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Ueber einige Versuche zur Entfarbung des Glases mit Fluor.
Von Johann E n B, Berlin-Siemensstadt.
(Osram G.m.b.H., Kommanditgesellschaft, Berlin-Siemensstadt.)

(Eingegangen am 24. 10. 1938.)

Analog den Reaktionen von Ferrisalzen in wissrigen Ldsungen

ticfe stark abschwichen,
nicht ansprechen.

wihrend Ferrogliser ebenso wie

Eisen fidrbt in seinen beiden hauptsichlich in Betracht
kommenden Wertigkeitsstufen, ndmlich der zwei- und
dreiwertigen, wissrige Losungen und Glas, das ja vom
physikalisch-chemischen Standpunkt als 1.6sung betrachtet
werden kann, einigermaBen dhnlich. Der Gedanke liegt
daher nahe, die Verfahren, die der Chemiker verwendet,
um eine durch Eisen geldrbte wiéssrige Losung farblos zu
machen, auch beim Glas zu versuchen. Auf der Glas-
technischen Tagung im Jahre 1931 in Berlin machte O s t-
wald auf diese Moglichkeit auimerksam?).

Der Gedanke der Entlirbung von Glas durch Kom-
plexbildung ist nicht neu. Man kennt u. a. den Eisen-
Mangan- und den Fisen-Lanthan-Arsen-Komplex (1).
Zschacke (2) erwdhnt die Moglichkeit der Bildung
von schwach firbenden Eisen-Halogen-Verbindungen. In
dem USA-Patent Nr. 1482380 (1921) spricht D.
D*Adrian von farblosen Chloriden. Auch die in wiss-
riger Losung bekannten Eisenkomplexe wurden bereits
liir die Glasentfirbung verwendet: Das englische Patent
Nr. 373378 vom 1. 5. 1931, ferner die Patentanmeldungen
von Thiirmer Nr. T41774, KI. 32b/2 vom 5. 12. 1932
und T 44377, Kl 32b/2 vom 29. 8. 1934 und das USA-
Patent Nr. 1971309 schlagen Fluoride zur Benutzung
bei UV-durchlissigen Gldsern bzw. zur Glasentfirbung
vor; Zschacke (2) machte Entidarbungsversuche mit
Calciumfluorid.

Die vorliegende kurze Untersuchung®) soll ein Beitrag
sein, um die Frage der Wirkung des Fluors bei der Ent-
lirbung zu kldren.

Ausgehend von dem Gedanken von Ostwald sollen
zundchst die Vorginge in wissriger Ldsung besprochen
werden. Gibt man zu wissriger Ferrosalzlosung FluB-
sdure, so tritt keine Farbanderung ein; gibt man dagegen
zu wissriger Ferrisalzlosung FluBlsidure, so verschwindet
die Eisenfarbe sofort; die Losung wird vollstindig farb-
los. Der chemische Vorgang bei Ferrisalzen ist entweder

Gl 1 FeCl; + 6 HF ———— H;FeF; + 3 HCI

oder

Gl 2 FeCl; + 3 HF ———— FeF, + 3 HCL

Bei Dissoziation von HFeF. kann Eisen nicht als
selbstindiges farbendes lon aultreten. FeF; dissoziiert in
F-lon und FeF.-lon (F' und [FeF.| ") (3), also auch hier
{ritt das Fe nicht als selbstindiges lon auf.

Wissrige Eisensalzlosungen, in diesem Fall sowohl
zwei- als auch dreiwertiges Eisen, kann man ferner da-
durch vollstindig entldrben, da man Phosphorsidure zu-
setzt. Wahrscheinlich bilden sich farblose Phosphato-
Ferri- und Phosphato-Ferro-Komplexverbindungen.

