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Herr Biissing: Bei meinen Modell-Wannenver-
suchen bekamen wir immer einen deutlich wahrnehm-
baren Quellpunkt, eine Strémung zur Briicke, aber auch
zur Riickseite der Wanne. Unsere Beobachtungen stim-
men in diesem Falle mit denen des Herrn Schild
iiberein. Auch haben wir beobachtet, daB die Ein -
tauchtiefe der Briicke von wesentlicher Bedeutung
ist. Wir haben sie ganz systematisch geindert und
dabei festgestellt, daB bei einer bestimmten Fintauch-
tiefe die Riickstromung in die Schmelzwanne auf-
horte; sie ging nur noch bis zur Mitte der Briicke.
Bei etwas Anheben der Briicke ging der Riickstrom
weiter vor; je mehr gehoben wurde, desto breiter
und tiefer wurde der Riickstrom von der Arbeits- in
die Schmelzwanne.

Herr Schild: Es kommt fiir die Beurteilung
ciner Riickstromung ganz auf die Versuchsgrundlagen,
auf die Verhiltnisse zwischen Modell, Fliissigkeit usw.
und den Originalbedingungen an. Ich habe darauf hin-
gewiesen, daB auch die verschiedenen Stromungswider-
stinde in Rechnung gestellt werden und in einem
Aehnlichkeitsverhiltnis stehen miissen. Die FEintauch-
tiefe ist unbedingt von EinfluB auf die Riickstrémung
und die Schichtstirke. Es gibt einen Grenzzustand,
bei dem die Widerstinde groBer werden als der Stro-
mungsdruck, so daBl eine Riickstromung vollig unter-
bunden werden wird. Deshalb habe ich auch meine
SchluBfolgerungen sehr vorsichtig gehalten.

Herr K6nig: Die Eintauchtiefe der Briicke ist
ganz entschieden wichtig. Ist keine Briicke vorhanden,
dann wird natiirlich auch nur ein einziger Stromungs-
kreislauf entstehen. Schiebt man nun in der Mitte
nach und nach eine Briicke hinein, so wird sich lang-

sam eine Trennung ergeben. Im Grenzfalle des giinz-
lichen Abschlusses durch eine Briicke wird in jedem
Bassin ein unabhingiger Kreislauf entstehen. ~Hebt
man diesen AbschluB, so wird der Kreislauf aus der
Arbeitswanne einen Fiihler in die Schmelzwanne hin-
iiberstrecken.  Je hoher die Briicke gezogen wird,
um so groBer wird dieser werden, bis der von Herrn
Jebsen-Marwedel geschilderte Fall eintritt, daB
bei geniigender Hochhebung der Briicke und genii-
gender Linge der Wanne diese Stromung die vorherr-
schende wird, und aus der Strémung 1--2 (Bild 1
und 2) eine Walze hinter dem Schwimmer wird, die
gegeniiber der Hauptstromung ganz in den Hinter-
grund tritt.

Herr Hausner: Bei Modellwannen ist die Dichte
des Glases vollkommen auBer Acht gelassen. Wir
wissen genau, daBl am Boden vieler Wannen Glas-
schichten vorhanden sind, die eine ganz andere Vis-
kositit besitzen als das Glas an der Oberfliche. Man
miiBte bei Modellwannenversuchen auch diesem Um-
stand Rechnung tragen. Solange dies nicht der Fall
ist, glaube ich kaum, daB aus diesen Versuchen mal-
gebende Schlitsse auf die Praxis gezogen werden
konnen.

Herr Schild: Dieser Einwand ist ziemlich un-
verstindlich und unklar. Die Temperaturabhingig-
keiten der Dichte und der Viskositit sind auch im
Modell durch das Temperaturgefille von der Ober-
fliche zum Boden beriicksichtigt worden. Der Dichte-
Unterschied ist bestimmend fiir die Strémungsrichtung,
die Viskositit wirkt mitbestimmend auf die ortliche
Stromungsgeschwindigkeit.
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Ueber die Anfirbung von Gldsern durch Kupfer, Selen und Schwefel.
Von Hermann Weckerle.

(Mitteilung aus dem glastechnischen Laboratorium der Osram G. m. b. H., Komm.-Ges.,
Zweigniederlassung WeiBwasser, O.-L.)
(Eingegangen 206. Mai 1933.)
A) Kupferrubinglidser: 1. Schrifttum. — 2. EinfluB der Kupfer- und Reduktionsmittel-Konzentration

auf die Fiarbung und Lebrigkeit. — 3. Charakterisierung des lebrigen Zustandes: a) Bestimmung des Gleichge-
wichts von oxydischem Kupfer zu metallischem Kupfer; b) Ultramikroskopische Bestimmung der TeilchengroBe.

B) Selenglidser: I. Reine Selengliser: 1. Schrifttum. — 2. EinfluB der oxydierenden oder reduzierenden

Schmelzweise auf die Anfirbung: Zusammenhang der Fliichtigkeit des Selens a) mit der Zusatzmenge, b) mit

der Temperatur und dem Gasgehalt der Schmelze. — II. Selencadmiumsulfidrubingliser: 1. Schrifttum. — 2.

Aenderung der Zusammensetzung eines technischen Selenrubinglases zur Feststellung der zur Firbung not-

wendigen Bestandteile. — 3. Orientierende Untersuclumﬁenl iiber die Rolle der zur Firbung notwendigen Be-
standteile.

C) Schwefelgliser: I Kohlegelbgliser. — II. Schwefelgelbgliser: a) Theorie der Firbung: 1. Schrift-

tum; 2. Untersuchung iiber den Farbkérper. — b) Praktische Ausfithrung der Anfirbung: 1. Schrifttum; 2.

Zusammenhang der Firbung mit den Farbstoffbestandteilen. — c¢) Beziehung zwischen der im Glase ver-

bleibenden Menge Sulfidschwefel und der Zusatzmerll(gehlbei Einfithrung des Schwefels durch Natriumsulfat mit
ohle,

Hinweise auf dieses Glas finden sich im

2. Teil. (Abschnitt BIl und C.)*
II. Selencadmiumsulfidrubingliser.

1. Schrifttum.

VerhiltnismdBig wenig bekannt ist iiber den
eigentlichen Selenrubin, ein Glas, das einen
tief dunkelroten Farbton zeigt, der je nach den
Zusatzmengen des Farbstoffs nach Orange hin-
iiberspielt. Dieses Glas weist auBer dem Selen
noch Cadmiumsulfid als Farbzusatz auf, wobei
es keine Rolle spielt, ob Selen elementar oder in
gebundener Form eingefithrt wird.

*) Der 1. Teil (Abschnitt A und B I) erschien im
vorigen Hefte der ,Glastechn. Ber.* (11. Jg. 1933,
H. 8, S. 273—285.)

Schrifttum nur spirlich. Kirkpatrick und
Roberts (20)f) geben ein Zinkglas an, das
durch Zusatz von 0,89 Selen und 0,89, Cad-
miumsulfid unter gleichzeitiger Beigabe von 0,80
Borax schone rote Tone ergibt. Silverman
(27) (28) vermutet, daB die Firbung folgenden
Grund hat: Da ja bei Selenrubin im allgemeinen
Cadmiumsulfid zum Gemenge zugesetzt wird,
soll das Selen in sulfidischer Form in Losung
gehen und beide gemeinsam unter Bildung eines
Sulfoselenids an andere Bestandteile der Schmelze

1) Die Zahlen in () verweisen auf die Schrifttums-
iibersichten im vorigen Hefte, S. 284—285 [Nr. (1) bis
(25)], und im vorliegenden Hefte, S. 323 [Nr. (20) bis
(42)].
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gebunden sein. In letzter Zeit veroffentlichte
Rooksby (29) eine ausfithrliche Untersuchung
iiber den Charakter des Farbkorpers mittels Ront-
genanalyse. Er findet, daB die Farbe durch Teil-
chen verursacht wird, die aus einer festen Lo-
sung von Cadmiumselenid und Cadmiumsulfid be-
stehen. Die Farbe des Glases hidngt von dem
Verhiltnis der beiden Bestandteile in dieser Lo-
sung zueinander ab. Im iibrigen bestitigt er die
Erfahrungstatsache, daBl eine geeignete Abstu-
fung des Verhiltnisses von Selen zu Cadmium-
sulfid im Gemenge unter Beriicksichtigung der
Verfliichtigung jede gewiinschte Farbe von Rot
bis Gelb zu erzeugen ermoglicht.

