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Untersuchung von Ein-, Zwei-, Drei- und Vielstoffgldsern mit bestimmtem Fe- und Ti-Gehalt. — Feststellung,

dal Alterung

nicht, wie fast allgemein angenommen, durch den Uebergang des Fe (II) in Fe (IlI) bedingt ist, sondern Veranderung des
Grundglases selbst bedeutet. — Alterungsversuche mit spektral zerlegtem UV-Licht. — Es kann, je nach Wellenldnge, ein- und

dasselbe Glas fiir ein UV-Gebiet undurchlissiger, fiir ein anderes

durchldssiger machen. — Kein Unterschied zwischen der

Alterung von Natrium- und Kalium-Glédsern.

Will sich heute ein Glasiachmann, der sich noch nicht
mit der Herstellung UV-durchldssiger Gliser beschiitigt
hat, einen Ueberblick verschafien iiber die MaBnahmen,
die bei der Herstellung UV-durchlassiger Glaser getrotien
werden miissen, so ist er in keiner beneidenswerten
Lage. In der technisch-wissenschaitlichen Literatur und
in den Patentschriften') wird empiohlen, moglichst eisen-
und titanarme Gldser zu schmelzen, um hohe UV-Durch-
lissigkeit zu erhalten. Das ist aber leichter gesagt als
getan, denn einer der wichtigsten Rohstoife, nimlich der
Sand, hat von Natur aus noch Eisen- und Titanmengen,
die fiir die Herstellung hoch-UV-durchldssiger Glaser
durchaus schiddlich sind. Studiert er dann weiter, so
findet er Patente, in denen die Benutzung von Ausgangs-
stoffen, die durch Umiillung oder durch Umkristallisa-
tion gereinigt worden sind, empliohlen wird. Das Reini-
gen durch Umkristallisieren oder Umiidllen ist wohl ber
Soda, Pottasche und anderen Salzen leicht ausfiihrbar,
stoBt aber auf erhebliche Schwierigkeiten bei Sand. Des-
halb wurde von anderer Seite vorgeschlagen, die Glas-
schmelze durch Chlorieren, und zwar durch Durchblasen
von gasformigem Chlor, moglichst weitgehend von Eisen
und Titan zu befreien. Das ist eine MaBnahme, zu der
sich der Hiittentechniker nur im duBersten Notialle ent-
schlieBen wird und von der auBerdem noch nicht fest-
steht, ob sie wirklich die Eisen- und Titankonzentration
wesentlich erniedrigt. Da nun alle empiohlenen Vor-
schriften, Eisen und Titan von der Glasschmelze véllig
lernzuhalten, aul groBle technische Schwierigkeiten
stoBen, wird in in- und auslindischen Patentschriften
folgender Weg emplohlen. Man findet sich mit den un-
vermeidlichen Eisen- und Titanmengen ab, beseitigt aber
wenigstens den unangenehmsten Storeniried, das drei-
wertige Eisen, indem man es durch reduzierende Zusitze
zur Glasschmelze in zweiwertiges Eisen iiberfiihrt. Es
ist bekannt, daB3 Eisenverbindungen, in denen das Eisen
zweiwertig ist, weniger stark UV-Strahlung absorbieren
als solche, in denen das Eisen in dreiwertiger Form vor-
liegt. Bis hierher sind die Literaturangaben noch zu
verstehen, und man kann sie alle auf einen Nenner

1) S. die Schrifttumszusammenstellung bei R. Schmidt,
Glastechn., Ber., 15 (1937), S. 89.

bringen. Studiert man weiter, wird es jedoch verworren.
Man muB3 sich ndmlich mit einer unangenehmen Eigen-
art der Glaser beschiitigen, und zwar mit ihrer Alte-
rung. Darunter wird gewohnlich eine durch den Durch-
gang von UV-Strahlung bewirkte starke Verschlechterung
der UV-Durchlissigkeit verstanden. Immer wieder wird
die Ansicht vertreten, dal3 diese Durchldssigkeitsminde-
rung unter der Einwirkung von UV-Strahlung bedingt
ist durch den Uebergang des im Glas vorhandenen zwei-
wertigen Eisens in dreiwertiges. Jeder muB} sich dann
aber iragen, was hat es fiir einen Zweck, reduzierend zu
schmelzen, wenn das verhiltnismidBig schwach absor-
bierende zweiwertige Eisen bei der ersten UV-Durch-
strahlung in stark absorbierendes dreiwertiges Eisen
iibergeht. Das Endprodukt konnte nur ein besonders
stark alterndes Glas sein.

