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Untersuchungen iiber das Verhalten von Fluoridzusatzen zu Glasern und Emails. 
I. Mitteilung 

von G. AGDE und H. F. KRAUSE. 
C:liem.-techn. und elektrochem. Institut der Technischen Hochschule Darmstadt. 

(Eingeg. 29. Okt. 1~86.) 

Bei Untersuchungen der Verfasser uber die Elasti- 
zitatseigenschatten von Emails, die niit Fluoriden vorge- 
trubt waren, wurden wiederholt Abweichungen in den 
gemesserien Cirolsen beobachtet, die weit uber die 
k ehlergrenzen der verwendeten Untersuchungsmetho- 
den hinausglngen, und zwar wurde die Methode der 
Uehnung VOD haden und der Durchbiegung von Staben 
angewendet. Da die ei'wahnten Abweichungen teil- 
weise niit eineni Kauhwerden der Untersuchungs- 
korper parallel gingen, wurden letztere auf etwaige 
Entglasurigserscheinungell untersucht. Dabei stellte 
sich heraus, dai3 diese Erscheinung durch die Aus- 
scheidung kleinster Kristalle bedingt ist und weitere 
Untersuchungen ergaben, dai3 dieselben Kristalle auch 
bei der 'I'rubung durch Fluoride eine wesentliche Rolle 
spielen. 

Da der Mechanismus der Fluoridtriibung von Emails 
und Glasern bislang noch sehr wenig geklart erscheint, 
so fiihrte die Fortsetzung obiger Untersuchungen 
zwangslaufig zu der Problemstellung, die Natur der 
Trubungskristalle zu ermitteln. 

Das ist zunachst auf dem Wege versucht, daD selbst 
hergestellte Schnielzen kristallographisch untersucht 
wurden; es ergab sich dabei, dai3 diese Untersuchungs- 
methode riicht ausreichte. um alle lrubungsformen ein- 
wandfrei ideritifizieren zu konnen; es wurde daher in 
einer besonderen Untersuchungsreihe die rontgenogra- 
phische Untersuchung herangezogen, die erwartungsge- 
maS eine eindeutige Erklarung der E rscheinungen ge- 
bracht hat. 

Bei Heratellung der Untersuchungsschmelzen traten 
die Fluorverluste, die auch im technischen Schmelz- 
betrieb cine Rolle spielen, stark hervor. Da auch diese 
Frage nur wenig geklart erscheint, wurde versucht, 
durch eine besondere Untersuchung hier groSere Klar- 
heit zu schaffen. 

1. Liferaturbesprechung. 
Der Zusatz von Fluoriden zu den Mischungssatzen 

fur getrubte Glaser, vor allem zu Milchglasern fur Be- 
leuchtungszwecke und als sogenannte Vortrubungsmittel 
fur Emails ist zur Zeit weit verbreitet. Im letzten Falle 
geschieht er in erster Linie, um die Wirkung der 
,,echten" Trubungsmittel wie Zinnoxyd, Zinkoxyd, 
Natriumantimoniat usw. zu verstarken. In zweiter Linie 
geschieht der Zusatz von Fluorverbindungen, um die 
physikalischen Eigenschaften der Glaser, wie Schmelz- 
barkeit, Elastizitat, thermischen Ausdehnungskoeffi- 
zienten usw. zu beeinflussen. 

Als fluorhaltige Trubungsmittel kommen in Be- 
tracht : Fluaspat, Kryolith, Kieselfluornatrium, Alumi- 
niumfluorid, Natriumfluorid. Ihre Einfuhrung in die 
Glaser geschieht durch Zumischen zum Rohmaterialien- 
satz und Mitschnielzen im Glasofen. 

fiber das Problem, in welcher Weise der Zusatz 
von Fluorverbindungen die Triibung bewirkt, ist mehr- 
fach gearbeitet worden. Eine der altesten Arbeiten iiber 
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die Frage nach dem Mechanismus der Fluoridtrubung 
stammt von B e n r a t  h l) *). Er fiihrt die weiatrubende 
Wirkung von Kryolith auf die Ausscheidung von Ton- 
erde zuruck, und zwar geht e r  dabei von der Beob- 
achtung aus, dai3 sich Aluminiumoxyd in geschmolzenen 
Fluorverbindungen - er erwahnt Natriumimorid - 
nicht lost. 

E n c q u i s t 2 )  dagegen vermutet, dai3 die Trubung 
durch Fluorgase bedingt ist, die bei dem Erstarren dw 
Glases eingeschlossen bleiben. Er hebt dementsprechend 
hervor, daD eine zu hohe und zu lang anhaltende Er- 
hitzung der Schmelze unter Umstanden ZUI' Schwachung, 
ja sogar zum volligen Verschwinden der Trubung fiihrt. 

In einer Arbeit von B o c k 3, wird die Ansicht ver- 
treten, daD bei technisch richtig geleitetem Schmelz- 
vorgang der ganze Fluorgehalt in Form von Silicium- 
fluoriil entweichen muD. Er nimmt an, daD die Fluoride 
im wesentlichen als FluDmittel wirken und ihnen nur 
eine untergeordnete Bedeutung als Trubungsmittel zu- 
kommt. Als eigentliche Trubungsursache vermutet auch 
B o c k die Ausscheidung von Bestandteilen der Schmelie, 
wie z. B. Aluminiumoxyd. 

V o n d r a c e k 4, vermutet als triibende Aus- 
scheidung bei Verwendung von Kryolith Aluminium- 
fluorid. Er glaubt, dai3 der Teil des Fluoris im Kryolith, 
der als an Aluminium gebunden angenornmen werden 
kann, sich als solches ausscheidet und trubend wirkt, 
daD aber der an Natrium gebundene Teil sich mit vor- 
handener Kieselsaure zu Siliciumfluorid umsetzt und 
entweicht. Es ist ersichtlich, dai3 V o n d r a c e k an- 
nimmt, der Kryolith verhalte sich entsprechend der 
Formel (3NaF)AlF,. In dieser Arbeit sind auch einige 
altere Patente, die sich mit Vorschlagen zur Verwen- 
dung von Fluorverbindungen beschaftigen, angegeben. 

R. D. L a n d r u m G )  nimmt als trubendes Agens 
Wasserdampfblasen an. 

Eine Zusammenstellung der Moglichkeiten, die zu 
einer Erklarung der trubenden Wirkung von Fluoriden 
fuhren konnen, gibt 1. B. S h a  w ". Er fiihrt folgendes 
aus, ohne jedoch experimentelle Belege zu bringen: 

,,Die Trubung kann bedingt sein: 
1. durch Auflosung von Siliciumfluorid in der Glas- 

schmelze, dessen Zerfall und Suspension im Glase 
beim Abkuhlen; 

2. durch eine kristalline Struktur des Glases, die 
durch die Einwirkung von Siliciumfluorid hervor- 
gerufen ist; 

3. durch Bildung und Ausscheidung von Natrium- 
siliciuinfluorid oder Aluminiumfluorid; 

4. durch Ausfallen von Aluminiumoxyd, nachdem 
alles Fluor als Siliciumfluorid ausgetrieben ist." 

E s c h 7, glaubt in einer Arbeit uber fluorhaltige 
Trubungsmittel zu folgenden Schliissen kommen zu dur- 

*) d n m e r k u n g :  Die im Text angeyebenen Zahlen 
beziehen sich auf den am Ende der Arbeit befindlichen Lite- 
raturnachweis. 

-- 
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fen: Die bei mit FIuoriden versetzten Glasern auf- 
tretenden Triibungen ruhren von verschiedenen Ur- 
sachen her: 

1. von der A u s s c ~ e ~ d u n ~  von ~ ~ e s e i ~ ~ u ~ r n a t r ~ u n ~ ~  
2, von auskristallisiertem Aluminiunioxyd oder Mu- 

miniumsilicat, 
3. von eingeschl~ssenen ~ l u o r s ~ l ~ c ~ u m b l a ~ e n .  

Uie Annalime der Triibung durch ausgeschiedenes Mu- 
i~~n~umfluorid wird von E s c h verworfen, 

S c h u f z s>  und €5 e n z e ") nehmen e h e  gasfijrmige 
Verteilung der vorliegenden Fluorverbindung im 
Srhmelzflui3 an, die sich beim Abkiihlen in dern er- 
starrenden Gfase ausscheidet. In einer Arbeit von 
0 t r e m b a lo) sind die hergestellten getriibten Glaser 
mikroskopisch untersucht und beschrieben worden. 
0 t r e ni b a erschmolz verschiedene Reihen von Ernails 
mit wechselndem Fluoridzusatz. Alle hlischungen wur- 
den jeweils bei 740 und 950 O ,,gebrannt" und die bei- 
den SO erhaftenen Produkte m ~ k r ~ s k o p ~ s ~ ~  untersucht. 
Die Zusammensetzung der Sciimelzen 1st leider nur in 
Form der Rohniaterialienmischung, also ohne Analyseii 
tler krtigen Schmefzen angegeben. 

