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woraus für Gleichung (16a) folgt: 

j0" = 0,332 D00'i, v00-
1i• u00- 'i2 x½ (C0- C00), (16 b) 

was der von E. R. EcKERT [2] angegebene Ausdruck für 
eine „exakte Lösung der Differentialgleichung der 
Grenzschicht" ist. 

8. Zusammenfassung 

Es wird eine Methode angegeben zur Behandlung des 
Massentransports bei erzwungener Konvektion in einer 
Strömung über eine ebene Platte mit verschiedenen Ab­
hängigkeiten der Viskosität und Diffusion von der Kon­
zentration. Sie beruht auf einer Lösung der Gleichung 
(15) nach (oc/ou) durch schrittweise Näherung. Dies kann 
durch numerische Methoden leicht erreicht werden. 

Bei viskosen Flüssigkeiten, wo oc/ou < 1 ist, verein­
facht sich die Situation, so daß rin Korrekturfaktor Ä 
definiert werden kann, der die im Falle konstanter Eigen­
schaften gefundene MassenAußdic;hte in die für verän­
derliche Eigenschaften erwartete überführt. Er wird er­
halten durch Division von Gleichung (16a) durch 
Gleichung (16 b): 

Ä = !0; ,,..._, 2,14 [K(1)]'i, [K(1)]' i,, (19) 
Jo 

was ein Resultat ergibt, das allein durch numerische 
Integration von K(1) und L(1) bestimmt werden kann. 

Diese Arbeit wurde am Massachusetts Institute of Tech­
nology ausgeführt mit Unterstützung der U. S. Atomic 
Energy Commission unter Contract-No . AT(30-1)-1852. 
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Über die Heißauslaugung von Silikatgläsern durch Neutralsalzlösungen1
) 

Von ERNST WrnGEL, Braunschweig 

(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt Braunschweig) 

(Eingegangen am 9. Juli 1963) 

Die Heißauslaugung des Glases durch Neutralsalzlösungen wurde an 20 Silikatgläsern untersucht. lhre Abhängigkeit von 
der Salzkonzentration, der Glasmenge und der Auslaugzeit wurde mit Hilfe der aus dem Glasgrieß ausgelaugten Basen nach 
dem entsprechend modifizierten Grießtitrationsverfahren DIN 12111 bestimmt. Während an einem reinen Natronkalkglas für 
Glaselektroden (dem Elektrodenglas nach „Mac-lnnes" [7]) gegenüber den Wasserauslaugwerten nur Erniedrigungen der 
Basenabgaben durch die Salzlösungen gefunden wurden, ergaben sich bei technischen Natronkalkgläsern der III. und IV. 
hydrolytischen Klasse, besonders im Konzentrationsbereich n/1- normaler Lösungen von Kalium- und Natriumchlorid zum 
Teil erhebliche Erhöhungen der Basenabgaben, die bei noch höheren Salzkonzentrationen wieder absanken . Auch bei Boro­
silikatgläsern der I. und II. hydrolttischen Klasse wurden, je nach G lassorte, erniedrigte oder erhöhte Basenabgaben in Neu­
tralsalzlösungen festgestellt. 

Die Probleme der Heißauslaugung von Silikatgläsern 
interessieren in den letzten Jahren vor allem im Zu­
sammenhang mit der Frage einer genauen Bestimmung 
der Wasserbeständigkeit dieser Gläser. Die Ergebnisse 
der entsprechenden Prüfverfahren sind vornehmlich für 
Hohlgläser von Bedeutung im Hinblick auf ihren Ge­
brauch als Flaschen oder Glasgeräte, die zur Aufbe­
wahrung von F lüssigkeiten dienen, welche gegen 

pwÄnderungen, bzw. eine Verunreinigung durch 
A lkalien oder geringe Mengen anderer Glasbestandteile 
chemisch empfindlich sind. Durch das vielfach benutzte 
Grießtitrationsverfahren [1] DIN 12111 und durch 
ähnliche ausländische V erfahren wird allerdings nur die 

1) Vortrag auf der Sitzung des Fachausschusses 1 der 
Deutschen Glastechnischen Gesellschaft am 25. April 1963 
im Max-Planck-Institut für Silikatforschung in Würzburg. 
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Beständigkeit gegen reines Wasser erfaßt. Mit Recht 
ist deshalb schon oft die Frage aufgeworfen worden, ob 
denn die so ermittelte Wasserbeständigkeit auch für die 
wäßrigen Flüssigkeiten gilt, die man in der Praxis tat­
sächlich in solchen Flaschen aufbewahrt, nämlich die 
wäßrigen Lösungen von Salzen, Säuren oder Stoffen, 
deren chemischer Einwirkung die innere Glaswandung 
ausgesetzt ist. Für alkalische Flüssigkeiten werden heute 
in besonderen Fällen Polyäthylen-Gefäße benutzt. 

Es besteht also das Problem, ob die durch Prüfungen 
_bestimmte Beständigkeit des Glases gegen reinstes 
Wasser und die darauf begründete Einteilung der Gläser 
in hydrolytische Klassen in gleicher Rangfolge auch für 
wäßrige Lösungen gilt. 

Zur Klärung dieser Frage wurde das Auslaugungs­
verhalten von 20 Silikatgläsern zunächst gegenüber 
Neutralsalzlösungen in Abhängigkeit von der Zeit, der 
Salzkonzentration und der ausgelaugten Glasmenge 
untersucht. 