Da das Schrifttum iiber dieses technisch
wichtige Glas noch viele Fragen offen 1aBt und
die Erzeugung dieses Glases z. T. groBe Schwie-
rigkeiten macht, erschien uns eine Untersuchung
itber die Erzeugungsbedingungen niitz-
lich.

2. Aenderung der Zusammensetzung

eines technischen Selenrubinglases

zur Feststellung derzur Firbungnot-
wendigen Bestandteile.

Wir gingen bei unserer Untersuchung von einem
sehr kompliziert zusammengesetzten Fabrikationsglas
aus; die Zusammensetzung war folgende:

SiO, 58,589, B,O; 2,490, P;O; 0,310, Na,O 3,540,
K;O 14,6600, CaO 4,2100, ZnO 16,210p; Farbzusatz
(zum Gemenge): CdS 1,680, Se 1,010%.

Da das Glas sehr viele Einzelbestandteile aufweist
— allein auBer SiO, sechs nicht firbende Oxyde —,
mufite, um dem Ziel einer Deutung der Farberschei-
nung an diesem Glas ndherzukommen, ein Nachweis
iitber die Wirkung der einzelnen Oxyde in
diesem Glas durch Erschmelzung variierter Gliser
ausgefithrt werden. Die Schmelzen erfolgten zunichst
im Platinofen. Nachdem sich dieses Verfahren wegen
der sehr hohen Fliichtigkeit des Farbstoffs als unzweck-
mifBig erwiesen hatte (es wurde erst bei dreifachem
Farbstoff gegeniiber der Hafenschmelze Anfirbung er-
zielt!), gingen wir dazu iiber, im Betriebsofen bei Ein-
lagemengen von 3 kg bis 4 kg in Tiegeln zu schmelzen.
Es wurde darauf gesehen, daBl alle Schmelzen dieselbe
Ofenreise hinsichtlich Zeit und Temperatur durch-
machten. Die Gliser waren im allgemeinen bei Tem-
peraturen von 1350° C bis 1400 C nach rd. 21
Stunden durchgeschmolzen. Es wurden dann aus dem
Glase unter moglichst gleichen Bedingungen Stibe ge-
zogen, die teils ungetempert oder, falls sie nicht ge-
farbt waren, bei 7000 C getempert und dann hinsicht-
lich ihrer Farbe beurteilt wurden.

Bei Weglassung der beiden in der geringsten
Konzentration vorhandenen Bestandteile des
Grundglases, namlich P,O; und B,0O, ergab
sich keine wesentliche Aenderung der Farbe.
Stiarker wirkte sich der Ersatz von Kali durch
Natron aus; der Farbton verschob sich nach
Gelb. Der Kalkgehalt wurde, da Kalk einer
der gebrduchlichsten Glasbildner ist, zunichst un-
verindert gelassen.

Unangenehmer
sich, wie Tafel 10 zeigt, die Deutung der Wir-
kung des Zinkoxyds. Wir haben hier den sel-
tenen Fall, daB die zweiwertige Base in oxy-
discher Form ins Glas eingefithrt wird. Diese
Tatsache ist wichtig, weil die Fliichtigkeit beider
Farbstoffe, des Cadmiums sowohl als auch des

und schwieriger gestaltete ’

Tafel 10. Schmelzen zur Feststellung der zur
Fiarbung notwendigen Bestandteile.

Zuéatz") an
Farbstoff
Farbstoff | zum Gemenge: Farbe
CdS*) |NagSeOy
(/o) (o)
1. EinfluB der verschiedenen Gemengebestandteile:
B,0;, P,O; und K,O
Wegfall des CdS 3.6 1,62 | rot
Borax Na,SeOg
Wegfall der desgl. 3,4 1,53 | 10t
Knochenasche
Ersatz der Pott- desgl. 3,06 | 1,6 rot
asche durch Soda
2. EinfluB des Zinkoxyds
Ersatz von ZnO CdS 292 | 1,12 | farblos
durch MgO NaySeOy
Ersatz von ZnO desgl. 1,04%) 1,74*)| farblos
durch CaO1l)
desgl.?) desgl. 1,97*)| 0,79%)| farblos
desgl. desgl. 347 | 1,0 leicht
gelber Stich
desgl.3) CdSOy4 + Al | 1,69%) 1,48%)| rotlichbraun
NaySeOg
desgl.4) NaySeOs+Al| — | 1,48%)| braunrot
3. EinfluB des Cadmiumsulfids
(a. Farbung bei Einfithrung des Cadmiums ohne Sulfid.)
Ersatz des CdS CdO 1,69%)| 1,01%)| farblos
durch CdO53) NaySeOq
desgl. 6) desgl. 1,69*)| 1,01*)| farblos
(b. Fiarbung bei Einfithrung von Schwefel ohne
Cadmium.)
Ersatz des CdS S elementar | 0,85%)| 1,44*)| gelblich-
durch S NaySeOq braun
elementar 7)
desgl.8) desgl. 0,85%)| 1,44*) gelblich-
braun
desgl.?) desgl. 4,23%) 1,44*) weifs getriib-
tes Glas mit
rosa Stich
Ersatz des CdS ZnS 1,48%)| 0,90%)| farblos,gelb-
durch ZnS NaySeO3 licher Stich

1) Scherbenschmelze. CaO wird in Form von Kalkspat eingefiihrt.

2) Der Farbstoff wird in einem farbreichen Gemenge zwischen
zwei farblose Glasschichten gegeben.

3) CdS wird im SchmelzfluB erzeugt.

4) Sonderschmelze, um die Wirkung des Al auf Na,SeOs zu priifen,

5) Scherbenschmelze.

6) Gemengeschmelze,

7) Reduktion des Na,SeO; durch S.

8) Der Farbstoff wird dem fliissigen Glase zugegeben.

9) Bildung von ZnS.

1) Die gewihiten Konzentrationen sind im Betrieb iibliche, bei
denen regelmiBige Firbungen erzielt wurden, wemnn die Grundglaszu-
sammensetzung micht geindert war.

*) Alle an Stelle von CdS eingefithrten Farbstoffe, sei es ein
Cadmiumsalz oder eine Schwefelverbindung, sind auf CdS umgerechnet
und als solches angegeben; dadurch Vergleichsmoglichkeit mit den
anderen Glasern, die mit CdS angefirbt sind.

Natriumselenits, von der Menge der gasférmigen
Bestandteile der Schmelze abhingen kann. Ein
Weglassen des Zinkoxyds ohne Ersatz durch eine
andere Base kam nicht in Frage, da dadurch der
Charakter des Glases ganz verschoben worden
wire., Wir ersetzten daher Zinkoxyd durch an-
dere zweiwertige Oxyde. Der Ersatz durch
Magnesiumoxyd fithrte zu einem nicht an-
gefirbten Glas. Erhohte Fliichtigkeit der Farb-
stoffe konnte nicht wirksam sein, da die neue
Base auch in oxydischer Form eingefiihrt wurde.
Samtliche Versuche, das Glas, in dem Zinkoxyd
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durch Kalk (Einfithrung durch Kalkspat) ersetzt
war, anzufirben, schlugen fehl, obwohl verschie-
dene Mittel angewandt wurden, um den héheren
Gasgehalt der Schmelze auszugleichen, namlich:
das Grundglas wurde als Scherbenschmelze ange-
setzt und der Farbzusatz wurde erhoht; auBerdem
wurde zur Herstellung des fliichtigen Cadmium-
sulfids in statu nascendi gegriffen durch Reduk-
tion von Cadmiumsulfat und Aluminium (30).
Wohl lieferte diese letzte Schmelze eine braunrote
Farbe des Glases; diese ist aber, wie eine Son-
derschmelze mit Aluminium und Natriumselenit
allein ohne Verwendung von Cadmiumsulfid
zeigt, als eine reine Polyselenidfirbung anzu-
sehen. Das Ergebnis ist dahin zusammenzufassen,
daB die Erzielung einer Farbe bei dem vorlie-
genden Glase ohne Zinkoxyd nicht moglich ist.

Eine Variation der Selen einfithrung ergab
nichts besonderes. Eine Anfirbung des Zink-
glases trat auf sowohl bei Verwendung von me-
tallischem Selen als auch von Natriumselenit.