Will man den Gedanken der Entiarbung der Eisensalze
in wissriger Losung aul Glas iibertragen, so muBl man
von zwei Voraussetzungen ausgehen: Erstens muB das
Glas aus chemischen Verbindungen der basischen und
sauren Oxyde untereinander bestehen; es darf nicht ein-
fach eine Losung der Oxyde in Kieselsdure sein. Zwei-

1) Vgl. Aussprachebemerkung zu J. Lofiler (1).
2) Vgl. Glastechn. Ber., 15 (1937), Nr. 3, S. 120.

lassen sich Ferriglaser durch Zusatz von Fluor in der Farb-
Ferrosalze in wissrigen Losungen auf Fluor in der Farbtiefe
Die Abschwiichung der Farbtiefe bei Ferriglisern beruht nicht auf Verfliichtigung von Eisen.

tens miissen diese Verbindungen ionisiert sein und gleich-
zeitig auch komplexe Gruppen (Radikale) bilden kdnnen.

Die Tatsachen, aus denen man auf Verbindungen im
Glas schlieBt, sind hinldnglich bekannt. Es soll nur noch aul
das Verhalten von Glasreihen, bei denen in einem Alkali-
Silikat-Grundglas anstelle von SiO., wachsende Mengen
sdureloslicher zwei- oder dreiwertiger Oxyde eingefiihrt
werden, bei Priifung auf Sdureangreifbarkeit hingewiesen
werden (4); solange die SiO, das Oxyd bindet, tritt Ver-
ringerung der Siureangreifbarkeit ein; sobald jedoch
iiberschiissiges Oxyd auftritt, nimmt die Siureangreifbar-
keit sprunghait zu.

Da sich Glas von den Kristallen hinsichtlich des in-
neren Aufbaues nur durch den Grad der Ordnung unter-
scheidet, kann man auch im Glas die Moglichkeit des
Vorhandenseins von lonisation und komplexen Gruppen
(Radikale) annehmen. Die Vorbedingungen fiir die Ent-
fairbung des Glases analog der wissrigen Losung scheinen
also erfiillt zu sein.

Praktische Versuche.

In der vorliegenden Arbeit wurden nur Versuchs-
schmelzen mit Fluorglidsern ausgeiiihrt, dagegen nicht mit
Phosphatglidsern. Um die Verhiltnisse bei den Fluor-
gldsern entsprechend denen in wissrigen Losungen zu
untersuchen, war es notig, Ferri- und Ferro-Glaser ge-
trennt zu behandeln; denn nur die Ferrisalze werden, wie
oben betont, in wissriger Losung durch Fluorverbindun-
gen entidrbt.

Fiir jede Glaszusammensetzung wurde immer ein fluor-
Ireies Grundglas und ein fluorhaltiges Glas erschmolzen.
Das Fluor wurde im Glase als Natriumfluorid vorliegend

angenommen; daher wurde ausgehend vom Grundglas
Natriumoxyd durch Natriumfluorid ersetzt. Der Zusatz

des Fluors erfolgte als Natriumfluorid. Als Vorbedingung
fiir die Wirkung des Fluors wurde vorausgesetzt, dal3
moglichst viel Fluor im Glase enthalten sein miilte, denn
umso eher wird sich eine Eisen-Fluor-Verbindung bilden
konnen und umso weniger wird die Verbindung disso-
ziiert sein. Beziiglich der Bedingungen fiir die Einfiih-
rung von moglichst viel Fluor ohne gleichzeitige Trii-
bung des Glases ist bekannt, daB3 solche Glaser zweck-
miBig viel Alkali enthalten (5).

Der Temperatur-Zeit-Verlaul der Schmelzen wurde
stets bei den zusammengehoricen Gldserpaaren gleich
gehalten. Die fertigen Glaser wurden jeweils in dieselbe
Form aus FluBstahl gegossen, namlich in kurze Siulen
von 6 cm Linge und einem Querschnitt von 1 cm? und
gut gekiihlt. Die Abweichung in der Stirke der Firbung
wurde nicht physikalisch-optisch, sondern nur durch ver-
gleichende Betrachtung beurteilt. Dies geniigte vollkom-
men, da die interessierenden Unterschiede krass in Er-
scheinung traten.

