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Diffusionsfarben auf Glas
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(Mitteilung aus dem Jenaer Glaswerk Schott & Gen., Mainz)

(Eingegangen am 1. Mirz 1973)

Die Verwendung von Diffusionsfarben bietet die Mog-
lichkeit, Glas mit sehr resistenten Farben nachtriglich einzu-
firben. Die gebriuchlichsten Diffusionsfarben sind die Silber-
und Kupfer-Diffusionsfarben. Thre Wirkungsweise wird an
Hand der folgenden vier Einzelschritte erlautert: Kationen-
austausch zwischen Beize und Glasoberfliche; Wanderung
der Silber- und Kupferionen ins Glasinnere; Reduktion der

Silber- und Kupferionen zu neutralen, metallischen Ionen;
Bildung von Farbzentren durch Aggregation und Kristallisa-
tion des Silbers und Kupfers.

Im weiteren wird auf die Schwierigkeiten eingegangen,
die beim Einfirben von Borosilicatglisern vom Typ D 50
bzw. Pyrex auftreten. AbschlieBend werden weitere Verfahren
zum Einfirben durch Diffusion kurz angefuihrt.

Diffusion colours on glass

The use of diffusion colours gives the possibility of
producing very durable colours in glass after manufacture.
Those most often used are produced with copper and silver.
Their formation can be accounted for by considering the
following four steps: cation exchange between stain and
glass surface, diffusion of silver and copper ions within the

glass, reduction of the metal ions to neutrality, formation of
colour centres by aggregation and crystallization of silver
and copper.

The difficulties of colouring D 50 borosilicate glass and
Pyrex are considered. Lastly, other methods of producing
colours by diffusion are briefly discussed.

Couleurs de diffusion dans le verre

L’utilisation de couleurs de diffusion offre la possibilité
de colorer aprés coup le verre au moyen de couleurs tres
résistantes. Les couleurs de diffusion les plus courantes sont
les couleurs a4 base d’argent ou de cuivre. Leur action peut
se décomposer en quatre phases: échange de cations entre
la couleur et la surface du verre, migration des ions Ag et
Cu vers l'intérieur du verre, réduction des ions Ag et Cu,

qui deviennent des ions métalliques neutres, formation de
centres de couleurs par agrégation et cristallisation de I’argent
et du cuivre.

On insiste en outre sur les difficultés que présente la
coloration des verres borosilicatés des types D 50 et Pyrex.
On mentionne enfin brievement d’autres procédés de colora-
tion par diffusion.

Die Verwendung von Diffusionsfarbe bietet die Mog-
lichkeit, Glas nachtriglich einzufirben. Da die firbenden
Ionen in das Glas eindiffundieren, ist die Farbe gegen
iuBere Einfliisse sehr resistent, es sei denn, die Glasober-
fliche selbst wird abgel6st. Die gebriuchlichsten Diftu-
sionsfarben, die heute angewendet werden, sind die
Silber- und Kupfer-Diffusionsfarben. Im folgenden wird
daher im wesentlichen auf die Wirkungsweise dieser
beiden Diffusionsfarben eingegangen.

Beim Einfirben mit Diffusionsfarbe wird auf das
Glas eine Paste oder Beize aufgebracht, die die firbenden
Silber- oder Kupferionen enthilt. Nach dem Antrocknen
der Paste wird das Glas in normaler Atmosphire auf
die Tg-Temperatur oder bis maximal 50 °C oberhalb
der Tg-Temperatur erhitzt und etwa 1h bei dieser
Temperatur belassen. Nach dem Abkiihlen wird die
Beize wieder entfernt. Bei der Kupfer-Diffusionsfarbe
mul im allgemeinen noch eine zweite Temperung in
stark reduzierender Atmosphire vorgenommen werden.
Der Vorgang der Diffusionsfarbung 13t sich in folgende
vier Einzelschritte aufgliedern:

1. Kationenaustausch zwischen Beize und Glasober-
fliche,

2. Wanderung der Silber- und Kupferionen ins Glas-
innere,

3. Reduktion der Silber- und Kupferionen-zu neutralen,
metallischen Ionen,

4. Bildung von Farbzentren durch Aggregation und
Kristallisation des Silbers und Kupfers.

1. Kationenaustausch zwischen Beize
und Glasoberfliche

Der Kationenaustausch zwischen Beize und Glas-
oberfliche ist sehr stark abhingig von der Zusammen-
setzung der Beize. Die Beize besteht im wesentlichen
aus einem Silber- und/oder Kupfersalz, einer Triger-
substanz und einem Anmachdl.

