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Einleitung

Wenn Glas in einem fokussierten Punkt mit einer spit-
zen Flamme erhitzt wird, zum Beispiel um eine T-Stlick
zu formen, ist haufig eine weiBliche Ablagerung in ca.
ein oder zwei Zentimetern Abstand von der bearbei-
teten Stelle zu erkennen (s.Abb. 1). Je heiBBer oder
konzentrierter das Glas erhitzt wird, desto gréBer die
Ablagerung. Sie kann mit einem Tuch abgewischt wer-
den und ist meistens verschwunden, wenn das Glas
aus dem Kuhlofen genommen wird.

Abb. 1

Manche Glasblaser gehen davon aus, dass es sich
hierbei um einen Quarzniederschlag handelt, da ein
ahnliches Ph&dnomen bei der Bearbeitung von Quarz
vorkommt (s.Abb. 2). Trotz &hnlichen Aussehens und
ahnlicher Position ist es unwahrscheinlich, dass es
sich um einen Quarzniederschlag handelt, da die Be-
arbeitungstemperatur von Quarz ca. 2300°C betréagt,
und damit ca. 1000°C héher ist als die Bearbeitungs-
temperatur von Borosilikatglas."” Im Ubrigen handelt es
sich bei Quarzniederschlag um sublimiertes SiO,, was
aufgrund der verwendeten Temperaturen fur die Abla-
gerung auf Borosilikatglas nicht in Frage kommt.

Abb. 2

Abb. 3

Eine weitere Auffalligkeit beim Erhitzen von Glas ist fol-
gende: Erhitzt man einen Glasstab schonend und zieht
die beiden Enden langsam auseinander, so ist das Glas
in der Mitte glatt und wird gleichméaBig dinner. Erhitzt
man das Glas hingegen schnell und zieht die Enden
dann langsam auseinander, so ist der Glasfaden grob
und klumpig. (s.Abb. 3). Dies passiert auch, wenn Glas
in der Flamme getrennt wird, und die entstandene Kan-
te mit anderem Glas verbunden werden soll. Wenn die
abgeschmolzene Kante Uberhitzt wurde, kénnen in der
folgenden Verbindung Stellen entstehen, die nicht in
das umgebene Glas flieBen (s.Abb. 4). Eine Uberprii-
fung dieser Verbindungen mit einem Spannungsprufer
wird keine Ubermé&Bige Spannung erkennen lassen.
Dieser Fachartikel stellt die These auf, dass es sich
bei der Ablagerung um NaO, handelt und dass die be-
obachteten Effekte durch eine Verdnderung der Natri-
umkonzentration durch Natriummigration aufgrund der
Lampenerhitzung verursacht werden.

Abb. 4
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Die Wanderung von Natrium, weg von erhitzten Re-
gionen, wurde bereits bei Temperaturen von lediglich
200-300°C beobachtet.?, ¥ GleichermaBen kann fo-
kussiertes Erhitzen mit der Elektronenstrahimikroana-
lyse bei Glas zu einer Wanderung von Alkalielementen,
weg von der erhitzten Region, fihren. ¥ Es wurde fest-
gestellt, dass eine Moglichkeit, die Wanderung von Na-
trium wahrend solch einer Analyse zu verhindern, darin
besteht, das Glas auf minus 100°C zu kihlen.> Wenn
das Glas dann von einer Seite ausreichend erhitzt wird,
beginnt eine Natriumwanderung. Sobald die Hitze groB
genug ist, wird das Natrium in die Luft abgegeben. Dies
passiert in Glasrdéhren, wenn sie abgeschmolzen wer-
den. Der Unterschied zwischen der Innenseite und der
AuBenseite besteht beim Abschmelzen darin, dass der
GroBteil des sich in der Luft befindlichen Natriums an
der AuBenseite in der Flamme verbrennt. Auf der In-
nenseite setzt sich das Natriumoxid auf jeder verflig-
baren Oberfldche ab. Dies ist der Grund, warum auf
der Innenseite groBer Rohre oft groBe Mengen dieser
Ablagerungen vorzufinden sind.

Dieser Fachvortrag beschéftigt sich mit der Frage, wo-
rum es sich bei dieser Ablagerung handelt, sowie mit
den Vorteilen und Konsequenzen ihrer Ursache.