Diese und andere Widerspriiche veranlaBten uns, die
Alterung von Glas niher zu studieren. Welche Bestand-
teile des Glases dndern ihre Durchlissigkeit, und wann
tun sie das?

Als Ausgangsmaterial wurde fiir unsere Versuche ein
Siliziumdioxyd benutzt, das hochstens noch 0,0005%
Fe,O3 und 0,0005% TiO, enthiilt. Die anderen Rohstoife
hatten denselben Reinheitsgrad oder kamen noch sauberer
zur Anwendung.

Die ersten beiden Bilder zeigen MeBergebnisse iiber
die Aniangsdurchlissigkeit von Glisern in Abhingigkeit
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Bild 1. Steigerung der Durchldssigkeit mit steigendem
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vom Eisen- und Titangehalt. Da ist alles noch in bester
Uebereinstimmung mit fritheren Schrifttumsangaben. Man
sieht, wie mit geringer werdendem Eisen- und Titan-
gehalt die Durchldssigkeit steigt. Das gilt sowohl fiir
Weichglas (Bild 1), wie fiir Hartglas (Bild 2).

Nun wire eigentlich nach den Angaben des Schriit-
tums zu erwarten gewesen, dall bei der Verarbeitung so
extrem gereinigter Rohstoffe zu Glas nicht nur die
Durchldssigkeit steigen, sondern gleichzeitig die Alte-
rung heruntergehen wiirde. Denn, wenn die Alterung auf
dem allmédhlichen Uebergang des zweiwertigen Eisens in
dreiwertiges Eisen beruht und man den Eisengehalt um
ein bis zwei Zehnerpotenzen erniedrigt, dann ist eben
weniger da von dem Stoif, der sich dndern kann, und
dementsprechend konnte sich diese Aenderung, diese UV-
Durchldssigkeitsminderung, nur sehr viel weniger be-
merkbar machen. In Wirklichkeit wird aber die Aiterung
mit steigendem Reinheitsgrad kaum kleiner, oft sogar
viel gréBer, wie die Zahlentafel, auf der die Durchldssig-
keiten fiir ein Hartglas und ein Weichglas aufgefiihrt
worden sind, zeigt. Beim Hariglas, dessen Eisenoxyd-
gehalt von 0,01% auf 0,0003% gesenkt wurde, blieb der
Riickgang der Durchldssigkeit, angegeben in Prozenten
der urspriinglichen Durchldssigkeit, praktisch derselbe.
Bei einem Weichglas stieg die Alterung auf fast das
Doppelte an. Bei einem Eisenoxydgehalt von 0,01% sind
0% Alterung, bei einem etwa 30mal geringeren Eisen-
oxydgehalt 11% Alterung zu verzeichnen. Schon aus
diesen wenigen Zahlen erkennt man, daB mit der Be-
hauptung: Alterung -— Uebergang zweiwertiger Eisen-
verbindungen in dreiwertige, wenig getan ist. Deshalb
wurde in dieser Arbeit die Alterung an sehr einfach zu-
sammengesetzten farblosen Glasern untersucht unter
strenger Kontrolle der Eisen- und Titanverunreinigungen.
Oit diente dazu gefiltertes oder spekiral zerlegtes UV-
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Bild 3. Alterung von Einstoffglisern.
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Licht. Festgestellt wurde — um das Ende vorwegzuneh-
men —, daB die Alterung bei diesen Glidsern wesentlich
bedingt ist durch Verdnderungen des Grundglases selbst
und nicht durch die Verdnderung von Beimengungen.
Nicht jeder glasig erstarrende Stoff altert. Das er-
kennt man am besten an den Durchlissigkeitskurven von
reinen Einstoffglisern. Germaniumdioxydglas zeigt eine
deutliche Alterung nach der Bestrahlung mit Queck-
silberlicht. Reines Siliziumdioxydglas und reines Bortri-
oxydglas dagegen altern praktisch nicht (Bild 3).

