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Einfluß der Lösung von Kieselsäure auf den Gasgehalt von Glasschmelzen. 
(Verdrängung von SO3 durch Si Ü 2), 

Von H. Je b s e n M a r w e de 1, Gelsenkirchen. 
(Eingegangen am 29. 11. 1939.) 

Die Wichtigkeit des Verhaltens der Gase im Glas 
liegt auf der Hand. Die bisher vorliegenden Unter­
suchungen über den Gasgehalt von Glasschmelzen lassen 
schon einen tie!en Einblick in ihren Zusammenhang mit 
dem gesamten Läutervorgang zu.1) Insbesondere ist es 
der Gehalt an SOa, der verschiedentlich untersucht wurde, 
weil er analytisch viel leichter zugänglich ist als etwa die 
Kohlensäure, C02. - Beide Gase haben sauren Charak­
ter. Ihre Bindung innerhalb der Schmelze ist daher nicht 
unabhängig von der Zusammensetzung des Glases selbst. 
Es ist von den Untersuchenden längst erkannt, aber von 
den Praktikern wohl nicht genügend beachtet worden, daß 
die Höhe des Gasgehaltes einer Glasschmelze zum be­
trächtlichen Teil von deren Alkalität abhängig sein kann, 
die sozusagen einen Maßstab der Bindefähigkeit !ür 
gasige Bestandteile abgibt. 

Die Kieselsäure, Si02, ist selbst eine sehr hitzebestän­
dige Säure und kann als solche die flüchtigen Oxyde 
SOs und CO, aus ihren an sich stabilen Bindungen mit 
Alkalien, Erdalkalien usw. verdrängen.*) Wenn der Rest­
gehalt an gelösten Gasen in der Glasschmelze von dem 
Verhältnis Si02: RO + R20 abhängig ist, so bedeutet da s 
zugleich nichts anderes, als daß auch die Menge der je­
weils a u s g es c h i e d e n e n Gase - a lso die Entgasung 
überhaupt und damit die Blasenbildung nach dem voll­
zogenen Einschmelzen der flußmittel - von der sich 
dann noch lösenden Kieselsäure mitbe­
s t i m m t w i r d. 

Daraus ergeben sich praktisch wichtige Schluß!olge­
rungen, deren Ueberprüfung notwendig zu sein schien, 
um ein genaueres Bild von den Verhältnissen zu gewin­
nen, die sich beim Schmelzen und Läutern ab$pielen; 
denn nur, wenn auch ein Begriff über die Größenordnung 
de'r verschiedenen Gasentbindung vorliegt, die auf 
Grund einer Veränderung des Si02-Gehaltes erfolgt, 
lassen sich die Vorgänge durchschauen. 

Die wichtigste der auftretenden fragen lautet daher 
folgendermaßen: 

Vermag ein gesteigerter Si02 - Gehalt 
(zus ä t z I i c h e Kiese 1 5 ä ur e) eine V e r min -
d er u n g d e s Ga s g e h a I t e s b z w. e i n e V e r -
s tärkung der Entgasung einer Glas-

1
) H. J e b s e n - M a r w e d e 1, ,,Olastechnische Fabrikations­

fehler", Kapit el Gase im Glas (Blasen), S. 58 ff. Berlin , 
Jul. Springer. 1936; s. do rt a. Sch rifttumsübersicht bis 1936. 

') Gemeint sind Verbindungen, di e man sich innerhalb der 
Glasschmelze vorzustellen hat , nicht etwa die Umsetzungen im 
schmelzenden Gemenge. 

s chmelze herbeizuführen; wenn ja, in 
welchem Maße? 

Es wurde zunächst ein an sich ~ißglückter, aber 
dennoch .l~hrreicher V~rsuch zur Klärung dieser frage 
angesetzt. , Er bestand ganz einfach darin, daß in einigen 
Tiegeln von 400- 500 g Inhalt Glas eingeschmolzen wurde 
bis zur voll zogenen Läuterung. Jetzt wurden besonders 
ausgesuchte, runde durchsichtige, also aus reinem 
Quarz bestehende Kieselsteine von 1-2 cm Größe 
(99,81 % Si02) eingetragen (Bild 1). In wiederholten fällen 
schäumte der Tiegelinhalt dadurch sehr stark aui. Ein 
Rückschluß auf die Verdrängung von Gasen durch sich 
lösende Kieselsäure erschien jedoch unzulässig, weil die 
Gasentbindung im Verhältnis zur geringen Reaktions­
oberfläche und der Lösungsmenge des Kieselsäurekörper ;; 
viel zu stark war. Man mußte eher an eine Wirkuno­
denken, die denen von Siedesteinchen in Destillierkolbe~ 
vergleichbar ist: der durch verzögerte Entspannung labil 
gelöste Gasgehalt der übersättigten Glasschmtlze wird 
durch die Eintragung der Steine im Bereich der ver-, -

Bild 1. Kieselste ine. 