Das Anmachol, bestehend aus einem leicht und einem
schwer flichtigen Losungsmittel, ermoglicht das Aut-
bringen der Beize nach dem Spritzverfahren und ver-
leiht der Beize die notige Haftung auf der Glasoberfliche
bei niedrigen Temperaturen.

Die Trigersubstanz sorgt fiir eine gleichmifige
Verteilung der Silber- und Kupferionen auf der Glas-
oberfliche und erlaubt eine genaue Einstellung der
Silber- und Kupferkonzentration in der Beize. Wie
schon der Name sagt, soll dariiber hinaus die Triger-
substanz der Beize bei hoheren Temperaturen den
notigen Halt verleihen, besonders, wenn es sich bei den
Silber- und Kupfersalzen um leicht schmelzbare Verbin-
dungen handelt. Die Trigersubstanz soll auf der Glas-
oberfliche gut haften, ohne dabei auf das Glas aufzu-
sintern. Sie darf ebensowenig wie die Salze die Glasobet-
fliche chemisch angreifen.

Da metallisches Silber und Kupfer gegen die Katio-
nen des Glases nicht ausgetauscht werden, miissen Silber
und Kupfer in der Beize in Form von Salzen vorliegen,
es sei denn, die Diffusion findet in stark oxidierender
Atmosphire, z. B. in Sauerstoffatmosphire statt.
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Zwischen der Beize und der Glasoberfliche stellt
sich beim ' Austausch ein Gleichgewicht ein. Zunichst
soll das Gleichgewicht zwischen einem Silbersalz
(AgNQO,) und dem Natrium des Glases, hier als Natrium-
silicat bezeichnet, betrachtet werden. Auf der linken
Seite der Gleichgewichtsgleichung stehen dann das
AgNO, und das Natriumsilicat und auf der rechten
Seite das NaNO, und das Silbersilicat:

AgNO, + Natriumsilicat < NaNO, + Silbersilicat.

Hiernach ist der Silberaustausch um so groBer, je
hoher die AgNO,-Konzentration in der Beize und die
Natriumkonzentration in dem Glas ist. Da aber nicht
das AgNO, und das Natriumsilicat direkt an dem Aus-
tausch teilnehmen, sondern nur die Ag+- und Na+-Tonen,
hingt die Lage des Gleichgewichtes auller von der Kon-
zentration des AgNO, und Natriumsilicats auch davon
ab, wie fest das Ag* in seinem Salz und das Nat im
Glas gebunden sind.

" GonrtaerscHULzE und Momnr [1] konnten zeigen,
daB aus einer Nitratschmelze, die Silber- und Natrium-
ionen enthilt, beim Anlegen eines elektrischen Feldes
die Ag*-Tonen wesentlich leichter in das Glas einwandern
als Nat-Tonen. Umgekehrt kénnen aus einer Bromid-
schmelze, die ebenfalls Ag- und Na-Ionen enthilt, die
Ag-Tonen erst ins Glas einwandern, nachdem alle Na*-
Ionen aus der Schmelze ins Glas eingewandert sind. Als
geeignete Silberverbindung fiir Silber-Diffusionsfarben
werden AgNO,, Ag,CO,, Ag,SO,, Ag,S und Ag,O
angegeben [2]. Weniger geeignet soll AgCl sein, da es
auf Grund seiner hohen Oberflichenspannung eine
fleckige Firbung liefert.

Das Gleichgewicht mit AgNO, und Natriumsilicat
auf der einen und NaNO, und Silbersilicat auf der
anderen Seite kann weiter zugunsten des Silbersilicates
und damit zugunsten eines Silberaustausches verschoben
werden, wenn sowohl das NaNO, als auch das Silber-
silicat stindig aus dem Gleichgewicht entfernt werden.
Eine Entfernung des Silbersilicats aus dem Gleichgewicht
kommt dadurch zustande, dall Ag* von der Glasober-
fliche gegen Na* aus dem Glasinnern ausgetauscht
wird. Hierdurch hidngt die Menge an ausgetauschtem
Silber auch von dem Interdiffusionskoeffizienten zwi-
schen Ag* und Na* im Glas ab.