Um die Art der behandelten Emails zu kenn- 
zeichnen, seien zwei von 0 t r e m  b a s  Verslitzen und 
&re ~ n ~ e f a h ~ e  ferrechnete) s g n ~ h e t ~ s c ~ ~ ~  Zusammen- 
setzung hier aufgefiihrt: 

Von den erstarrten Schmelzen stelIte 0 t r e m b a 
l)iinnschliffe her, von denen er in seiner Arbeit Licfitt- 
bilder zeigt, Bei den mit Flutispat getriibten Emaifs 
beobachtete 0 t r e  m b a hauptsachlich kristalline, den- 
tfritische Ausscheidungen, neben sehr kleinen Gebilden 
~ ~ i b e ~ € ~ m m t ~ r  Form. 3ei den k r ~ ~ ~ ~ t h ~ ~ a ~ ~ ~ g e I i  GtPsera 
glaubte er beobachten zu kijnnen, daf3 die eigentfiche 
Triibung durch sehr kleine Blaschen verursacht wird, 
die durch das Entwekhen des Fluors als sofches und in 
Form ro~ i  ~ ~ ~ ~ c i ~ ~ n i ~ n o r i d  entstanden seien. Er beschreibt 
dies so: 

,>Die auch hier vorhandenen Kristdle losen sick in kleirw 
HIBsehen auf, die dann die game Schnielze durchsetzen. Es 
rrgibt sich hieraus, tlaR die Kristallbildung auf die Anwesen- 
lieit der Fluoride zuriickzufiihren ist. Sind die Kristalle zer- 
46rt, so kann Beine weitere ~ ~ ~ ~ ~ h e n ~ ~ l d u n g  erfoigen and es 
tritt, indem diese entweichen, Durchsichtiykeit an ihre Stelk." 
Van Schmelzen, die mit synthetischem Krgolith getriibt slnd, 
sagt er: ,,Es ist nicht moglich, zu erkennen, ob die Triibung 
tlurch BIBschen bewirkt worden is€; man kann riur zahl- 
reiche schwarze Puukte wahrnehmen. Man kommt zu dem 
Ychlui3, dafi die Gasentwicklung beendet ist und daD gegebenen- 
falls das Fluor mit einem anderen Element eine ks@ndige bm.+ 
erst bei noch hoherer Temperatur zerstarbare Verbindung ein- 
gegangen ist." Die durch Kieselfluornatrium hervorgeriifene 
Triibung erscheinl nach seiner Bnxicht derjenigen von kiinst- 
Iichern Kryolith lhnlich: ,,Sie besteht. wie bei Kryolith, BUS 
Meinsten undurchsichtigeri Punkten, die vBllig mit kleinsten 
Kristallen umgeben sind. An einer Stelle kann man deutlicli 
feststellen, wie diese Tri'rbung zustmde gekomlslen ist. Das 
~ ~ ~ s e l ~ u o r n a ~ r i u ~  sieht man no& unge18st. Von ihm geht 
die Kristallbildung aus und in weiteren Abstanden haufen sich 
die Kristalle, urn d a m  aufgelost zu werden, urn die eigeniliche 
Triibung zu erzeugen, die wieder aas kleinsten firistallen 
besteht." 
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0 t r e m B a fiiilt es fiir ~ ~ r ~ c ~ e ~ ~ l i c ~ ,  daB sicb die 
FIuoride in der Schmelze zu Aluminium- und Alkali- 
fluoriden umsetzen, da der Gehalt an Alkalien und 
~ ~ l ~ n ~ n ~ u ~ n ~ x ~ d  der Grundrnasse einen wesentlichen 
EinfluB auE die Triibungsintensitat zu haben scheint. Er. 
bemerkt auch, da8 Fluijspat die Masse schwerer schmelz- 
bar rnaeht, also fiir die hier in Betracht lrommenden Ver- 
hliltnisse als Flui3rnittei kaum angesehen werden kann. 

V i e 1 h a b e r 11) vermutet in der Besprechung 
der. ~ ~ t e r s u c ~ u ~ ~ e n  .ion 0 t r e m b a lo> die Bildur-ig von 
~ ~ t r i u ~ i ~ ~ ~ I o r ~ d  aus dem zugesetzten FIuorid und aus ent- 
wickeltem Siliciurnfluorid mit Natriumoxyd der Schmelze 
bzw. eine Bildung von A~um~niumfluorid oder Alumi- 
~ ~ u m s ~ ~ ~ ~ o f l u o r ~ d  niit ~ ~ u n ~ i n ~ u m o x ~ ~  n ~ c h  folgenden 
Cilcichungen : 

Na,SiF, -t 2 Na,O -- 6 NaF + SIO, 
SiF, -F 2 Na,O = 4 NaF 4 SiOs 

und P (Na,SiFJ -+ 2 A120, = 4 AIF', + 2 Na,O 4- 2 SiO, 
oder 3 (Na,SIF,) 4- Al,02 == AI,(SiF,,), f 3 SiO, 4- 3 Na,O. 
Der Versucb des Nachweises dieser timsetzung is* nicht 
gemacht worden. 

2. ~ i k ~ ~ s k ~ ~ i s ~ ~ ~  ~ n f ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ .  
Wahrend die Frage, ob die Fluoride iiberhaupt eine 

'I'rMmngswirkung ausiiben, jetzt experimentell gem 
niigend belegt ist and allgemein bejaht wird, bestehen, 
wie die angefiihrte Literatur zeigt, stark abweichende 
Ansichten iiber die Wirlrungsweise, in der die Fluoride 
triiben. 

Die ge8uBerten Ansichteu iassen sich in drei 
Ciruppen einordnen: es wird angenommen, die Triibung 
wird hervorgerufen: 

1. dnrch kristaIIisierte Bestandteile des Crundglaseu, 
%, durch eingeschlossene Gasblasen, 
3. dureh Fluoride in umgesetzter oder in der Form, 

in der sie der Schmelze zugesetzt tvurden. 
Die Ausscheidung von Bestandteilen des Grund- 

glases bei Gegenwart von Fluoriden ist nicht ohne 
weiteres von der Hand zu weisen; es wiirde sich dabei 
i i m  eine teilweise Entglasung hnndeln. Diese Annahmr 
is2 sogar sehr nalieliegend, denn neben anderen Ver- 
b ~ n d ~ i ~ i ~ e r ~  spielen ja die Ftuoride in der Siiicatchemie 
eine in ihrem Mechanisinus noch wenig durchforschte 
t<olle, die der Mineralisatoren. Diese Verbindungen 
&&ern dadurch ihre typisehe Wirkung, dai3 sie Kern- 
mhl und Wachstumsgewhwindigkeit der Kristalle er- 
Iilihen, wobei allerdings offen bleiben muij, ob dies be- 
din@ ist durctx eine V e r i n ~ n ~ e ~ u n ~  der inneren Reibung 
cfer betrefienden Schmelze und daniit einer erhohten 
Beweglichkeit und TeilchenvergrSi3erurg 12). 

Bei den ~ i ~ i c a ~ s ~ h ~ e ~ z e u  sind ja ~ b e r h ~ ~ p t  die Er. 
stvrrungsprodukte noch von anderen Faktoren wesent- 
lich beeinfluat als bei den Salzen und Metallen, wo es 
sich meist um klar erkennbare Gleichgewiehte handelt, 
33s spielen z. B. die Zahigkeit, die FShigkeit zu starker. 
Unterkiihlung usw. eine groi3e Rolle. Obiger Ansicht 
steht aber entgegen, dafj die als Glasuren and Emails 
henutzteu GIBser ausnahmslos einen hohen GehaIt an 
Aluminium- und Boroxgd aufweisen, diese beiden Kont I 

ponenten aber eine Entglasung nicht begiinstigen, Wenir 
die Fluoride tatslic~lich nur als ~ ~ i n ~ r a l i ~ a ~ ~ ~ e ~  xirken 
warden, so miif3te deren Einfl uf3 aufjerordentlich stark 
sein; das ist aber wenig wahrscheinlich angesichts derb 
nur  ~ e ~ ~ ~ I ~ n ~ ~ r n a f 3 i ~  krrrzen Zeit, in der die technischen 
Schmelzen hiiheren Ternperaturen ausgesetzt sind und 
ongesichts der Tatsache, dai3 die in Betracht kornmendeii 
GIHser, wie gesagt, an und fiir sich besonders wenig ZUT 
Entglasung neigen, 
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Aui3erdem haben wir es bei den hier behandelten 
Silicatschmelzen niit Systemen verhaltnismafiig zahl- 
reicher Komponenten zu tun. Ihre Zusammensetzungen 
weichen von den jenigen der Mineralien, die sich bil- 
den konnten, selir stark ab. Man kann deshalb wohl eine 
starke Schmelzpunktserniedrigung erwarten, bzw. eine 
betrachtliche Erniedrigung der Kristallisationstempe- 
ratur dieser Mineralien. Es mui3 aber berucksichtigt 
werden, dai3 mit fallender Temperatur gleichzeitig eine 
erhehliche Zunahme der Viscositat der Schmelze 
stattfindet. '1 atsache ist, dai3 gerade aluminiumoxyd- 
haltige Glaser schwer zum Entglasen zu bringen sind. 
V o g t 13) erklart die eritglasungshindernde Wirkung 
von dlurniniumoxyd auf Grund oben skizzierter Ge- 
daitkengange einmi-11 durch die Herabsetzung der Kri- 
stallisationstemperatur, zum anderen durch die gleich- 
zeitige Erhohung der Viscositat der Schmelze durch den 
Aluminiu tnoxydzusatz. 

Die 2 weiie Ansicht uber die Trubungswirkung der 
Fluoridzusatze, dall die 'rriibung hervorgerufen wird 
durch eingeschlossene Gasblasen, wurde verhaltnis- 
mai3ig haufig geauiiert, zuletzt von 0 t r e m b a lo) auf 
Grund der Beobachtung seiner Ilunnschliffe. 

Bei grundsatzlicher Annahme der Bildung von 
Siliciumfluorid in fluorhaltigen Silicatschmelzen liegt 
das Eingeschlossenbleiben von Blasen dieses Gases im 
Bereich der Moglichkeit. Es ist aber nicht wahrschein- 
lich, dai3 bei der jm technischeri Betriebe geforderten 
intensiveri Durcharbeitung der Schmelze eine so gleich- 
mai3ige Verteilung von Blasen derselben Grofienordnung 
sich erreicheri liefie, wie sie fur die Trubungswirkung 
notwendig ware. Unwahrscheinlich ist es auch, dai3 sich 
dieses Gas nicht grofiteriteils mit Bestandteilen der 
Schmelze umsetzen wurde. Dieser Gesichtspunkt scheint 
eine Rolle bei den Vermutungen der Forscher zu spielen, 
die eine Bildung yon Kieselfluoralkali als Grund der 
Trubung ansehen. Diese Bildung erscheint aber aus dem 
Grunde ausgeschlossen, weil die Salze der Kieselfluor- 
wasserstodsaure beim Erhitzen weitgehend zerfallen, 
z. B. Na,SiF, z 2 NaF + SiF,. Es wurde hierzu auch 
die Ansicht von S h a w E )  gehoren, der eine Trubung 
durch ,,kristalline Struktur des Glases, hervorgerufen 
durch Einwirkung von SiF," zur Debatte stellt. Was er 
hierunter irn einzelnen versteht, ist aus seinen Aus- 
luhrungeii nicht klar ersichtlich; da es sich nicht um eine 
Atzwirkurig hmdeln kann, so mui3 angenommen werden, 
dai3 S h a w  eben die angefuhrte Umsetzung und Aus- 
scheidung meint. 