An Zweistofiglisern wurden Natrium-, Kalium-,
Strontium- und Barium-Silikatgldser untersucht. Die Gli-
ser mit verschiedenen, jeweils angegebenen Gehalten an
Eisen und Titan wurden mit der Gesamtstrahlung des
Quecksilberlichtes behandelt. Die Bilder 4 bis 7 zeigen

%

4Mol Na,0 - 20Mol 515

we (Diche=04mm) -
=g=4
N ,@8’/‘8: &
:575 ,C}——‘D'——H::‘:@
X L = i -
S g0 -
§3 50 8
:E 8?“ f_—{ le %
<X ; 0,0005 %0 /8203
~§ o0—o0 ﬁ””””"””{p,mw”/iﬁﬁ;
S 2 ——— O—0 Glasmit 607% Tl
S22 Yaeie cuzser mirtg-vion bestram
l | |
4 2500 3000 4590 4000
Wellen/inge m AL

Bild 4. Alterung von Natriumsilikatglas.

die Aenderungen der Durchlissigkeiten von Natrium-
und Kaliumsilikatglisern. Auch bei diesen Proben wurde
zuweilen die Beobachtung gemacht, daB die Alterung
durch weitgehenden AusschluB der Verunreinigungen
nicht geringer, sondern groer wird (Bild 4 und 5). Die
Behauptung, daBf die Alterung allein durch den Ueber-
gang von zweiwertigem Eisen in dreiwertiges Eisen be-
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Bild 5. Alterung von Natriumsilikatglas.

wirkt wird, ist hiermit ganz unhaltbar geworden. Gleich-
zeitig konnen wir aber noch eine zweite neue Feststellung
an diesen Bildern machen. Von Alterung durch ultra-
violette Strahlung im Sinne einer Durchlissigkeitsver-
schlechterung ganz allgemein zu sprechen, ist nicht rich-
tig. Die Durchlissigkeitskurven dieser Glidser geben
deutlich die Tatsache zu erkennen, daB mit der Ernied-
rigung der Durchlissigkeiten im langwelligen Gebiet
eine Erhohung der Durchlissigkeit im kurzwelligen Ge-
biet verbunden ist. Stets schneiden sich die Durchlissig-
keitskurven des ungealterten und gealterten Glases. Der
zuweilen geduBerten Ansicht, nur Natriumglas sei strah-
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lungsempfindlich, Kaliumglas dagegen nicht, kann mnicht
beigepilichtet werden.

Qualitativ dieselben Erscheinungen wie bei den
Alkaliglisern beobachtet man bei den Erdalkalisilikat-
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Bild 6. Alterung von Kaliumsilikatglas.

glisern. Auch hier schneiden sich die Durchlassigkeits-
kurven des ungealterten und des gealterten Glases. Die
Erdalkalisilikatgldser (Bild 8 und 9) sind jedoch weniger
strahlungsempfindlich als die untersuchten Alkalisilikat-
gliser.
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Bild 7. Alterung von Kaliumsilikatglas.

Welche Wellenldngen sind es nun, die solche Verinde-
rungen bewirken? Um das festzustellen, wurde mit Hilfe
von Filtern oder unter Benutzung eines Monochromators
zunichst Licht der Wellenlingen 2300 bis 3650 A nach-
einander zur Anwendung gebracht. Dabei wurde beob-
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Bild 8. Alterung von Strontiumsilikatglas.

achtet, daB alles Licht oberhalb 2300 A bei noch nicht
bestrahlten Gldsern praktisch keine Durchlédssigkeitsinde-
rungen hervorruft. Dieser Beifund mutet zunichst recht
merkwiirdig an. Wir haben dieses Resultat lange ange-
zweifelt und immer wieder nach duBeren Griinden ge-
sucht, um dieses Ergebnis zu erkliren. Unter anderem
trat die Vermutung auf, daB die Intensitit des gefilterten

oder spektral zerlegten Lichtes nicht groB genug sei, um
die Verdnderungen beobachtbar werden zu lassen. Dal
das aber nicht der Grund war, konnte durch Gegenver-
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Bild 9. Alterung von Bariumsilikatglas.

suche bewiesen werden, deren Resultate die Bilder 10
bis 13 zeigen. Diese einfach zuammengesetzten Alkali-
und Erdalkalisilikatgliser wurden mit der Gesamtstrah-
lung einer Quecksilberhochdrucklampe und nachtriglich

- 4Mol Nazd+ zoMol Sils
Wicke=g4mm)
N 3
R
BN -0
3 - -0 "] =
N 3 op-©
AN 50009 il
) 50 3&
] p 05,0005 % 2 U5
X o0—O0 . Z3
3 Glas mitetwa 40005 % 770,
S 25 O—=0 Jzsselte Glas mithy-Lictt bestratlt 1|
S O~=-0 Jasselve 6las nachtrighich mit Licht
der Wellenlingen >2300AF bestralilt
g i |
2500 3000 J500 4000
Wellenlinge in AE '
Bild 10.