Der bisherige Stand der Erkenntnisse über die Be­
ständigkeit von Silikatgläsern gegen Neutralsalzlösungen 
sei hier noch durch folgende kurze Zusammenfassun­
gen gekennzeichnet. 

In einer internen Mitteilung der HVG vom Jahre 
1943 wird mitgeteilt: 

„Neutrale Salzlösungen wirken nicht wesentlich 
anders als Wasser; dies gilt besonders für alle Appa­
rategläser und ähnlich zusammengesetzte Gläser. 
Eine abweichende Wirkung neutraler Salzlösungen 
kommt nur vor, wenn ein Teil ihrer Ionen mit einem 
hochprozentigen Glasbestandteil spezifisch reagiert 
und wenn das Glas außerdem hydrolytisch wenig 
widerstandsfähig ist". 

In den neueren Dechema-Werkstofftabellen [2] vom 
Jahre 1962 wird über die Beständigkeit von Silikatglas 
gegenüber Natriumchloridlösungen unter Bezugnahme 
auf eine russische Literaturstelle [3] folgendes ange­
geben: 

„Die Gläser für den Apparatebau sind gegenüber 
Natriumchloridlösungen aller Konzentrationen auch 
beim Siedepunkt völlig beständig. Durch Gegenwart 
von Natriumchlorid wird der Angriff alkalischer 
Lösungen auf Gläser erhöht". 

Über die Wirkung von Kaliumchloridlösungen auf 
Silikatgläser ist in den gleichen Werkstofftabellen nichts 
mitgeteilt. 

Diese Angaben der Dechema-Werkstofftabellen ste­
hen im Einklang mit der makroskopisch wahrnehmbaren 
Beständigkeit der Gläser gegenüber Neutralsalzlösungen. 
Sie berücksichtigen jedoch nicht die Feinheiten, d. h. 
die Auslaugungsunterschiede in der Größenordnung der 
reinen Wasserauslaugung, die auch für Neutralsalz­
lösungen nicht nur wissenschaftlich, sondern auch 
praktisch von Interesse sind. Als wichtigstes Beispiel 
hierfür seien die Infosions Raschen genannt, die in großer 
Anzahl zum Sterilisieren und zur Aufbewahrung der 
physiologischen Kochsalzlösung in verschiedenen Spe­
zialzusammensetzungen benutzt werden und bei denen 
ein verändertes hydrolytisches Verhalten des Glases 
d. h. eine veränderte Basenabgabe an den Gefäßinhalt -
auch in den geringen Mengenunterschieden, die die 
hydrolytischen Klassen charakteris ieren - keineswegs 
belanglos ist. 

1. Zur angewandten Versuchsmethodik 

Als Untersuchungsmethode erwies sich das Grieß­
titrationsverfahren nach DIN 12111 in modifizierter Form 
als gut brauchbar, bei dem eine bestimmte Menge Glas­
grieß unter definierten Temperatur- und Zeitbedin­
gungen mit Wasser ausgelaugt wird. Die vom Glas 
abgegebenen und durch Titration mit Salzsäuren 
bestimmbaren freien Basen werden als Maß der Aus­
laugung benutzt. Anstelle von Wasser wurden die Aus­
laugungen mit Neutralsalzlösungen von Kaliumchlorid, 
Natriumchlorid, Lithiumchlorid vorgenommen, in Ein­
zelfällen kamen auch Kaliumbromid, Kaliumnitrat und 
Kaliumsulfat (pA- oder ELH-Präparate der Firma 
Merck, Darmstadt) in Form verschieden konzentrierter 
wäßriger Lösungen zur Anwendung. 

Der Normalglasgrieß mit Korngrößen zwischen 
0,315 bis 0,500 mm wurde nach der DIN-Vorschrift [1] 
hergestellt unter Benutzung von VA-Stahl-Prüfsieb­
sätzen, durch deren Verwendung die möglichen Metall­
spurenfehler [4] weitgehend vermieden werden. Der 
noch anhaftende Glasstaub, der nach DIN 12111 mit 
Wasser weggespült wird, wurde hier zur Festlegung 
gleicher Ausgangsbedingungen durch vorheriges por­
tionsweises Waschen des gesamten Glasgrießes mit 
Aceton und nachfolgendes Trocknen bei 80 °C beseitigt. 

Die Auslaugungen des Glasgrießes fanden in Ther­
mostaten in Gefäßen aus Quarzglas bei einer Temperatur 
von 100 °C statt und erstreckten sich über 1 bis 16 Stun­
den. Neben den Auslaugungen mit Neutralsalzlösungen 
wurden gleichzeitig Bezugsauslaugungen des gleichen 
Glases mit reinem Wasser sowie Blindproben vorge­
nommen. 

Als Ausgangs-pwWert des Wassers wie auch der 
Neutralsalzlösungen und als Titrationsendwert wurde -
unter Einbeziehung der schwach ansäuernden Wirkung 
des benutzten Methylrotindikators - jeweils ein Pw 
Wert von 5,2 eingestellt, bei dem der Umschlagfarbton 
dieses Indikators besonders empfindlich ist. Die sog. 
Salzfehler [5], die bei solchen Titrationen in Salzlösungen 
auftreten können, sind hier so klein, daß sie gegenüber 
den Schwankungen der Auslaugwerte nicht ins Gewicht 
fallen . Bis zu n/1-normaler Salzkonzentration bewirken 
sie für den Indikator Methylrot nur eine pw Verschie­
bung des Umschlagfarbtons von höchstens 0, 1 der 
pwSkala. Da sich auch die reinen Neutralsalze, wie KCl, 
Na Cl und dlg., im allgemeinen nicht als pwrein erwiesen, 
wie dies schon H. Lu~ [6] in einer eingehenden Unter­
suchung feststellte, wurde bei den Neutralsalzlösungen 
der pwWert 5,2 jeweils durch Zugabe minimaler Säure­
oder Basenmengen eingestellt; auch beim Wasser wur­
den solche kleineren Korrekturen vorgenommen. 