Als dritte Gruppe der Anschauungen auf diesem Ge- 
hiet liegt die der direkten Trubungswirkung der Fluo- 
ride vor. Es ist in dieser Hinsicht unter anderem auf 
Bildung und Ausscheidung von Silicofluoriden geschlos- 
sen worden. Dai3 diese Arischauung angesichts der Un- 
bestandigkeit dieser Verbindungen bei hoheren Tempe- 
raturen sehr wenig Wahrscheinlichkeit fur sich in An- 
spruch nehmen kann, wurde schon erwahnt. 

Groi3ere Heachtung verdient dagegen die Annahme 
der Aussctieidung von Natriumfluorid, Aluminiumfluorid 
oder anderer ur spriinglich zugesetzter Fluorverbin- 
dungen in der erstarrenden Schmelze. Experimentelle 
Untersuchungen in dieser Richtung liegen nicht vor, mit 
Ausnahme der angefuhrten Arbeit von 0 t r e m b a lo), 

der zwar die Entscheidung offen lafit, dessen Ergebnisse 
jedoch von V i e I h a  b e r 11) dahin gedeutet werden, 
dai3 die 13ildung von Natriumfluorid und Aluminium- 
fluorid unter teilweiser Vermittlung von sich umsetzen- 
dem Siliciumfluorid angenommen wird. V o n d r a c e k ,) 
vermutet bei Verwendung von Kryolith als Trubungs- 

mittel die Ausscheidung des in dieser Verbindung ent- 
haltenen Aluminiums als Aluminiumfluorid, wahrend 
das restliche Fluor als Siliciumfluorid fliichtig geht. Es 
wurde aber dieses Verhalten des' Kryoliths schlecht zu 
seinen sonstigen Eigenschaften als Natriumsalz der 
Bluminiumfluorwasserstoffsaure passen; die Annahnie 
ist daher recht unwahrscheinlich. Aui3erdern hat es sich, 
wie spater beschrieben, gezeigt, dai3 gerade Aluminium- 
fluorid hohere Fluorverluste erleidet als Natriumfluorid, 
was rnit der Ansicht von V o n  d r a c e k nicht uberein- 
stimmen wurde. 

Zur Entscheidung dieser Fragen bot sich ' zunachst 
die Moglichkeit der mikroskopischen Unte rsuchung von 
besonders hergestellten Schmelzen dar. 

Es wurden im ganzen etwa 50 verschiedene Schmel- 
zen untersucht, die zumeist unter Zusatz von Natrium- 
fluorid hergestellt worden waren. Zum kleineren Teil 
kamen auch solche zur Beobachtung, die mit Kryo- 
lith, Calciumfluorid und Aluminiumfluorid erschmolzen 
waren. Die mit I und I1 in den nachfolgenden Tabellen 
bezeichneten getrubten Glaser sind in kleinen Mengen 
in einem elektrischen Ofen hergestellt worden; die mit 
111 gekennzeichneten Schmelzen in Mengen von 
400-600 g in eiriem Gasofen. 

Die durchschnittliche Zusammensetzung der behan- 
delten Produkte ahnelt, wie aus den Tabellen hervor- 
geht - mit einigen Ausnahmen - derjenigen von 
,,Puder-Emails". Es wurde dieser Typ gewahlt, weil die 
vorliegenden Untersuchungen von der Beschaftigung mit 
verschiedenen Fragen ausgingen, die in der Email- 
industrie auftreten, und aui3erdem wurden die ,,Puder- 
Emails" auch deshalb herangezogen, urn in sich mog- 
lichst homogene Massen zu untersuchen. 

Die Puder-Emails werden nach dem Erschmelzen zii 
einem feinen Pulver gemahlen und in dieser Form 
direkt auf die zu emaillierende Eisenflache aufge- 
bracht. Im Gegensatz dazu werden die ,,NaD-Emails" 
- und das ist die Mehrzahl der technisch verwen- 
deten - in Form eines mit Wasser angeriihrten Teiges, 
in dem aui3er dem eigentlichen vorgetrubten Grund- 
glase die Muhlenzusatze wie Quarz, Ton und Trubungs- 
mittel enthalten sind, auf das Eisen aufgeschmolzen. Sie 
zeigen nach dem Emaillieren unter dem Mikroskop das 
Bild einer ganzlich inhomogenen Masse, in der die zum 
allergrofiten Teil ungelosten Muhlenzusatze festgestellt 
werden konnen. Durch diese wird die Untersuchung sol- 
cher ,,Naa-Emails" wesentlich kompliziert, ohne dai3 in 
bezug auf das hier allein in Betracht kommende Grund- 
glas Anderungen zu erwarten waren. 

Eine Obersicht uber die zur Herstellung der einzel- 
nen Schmelzen verwendeten Rohmaterialien gibt 
Tabelle I; Tabelle I1 zeigt die Zusammensetzung der 
Schmelzen in Gewichtsprozenten, errechnet aus den 
Rohmaterialienmischungen; Tabelle I11 ist so aufge- 
stellt, dai3 die errechnete Summe der Molekularzahlen 
der Oxydbestandteile des eigentlichen Grundglases 
gleich 100 gesetzt ist, und die Molekularzahlen des be- 
treffenden Fluorids in die der Grundglasgruppe ent- 
sprechende Verhaltniszahl unigerechnet wurde. In 
Tabelle 4 sind die Herstellungsbedingungen der Schmel- 
zen I und I1 zusammengestellt. 

Die mit I und I1 bezeichneten Glaser zeichnen sich 
durch kurze, den technischen Verhaltnissen entspre- 
chende Schmelzzeiten aus, und bieten demnach unter 
dem Mikroskop ahnliche Bilder wie die technischen 
Schmelzen. Die mit I11 bezeichneten, in groi3eren 
Mengen bei wesentlich langerer Temperaturbehandlung 
erschmolzenen Massen zeigen meist von den normalen 
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Strukturen abweichende Erscheinungen. Sie wurderr in 
erster Linie hergestellt, 11111 erk:innte Ausscheidungwr 
: t i i f  l~eobachtut~~sf~~~iige Diniensioiien ZII bringen. 

T a b e l l e  1. 
IIerslellungsbedingungen der Sc’hmelaen I und 11. 

Sctimelz- 
!em- 

per-atax. 
Grad 

Tiegelart 

arussetierr 
iacb deni 

Ab- 
schreckei 

Temperaii r 
i es  Triibnugs- 
beginns beim 

Wiedei- 
erhitzeu 

B e m e r k u n g e n :  
% tiinelze I I 5 wtircle wlhrend 30 Miuuteu auf 800 0 erhitzl 

., 1 X 9 ,, ,, ci Stundeii ,, SO0 0 I, 
11 f I 26 ,, 1% 5 Stundetr ,, 7500 ,, 
Die Wimelzeri 1 uud I1 wurden zum l’cil im Platin-, Zuni 

‘Teil ini I’orzellnntieg4 erschmolzeii. Letztere wirden durch 
die Pchnielzeii nichl merkbar angegriffeir. dls Qfen diente 
P I I I  aufreclitstehender ~lektrischc‘r jViderstandsofen mit 
weitem Kohr. Die Temperatur wurde ;ln der AuBenseite 
ties Tiegels hi halher ~ e s ~ ~ ~ ~ c ~ i i n g s h o h e  tiurch ein Platin- 
I’lwtirir~iodiumtflPrmoeIement gemt~ssen. Each Beendigung des 
Schmelzerrs wurdc der l‘iegelinhalt schnell auf einen groijen 
SilberloBel ausgegossen, wo die Schmelze sehr rasch erstarrte 
:iIs teilweise klarer, iu nianciien Fiilfen auch als getriibter, 
lropfenformiger Glaskorper. Die durch diese hrutale Ah- 
hc4ireckung auftrelenden inneren Spannungen lijsten sich bei 
cier weiteren A h ~ ~ ~ h l u n g ,  zum ‘Teil aber auch erst bei der 
splteren nochmaligen Erhitzuiig aus, v obei die Masse mil 
groBer Gewalt in werlige Stiiclre zrrsprang. 

Diejenigen Glaser, die klar ersfarrten, wurden in einem 
kleinen efektrischen Ofen nochmals Iangsani erhitzt, wobei sit% 
bei bestimmter Temperatur die Trlibung auszuscheiden begann; 
PS liornite dieser Augenblick recht genau festgestellt werden 
tiatlurch, daO daw PGiparat geeiznef beleuchtet wurde. Die 
‘i’emperatur wurde mittels eines Platin-Platinrhodiumt~ermo- 
etenients an und zwischen den PrKparatsplittern gemessen. 

Die tliermische Behandlung der Schmelzen I und TI ist aus 
cirr ‘fhhelle 1 zu erkenrien, ebensa wie die Art, in der sich das 
Ciln.: gefriibt hatfe. 

%ur optisclien ~ritersucl~ung der dargestellten ge- 
triihten Massen wurden etwa ti0 LXinnsehliftfe hergestellt. 