ßi ld 2a. Dünnschlifi der Randpar ti e e ines Kiese lsteines nach 
überstandener Schmelze des Glases. 

Der Stein ist mehrfach gesprun gen. Rand und Inneres zeigen Um . 
wancllungen in Cristobalit. 
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änderten Grenzflächenspannung gelockert und zum großen 
Teil entbunden, ein an sich bekannter Vorgang, wie ihn 
früher schon u. a. L ö ff I er bei der Eintragung anderer 
mineralischer Körper beobachtete. 

Die Anfertigung vo n Dünn schliffen der Ki ese ls teine nach 
Durchführung des Versuc hes e rwies , dall sie - durc h di e 
bekannte11 Umwandlun gseffek te - mehrfach ze rklüft e t, z. T . 
also scharfkanti g gewo rde n wa ren und da ß ihr Rand sich 
bereits we itgehend in Cristobalit verwandelt hatte. Die vor-

1na ls glatte Obe rfläche bes tand also ni cht me hr. - Wenn man 
die Kiesel als grobes Modell für ein Sandkorn betrachtet, is t 
der Umstand bemerkenswert, dall di e Umwandlung der Steine 
ze ll enfö rmig im Inne rn , a lso ni cht nur vom Ra nd e her, einse tz te, 
wie man es übereinstimmend auch von Mikroaufnahmen halb­
wegs eingeschmolzener Sa ndk ö rn e r kennt. 

Ueber die aufgeworfene frage konnte dieser Ver­
such nicht entscheiden. Daraufhin wurden in weiteren 

Bild 2b. Die Umwandlung im Inn e rn der Steine e rf olgt in 
fo rm zellenförmi g angeordneter Adern. 

Versuchen neue Tiegelschmelzen mit Rohmaterial an­
gesetzt. Der Hälfte von ihnen wurden jetzt von vorne­
herein einige Kieselsteine zusätzlich beigegeben, die 
andere Hälfte blieb davon frei. Beide Arten machten 
den gleichen Ofengang durch. Dem Zustand der 
Schmelzen war kein deutlicher Unterschied anzusehen. 
Analytisch ergab sich jedoch, daß die mit Kieselsteinen 
ausgestatteten Schmelzen nach einer Behandlung bei 1350° 
größtenteils beträchtlich niedrigeren SOa-Gehalt auf­
wiesen, als die kiesel steinfreien Schmelzen, z. B. 

mit Kieselsteinen 
0,25 % SO3 

ohne Kieselsteine 
0,59 % SO3 

Da die g leichzeit ige Lösung an SiO.-Substanz ana­
lytisch nicht sicher nachzuweisen war, läßt auch dieser 
Versuch nur den - immerhin nicht ganz unwichtigen -
Schluß zu, daß durch den Gehalt an SiOrKörpern eine 
Austreibuna von Gasbestandteilen stattfinden konnte, 
die nicht' a 11 e i n mit der Lösung von SiO2 zu­
sammenhängen muß, sondern die sich nach Art eines 
,,Siedeverzuges" auszuwirken scheint. *) 

Darüber, daß schon der L ö s u n g s p r o z e ß a I s 
s o I c h e r dennoch gasaustreibend wirken muß, gibt das 
Bild 3 Aufschluß: Im Schnitt zeigt sich die ehemals glatte 
Oberfläche des Kieselsteines als zerklüftet. Es sind deut­
lich von ihr ausgehende Schlierenzüge wahrnehmbar, die 
von besonderer Häufung von Blasen begleitet sind, die 
nicht aus Poren stammen können. 

') Aus di ese r Beobachtung geht auch als wahrscheinlich 
he rvo r, daß das Verhalten einer Ti eg elschmelze hinsichtlich 
ihres Gasgehaltes nur bei übere instimmender Beschaff enheit 
der mit dem Glas in Berührung befindlich en Innenwa ndung 
vergleichbar ist, da eine durch Rauhigkeit oder sonstwie ver­
größerte Oberfläche auf Grund veränderter Grenznächen­
verhältn isse offenbar gasaustreibend zu wirken vermag. 

Um dem Kernpunkt der frage näher zu kommen, wur­
den jetzt verschiedenartige Gemenge von je 400 g ange­
setzt, die auf Gläser einer Reihe von 

Berechnet 61,0 64,0 67,0 70,0 73,0 76,0 79,0 
Analysiert 61,14 63,45 67,02 69,78 
% SiO2 abges timmt waren. 