Ferriglaser.
Ferrigliser soll man erhalten durch Zusatz von viel

Alkali (5) und durch Einhalten niedriger Schmelztempe-
ratur, unter 1300°C (6 und 7).
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Die Ferrigliser wurden in einem gewdhnlichen Pla-
tinbandolen geschmolzen. An Tiegelmaterial wire am
besten Platin verwendet worden. Dies war wegen des
liohen  Salpetergehalts vieler ~Schmelzen unméglich.
SchlieBlich wurden Tiegel aus Schamotte, Kaolin und
Sinterkorund benutzt. Alle zeigten den Nachteil, daB die
Schmelzen aus den Tiegeln Eisen auinahmen. Die Eisen-
aulnahmen waren indessen bei den zu vergleichenden
Gldsern praktisch gleich, wie die in den Taleln T und II
angegebenen Analysenwerte zeigen.

Tafel . Ferriglidser,

(Das mit dem Index f bezeichnete Glas ist immer das fluor-
haltige Vergleichsglas.)
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In allen Fillen war bei Fluoridzusatz eine deutliche
Authellung festzustellen; am wenigsten stark war die Auf-
hellung bei den gelbgriinen Glasern 4 und 5, also bei den
Glasern mit sehr viel Alkali. Vollstandige Entiarbung
trat in keinem Fall ein. Die Entfarbung war schitzungs-
weise so stark, wie sie einer Eisenverminderung von ca.
20 bis 50% entsprechen wiirde. Wie die Analysen zeigen,
ist die Entidrbung in keinem Fall aul Veriliichtigung von
Eisen zuriickzufiihren. (Bei Glas 3 und 3f konnte leider
keine Eisenbestimmung ausgefiihrt werden.)

Das fluorhaltige Glas hatte haufig einen ganz schwach
bldulichen Stich, den man sich so erkliren kann, daB das
zweiwertige Eisen nicht entfarbt wird (wie der folgende
Abschnitt iiber Ferrogliser auch tatsdchlich ergibt).
Zweiwertiges Eisen ist aber bekanntlich immer neben
dem dreiwertigen Eisen im Glase vorhanden, wenn man
nicht viel Alkali zusetzt. Die alkalireichen gelbgriinen
Gldser zeigen denn auch den blaulichen Stich bei Fluor-
zusatz nicht. Die analytische Trennung zwischen zwei-
und dreiwertigem Eisen ist bei den geringen Eisenmengen,
die bei den Gldsern verwendet wurden, sehr ungenau und
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wurde daher nur einmal angefiihrt. Bei Gldsern mit mehr
als 1% Eisen, die hier nicht mehr angegeben sind, lieB
sich selbst mit 10% Natriumfluorid eine Verminderung
der Eisenfdrbung nicht mehr erzielen, oder besser: sie
war nicht mehr sichtbar.

Ferrogliser,

Ferroglaser soll man erhalten durch reduzierende
Schmelze iiber 1500°C und durch Verwendung saurer
Glaszusammensetzung (6 und 7).

Zusatz von Aluminiumpulver zum Gemenge erwies
sich als ginzlich ungeeignet; die Gldser wurden braun-
griin, wie es auch schon durch Andresen-Kraft (6)
festgestellt war. Schmelzen im Glasofen (Leuchtgas) bei
1500°C ergaben weder in schwach reduzierender noch in
neutraler oder schwach oxydierender Atmosphire rein
blaue Gldser. Dagegen wurden blaue Gliser erhalten beim
Schmelzen im Ofen mit elektrischer Widerstandsheizung
mit Innenwicklung aus PtRh-Band oder im Silitstabofen
bei 1500°C und bei Verwendung saurer Glaszusammen-
setzung, ohne Benutzung von Reduktionsmitteln oder redu-
zierender Atmosphire, Aber auch auf obige Weise ist es
nicht leicht, blaue Glidser zu erschmelzen. Nur ungefihr
20% der Schmelzen waren einwandirei. Wegen der etwa
auftretenden Kkatalytischen Oxydation durch das Platin (6)
wurden die Schmelzen ebenso wie bei den Ferriglisern in
Schamotte-, Kaolin- und Sinterkorundtiegeln vorgenommen.