B e i  s i i m t l i c h e n  S c h l i f f e n  w a r  u n v e r -  
l i e n n b a r ,  d a 6  d i e  ’ I ’ r i i b u n g  b e w i r k t  w u r d c  
( l u r c h  d i e  h u s s c h e i d u n g  e i n e r  i in  t e s t e n  
A g g r e g a t z u s t a n d  e S u b .  
s t a n z .  G l e i c h r n i i i 3 i g  v e r t e i l t e  l r l e i n e  
B l a s e n ,  w i e s i e  a u f t r e t e n n i i i f j t e n  b e i  H e r -  
l e i t u n g  d e r  T r i i b u n g  d u r c h  e i n g e s c h l o s -  
s e n e  G a s e ,  k o n n t e n  a n  k e i n e r  S t e l l e  
b e o b a c h t e t  w e r d e n .  Gberdie v o n 0 t r e m b a l U )  
lwobachteten Blasen muf3 folgendes bemerkt werden: 
Viefleicht waren in dessen Schmelzen tatsachlich Gase 
eingeschlossen, die bei der sehr niedrigen Schmelz- 
temperatur, die 0 t r e ni b a angewandt hatte, nicht 
cntwichen waren. Nach der Beschreibung handelte es 
h i c h  uberhaupt mehr um Fritten als urn vollstlndig 
durchgeschmolzene Glaser. In diesem Falle koniien aber 
die Blasen riicht als wesentlieh trubuIigsbed~ngei~d be- 
trachtet werden, da eine gleichmiif3ige Verteilung und 
GriSIje, die die Vorbedingung fiir eine gute l‘riibungs- 
u irknng wlren, sich nicht mohl erreichen llfjt, und nach 
der Beschreibung auch nicht vorlag. Eine andere Er- 
Itlarung ist die, dafj ein Beobachtungsfehler begangeri 
worden ist; wahrscheinlich hltte sich bei Verwendung 
von stlrkeren V e r ~ r o ~ e ~ , ~ ~ i i g e I i  herausgestellt, dai3 tat- 
siichlich eine kristallisierle Snhstanz vorlag. 

Die Schlifte der Schmelzen I uud I1 waren nirt 
einigen Ausnahmen g1e~chni~f;iig erfiillt von ciner nicht 
doppelbrechenden, auf3erordentlich feinkornigen Sub- 
stanz. Erst bei den stiirksten VergrSBerungen lie6 sich er- 
kennen, dafJ es sich hier urn sehr kleine Individuen han- 
delte, die in ziemIich gleichmaBiger Dichte clas Gesichts- 
feld erfiillten. II e r  F o r m  11 a c h  k i i n n  e n  d i e s e  
A u s s c h e i d u I i g e n  a l s  G l o b u l i t e  b e z e i c h -  
n e t w e  r d en.  Nicht allzu selten konnten auch niar- 
garitahnlirhe Aneinanderreihungen solcher Gebilde 
beobachtet werden. 

Bei der uberwiegenden hfehrzahl zeigten die rnit I 
und I1 bezeichneten Schmelzen die ausgeschiedene tru- 
bende Substanz in dreser sehr feinen Verteilung; doch 
1ief;ien sieh Unterschiede der Dichte und Groi3e der aus- 
geschiedenen Globulite feststellen. 

Die Massen I11 mit ihrer sehr langert Temperatur- 
behandlung zejgten die ausgeschiedene Substanz, eben- 
so wie einige Schliffe von I und 11, In beobachtbarer 
CiroBe und wie splter beschrieben, anderem Habitus. 

Die €e~nkornigste Triibung hatten diejenigen Schmel- 
zen, die sich nach dem Abschrecken sofort trubten und 
auch keine weitere thermische Behandlung mehr er- 
Fuhren. 

Es handelte sich um die Schliffe der Schmel- 
zen I1 4, 8, 13, 14, 15, 38, 19, 20, 21, 23. Bei denjenigen 
->on 18, 19, 20 lief3 sich sefbst bei den stgrksten Ver- 
gr6f3erungen nur ganz undeutlich das Vorhandensein 
von Fremdkorpern in der lioniogenen Masse erkennen, 
i rotzdern die Schmelzen bei Betrachtung mit dem blof3en 
Auge gut getriibl erschienen. 

Teilweise konnten auch Zonen verschiedener Trii- 
Ltungsdichte unterschiedea werden, die den Schliff band- 
nrtig durchsetzten: dabei mar 211 beobachten, daf3 in den 
starker getrubten Zonen die Globulite kleiner und dirh- 
ter ausgeschieden waren. 

S c h I  i f f  e v o  n I 7, 10, 12 zeigten g l ~ b i i l i f i ~ e  Aus- 
scheidungen, die hei 12 am kleinsten, bei 10 am griiijten aus- 
qebildet waren. Sch1if-T 10 zeigte clui3erdem vereirizelt kleine 
Kri~~allskelette, die von einem hellcn Efof umgeben waren 
(Lichtbilder 3, 4 und 5).  

b e f i ri d 1 i c h e n 
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S c h 1 i f f I 4 wigte Kristallskelette verschiedener Grode 
und Aussi-heidungsdichte, die teilweise infolge von Spannun- 
gen ganz schwach doppelbrechend waren, eine Erscheinung, 
die durch Feinkuhlung zum Verschwinden gebracht werden 
konnte (Lichthilder 7 ,  8, 9). Die VergroAerung der Kristall- 
skelette in dieser illasse war hervorgerufen worden durch eine 
nochmaligr. Erhitzung wahrend langerer Zeit. 

S c h 1 i f f 1 I 3 zeigte eirie bemerkenswerte Groi3e der 
Aussrheidungen. Bei VergroAerung auf uber das 500 fache 
liefien sicli die ausgcwhiedeiien KSrperchen teilweise deutlich 
als Wurfel erkennen. D iese Individuen waren stets erheblich 
grol3c.r a l i  die umlic.genderi Globulite und von einem hellen 
Hof umgeben. Der EinfluD der kurzen Erhitzung auf 800" 
nach den1 Bt3gitin der Tr iibungsausscheidung war unver- 
Itennbar. 

S c h l  i f f I I 21 war sehr ahnlich demjenigen von I 10; 
er  zeigte verhaltnismaBiq g *oAe Globulite und einfache von 
ffofen unigehene Kristallskelette. 

S c h 1 i f f  I I 25 war erfullt von einem Gewirr spieBiger, 
an den Ehdeii tlrusenf6rniiger Gebilde (Lichtbild 13). Die 
ausgeschicdenen Kristallskebtte waren isotrop; eine gerich- 
tete Lagerung war nicht zu erkennen, aurh frxhlten ganzlich die 
in den aiideren Schliffen auftretcwden radial angeordneten 
Kristallskclette. Der Einflufl der zweistiindigen thermischen 
Nachbehaiidlung auf die Au-biltlurig der Abscheidungen trat 
qtark her\ or. 

S c  h l  i f f  1 I 26 war ungleichmaBig getrubt. Die Zonen 
qlcicher Tr~huiiqsintt~nsiiat bilrleten gleichlaufende breite Ban- 
der. Die starker getriibten Zonen lieBen bei schwacher Ver- 
grof3erung eiiie grobe, dic hte Tupfelung erkennen. Die 
schwacher qetriibten, heller erscheineriden B n d e r  waren er- 
fullt von einem Gewirr ausgeschiedener Kristallskelette, die 
starker gctiedrrt und groBer waren als die bei Schliff I1 25 
beobacht d e n .  

Rei stiirkeren VcrgroBerungen (iiber 500) stellten sich die 
dichteren ' k i l t  des Schliffs dar als Pine groRe Menge von k6r- 
perlichen iussrheirlungeii versrhiedener Grofie. Rei den st5r- 
ker enhiirkeltcn Individuen waren rechteckige bis quadra- 
tisrhe. zuin T 4  verzerrte und abgerundete Querschnitte zu 
benhachteti. l'ngleirhmafiiq rlazwischen verteilt lagen grofiere 
wiirfclarticy Gehilde. dic \on einem hellen Hof umgeben 
waren (Zeichnung 17). Neben vollkommen ausgebildeten 
TViirfcln waren aud- solche von vrrzerrtem Habitus zu er- 
kennen, hiiufirr waren perlschnurartig aneinandergereihte 
Wiirfel. 1)ie riiuinlirhe Lage der gr66eren Gebilde war ganz- 
lich IinregelmlRig. 

Die in  den schwiicher getriibten Xonen ausgeschiedenen 
Kristnllskc lette waren in iibrrwiegender Zahl breit und dicht 
gefiedert. Die ausstechendeo Durchschnitte einzelner Teile 
der Pltelette zeigtrn iquadratiwlie bis rechteckige Querschnitte, 
die haufip nach innen eirigebogen waren (Zeichnung 18, 
melrhe die Grenzflkrhr zwischen Zonen stiirkerer und 
schw5cheri.r Triibunq trifft). 

c h 1 i f f I I 1 a war ~ ~ f i i l l t  von sehr zahlreichen Kri- 
stallskeletten verschiedener OriiSe und Ausbildungsform. 
Teilweise war pin gilrirhtptes Zusirmmcntreten von Skeletten 
in langen Schniiren zu heobachten. Bpi starkwer Vergriit3eriing 
war 81s Hauptteil d r r  Ansscheidungen eine grofie Menge von 
kleinen Kijrperchen zii erkennen, die sich teilweise als Wiirfel 
identifizieren IirBm. Die Querschnitte der aussterhenden Teile 
der 1irictallc.ltelette hatten rwhteckige his quadratische Form 
und wareri grkfitenteilq konknv gekriimmt (Zeirhnung 19). 

S c h 1 i f f I T I  1 b zeigte ein Gewirr von Wurfeln und 
Kristallskcletteii UnregelmAfiig dmin  verteilt lagen sehr 
kleine, meist rwhteckiqe, doppelbrechende Platten. Der Habi- 
tnq rlcr Kristallskplette war  untereinander rerht ahnlich. Die 
ancstechenden Teile der Pkelette zeigten rechteckige bis 
quadratisrlip, haufig konkave Querschnitte. Die doppel- 
hrerhendeii Platten .wigten hellgraue Polarisationsfarbe und 
Anslijschurig gc-radp 7ur Hauptzone, rler Charakter der Haupt- 
zone war positiv, wahrscheinlich zweiachsig. Der optische 
C'harakter des Minerals war aositiv. 

S c h 1 i f f J I 1 '2 war erfullt voti spiefiigen, sehr breit ge- 
fiederten h'riqt:illslrc.lc~tteIi (Lichtbild 14). Stellenweise gingen 
diese in kleinc Wiirfel und grobe Tupfelung uber. TJnrepel- 
mai3ig verleilt waren in die Glasmasse sehr kleine doppel- 

brechende rechteckige Platten eingelagert. Ihre Umrissc: 
waren meist stark konkav gekriimmt und zeigten deutliche 
Losungserscheinungen. Sie lagen in  hellen Hofen, die von 
Kristallskeletten frei waren. Die Platten waren am Randc 
teilweise bewachsen mit kleinen Skeletten. Die optischen 
Eigenschaften der Kristallplatten stimmten mit denjenigen 
tiberein, die bei Schliff 111 1 b beschrieben worden sind. 