Es ist bekannt, da} je nach Zusammensetzung der
Beize und des Glases bereits bei einer geringen Natrium-
konzentration der Beize der Silberaustausch stark herab-
gesetzt wird. Zur Verbesserung des Silberaustausches
mull daher das Natriumsalz stindig aus dem Gleich-
gewicht entfernt werden. Dies kann dadurch geschehen,
dal} als Trigersubstanz der Beize eine Verbindung ver-
wendet wird, die die Alkalimetallionen bindet und da-
mit ihre Aktivitit reduziert.

WEeyL [3] konnte zeigen, dall mit ZrO, als Triger-
substanz eine gute Firbung und mit ThO, kaum eine
Firbung zu erreichen ist. Die unterschiedliche Firbung
ist darauf zuriickzuftihren, dal3 ZrO, mit Natrium unter
Bildung von Na,ZrO, reagiert, wihrend ThO, keine
Natriumverbindung bildet. Als Trigersubstanzen fiir
Beizen, die die genannten Bedingungen erfillen und
auBerdem noch mit Alkalimetallen leicht Verbindungen
eingehen, werden hauptsichlich Verbindungen wie SiO,,
Kaolin, Ocker usw. verwendet.

Fir die einwertigen Kupferverbindungen, wie CuCl
und Cu,S, gilt das gleiche wie fiir die Silberverbindun-
gen. Bei zweiwertigen Kupferverbindungen liegen die
Verhiltnisse insofern anders, als zweiwertige Ionen eine
wesentlich geringere Diffusionsgeschwindigkeit auf-
weisen. Es ist daher zweckmiBig, beim Vorliegen von
zweiwertigen Kupferverbindungen in der Beize in einer
schwach reduzierenden Atmosphire, z.B. in einer
Schwefeloxidatmosphire, zu tempern. Die Beize sollte
in diesen Fillen Schwefel oder Schwefelverbindungen
enthalten.

Das Einbrennen der Diffusionsfarbe darf aber nicht
in stark reduzierender Atmosphire stattfinden, da sonst
Silber und Kupfer bereits in der Beize reduziert werden
und sich auf der Glasoberfliche ein metallischer Spiegel
ausbildet, ohne dal} eine wesentliche Diffusion von
Silber- und Kupferionen ins Glasinnere erfolgt.

2. Wanderung der Silber- und Kupferionen
ins Glasinnere

Nachdem unmittelbar an der Glasoberfliche der
Ionenaustausch zwischen den Silber- und Kupferionen
einerseits und den Alkalimetallionen andererseits statt-
gefunden hat, diffundieren die Silber- und Kupferionen
ins Glasinnere.

Die Diffusion von Kationen ist bei konstanter Tem-
peratur im wesentlichen abhingig von deren Ionenradien
und Ladung und der Art ihrer Bindung im Glas. Da die
Ionenradien von Na+ und Cut+ mit 0,95 A sehr dhnlich
sind, ist der Na*- und Cu*-Austausch besonders giinstig.
Das Ag* liegt mit einem Ionenradius von 1,26 A
zwischen dem des Na+ (0,95 A) und des K+ (1,35 A).

Zweiwertige Ionen diffundieren auf Grund ihrer
Ladung wesentlich langsamer als einwertige. Deshalb
findet der Ionenaustausch auch hauptsichlich zwischen
den Agt- bzw. Cut-Ionen und den Alkalimetallionen
statt. Unmittelbar an der Oberfliche kénnen zwar auch
zweiwertige Jonen ausgetauscht werden, aber dieser
Austausch erreicht schnell seinen Sittigungswert, da
kaum zweiwertige Ionen aus dem Glasinneren nachge-
liefert werden. In den letzten Jahren wurden intensive
Untersuchungen zur chemischen Vorspannung von
Glas durch Ionenaustausch durchgefihrt, so dall man
jetzt recht klare Vorstellungen von den Zusammen-
hingen zwischen Ionenaustausch und Glaszusammen-
setzung hat.

