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sonders gehirtete Gliaser (also Glaser mit Span-
nung) geniigen diesen Anforderungen.

Zu VI. 5. (3): Es wurden die normalen un-
gehirteten Glaser untersucht, die — je nachdem
ob sie keine, nur geringe oder etwas stirkere
Spannung im Spannungspriifer zeigten — in ver-
schiedene Gruppen eingeteilt wurden. Das Aus-
sehen der Bruchkanten der einzelnen Gruppen
zeigte keinen erkennbaren Unterschied. Es gab
sowohl bei den fast spannungsfreien Glisern, wie

auch bei den Glasern mit stirkerer Spannung
solche mit scharfen Kanten (muscheliger Bruch),
und es gab auch in allen Gruppen Glidser mit
rundem Bruch. Eine eindeutige Bezieh-
ung zwischen Bruchkante und Span-
nung ist also nicht festzustellen.

Eine Priifung der Gliser nach dem Muster
der amerikanischen Vorschriften ist demnach
praktisch nicht durchfiihrbar.

Ueber den Einflug der Temperatur auf hydrolytische Glaspriifungen.
Von Walter Tepohl
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.)
(Eingegangen 3. Juni 1931.)

Griinde und Ziele der Untersuchungen. — Versuchsverfahren. — Ergebnisse: Verwitterungs- und Alkalizahlen
zahlreicher, verschiedenartiger Glaser. — Hydrolytisches Verhalten verschiedener Gliser bei wechselnden Tem-
peraturen: Verschiebungen der Klassengrenzen, Ueberschneidungen der Alkalititskurven. — Folgerungen fir

die hydrolytische Bewertung der Gliser.

ie zahlreichen Methoden zur Priifung der

hydrolytischen Widerstandsfahigkeit des Gla-
ses sind im Prinzip stets gleich. Fiir exakte Prii-
fungen oder aus besonderen Griinden wird die
Gesamtheit der aus dem Glase durch Wasser
gelosten Substanz bestimmt, wihrend man sich
im allgemeinen mit der Bestimmung des in
Losung gegangenen Alkalis begniigt. Da der
hydrolytische Angriff bei Zimmertemperatur sehr
klein ist, muB man, um hinreichend genaue Er-
gebnisse zu erhalten, entweder die Messung sehr
genau gestalten, wie es z. B. bei Leitfihigkeits-
messungen der Fall ist, oder man muB den An-
griff des Wassers durch lange Einwirkung oder
durch Temperaturerhohung stark vergroBern. Der
letztgenannte Weg wird meistens eingeschlagen;
er bietet allerdings oft den Nachteil, daB die
Priifungstemperatur sich von der Gebrauchstem-
peratur weit entfernt. Wir wissen nun aus
einigen Arbeiten, da die Erhohung der Tem-
peratur den hydrolytischen Angriff auf Glas nicht
nur qualitativ und quantitativ verindert, sondern
daB auch die Art und GroBe dieser Verinderung
stark abhidngig von dem System des Glases ist.
Man kann also bei der Untersuchung eines der
Menge der Komponenten nach variierten Glas-
systems (z. B. des Natron -Kalk - Kieselsdure-
Systems) bei einer gewihlten Temperatur gut
reproduzierbare und vergleichbare Werte er-
halten. Man kann jedoch nicht mit Sicherheit
von den so erhaltenen Resultaten auf das Ver-
halten der Gliser bei wesentlich anderen Tem-
peraturen schlieBen. Diese Tatsache engt die
Bewertung der hydrolytischen Priifungsergeb-
nisse stark ein und fordert eigentlich, daB jedes
Glas bei seiner Verwendungstemperatur gepriift
wird. Da nun bisher noch keine Klarheit dariiber
herrscht, wie verschieden die Temperatur den
hydrolytischen Angriff beeinfluBlt, sollte an mog-
lichst vielen und verschiedenartigen Glassorten
festgestellt werden, wie weit bei steigender Ex-
triktionstemperatur Parallelismus im Anstieg der

Alkaliabgabe und wie oft Ueberschneidungen
der Alkalititskurven vorkommen. Ferner sollte
dadurch geklart werden, ob die Beurteilung eines
Glases durch hydrolytische Priifung bei 80°
wesentlich anders ausfallen konnte als durch eine
Priifung bei 100°. SchlieBlich sollte versucht
werden, ob die Myliussche Verwitterungs-
probe (sieben Tage bei 20°) durch eine hydro-
lytische bei mniederer Temperatur ersetzt werden
kann.