Die Trubungsdichte wechselte in  bandformigen Zonen, 
wobei diejenigen hauptsachlichsten Krista1lskelet)vorkommeti 
der schwacheren Triihung entsprachen. 

Die ausgeschiedene Substanz war vor- 
wiegend zu Wurfeln kristallisiert. Darin eingebettet lagen 
wenige, einfach verzweigte Kristallskelette. Die Wiirfel waren 
teilweise zu langen perlschnurartigen Reihen angeordnet. 

S c  h l i f  f I I I 4 war durchsetzt von groden Kristall- 
skeletten und Wiirfeln. Die ausgeschiederien Wiirfel waren 
durchweg gut ausgebildet. Ofters waren konkave Flachen zu 
beobachten. Die Kristallskelette stellten sich als lang- 
gestreckte Strange dar mit rechteckigem bis quadratischern 
Querschnitt. Die an sie angesetzten Seitenstrange waren ein- 
heitliche, blockartige Gebilde (Lichtbild 15). 

Neben 
srhmalen Bandern ohne jede Ausscheidung wurden solche beob- 
achtet, die von einem dichten Gewirr von Kristallskeletten 
und doppelhrechenden kleirien Kristallplatten erfullt waren. 
Die Kristallskelette stellten sich dar hauptsachlich als kurze, 
dicht gefiederte Ausscheidungen, zum kleineren Teil als 
schmale Leisten, die an den Enden drusenformig verliefen. 
Die Kristallplatten entsprachen in ihren optischen Eigen- 
schaften denjenigen von Schliff I11 1 b. 

Die Trubung 
hatte sich in undeutlichen Zonen als grobe korperliche Tiipfe- 
lung,' in anderen Zonen als Kristallskelette verschiedenster 
Grogenordnung ausgeschieden. 

Die grobe Tilpfelung steilte sich durchweg als Ausschei- 
dung von Wurfeln dar, die meist vollkommen ausgebildet 
waren; nur vereinzelt konnten verzerrte Formen beobachtet 
werden. Die Kristallskelette hatten in  der Mehrzahl radialen 
Bau mit sehr zarter Fiederung. Die ausstechenden Teile der 
Skelette hatten zum Teil rechteckigen, haufiger quadratischen 
Querschnitt, deren Seiten nur andeutungsweise konkav ge- 
kriimmt waren. 

S c h 1 i f f I I I 7 zeigte fast ausschlieBlich doppelbrechendr 
Kristallplatten. Die isotrope Glasbasis war nur in  verschwin- 
dend kleinem Mafie vorhanden. 

Es lag ein Gewirr von schmalen leistenformigen Schnitterr 
vor. Sie zeigten teils fluidale Struktur, teils polysynthetische 
Zwillingslamellieriing, beides gleichlaufend der Hauptzone. 
Siimtliche Platten zeigten auRerdem durchlaufende Streifung 
parallel zur Langserstreckurigsrichtung, die sich bei starkerer 
Vergrofierung als flache muldenformige Vertiefungen erkennm 
lieBen. Die Ausltischungsschiefen zur Hauptzone schwankten 
zwischen 51 0 und gerader Ausloschung. Die Zwillingsleisten 
loschten in der eineti Schar gerade, in der andern schief aus. 
Die Polarisationsfarbe war bladstrohgelb, der Charakter der 
Hauptzone positiv und xweiachsig ; der Charakter des Minerals 
war pmitiv. 

S c h 1 i f f I I I 8 besland ebenfalls im wesentlichen aus 
doppelbrechender Kristallsubstanz, doch war die Glasbasis 
etwas starker vertreten als bei I11 7 .  Bei in1 wesentlichen 
blattchenformiger makroskopischer Ausbildung der Kristalk 
wurden zwei Schliffe gleichlaufend und senkrecht mit den 
Rlattflichen hergestellt. Neben grol3en unregelmafiig begrenz 
ten Platten, traterr polysynthetisrhe Zwillingsaggregate und 
Spharolithe auf. Die Glasmasse hatte sirh auf kleine Raume 
zwischen den Krietallen zuriickgezogen. 

Alle Kristalle waren in  der nur zum Teil erkennbaren 
Hauptzone sehr zart gestreift, die Ausloschung gerade zur 
Hauptzone, die Polarisationsfarbe eisengrau. Der optische 
Charakter der Hauptzone war positiv. Das zweiachsige Mineral 
war positiv. 

In und zwischen den Kristallen befanden sich unregel- 
maflige Einschlusse der Glasbasis, haufig in dendritiscber Aus- 
bildung. 

S c  h 1 i f f  I I I 10 war erflillt von einer sehr dichten Aus- 
scheidung von Wiirfeln. Daneben traten vereinzelt sehr groiae 

S c h 1 i f f  I I [ 3. 

S c h l i  f f I I I 5 war sehr ungleichmaAig getriibt. 

S c h 1 i f f  I I I 6 war gleichmaaig getriibt. 
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liristntlskelcttc. m f .  Verhlltriisnibflig hbuflg war  die perl- 
echnur;it~tigt~ ;~trcinantlerr~ihuiig z a h h i c h e r  kleiner Wurfel 
unrl liiijt;ills6(?lrttte. 

ti c 11 1 i f f I I 1 11 uar sehr g l e i c h n i l ~ i ~  erffillt von Wiir- 
fcln i in t l  lairzeii Lcisteti. Eigentliehe Kristallskelette wareit 
i i i c l i t  vclrlinndwi. I n  either Zoiie, wo im wesentlichen kurze 
:;tiihcliw rnit iiii~i(l~at~st!hen~ ~Liersclinitt vorherrsc~ten, waren 
:iuf eiiier FlBrtie von etwa 3 qmin die ausgeschiedenen KBrper 
iii z w i  aufe.inantler seiikrecht stehenden Richtungen perlschnur- 
uf ig  ciiigeortliiet. Die Fltichen der Wiirfel IISW. zeigten keinr 
konlinveii K r ~ ~ n j i i u n ~ e ~ i .  

Die IlrecliuiiRsindic~~s dvr  Grundglaser utid der aur - 
f:eschiedeiirii Kiwper wiirden inittels t l w  IJmhiillungsmethodf~ 
rinfcr ~iihi~fen:~l) ine c k r  13 c c k e sclien Linie bestimmt. 

Det* iirrchutigsin~iex der Grundglaser lag bei allcii 
5chmc~lzctn zwi xhen  1,502 und 1,523. 

Der 1~rr.c.t.tiuitgsitid~~~ dcr susgeschicxlenen Kristallskelettt~ 
tind \i’iirft4 Ing bei d w  ~ e h r z a h l  der  Schmelzen zwischrn 
1.334 und 1,36. 

h i  den Sclimelzen I1 55, !XI, 111 5 knmeii auch solche 
liristnllakcletfe vor, dcren Breehungsinttex zwischen 1,40 wid 
1.41 litg. RPi 11 25 und 26 wurden diese Ausscheidungen in 
tlcr Mehrzahl beobachtet. wahrend bei 111 5 solche iiberwogen, 
tleren Rrechungsinrtes zlrischeri 1,334 und 1,36 lag. 

Dcr  ~ ~ e c h i i f f g s i n d ~ x  der kleinen ausgeschiedenen Kristall- 
platten lag iibereinstiminend zwischen 1,502 und 1,54. Die 
rloppelbrechende Substanz von ,Schliff 111 7 hatte einen Ere- 
rhungsindps zaischen 3,461 und 1,502. diejenige von TIT 8 
t-inen zwiwhen 1,502 untl 1,523 tiegenderi. 

Eine Isolierung und damit cheinische Prufung der 
ausgeschiedenen Kristallskelette und Wurfel war wegen 
deren Kleinheit kaum moglich. I ni m e r h i n k o n n t e 
1 e s t T e s t e l l t  w e r d e n ,  d a B  d i e s e  K o r p e r  
v o n  v o r d u n n t e r t  S i i u r e n ,  j a  s o g a r  v o n  
W a s s e r  n n q e g r i f f e n  w u r d e n ,  u n d  z w a r  
g e s c h a l r  d i e s  h e i  d e n  S k e l e t t e n  v o m  
R r e c h u n g s i n d e s  1,334 h i s  1,40 v e r h l i l t -  
n i s n i Y f 3 i p  s c h n e l l  u n d  w a r  u n t e r  d e m  M i -  
k r o s k  o 11 l a n g - 
s a m I? r s c h i e n e n R e a g e n z i e n e i n z u w i r - 
k e n  aixf d i e  i n  d e n  S c h l i f f e n  I1 25, 26, 111 5 
h e o h a c h  t e t e n K o r p e r n v o m B r e c h  u n g s  - 
i n d e s  1,404 b i s  1,446; auf tliese hatte Wasser 
keine T , ~ ~ i i n ~ s ~ i r k u n ~ .  Die Ausfuhrung eingehenderer 
Mikroreaktionen verbot sich indessen bei der Kleinheit 
der Korpt’r und der Schwieripkeit, dieselben aus dem 
Grundplase freizulegen. DeshaIb l ies  sich auch eine 
genauere Restimmunrr der Rrechungsindices, als an- 
gegebrn. nicht durchfuhren. 

Als  Trager der Truhung der Glaser kamen von den 
Aiisscheid~Ing~~ der Schmelzen nur die Skelette und 
Wurfel bzw. die Globulite in Betcacht. 

Alle diese Ausscheidungen waren optisch isotrop 
und zeigtan. airch bei den sttirker enfwickelten Ske- 
letten, hauptaBchlich WiirfelflBchen. Daneben waren 
nber nurh vereinzelt Oktaederfliichen zu beobachten. 