Alterung und Regenerierung von Natriumsilikatglas.

am Monochromator mit Licht der Wellenlingen > 2300 A,
z. B. mit Licht der Linie 2540 A bestrahlt und die Durch-
lissigkeit nach jeder Bestrahlung gemessen. Die Ver-
suche beweisen, daB nach der Alterung mit Quecksilber-
licht die Durchldssigkeit durch Bestrahlung mit Licht
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der Wellenlingen > 2300 A wieder dem urspriinglichen
Wert nahegebracht wird. Ob die Gldser viel oder wenig
Eisen und Titan enthalten, ist dabei gleichgiiltig. Durch
diese Beobachtungen war somit gezeigt worden, daB
Strahlung der Wellenlingen > 2300 A zwar starke Ver-
dnderungen hervorbringen kann, jedoch nur dann, wenn
diese Gldser vorher mit der Gesamtstrahlung einer

40049

Bild 11.
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Quecksilberlampe verdndert worden waren. Da Licht
der Wellenlingen von 2300 A an auiwirts unbestrahltes
Glas durchaus nicht verdnderte, wurde der Einflul von

Strahlung kiirzerer Wellenldngen untersucht. Aus den
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Bild 12. Alterung und Regenerierung von Strontiumsilikatglas.

Bildern 14 und 15 entnimmt man, dal die Strahlung bei
2300 A noch nicht imstande war, die Durchldssigkeit des
unbestrahlten Glases zu verindern, dal dagegen durch
Licht der Wellenlingen unter 2300 A eine sehr deutliche
Alterung verursacht wird. Soviel iiber die Zweistoli-
glaser.
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Bild 13. Alterung und Regenerierung von Bariumsilikatglas.

Bei den Dreistoiigliasern tritt im Prinzip nichts neues
auf. Es bleibt die bei den Zweistoligldsern neu gefun-
dene Tatsache bestehen, daB bei der Alterung gleichzeitig
in einem ultravioletten Gebiet eine Durchlissigkeits-
erhohung, im anderen eine Durchlissigkeitsminderung
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Bild 14. Alterung von Natriumsilikatglas.

auftritt. Als Beispiele mogen die MeBergebnisse, die an
einem Kali-Kalk-Kieselsdureglas (Bild 16) und an einem
Calcium-Barium-Kieselsdureglas  (Bild 17) gewonnen
wurden, dienen. Man sieht, wie sich auch hier die Durch-

idssigkeitskurven des gealterten und ungealterten Glases
schneiden. Ferner erkennt man, daB das alkalihaltige
Dreistofiglas stidrkere Verinderungen auiweist als das
alkalifreie, was ja nach den Messungen an den Zwei-
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Bild 15. Alterung von Strontiumsilikatglas.

stoffglasern zu erwarten war. Wieder ist, wie durch
weitere Messungen festgestellt werden konnte, bei unbe-
strahlten Gldsern deutlich fotochemisch wirksam nur
Licht der Wellenldngen zwischen 2000 und 2300 A.

Von den Mehrstoiigldsern sollen zwei, bestehend aus
je 6 Einzelbestandteilen, als Beispiele dienen. Auch hier
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Bild 16. Alterung von Kalium-Calciumsilikatglas.

beobachtet man beziiglich der Alterung das gleiche wie
bei den einfach zusammengeselzten Glisern. Zuweilen
ist die fotochemisch wirksame Strahlung etwas nach
lingeren Wellen verschoben. Bei einem Na,O-K.O-CaO-
Zn0-B»0;-Si0,-Glas (Bild 18) wirkt UV-Licht der Wel-
lenldingen > 2300 A schon etwas alternd. Eine starke
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Bild 17. Alterung von Calcium-Bariumsilikatglas.