2.1. Alumosilicatgliser

Am besten geeignet fiir den Ionenaustausch sind
nach diesen Untersuchungen die Alumosilicatgliser,
und zwar bei einem Molverhiltnis von Alkalimetalloxid
zu Aluminiumoxid von 1. Der Interdiffusionskoeffizient
— und somit die Austauschgeschwindigkeit — nimmt
wieder ab, wenn das Molverhiltnis groBer oder kleiner
als 1 wird. Die Abhingigkeit des Interdiffusionskoeffi-
zienten von dem genannten Molverhiltnis lilt sich
folgendermallen erkliren: Ein anfinglicher Ersatz des
Si0, durch ALO, bewirkt in einem Alkalisilicatglas
eine SchlieBung von Trennstellen. Das Alkalimetallion
wird hierdurch weniger fest gebunden, da ,,sein“ Sauer-
stoff zur Briickenverbindung verwendet wurde. Es er-
hilt dadurch eine groBBere Beweglichkeit. Diese Beweg-
lichkeit der Alkalimetallionen in den Alumosilicat-
glisern bewirkt deren gute Eignung fiir den Ionenaus-
tausch.
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2.2. Kalk-Natron-Gliser

Bei den tiblichen Kalk-Natron-Glisern (z. B. Fenster-
glisern) erfolgt die Silberdiftusion wesentlich langsamer
als bei den Alumosilicatglisern. Entsprechend sind auch
die Austauschschichten unter vergleichbaren Bedin-
gungen geringer. Die gilinstigsten Austauschbedingun-
gen liegen bei etwa 5%, CaO und 169 Na,O vor. Bel
steigendem CaO-Gehalt und konstantem Na,O-Gehalt
nimmt der Silberaustausch wieder ab [4].

2.3. Borosilicatgliser

Bei der chemischen Vorspannung durch Ionenaus-
tausch wurde gefunden [5], dal Bor und Blei den Ionen-
austausch verringern. Selbst bei Borosilicatglisern mit
uber 49, Alkalimetallgehalt ist nur mit einem geringen
Silber- und Kupferaustausch zu rechnen.

Die Menge an ausgetauschtem Silber und Kupfer
und ihre Eindringtiefe hingen also sehr stark von der
Zusammensetzung des zu firbenden Glases ab. Da aber
die Firbung der Gliser nicht durch die Silber- und
Kupferionen, sondern durch die metallischen Silber-
und Kupferatome bewirkt wird, missen die eindiffun-
dierten Silber- und Kupferionen erst reduziert werden.

3. Reduktion der Silber- und Kupferionen

In der Reduktion ihrer Ionen unterscheiden sich
Silber und Kupfer erheblich voneinander, so dal} sie
hier getrennt behandelt werden.

3.1. Reduktion der Silbérionen

Die Silberionen bzw. das Silbersilicat im Glas sind
farblos, erst mit der Reduktion des Silbers zum Metall
tritt eine Firbung ein. Mit Silber-Beizen ohne Kupfer-
zusatz erhilt man in normaler Atmosphire meist nur
eine sehr schwache Firbung, die erst nach einem redu-
zierenden Erhitzen im Wasserstoffstrom die normale
Diffusionsfirbung erreicht. Bei gemischten Silber-
Kupfer-Beizen erscheint dagegen die Diffusionsfarbe
bereits beim Einbrennen in neutraler Atmosphire. Fir
die Reduktion des Silbers ist in diesem Falle die An-
wesenheit der Cut-Ionen im Glas mitverantwortlich.
Das Ag+t-Ton wird unter Aufnahme eines Elektrons von
dem Cu+-Ion zu metallischem Silber reduziert. 'Ahnlich
dem Cu*-Ion, das durch Diffusion nachtriglich in das Glas
eingefithrt wird, wirken auch bereits im Glas vorhandene
Reduktionsmittel, wie z. B. die Lautermittel As,O, und
Sb,O, oder das als Verunreinigung oft vorhandene
Fe,O,. Aber auch andere, zweiwertige Ubergangs-
elemente, wie SnO, CoO, NiO, wirken sich positiv auf

die Reduktion von Silber aus. Eine Verbesserung der
Silber-Firbung 1463t sich zum Teil durch eine nachtrig-
liche Reduktion in einer Wasserstoff- oder Kohlen-
monoxidatmosphire erreichen.