Ein Weglassen des Cadmiumsulfids
fithrt zu farblosem Glas. Bei Beurteilung seiner
Wirkung war die Entscheidung zu treffen, ob
es als solches in die Reaktion eingreift oder in
Form seiner lonen. Eine Kliarung konnte nur auf
indirektem Wege herbeigefithrt werden, indem
beide Komponenten getrennt voneinander einge-
fithrt und in ihrer Wirksamkeit fiir sich beob-
achtet wurden. In allen Fillen, in denen das
Cadmium-lon eingefithrt wurde, sei es nun
als Cadmiumnitrat (an und fitr sich nicht emp-
fehlenswert wegen der starken Gasentwicklung)
oder in Form seines Oxyds, konnte keine noch
so geringe Anfirbung erzielt werden.

Das schloB nicht aus, daB Cadmium fiiber-
haupt nur als Schwefeliibertriger in die Schmelze
eingefithrt wurde. Andere Sulfide kommen wegen
ihrer leichten Oxydierbarkeit (Alkalisulfid) einer-
seits und der firbenden Kraft ihrer Kationen
(Schwermetallsulfide) andererseits nicht in Frage.
Zur Orientierung, ob bei Anwesenheit von
Schwefel allein Anfirbung moglich ist, wurde
dem Gemenge Schwefel in elementarer Form
in verschiedener Konzentration unter Beriicksich-
tigung der nur annidhernd zu schiatzenden Fliich-
tigkeit zugesetzt. Da man annehmen konnte, daB
das Zink unter Sulfidbildung eine Rolle spielen
konnte, wurde in einem Falle Zinksulfid ein-
gefithrt. Es war aber in keinem Falle eine nur
annidhernd ahnliche Farbung wie gewiinscht fest-
stellbar. Bei den geringen Schwefelkonzen-
tionen zeigte das Glas eine gelblichbraune Farbe,
die auf eine Reduktion des Selenits durch den
Schwefel schlieBen 1a6t. Bei den hohen Schwe-
felzusdtzen kam ein dicht opakes, weil getriibtes
Glas zu Tage, das einen leicht rosa Stich aufwies.
Die Tritbung ist hinldnglich durch gebildetes
Zinksulfid erklart,

Es hat sich also nach diesen Versuchen zu-
nachst ergeben, daB nebendem Selen Zink-
oxyd und Cadmiumsulfid zur Selen-
rubinherstellung notwendig sind. Die-
ser Befund fithrte zu der Frage, ob die Anlauf-

erscheinung, die man beim reinen Cadmiumsul-
fidglas beobachtet, Zusammenhang hat mit der
Anlauferscheinung des Selenrubins. Fielen die
Anlauftemperaturen bei beiden Glisern zusam-
men, wenn auch nur annidhernd, so konnte man
annehmen, daf auch im Selenrubin das Cadmium-
sulfid sich ausscheiden und als Farbtriger fun-
gieren werde. Es konnte indessen beim Tempern
von reinen Cadmiumsulfidglisern und Cadmium-
sulfidselenrubinglisern kein Zusammenfallen der
Triibungstemperaturen und Anlauftemperaturen
festgestellt werden.

3. Orientierende Untersuchungen iiber
die Rolle der zur Firbung notwen-
digen Bestandteile.

Diese Untersuchungen deuten darauf hin,
daB Cadmiumsulfid doch nicht die vermutete
wesentliche Bedeutung zur Herstellung des Se-
lenrubins hatte. Eine iiberraschende Klirung des
scheinbaren Waiderspruchs brachten Schmelzen
mit Cadmiumselenid als Farbstoff. Der
Gedanke, dieses Salz einzufithren, lag insofern
nahe, als es dhnlich dem Rubinglas selbst sehr
stark rot gefirbt ist. AuBerdem sollte es moglich
sein, durch Vereinigung der beiden glasfarbenden
Bestandteile Cadmium und Selen in einem Korper
die Fliichtigkeit beider in gleichen Grenzen zu
halten.

Die Richtigkeit dieser Ueberlegung bewies
der Ausfall der Schmelze, die denselben Farbton
zeigte, wie mit Cadmiumsulfid und Natriumselenit
angefirbte Gldser. Es sind hier auch alle beim
Rubin bekannten Ueberginge der Farbe von
Gelb bis Rot moglich, wie sich bei Aenderung
der Menge des Farbstoffs herausstellte. Im Ver-
lauf dieser Untersuchung wurden zunichst Men-
gen an Cadmiumselenid eingefiihrt, die dem Na-
triumselenit dquivalent waren (Tafel 11). Bei
dieser Konzentration erhielten wir ungefirbte
Proben, die erst beim Tempern anliefen. Ein
rot aus der Schmelze kommendes Glas zu er-
zeugen gelang, als die dem Cadmiumsulfid dqui-
valente Menge eingefiihrt wurde.

Tafel 11. Farbe in Abhingigkeit von der
Zusatzmenge Cadmiumselenid.

Zusatz

des FFarbstoffs Bk

Farbe

CdSe dquiv. CdS | Ersatz des ZnO

durch CaO
CdSe dquiv. CdS | normales Zinkglas | ganz intensiv rot,
stellenweise getriibt

farblos

CdSe aquiv. normales Zinkglas | farblos
Na25e03 .
CdSe dquiv. normales Zinkglas | ;ym Teil rot,

NasSeO3 + 500/ zum Teil gelb

Nachdem im Cadmiumselenid ein sicher wir-
kendes Farbemittel gefunden war, wurden die
Versuche zur Feststellung der unbedingten Not-
wendigkeit des Zinkoxyds zur Anfirbung
wieder aufgenommen, die vordem nur mit Cad-
miumsulfid und Selen ausgefithrt waren. Das
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Zink wurde durch Calciumoxyd ersetzt; aber auch
bei Verwendung von Cadmiumselenid als Farb-
stoff war eine Anfirbung ohne Zinkoxyd in
keiner Weise moglich.

Zur weiteren Kliarung wurden Gliser mit
systematisch geiandertem Gehalt an Zinkoxyd ge-
schmolzen, damit man bei Farbinderung in Zu-
sammenhang mit dem Zinkgehalt Schliisse auf
die Anfarbung ziehen konnte. Die Versuche wur-
den bei gleichen Bedingungen nach Tafel 12
angestellt.

Tafel 12, Farbe in Abhingigkeit von dem Ge-
halt des Glases an Zinkoxyd.

Zusatz des Gehalt in 9/,

Farbstoffs Zinkoxyd Farbe

(in 9/ CdSe) (analytisch)
3,55 18,75 farblos
3,80 14,61 rot, leicht getriibt
4,09 8,13 hellrot, getriibt
4,25 4,03 hellrot
4,38 1,86 hellgelb, angelassen rot
4,42 — farblos
1,35%) 6,45 tiefrot bis gelbrot
0,64%) 1,76 tiefrot bis gelbrot
3,55 Ersatz durch BaO | farblos

*) Diese zwei Gliser wurden im Fabrikationsbetrieb hafenmiBig
erschmolzen,

Der Zusatz des Farbstoffes erfolgte immer
in gleicher Menge zum Gemenge. Durch die
allmidhliche Wegnahme des Zinkoxyds aus dem
Grundglasgemenge von 180/ bis 00/ ergab sich
praktisch eine kleine Zunahme des Cadmium-
selenidzusatzes. Wie aus der Tafel 12 ersichtlich
ist, belaufen sich die zugefithrten Mengen Cad-
miumselenid aber alle auf rd. 404y des Gesamt-
gemenges. Da es sich durchweg um 4 kg-Tiegel-
schmelzen handelt, die im Betriebsofen erschmol-
zen wurden, geniigt diese Genauigkeit in Anbe-
tracht der Fliichtigkeit der Selenverbindungen
vollkommen. Die dem Tiegel entnommenen un-
getemperten Proben zeigten eine zunehmende
Farbvertiefung von Farblos iiber Hellgelb
nach Karmin mit zunehmendem Gehalt
an Zinkoxyd. Die Firbung trat allgemein
zuerst auf bei einem Gehalt an Zinkoxyd von
20/, allerdings nur hellgelb, wihrend die Gliser
mit hoherem Gehalt an Zinkoxyd schon die
Eigenschaften unserer echten Hafengliser zeig-
ten, d. h. rote Proben ergaben. Die Probe des
Glases mit héchstem Gehalt an Zinkoxyd zeigte
merkwiirdigerweise Farblosigkeit beim Aus-
arbeiten aus dem Hafen.