Alterung beobachtet man aber erst, wenn die Strahlung
unter 2300 A dazukommt. Aehnlich sind die MeBergeb-
nisse  fiir ein  Na,0-K,O0-CaO-Al,0;3-B,0;-Si0.-Glas
(Bild 19).
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Noch einiges iiber die Verfirbung der Gldser im
Sichtbaren. Aus dem Schrifttum ist zur Geniige bekannt,
daB ultraviolett-durchlidssige Glidser unter der Einwirkung
ultravioletter Strahlung nicht nur ihre Durchldssigkeit
im ultravioletten Gebiet &dndern, sondern dall sie sich

700,
_O
| T e
75 y T o
pste

LDurehldssigher? i1 %
N

Q

¥ . 40005% e 0y, .,
Wé O—Oé’/w/ﬂ//‘e/rm{amw%ﬁ.@ (Jicke = 7mm) -
O--=C Yasselbe Glas mitlicht der Wellenlingen > 2300 AL
O——0Uasselbe 6las mit lg-Licht bestratit ~ GESiallf
i 8

3500

2000

2500 Jo00 /
Wellenlinge ir AE
Bild 18. Alterung von Nas0-Ks0-Ca0-Zn0-Bs03-Si0,-Glas.

auch im sichtbaren Teil des Spektrums verfirben. Bei
den hier untersuchten Glidsern war mit starker Verédnde-
rung der Durchlissigkeit im ultravioletten Gebiet stets
eine deutliche Verfarbung im Sichtbaren verbunden. Es
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Bild 19. Alterung von Nas0-K,0-Ca0-Al;03-B>03-Si0,-Glas.

wurden rotliche, briunliche, griinliche und blduliche
Farbtonungen beobachtet. Beispiele fiir Verfirbungen
eines Kaliumoxyd-Kieselsidureglases, eines Bariumoxyd-
Kieselsiureglases und eines Natriumoxyd-Calciumoxyd-

2300 AE

|
2000

+ 4,2 £a0 + 20 Si0;

Bild 20. Verfiarbung von Glas durch UV-Strahlung.

Kieselsiureglases zeigt das Bild 20. Hier wurden die Glas-
stiicke direkt am Ausgang eines lichtstarken UV-Spektro-
graphen mit dem Hg-Spekirum bestrahlt. Man sieht, daB
im wesentlichen Licht der Wellenlingen 2000 bis 2300 A
wirksam war. Das Bild 21 zeigt, daB Licht der Wellen-

lingen iiber 2300 A, die durch kurzwelligeres Licht her-
vorgerulenen  Durchldssigkeitsinderungen  riickgingig
macht. Im linken Teil des Bildes ist zum besseren Ver-
stindnis zundchst das Bestrahlungsschema, im rechten
Teil die verfarbte und an einer Stelle wieder entiirbte

25K,0- 20 Si0,

1
2200 AE

Bild 21. Verfirbung und Entfirbung von Glas durch

UV-Strahlung.

Glasplatte abgebildet. Es wurde also von einer Seite mit
spektral zerlegtem Licht der Wellenlingen 2000 bis 2200
A und gleichzeitig oder spiter von der Riickseite ein
schmaler Streifen mit Licht der Wellenlingen > 2300 A
bestrahlt.

Seit einiger Zeit werden fiir manche Zwecke ultra-
violettdurchlissige Gliser benutzt, bei denen Kieselsdure
zum Teil oder volikommen durch Phosphorsidure ersetzt
worden ist. Zuweilen hért man die Vermutung, daB diese
Glidser nicht weitgehend von Eisen und Titan befreit zu
sein brauchen, um hoch ultraviolettdurchlissig sein zu
konnen. Diese Vermutung hat zundchst etwas fiir sich,
denn es ist bekannt, daB die Farbe der in Wasser ge-
losten Fe (III)-lonen im sichtbaren Gebiet durch Phos-

phorsidure vollkommen zum Verschwinden gebracht
werden kann. Folgender Versuch zeigt dies: Gibt man zu
3
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Bild 22. Steigerung der Durchlidssigkeit mit steigendem

Reinheitsgrad.
einer wassrigen Ferrichloridlosung etwas Phosphorsiure,
so tritt die Aulhellung zu larblos sofort ein. Wenn diese
Entlirbung im sichtbaren Gebiet in wissriger Losung
gelingt, kénnte es ja auch sein, daBl eine #dhnliche Ent-
farbung des im Glas gelosten Eisens im ultravioletten
Gebiet moglich ist. Das trifit aber nicht zu, wie an den
Durchlissigkeitskurven eines Phosphatglases mit und
ohne cisen- und Titanzusitze- gezeigt werden kann (Bild
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22). Man sieht, wie auch hier eine hohe UV-Durch-
lassigkeit nur bei groBer Eisen- und Titanarmut erzielt

wird.
Zusammenfassung.

