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545. F. Foerster: Zur weiteren Kenntniss des chemischen
Verhaltens des Glases.
{Untersuchung, ausgefiihrt in der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.]
(Vorgetragen vom Verfasser in der Sitzung vom 12. Juni 1893.)

A. Ueber die Einwirkung der Siduren auf Glas.

Die Untersuchungen, welche bisher an der Physikalisch-Techni-
schen Reichsanstalt iiber das chemische Verhalten des Glases ausge-
filbrt waren, erstreckten sich auf die Einwirkung von Wasser!) sowie
von wiissrigen Losungen der Alkalien und einiger Salze?). Es blieb
daber noch ibrig, auch die Einwirkung von Sduren auf Glas in den
Kreis der Untersuchungen zu ziehen. Dies schien um so nothwendiger,
als die neueren, diesen Gegenstand beriihrenden Arbeiten von Schwarz3)
und von Weber und Sauer?) in mancher Hinsicht im Gegensatz zu
den schon vor lingerer Zeit von Emmerling?) mitgetheilten Beob-
achtungen stehen.

Die von mir angestellten Versuche, deren ausfiibrliche Mittheilung
in der Zeitschrift fir analytische Chemie erfolgen soll, bezogen sich
im Wesentlichen auf das Verhalten der gewdhnlichen, zu chemischem
Gebrauche verwendeten Kalkalkaligliser gegen wissrige Sidure-
16sungen. Sie wurden so ausgefiihrt, dass Rundkolben ans mehreren
Glassorten mit verschiedenartigen Siurelésungen von wechselnder
Concentration 6 Stunden lang genau bei 100° behandelt und alsdann
durch sorgfiltige Wigungen auf die dabei erlittene Gewichtsabnahme
untersucht wurden.

Dabei stellte sich heraus, dass ein und dasselbe Glas stets die
gleiche Gewichtsmenge verlor, gleichgiiltiz ob es mit-Schwefelsiure,
Salzsiure, Salpetersiure oder Essigsiure behandelt war, und ob die
einwirkende Siure tausendstel-normal, normal oder 10fach-normal
war. Nur fiir noch erheblich concentrirtere Sduren ergab sich, dass
ihre Einwirkung schwicher war als diejenige der verdiinnteren, welche
ihrerseits, wie bekannt, wesentlich geringer ist als der von reinem
Wasser auf Glas ausgeiibte Angriff. Diese durch sehr zahl-
reiche Versuche festgestellten Thatsachen fiihren zu dem Schlusse,
dass Siuren in wissriger Liosung keine merkliche, unmittelbare Wir-
kung auf Glas besitzen, und der von ihren Ldsungen auf Glas aus-

) ¥. Mylius und F. Foerster, diese Berichte 22, 1092; 24, Ref, 863;
25, Ref. 872.

2 F. Foerster, diese Berichte 25, 2494.

3) Schwarz, Verhandlg. des Vereins z. Beforderg. d. Gewerbefl. 1887,
95—113.

9 R. Weber und E. Sauer, diese Berichte 25, 70 und 1814.

%) Emmerling, Ann. d. Chem. 150, 257.
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geiibte Angriff allein dem in ihnen enthaltenen Wasser zuzuschreiben
ist, dessen Eiowirkung auf das Glas durch die Anweseoheit der
Sduren nur vermindert wird.

Den vorstehenden dhnliche Ergebnisse wurden auch durch Ver-
suche mit iiberhitzten Siuren gewonnen, welche bei Temperaturen
von 160° upd 1909 mit verschiedenen Glassorten in der Weise vor-
genommen wurden, dass man cylindrische RShrenstiicke aus denselben
mit den auf ibhre Wirkung zu untersuchenden Siduren in weitere Glas-
rohren einschloss, welche man alsdann unter bestimmten Vorsichts-
maassregeln aufrecht stehend in einem Glycerinbade erhitzte. Hier-
bei zeigte sich wieder, dass die Stirke des Angriffs der Lésungen
so verschiedener Siduren, wie Schwefelsiure und Essigsiure, bei
gleicher, durch die Zahl der gelosten Aequivalente gemessener Concen-
tration die gleicbe war. Es trat jedoch hier der Einflass der Concen-
tration erheblich mehr hervor. als bei den zuerst erwihnten Ver-
suchen; er idusserte sich wieder in dem Sinne, dass die Stirke des
Angriffs der Sduren mit der Concentration aboahm. Die gleiche
Thatsache wurde schliesslich auch beobachtet, als man die Tempe-
ratur, bei welcher man die Einwirkung verschieden starker Salzsiure
anf Glas vor sich gehen liess, auf 260—270° steigerte.