Um nun festzustellen, ob nicht die Visko -
sitdt des Glases, die durch Zink maBgeblich be-
einfluBt wurde, eine Rolle spielte, wie man es
bei einem Glase annehmen konnte, das Anlauf-
erscheinungen zeigt, ersetzten wir Zinkoxyd
durch Bariumoxyd, was hinsichtlich der Visko-
sitit dem Glas denselben Charakter erteilt (30).
Der Versuch der Anfirbung verlief erfolglos.
Das Glas kam farblos aus dem Tiegel und konnte
auch nicht angelassen werden.

In logischer Fortentwicklung des Gedankens
eines Zusammenhangs der Anfirbung mit dem
Zinkgehalt wurden dann die Gehalte der ver-
schiedenen Gldser an Selen und Zink analytisch
festgestellt. Die Ergebnisse sind in Tafel 13
niedergelegt und zeigen eine Proportionali-
tit in der Zunahme des Selengehalts
mit dem Zinkgehalt (Bild 17). Diese Ge-

e

i I 1 f l s
§, T
$’ | __|e Fabrikationsg/dser
N o Versuchsgldser
Sos -
Y EED 2
>z
Sog——
‘\g | [ _;/i
%a,, 2
T A ———
o2 & ¢ £ o A E K T
——= Analylisch gefund.Menge Zn0

Bild 17. Abhingigkeit des Selengehaltes vom Zink-

oxydgehalt in Selenrubinglisern.

setzmiBigkeit bleibt auch erhalten an Glésern,
die unter ganz anderen Umstinden hinsichtlich
der Temperatur und Schmelzzeit erschmolzen
wurden als die vorstehenden, wie eine Unter-
suchung an Fabrikationsglisern zeigte (Tafel 13,

Anhang).
Tafel 13. Zusammenhang des Zinkgehalts mit
dem Selengehalt.
ZnO-Gehalt Se-Gehalt
(%) (%)
- 0,0099
1.86 0,0389
4,03 0,114
8,13 0,2502
14,61 0444
18,74 0,496
Fabrikationsglaser:
V.L.G. 7,76 0,2516
V. 669 ¢ 6,45 0211

Eine Abhingigkeit des Cadmiumgehalts vom
Zinkgehalt ist nicht feststellbar, wie Analysen
an Glasern mit sehr stark abweichendem Zinkge-
halt beweisen (Tafel 14).

Tafel 14. Zusammenhang des Zinkgehalts mit
dem Cadmiumoxydgehalt.

Gehalt | CdO zugesetzt | Gehalt an | zugefiigt | Fliichtig-
an ZnO (in 9/ des CdO im | in Form keit
(%) Gemenges) |Glas (%) | von: ©/o)
14,61 . 2,54 0,168 CdSe 945
0 296 0,17 CdSe 94,9

Fabrikationsgliser:

776 0,71 0,49 cds 36,9
45 ‘ 217 } 0,42 ’ Cds \ 8247

Zusammenfassung®).

Eine Selenrubinfdrbung kommt bei
dem untersuchten Kalikalkglas nur zustande,

*) Die hier festgelegten GesetzmiBigkeiten gelten
fir ein Kalikalkglas. In einer Kkiirzlich erschie-



318  Glastechn. Ber.

H. Weckerle:

11. Jahrg. Heft 9

wenn die drei Bestandteile Zink, Cadmium
und Selen gleichzeitig vorhanden sind.
Der Zinkgehalt bestimmt die Menge des im
Glase vorhandenen Selens und damit die Farb-
tiefe der erzielten Farbung, unabhingig von der
Zusatzmenge, der Form der Einfithrung, der
Schmelztemperatur und der Schmelzzeit (zu
schlieBen aus der guten Anpassung der Fabrika-
tionsglaser an die Versuchsgliser).

Die Einfithrung des Selens ist mdglich in
elementarer Form, als Selenit oder an Cadmium
gebunden als Selenid. Der Betrag an Selen, der
auf einen Teil Zinkoxyd kommt, berechnet sich
im Mittel zu 0,029 Teilen Selen.

Die Einfithrung des Cadmiums erfolgt
in Form des Sulfids oder des Selenids. Aller-
dings ist die Gegenwart von Schwefel, wie sie
die Einfithrung von Cadmiumsulfid mit sich
bringt, nicht notwendig.

C) Schwefelgelbgliser.

Unsere Kenntnisse iiber die im vorliegenden
Abschnitt zu besprechenden Schwefelgelb-
glaser sind zwar wesentlich umfangreicher als
bei den Selenglisern, wahrscheinlich weil diese
Glaser eine sehr groBe praktische Bedeutung
haben; immerhin gibt es auch auf diesem Gebiet
noch so viele theoretische und praktische Un-
sicherheiten, daB uns eine orientierende Unter-
suchung lohnend schien.

I. Kohlegelbgliser.

Als Ursache der Fiarbung der unter
Verwendung von Kohle im groBen MaBstab er-
schmolzenen gelben bis braunen Gliser werden
im Schrifttum zwei Moglichkeiten gegeben:

1. einfache, vielleicht kolloidale Farbung der
Glaser durch feinverteilte Kohle,

2. Bildung irgendwelcher Sulfide, wobei der
Schwefel entweder aus der Kohle selbst stammt
oder durch Reduktion eines in der Glasschmelze
vorhandenen Sulfats erzeugt wird.

Fiir die Annahme, daB Kohle als solche
in einem schwefelfreien Glase farbend auf-
tritt, setzt sich Springer (31) auf Grund

nenen Vero6ffentlichung findet Springer (Sprechsaal
Keramik usw., 65 (1932), S. 790—792; Ref. Glastechn.
Ber., 11 (1933), H. 9, S. 338) in Uebereinstimmung mit
dem obigen Befund, daB Kali-Kalkglidser nur bei Zugabe
von Zink angefirbt werden. Fiir ein Natron-Kalk-
glas von der Zusammensetzung SiO, 72800, Na,O
16,700, CaO 10,50, stellt er fest, daB Rubinbildung
auch ohne Zusatz von Zinkoxyd auftritt. Wir haben
bei Schmelzen gleicher Zusammensetzung mit 0,800
Zusatz an CdS und Se diesen Befund bestitigt ge-
funden. Dariiber hinaus erschmolzen wir noch das-
selbe Glas nur mit einem Zusatz von Cadmiumselenid
allein  (49%) und erhielten auch eine Rubinbildung.
Dieses Ergebnis scheint darauf hinzudeuten, daB der
Farbkoérper im Glas allein Cadmiumsele-
nid als solches ist. Dabei scheint sich die Rolle des
Zinkoxyds darin zu erschopfen, die Loslichkeit des
Selens im Glase zu erhohen und die Fliichtigkeit
herabzusetzen, eine Tatsache, die ihre rein duBerliche
Bestitigung darin findet, daB das obige Glas, mit
einem Zusatz von 8¢o Zinkoxyd erschmolzen, bei glei-
chem Farbzusatz einen wesentlich tieferen Farbton auf-
weist als das zinkfreie.

zahlreicher Schmelzversuche ein; er untersucht
eine Reihe von Glasern auf ihre Anfirbbarkeit
bei Zusatz verschiedener kohlehaltiger Substanzen
(Kohle, RuB, Koksmehl, Weinstein) und findet
regelmidBig Gelbfirbungen. Die gleiche Ansicht
wie Springer vertritt Fedotjeff (32), der
eine Farbung bei vollig schwefelfreien Glasern
mit Kohle erzielt. In einer neueren Arbeit (33)
kommt Springer zum entgegengesetzten
SchluB. Eckert und Zschacke (34) betonen,
daB eine durch reinen Kohlenstoff erzielte Far-
bung allerdings schwer reproduzierbar sei, wih-
rend Bork (35) an Hand von Scherbenschmelzen
mit eingemischtem Kohlenstoff glaubt nachweisen
zu konnen, daB eine Gelbfirbung durch Kohle
allein nicht moglich ist. Da die angezogenen Be-
richte sich teilweise widersprechen, schienen uns
einige orientierende Versuche iiber
die Farbung durch Kohle allein wiin-
schenswert, zumal bei der Besprechung der
Schwefelgelbgliser das AusmaB der Beteiligung
der Kohle an der Fiarbung bekannt sein sollte.