Die Neutralsalzauslaugung wird an einigen typischen 
Silikatgläsern verschiedener Wasserbeständigkeit an 
Hand von Bildern und Tabellen gezeigt. 

2. Der Einfluß der Neutralsalzlösungen auf die 
Heißauslaugung von Elektrodenglas 

nach Mac-Innes [7] 

Zunächst wurde das bekannte Elektrodenglas nach 
Mac-Innes [7] der Zusammensetzung [%]: 72 Si 0 2, 

6 CaO, 22 Na20 untersucht, das nach I. KRATZ [7] von 
allen Gläsern zur Herstellung von Glaselektroden für die 
PwMessung die weiteste Verbreitung gefunden hat und 
daher von besonderem Interesse ist. Dieses Glas hat den 
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Vorteil, daß es aus sehr reinen Ausga ngss toffen herge­
stellt und im Hinblick auf seine Verwendung in sehr 
guter Homogenität erschmolzen wird. Es zeichnet sich 
unter geeigneten Versuchsbedingungen auch durch 
eine auffallend gute Reproduzierbarkeit der A us­
laugwerte aus. Das Glas zeigt sehr geringe Wasserbe­
ständigkeit, die im übrigen nach D. H unnARD, E. H. 
HA1IILTON und A. N. FrNN [9] für gut verwendbare 
Elektrodengläser charakteristisch ist. Hinsichtlich der 
hydrolytischen Klasseneinteilung nach DIN 12111 liegt 
es jenseits der V. hydrolytischen Klasse. Der Salzsäure­
Titrationswert für 1,0 g Normalgrieß ergab sich zu 
8,9 ml n/100 Salzsäure. 

Um das G ebiet dieser hohen Alkaliabgaben mit ihren 
sekundären Abtragungswirkungen auf das Kieselsäure­
skelett des Glases möglichst zu vermeiden, wurden 
meist nur ganz kleine Glasmengen, nämlich 0,2 g der 
Auslaugung unterworfen. Für den Auslaugungsprozeß 
und seine Reproduzierbarkeit hat dies auch den Vorteil, 
daß die Glasteilchen einzeln am Boden des Auslaugungs­
gefäßes ohne Schichtung liegen und mit der A uslau­
gungs Aüssigkeit in Berührung sind, so daß die vorhan­
dene Konvektionsströmung jede Stauung des vom G las 
abgegebenen Alkalis, sowie der anderen in Lösung 
gehenden Glasbestandteile verhindert. 

Die Auslaugungskurven dieses Glases sind für Wasser 
und verschieden konzentrierte Kaliumchlorid-Lösungen 
in Abhängigkeit von der Zeit in Bild 1 wiedergegeben. 

0 z , 5 8 w m 7f 76 78 
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Bild 1. Auslaugung von E lektrodenglas [7] durch Wasser und 
Kaliurnchlorid lösungen verschiedener Konzentration in Ab­
hängigkeit von der Auslaugungszeit für 0,2 g Normal-

Glasgrieß/50 ml. 

Die parabelartigen Kurven zeigen, daß mit steigender 
Kaliumchloridkonzentration die Basenabgabe des Elek­
trodenglases abnimmt und in n/1-normaler KCI-Lösung 
bei der gleichen Auslaugzeit nur etwa die Hälfte der 
Werte des reinen Wassers erreicht. Die Lösungen des 
hochreinen ELH-Kaliumchlorids ergaben praktisch die 
gleichen Werte wie die des pA-Kaliumchlorids . Auch 
n/10-normale Lösungen von Kaliumbromid und Kalium­
nitrat führten zur g leichen Erniedrigung der Basenab­
gabe wie n/10-Kaliumchloridlösung, so daß offenbar 
di ese Abnahme der ausgelaugten Basen in den Kalium­
sa lzlösungen verschiedener Konzentration im wesent­
lichen den Kaliumionen zuzuschreiben sind. 

Gleichartige Auslaugungsversuche mit ELH-Natri­
umchloridlösungen ergaben für den gleichen Konzen­
trationsbereich (n/1; n/10) eine etwas geringere Aus­
laugung als di e entsprechenden Kaliumsalzlösungen, 
wie Bild 2 zeigt. Als unterste Kurve sind in dieser Ab-

bildung di e sehr ni edrigen A uslaugwerte von n /1-
normaler Lithiumch loridlös ung eingezeichnet, wobei 
allerdings nur ein Lithiumchlorid Erg 36, d. h. kein 
Präparat von garantiertem pA- oder ELH-Reinheitsgrad 
benu tzt werden konnte. Die Zahlenwerte sind nochmals 

z f 6 8 70 7l 7f 76 78 
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Bild 2. Auslaugung von Elektrodenglas [7] durch Wasse,, 
Lithiumchlorid- und Natriumchloridlösungen verschiedener 
Konzentration in Abhängigkeit von der Auslaugungszcit für 

0,2 g Normalglasgrieß/SO ml. 

in Tabelle 1 zusammengestellt, die auch weitere Werte 
für Rubidium- und Cäsiumchlorid enthält. Di e relativ 
starke Verminderung der Auslaugung des Mac-Innes­
E lektrodenglases durch Kaliumsalze verstärkt sich 
danach nicht nach Rubidiu_m- und Cäsiumchlorid hin, wie 

