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Bei allen Proben liegt auch hier wieder unabhingig
von der GroBe der Einwaage, eine gute Ubereinstim-
mung mit den Sollwerten vor. Besonders zu bemerken
ist noch, daB3 bei dem Ba-Pb-Glas keine Becinflussung
der Werte durch den hohen Bleigehalt von 17,5%, PbO
und dem Bariumgehalt von 1,49, BaO auftritt, obwohl
die Bestimmung ohne Abidnderung der fir Alkali-
Kalkgliser angegebenen Vorschrift durchgefiihrt wurde.

Die Standardabweichung betrigt hier ebenfalls nur
2%,. Zur Sulfatbestimmung in der Soda wurden die
steigenden und definierten SO,-Gehalte dadurch er-
reicht, dal3 der eingewogenen Soda bekannte Mengen an
Natriumsulfatlésung zugesetzt und daraus die Prozent-
gehalte berechnet wurden.

7. Zusammenfassung

Ausfiihrliche Versuche zeigen, dall beim Silikatauf-
schluB3 mit FluB3siure und Perchlorsiure keine Schwefel-

vetluste auftreten, sobald mehr als die dem Sulfatgehalt
dquivalente Menge an Ca-Tonen zugegen ist.

Weiterhin wird eine schnelle und genaue Bestim-
mung von Sulfatgehalten bis zu 10749, SO; in Silikaten
und anderen anorg. Materialien bei Verwendung mog-
lichst kleiner Probemengen beschrieben.

Wihrend Silikatproben zunichst mit FluBsiure-
Perchlorsiure und BaSO,-haltige Stoffe mit Soda auf-
zuschlieBen sind, konnen salzsiurelosliche Substanzen
direkt mit einem Gemisch aus Jodwasserstoffsiure,
Unterphosphorigesiure und Salzsiure behandelt werden.

Der entwickelte Schwefelwasserstoft wird in Natron-
lauge absorbiert und in der gleichen Apparatur unter
AusschluBl von Luftsauerstoff maBanalytisch mit einer
Cd-Standardlésung und Dithizon als Indikator bestimmt.

Die Zuverlissigkeit des Verfahrens wird durch zahl-
reiche Analysenwerte belegt.

8. Schrifttum

[1] GErmanN, W. und Tovg, G.: Beitrige zur Mikro-
silikatanalyse 1. Der Aufschlufl und die Kieselsidurebe-
stimmung. Glastechn. Ber. 33 (1960) H. 7, S. 245249,

[2] GErLvanN, W. und ToLc, G.: Beitrige zur Mikrosilikat-
analyse II1. Glastechn. Ber. 33 (1960). (In Vorbereitung).

[3] BRETSCHNEIDER, G.: Beitrige zur Sulfatbestimmung
in Glisern. Diss. Hannover 1952, 96 S. (Auszug daraus
unter dem Titel: Mikrochemische Sulfatbestimmung
nach dem Chromatverfahren. Z. anal. Chem. 139 (1953)
S. 412—423.)

[4] GeEmLmanN, W. und Torc, G.: Die Verwendung von
Kunststoffgefallen in der Glasanalyse und die colotime-
trische Eisenbestimmung als Perchlorat. Glastechn.
Ber. 30 (1957) S. 335—341. B

[5] GEiLmMany, W. und GANssLE, A.: Uber einige bei der
Bestimmung der Alkalien in Silikaten mogliche Fehler-
quellen. Glastechn. Ber. 27 (1954) S. 80—88.

[6] Lorant, I. S.: Uber eine neue colorimetrische Mikro-
methode zur Bestimmung des Schwefels in Sulfiden,
Sulfaten usw. Z. physiolog. Chem. 185 (1929) S. 245.

[7] ZrxviermanN, W.: Eine mikromaBanalytische Schnell-
bestimmung des Schwefels in organischen und anor-
ganischen Substanzen. Mikrochem. 31 (1943) S. 15—16.
[Ref. Chem. Zbl. 115 (1944/1) S. 776.]

[8] RorH, H.: Colorimetrische Bestimmung kleinster Men-
gen Schwefel. Mikrochem. verein. Mikrochim. Acta
36/37 (1951) S. 379—392. [Ref. Chem. Zbl. 123 (1952)
S. 2393.]

[9] LukE, C. L.: Photometric determination of sulfur in
metals and alloys. Analyt. Chem. 21 (1945) S. 1369.
[10] RoppEeN, C. 1.: Analytical chemistry of the Manhattan

project. New York: McGraw-Hill 1950, hier bes. S. 303.