Wenn sich somit ganz allgemein ergiebt, dass Sduren in wissri-
ger Losung auf die gewdhnlichen Kalkalkaligliser eine merkliche
Wirkung unicht ausiiben, so stebt dieser Befund zumal mit manchen
Angaben von Emmerling im Widerspruch; dieselben diirfen aber als
irrthiimliche bezeichnet werden.

Verhalten sich nun die Sduren dem Glase gegeniiber indifferent,
so vermindern sie offenbar, wenn sie in verhiltnissmissig grosser
Menge in Wasser geldst sind, dadurch dass sie die Concentration des
eigentlich wirksamen Agens, des Wassers, verringern, die Stirke des
von diesem auszuiibenden Angriffs.

Das Wasser wirkt nun bekanuotlich in dem Sinne aof Glas ein,
dass es zunichst daraus Alkali in Freiheit setzt, welches dann seiner-
seits den weiteren Apngriff des Wassers in bestimmter Weise beférdert.
Da dasselbe aber bei Anwesenheit von Sduren immer wieder neutra-
lisirt wird, so ist der Angriff ibrer wissrigen Logungen auf Glas ein
viel schwiicherer als derjenige reinen Wassers. Als ganz aufgehoben
aber darf man auch bei Gegenwart von Sduren die Wirkung des
freien Alkalis nicht betrachten; denn du, wo die wissrige Sdurelosung
mit Glas in Beriihrung tritt, entsteht zundchst immer freies Alkali,
und es wird eine bestimmte Zeit vergehen, bevor die zur Neatralisation
desselben néthigen Siureionen herangekommen sind, und wiihiend
dessen kann das Alkali seine Wirkung ungehindert entfalten. Da
diese Zeit um so kiirzer sein wird, je concentrirter die wirkende
S#ure ist, so ergiebt sich daraus neben dem vorher angefiihrten ein
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zweiter, sehr wichtiger Grund dafiir, dass der Angriff der stirkeren
S#uren ein geringerer ist als derjenige der verdiinnteren. Dieser
Unterschied dussert sich aber, wie leicht ersichtlich, erst dann in merk-
licher Weise, wenn die aus dem Glase frei werdenden Alkalimengen den
in unmittelbarer Nihe des Glases befindlichen Siuremengen gegeniiber
verhiiltnissméissig betrdchtliche sind, er tritt also erst hervor, wenn
der Angriff der Sduren auf Glas z. B. bei hoher Temperatur erfolgt.

Bei Gegenwart von Si#uren 'ist somit die Wirkung des Wassers
auf Glas von derjenigen des reinen Wassers nur der Stirke nach und
nicht dem Wesen nach verschieden; nur der Ueberschuss an
freilem Alkali wird durch die anwesende Siiure an der Ausiibung
seiner Wirkung verhindert. Da grossere Mengen freien Alkalis,
welche aus dem Glase sich ldsen, zumal bei héherer Temperatur
auch Kieselsiure aus dem Glase in Ldsung iiberfiihren, so &Zussert
sich der Unterschied in der Wirkungsweise wissriger Sduren und
reinen Wassers anf Glas unter Anderem darin, dass durch die ersteren
der Kieselsdure gegeniiber viel mehr Alkali gelost wird, als durch
reines Wasser, dass also die Auslaugung des Alkalis aus Glasober-
fiichen viel vollstindiger durch Siurelosungen erfolgt als durch reines
Wasser.

In ihrem Verhalten gegen Sduren unterscheiden sich die Kalk-
alkaligldser sehr wesentlich von vielen anderen, Kalk und Alkali ent-
haltenden Silicaten, welche hiiufig, wie man weiss, besonders durch Salz-
sinre mehr oder weniger leicht vollkommen zersetzt werden konnen,
In solchen Fillen iibt die Siure einen unmittelbaren Angriff auf das
Silicat aus, welcher dann auch demjenigen des Wassers weit iber-
legen ist und an Stirke mit der Concentration der S#ure zunimmt,
Besondere Versuche an einigen durch Salzsiure aunfschliessbaren Mi-
neralien, an Wollastonit und an einem Labradorit?), haben dem Unter-
schied im Verhalten des Glases und derartiger Silicate sehr deutlich
hervortreten lassen.