Tabelle 1. Auslaugwerte von 0 , 2 g E lektrodenglas b e i 
100 °C Auslaugung mit Alkalichloridlösungen, 

gemessen in ml n / 100 HCl 

Auslaug- Zeit [h] 
lösungen 1 4 16 

H 20 . .... .. 1,72 4,1 8 9,52 

n/10 LiCI ... 1,07 2,50 5,73 
n/1 LiCI . .. 0,57 1,27 2,98 

n/10 NaCl 1,37 3,23 7,66 
n/1 NaCI 0,93 2,43 5,02 

n /10 KCI ... 0,94 2,31 4,87 
n/1 KCI ... 0,87 2,08 4,65 

n/10 RbCl. .. 1,12 
n/1 RbCI ... 0,89 

n/10 CsCI ... 1,41 
n/1 CsCI . .. 1,12 

man dies aufgrund zunehmend basischen Charakters 
bzw. des zunehmenden Atom- und Ionenvolumens 
dieser Alkalien vielleicht erwarten könnte. 

Untersucht man die Abhängigkeit der Auslaugwerte 
des E lektrodenglases von der G lasgrießmenge sowohl 
in Wasser wie in Kaliumchloridlösungen, so erhält man 
beim Elektrodenglas, wie aus Bild 3 ersichtlich, eben­
falls parabelartige Kurven, die mit zunehmender 
Kaliumchloridkonzentration entsprechend niedriger ver­
laufen. Bemerkenswert ist, daß die Abhängigkeit der 
Auslaugwerte von der Glasgrießmenge, die von 0,2 g 
bis 2,0 g variiert wurde, in keinem Fall linear ist. 
Ursache für den parabelartigen Verlauf ist hier die zuneh­
mende H emmung der Glasauflösung durch die bereits 
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in Lösung gegangenen silikatischen Glasbestandteile, 
die bei einer solche~ heterogenen Reaktion um so stär­
ker in Erscheinung tritt, je größer unter sonst gleichen 
Versuchsbedingun~en die ausgelaugte Glasoberfläche 
bzw. das Oberflächen-Volumenverhältnis ist. 

Um die Herabsetzung der Auslaugwerte durch die 
Alkalichloride zu erklären, wird man in erster Linie die 
Erschwerung des' Diffusionsvorganges der Natrium­
ionen aus dem Netzwerk des Glases, bzw. aus der Ober­
fläche der Glasgelschicht durch die in der Flüssigkeit 
bereits vorhandenen Alkaliionen in Betracht ziehen 
müssen. Im Falle · der Natriumchloridlösungen ist dies 
unmittelbar durch die Verkleinerung des wirksamen 
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Bild 3. Abhängigkeit der Auslaugwerte des Elektrodenglases 
[7] von der Glashlenge in Wasser bzw. Kaliumchloridlösun­

gen verschie<lener Konzentration bei 100 °C. 

Na-Konzentrat1onsgefälles gegeben. Bei den Kalium-, 
Rubidium- und Cäsiumionen dürfte eine verstärkte 
Adsorption dieser großen Ionen in der Glasgelschicht, 
bei den kleinere·n Litl?,iumionen sogar ein tieferes Ein­
diffundieren im Austausch mit den Natriumionen des 
Glases, eine Rolle spielen. 

Bei der relativ großen Löslichkeit des Elektroden­
glases, die nath der Alkaliabgabe als Sekundärreaktion 
des Auslaugprnzesses von erheblicher Bedeutung ist, 
könnten die Salze auch das kolloide Inlösunggehen der 
Calciumhydrdsilikatreste der Gelschicht durch ihre 
koagulierende, zum mindesten elektrisch entladende 
Wirkung behindern oder eine auch mögliche molekulare 
Auflösung der Alkalisilikatreste aufgrund des Massen­
wirkungsgesetzes zurückdrängen. Um eindeutig be­
urteilen zu können, welcher dieser Vorgänge für die 
Neutralsalzwirkung in erster Linie verantwortlich ist, 
müßte man °noch sehr eingehende chemische Unter­
suchungen vornehmen. Aus den bisherigen Versuchen 
ergibt sich jedenfalls, daß die hydrolytische Widerstands­
fähigkeit des Elektrodenglases in solchen Neutralsalz­
lösungen im Pir Bereich von etwa 5,5 bis 11, wie er hier 
durch die Eigenabgabe freier Basen gegeben war, größer 
ist als in reinem Wasser. 

3. Das Auslaugungsverhalten von Flaschengläsern 
gegen Neutralsalzlösungen 

Nach dem hydrolytisch sehr schlechten Elektroden­
glas [7] wird im folgenden über gleichartige Versuche an 
Flaschengläsern der III. und IV. hydrolytischen Klasse 
berichtet. Zur III. hydrolytischen Klasse gehören ein 
großer Teil der bereits erwähnten Infusionsfl.aschen, die 
vor der Benutzung durch physiologische Kochsalz­
lösungen während der notwendigen Sterilisierung eine 
halbe Stunde der Neutralsalzwirkung bei der relativ hohen 

Temperatur von 120 °C ausgesetzt sind. Die Wirkung 
der Neutralsalzlösung entspricht hier einer etwa 2 bis 3 
Stunden dauernden Auslaugung bei 100 °C. 