(nicht mehr bestimmt, 
da aus reic hende Ein­
haltung de r Werte ge­
siche rt erschi en). 

In a 11 e n fällen stammten 2 % des jeweiligen Na20-
Gehaltes aus Suliat, während der CaO-Gehalt gleichmäßig 
auf 14% geha lten wurde. Die Voraussetzung für die 
Inlösungnahme von SOs von der Rohstoffseite her war 
also einander weitgehend angeglichen . Desgleichen waren 
alle (technischen) Rohstoffe auf gleiche, engbegrenzte 
Korngröße (zwischen 0,2 und 0,3 mm) abgesiebt worden, 
um auch Zufälligkeiten von dieser Seite möglichs t aus­
zuschalten. Sämtliche Tiegelinhalte wurden im gleichen 
Ofengang bei 1380- 1400° eing eschmolzen, einmal 7 ½ 
Stunden und einmal 5 Stunden bei einer normal schwach 
reduzierenden Ofenatmosphäre von 0,5- 0,8 % CO auf 
dieser Temperatur belassen und dann entnommen. 

Di e Durchschnitt sproben der Schmelzen wurden mit 
dem in Bild 4 als Diagra mm dargestellten Ergebnis 
ana lytisch auf SO3 untersucht. Es handelt sich dabei um 
die Wiedergabe von zwei Versuchsreihen, in den en di e 
Höhe des SO3-Gehaltes für unterschiedliche SiO2-Werte 
zwar verschieden ausgefallen ist, aber ihre Abhängi gkeit 
vom SiO2-Gehalt der Schmelze übereinstimmend hervor­
tritt. Die Verschiebung beider Reihen hängt mit der ver­
schiedenen Schmelzdauer zusa mmen, auch mögen Unter­
schiede in der Ofenatmosphäre hineingespielt haben, die 
s ich bekanntlich stärker auswirken können, als :msehn­
liche Temperaturdiiferenzen. 

Diesem Unterschied brauchte denn auch keine ein­
schränkende Bedeutung beigemessen zu werden gegen­
über der Lehre, die beiden Kurven zu entnehmen ist: 

Bild 3. Ki esels teine in de r Glasschmelze (Schnitt, etwa 3fach 
vergrößert). 

Es ziehen s ich von dem Körper Sdlli eren ab, deren V_e rlauf deu tlich 
von e in er Häufung der Anzah l Blasen begleitet 1st. 

Eine Steigerung des SiO2-Gehaltes um 20% hat sich 
unter den gegebenen Verhältnissen bei gleichem Ofen­
gang in einer Verminderung des SO3-Gehaltes um etwa 
0,6-0,7% auswirken können. Anders ausgedrückt: Di e 
s tufenweise Steigerung des SiO2-Gehal­
tes in den Gläsern war begleitet von einer 
Verminderung de s SO 3-Gehaltes um je 
etwa 0,03% für j e des zunehmende H und er t · 
t e i I Si O 2. 



Dezember 1939 M. Nagaoka: Ein neues Gerät zur Bestimmg. derchem . Angreijbark. d. Glases. Glas techn. Ber. 327 
Will man sich der Tragweite dieser Beziehung be­

wußt werden, so braucht man nur den entsprechenden 
Gewichts-%-Satz SOs in Raumteile umzurechnen: 

1 g SOa nimmt - ohne Berücksichtigung 
thermischer Ausdehnung innerhalb 
der Schmelze-einen Raum ein von 280 cm3 

0,03 g SÜ3 dementsprechend . . . . 8,5 cm3 
Nimmt eine Schmelze von beispielsweise 100 g (spez. 

Gew. 2,5, a lso 40 crn3) aus den noch ungelösten Sandkorn-
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Bild 4. SO;1-We rt e von Gläse rn mit ste igendem SiO,· ueha lt. 