So lehrt uns die Untersuchung, daB die hier gepriiften
Alkali- und Erdalkalisilikate qualitativ in gleicher Weise
gegeniiber UV-Strahlung empfindlich sind. Quantitative
Unterschiede bestehen zwischen den untersuchten Alkali-
silikaten einerseits und den Erdalkalisilikaten anderer-
seits, dagegen nicht zwischen Natriumglisern und
Kaliumgldasern. Das mul} besonders betont werden, denn
in der umfassendsten Arbeit, die bisher iiber die Alterung
UV-durchlissiger Glidser erschienen ist, in der Arbeit
von Coblentz und Stair aus dem National
Bureau of Standards'), wird das Gegenteil be-
hauptet. Dort wird gesagt, nur Natriumgldser seien
empfindlich, Kaligldser dagegen nicht. Man kann an
diesem Resultat deshalb nicht ohne weiteres voriiber-
gehen, weil Coblentz und Stair im Gegensatz zu
allen anderen vorher und nachher erschienenen Arbeiten
auch schon mit spektral zerlegtem Licht gearbeitet haben.
Eine Etklirung daliir, weshalb unsere Ergebnisse in
manchen Punkten von den von Coblentz und Stair
gemachten Beobachtungen abweichen, kann vor allem in
zweifacher Weise gegeben werden. Einmal haben die ge-
nannten Autoren die chemische Zusammensetzung der
Gldser nicht so genau angegeben, wie es fiir einen exak-
ten Vergleich der Resultate notig wére. Ferner — und das
ist das Wichtigste — benutzen sie zur Feststellung der
Durchldssigkeit eines gealterten Glases im allgemeinen
nur Strahlung einer Wellenlinge, eine Priifwelle. Nach
unserer heutigen Kenntnis der Verdnderungen von Gla-
sern ist das aber duBerst gefdahrlich, denn wenn die Priif-
welle zufdllig in die Nihe des Schnittpunktes der Durch-
lassigkeitskurve des gealterten und ungealterten Glases
riickt, kann es vorkommen, daB man iiberhaupt nichts
von einer Alterung merkt. Man muB sich also schon der
Miihe unterziehen und nach jeder Bestrahlung eines un-
bekannten Glases die Durchlissigkeit fiir das gesamte
interessierende Gebiet neu durchmessen. Das ist sehr
zeitraubend, aber, wie sich herausgestellt hat, doch sehr
niitzlich.

1) Coblentz und Stair, Bur. Stand. J. Res., 13 (1934),
S. 773.

2) Jos. Hofimann, Glastechn. Ber., 12 (1934), S. 53—56.
— Sprechsaal Keramik usw., 65 (1932), S. 591—93.

A. Dietzel :

16. Jahrg. Heft 9

Weiler zeigt uns die Arbeit, da Behauptungen, wie
sie von Joseph Hofimann?) und vielen anderen
Verfassern iiber die Alterung aufgestellt worden sind,
nicht zutreffen. Holimann sagt wortlich: ,,Schwerer
behebbare Alterungsvorginge triten viel seltener auf, ge-
linge es, eisen- und titanfreies Glas herzustellen oder
bei der ,,Meidung stark basischer Glaszusammensetzun-
gen“ oder bei der ,,Meidung allzu grofer SiO.-Konzen-
tration“. Das alles kann nicht richtig sein. Fotochemisch
verindert wird vorwiegend das Alkalisilikat, weniger
stark, aber auch deutlich das Erdalkalisilikat. Geht man
zu hoheren Eisenkonzentrationen iiber, z. B. zu 0,1%, so
wird im Gegenteil das Glas weniger durch UV-Strahlung
verindert, weil der hohe Eisengehalt nicht zuliBt, daB
die UV-Strahlung in die Tiefe des Glases dringt. Der
Eisengehalt setzt zwar die Durchlissigkeit der Gliser im
UV-Gebiet stark herab, schiitzt aber die eigentlichen
Glasbestandteile (das Alkali- oder Erdalkalisilikat) vor
starken fotochemischen Veridnderungen.