Die Studie

Jede Analyse dieses Phdnomens sollte sich als erstes
mit der Zusammensetzung von Glas im Allgemeinen, und
von Borosilikatglas im Besonderen beschéftigen. Glas
besteht typischer Weise aus drei verschiedenen Stoffen:

1. Glasbildner: Diese geben dem Gilas Struktur und
kommen in allen géngigen Glasern vor. Bei Borosilikat-
glas und den meisten Glasern, mit denen wir arbeiten,
handelt es sich um SiO,, und ihr Anteil an Borosilikat-
glas ist ca. 80,5%.

2. Stabilisatoren: Diese machen das Glas stabil und
wasserresistent. Wasserglas (Natriumsilikat) beinhal-
tet keine Stabilisatoren. In Borosilikatglas sind es mei-
stens Boroxid (B,0, =12,9%) und Aluminiumoxid (Al,O
=2,2%).

3

3. Flussmittel: werden verwendet um die Schmelz-
temperatur von Glas zu verringern. Bei Borosilikatglas
sind es Natriumoxid (Na,O =3,8%), Kaliumoxid (K,O
~0,4%), und Kalziumoxid (CaO =0,1%).

Zusatzlich ist natirlich zu erwdhnen, dass ein Glasbla-
ser, der mit Borosilikatglas arbeitet, eine Schutzbrille
tréagt. Diese filtert unter anderem die Wellenlange des
Natriumlichtes, welches durch das Verbrennen des aus
dem Glas geldsten Natriums entsteht. Wenn Gilas er-
hitzt wird, erhéht sich der NatriumausstoB allmahlich
(mit ansteigender Glastemperatur) und das Natrium
verflichtigt sich durch diesen Prozess.
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Da sich die Viskositat von Uberhitztem Glas veran-
dert und aufgrund der bekannten Natriumemission,
war eine Natriumverbindung ein naheliegender er-
ster Verdéachtiger fur die Ablagerungen. Eine Analyse
des Stoffes war notwendig, und wurde mittels Rént-
genphotoelektronenspektroskopie (XPS) durchge-
fuhrt. Dies wurde mit der Hilfe und Unterstitzung von
Dr. Michael Quinlan von der Universitat von Sud-Kali-
fornien méglich gemacht.

Zum Testen wurden sechs Muster aus Borosilikat mit ca.
2cm x 2,5cm GréBe von einem 120mm Rohr vorbereitet.

1. Kontrolle. Mit diesem Muster wurde nichts gemacht

2. In situ Muster Nr.1. Dieses Muster wurde an einer Kan-
te erhitzt, bis sich eine erkennbare Ablagerung bildete.

3. In situ Muster Nr.2. Dieses Muster wurde an einer Kan-
te erhitzt, bis sich eine erkennbare Ablagerung bildete.

4. Uberhitztes Muster: dieses wurde aggressiv von
oben erhitzt, wodurch das Glas sich an den Kanten der
erhitzten Seiten aufgerollt hat. Bei diesem Muster wur-
de die konkave (erhitzte) Seite getestet.

5. Uberhitztes Muster: Bei diesem Muster wurde die
konvexe (nicht erhitzte) Seite des Musters von Nr.4
getestet.

6. Zuletzt wurde das bedampfte Muster getestet.

Der in Muster Nr.6 getestete Stoff wurde durch einen
vollstdndig anderen Vorgang gesammelt. Wenn groBe
Rohre an der Drehbank mit der Flamme und durch
Aufblasen getrennt werden, erscheint genau bevor
die Flamme durch das Glas dringt, wie erwéhnt, eine
rauchahnliche Substanz an der Innenseite des Rohres,
ausgehend von der Schnittstelle (s.Abb. 5). Es wurde
vermutet, dass es sich hierbei um eine Natriumverbin-
dung handelt, und es gab die Hoffnung, dass diese Ex-
perimente auch einige Hinweise auf die Zusammenset-
zung des Rauches geben wirden.

Abb. 5
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Probenbeschreibung

Tabelle 1

Ein Muster wurde vorbereitet, indem ein Objekttrager
aus Glas mit lockerer Sicherung auf das Ende eines
Glasstabs gelegt wurde. Dieses wurde dann an einer
Glasdrehbank dort positioniert, wo Glas gerade aufge-
blasen wurde. Nach dem Bedampfen des Objekttra-
gers mit der Ablagerung, wurde er mit den tbrigen Mu-
stern vorbereitet. Es gab zu keinem Zeitpunkt direkten
Kontakt mit der Flamme.