Bei zu diesem Zweck angestellten Versuchen
muBten natiirlich allgemein als Rohmaterialien schwefel-
freie Priparate verwendet werden. Insbesondere wurde
als Kohle Rohrzuckerkohle benutzt. Als Sand wurde
Hohenbockaer Sand verwendet, dessen Eisengehalt unter
001105 Fe,O; liegt, so daB firberische Einfliisse von
dieser Stelle nicht zu erwarten sind. Die Abwesenheit
von Schwefel wurde in sidmtlichen Materialien durch
analytische Untersuchung festgestellt. Die Kohle wurde
dem Gemenge in feingepulvertem Zustande beigewogen.
Aus dem Gemenge wurden Pastillen gepreBt, die durch
Quarzrohre direkt in den Tiegel eingelegt wurden, der
auf Schmelztemperatur gehalten wurde. Geschmolzen
wurde im Platinwiderstandsofen, so daB eine einwand-
freie Atmosphire gewiihrleistet war. Leider muBten
Porzellantiegel benutzt werden, da sich herausstellte,
daB Platintiegel durch die anwesende Kohle durchge-
fressen wurden. Geschmolzen wurden die Gliser bei
rd. 14000 C bis 14200 C.

Als Grundglas wihlten wir zunichst ein Glas,
das im Betrieb unter Zusatz von Sulfat und Kohle einen
sehr schénen braunen Ton ergab; die Voraussetzungen
zur Farbentwicklung schienen damit gegeben. Die Zu-
sammensetzung des Glases ist folgende:

Si0, 73,6000, Na,0 14,6200, K,O 1,4500, CaO 5,93,
BaO 4,400).

Dem Gemenge dieses Glases wurden wech-
selnde Mengen (2,5, 5, 0,4, 0,9, 105) Kohle zu-
gesetzt; trotzdem war eine Anfirbung nicht fest-
stellbar,

Fine Anfirbung war Springer (31) ge-
lungen an einem Glas der Zusammensetzung SiO,
67,000/, Na,O 11,750/, K,O 13,759, CaO 7,500,

Dieses Glas wurde nachgeschmolzen unter
genauer Kontrolle der Versuchsbedingungen. Es
ergab sich eine sehr schwache Gelbfirbung, die
noch am intensivsten war bei einem Zusatz von
0,40/ Kohle. Steigender Zusatz von Kohle zeigte
eine Abnahme der Farbintensitit. DaB nur
Kohle als Firbemittel in Frage kam, zeigte eine
Schmelze desselben Glases ohne Farbstotf, wobei
ein farbloses Glas erzielt wurde.

Versuche an Glisern von Bork (35) von
der Zusammensetzung SiO, 7306, Na,O 1300,
CaO 140/ und SiO. 6704, Na,O 230, CaO 100
ergaben im Falle des ersten Glases keine An-
firbung. Im zweiten Fall dagegen erhielten wir
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im Gegensatz zur Literaturangabe eine deutliche,
wenn auch schwache Anfirbung. DaB Bork
keine Firbung erzielte, mochten wir darauf zu-
ritckfithren, daB er den Farbstoff nicht dem Ge-
menge, sondern Scherben zusetzte; hierbei ist,
wie auch Springer (33) bemerkt, mit einem
starken Ausbrennen der Kohle zu rechnen.

Im Gesamtergebnis ergibt sich also in zwei
Fillen eine schwache Anfirbbarkeit, in zwei
Fillen dagegen nicht. Die angefirbten Gliser
sind die ungleich weicheren; sie haben einen
Alkaligehalt von 25.230, und 230 Gesamtalkali
gegeniiber den nicht angefirbten, deren Gehalt
sich auf 130/ und 15.860/y belauft. Die Anfirb-
barkeit ist also, wie auch Springer (31) ver-
mutet, nur an weichen Glidsern mog-
lich, und die erzielten Firbungen sind
so schwach, daB sie von keiner praktischen
Bedeutung sind. Fiir die Praxis bleibt die
Firbung durch Sulfide das Gegebene.

II. Schwefelgelbgliser.

Die Untersuchung iiber die Kohlegelbfir-
bung hatte ergeben, daB wohl eine geringe An-
farbung moglich ist, die aber praktisch wegen
ihrer schweren Reproduzierbarkeit und wegen
ihrer schwachen Intensitit keine Bedeutung hat.
Die eigentlichen Gelbfirbungen, deren Nuance
bis nach tiefdunkelbraun hinspielt, werden durch-
weg durch Einfithrung von Schwefel er-
zeugt.

a) Theorie und Firbung.
1. Schrifttum.

Weitaus die meisten Bearbeiter der Frage
der Schwefelgelbgliser sind der Ansicht, daB
Alkalisulfid, als solches im Glase in wahrer Lo-
sung vorhanden, diesem die gelbe Farbe erteilt.
DaB eine Reduktion von Sulfaten stattfindet, die
zur Gelbfarbung fithrt, zeigt Pelouze (30),
indem er sulfathaltige Handelsgliser, die auBer
Sulfat keine leicht reduzierbaren Substanzen ent-
halten, mit Kohle, Silizium, Schwefel, Bor, PPhos-
phor und Aluminium als Zusatz schmilzt. Er
bekommt bei allen Zusitzen dieselbe gelbe Farbe
des Glases. Auch Wasserstoff, iiber das Glas
im rotglithenden Zustand geleitet, hat dieselbe
Wirkung.

Die Beteiligung des Schwefels in
Sulfidform ist also eindeutig geklart. Anders
steht es mit dem Metall, das, an Schwefel ge-
bunden, die gelbe bis braune Farbe im Glase
erzeugt. Der Ansicht, daB Natriumsulfid als
solches schon gelbfirbend wirken soll [(36) bis
(39)], steht die Auffassung gegeniiber, daB allein
das Eisensulfid, dessen fiarberische Wirkung
von den Farbnuancen Gelb bis Braun neben
Natriumsulfid ohne weiteres allerseits anerkannt
ist [(34) (37) (38)], als Farbtriger auftritt (35).

Springer (33) kommt bei experimentellen
Untersuchungen mit geringem Eisensulfidgehalt
als Schmelzzusatz zur Ansicht, daB Eisensulfid
nicht das allein Farbende ist.

2. Untersuchung iiber den Farbkorper.

Eine Klarung hieriiber konnte u. E. nur in
der Weise erfolgen, daB man vollig eisenfreie
Gliaser mit Sulfat und Kohle unter saubersten
Bedingungen erschmilzt,

Wir erschmolzen in Anlehnung an frithere Ar-
beiten ein Glas der Zusammensetzung SiO, 820y, Na,O
180 mit einem Zusatz von 0,909 Sulfat und 0,45
Kohle einerseits, 1,804 Sulfat und 0,99% Kohle anderer-
seits. (Die Prozente sind auf das Gemenge bezogen.)
Die zu den Schmelzen verwandte Kieselsaure war aus
Wasserglas gefillt; sie enthielt 0,000000 Fe,Os. Auch
die iibrigen zur Schmelze verwandten Materialien (Rea-
genzien zur Analyse) waren eisenfrei, ebenso die als
Kohle verwandte Zuckerkohle. Geschmolzen wurde
natiirlich im Platintiegel und Platinwiderstandsofen.

Beide Glaser fielen vollig farblos aus. Ent-
sprechende Schmelzen (mit gleichem Sulfat- und
Kohlegehalt) mit 0,0010/, und 0,0040%5 FeO er-
gaben dagegen schon braune Tone. Bei 0,00060/
Fe,O, wurden ganz schwach gelbe Tone erhalten.
Man sieht also, daB schon sehr geringe Mengen
Eisen zur Anfirbung ausreichen. Aus diesen Ver-
suchen geht hervor, daB Natriumsulfid
keine fairbende Wirkung ausiibt.