Die im folgenden beschriebenen Unter-
suchungen wurden teils an GlasgrieB, teils an
den natiirlichen Oberflichen ausgefiihrt.

In neuester Zeit wurden dhnliche Versuche
von W. Méllert), C. Schmid?) und E. Rexer?)
durchgefithrt. Wihrend in den beiden letztge-
nannten Arbeiten nur an einzelnen Glisern der
Temperaturkoeffizient bestimmt wurde, priifte
W. Méller 20 Glassorten hydrolytisch an Glas-
grie bei 80, 90 und 1009, teils auch bei 70°.
Er fand, daB mit steigender Temperatur der
Anstieg des Wasserangriffs bei einzelnen Gli-
sern oder auch Glasgruppen sehr verschieden war.

Zur weiteren Klarung dieser Frage wurden
nun folgende Versuche unternommen: Die erste
Versuchsreihe bestand aus 12 Glasern; und zwar
waren es 5 u.-v.-durchldssige Fensterglaser, ferner
von Hand und mit der Maschine gefertigte nor-
male Fenstergliser, je ein Spiegel- und Brillen-

1) Dissertation (Techn. Hochschule Karlsruhe):
»Die heife Losungsalkalitit feuerpolierter Natron-Kalk-
Silikat-Glaser als Funktion der chemischen Zusammen-
setzung.“ Sprechsaal, 62. Jg. 1920, S. 38, 57, 79, 04,
115, 133, 150. (Ref. Glastechn. Ber., 7. Jg. 1929/30,
S. 395.)

?) C. Schmid: ,Die Loslichkeit eines Flaschen-
glases in Wasser als Funktion von Zeit und Tempe-
ratur. Sprechsaal, 63. Jg. 1930, Nr. 40, S. 759. (Ref.
Glastechn. Ber., 8. Jg. 1930, S. 549.)

%) E. Rexer: ,Kritische Untersuchung der Me-
thoden zur Bestimmung der Angreifbarkeit von
Glasern.“ Verlag Keramische Rundschau, Berlin 1930.
(Ref. demnichst in den Glastechn. Ber.)
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Der Anstieg der Alkaliabgabe ist meistens
um so steiler, je groBer die Alkalitit sich schon
bei 20° zeigt. Bei alkaliarmen Glisern steigt
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glas und endlich je ein PbO-haltiges und ein
MgO-haltiges Rohrenglas.
An diesen Gldsern wurde, soweit moglich,

die Verwitterungsalkalitit festgestellt. Sodann
wurden die Gliser zerkleinert und Grief der
KorngréBe 0,3 bis 0,49 mm abgesiebt (Siebe
12 und 20 Din-Denog 1171). Je 2 g von die-
sem GlasgrieB wurden in ausgekochte 50 cm?-
Kolben aus einem Glase der ersten hydrolyti-
schen Klasse getan, der Glasstaub mit destillier-
tem Wasser abgeschlimmt und bis zur 50 cm?-
Marke aufgefiillt. Sodann blieben die Kolben
sieben Tage lang bei 18 bis 20° stehen und
wurden nur einmal tiglich umgeschiittelt. Da-
nach wurden je 25 cm® entnommen, die Alka-
litit mit n/100 Salzsiure und Methylrot titriert
und das Ergebnis sinngemiB verdoppelt. Ebenso
wurde dann — natiirlich mit neuem GlasgrieB
— die Alkaliabgabe durch Behandlung wihrend
einer Stunde bei 100° bestimmt. In der Zahlen-
tafel 1 sind die Alkalititszahlen in mg/1000,

Zahlentafel 1.