Siim tliche ~ r i i b u n ~ s l ~ o r p e r  gehorten dem reeularen 
System nn: ihre Brechungsindices waren, bis auf die er- 
wlhnten Auenahmen in den calciumfluoridhaltigen 
Schmelzen. gleich, und zwar kleiner als die der Grund- 
plaser. in denen sie eingebettet waren. Bei dem Versuch 
der Idmtifizierunq dieser trtibenden Korper konnten 
also alle nicht regular kristallisierenden Verbindun~en 
ausgeschlossen werden. Insbesondere kamen also nicht 
in Betracht Mineralien der Krgolithreihe, Aluminium- 
osyd, .4~u1niniumfluorid usw. Dapegen wurde auf die 
~ ~ o ~ l i c h k ~ i t  einttr Identitat der Kristalle mit dem einrre- 
fuhrten Fliiorid gepriift, wofur in der Mehrzahl der Flille 
Natriumfluorid in Betracht kam. 

Na t r i 11 m fluo rid kri stalli siert regulii r ; es komm en 
hnuptsacblich Wtirfelflgchen vor, unter besonderen Kri- 
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stallisationsbedingungen auch Oktaederflachen. Das von 
E. M e r c k bezogene pulverforinige Praparat zeigte, 
soweit sie erhalten waren, nur Wiirfelflachen, der 
Brechungsindex des ~atriumfluorids ist 1,334. 

Calciumfluorid kristallisiert als FluBspat regular. In 
der Mehrzahl (100) zuweilen auch (110) und (111). In 
K~m~~ina t ionen  konnen auBerdem noch zahkeiche andere 
Flachen auftreten. Heobachtet ist ferner das Vorkommen 
in Kristallstocken, die aus Wiirfeln zusammengesetzt 
sind und Umrjsse des Oktaeders erltennen lassen 1 4 ) .  

Brechungsindex des Fluaspates ist 1,435. 
Aluminiumfluorid kristallisiert hesagonal. r)er 

~rechungsindex ist: > 1,406, < 1,446. 
Die natriumfluoridhaltigen Gliiser zeigten in der 

Ausbildung der in ihnen ausgeschiedenen kleinen Kor- 
per, in ihren Brec~i~ingsindices und in dem Aufbau der 
Kristallskelette, wie er bei sehr starker VergroBerung 
heobachtet werden kann, weitgehende Ubereinstimmung. 

Die calciumfluoridhaltigen Glaser wiesen zum Teil 
Whnliche Bilder wie die iiatriurnfluoridhaltigen auf. Doch 
war fur sie die langgestrecktr, :in den Enden verfilztc 
Ausbildun~ der Kristallsl~elette l~ennz~ichnend, die sich 
in ihrem Aufbau von dem der mit Natriumfluorid ge- 
triibten Schmelzen deutlich unterschieden. Diese Glaser 
waren es auch, bei denen die meisten Oktaederflachen 
zu beobachten waren. Der Brechungsindex dieser Ge- 
bilde, zwischen 1,404 und 1,446 liegend, entsprach dem 
des FluBspats von 1,435. 

Die mit Aluminiumfluorid getrubten Massen zeigtw 
eine Struktur des Trubungsmittels, die in Ausbildunga- 
form und Brechungsindex identisch war mit den natrium- 
fluoridhaltigen Schmelzen. Die Ausscheidung von A h -  
miniurnfluorid war also wenig wahrscheinlich; vielmehr 
erschien es auf Grund dieser Untersuchungen wahr- 
scheinlich, dai3 in den SchmelzeIi, die Zusatze von 
Natriumfluorid und Aluminiumfluorid enthalten, dic 
Truhungswirkung durch ausgeschiedene Natriumfluorid- 
kristalle verursacht wird, Durch die in einer folgenden 
Mitteilung beschriebenen r8ntgenoqraphischen Unter- 
suchungen konnte die Richtigkeit obigen Schlusses nach- 
pewiesen werden, ebenso die Tatsache, daB auch die als 
Globulite bezeichneten Kiirper niit Natriumfluorid iden- 
tisch waren, 

Die mit Calciumfluorid getrubten Glaser enthielten. 
wie oben darpelegt, auBer den als Natriumfluorid er- 
kannten Kristallen und Globuliten auch Ausscheidungen, 
deren Habifus und Brechungsindex auf Calciumfluorid 
schlief3en lieBen. Auch hier hat die r~~~genograph i sche  
Untersuchung eine Bestgtigung erbracht. 

Es mui3te nun noch die Frage erwogen werden, oh 
das Trubun~smittel von vornherein ungelost in der 
Schmelze verblieben oder ob es zunachst in LSsung ge- 
qangen war und sich erst bei fortsrhreitender Abkiih- 
iung ausgeschieden hatte. 

DaB letztere Annahme die richtige war, zeigte schon 
die Tatsache der Herstellungsm6glichlieit vollig unge- 
triibter, wasserklarer Schmelzen, hei denen die Trii- 
bungsansscheidung durch Wiedererhitzen hervorgerufen 
werden konnte. Aber auch bei denjenigcn Schmelzen der 
Reihen I und 11, die sich sofort beim Erstarren triibten, 
war die fliissige Schmelze klar und ebenso blieb der 
durch rasches AusgieBen nut Silber erzeugte Glaslruchen 
nieist einen Augenblick ungetriibt, erst rnit fortschreiten- 
der Abkiihlung hegann sich die Triibung vom Rande aus 
auszuscheiden. Es handelt sich hier also um kurz vor 
der Erstarrung des Glases auskristallisierte Substanzen, 
wie auch die Ausbildungsformen der Xndividuen, soweit 
sie beobachtbar sind, zeigen. 
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Das Auftreten von Kristallskeletten, die sich durch 
nicht luckenlose Ausfullung des Raumes kennzeichnen 
lassen, deutet ;iuf schnellverlaufende Kristallisation. 
Ganz ahrilich aussehende Kristallskelette, wie die hier 
vorliegenden, konrteii ofters in Glasern beobachtet wer- 
den, z. B. durch Ausscheidung von Phosphaten in 
Schrnelzen m it Phosphatzusatzen 15). 

Die Bildung von skelettartigen Formen 1ai3t sich 
durch die 'ratsache erkliren, daij das Wachstum in be- 
stimmteri Richtungen vom Mittelpunkt aus gegenuber 
nnderen bevorzugt ist, und zwar sind diese begunstig- 
ten Richtungen die Verbindungslinien vom Kristall- 
mittelpunkt xu den Kanten und Ecken. 

L e 11 m a n n 16) erklart diese Beobachtung dadurch, 
dai3 er diirlegt, wie die Kanten und Ecken eines Kristalls 
einen groaeren ,4bschnitt des Diffusionsstromes beherr- 
when, als ein gleich grofies Stuck Flache des wachsen- 
den Kristalls. Der Diffusionsstrom entsteht dadurch, dai3 
sich um den wachsenden Kristall eine Zone verdunnten 
Losungsmittels bildet ; ziim Ausgleich tritt dann zum 
Hofe gerichtete Diffusion ein, wodurch dem Kristall 
neuer Ansatzstoff zugefuhrt wird. Nur bei langsameni 
Kristallwachstunt aus wenig ubersattigter Losung ist 
eine gleichniafiige Anlagerung und damit Ausbildung 
des Kristalls zu erwarten; es entsteht in diesem Fall nur 
ein schrrialer Kristallisationshof und dementsprechend 
eine sch wache Stromung des Ansatzstoff es. Im umge- 
kehrten Fall ist bei der Kristallisation eine verhaltnis- 
mai3ig starke Ubersattigung in Verbindung mit raschem 
Wachstu tn anzunehmen. Eine genauere Beobachtung 
groi3erer. Kristallskelette zeigte, dai3 an den einzelnen 
Asten sich wiederum kleine Individuen angesetzt hatten. 
Es war haufiei deutlich zu erkennen, dai3 die Skelette sich 
aus vie1t.n Wurfeln aufbauten. 

Eine besondere Form der Ausscheidung war bei 
einigen Schmelzen zu beobachten, wo das Trubungs- 
mittel in Wurfeln kristallisiert war, die groi3tenteils 
unter sich keinen systematischen Zusammenhang hatten. 
Dieses Auftreten von Wurfeln konnte erstmalig bei 
Schliff 11 26 erlrannt werden. Diese Schmelze wurde 
nach Eiritreten der Triibung noch wahrend funf Stunden 
auf 600" erhitzt. Rei den mit I11 bezeichneten Schmel- 
zen kanien durrhweg Wurfel vor. Es waren das die- 
jenigen Glaser, die einer lanrren thermischen Behand- 
lung auqgesetzt maren; die Trubungsmittelteilchen be- 
kamen dadurch Gelegenheit, langsam und gleichmiii3ig 
zu wachcien. 

Eine allgemein gemachte Beobachtung an diesen 
Schliffen war die, dai3 sich die Triibung teilweise in 
Zonen von verschiedenem Kristallisationshabitus ausge- 
schieden hatte. Es larren 2.B. nebeneinander eine Zone 
rnit dichl gedrangten Wurfeln oder auch Globuliten neben 
einer solchen, die mit Kristallskeletten erfullt war. 
Diese Zonen waren in einigen Fallen auch schon mit 
bloi3em Auge zu erkennen, weil erstere stiirkerer, 
letztere schwticherer Trubung entsprarhen. Es deutete 
diese Erscheinung auf Konzentrationsunterschiede 
innerhalb der Schmelze Bin. 

Nach dem Verhalten des Trubungsmittels bei der 
Ausscheidung zu schliefien, war anzunehmen, dai3 dessen 
Loslichkeit in den Schmelzen mit steigender Temperatur 
rasch zuninimt. Bei der Diskussion dieser Fragen 
mussen aber noch andere Vorgange beriicksichtigt wer- 
den, die hier eine wesentliche Rolle spielen. 