Dieser Befund legt die Vermutung nahe, dal3
Eisensulfid der allein firbende Bestandteil ist,
und daB in den braunen, durch Selenid gefirb-
ten Glisern auch das Eisen die Rolle des firben-
den Metallbestandteils spielt. Wie Schmelzen an
einem Grundglas der obigen Zusammensetzung
bei Anwendung von Kieselsidure mit einem Gehalt
an Fe,O; unter 0,0001045 und eisenfreien Zu-
sitzen an Selen und Kohle (SeO, 1,005, Kohle
1,000, und SeO, 0,330/,, Kohle 0,5v0) zeigten,
ist das nicht der Fall. Diese eisenfreien Glaser
ergeben Farbtone in derselben Stiarke wie die
eisenhaltigen. Von einer AusschlieBlichkeit der
farberischen Wirkung des Eisens in Form von
Eisenselenid kann nicht die Rede sein. Hier wirkt
schon das Natriumsalz firbend.

b) Praktische Ausfiihrung der Anfirbung.

1. Schrifttum.

Die Art, in welcher der Schwefel ins Glas
eingefithrt werden soll, kann reichlich abgeiandert
werden. Auf alle Fille gelten die von Eckert
und Zschacke (34) aufgestellten Regeln, wo-
nach es unvorteilhaft ist, den Schwefel in einer
Form einzufithren, in welcher er leicht oxydabel
ist, also in elementarer Form. Das ist besonders
dann zu beachten, wenn Wert gelegt wird auf
einigermaBen nachpriifbaren Gehalt an Schwefel.

Das einfachste Verfahren zur Erzeugung von
Sulfidgliasern ist die Einfithrung des Schwe-
felsin Form von Sulfat (z. B. Natriumsul-
fat, Ferrosulfat, Cadmiumsulfat) und die Reduk-
tion durch verschiedene Mengen Reduktions-
mittel, wobei die Art der Reduktionsmittel auch
noch stark gedndert werden kann [(36) bis (39)].
Reduzierende Atmosphire beim Schmelzen von
Schwefelglisern wird von allen Autoren vorge-
schlagen. Fithrt man den Schwefel in elte-
mentarer Form ein [(39) (40)], so ist eine
reduzierende Atmosphire unbedingt erforderlich.
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Es empfiehlt sich in diesem Falle, wie auch im
Falle der Einfithrung des Schwefels als Sulfid,
die Schwefelverbindung erst zur geschmolzenen
Glasmasse hinzuzufiigen, um Verluste durch Ver-
flichtigung oder Oxydation wihrend der langen
Schmelzdauer zu vermeiden (39).

Die im Falle einer Einfithrung in Form von
Sulfat notwendigen Reduktionsmittel kon-
nen mannigfacher Art sein. Pelouze (36) hat
die Anwendung von Kohle, Silizium, Schwefel
selbst, Bor, Phosphor und Aluminium mit Erfolg
durchgefithrt; auch mit Wasserstoff bei erhohter
Temperatur (Rotglut) kam er zum Ziel. Gas-
formige Reduktionsmittel, wie Azetylen, Schwe-
felwasserstoff, feste, wie Zinn und Zinnchloriir,
werden von Eckertund Zschacke (34) sogar
zum Gebrauch in der Praxis vorgeschlagen. Die
Anwendung von Schwefelwasserstoff und elemen-
tarem Schwefel als Reduktionsmittel (36) hat
eine Anreicherung mit Schwefel, also Farbver-
tiefung, zur Folge. Fein verteilte metallische Re-
duktionsmittel, z. B. Magnesium, Aluminium,
Zink, wirken besonders nachhaltig [(34) (41)].

Wie aus dem angezogenen Schrifttum her-
vorgeht, ist die Technik der Anfirbung ziemlich
vielseitig. Qantitative Daten iiber die
Beziehung zwischen Menge des An-
firbemittels und der Farbe liegen da-
gegen kaum vor. Es erschien uns daher zweck-
miBig, die Kenntnisse in dieser Richtung zu ver-
tiefen.

2. Zusammenhang der Firbung mit
den Farbstoffbestandteilen.
In Anlehnung an die im GroBbetrieb meist
gebriuchliche Anfirbung fithrten wir bei allen
folgenden Versuchen den Schwefel in Form von

Natriumsulfat ein, als Reduktionsmittel ver-
wandten wir Kohle. Da unsere frither beschrie-
benen Versuche ergeben hatten, daB auBer

Schwefel zur Anfirbung auch Eisen notwendig
ist, muBte auBer dem Sulfat- auch der
Eisen-Gehalt gedndert werden.

Als Grundglas diente das bereits ge-
nannte Zweistoffsystem von der Zusammen-
setzung SiO, 820/, Na,O 180/, und zwar um den
Zusammenhang mit den bereits beschriebenen
eisenfreien Schmelzen zu gewdhrleisten. Wir
versuchten, in dieses Glas verschiedene Mengen
Eisen und Schwefel hineinzubringen, indem wir
sehr verschiedene Mengen an Sulfat, Zucker-
kohle und Eisenoxalat einfithrten. Die Gesichts-
punkte, nach denen variiert wurde, werden weiter
unten besprochen, da dieselben Schmelzen noch
spiteren Ausfithrungen iiber die Fliichtigkeit der
Farbzusitze dienten. Da die Farbung der Gelb-
glaser ausschlieBlich auf dem Eisen- und dem
Schwefelgehalt der Glaser beruht, stellten wir
die FEisen- und die Schwefelgehalte samtlicher
Gliser analytisch fest und setzten sie in Be-
ziehung mit den spektralphotometrisch ermittelten

Farbwerten.
Als Schmelzrohstoffe dienten Hohenbockaer Qlas-
sand (mit im Durchschnitt 0,01290 Fe,O;), dessen Eisen-

gehalt zur Erzielung besonders eisenarmer Gliser durch
mehrtigiges Kochen mit konzentrierter Salzsiure auf
einige tausendstel Prozent herabgedriickt wurde, auBer-
dem chemisch reines Natriumcarbonat von Kahlbaum.
Eisen wurde in Form eines Oxalats, FeC,O,.2 H,0,
die Kohle in Form von chemisch reiner Zuckerkohle
angewendet. Der Schwefeliibertriger war wasser-
freies Natriumsulfat, chemisch rein. Die Gemenge, die
im Mengenverhiltnis von 50 g bis 60 g eingeschmolzen
wurden, wurden sorgfiltig im Morser gemischt und
direkt durch Quarzrohre in den Tiegel eingefiihrt.
Geschmolzen wurde im Platinwiderstandsofen, und
zwar wurde fiir die kohleirmeren Gliser ein Platin-
tiegel verwandt, wihrend die kohlereichen im Por-
zellantiegel erschmolzen werden muBten. Da aber der
Eisengehalt aller Glaser analytisch bestimmt wurde,
spielt der Unterschied im Tiegel wohl keine Rolle.
Die Dauer des FEinlegens wurde ebenso einheitlich
gehalten wie die Schmelztemperatur (1400 C) und
-zeit (315 h), wobei sich allerdings bei letzterer kleine
Unterschiede wegen der teilweise unterschiedlichen
Liauterung der Gliser nicht vermeiden lieBen. Das
fertiggeschmolzene Glas wurde auf eine vorgewirmte
Eisenplatte zu kleinen Plittchen ausgegossen und dann
zur Entspannung in einem auf 4500 C bis 5000 C ge-
haltenen elektrischen Ofen einem Abkithlungsprozel
unterworfen, der sich iiber 2 bis 3 Stunden erstreckte.

Es war damit zu rechnen, daB das Grundglas
innerhalb gewisser Grenzen, die durch das gering-
fiigige Verdampfen einzelner Bestandteile gezogen
sind, der erwarteten Zusammensetzung entsprechen
wiirde; aus diesem Grunde unterblieb die analytische
Kontrolle der Grundglaszusammensetzung. Eisen- und
Schwefelgehalt muBten bestimmt werden. Der Schw e-
fel konnte sich, auBer in sulfidischer, noch in oxy-
discher Form gel6st haben; allerdings wirkt er farbend
nur in der Stufe des Sulfids. Die analytische Bestim-
mung konnte sich deshalb auf diese Stufe beschrinken.
Als durchaus brauchbar wurde die von Heinrichs
(42) angegebene jodometrische Bestimmung benutzt,
die Schwefelmengen in einer GréBenordnung von
0,032 mg zu erfassen erlaubt. Der Eisengehalt
wurde kolorimetrisch gemessen nach einem Verfahren,
welches bei den angetroffenen Konzentrationen ohne
weiteres brauchbar war, daneben aber noch Eisen in
einer Menge von 0,001 mg FeO quantitativ festlegen
lieB. Der Gehalt an Eisen wird in der Oxydulstufe
angegeben, da reduzierend geschmolzen wurde und
eine Bindung mit dem Schwefel doch nur in der zwei-
wertigen Stufe in Frage kommt; der Gehalt an Sulfid
wird in Prozent Schwefel gegeben.