Was das XPS klar deutlich gemacht hat (s. Tabelle 1)
ist, dass die Regionen, in denen sich die Ablagerung
gesammelt hatten, eine erhdhte Natriumkonzentration
aufweisen. Insbesondere auf dem Muster, das aggres-
siv erhitzt wurde (Nr.4) konnte weniger Natrium nach-
gewiesen werden, als auf der Ruckseite desselben
Musters (Nr.5). Das bedeutet: Die mit der Flamme er-
hitzte Seite zeigte weniger Natrium, als die gegenuber-
liegende Seite. Ebenfalls von Interesse: Das Muster,
das die Ablagerung innerhalb eines aufgeblasenen
Rohres eingesammelt hatte, zeigte stark erhéhte Na-
triummengen.

Dieses Experiment zeigt, dass die Natriumkonzentra-
tion in Borosilikatglas an der Stelle des Flammenkon-
takts abnimmt, wahrend sie an von der Flamme ent-
fernten Stellen zunimmt. Dies spiegelt Beobachtungen
von Mass wider, der ein Problem simuliert hat, in dem
schon das Zielen von Elektronenstrahlen auf Glas eine

Verringerung der Alkalikonzentration durch Alkaliwan-
derung verursacht.

Relevanz von Natriumwanderung
fir den Glasblaser
Nr.1) der NatriumausstoB3

Wie erwahnt beobachten die meisten Glasbléaser diese
Ablagerung. Die néchste Frage ist natlrlich: Welchen
Vorteil (wenn Uberhaupt) kann ein Glasblaser aus der
Existenz der Ablagerung ziehen?

Zeichnet man mit einem Filzstift die Umrisse der Ab-
lagerung auf dem Glas nach und sieht sich dann die-
se Stelle mit einem Spannungsprifer an, so stellt man
fest, dass die Filzstiftlinien mit den Spannungslinien
Ubereinstimmen (s.Abb 6). Die Ablagerungen kénnen
einen Glasblaser also darauf hinweisen, wo im Glas
Spannungen zu finden sind.

Abb. 6
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Eine weiche, breite Sauerstoff-Gasflamme kann die
Natriumablagerung abflammen und sichtbar machen.
Halt man diese auf die Ansatzstelle, kann man ohne
filternde Brille direkt neben dem Ansatz eine Liicke er-
kennen, wahrend in einigem Abstand, wo sich die Abla-
gerung befindet, eine besonders starke Natriumabga-
be beobachtet werden kann (s.Abb. 7).

Abb. 7

Wahrend des Entspannungsvorgangs mit der Flamme
gleichen sich diese Unterschiede aus. Sobald der Na-
triumausstoB in der Flamme konstant ist, ist die Kiih-
lung mit der Flamme abgeschlossen. Ebenso verhélt
es sich mit den Ablagerungen. Daraus folgt, dass das
Glas unabhangig von der dabei erreichten Temperatur
ausreichend gekuihlt wurde, wenn die Ablagerung ver-
schwunden ist und der NatriumausstoB in der Flamme
homogen ist. Beide sichtbaren Hinweise kdénnen als
Indikatoren fur die Flammenkihlung genutzt werden.
Wahrend des Glasformungsprozesses wandert Natri-
um innerhalb des Glases von dort weg, wo es mit der
Flamme in Bertihrung kommt. Zusétzlich entweicht Na-
trium von der Glasoberflache, was am Natriumaussto3
in der Flamme sichtbar wird. Vereinfacht: Wahrend
Glasblaser mit Glas arbeiten entfernen Sie gleichzeitig
das Natrium, das einmal im Glas war. Die nachste Fra-
ge ist: Kann der Verlust von Natrium Einfluss auf den
Nutzer wissenschaftlicher Glasapparate haben?

Nr.2) Glasléslichkeit

Wenn das Ende eines Glasstabes aggressiv erhitzt
wird, so dass sich eine Kugel bildet, und diese dann
Uber einen Zeitraum in Flussséure gelegt wird, 16st sich
der Stab schneller auf als die Kugel (s.Abb. 8). Besteht
ein Zusammenhang zwischen der durch die Flamme
verursachten Natriumwanderung und der Léslichkeit
des Glases?