[afel I. Ferroglaser.

(Das mit dem Index f bezeichnete Glas 1st immer das fluor
haltige Vergleichsglas.)
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Bei diesen rein blau gefirbten Glisern wurde keine
Farbabschwiichung fiir die fluorhaltigen Gldser gefunden.
Oft waren die fluorhaltigen Gliser sogar stirker geldrbt
als die fluorireien; diese Gldser sind hier nicht mit ange-
ftihrt. Der Grund fiir die mitunter auftretende Tiefer-
firbung wurde nicht festgestellt.

Andresen-Kraft (6) fand in viel stirker eisen-
haltigen blauen Gldsern auf analytischem Wege ca. 60%
vom Gesamteisen als FeO. Bei den viel geringeren
Eisengehalten der vorliegenden Arbeit 148t sich die Tren-
nung von FeO und Fe,O; nicht einwandirei durchfiihren.

Nimmt man an, daf3 die blauen Gldser wirklich Ferro-
gliser sind, so ergibt sich eine weitgehende Ueberein-
stimmung zwischen der Entfdrbung von wéssrigen Eisen-
salzlésungen und von Glasern durch Fluor: Dreiwertiges
Lisen wird entiirbt oder stark in der Farbekraft vermin-
dert, zweiwertiges Eisen wird weder in wéssriger Losung
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noch im Glas entfirbt. Die Fluorentiirbung des Glases
beruht nicht aut der Veriliichtigung von Eisen.

Wenn man den Gedanken von Ostwald weiterfiihrt,
so ist die authellende Wirkung des Natriumfluorids bei
Ferriglisern aul Komplexbildung zuriickzufithren. Man
miiBte dann die Verbindung FeF; annehmen, die in Fluor-
lon (F') und in nichtfdrbendes FeF.-lon ([FeF.|+) zerfillt.
Die Verbindung x;FeF; erschien dem Verfasser weniger
wahrscheinlich, weil gleichzeitig ausgeliihrte Unter-
suchungen iiber eine Entidrbung von Gldsern durch
Phosphate, die mit einer Bildung von gréBeren Kom-
plexen verkniipit wire, bisher keine entlarbende Wirkung
der Phosphate ergeben haben. Die Farbe der Ferroglaser
in Gegenwart von Fluor kidme dann dadurch zustande,
daB die Verbindung FeF. stirker dissoziieren wiirde als
FeF;, so daB firbendes Fe-lon auftreten konnte, entspre-
chend dem Gesetz, daB Verbindungen minderwertiger
Elemente stirker dissoziieren als solche hoherwertiger
Flemente.

Durch die vorliegende Untersuchung soll nicht be-
hauptet werden, daB die Entiirbung durch Fluor tatsich-
lich durch Verbindungsbildung analog den Vorgingen in
wissriger Losung zustande kommt. Auch werden solche
und dhnliche Entfarbungen wahrscheinlich noch durch
andere Faktoren mit beeinfluBt, selbst wenn Verbindungen,
wie oben ausgefiihrt, im Glase vorhanden sind. Man denke
niur an die mitunter auftretende Farbinderung des Farb-
erregers durch Aenderung der Grundglaszusammen-
stezung; nicht nur die Absorptionsbande kann sich nach
anderen Wellenlingen verschieben, auch die Farbintensitit
kann sich mit der Grundglaszusammensetzung &ndern.
Aber solche Vorstellungen wie die von Ostwald zeigen
doch recht hiufig ihre Fruchtbarkeit.
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Anhang.