Fur den Habitus der gebildeten Kristalle spielt der 
Unterkuhlungsgrad eine wesentliche Rolle. N a c k e n 17) 
hat bei der Untersuchung des Kristallwachstums von 
Salol in der Nahe des Schmelzpunktes beobachtet, daf3 

bei sehr kleinen Unterkuhlungen die Kristalle sich 
kugelig abscheiden und bei gleichbleibender Tempera- 
tur in dieser Form weiterwachsen. Wurde die Unter- 
kuhlung vergrofiert, so nahm die Kristallisations- 
geschwindigkeit zu und an der Kugel bildeten sich die 
normalen Krislallflachen aus. Bei starlreren Unter- 
kuhlungen dagegen traten vorwiegend langgestreckte 
fadenformige Aggregate auf, deren Haupterstreckungs- 
richtung derjenigen groi3ter Kristallisationsgeschwindig- 
keit entspricht. Es ergibt sich hieraus, dai3 bei Tempe- 
raturen wenig unterhalb des Schmelzpunktes die Vek- 
toren der Kristallisationsgeschwindigkeit untereinander 
gleich sind, wahrend bei starkeren Unterkiihlungen der 
Vektor mit dem groDten zahlenmai3igen Betrage beherr- 
schend in den Vordergrund tritt. 

Die Herbeifuhrung einer Entglasung mu13 so er- 
folgen, dai3 das Glas bis zu Temperaturen erhitzt wird, 
bei denen sich Kristallisationszentren bilden und die 
Kristallisationsgeschwindigkeit genugend groDe Werte 
annimnit. Da letztere ihren maximalen Wert bei 
hbheren Temperaturen erlangt als das spontane Kri- 
stallisationsverniogen, so mui3te zwecks Erzielung einer 
moglichst vollkommenen Entglasung das Glas zuniichst 
bei der Temperatur des spontanen Kristallisations- 
vermogens gehalten und dann bei der maximalen Kri- 
stallisationsgeschwindigkeit weiterbehandelt - ,,ent- 
wickelt" - werden. 

Dabei ist zu beachten, da8 nach T a m m a n n  die 
Geschwindigkeit, mit der ein Glas bis zur beginnenden 
Entglasung erhitzt wurde, ohne merklichen Einflui3 auf 
die Temperatur des Kristallisationsbeginns ist. 

Es war naheliegend, wie bei anderen Entglasungs- 
erscheinungen, den Eintritt der Entglasung festzustellen 
durch Messung des Temperaturanstieges, der durch die 
freiwerdende Kristallisationswarme hervorgerufen wird. 
Einen merklichen Betrag - mehrere 100 O - kann diese 
Temperatursteigerung, die proportional der Kristalli- 
sationswarme und umgekehrt proportional der spezi- 
fischen Warme der sich bildenden Kristalle ist, dann er- 
reichen, wenn die Kristallisationsgeschwindigkeit groi3 
ist. Die Anwendung dieser Methode war bei den hier 
vorliegenden Schmelzen nicht moglich, denn der geringe 
Bruchteil der Gesamtmenge, der tatsachlich auskristalli- 
sierte, konnte einen genugend groi3en thermischen Eff ekt 
nicht ausuben. 

Die Kristallisationsgeschwindigkeit der ausgeschie- 
denen Substanz war recht erheblich. Es sei an die Bil- 
dung von groi3en Kristallskeletten erinnert, die entstan- 
den waren durch bloi3es Erhitzen des erstarrten Glases 
auf die Entglasungstemperatur ohne nachfolgende ther- 
mische Behandlung zwecks weiterer Entwicklung. Eben- 
so war das spontane Kristallisationsvermogen verhalt- 
nismai3ig groi3. 

Der Einflui3 des Aluminiumoxydgehalts der 
Schmelze auf die Ausscheidungsform des Trubungs- 
mittels trat ebenfalls deutlich hervor; es war zu er- 
kennen, daf3 die Groi3e der einzelnen Trubungskorper 
mit wachsendern Gehalt an Aluminiumoxyd abnahm. Es 
waren bei der Reihe 11 die Ausscheidungen der alu- 
miniumoxydfreien Schmelzen durchweg merklich grober 
als bei entsprechenden aluminiumoxydhaltigen und sonst 
gleich behandelten. Besonders klar trat dies hervor bei 
den calciumfluoridhaltigen Glasern I1 24 und 25. Bei 
gleicher thermischer Behandlung zeigte ersteres aus- 
schliei3lich Globulite, die zweite, aluminiumoxydfreie 
Schmelze sonst analoger Zusammensetzung war erfullt 
von Kristallskeletten nicht unbedeutender Gvoije. 
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Der Einfliii3 der thermischen Behandlung 1ai3t sich 
dahin kennzoichnen, dai3 die Ausbildung der Triibungs- 
mittel sicli U I I I  so niehr der des normalen Kristalles 
niihert, je liinger die betreffende Schmelze in dem Ent- 
Erlasungs-leniperaturintervall gehalten wurde. Besonders 
deutlich war das erkennbar bei der Ausbildung von 
Kristallslteletten der Schmelzen gleicher Zusaiiimen- 
setzung und verschiedener Teinperaturbehandlung. 

Die Schmelzen I 4, 11 1, 2 und I11 l a  hatten die 
gleiche ursprungliche Zusammenselzung. Die bei 1130 " 
hergestellte Srhmelze I 4 erstarrte klar und begann sich 
bei €60 O zu triiben. Die Triibung hatte sich hauptsiichlich 
in Form von groberi Globuliten und sehr kleinen Kristall- 
skeletten ausgeschittden. Die bei niedrigeren Tempera- 
turen e r ~ ~ h m o I z e n e n  Glaser I 1  1 urid 2 erstarrten sofort 
in gctrubtern Zustand. Ihre Schliffe zeigten sehr grobe 
Globulite. I n  Schnielze 111 l a  mil langer Temperatur- 
behandlung in dem kritischen Interval1 zwischen 900° und 
6300 war dic: Triibui-ig teils durch sehr groDe Kristall- 
ske.lPtte, tttils durch gut ausgebildeie Wiirfel verursacht. 

Die Absclieidung des Trubungsniittels als Skelette 
oder als Wiirfel verschiedener GroBenordnung lief3 sich 
durch blo5e l'emperi~turbehandlune nicht beeinflussen. 
Bei denen in  ciieser Hinsicht nufschlui3reichsten Schmel- 
zen I11 war xu heohchtrn,  daD i n  den Zonen haupt- 
sachlichen Kristallskelettvorltommens diese teilweise er- 
hebliche A bniessungen erreichten, dai3 sie aher gleich- 
zeitig alle triibende Substanz an sich gezogen hatten; es 
kamen i n  ihrem Bereiche so gut wie keine Globulite 
oder Wiirfel vor. Ehenso war es in den Zonen der 
Wurfelausscheidung eehr selten, da13 dazwischen Skelette 
eingelngert \wren; wohl aher waren hier Globulite fest- 
zustellen, dic: andeuteten, daD Gelegenheit zu verhaltnis- 
maDig ungesttirtern Einzelwnchstum gegeben war. 

Nach der L e h 111 a n 11 when Erklarung miif3te es 
sich in den wurfelhaltigen Zonen um solche geringerer, 
in den skeletterfiillten urn solche hoherer Trubungs- 
mittn1korizentr:ition hnndeln, heziehungsweise kann der 
Gehalt an l'riibungsmitteln auch der gleiche gewesen 
sein. aber die Zuwnimensetzung des Grundglases in 
diesen Zonen geschwankt haben und damit Anderungen 
in den LiisIirhkeits~~erhB1tiiissen des Triibungsmittels 
eingetreten sein. Es miifiten aher bei Reriicksichtiwng 
letzterer Ann:ihnie diese Verschietlenheiten recht klein 
sein, da die 13recliungsindices des Grundglases in ver- 
schicdenen Zonen keinen Unterschied erkennen lieDen. 

Die von tler L e h m a ii n schen Theorie verlangten 
groBen Krietallisntionshofe urn Kristallskelette waren 
auch zii erlrennen. Die Skelette lagen meist ganz frei in 
dem Grundg1:is; benierkenswert waren in dieser Hin- 
sicht die scharfen Grenzen zwischeii wiirfel- und skelett- 
haltigen Zonen, die sich durch ein ausscheidungsfreies 
Band kennzeichneten, wie die Figg. 11 und 12 zeigen. 

Diejenigen Schmelzen, deren Triibungsmittel sich iu 
feiner Verteilung als Globulite ausgeschieden hatten, 
waren sehr gleichmafaig getriibt. Auch unter den1 Mikro- 
skop waren keine wesentlichen Unterschiede der 
Truhungsdichte zu heobachten, siehe Figg. 4 und 5. 
Aber auch bei starkerer Ausbildung des Triibungsmittels 
kann dieses sehr gleichmafiig verteilt sein, wie Figg. 6 
und 7 zeigen. Bei diesen Prlparaten handelte es sich 
um solche, dit: keiner oder doch keiner sehr intensiven 
thermischen Rehandlung unterworfen waren. Die deut- 
lich zonenartige, uiigleichmaDige Triibung trat durchweg 
nur bei solclieii Schmelzen auf, die eine langere Tempe- 
raturbehandlung erfahren hatten. 

Es liilJt diese Tatsache darauf schlieaen, da8 die be- 
sprochene Erscheinung weniger bedingt war durch ur- 

spriingliche Konzentrationsunterschiede bzw. durch 
nachtrlgliche Entmischung, sondern in der Hauptsache 
durch die Vorgiinge bei dem Wachstum der Kristalle. 
Die hohe Viscositat der Schmelzen, die einen Ausgleich 
der durch die Kristallisation bedingten Verarmung an 
gelostem Triibungsmittel iiber groDere Entfernung hin 
unmoglich macht, spielt eine grof3e Rolle; es entstehen 
dadurch Zonen verschiedener lriibungsmittelkonzen- 
trationen, die sich in der Aushildung der kristallisierten 
Substanz auswirken. 

2 a. Technische Schllisse. 
Die oben beschriebenen Ergebnisse bringen auDer 

der Feststellung der Trubungskorper die wissenschaft- 
liche Begrundung fur eine Reihe von bisher auf Grund 
empirischer Ableitungen angewandten technischen 
Methoden. Ziir Erlauterung dieser Ergebnisse mui3 auf 
die wissenschaftlichen Grundlagen der Triihungswirkung 
eingegangen werden: 

Nach G .  S c h u 1 z 8)  zeigt ein hledium d a m  eine Triibung. 
wenn die eintretenden Lichtstrahlen nicht ungehindert hin- 
durchgehen konnen, sondern das Licht zerstreut wird und den 
bestrahlten Karper nach allen Richtungen hin verlaI3t. S c h u 1 7  

definiert die Triibungsstarke als denjenigen Teil tlcs eintreten- 
den Lichtes, der innerhalb des in Betracht gezogenen Quer- 
whnitts seitlich abgelenkt wird. 