3.2. Reduktion der Kupferionen

Kupfer steht in der Spannungsreihe links von Silber,
d. h. es 1iBt sich schwetrer zum Metall reduzieren als
Silber. Kupfer mul3 daher durch stirkere Reduktions-
mittel, wie 2. B. H, und CO, reduziert werdeén, Dies
geschieht im allgemeinen in einem zweiten Einbrenn-
vorgang in der entsprechenden reduzierenden Atmo-
sphire. Die Reduktion des Kupfers wird durch das
Vorhandensein von Reduktionsmitteln im Glas, wie
z. B. As,O,, FeO und SnO, begiinstigt, ohne dal3 die
Reduktionsmittel fir sich allein die Reduktion des Cut
zum metallischen Kupfer bewirken konnen. Vor dem
zweiten reduzierenden Einbrennvorgang ist es zweck-
malig, die Beize zu entfernen, da sich sonst an der
Glasoberfliche, wie bereits erwihnt, ein metallischer

Spiegel abscheidet.

4. Bildung von Farbzentren

Das metallische Silber, das bei der Reduktion ent-
steht, weist nur eine geringe Loslichkeit im Glas auf.
Bei der hohen Temperatur, bei der die Reduktion im
Anschluf3 an die Diffusion stattfindet, besitzt Silber eine
so hohe Beweglichkeit, dal3 es sich leicht zu Kolloiden
und Aggregationen zusammenlagern kann, aus denen
sich ihrerseits submikroskopische Kristalle bilden.
WEYL [6] konnte bereits zeigen, dal3 Silber schon bei
100 °C mit Wasserstoff reduziert werden kann. Es bleibt
dann aber farblos und erst, wenn das Glas auf hohere
Temperaturen erhitzt wird, kénnen sich im Glasinneren
die Silberatome zusammenlagern und die Firbung be-
wirken. DaB sich die Silberatome tatsichlich zu Aggre-
gationen zusammenlagern und submikroskopische Kri-
stalle bilden, konnte Bacu [7] mit den Bildern 1 und 2
zeigen. Bild 1 zeigt eine Durchstrahlungsaufnahme einer
im Ionenstrahl diinngeitzten Probe eines mit Silber-
Beize eingefirbten Borosilicatglases. Die schwarzen
Punkte stellen die Zusammenlagerungen der Silber-
atome dar. An der Elektronenbeugungsaufnahme
(Bild 2) ist deutlich zu erkennen, dall es sich bei den
Silberzusammenlagerungen tatsichlich um Silberkristalle

handelt.

5. Einfirben von Borosilicatglidsern

Nachdem die Vorginge, die beim FEinfirben mit
Silber und Kupfer-Diffusionsfarbe eine Rolle spielen,

Bild 1. Durchstrahlungsauf-
nahme eines mit Silber—
Kupfer-Diffusionsfarbe einge-
tirbten Borosilicatglases.

Bild 2. Elektronenbeugungs-

aufnahme eines mit Silber—

Kupfer-Diffusionsfarbe einge-
farbten Borosilicatglases.
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eingehend behandelt wurden, soll noch kurz auf die
speziellen Probleme eingegangen werden, die beim Ein-
tirben von hoch borsiurehaltigen Glisern auftreten.
Auf Grund ihrer hervorragenden chemischen Eigen-
schaften und ihrer recht guten Temperaturwechsel-
bestindigkeit werden die Borosilicatgliser vom Typ D 50
und Pyrex mit einem Borsiuregehalt tiber 10 Gew.-%,
B,O, besonders fiir Laborgerite und chemische GroB3-
anlagen eingesetzt. Zur Graduierung und zum Schutz
gegen UV- und sichtbares Licht miissen diese Gliser
mit Silber- und Kupfer-Diffusionsfarbe eingefirbt wer-
den. Es ist aber bekannt, dal3 sich gerade die Borosilicat-
gliser nur sehr schwer einfirben lassen. Die Griinde
hierfiir sind im folgenden zu suchen:

a) Der Gehalt an Alkalimetallionen ist mit kleiner 59,
relativ gering.

b) Wie bereits bei der Wanderung der Metallionen (Ab-
schnitt 2.) erwihnt, eignen sich gerade die Borosilicat-
gliser besonders schlecht fiir einen Ionenaustausch.

c) Auf Grund von Forderungen aus der Industrie
missen diese Borosilicatgliser frei von Arsen oder
Antimon sein und sollen auflerdem moglichst wenig
Farboxide, wie FeO, CoO und NiO, enthalten. Diese
hoch borsdurehaltigen Gliser enthalten daher im Glas
keine zusitzlichen reduzierenden Stoffe.