Ferner hat sich herausgestellt, daB bei den hier be-
handelten Gldsern fotochemisch wirksam zundchst nur
Strahlung der Wellenlingen 2000 bis 2200 A ist. Strah-
lung langerer Wellen kann erst wirksam werden, wenn
sie auf schon fotochemisch verindertes Glas trifft. Dann
kann sie das Glas in den alten Zustand zuriickversetzen.

Als sehr wichtige Tatsache ist zum SchluB zu buchen,
daB der Begriff ,Alterung® erweitert werden muB. Er
bedeutet nicht nur Durchlissigkeitsminderung, sondern
gleichzeitig Durchlissigkeitserhthung. Es kommt dabei
immer darauf an, von welchem Teil des ultravioletten
Spektrums man spricht.

Aussprache.

Herr H. Fischer (Ilmenau): Die Messungen haben ge-
zeigt, daB eine Alterung ultraviolettdurchlissiger Gliser nur
von Wellenlidngen unterhalb 2300 A hervorgerufen wird.
Durch Bestrahlung mit lingerwelligem Ultraviolett geht die
Alterung eher wieder etwas zuriick. Andererseits ist aber be-
kannt, daB ultraviolettdurchlassige Fenstergliser unter dem
EinfluB des Sonnenlichtes altern, obwohl letzteres bekanntlich
kein U.V. unterhalb 2900 A enthilt. Es ergibt sich also die
Frage nach der Ursache der Alterung solcher Fensterscheiben.
Entweder ist die Beobachtung, daB solche Scheiben in ihrer
Ultraviolettdurchlidssigkeit zuriickgehen, iiberhaupt falsch, oder
es gibt noch andere Ursachen fiir die Alterung, als sie bei den
hier vorgetragenen Messungen zur Wirkung kamen.

Herr Diising: Vielleicht ist ein spurenweiser Mangan-
gehalt solcher technischer UV-Gliser fiir diese Erscheinung
verantwortlich zu machen. (12 339)
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Ueber das Verhalten von Schwefel, Selen und Tellur im Glas.
Von A. Dietzel, Berlin-Dahlem.
(Mitteilung aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Silikatforschung. — Eingegangen am 1. 8. 1938.)
(Vortrag auf der 21. Glastechnischen Tagung in Berlin am 17. 2. 38.)

Am besten untersucht ist das Selen, das im Glas frei, als Selenid, Polyselenid, Selenit oder Selenat vorkommen kann. Es besteht
weitgehende Parallelitit zwischen den Selenoxydationsstufen im Glase und in wisseriger Losung hinsichtlich der Farbung und
den maBgebenden Reaktionen. Beim Schwefel und Tellur liegen die Verhéltnisse dhnlich; die Unterschiede bestehen in folgen-
dem. Die Grenzen der Bestdndigkeitsgebiete der verschiedenen Oxydationsstufen sind im Vergleich zum Selen verschoben; so
fdlit z. B. Schwefel bei kleinerem pp-Wert der Losung, Te bei hoherem py als Selen aus. Elementaren Schwefel wird man
also nur in relativ sauren Schmelzen erwarten diirfen, Te schon in ziemlich basischen. Aus diesen Beziehungen 14Bt sich ferner
verstehen, daBl Polysulfide in gewohnlichen Glasern unbestindig sind, nicht dagegen Polyselenide und Polytelluride. Als Analogon
zum Selenrosa ist offenbar das Schwefelblau anzusehen. Freies Tellur im Glas ist wegen des anderen Verteilungsgrades nicht
mit S und Se vergleichbar : Te scheidet sich kolloid (als Tropfchen) aus.

Ueber die im Glas bestindigen einfachen Verbindun-
gen der Elemente Schwefel, Selen, Tellur, ihre Firbun-
gen, Entstehungsbedingungen und Bestidndigkeitsbereiche
weiB man im Falle des Selens am meisten Bescheid. Nach
den Untersuchungen von W. Hofler!) kann das Selen

in einfachen Alkali-Kalk-Gldsern in folgenden Oxydations-
stufen vorkommen:

1. als Selenid, z.B. Na,Se. In dieser Form firbt
das Selen nicht. Selenide entstehen nur bei sehr schar-

1) W. Hofler, Glastechn. Ber, 12 (1934), S. 117.