Natdrlich gehért es nicht zur taglichen Laborpraxis,
Glas in Flusssaure zu baden. Aber es ist Ublich, Glas
gelegentlich fur langere Zeit in ein Laugenbad zu le-
gen. Es kommt nicht selten vor, dass ein schlecht aus-
gebildeter Laborassistent oder Student dem Mantra
folgt ,wenn ein bisschen gut ist, ist mehr besser, und
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zu viel genau richtig!“ Dann wird, obwohl es nicht emp-
fehlenswert ist, Glas absichtlich fir ein Wochenende
(oder eine Woche) eingeweicht, um sauberes Glas zu
erhalten.

Abb. 8

Die direkte Folge hiervon sind Veratzungen an der Gla-
soberflache, speziell an den Stellen, wo das Glas am
meisten erhitzt wurde (s.Abb. 9).

Auch der Einfluss der Brennerflamme auf Glas ist ab-
hangig von Einwirkdauer (Zeit) und Intensitat (Tempe-
ratur) der Flamme. Allerdings ist es eine Herausforde-
rung, festzustellen, wie hei3 Glas zu einem bestimmten
Zeitpunkt ist. Daher wurden fur den folgenden Versuch
die Gluheigenschaften des Glases genutzt, um eine
ungeféhre Temperatur zu bestimmen.

Abb. 9
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Um den Einfluss auf die Glasléslichkeit zu erforschen,
wurde ein Glasstab in eine Drehbank eingespannt, und
an 7 verschiedenen Stellen erhitzt. Jedes mal wurde
das Glas etwas gestaucht und eine Kugel geformt. Die
ersten drei Kugeln wurden mit einer weichen Flamme
erhitzt und zu einer ,rosigen” Farbe gebracht. Die erste
wurde fur 10 Sekunden in dieser rosigen Farbe gehal-
ten, die zweite fiir 20 Sekunden, und die dritte fir 40
Sekunden. Die n&chsten drei Kugeln wurden zu einer
weiBglihenden Temperatur gebracht, und ebenfalls fur
10, 20 und 40 Sekunden dort gehalten. Das letzte Mu-
ster wurde fir 30 Sekunden auf eine rosige Temperatur
erhitzt, und wéhrend der Abkihlphase gestaucht um
absichtlich eine Entglasung zu verursachen.

Aus diesen Mustern wurde dann mit einer Diamantséa-
ge jeweils die Mitte der Kugel als eine Scheibe heraus-
geségt. Fir einen geraden Schnitt wurden die Muster
in ein Rohr mit Kerzenwachs gesetzt. (s.Abb. 10). Zu-
satzlich zu diesen 7 Mustern wurden auBBerdem nicht-
erhitztes Borosilikatglas und Quarzglas (welches voll-
kommen frei von Natrium ist) genauso vorbereitet.

Abb. 10

Diese Abschnitte wurden in Durchmesser, Dicke, und
Gewicht gemessen. Jedes Muster wurde dann fir eine
Stunde in einen Plastikbecher mit 60ml 48-50%iger
Flusssaure gelegt. Mit Hilfe eines Magnetruhrers wur-
den die Glasscheiben standig in Bewegung gehalten.
So wurde sichergestellt, dass alle Seiten des Glases
der Séure gleichmaBig ausgesetzt waren. Die Fluss-
sdure wurde fur jedes Muster erneuert. Nach griind-
lichem Abspllen, einem letzten Spllen in destilliertem
Wasser, und trocknen der Muster (fur 30 Minuten bei
250°C), wurde jedes Muster erneut gewogen und ge-
messen. Die einzelnen Muster nach dem Bad in Fluss-
saure sind in Abb. 11 zu sehen.

Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse waren sehr einfach: Der Prozentsatz
des Glasverlustes ist gegenproportional zu der Ver-
weildauer und/oder Intensitadt der Flamme auf dem
Glas. Das heiBt, je langer die Flamme auf dem Gilas
war, und/oder je hei3er die Flamme war, desto geringer
war die Léslichkeit des Glases in der Flussséure.
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Abb. 11

Wie aus Tabelle 2 ersichtlich, verlor das normale
Quarzglas, ohne Natriumanteil, ca. 8% seines Ge-
wichts, wahrend das (nicht-erhitzte) normale Borosili-
katglas ca. 34% verlor.

Bei der Betrachtung von Tabelle 2 oder Tabelle 3 ist zu
bemerken, dass der Durchmesser des Glases weniger
I6slich war, als die Dicke des Glases. Dies kann wahr-
scheinlich durch die gréBere Oberflaiche der rauen
Schnittflache begrindet werden. Im Umfang, der eine
sehr glatte (frisch durch die Flamme polierte) Oberfla-
che bietet, war der Glasverlust durch Léslichkeit allge-
mein geringer.