Zum SchluB soll noch eine Beobachtung erwéhnt
werden, die sich nicht mit den Feststellungen von An -
dresen-Kraft (6) zu decken scheint. Andresen-
Kraft gibt an, daB die so hdufig bei Eisenglisern aul-
tretende Braunfirbung aul Schwefeliiberfarbung beruht.
Bei der vorliegenden Arbeit wurde die gelbbraune Ueber-
farbung des blauen Glases hdufig nach dem AusgieBen
der Schmelze in eine Metalliorm beobachtet, gleichgiiltig,
ob Messing- oder StahlguBform. Von der Stelle, wo die
Form das Glas beriihrt, also vom Boden und von den
Seiten, zogen sich braungelbe Schlieren bis zu 1,5 mm
Tiefe in das sonst rein blaue Glas. Die obere, also die
LinguBseite, an der das Glas nicht mit der Form in Be-
rithrung kommt, blieb immer rein blau.
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Die Farbkorper in den sogenannten kohlegelben Glédsern.
Von C. Neumann und A. Dietzel, Berlin-Dahlem.
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Seit 70 Jahren ist man bemiiht, Klarheit dariiber zu schaffen,

Die Hauptfrage war zundchst, ob Kohlenstoff oder Sulfide

nicht Kohlenstoff gelb oder

Einleitung.

Schmilzt man die iiblichen technischen Alkali-Kalk-
Gldser unter Zusalz kohlenstoffhaltiger Stolfe oder in
reduzierendem Feuer, so entstehen gelbe bis braune Fir-
bungen (,kohlegeib®).

Ueber die Frage nach dem Farbkorper in diesen
»~Kohlegelbglisern findet man eine Reihe von Verdifent-
lichungen, ohne daB aber bis heute eine endgiiltige Kli-
rung geschaffen werden konnte. Im wesentlichen handelt
es sich zundchst darum, ob fein verteilter Koh-
lenstoll oder aber Sulfide fdarben. Schon im ver-
gangenen Jahrhundert beschiftigte dies die Chemiker;
bemerkenswerterweise hat bereits im Jahre 1875 H. E.
Benrath!') zu diesem Problem wie lolgt Stellung ge-
nommen: ,Diese urspriinglich zufillige, durch Reduk-

tion der schwetfelsauren Salze des Gemenges
bewirkte Gelbbraunfirbung bleibt in spiterer Zeit, wenn
auch ihrem Wesen nach falsch gedeutet,

so doch bewuBt hervorgerufen, bis aul unsere Tage die
haufigst benutzte. Von ilteren Autoren durchgingig als

) H. E. Benrath, ,Die Glasfabrikation*, Braunschweig
1875 (Verl. Vieweg & Sohn), S. 285.

was der eigentliche Farbkorper in den kohlegelben Glisern ist
farben.
braun firbt, sondern Sulfide.

In der vorliegenden Arbeit (I Teil) wird wezeigt, daf
direkt durch die gemachten, meistens
organischen Zusidtze bewirkt aufgefalt,
ist das durch Reduktion Bedingtsein derselben, wie a.a.O.
erwihnt, erst durch Splitgerbers und Pelouzes
Untersuchungen erkannt worden. Gerade die aus diesen
Untersuchungen gewonnene Erkenntnis lehrt aber, dalB
die zum Auftreten des Gelbs erforderliche Schwelelkali-
bildung im Schmelzofen von so zahlreichen Zufélligkeiten
beeinfluBt wird . . .“. Pelouze?) hatte namlich gefun-
den, daB verschiedenartige Reduktionsmittel (Kohle,
Wasserstoff usw.) in Handelsgldsern ein und dieselbe
gelbe Firbung hervorbringen, und daB3 diese durch Al-
kalisulfide bedingt ist. Die stark farbende Wirkung
von Eisensultid in Gldsern beschrieb dann E. Gries-
hammer?), H. Heinrichs und C. A. Becker?)
) Pelouze, Ber. D. Chem. Ges., 1865, S. 802.

9 E. Grieshammer,
(1910), S. 153.

49 H Heinrichs u. C. A. Becker, Sprechsaal Kcl‘;nlllilx’
usw., 61 (1928), S. 411 (Ref. Glastechn. Ber., 7 (1929/30), S.
202); ferner H. Heinrichs, Glastechn. Ber., 6 (1928/29), S.
51—54,
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