Auch das geschmolzene Natriummetasilicat, Nag 8i O3, wird von
concentrirteren Siuren stirker zersetzt als von verdiinnteren und von
diesen wieder mehr als von Wasser, wihrend ein Natronwasserglas,
welches anf 1 Molekiil Na; O 3 Molekiile Si Oy enthilt, von Siure-
losungen in der gleichen Weise angegriffen wird, wie wir es fiir
Gldser dargethan haben. Daraus ist der Schluss za ziehen, dass die
besondere Art der Wirkung der Séduren auf Glas in dem hohen
Kieselsiuregehalt der letzteren ihren Grund hat.

Im Einklange damit stebt es, dass, wenn Glidser von wesentlich
geringerem Kieselsduregehalt, als er gewdhnlich vorkommt, hergestellt
werden, diese von wissrigen Sduren stark angegriffen werden. Diese

5 Vergl. P. Jannasch, diese Berichte 24, 273.
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Thatsache ist schon vor lingerer Zeit von Warrington?!) beobachtet
worden, und spiter hat Schwarz?) festgestellt, dass Gliser bei sonst
gleicher molecularer Zusammensetzung aber abnehmendem Kiesel-
siuregehalt damit ihre Widerstandsfihigkeit gegen Séuren sehr schnell
vermindern.

Ganz ihnlich den Kalkglisern erleiden auch solche Bleigliser
duarch Siuren keinen unmittelbaren Angriff, welche, wie die gew&hn-
lichen Bleikrystallgliser, einen hinreichenden Gehalt an Kieselsiure
besitzen. Auch bei ihnen wirkt, wenigstens soweit die bei 100° aus-
gefiihrten Versuche ein Urtheil zulassen, in erster Linie das Wasser
ein und bt daher auf sie einen stirkeren Angriff aus, als wissrige
Sdurelésungen es thun®). Handelt es sich aber um bleireichere,
kieselsiureirmere Gléiser, wie wir sie in den Flintglisern kennen, so
findet das Umgekehrte statt, der Angriff des Wassers ist ein sehr
schwacher, und die Sdureldsungen wirken auf diese Glidser ausser-
ordentlich viel stirker — und zwar je nach der Art und der Concen-
tration der geldsten Sduren verschieden — ein.

Jedoch ist ein hoher Kieselsiduregehalt allein nicht ausreichend,
um Gliiser dem unmittelbaren Angriffe der Sduren gegeniiber wider-
standsfihig zu machen. Auch die Natur der mit der Kieselsdure ver-
bundenen Basen ist dafiir von ausschlaggebender Bedeutung. Dies
ergiebt sich, wenn man das ziok-, kalk- und natronhaltige Jenaer
Thermometerglas 1611 in Bezug auf sein Verhalten gegen Siuren
mit einem #quivalent zusammengesetzten Kalknatronglase vergleicht.
Bei 1900 ist der Angriff der Salzsiure auf das erstere Glas zwar
schwicher als der des Wassers, doch nimmt derselbe mit der Con-
centration der Sidure zu, wihrend das letztere Glas unter den
gleichen Bedingungen sich wie alle iibrigen kieselsdurereichen Kalk-
gliser verhilt.

Die Silicate werden also durch wissrige Sduren in sehr mannig-
facher Weise angegriffen, und eine ausgedehntere Untersuchung nach
dieser Richtung diirfte wohbl Interesse beanspruchen.

Ausser mit wissrigen Sdureldsungen wurden auch einige Ver-
suche iber das Verhalten reiner Schwefelsiure gegeniiber
Kalkalkaliglisern angestellt. Sie zeigten, dass dieselbe bei 100°
in eben noch merklicher Weise auf Glas einwirkt, und dass die Stiirke
ihres Angriffs mit steigender Temperatur langsam zunimmt, und zwar

'y Warrington, Philos. Magaz. 26, 578. Vergl. auch Eggers, Wagner’s
Jahresbericht 1884, 627,

% Schwarz, a.a. O.