%D;g?} sz% 3 Em% 3
5Toen | EEE 2 |5€R 2
Nr. Glasart i R P - e
et R IR
S
1 | Brillenglas . ; 51 270 400
2 | Spiegelglas . . . . (45) 290 970
3 | U.-V.-durchl. Glas . 36 210 475
4 | Fensterglas . . . . 52 250 H8H
b) T B N (23] 245 570
6 | Maschinengl. (Fenster) 69 395 815
7 | U-V.-durchl. Glas . . 42 175 390
8 2 . 6 82 1750
9 g . 7 59 100
10 ; A 10 (170) 250
11 | PbO-halt. Rohrenglas . = (145) 340
12 | MgO-halt. Rohrenglas . — (315) 1180

wie iiblich auf Na,O berechnet, angegeben. Die
Zahlen sind im allgemeinen Mittelwerte aus je
2 Ergebnissen; die Klammern bedeuten, daB die
Versuchszahlen mehr als 150, vom Mittelwert
abweichen. Die Zahlen der Tafel 1 sind auf
Koordinaten-Papier eingetragen (Bild 1), um eine
leichte vergleichende Uebersicht iiber den An-
stieg zwischen den 20°- und den 100°-Werten
zu ermoglichen. Bei dem Glas Nr. 10 waren
die Ergebnisse der 7tigigen Behandlung bei 200
so unsicher, daB die zugehorige Linie nur ge-
strichelt wurde. Auf der Abszisse sind die Punkte
fiir die Verwitterungszahl (Av) und fiir die Al-
kalizahlen der Versuche bei 20 und bei 100°
angegeben. Auf der Ordinate sind die Av-Zahlen
(absorbiertes Jodeosin in mg/m?) aufgetragen
und zwar zum leichteren Vergleich 4 mal groBer,
sowie die Alkalizahlen der Ektraktionen in
mg/1000 Na,O. Die Verbindungslinien zwischen
den 20- und den 100°-Punkten zeigen, wie ver-
schieden einige Gldser im Verhiltnis ihrer Al-
kaliabgabe zueinander stehen, je nachdem sie
bei 20 oder bei 100° behandelt werden.
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Bild 1. Die Alkalititszahlen der 12 Gliser
der Zahlentafel 1.

die Alkaliabgabe zwischen 20 und 100° auf knapp
das Doppelte, wihrend die weichen Glaser ihre
Alkaliabgabe auf das reichlich Dreifache erhohen.
Nur das Glas Nr. 8 (ein viel Borsdure ent-
haltendes u.-v.-durchldssiges Glas) zeigt einen
ganz abnorm steilen Anstieg, der alle anderen
iiberschneidet. Auffillig ist auch das Werhalten
des Glases Nr. 6, dessen Alkalitit bei 20° gegen
die von 100° nur auf das rd. Doppelte steigt,
wihrend die dhnlich weichen Glaser Nr. 2 und 12
ihren Alkaliwert reichlich verdreifachen. Eine
besonders geringe Erhéhung der Alkaliabgabe
zeigen auch die Gliaser Nr. 1 und 10. Die Ver-
witterungszahlen (Av) sind den Alkalizahlen
natiirlich nicht direkt vergleichbar, sie sind nur
zum Vergleich herangezogen, um festzustellen,
ob sie in derselben Reihenfolge liegen wie die
Alkalizahlen der Extraktionen von ,,7 Tage bei
200, Merkwiirdigerweise kreuzen sich teilweise
die Verbindungslinien der Av-Punkte mit denen
der siebentigigen 'Extraktionen bei 20° (in
Tafel 2 gestrichelt). Die Verwitterungszahlen (Av)
lieBen sich allerdings zum Teil schwer bestim-
men, da die Glasscheiben meist nur etwa 2 mm
dick waren, so daB die Resultate wegen der
zu kleinen Bruchflichen ungenau sein miissen.
Trotzdem ist nicht anzunehmen, daB alle diese
Ueberschneidungen durch Fehler bei der Av-
Bestimmung entstanden sind; vielmehr scheint
derVerwitterungsangriff feuchter Luft doch nicht
dem hydrolytischen Angriff in Wasser zu ent-
sprechen.