Es wurde daher eine Reihe dieser Gläser von Infu­
sionsflaschen verschiedener Herkunft und Fabrikation 
auf ihr Auslaugungsverhalten, besonders gegenüber 
Alkalichloridlösungen, untersucht. Die Basenabgabe von 
vier Infusionsgläsern sowie von zwei Apparategläsern 
ist in Bild 4 zusammenfassend dargestellt. Die Werte 
parallel vorgenommener Auslaugungen mit reinem 
Wasser sind in Form gestrichelter Kurven eingezeichnet 
und liegen, da es sich ja um Gläser der gleichen hydroly­
tischen Klasse III handelt, sämtlich in einem relativ eng 
begrenzten Kurvenbüschel zusammengedrängt. Dem­
gegenüber verlaufen, wie ersichtlich, die stark ausge­
zogenen Kaliumchlorid-Auslaugungskurven teils unter, 
in den meisten Fällen erheblich über den Wasserkurven. 

0 7 1/ 70 76' ?il 
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Bild 4. Auslaugung von verschiedenen 
Infusionsflaschen- und Apparateglä­
sern (Nr. 1 bis 6) der 1T f. hydrolyti­
schen Klasse mit n/1 Kaliumchlorid­
lösung bzw. Wasser (gestrichelte Kur­
ven) bei 100 °C in Abhängigkeit von 
der Zeit für 0,2 g Normal-Glas-

grieß/SO ml. 

Für das Glas Nr. 1 
ergibt sich, daß die 

Basenabgabe an 
n/1 Kaliumchlorid­
lösung nach einer 
Stunde mehr als das 
4fache, nach 16 
Stunden das 6fache 
des Wertes von rei­
nem Wasser er­
reicht hat. Entspre­
chend ist der an­
fangs noch parabel­
ähnliche Verlauf 
der Auslaugungs­
kurve für Wasser 
beim n/1-Kalium­
chlorid weitgehend 
zu einer Geraden 
entartet, d. h. es 
liegt kaum noch 
eine Auslaugung 
im engeren Sinne, 
sondern vielmehr 
eine Auflösung des 
Glases vor. Tat­
sächlich konnte bei 
diesem Glas gravi­
metrisch nach 16 

Stunden Auslau-
gung ein Gewichtsverlust der Ausgangsmenge von 
200mg - um 12mg, d.h. eine Auflösung von 6% der 
Glassubstanz festgestellt werden. Die hier ermittelten 
hohen Auslaugwerte für die abgegebenen Basen, die ent­
sprechende pwErhöhungen bewirken, sind also nur 
zum kleinen Teil durch die aus der Glasgelschicht 
herausdiffundierenden Basen, zum größten Teil aber 
durch direkte Abtragung und Auflösung des Glases 
gegeben. Das Glas Nr. 2, ebenfalls ein Infusions­
flaschenglas, kommt dem Glas Nr. 1 in seinem Verhalten 
ziemlich nahe. Auch die Gläser Nr. 3, 4 und 5 ergeben 
in nfl-Kaliumchlorid erheblich höhere Auslaugwerte als 
in Wasser. Alle diese Gläser entsprechen also in einer 
solchen Neutralsalzlösung nicht mehr ihrer hydroly­
tischen Klasse. Eine Ausnahme bildet das Glas Nr. 6; 
die Auslaugwerte dieses Apparateglases der III. hydro-
1 ytischen Klasse sind in n /1-Kaliumchloridlösung, ver­
glichen mit den Wasserwerten, erniedrigt. 
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Auch gegenüber n /1-Natriumchloridlösungen zeigen 
die Gläser Nr. 1 bis 5 ein gleichartiges Verhalten. Nur 
liegen die in Natriumchloridlösung ermittelten Auslaug­
werte, wie aus Tabelle 2 ersichtlich, allgemein etwas 

Tabelle 2. Auslaugwcrte von Gl äser n der III. hydro­
lytischen Klasse in Wasser, n / 1 Natriumchlorid­

und n/1 Kaliumchloridlösung, gemessen in 
ml n/100 HCl 

(0,2 Glasgrieß in 50 ml bei 100 °C.) 

Glas n/1 Auslaug- Zeit [h] 
lösung 1 4 16 

H2O 0,090 0,250 0,723 
Nr. 1 NaCl 0,348 1,160 3,610 

KCl 0,410 1,380 4,550 

H2O 0,083 0,219 0,777 
Nr. 2 NaCI 0,242 0,745 2,330 

KCl 0,327 1,090 3,660 

H2O 0,062 1,830 0,612 
Nr. 3 NaCl 0,162 0,519 1,800 

KCl 0,210 0,566 2,310 

H2O 0,091 0,192 0,578 
Nr. 4 NaCI 0,174 0,504 1,720 

KCI 0,176 0,556 1,900 

H2O 0,052 0,150 0,507 
Nr. 5 NaCI 0,121 0,372 1,150 

KCl 0,171 0,505 1,430 

H2O 0,060 0,147 0,439 
Nr. 6 NaCl 0,056 0,130 0,277 

KCl 0,046 0,107 0,215 

niedriger als beim Kaliumchlorid. Andererseits ergeben 
diese Gläser mit n/2-Kaliumsulfatlösungen noch höhere 
Auslaugwerte als mit n/1-Kaliumchlorid, so daß durch 
dieses Salz die Auflösung dieser Gläser offenbar noch 
stärker beschleunigt wird. 

Es sei hier noch erwähnt, daß auch H. SCHRÖDER [10] 
an einem mit anderer Zielsetzung untersuchten Spiegel­
glas eine Erhöhung der Angreifbarkeit mit zunehmender 
NaCI- bzw. LiCI-Konzentration feststellte. 