% Dass die Bleikrystallgliser durch Sduren mur sehr wenig angegriffen
werden, ist durch langjihrige Erfahrung erhirtet; andernfalls wiirde sich
namlich die Herstellung von Weinglasern aus Bleikrystallglas langst als un-
zulissig herausgestellt haben.
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derart, dass siedende Schwefelsiure die gewdhnlichen Kalkulkaligliser
noch wesentlich schwicher angreift als siedendes Wasser. Wirken
bei noch héherer Temperatur ihre Dampfe auf Glas ein, so erfolgt
eine verhiltnissmissig starke Zersetzung desselben, und es bedeckt
sich an seiner Oberfliche mit reifartigen Beschligen von Alkali-
sulfaten. Solche werden daher sehr hiufig da beobachtet, wo die
schwefelsdurehaltigen, heissen Verbrennungsproducte von Steinkohle
oder Leuchtgas mit Glasoberflichen in Beriihrung kommen.

B. Ueber die Verwitterung der Gliser und die Art, wie
Wasser auf dieselben einwirkt.

Im Anschluss an die vorstehenden Untersuchungen wurde auch
die Einwirkung der Kohleneiure auf Glas etwas ndher ins
Auge gefasst, da sie zusammen mit der atmosphirischen Feuchtigkeit
die Verwitterungserscheinungen an den Glisern hervorraft.

Die Versuche wurden so angestellt, dass von ganz frischen Glas-
kolben einige lingere Zeit hindurch dem Angriffe des blossen Wasser-
dampfes, andere unter gleichen insseren Bedingungen demjenigen
feuchter Kohlensiure ausgesetzt wurden, und dass die so behandelten
Kolben alsdann hinsichtlich ihrer Angreifbarkeit durch Wasser mit
den frischen Kolben verglichen wurden. Diese konnte sehr genau
bestimmt werden, indem die von den Glisern an Wasser abgegebenen
Alkalimengen nach der Methode vou Mylins und mir!) mit Hiilfe
von dtherischer Jodeosinlsung colorimetrisch ermittelt wurden,

Es ergab sich, dass auch die Kohlensiure, ganz ebenso wie die
iibrigen untersuchten Siuren, auf Glas eine unmittelbare, zersetzende
Wirkung nicht ausiibt. Bei der Verwitterung greift zunichst der
Wasserdampf das Glas an und setzt, wie dies schon Warburg und
Thmori?) fanden, Alkali in Freiheit. Erst mit diesem kann die
Kohlensiure reagiren. Daher vermag, wie die Versuche Bunsen’s3)
ergeben, trockene Kohlensiure auf ganz wasserfreies Glas keinerlei
Wirkung auszuiiben.

Wie pun aus dem Verhalten der Siuren gegen Glas der Schluss
gezogen werden kann, dass die Angreifbarkeit eines Glases durch
wissrige Siuren bestimmt ist von derjenigen, welche es durch Wasser
erfihrt, so ergiebt sich auch, dass die letztere ein Maass ist fiir die
Verwitterungsfihigkeit, die Hygroskopicitiit, eines Glases. Es ist also
mdglich, ein Glas durch seine Angreifbarkeit durch Wasser, welche
gemessen wird durch die von ihm an dieses abgegebene Alkalimenge,
in sehr weitgehender Weise zu charakterisiren.

1) F. Mylius und F. Foerster, diese Berichte 24, 1482,
%) Warburg und [hmori, Wiedem. Ann. 27, 481; diese Berichte 19,

Ref. 279.
3) R. Bunsen, Wiedem. Ann. 24, 321 und diese Berichte 19, Ref. 729.
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Auch iiber die Art, in der Wasser auf Glas einwirkt,
konnten nach einigen Erfahrungen, welche bei den iiber die Ver-
witterung von Glisern angestellten Versuchen gewonnen wurden, die
bisher dariiber bestehenden Vorstellungen ein wenig erweitert werden.