[11] KiBa, T., Takact, T., Yosurvura, Y. und Kismr, I.:
Tin (II)-strong phosphoric acid. A new reagent for the
determination of sulfate by reduction to hydrogen sul-
fide. Bull. Chem. Soc. Japan 28 (1955) S. 641—0644.
Kisa, T. und Kisur, I.: Microcolorimetric determina-
tion of sulfate by reduction to hydrogen sulfide with
tin (II)-strong phosphoric acid. Bull. Chem. Soc.
Japan 30 (1957) S. 44—48.

KiBa, T., Akaza, I., Kisur, I.und Taxr, S.: Microcolo-
rimetric determination of organic sulfur by the tin
(IT)-strong phosphoric acid reduction method. Bull.
Chem. Soc. Japan 30 (1957) S. 482-—486.

Kisa, T., Akaza, I. und Sucisurra, N.: Rapid deter-
mination of inorganic sulfur in various forms, particu-
larly in sulfide ores, by the tin (II)-strong phosphoric
acid reduction method. Bull. Chem. Soc. Japan 30 (1957)
8; 972—975.

[12] Suzukr, S., Harimaya, K., Tsujr, N. und Yamaoxa, N.:
Determination of sulfate by means of metal-polyphos-
phate reduction method. Bull. Chem. Soc. Japan 30
(1957) S. 771—T74.

[13] Arcuer, E. E.: The determination of small amounts
of sulphate by reduction to H,S and titration with Hg-
or Cd-salts with dithizon as indicator. Analyst. 81 (1956)
S. 181 —182. [Ref. Chem. Zbl. 127 (1956) S. 7618.]

[14] GeEimany, W. und Térc, G.: Verfahren zur direkten
Bestimmung des Aluminiums im Glase. Glastechn.
Ber. 31 (1958) S. 260—268.

[15] Fercur, H.: Uber die Bestimmung kleiner Schwefel-
mengen nach dem Entwicklungsverfahren unter Ver-
wendung von Hypochlorit. Diplomarbeit Univ. Mainz
1952. (34213)

Kurzbeittige

DK 532.133:666.11.01

Berechnung der Zahigkeit
von Alkali- und Alkalikalkgldsern aus ihrer
Zusammensetzung*)

Von Oscar Knarp, Budapest
(Eingegangen am 9. Mirz 1960)

Es wurde bereits mitgeteilt [1], dal die Bezichung

B
logn = A +ﬁ (T — °K) 1)

den Verlauf der Zihigkeit von Kalknatronglidsern in einem
weiten Temperaturbereich gut wiedergibt, wenn die Zihig-
keit des betreffenden Glases in zwei Fixpunkten bekannt ist.

*) Diese Ausfithrungen wurden cingehender bereits in ungarischer
Sprache veroffentlicht in: Epitdanyag 11 (1959) S. 393—396. Dem Wunsche
des Verfassers, cinen breiteren Interessentenkreis anzusprechen, als es die
genannte Zeitschrift aus sprachlichen Griinden vermag, wird hiermit Rech-
nung getragen.

Die Konstanten A und B wurden fur Kalknatrongliser,
deren Zusammensetzung und Zihigkeitswerte aus der
Literatur bekannt sind, berechnet. Es hat sich dabei ergeben,
daBl der Wert B temperaturabhingig und der Wert A von
der Natronkonzentration des Glases abhingig ist. Bei Be-
rechnungen, die an Hand der in der Literatur tiber Kali- und
Lithiumgliser enthaltenen Angaben durchgefithrt wurden,
hat sich dasselbe Bild ergeben.

Auf Grund dieser Berechnungen gelang es, die Gleichung
(2) aufzustellen, die den Zusammenhang zwischen Zihigkeit,
Temperatur und Alkaligehalt wiedergibt:

B
10gn::A1—Azc+’f3; 2

¢ bezeichnet dabei die Konzentration der Alkalien in Mol-9%,.

Die Uberpriifung von Gleichung (2) hat ergeben, daf3
sic durch cin weiteres Glied erginzt werden muf}, das
von der Kalkkonzentration des Glases abhingig ist. Aus
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Gleichung (2) ergibt sich dann:

B
log n = A; — Ayc + Ay + Te> 3)

wenn ¢; die Summe der Molkonzentrationen des Natron-
und des Kalkanteils bedeutet.