Die 2. Versuchsreihe wurde an 25 Flach-
glasern vorgenommen; und zwar fanden hier cie
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Extraktionen 7 Tage bei 20° 5 Stunden bei 60°
und je 3 Stunden bei 80 und 100° statt. Die
Versuchsanordnung war folgende: Die etwa
7x10 cm groBen Scheiben der Versuchsgliser
wurden vor dem Einsetzen mit Alkohol und
destilliertem Wasser sorgfiltig gereinigt. Dann
wurden sie in flache GefiBe aus Jenaer Gerite-
Glas, das praktisch kein Alkali mehr abgab, ge-
setzt und destilliertes Wasser aufgefiillt. Um
ein Zusammenhaften der Glasplatten zu vermei-
den, wurden Silberdrihte dazwischen gehingt.
Nachdem die Glasproben bei den oben ange-
gebenen Temperaturen und der jeweils ent-
sprechenden Dauer extrahiert waren, wurde die
Alkaliabgabe durch Titrieren mit n/100 Salzsiure
und Methylrot als Indikator bestimmt. Zu den
einzelnen Versuchen wurden stets neue Glas-
platten verwendet; nur die bei 80 und 100° be-
handelten Platten unterlagen vorher einer sieben-
tagigen Extraktion bei 20°. Die Ergebnisse wur-
den auf je 100 cm2 Oberfliche berechnet, wobei
die Glaskanten natiirlich beriicksichtigt wurden.
Bei den Versuchen bei 20° wurde festgestellt,
ob die Bruchkanten der Scheiben durch héhere
Alkaliabgabe das Ergebnis der Versuche beein-
fluBten: die Kanten wurden bei der Hilfte der
Versuche mit Paraffin abgedeckt. Es war je-
doch kein Unterschied bei den Alkalizahlen fest-
stellbar. Die Ergebnisse aller Versuche der zwei-
ten Reihe sind in Zahlentafel 2 zusammengestellt;
es sind meist Mittelwerte aus zwei Versuchen;

Zahlentafel 2.

1—'(’)3(% NagO bei den Extrak-

Nr. Glasart tionen
7 Tage | 5 Std. | 3 Std. | 3 Std.
b bei 20° | bei 60° | bei 80° | bei 100
0 | Gezog. Fensterglas . .| (31) 65 124 | 490
1| Schlesisch.Glas.30Jahr.alt | (20) 18 23 73
2 | Spiegelglas, griin . . .| 18 20 32 118
3 | Schles. Glas, mundgeblas. | 23 28 Hl 190
4| Maschinenglas . . . .| 21 15 41 93)

5 | Rheinisch.Glas,mundgebl | 22 13 37 (65)
6 | Spiegelglas: . . . . | 15 15 23 113
7| Schles. Glas, 12 Jahre alt| (13) 19 39) | 184
8| Schles. Glas, jetzige Fabr. | 21 13 43 193
9| Gelbes Glas, {iberfangen | 24 21 48 101
10 | Sichsisches Glas (Fenster) | 31 62 4 330

11 | Schwarzes Glas . . .| 30 39 84 374
12 | Griines Tonglas . . .| (17) 28 58 245
13 | Rotes Ueberfangglas . (22 49 98 530
14| U.-V.-durchldss. Glas .| (20) | (26) | 42 179
15|'Gelbes Glag . . . « »| 40 151 | 335 | 1170
16 | Rotes Ueberfangglas . .| (127) | 395 | 675 | 1980
17 | Blaues Glas: . . , . .| (81) 4 185 | 710
18 | Blaues Ueberfangglas .| (45) | 120 | (200) | 815

19 | Soda-Glas

. (19) 21 38 156
20 | U.-V.-durchldss. Glas

| 22 24 55 | (182)
21 | Fensterglas . . . . .| 23 42 62 2561
22 | Fensterglas B (B 674 39 70 286
23 | Maschinenglas . . . .| 37 (81) | 140 | 623
24 | Violettes Glas . . . .| 33 37 38 60

die eingeklammerten Zahlen bedeuten auch hier,
daB die Einzelwerte mehr als 150, vom Mittel-
wert abwichen. Diese Unsicherheit zeigte sich
am hiufigsten bei der Auslaugung bei 20°, weil
die Alkalizahlen dort so klein sind, daB der
Titrierfehler, der bei den angewendeten Wasser-

mengen etwa - betrigt, schon bis zu

mg
1000
100/, ausmacht. Zur leichteren Uebersicht sind
die Alkalizahlen von 13 Glisern in ein Koordi-

natensystem (Bild 2) eingetragen, und zwar sind
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Bild 2. Alkalizahlen von 13 Glisern der Zahlentafel 2.

besonders diejenigen Kurven dargestellt, welche
die groBten Abweichungen von einander und
somit die meisten Ueberschneidungen zeigen.
Auf der Ordinate fiir die Auslaugungen ,,3 Stun-
den bei 80" sind auch die Grenzen fiir die
Myliusschen hydrolytischen Klassen angegeben,
weiter rechts die diesem System moglichst an-
gepaBten Klassengrenzen fir die hydrolytische
Priifung bei 1000.