Zur Messung ihrer Durchlissigkeiten
wurden die Glaser planparallel auf 0,9 mm ¢ ge-
schliffen. Es ergaben sich Dickenunterschiede im
Hochstfall von 0,05 mm, die nicht beriicksichtigt wur-
den. Die Bestimmung erfolgte am Konig-Mar-
tensschen Spektralphotometer fiir die Bereiche von
700 bis 460 mp in Abstinden von 10 zu 10 mu. Fiir
jeden MeBpunkt wurden drei Ablesungen vorgenommern
und die Werte gemittelt. Bild 18 gibt ein Beispiel fiir
eine derartige Durchlissigkeitskurve.

o Bild 18.

3 Y " Durchlssigkeit
E""'\ _ i “‘r\’cl eines Glases.
 ARERENS YR a) mit 0,0048% FeO
] i und 0,041 % S,
el L e, v

Wellenlinge

Um nicht alle Kurven auffithren zu missen, und
da es ja nur darauf ankam, den Charakter der Kurven
zu erfassen und den analytisch ermittelten Eisen- und
Schwefelwerten gegeniiberzustellen, kennzeichneten wir
jede Kurve durch zwei Zahlen. Als solche wurde
erstens eingefithrt das Verhiiltnis der Durchlissigkeit
im gelben Teil des Spektrums zur mittleren Gesamt-
durchlissigkeit. Zur Beurteilung des gelben Teiles
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des Spektrums wurde der Durchschnittswert der Durch-
lissigkeiten von 700 mp bis 580 mp gebildet; als
Mittelwert der Gesamtdurchlissigkeit galt der durch-
schnittliche Wert der Durchlissigkeiten von 700 mp
bis 480 mp. Die Verhiltniszahlen, die auf diese Weise
gewonnen wurden, gaben keine Auskunft iiber die
GroBenordnung  der Durchldssigkeiten an sich. Um
auch hieriiber ein Bild zu erhalten, wurden zweitens
die gewonnenen Verhiltniszahlen jeweils noch einmal
mit dem Durchschnittswert der Durchlissigkeiten zwi-
schen 709 mp bis 580 mp multipliziert. Die Bilder 19
und 20 zeigen die so definierten Werte in Abhingigkeit
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Bild 19. Verhiltnis der Durchlissigkeiten im Gelben
(700 bis 580 mp) und im Gesamten (700 bis 480 mp)

in Abhingigkeit vom FeO- und S"-Gehalt.
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0,0359 FeO; 0,25506 S'; Index 1,651.
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Bild 20. Produkt aus dem Verhiltnis o
jesamtdurchliss.

und dem Betrag der Gelbdurchldssigkeit in Abhingig-
keit vom FeO- und S’-Gehalt.

Die Indizes geben die Werte ooz L
Gesamtdurchliss.

Gelbdurchlass. fiir die definierten Gliser an. — Ein weiteres erschmol-

zenes Glas ergab 00359 FeO; 0,255¢5 S’’; Index 12358.

des Verhiltnisses

von den analytisch gefundenen Gehalten an Eisenoxydul
und Schwefel. Punkte gleicher Durchlissigkeitswerte
werden verbunden und ergeben dann Kurven, die alle
?lﬁser mit Durchlissigkeiten gleichen Charakters um-
assen.

Bild 19 zeigt, daB das Verhiltnis
Gelbdurchlissigkeit
mittlere Gesamtdurchlassigkeit,
wie zu erwarten, mit wachsendem FeO- und S”-
Gehalt steigt. Die Kurven gleicher Verhaltnisse
laufen, ausgehend von einem Scheitel, der nahezu
symmetrisch zu beiden Koordinatenachsen ange-
ordnet ist, nach beiden Achsen, indem sie sich
immer mehr den Achsen nihern. Aus dem ent-
sprechenden Bilde 20 und der Tatsache, daB
eisen- und schwefelfreie Gliser ungefarbt sind,
ergeben sich die in Tafel 15 dargestellten Zu-
sammenhinge.

Inder Praxis empfiehlt es sich, derartige
Eisen- und Schwefelgehalte zur Erzielung einer
bestimmten Farbung zu wihlen, daB die Fir-
bung gegen Eisen- und Schwefelge-

Tafel 15. Zusammenhang der Farbung mit den
Gehalten an Eisen und Schwefel.

Empfindlichkeit der Farbung gegen

Gehalt Erhéhung

e, der
des Eisengehaltes Schwefelkonzentration

Wenig Schwefel,
wenig Eisen
Wenig Schwefel,
viel Eisen

Viel Schwefel,
wenig Eisen
Viel Schwefel,

Verhiltnismafsig
unempfindlich

Sehr unempfind-
lich

Sehr empfindlich

Unempfindlich

desgl.
Sehr empfindlich
Unempfindlich

Unempfindlich

viel Eisen

haltsinderungen moglichst unemp-
findlich ist. Am besten erreicht man das,
wenn man vom Koordinatenanfangspunkt etwa
in Richtung der Achse der hyperbeldhnlichen
Kurven vorgeht. Man kommt hier beispielsweise
zu den technisch hiufig vorhandenen Glisern
mit rd. 0,030 FeO (entsprechend rd. 0,0679/
Fe,O,;, wie es in normalen Hohlglisern vor-
kommt) und rd. 0,050, Sulfidschwefel.

Bild 20 zeigt auBer den bereits erorterten
GesetzmiBigkeiten die bekannte Tatsache, daB
die Durchlissigkeit selbst mit steigendem Farb-
zusatz geringere Werte annimmt, und zwar in
einem derartigen MaBe, daB die Abnahme der ab-
soluten Durchlassigkeit die Tendenz der Ver-
schiebung der Fiarbung nach Gelb iibersteigt
(Bild 19).

¢) Beziehung zwischen der im Glase verbleibenden
Menge Sulfid-Schwefel und der Zusatzmenge bei Ein-
fiihrung des Schwefels durch Natriumsulfat mit Kohle.

Von den zur Fiarbung notigen Bestandteilen
ist das Eisen in der hier vorliegenden Form als
praktisch nicht fliichtig anzusehen. Die Haupt-
schwierigkeit bei der Erzeugung der Schwefel-
gelbgliser liegt in der Fliichtigkeit des
Schwefels. Als gebriuchlichster Schwefel-
iibertriger dient bekanntlich das wasserfreie
Natriumsulfat, aus welchem durch Reduktion mit
Kohle das Sulfid an Ort und Stelle erzeugt wird.
Die theoretisch berechnete erforderliche Menge
Kohle betriagt auf ein Teil Sulfat 0,169 Teile
Kohle. Damit eine Wirksamkeit der Kohle im
GlasfluB gewihrleistet ist, muB diese aber in
einem UeberschuBB von 2500/ bis 30000 vor-
handen sein (37), was einem Gewichtsverhiltnis
Sulfat : Kohle von 1:0,5 entspricht. Um nun zu
einem Urteil iiber die Verluste an Schwefel zu
kommen, benutzten wir die im vorigen Abschnitt
beschriebenen Gliser, fiir die ja alle in Frage
kommenden Werte, namlich Eisen-, Sulfat- und
Kohlezusatz einerseits, andererseits Schwefel-
und Eisengehalt analytisch bekannt waren. Da
das Eisen bei der Firbung wesentlich beteiligt
ist, vermuteten wir eine gewisse Bindekraft fiir
Sulfidschwefel. Wie die aus den genannten
Schmelzen genommene Tafel 16 zeigt, scheint
aber eine solche Wirkung nicht vorzuliegen.
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Tafel 16. Abhingigkeit der Sulfidionen-Konzen-
tration vom Eisengehalt.
(Gleiche Zusatzmenge Sulfat und Kobhle.)