O = nach 7 ½ Stunden, • = nach 5 Stun den. 
Sje fa ll en 111it der Zunahrn c von j e 1o/o, Si02 um 0.03 % S0;1. 

resten nach und nach ein weiteres Teil SiO2 in Lösung 
au!", so vermag sie 8,5 cm3 SOa au szuscheiden. Das is t 
eine Gasmenge, die nicht w en iger als 2 1 R a u m t e i I e 
cl er Sc h m e I z e ausmachen*) würde und über 1 5 0 0 0 
B I a s e n von 1 mm Durchmesser entspricht, die nachein­
ander entstehen und entweichen wollen. Man erkennt hitr· 
aus, daß eine Schmelze praktisch eigentlich kaum jemals 
blasenfrei ausfa llen kann, solange s ie noch ungelöste Be-
3tandteile von Sand enthält, sowie, daß die Durchsetzung 
einer noch sandkornhaltigen Schmelze mit kleinen, eben 
erst entstandenen Blasen 1nit der fortschreitenden Lösung 
von Kieselsäure zusammenhängen kann und muß (Bild 5). 
Die häufig den Einschlüssen im Glas anhaftenden Blasen 
brauchen also keineswegs frei geleg tem Porenraum zu ent­

s lammen.•• ) 
Man hat infolgedessen auch daran zu denken, daß die 

Korngrößen ver t e i I u n g des Sandes nicht nur 
eine entfernte, sondern eine recht einschneidende Wirkung 
auf den V e r I a u [ d e r G a s a u s s c h e i dun g aus­
üben kann und zwar in dem Sinne, daß ein gewisser Gehalt 
an grobem, längere Zeit vorhaltendem Korn sich u. U. 

nicht ungüns tig verhält* ** ), weil es den Gasgehalt der 
Schmelze im fortgeschrittenen Zustand zu erniedrigen hilft. 

Dadurch würde die Schmelze selbst vor einer aus­
gc:~prochenen Uebersättigung an Gasen mit ihrer Gefahr 
nachträglichen Auftretens in form von Blasen bewahrt 
bleiben und im ganzen den Eindruck besserer Läuterung 
hervorrufen können. 

Es lieg t in der Natur des behandelten Gegenstandes, 
daß die Beobachtungen und angedeuteten Schlußfolge­
rungen wertmäßig nicht a llgemeingültig sein können. 
!1'\it andersartigen Schmelzen in andersartigen Oefen 
würden wohl leicht zahlenmäßig abweichende Ergebnisse 
erzielt werden. Deswegen erübrigt sich zunächst eine 
genauere Festlegung der Werte. Es genügt, ihnen abzu­
lesen, d a ß a u ß e r d e r T e m p e r a t u r u n d O [ e n · 
a tmo s phäre auch die Art des Fortschritt , 
der Lösun g der Kieselsäure im Gesamt ­
g la s von meßbar starkem Einfluß auf den 

Hild 5. Durchsetzung ein es Glases mit Bl asen aller Größen, 
nnchdem di e flußmitt el gesc hmolzen und nur noch Sandreste 

vo rh a nden s ind , an denen sich noch neu e Blasen bilden. 
(Vcr g r öUc run g etwa 12fach.) 

Verlauf der Entgasung in Glasschmelzen 
i s t, so daß der Lösungsprozeß des Sandes in der tech­
nischen Glasschmelze als unmittelbar an dem Verlauf der 
Läuterung beteiligt angesehen werden muß. (13 574) 

'·'*) Wie bereits mehrfach von a nderer Seite als beobachtet 
rnitl(cteilt . 

•)wenn man begründeterweise a nnimmt, daß di e Blasen in 
einem e rsta rrt en Glas dem Volumen bei de r Erstarrungs­
te mperatur, also e twa 550° , entsprechen, sogar das Doppelte! 

••) Ob dasselbe auch für Einschlüsse von feuerfestem 
Ma terial gilt, müßte noch besond e rs unte rsucht we rden , ist 
aber wahrscheinlich. 

DK 620.193.4 : 666.112 (045) 

zur Bestimmung der chemischen Angreifharkeit des Glases. Ein neues Gerät 
Von Masao Nagaoka. 

(Aus dem Forschungsinstitut der Japan. Optica l lndustry Company, Ltd., Tokyo, Japan.) 
(Eingegangen am 24. 7. 1939.) 

Einleitung. 
Die Bestimmung der chemischen Angreifbarkeit 

des Glases ist sehr schwer. Es ist nicht nur die Wider­
standsfähigkeit gegen Wasser zu prüfen, sondern auch 
gegen jede Art von Reagenzien und Gasen gemäß ihrer 
Verwendung. Die Kennzeichnung des Grades der che­
mischen Widerstandsfähigkeit ist ein Problem. Es ist 

k lar, daß irgendein Wert keineswegs genügt, das gesamte 
chemi sche Verhalten des Glases zu beschreiben. Zum 
Beispiel gibt die wohlbekannte Jodeosinprüfung nur die 
in Lösung gehenden Na2O-Mengen an. Bei Anwendung 
nur dieser Prüfung können Gläser der SK- und F-Gruppe 
zu den widerstandsfähigen gereiht werden, obwohl dies 
nicht den Tatsachen entspricht. 