Bei der Umstellung der Myliusschen Prii-
fung von 800 auf dieselbe bei 100° ergab sich
bereits, daB die Klassengrenzen nicht scharf ein-
gehalten werden konnten. Es kam z. B. vor, daf§
ein Glas, welches bei der Priifung bei 80° noch
gerade in die IIl. Klasse gehorte, bei der Prii-
fung bei 100" schon in die IV. Klasse fiel oder
umgekehrt. Diese Tatsachen ergeben sich aus
der mit der Extraktionstemperatur verschieden
schnell steigenden hydrolytischen Zersetzung der
Glaser. Es hat den Anschein, als ob fiir jede
Glassorte innerhalb eines kleinen Temperatur-
bereiches von etwa 10 bis 20" die hydrolytische
Zersetzung stark wichst. Diese kritischen Tem-
peraturbereiche liegen nach den Ergebnissen der
beschriebenen Versuche bei den hirteren Glisern
meist zwischen 80 und 100" und bei den Glisern
Nr. 1 und 24 anscheinend noch hoher; bei sehr
weichen Gldsern dagegen steigt die Zersetzungs-
Schnelligkeit mehr geradlinig mit der Tempe-
ratur. Die Ueberschneidungen treten am hau-
figsten bei den Kurvenstiicken zwischen 20 und
600 auf, etwas weniger zwischen 60 und 80°
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und am wenigsten zwischen 80 und 100°. Man
sieht auf der Tafel 4, wie die Kurven der Glaser
Nr. 7 und 8, die bei 80° die Ordinate noch
innerhalb der Grenzen der II. hydrolytischen
Klasse schneiden, bei 100" schon in den Bereich
der III. Klasse treffen. Wie der Verlauf der Kurve
von Glas Nr. 3 zeigt, wire durch eine Verschie-
bung der Klassengrenze II./III. bei der 100°-
Probe in Richtung der IV. Klasse nichts ge-
bessert. Es ergibt sich jedenfalls auch hier
wieder, daB man bei Beurteilung der hydro-
Iytischen Widerstandsfiahigkeit sich nicht lediglich
nach der Klassenangabe richten darf, und daB
man mindestens dabei beachten muB, ob ein
Glas mitten in der zugeordneten Klasse liegt
oder nahe einer Grenze.

Streng genommen hitten alle Versuche die
gleiche Dauer haben miissen, um die Tempe-
raturabhingigkeit genau festzustellen. Die Ver-
suche bei 80 und 100° wurden mit Riicksicht
auf die bestehenden Verfahren bei 3 Stunden
belassen; dagegen wiren die 60°-Zahlen bei
dieser Dauer wesentlich kleiner und somit un-
genauer geworden, wihrend die Extraktionen bei
200 iiberhaupt keine brauchbaren Zahlen ergeben
hiatten. Um die wahre Temperaturkurve der
Glaser zu erhalten, konnte man die 60°-Alkali-
zahlen (unter Beriicksichtigung des der Zeit nicht
proportionalen Anstieges der Alkaliabgabe) an-
genahert von 5 Stunden auf 3 Stunden um-
rechnen. Fiir die Werte der siebentigigen Ex-
traktion bei 20" wire eine Umrechnung auf 3
Stunden natiirlich nicht moglich, obgleich man
in einer Arbeit von F. Kohlrauscht) einen
gewissen Anhalt dafiir findet. AuBerdem wiirde
das Kurvenbild durch diese Umrechnungen sich
nicht wesentlich dndern und an Uebersicht ver-
lieren.

Die Ergebnisse beider Versuchsreihen zeigen,
daB die Ueberschneidungen der Alkalititskurven
in Abhédngigkeit von der Extraktionstemperatur
bei Priifungen an GlasgrieB wie an natiirlichen

4} Ann. d. Physik, Bd. 44, Jg. 1891, S. 577.