Wenn die Glaszusammensetzung festgelegt ist, kann
die Diffusionsfirbung nur noch durch das Temperatut-
Zeit-Programm beim Einbrennen und durch die Zu-
sammensetzung der Beize beeinflult werden. Bei den
bisherigen Betrachtungen tber die Silber- und Kupfer-
diffusion wurden die Temperaturen, bei der die Diffu-
sion stattfindet, und die Dauer der Diffusion auller acht
gelassen.

Zur Bestimmung der Abhingigkeit der Firbung
vom Borosilicatglas D 50 vom Temperatur-Zeit-Pro-
gramm wurden die Einbrenntemperatur zwischen 460
und 600 °C und die Einbrenndauer zwischen 15 und
60 min variiert. Eine deutliche Farbvertiefung ist sowohl
mit steigender Einbrenntemperatur als auch mit zu-
nehmender Einbrenndauer festzustellen. Da Tg fiir
dieses Glas bei 530 °C liegt, sollte es aus Griinden der
Formstabilitit im allgemeinen nicht iiber 600 °C erhitzt
werden. Eine weitere Farbvertiefung durch lingeres
Einbrennen bei Temperaturen zwischen 560 und 600 °C
ist nur bedingt moglich, da diese hoch borsidurehaltigen
Gliser bei lingerer Temperaturbehandlung zwischen
560 und 600 °C leicht entmischen, wie Bild 3 zeigt. In
diesem Bild ist der Gehalt an Na,O, der pro Gramm Glas
gelost wird, gegen die Einbrenntemperatur aufgetragen.
Die Untersuchungen von REnM [8] zeigen, wie zwischen
580 und 600 °C, in dem Temperaturbereich also, in dem
die beste Firbung zu erwarten ist, bei einer 8stiindigen
Temperung die hydrolytische Bestindigkeit so weit
herabgesetzt wird, da} das Glas in die III. hydrolytische
Klasse absinkt (Kurve I). Die Kurve II gibt die hydro-
lytische Bestindigkeit nach 1stindiger Temperung wie-
der, auch hierbei verschlechtert sich die hydrolytische
Bestindigkeit etwas, aber nicht so weit, da} das Glas
in die II Klasse abrutscht. Als giinstige Einbrenn-
bedingung muf} daher 1 h bei 580 °C angesehen werden,
wobei zu beachten ist, daf} sich hierbei die hydrolytische
Bestindigkeit geringfiigig verschlechtert. Fir Prazi-
sionsgerite kann die Temperatur von 580 °C bereits zu
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Bild 3. Abhingigkeit der hydrolytischen Bestindigkeit der
Borosilicatgliser von der Temperatur.

Kurve I: 8 h Temperung; Kurve II: 1 h Temperung.

hoch sein, da bei diesen Geriten schon kleinste Volumen-
inderungen storen.

GRrEIL [9] fihrte daher Versuche mit dem Ziel durch,
hochempfindliche MeBgerite durch Einbrennen mit
Infrarotstrahlung zu graduieren.

Die schlechte Reduktion des eingewanderten Silbers
beruht, wie bereits erwihnt, auf dem Mangel an Reduk-
tionsmitteln in diesem Glas. Da das Silber aber auller
durch die im Glas bereits vorliegenden Reduktionsmittel
auch durch das gleichzeitig mit dem Silber einwandernde
Cut reduziert wird, kann eine bessere Firbung auch
durch die Erhohung der Kupferkonzentration in der
Beize erreicht werden. So ergibt z. B. die Silber-Diffu-
sionsfarbe 73021 von der Firma Degussa mit etwa 539
Cu und 89, Ag bei gleicher Einbrennzeit und -tempera-
tur einen deutlich tieferen Farbton als die bisherige
Farbe 76037 mit etwa 11,59, Cu und 21,5%, Ag, obwohl
der Silbergehalt verringert wurde.