Wie zu erwarten und schon beim Elektrodenglas 
gezeigt, besteht auch bei diesen Flaschengläsern eine 
Abhängigkeit der Erhöhung oder Erniedrigung der 
Basenabgaben von den Konzentrationsverhältnissen, 
sowohl von der Salzkonzentration wie auch von der 
Konzentration der gelösten Glasbestandteile. Für Glas 
Nr. 1 der Tabelle 2 ist in Bild 5 die Abhängigkeit der 
Auslaugwerte von der KCI-Konzentration für 0,2 g 
Glasgrieß in 50 ml Lösung dargestellt. Die Salzkonzen­
tration ist in Millimol angegeben. Die Basenabgabe 
weist, wie ersichtlich, zwischen 100 und 1000 Millimol, 
d. h. zwischen n/10 und n/1 Normalität, einen starken 
Anstieg auf, um zu 3 000 Millimol hin wieder abzufallen. 
Untersucht man beim gleichen Glas diese Kalium­
chloridwirkung für eine größere Glasgrießmenge, z. B. 
2,0 g, so erreicht der Anstieg in n/1-normaler Lösung 
nach 16 Stunden nur das 4fache des Wertes in Wasser, 
während bei 0,2 g eine Erhöhung auf den 6fachen Betrag 
festzustellen war. Es wirkt sich auch hier der bekannte 
hemmende Einfluß der in Lösung gegangenen Glasbe­
standteile aus. 

Bei Gläsern, deren Basenabgabe in einer n/1-KCl­
Lösung nur mäßig erhöht ist gegenüber dem Wert im 

Wasser, wie z.B. bei den Weißgläsern Nr. 4 und 5, führt 
die Abhängigkeit der Basenabgabe von der Ausgangs-

glasmenge zu einem ver­
schiedenartigen Verlauf der 
Abhängigkeit der Auslaug­
werte von der Salzkonzentra-

o ----.....__,._ _ ___.__,_~-
10• 703 101/ 

mil!imol 
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Bild 5. Abhängigkeit der 
Auslaugwerte des Infusi­
onsflaschenglases 1 von der 
Kaliumchloridkonzentra­

tion für 0,2g Normal-Glas­
grieß/SO ml. 

tion. Für ein braunes Fla­
schenglas der hydrolytischen 
Klasse IV wird dies in Bild 6 
gezeigt. Während für 0,2 g 
Glasgrieß die Auslaugwerte 
mit zunehmender 

KCl-Konzentra-
tion bis zu n/1-
Normalität analog 
Bild 5 kontinuier­
lich ansteigen, fal­
len für 2 g Glas­
grieß die Auslaug­
werte zunächst ab, 
um zwischen n/10-
und n/1-Normali­
tät stark anzustei­
gen und zu 3facher 
Normalität wieder 
abzufallen. 
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Bild 6. Abhängigkeit der 
Auslaugwerte eines brau­
nen Flaschenglases der IV. 
hydrolytischen Klasse bei 
100 °C in Abhängigkeit von 
der Kaliumchloridkonzen­
tration für 2,0 g Normal-

Glasgrieß/50 ml. 
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In anderer Form 
wird diese eigenar­
tige Abhängigkeit 
der Auslaugwerte 
von der Salzkon­
zentration noch an 
einem Tafelglas der 
IV. hydrolytischen 
Klasse in Bild 7 
gezeigt. Das Glas 
ergibt für 0,2 g 
Glasgrieß in 50 ml 

Bild 7. Zeitliche Abhängigkeit der 
Auslaugwerte eines Tafelglases der 
IV. hydrolytischen Klasse von der 
Kaliumchloridkonzentration für 0,2 g 

Normal-Glasgrieß/SO ml. 

Lösungsmittel bereits für Wasser keine parabelförmige 
Auslaug kurve, sondern eine gerade Linie, d . h. es 

19 
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löst sich in diesem Konzentrationsbereich, wenn natür­
li ch auch nur geringfügig, so doch gleichmäßig auf. 
Um so deutlicher zeigt sich hier die lösungshemmende 
Wirkung der n/10-normalen KCl-Lösung einerseits und 
die lösungsbeschleunigende Wirkung der n/1-normalen 
KCl-Lösung andererseits durch die entgegengesetzte 
Krümmung der beiden KCl-Auslaugungskurven. 

Nach den Untersuchungsergebnissen an weiteren 
Glassorten scheint es eine ganze Reihe von Gläsern der 
III. und IV. hydrolytischen Kiasse zu geben, die je nach 
Salzkonzentration dieses unterschiedliche Verhalten 
zeigen. 

4. Zum A uslaugungsverhalten von 
Borosilikatgläsern 

Das Auslaugungsverhalten zweier Borosilikatgläser 
sei noch in Bild 8 gezeigt. Es handelt sich um je ein 

II n/7 !(Cl 

!fgfl 

_ lfzfl 
-n/7KCI 

Apparateglas der 
I. und II. hydroly­
tischen Klasse; die 
zugehörigen Aus-

laugungskurven 
mit Wasser bzw. 

Kaliumchlorid 
sind entsprechend 
mit I und U sig­
niert. Auch hier 
treten, wie die Kur­
ven für Glas 1I 
zeigen, erhebliche 

Erhöhungen der 
Auslaugwerte auf, 
die schon in n/10 

KCl-Lösung das 
4fache, in n/1 KCl­
Lösung das Sfache 
des Wertes in Was-

0 7 1/ 70 76 Zi? ser erreichen. 
--Aus/ougzeit [ll]___..,. 