Es ist wiederholt !) beobachtet worden, dass manche seblechten,
zumal kalireichen Gliser, wenn sie lingere Zeit der atmosphirischen
Fenchtigkeit ausgesetzt oder mit Wasser behandelt wurden, selches
in ihre Substanz aufnehmen, welches dann schon zum Theil im Vacoum
iiber Schwefelsiiure, vollstiindig aber erst bei etwa 500V wieder ent-
weicht und dabei ein starkes Abblittern des Glases veranlasst. Auch
gute Gliser zeigen, wenn sie mit Wasser bei hohen Temperaturen
im Rohr erhitzt werden, die gleichen Erscheinungen.

Die soeben erwihuten Beobachtangen bezichen sich nur auf Fille,
in denen die Wasseraufnahme :eitens des Glases eine besonders
grosse ist; dieselbe findet aber auch in vielen Fillen statt, in welchen
sie bisher ihrer Geringfiigigkeit wegen nicht wahrgenommen wurde,
und erwies sich iiberhaupt als ein ganz allgemeiner Vorgang, welcher
stets erfolgt, sobald Wasser oder Wasserdampf auf Glas einwirken.
Das Wasser wird alsdunn vom Glase ehemisch gebunden, und es
entstehen in ihm eine Reihe mebr oder weniger weit hydratisirter
Producte, und diese bilden bei dem Vorgange der Zersetzung des
Glages durch Wasser den nothwendigen Uebergang zwischen dem
arspriinglichen, frischen Glase und deu aus diesem schliesslich in die
wiissrige Losung abergehenden Bestandtheilen.

Bei dem genannten Vorgange haben wir es daher nicht mit einem
eigentlichen Loésupgsvorgange zu thun, bei welchem zwischen dem
gelosten und dem nicht geldsten Koérper ein unvermittelter Gegen-
satz besteht; es liegt hier vielmehr ein Quellungsvorgang vor,
bei welchem der Unterschied zwischen der urspriinglichen, festen
Substanz und den schliesslich in der Loésung befindlichen Producten
durch eine stetige Reihe von Uebergangsformen iiberbriickt wird.
Ein wesentlicher Theil des verstirkenden Einflusses, welchen das aus
dem Glase frei werdende Alkali auf den Augriff des Wassers ausiibt,
besteht darin, die Wasseraufnahme, also die Quellung der Glassubstanz
zu beférdern. Es zeigt sich also, dass die frither von Mylius und
mir bei der Einwirkung von Wasser auf Wasserglas oder sehr kalk-
arme Glidser beobachteten Vorgiinge 2) in dhnlicher Form stets —
nur ihrer Stirke nach mehr oder weniger vermindert — eintreten,
wenn Glas von Wasser angegriffen wird.

1) Vogel und Reischauer, Dingl. Journ. 152, 181; Splittgerber,
Dingl. Journ. 159, 158; R. Weber, Dingl. Journ. 171, 129; Wiedem.
Avn. 6, 431; R. Bonsen. a. a. O.; Kundt und Warburg, Poggend. Ann,
156, 201; O. Schott, Zeitschr. f, Instrumentenkunde 9, 85; F. Mylins,.
ebenda 9, 56; F. Mylius und F. Foerster, diese Berichte 22, 1109.

2) Diese Berichte 22, 1098 und 1104.
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C. Vergleichende Priifung einiger guten Glassorten

auf ihr chemisches Verhalten.

Hiufig ist schon nachgewiesen worden, welche ausserordentlich
grossen Unterschiede in der Stirke des Angriffs chemischer Agentien
auf verschieden zusammengesetzte Gliser bestehen, und wie vielfach
solche trotz sehr mangelhafter Beschaffenheit und geringer chemischer
Widerstandsfihigkeit zu Geriithen fiir chemischen Gebrauch verarbeitet
werden. Durch Steigerung der Feinheit und Empfindlichkeit der
alkalimetrischen Methoden gelangten F. Mylius und ich dahin, auch
erheblich geringere Unterschiede in der Angreifbarkeit verschiedener
‘Gliser durch Wasser zu erkennen, als man bisher auf dem Wege der
‘Gewichtsanalyse hatte ermitteln kénnen!). Von besonderem Werth
erschien es, als Fortsetzung dieser Priifungen und zum Abschluss der
vorstehenden Untersuchungen, nach dieser Methode die widerstands-
fihigsten der zu chemischem Gebranche hergestellten Gliser auf ihre
Angreifbarkeit durch Wasser mit einander zu vergleichen, nachdem,
wie oben angezeigt ist, sich ergeben hatte, dass dieselbe auch fiir
einen erheblichen Theil des Gbrigen chemischen Verhaltens der Gléser
maassgebend ist.