Eine weitere Vertiefung der Silber-Firbung 146t sich
besonders im tieferen Temperaturgebiet erzielen, wenn
nach dem oxidierenden Brand noch ein zweiter reduzie-
render Brand in einer Wasserstoffatmosphire durch-
gefihrt wird.

Fir die Rotfirbung dieser hoch borsiurehaltigen
Gliser durch Kupfer-Diftusionsfarbe trifft in bezug auf
die Ionenwanderung und damit auf die Menge an aus-
getauschtem Kupfer das gleiche zu wie beim Silber. Die
Reduktion der eingewanderten Kupferionen wird hin-
gegen nur geringfiigig durch die fehlenden Reduktions-
mittel im Glas beeinflullt, da die Kupferreduktion nur
durch stirkere Reduktionsmittel, wie z. B. H,, erfolgt.

6. Unterschiede zwischen Silber- und
Kupferdiffusionsfarbe

Nach dem Einbrennen in normaler Ofenatmosphire
weisen die mit einer gemischten Silber-Kupfer-Beize
behandelten Proben eine mehr oder weniger intensive
Braunfirbung auf, wihrend die mit einer Kupfer-Beize
behandelten Proben farblos bis schwach gelblich sind.
Erst nach dem zweiten, reduzierenden Brand werden
die mit Kupferdiffusionsfarbe eingefirbten Proben
hellrot bis tiefrot. Ein weiterer Unterschied zwischen



160 Glastechn. Ber.

Werner Kiefer: Diffusionsfarben auf Glas

46. Jahrg., Heft 8

der Silber- und Kupferdiffusionsfarbe liegt in der Ab-
sorption im UV-Gebiet. Wihrend bei der Silberfirbung
zwischen 300 und 400 nm noch eine Transmission bis
zu 209, auftritt, findet bei den reinen Kupfer-Beizen,
nach der Reduktion in Wasserstoffatmosphire, keine
Transmission mehr statt. Diese Transmission im UV-
Gebiet verschwindet auch beim Einbrennen in normaler
Atmosphire, wenn die Silber-Beize eine ausreichende

Menge an Kupfer enthilt.

7. Weitere Verfahren zum Einfiarben
durch Diffusion

Silber und Kupfer miissen nicht unbedingt in Form
einer Beize aufgebracht werden. Bei hoheren Tempera-
turen konnen Silber und Kupfer auch als gas- oder
dampfférmige Verbindungen auf die einzufirbenden
Glasgegenstinde aufgebracht werden und eindiffun-
dieren.

Glasscheiben, die nach dem Floatglasverfahren her-
gestellt wurden, enthalten in einer der beiden Glasober-
flichen SnO, da diese Seite wihrend des Herstellungs-
prozesses mit geschmolzenem Zinn oder einer Zinn-
legierung in Kontakt war. Nach der Behandlung mit

einer Silber- bzw. Kupferlésung oder -paste zwischen
600 und 700 °C weist die Glasseite, die der Zinnschmelze
zugewandt war, cine gelbe bis braune bzw. hellrote bis
rubinrote Firbung auf. Eine gesonderte Reduktion ist
in diesem Fall auch bei der Kupferfirbung nicht notig
[10]. Die Kupferreduktion erfolgt wie bei den Anlauf-
glisern.

Fir die Diffusionsfirbung unterhalb Tg bis etwa
50 °C oberhalb Tg kommen nur die Kupfer- und Silber-
diffusionsfarben in Betracht, da in diesem Temperatur-
bereich nur mit einwertigen Ionen ein ausreichender
Ionenaustausch erzielt werden kann. In Sonderfillen,
z. B. direkt bei der Herstellung, kann ein Ionenaustausch
auch weit oberhalb Tg, etwa zwischen 600 und 700 °C,
stattfinden. Bel diesen Temperaturen konnen dann auch
zweiwertige Ionen, wie z. B. Ni?t, Co?+, Fe?* und
Mn?2+, in die Glasoberfliche eindiffundieren und Gliser,
die starke Reduktionsmittel enthalten, wie etwa die

nach dem Floatglasverfahren hergestellten Gliser,
tirben [11].

Von einigen Sonderfillen abgesehen, werden auch
weiterhin die Silber- und Kupferdiffusionsfarben zur
Anwendung kommen.
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