Die Werte der Konstanten sind in Tabelle 1 zusammen-
gestellt.

Tabelle 1. Werte der Konstanten der Gleichung (3)

Mol-9%, A,y A, A, B
NagO -+vvveree 2.3 0,057 — 5,06
KyO - vvvveenee 2,1 0,048 - 6,32
LigO «vvveerees 2,1 0,061 - 5.29
CaO ~-vorvennn 2,3 0,057 | 0,075 5,84

Die Abweichungen zwischen den gemessenen und nach
Gleichung (3) berechneten Werten zeigen die Bilder 1 bis 4.
Die Abweichungen bei den Natronsilikatglisern (Bild 1)
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Bild 1. Abweichungen zwischen gefundener und berechneter
Zihigkeit der Natronsilikatglaser.

liegen in 809, der Fille zwischen —0,1 und + 0,3; bei den
Kalisilikatgldsern (Bild 2) in 959, der Fille zwischen —0,2
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und + 0,2; bei den Lithiumsilikatglisern (Bild 3) in 909, der
Fille zwischen —0,2 und + 0,1 und bei den Natronkalksili-
katglisern (Bild 4) in 949, der Fille zwischen —0,4 und
+ 0,4 in log 5 Einheiten ausgedrickt.

Altere MeBergebnisse von P. B. DuppiNG [2] ergaben
Abweichungen von 0,38 in log 5 Einheiten.

Die gefundenen GesetzmilBigkeiten, nach welchen die
Zihigkeit des Glases von der Molkonzentration der Alkalien
und des Kalkes abhingt, lassen sich durch theoretische Uber-
legungen beim Quarzglas stiitzen.

Berechnet man nach Gleichung (1) die Konstanten A
und B, dann erhilt man:

A = 4,08 und B = 25,76.

Werden in die Glasstruktur Nat-Tonen cingefithrt, dann
nehmen sie als Netzwerkwandler in den Hohlrdumen des
Netzes Platz, und die O*—-Ionen reillen die —Si—O—Si— Bin-
dungen auf. Die Struktur wird gelockert; die Zihigkeit
vermindert sich, und zwar um so stirker, je mehr nicht-
briickenbildende O*—-Ionen mit dem Natron eingefithrt
werden. Das Ausmal} der Lockerung mit wachsendem Na-
triumgehalt gibt die Verkleinerung der Konstante

A=A —Ac
an. Die Lockerung als Funktion des Mol-9%-Gehaltes der
Alkalien gibt Bild 5 an, welches zugleich zeigt, dafl die
Lockerung bis zu 189, Alkaligehalt exponentiell, dariiber

nahezu linear verlduft. Die glasigen Alkalisilikate liegen im
geraden Teil der Kurve, was einem linearen Zusammenhang
zwischen Zihigkeit und Alkaligehalt entspricht.
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Bild 4. Abweichungen zwischen gefundener und berechneter
Zihigkeit der Kalknatrongliser.
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Bild 5. Lockerung des Netzwerks als Funktion des Alkali-
gehalts.

Treten Ca?T-Tonen in das Glas ein, dann wird die Zihig-
keit des Glases, verglichen mit einem kalkfreien Glase, er-
hoht. Die Struktur des Glases lockert sich aber weniger,
obwohl sich die Zahl det nicht-briickenbildenden O*~-Ionen
vermehrt hat. Dieser Umstand kann nur erklirt werden, wenn
— im Gegensatz zur allgemein hetrschenden Auffassung —
angenommen wird, daf} die Ca®*-lonen nicht in den Hohl-
raumen als netzwerkwandelnde Tonen Platz nehmen, sondern
als Briickenbildner wirken, wobei jeweils zwei O*—-lonen
zwei Tetraeder an den Spitzen als —O—Ca—O—Briicke
verbinden.

Diese Annahme steht mit den elektrischen Eigenschaften
der Natron- und Natronkalkgliser in Einklang. Der elek-
trische Strom wird nur von den netzwerkwandelnden Alkali-
ionen geleitet, die sich in den Hohlrdumen des Netzwerks
frei bewegen konnen. Die Ca®t-lonen spielen bei der Leitung
des elektrischen Stroms nur eine untergeordnete Rolle, was
nur damit erklirt werden kann, dal3 sie sich nicht frei be-
wegen konnen und nicht in den Hohlrdumen, sondern in das
Netzwerk selbst eingebaut sind.
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