Bild 8. Zeitliche Abhängigkeit der 
Auslaugwertc von zwei Borosilikat­
gläsern der I. und IL hydrolytischen 
Klasse inKaliumchloridlösungcn bzw. 

\X'asscr für 2 0 o- Normal­
Glasgri~ß/SO ml. 

Demgegenüber 
ergibt das Glas I 

in n/1 KCl-Lö­
sung eine Herab­
setzung der Aus­
laugwerte auf etwa 
die Hälfte des Wer-

tes in Wasser. Auch die Borosilikatgläser zeigen also 
gegenüber den Alkalichloridlösungen, wie Untersuchun­
gen an noch zwei weiteren Gläsern bestätigten, kein ein­
heitliches Verhalten und können in solchen Salzlösungen 
schlechtere hydrolytische Eigenschaften aufweisen als 
in reinem Wasser. 

5. D ie Ursachen der Neutralsalzwirkung 

Die Ursachen für die Änderungen der Auslaugwerte 
durch gelöste Neutralsalze liegen zweifellos in der che­
mischen Zusammensetzung der betreffenden Gläser be­
gründet. Es stehen dem Autor bis jetzt noch zu wenige 
chemische Analysen zur Verfügung, um mit Sicherheit 
auf die Bestandteile schließen zu können, die eine Er­
höhung bzw. eine Erniedrigung der Auslaugbarkeit durch 
Alkalichloridlösungen begünstigen. 

Die Erniedrigungen der Auslaugwerte werden, soweit 
die Salzlösungen Ursache sind, im wesentlichen durch 
die Hemmung der Alkalidiffusion aus der GlasoberAäche 
bedingt sein und durch eine Zurückdrängung der Silikat-

löslichkeit auf Grund des Massenwirkungsgesetzes. Hier­
für spricht besonders die relativ erhöhte Basenabgabe 
eines mit Neutralsalzlösung bereits ausgelaugten Glases, 
wenn es einer zweiten Auslaugung mit Wasser unter­
worfen wird; außerdem die mitgeteilte Beobachtung, daß 
mit ansteigender Konzentration der gelösten silikatischen 
Glasbestandteile die Erniedrigung der Auslaugwerte 
begünstigt ist. In hochkonzentrierten Neutralsalzlösun­
gen kann sich zusätzlich die hier mögliche Herabsetzung 
der Hydratation auswirken. 

Die Erhöhung der Auslaugwerte und der G laslös­
lichkeit dürfte durch Komplexbildung oder vielleicht 
einfacher und allgemeiner auf Grund der elektrostatischen 
Theorie der Löslichkeitsbeeinflussung von A. SCHÄFER 
[11] zu erklären sein. Nach dieser Theorie könnte die 
erhöhte Löslichkeit des Glases dadurch zustande 
kommen, daß durch die elektrostatische Ladung der 
Ionen des Alkalichlorids, besonders in den konzentrierten 
Lösungen, schwer lösliche Bestandteile der oberflächlich 
gequollenen Glassubstanz in die Lösung dieser starken 
Elektrolyte hineingezogen werden. Für weitergehende 
Folgerungen müssen außer den Glasanalysen noch die 
Untersuchungsergebnisse mit anderen Neutralsalzen 
abgewartet werden. 

6. Zusammenfassung 
Als Ergebnis dieser Untersuchungen sei zusammen­

fassend festgestellt: 

1. Die Silikatgläser zeigen gegenüber den Lösungen 
der Alkalichloride sowie anderer Neutralsalze nicht die 
gleiche hydrolytische Widerstanclsfähigkeit wie gegen 
reines Wasser, so daß die Rangfolge der hydrolytischen 
Klassen vielfach nicht mehr gilt. 

2. Die verschiedenen Glassorten ergeben je nach ihrer 
chemischen Zusammensetzung in Alkalichloridlösungen 
Erniedrigungen oder Erhöhungen der Auslaugbarkeit, 
besonders der auslaugbaren Basenmengen, die in ihrem 
Ausmaß und ihrer Richtung von der Art des Salzes, der 
Salzkonzentration und der reagierenden Glasmenge, 
d. h. der Konzentration der in Lösung gehenden silika­
tischen Bestandteile, sowie von der Temperatur und der 
Zeit abhängen. 

3. Bei Kalisalzen wurde in den untersuchten Fällen 
eine stärker erhöhende, bzw. eine stärker erniedrigende 
Wirkung beobachtet als bei den entsprechenden Natrium­
salzen. 

4. Bei technischen Natronkalkgläsern der III. und IV. 
hydrolitischen Klasse ergaben sich die stärksten Erhö­
hungen der Auslaugbarkeit, die in Einzelfällen zu einer 
erheblichen Auflösung der Glassubstanz führten, im 
Konzentrationsbereich von etwa n/1-normalen Alkali­
chloridlösungen. Bei noch weiterer Erhöhung der Neu­
tralsalzkonzentration, d. h. mit Annäherung an die 
Sättigungskonzentration, nimmt die Auslaugung bzw. 
Auflösung solcher Gläser in der Regel wieder ab, be­
sonders im Falle relativ hoher Konzentration der in 
Lösung gegangenen silikatischen Glasbestandteile. Bei 
einem reinen Natronkalkglas, dem bekannten Elektro­
denglas nachMac-Innes, wurden nur Erniedrigungen der 
Auslaugwerte beobachtet. 