Oberflichen haufig auftreten. Die von W.
Mo6llert)y durch Versuche an GlasgrieB bei 80,
90 und 100 bestitigte Tatsache, daB man von
einer Alkalititszahl eines Glases, die bei irgend
einer Temperatur festgestellt wurde, ohne Kennt-
nis des Temperaturkoeffizienten nicht auf die
Alkalitat desselben Glases bei anderen Tempera-
turen schlieBen kann, trifft also fiir den ganzen
Bereich zwischen 20 und 100° zu und sicherlich
auch oberhalb 100°.

Es ergibt sich daraus, daB die Bewertung
des Glases nach hydrolytischer Priifung unsicher
ist, sofern die Priifung bei anderer Temperatur
vorgenommen wurde, als der normalen Verwen-
dung des betreffenden Glases entspricht. Der
hydrolytische Angriff bei 80 oder 100° auf Fen-
sterglas sagt also z. B. nichts Sicheres aus iiber
das Verhalten dieses Glases gegen den EinfluB
der Verwitterung.

Ob die Alkaliabgabe bei der Behandlung
mit Wasser iiberhaupt allein ein richtiges MaB
fiir die Beeintrachtigung der klaren Durchsichtig-
keit eines Glases durch Verwitterung ist, steht
auBerdem in Zweifel; sicher spielt sie aber eine
groBe Rolle dabei. Jedenfalls stehen die Ver-
witterungszahlen (Av) nach Mylius’) nicht
immer im gleichen Verhiltnis zu den Extraktions-
zahlen ;7 Tage bei 20“ von GlasgrieB (siehe
Bild 1). Die Frage, ob die Myliussche Ver-
witterungsprobe die an Glas mehr oder weniger
zu erwartenden sichtbaren Verwitterungsschiden
stets richtig voraussehen 14Bt, ist bisher nicht
nachgewiesen; jedoch ldBt sich diese Eigenschaft
der Glaser bis jetzt auf keinem anderen Wege
besser bestimmen, da kein Verfahren der natiir-
lichen Verwitterung so nahe kommt.

Ein Fehler, der diesem Verfahren aber sicher
anhaftet, ist, daB zur Beurteilung eine Bruch-
fliche benutzt wird, wihrend beim Gebrauch die
feuerpolierten und von Kiihlgasen beeinfluBten
natiirlichen Oberflichen oder die geschliffenen

Flachen der Verwitterung ausgesetzt sind.

5) Silikat - Zeitschrift, 1. Jg. 1013, Nrn. 1—3.

Maschinelle Herstellung des Klumpens von Schmelztiegeln (Héfen).

Von Dr.-Ing. G. Oehler, Dresden. Y
(Eingegangen 25. April 1931:)

Vorbemerkung der Schriftleitung: Die Anwendung mechanischer Verfahren zur Hafen-
herstellung wird zur Zeit sehr erstrebt, weil die Zahl brauchbarer Hafenmacher immer kleiner wird.
Wir glauben daher, daB die Veroffentlichung dieses Aufsatzes iiber neue Verfahren zur Metallschmelztiegel-
Erzeugung auch den Herstellern von Glashifen manche Anregungen geben wird, da ja auch hier dhn-
liche Versuche unternommen werden und man auch aus Fehlschligen viel lernen kann.

Herstellung des Klumpens a) von Hand, b) mit

maschinellen

Verfahren: durch Stiirzen, Strangpressen,

Walzen. — Erfahrungen mit einem gewalzten Tiegel; Erdrterung der Fehler - Ursachen. — Zukiinftige Mog-

lichkeiten (Stampf- und Schleudermaschinen, Studium

ie Schmelztiegelherstellung ist wohl eine der
technologisch schwierigsten Industrieen; be-
sonders schwierig deshalb, weil zur Erzielung
eines einwandfreien Endproduktes viele Gesichts-
punkte beachtet werden miissen, und weil ein

der Arbeitsweise des Klumpers) und ihre Aussichten.

MiBlingen erst nach dem Brennen, dem letzten
Arbeitsgang, oder gar erst nach Inbetriebsetzung
der Tiegel festgestellt werden kann. Es ist des-
halb auBerordentlich schwer zu sagen, an welcher
Stelle der Arbeitsfolge Fehler gemacht worden