In Abb. 11 fallt auf, dass jedes erhitzte Muster eine Ver-
tiefung in der Mitte aufweist. Ihre Bedeutung ist nicht
vollstdndig ergrindet. Man bemerke auBerdem, dass
in den Mustern ,weiB3glihend 20“ und ,weiBglihend
40“ das Glas innerlich aufkochte. Zusétzlich ist auf die
markierte Linie im nicht-erhitzten Borosilikatglasmuster
hinzuweisen; vielleicht ein Uberbleibsel des Schneide-
vorgangs.

Eine zweite Messung wurde an diesen Mustern vor-
genommen. Jedes Muster wurde mit Wachs auf eine
Glasscheibe geklebt. Dann wurde ein Mikrometer Uber
die Mitte gezogen, um festzustellen, ob Unterschiede
in der Léslichkeit an der Oberflache bestimmt werden
kénnen (s.Abb. 12). Messungen wurden an 7 Stellen
jedes Musters durchgefiihrt, von der duBeren Kante,
durch die Mitte, bis zur anderen Seite. Leider waren die
Ergebnisse so inkonsistent, dass sie keinen Raum fur
schlussige Spekulationen bieten.

Aber was diese Messungen zeigen, ist, dass Glas umso
weniger l6slich wird, je heiBer und langer es erhitzt
wird (und je mehr Natrium durch die Flamme entfernt
wird). Das bedeutet, dass Glas an Stellen, die langere
Zeit aggressiv erhitzt wurden weniger l6slich ist, als an
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Abb. 12

Stellen, die direkt daneben liegen. So kommt es, dass
ein Wissenschaftler, der seine Glasapparate zu lange
in einem Laugenbad l&sst, nicht nur sauberes (und viel-
leicht etwas mattes) Glas vorfinden wird. Es kann sogar
vorkommen, dass sich das Glas so ungleichmaBig auf-
geldst hat, dass es an ein paar Stellen leckt.

Fazit

Es wurde gezeigt, dass es sich bei der wei3en Abla-
gerung in der Nédhe der bearbeiteten Stellen um ein
Oxid von Natrium handelt. Wie in anderen Fachvortréa-
gen présentiert, ist Natrium nicht fest im Glas veran-
kert und kann innerhalb der Glasmatrix (und darlber
hinaus) wandern. Die Bearbeitung mit der Flamme
verursacht nicht nur das Abwandern von Natrium von
der bearbeiteten Stelle, sondern auch das Verdampfen
des Natriums aus dem Glas. Dieser Verlust von Na-
trium verringert die FlieBféhigkeit von Glas wahrend
der Bearbeitung, was bedeutet, dass Uberhitztes Glas
nicht so gut in anderes Glas gleicher Temperatur flie3t.

Vergleich der Glasverluste

1 % Verlust von Quarzglas
W % Verlust von Borosilikatglas

Es ist deutlich, dass Glas, welches erhitzt wurde,
eine geringere Lo6slichkeit hat. Die genaue Ursache
hierfirr ist aber unbekannt. Wir wissen, dass Natrium
entweicht, aber wir wissen zurzeit nicht, welche ande-
ren Elemente entweichen. Wir wissen, dass Glassta-
bilisatoren die Léslichkeit von Glas verringern und wir
wissen auch, dass wir wahrend der Bearbeitung keine
zusétzlichen Glasstabilisatoren zufiigen. Durch das
Entfernen von Natrium erhéhen wir aber gewisserma-
Ben den Anteil der Stabilisatoren im Glas. Diese Veran-
derung hat einen Einfluss auf die chemische Resistenz
der Glasoberflache. In Reinigungsbadern kénnen po-
tenziell Lecke entstehen, da auf der Glasoberflache
z.B. an Verbindungen oder Hahnhilsen unterschied-
liche Glasléslichkeiten auftreten.

Eine konstruktive Erkenntnis ist, dass das Beobachten
von Natriumemissionen und/oder Ablagerungen (und
ihrer Entfernung) wahrend der Flammenklhlung dem
Glasblaser helfen kann, seine Flammenkuhlungstech-
nik zu verbessern.

Prozentualer Verlust nach Grofie und Gewicht
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