Synthese Analyse
NaySO; (%) | Kohle (%) | FeO (%) S (%)
0,3 0,2 0,001 0,0338
0,3 0,2 0,1571 0,033
0,3 0,2 0,2051 0,0238
0,2 0,2 0,0038 0,0275
02 0.2 00762 0,0206
0,2 0,2 0,167 0,0273

Obwohl der Eisengehalt von einigen Tau-
sendsteln Prozent bis iiber '/,, Prozent variiert
wird, ergibt sich in beiden Versuchsreihen
kein EinfluB des Eisenoxyds auf den
Schwefelgehalt,

Auf Grund dieses Befundes konnten ohne
Riicksicht auf den Eisengehalt alle vorhandenen
Schmelzen herangezogen werden, um die Ab-
hingigkeit des Schwefelgehaltes von den iibrigen
Bestandteilen, namlich Sulfat und Kohle, zu er-
fassen. Bild 21 zeigt das Ergebnis. Die in das
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Bild 21. Abhingigkeit der Sulfidschwefel-Konzentration

von Sulfat- und Kohlezusatz.
Die Indizes geben den Gehalt an §” in 1/10000% an.

Bild 21 eingezeichneten Kurven geben Gliser
gleichen Sulfidgehaltes an; diese Kurven sind
auf Grund der eingezeichneten MeBpunkte kon-
struiert. Aus der Abbildung geht hervor:

Bei einseitiger Erhohung des Kohlegehalts
und festliegendem Sulfatgehalt steigt der Sulfid-
gehalt zunidchst und erreicht bald einen be-
stimmten Hochstbetrag an Schwefel. Bei Steige-
rung des Sulfatzusatzes und festliegendem Kohle-
zusatz steigt der Schwefelgehalt anfinglich ziem-
lich stark und féllt dann etwas ab.

Tafel 17. Abhingigkeit der Sulfidionen-Konzen-
tration vom Kohlezusatz bei konstanten Sulfat-

zusatzen.
Synthese Analyse
Na,SOy (%) | Kohle (%) S" (%)
0,4 0,2 0,0493
0,4 0,4 0,0647
0,4 08 0,0537
0,4 1,5 0,0527
1,8 0,9 0,0556
1,8 1,5 0,2538
3,0 0.2 0,0069
3.0 0,9 0,0677
3,0 1,5 0,145

Zur mniheren Erliuterung der gefundenen
GesetzmiBigkeit werden in Tafel 17 einige
Zahlen fiir konstante Sulfatzusitze und variierte
Kohlezusitze gegeben.

Tafel 17 und Bild 21 zeigen, da man auch
bei den giinstigsten Kohlezusitzen bei weitem
nicht allen Sulfatschwefel ins Glas
einfithrt; es ergibt sich im giinstigsten Falle*)
eine Ausbeute von 750/ des theoretisch zu er-
wartenden Sulfidgehaltes.

1/1000 %
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Bild 22. Abhingigkeit der Sulfidionen -'Konzentration
vom Sulfatzusatz bei konstantem Kohlezusatz von 0,200,

Ueber den EinfluB des Sulfatzu-
satzes bei konstantem Kohlezusatz
gibt Bild 22 (neben Bild 21) einen Ueberblick.
Man sieht den starken Anstieg des Sulfidschwe-
felgehaltes bei den Anfangszusitzen von Sulfat;
von rd. 0,70 Sulfatzusatz ab steigt die Kurve
nicht weiter, sie scheint im Gegenteil stark zu
fallen. Der Grund hierfiir diirfte sein, daB bei
einem wesentlichen UeberschuB3 an Sulfat dessen
dadurch bedingter Sauerstoff (37) in der Schmelze
etwa gebildeten Sulfidschwefel oxydiert und da-
mit verfliichtigt.

Fiir die Praxis ergibt sich wohl in der
Hauptsache eine Folgerung: Am unabhingigsten
hinsichtlich ihres Sulfidgehaltes sind gegeniiber
Aenderungen der Farbzusitze die Scheitelpunkte
der in Bild 21 gezeichneten Kurven. Man wird
sich also zur Erzielung bestimmter Schwefel-
mengen zweckmiBig vom Koordinatenanfangs-
punkt in Richtung der Scheitelpunkte bewegen
und die dadurch gekennzeichneten Farbzusitze
withlen.

Die vorliegende Arbeit wurde im Glas-
technischen Laboratorium der Osram G. m.
b. H., Komanditgesellschaft, Zweigniederlassung
WeiBwasser O.-L., ausgefiihrt.

Den Osram-Werken mochte ich an dieser
Stelle fiir die groBziigige Bereitstellung von Mit-
teln und Untersuchungsmaterial meinen Dank
sagen.

Es sei mir gestattet, Herrn Dr.M. Thomas,
dem Leiter der Glastechnischen Laboratorien der
Osram G. m. b. H., sowie Herrn Dr. R.
Schmidt fiir ihre groBe Unterstiitzung und
wertvollen Hinweise bei Ausfithrung der Arbeit
meinen besonderen Dank auszusprechen.

*) Dieser Fall liegt bei einem Zusatz von 0,40
Sulfat und 0,496 Kohle der Tafel 17, wobei von 0,4
Teilen Sulfat 0,0647 Teile Sulfid erzeugt werden. Theo-
retisch wiren zu erwarten 0,0902 Teile Sulfidschwefel;
es gehen also rd. 259 verloren.
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Aussprache.

Im AnschluB an den Vortrag des Herrn
Weckerle gab Herr A. Dietzel, Karlsruhe,
auszugsweise den Inhalt der folgenden Unter-
suchungen wieder:

DK 546.23 : 666.1.031.14
Ueber das Verhalten des Selens im Glase.
Von Wolfgang Hofler.
(Mitteilung aus dem Silikat-Hiittenlaboratorium
der Technischen Hochschule Karlsruhe.)

Diese Arbeit wird demnichst vollstindig ver-

offentlicht werden. (7405)

DK 666.17 : 620.193.42

Ueber einen eigentiimlichen Angriff auf chemisches Gerdteglas durch verdiinntes
wisseriges Ammoniak.

Von Dr. phil, Dr.-Ing. e. h.

(Eingegangen 12.

Is ein Beitrag zu dem Thema ,fehlerhafte
Glaser‘t) seien, aus fritherer Laboratoriums-
praxis, folgende Beobachtungen mitgeteilt:

Eine Spritzflasche iiblicher GroBe aus ge-
wohnlichem  Geriteglas, mit eingeschliffenem
Rohrstiick, hatte infolge einer Betriebsstockung
mit einem Rest von etwa 100 cm® 21.prozentigen
wisserigen Ammoniaks mehrere Monate unbe-
nutzt im Schrank gestanden.

Als sie wieder in Gebrauch genommen wer-
den sollte, zeigte sich der mit der Fliissigkeit
in Berithrung gewesene Glasteil mit einem feinen
weiBlichen, gegen den Rand hin runzeligen Haut-
chen bedeckt, auf dem farblose Kristillchen und,
besonders auf der Bodenfliche, schwiirzliche,
punktformige, festhaftende Kornchen in groBer
Anzahl saBen. Mit dhnlichen Bildungen war auch
das eintauchende Ende des Glasrohres besetzt.

. Die ammoniakalische Fliissigkeit enthielt
jetzt das Ammonium zum groBen Teil in karbo-
natischer Form, auBerdem sehr deutliche Mengen

) Vgl. F. Hundeshagen: ,Studien iiber
fehlerhafte Glaser. Glastechn. Ber., 8 (1930), H. 9,
S. 530ff.; 9 (1931), H. 1, S. 35 ff.

Franz Hundeshagen, Stuttgart.
September 19032.)

von Alkali, namentlich Natron. Nach ihrem Ab-
gieBen ergab die chemische und mikroskopische
Untersuchung der entstandenen Abscheidungen,
daB das weiBliche Hautchen wesentlich aus einer
schwach hydratischen, amorphen Form der Kie-
selsiure bestand, die farblosen Kristillchen wohl-
ausgebildete Rhomboeder von Calcit waren, wih-
rend die schwirzlichen Korner sich als gerundete
Zapfen von rd. 0,3 mm Hoéhe und 0,15 mm Dicke,
vereinzelt und in Gruppen, darstellten und aus
kurzen, runden Sidulchen von klarem Calcit be-
standen, die jeweils auf einem braunschwarzen
Sockel von Mangansuperoxyd ruhten, etwa wie
es Bild 1 in rd. 50-facher VergréBerung veran-
schaulicht.

Bild 1.
(VergroBerung etwa 50-fach.)

Die ausgeschiedenen Kérner.

Das, wie sich nun herausstellte, recht man-
gelhafte, namentlich  iibermdBig  alkalische,