5. Auch Borosilikatgläser der I. und II. hydrolitischen 
Klasse zeigen in Alkalichloridlösungen je nach Glas­
sorte Erniedrigungen oder zum Teil erhebliche Erhö­
hungen gegenüber der Auslaugbarkeit durch reines 
Wasser. 
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deutung des Grieß-Titrationsverfahrens DIN 12111 für 
die Besti mmung der Resis tenz von Gläsern gegen \X/asser 
erhalten, wie auch di e Oberflächenmethoden zur Prüfung 
der Wasserbeständig keit von Gläsern nach wie vor wert­
volle Aufschlüsse über das hydrolytische Verhalten d er 
technisch geformten Oberfläche liefern. 

6. Das am Glasgrieß ermittelte Verhalten verschie­
dener Hohlg lassorten gegenüber Neutralsalzlösungen im 
T emperaturbereich von 100 °C wurde bei sonst glei­
cher, aber direkter Oberflächenauslaugung der betreffen­
den, unzerstörten Glasbehältnisse - in einer R eihe von 
geprüften Fällen - bestätig t. Die benutzte Grieß-Titra­
tionsmethode ist im übrigen zur Prüfung der Beständig­
keit von normalen Apparate- und G ebrauchsgläsern ge-
gen heiße Neutralsalzlösungen allgemein anwendbar und Am Schluß dieser Arbeit möchte ich meinen beiden Mit-

arbeitern, Frau GrsELA BECKER und H errn H ANS TXUBER, für 
insbesondere als Modifizierung eines genormten Ver- die korrekte Durchführung der zahlreichen E inzelversuche 
fahrens ebenfalls normungsfähig. D abei bleibt die Be- meinen besten Dank zum Ausdruck bringen. 
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DK 666.1.005 :658.2 
Planung von Glashütten 

Von H ERBERT KRIPPENDORFF, Essen 

E ingegangen am 4. Juni 1963) 

Die Schncllcbigkeit technischer und wirtschaftlicher Entwicklungen wirkt sich auch in erheblichem Umfang auf die 
Planung von lndustriebetriebcn aus. Unter Berücksichtigung der natürlichen Expansion unserer Wirtschaft, der Bevölkerungs­
zunahme, der Erhöhung und Wand lung unserer Ansprüche müssen auch die Glashütten eine langfristige Planung durchführen, 
um sich an den Markt anzupassen. Die Industrieplanung wird durch die Dreiteilung : Analyse, Idealplanung, Realplanun g 
dieser D ynamik Rechnung tragen; sie wird die Expansion der Fertigungs- und Lagerräume berücksichtigen und durch be­
sondere, synoptische D arstellungsmethoden helfen, die Entscheidungen zu erl eichtern . Hierbei sind die Überl egungen für die 
Belüftung, die Wasserwirtschaft, die Energieversorgung den heutigen Anforderungen anzupassen. 

Die immer ko mplexer werdende T echnik bedingt 
eine sorg fälti ge Planung auf lange Sicht. Die Phtnung 
einer Glashütte ist weder ausschließlich eine Frage des 
A rchitekten noch die des Betriebsmannes. Planung ist 
ei ne stetige, von allen Sparten eines U nternehmens 
getragene Aufgabe, di e sich nur von Zeit z u Zeit in einer 
g rundsätzlichen Neuordnung des betrieblichen A blau fes 
niederschläg t. Es kommt ein Zeitpunkt, wo kleine 
Behelfs lösungen, A ufstocken , A usdehnen einer Abtei­
lung nicht m ehr ausreicht, ein Zeitpunkt, an dem die 
K osten für Transport und Lagerung, für den ganzen 
Materialfluß nicht m ehr proportional den Betriebskosten 
gestiegen sind, so daß eine g rundsätzliche neue Konzep­
tion gefund en werden muß. Hier setzt die eigentliche 
Industrieplanung ein, die in d er Koordinierung und 
Bewertung der verschiedenen , einen Betrieb bestimmen­
den Faktoren ihre wichtigs te Aufgabe sieht. 

1. Notwendigkeit der Industrieplanung 

In allen Betrieben einer expansiven Wirtschaft darf 
und muß man mit einem gewissen Wachstum und einer 
Z unahme des Mengenumsatzes im Jahr rechnen. Selbst 
gewisse Rezessionserscheinungen stören diese E ntwick-

lung auf lange Sicht nicht. Dieses Wachstum betrug 
seit 1957 in der Glasindustrie jährlich rund 8- 10 % 
(Tabelle 1). 

Tabelle 1. W ac h st um der Glasindustrie 
von 195 7 bis 1961 in t 

Jahre Flachglas' ) Hohlglas') 
1 

Gesamt') 

1957 504461 839690 1389 560 
1958 527 344 961588 1544629 
1959 580180 1051297 1685127 
1960 665702 1229010 1948910 
1961 646178 1305404 2013582 

1 ) Zah len laut Fachverband H ohlglasindustrie . 

Will die deutsche Glasindustrie ihren Marktanteil 
behalten, dann müssen auch ihre Betriebe mit diesem 
Wachstum Schritt halten. Dieses Wachstum ist bedingt 
durch die Zunahme der Bevölkerung , durch steigendes 
Sozialprodukt, vielleicht auch durch Verschiebung der 
E rzeug nisse. Dazu muß die Planung d es Verkaufs auf 
lange Sicht U nterlagen und Richtlinien erstellen. 

Die Hütten müßten unter der Voraussetzung di eses 
stetigen Wachstums in beispielsweise 5 Jahren um etwa 