In der folgenden Uebersicht I findet man die procentische Zu-
sammensetzung einer Anzahl der besten im deutschen Handel vor-
kommenden Gliser, welche zu chemischen Gerithen verarbeitet werden;
daran sind einige Angaben {iber das moleculare Verhiltniss der Bestand-
theile dieser Gliser angeschlossen. In der Uebersicht II sind alsdann die
fir die Angreifbarkeit der Gliser (Rundkolben) durch Wasser ermittelten
Werthe angefiihrt, und dazn kommen Angaben iiber ihre Léslichkeit
in kaustischen und kohlensauren Alkalien. Zum Vergleich sind den
guten Glidsern Nr. 1 bis 6 am Schluss beider Uebersichien noch zwei
Vertreter (Nr. 7 aund 8) von weicheren im Handel besonders biufig
befindlichen Glassorten angereiht.

Uebersicht 1.

Nummer ALO Eeotriale
303 . 1 imolekiile
G(}::es K30 [NagO| CaO |Mn O (+ Fex0s) Si0y R,0: RO: SiOslin 100 Mole-
kiilen
1 6.2 6.4 100 0.2 0.4 76.810.95:1: 7.16 104
2 7.0 83! 811 — 0.3 76.311.44:1: 8.80 12.7
3 11.8 49, 7.6 0.1 0.5 | 75.1|150:1: 9.24 12.8
4 43 | 100| 1.8 — 03 | 77.6[{148:1: 9.28 12.6
5 46 | 10.1; 7.7/ — 0.4 77.21154:1: 9.36 13.0
6 0.6 | 14.3] 11.2! 0.4 2.9 70.6 1 1.18:1: 5.88 14.6
i 9.7 9.0| 6.8 Spur 0.4 74.112.04:1:10.17 15.4
8 6.7 13.7) 72! 0.3 3.2 68.912.27:1: 8.91 18.6

5 Diese Berichte 24, Ref. 863.
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Uebersicht II.

Alkaliabgabe an Wasser, ausge-

driickt in Tausendstel Milligramm Gewichtsabgabe in Milligrammen.

und von 100 gem Oberfliche

NagO und bezogen aunf 100 gem : -
Nummer OberfAsche in 3 Stunden bei 1000
des |'nach dreitagiger | bei darauf fol-
Glases Vorbehandlung | gender drei- an an

mit Wasser von| stiindiger Be- | doppelt-normale| doppelt-normale-
209, in 8 Tagen| handlung mit Natronlauge Sodaldsung
an Wasser von 20%| Wagser von 80°

1 13 27 37 59
2 14 56 40 17
3 14.5 45 38 79
4 15 50 38 73
5 18 66 42 79
6 27 98 31 41
1 32 217 — -
8 71 654 46 45

Man sieht, es giebt unter den untersuchten Glisern keines, welches:
allen anderen in jeder Hinsicht iiberlegen wire. Als das beste der-
selben erweist sich im Verhalten gegen Wasser (zumal in der Hitze):
gsowie gegen Siuren das Glas Nr. 1. In seiner Zusammensetzung
kommt es dem Glase sehr nahe, welches sich Stas 1) bei Gelegenheit
seiner Atomgewichtsbestimmungen herstellen liess. Dasselbe ist auch
heute noch uniibertroffen, und auf die Anregungen, welche die Arbeiten
der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt iiber das chemische Ver-
halten des Glases gegeben haben, ist es zuriickzufiihren, dass seit
einiger Zeit Gerithe aus dem Stas’schen Glase in den Handel
kommen ). Mit der Herstellong dieses Glases ist nun die Technik
bereits der Grenze sehr nahe gekommen, welche ihr fiir die Herstellung
chemisch widerstandsfihiger Gldser gezogen ist.

Charlottenburg, den 21. November 1893,

) Stas, Untersuchungen fiber die Gesetze der chemischen Proportionen
(deutsch von Aronstein), S. 226.
3) Vergl. Chem. Repertorium, Suppl. z. Chem. Ztg. 16, 257.