Diese Definition setzt voraus, daI3 das getrubte Mediuni 
inhomogen ist, daB also in verschieden gctrubten Glasern i n  
der Raumeinheit der Grundmasse Korper von verschiedener 
GroI3e und Anzahl verteilt sein mussen, durch die die seitlichr 
Ablenkung des eintretenden Lichts hervorgerufen wird; diest- 
ausgeschiedenen Partilcel sind eben die ,,Triibungsmittel" der 
hetreffenden Grundmassen. 

Die Ablenlrung der Lichtstrahleti litlltli bewirkt werden 
Jurch 1. Brechung, 2. Reflexion und 3. Rcugung. Jede dieser 
Erscheinungen kann also fur sich allein Triibung bedingen. 
(loch wirkcn praktisch stets zwci oder all? von ihnen gleich. 
zeitig. 

Der Bet rag tier Ablenlruiig tlor Lichtstrahlen durch 
Ikechung wachst mit den1 IJntcrschicd der Brerhungsexponen- 
ten von Grundmasse und ausgeschicdenem Triibungsmittel. 
Man bezeichiiet diese Differenz als positiv, ]vetin der Brechungs- 
exponent des Triibungsmittels griificr als der der Grundmasse 
ist, als negativ im unigekehrten Fallc. Da niit der Haufigkeit 
tler Lichtbrechung inncrhalb des getriibten Ilediums ein grot3e- 
rer Teil des einfallenden Lichts abgclcnkt w i d ,  so wachst die 
Intensitat der Trilbung mit der spezifisclien Anzahl der aus- 
geschiedenen Teilchen. 

Die Trubung durch Reflexion des eintretenden Lichtes ail 
den Partikeln des Trubungsniittels spielt cbenfalls einc wesent- 
liche Rolle. Sie wlchst auch init dem Unterschied der 
13rechungsexponenten. Totalreflrxion mird iilters eintreten, da 
die trhbenden Korperchen alle miiglichen Lagen einnehmen. 

Zur Brechung uiid Reflexion tritt zuletzt noch Beugung des 
Lichts. Voraussetzung fur diese Erklarung des Auftretens von 
Trubuiigen ist, daB die ausgeschiedenen -Teilchen iu ihren Ab- 
nkessungen nicht unter diejenigcn der WellenlSingen des sicht- 
baren Lichts sinken. 

Auf Grund dieser Betrachtung niurJ die TeilchengroBe und 
tler Dispersionsgrad des Triibungsmittels verschieden sein, je 
nacli den optischen Anforderungen, dic an das getrubte Glas 
gestellt werden. Wird, wie bei Emails, in erster Linie ein 
,;tarltes lkflexionsvermogen verlangt, so mui3 der Unterschied 
iler 13rechungsexponenten 'von Glas und Triibungsmittel mog- 
lichst groB sein. Diesen Unterschied negativ zu wahlen und 
die ausgeschiedenen Teilchen moglichst klein zu halten, ist am 
giinstigsten. Erwunscht ist ferner ein hoher Brechungs- 
exponent der Grundmasse. 

Sol1 das getrubte Glas, wie beispielsweise dasjenige von 
Umhullungsltorpern bei Lichtquellen, groBe Lichtdurchlassig- 
lteit mit guter Zerstreuungsfahigkeit verbinden, so sollte das 
Trubungsmittel verhaltnismafiig grob und weniger zahlreich 
in dem Grundglase verteilt sein; der Unterschied der beiden 
Rrechungsexponenten ist dann ebenfalls grof3 zu wahlen. 
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Aus dieser Auffassung des Triibungsvorganges, die An- 
regungen aus den optischen Verhaltnissen der Kolloidchemie 
ubernommen hat, ergibt sich, dai3 eine Opazitat des Triibungs- 
mittels an sich nicht erforderlich, sondern dai3 das Wesentliche 
der Unterschied der Brechungsexponenten von Grundmasse und 
Triibungsmittel ist; dai3 also rnit anderen Worten nicht jedes 
beliebige Triibungsmittel fiir ein Glas bestimmter Eigen- 
schaften in Frage kommt. 

Die mikroskopischen Untersuchungen der vor- 
liegenden Arbeit haben nun gezeigt, dai3 sich das 
Fluoridtrubungsmittel bei schneller Abkuhlung durch- 
weg sehr fein verteilt abscheidet, ohne in diesem 
Zustand bestimmte aui3ere Umrisse zu zeigen. Da diese 
Ausscheidungsform wie oben dargelegt, in technischen 
Emails die beste Trubungswirkung bedingt, so ist hier 
eine wissenschaftliche Begrundung geliefert fur die bis- 
her auf Grund empirischer Beobachtungen als besonders 
gunstig erkannte thermische Nachbehandlung, die darin 
besteht, dai3 die vom Aufbrennvorgang her noch flussige 
Schmelze zunachst brutal abgeschreckt und dann noch- 
mals kurz erhitzt und schnell abgekuhlt wird. Bei der 
Abkuhlung der so nacherhitzten Stucke ist die abzu- 
fuhrende Warmemenge geringer als die vom Aufbrenn- 
vorgang stammende, die Kristallisationszeit ist deshalb 
kurzer und die Kristalle werden kleiner. Vereinzelt 
konnen sich aber, insbesondere wenn infolge der Form 
des zu emaillierenden Korpers besonders ungunstige 
Abkuhlungsverhaltnisse vorliegen, auch bei der Wieder- 
erhitzung grobere Ausscheidungen entwickeln, beson- 
ders in Form von unregelmafiig verteilten sehr kleinen 
Kristallskeletten nach Art der in Figg. 4 und 5 darge- 
stellten Gebilde. 

Da bei Emaillen eine starkere Vergrofierung der 
Trubungsmittelkristalle aufier ungleichmafiiger und 
schwacherer Triibung anch noch andere physikalische 
Eigenschaften des Glases, z. B. die Elastizitat, verandert 
uiid deshalb zu technisch verfehlten Produkten fuhrt, so 
mui3 der Abkuhlung, d. h. der Trubungsmittelkristalli- 
sation, besondere Aufmerksamkeit gewidmet werden, 
gegebenenfalls mufi die Form des zu emaillierenden 
Gegenatandes gunstigen Kristallisationsbedingungen an- 
gepafit werden. 

Wenn auch, wie gezeigt, die chemische Zusammen- 
setzung der Schmelze EinfluD auf die Ausbildungsform 
des Trubungsmittels hat, so ist, wie oben dargelegt, doch 
fur Erzielung einer fur die Triibung gunstig dimensio- 
nierten Ausscheidung der Triibungskristalle die Tempe- 
raturbehandlung dabei von ausschlaggebender Bedeu- 
tung. Es sei in diesem Zusammenhang auf eine Arbeit 
von Z s c h i m m e r 16) fiber das ,,Rauhwerden" von 
Phosphatglas fur Beleuchtungszwecke verwiesen, der zu 

ahnlichen Ergebnissen bei Verwendung von Phosphaten 
als Trubungsmitteln kommt. 

Wie oben nachgewiesen, scheiden Schmelzen mit 
Natriumfluorid- und Aluminiumfluoridzusatz hauptsach- 
lich Natriumfluoridkristalle aus. Diese Verbindung 
begunstigt die Herstellung eines technisch giinstig ge- 
triibten Emails dadurch, dai3 seine Kristallisations- 
temperatur unter den in Betracht kommenden Verhllt- 
nissen verhaltnismafiig tief liegt. Infolge der vorhan- 
denen hohen Viscositat der Schmelze und des gleich- 
zeitigen schnellen Durchlaufens des kritischen Tempe- 
raturintervalls ist keine Gelegenheit zur Ausbildung 
unerwunschter grofierer Individuen gegeben. Wo diese 
Bildung infolge besonderer thermischer Behandlung vor- 
liegt, ist aus der StFUktUr zu erkennen, dai3 die 
Kristallisation auch hier bei verhaltnismatiig niedriger 
Temperatur und hoher Massenviscositat vor sich ging. 

Zum Vergleich werden in Figg. 1 und 2 zwei 
A4ufnahmen von mit ,,Leukonin" getrubten technischen 
Emails gezeigt. AuDer diesem Trubungsmittel war dem 
Versatz noch Kryolith zugesetzt. Man sieht deut- 
lich den grundlegendem Unterschied in der Aus- 
scheidungsform der beiden Trubungsmittel. Das ,,echte" 
Trubungsmittel ist verhaltnismafiig grob in dem Glase 
verteilt; es liegt hier sichtlich in demselben Zustand 
vor, in dem es fein gemahlen der Rohmaterialien- 
iriischung zugesetzt wurde. Im Gegensatz dazu ist das 
Fluorid in Form kleinster Globulite in der Masse ver- 
teilt. Es ist dies ein Beweis fur die Richtigkeit der An- 
nahme, dafi die ,,echten" Trubungsmittel in der Schmelze 
groi3tenteils ungelost bleiben. 
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Von Dr. KONRAD BOURNOT, Miltirz bei Leipzig. 
(Eingeg. 12. Desember 1926.) (Fortsetzung v. S. 513.) 

Acyclische Aldehyde. gasformiges Toluol in Gegenwart von Sauerstoff oder 
CitroneZlal, CioHisO. B i 1 d u n g : Durch kataly- Luft (2. B. Teil ToluoI und 14 Teile Luft) uber einen 

tische Reduktion von Citral mit Wasserstoff bei 1900 und KatalYsator aus Uran- und MolYbdanoxYd oder Uran-9 
vermindertem Druck unter Verwendung von Nickel er- 3loIybdan- und Kupferoxyd bei einer Temperatur von 
hielt R: g s  c o u r r o u 150)  inaktives Citronellal. Das- 600 bis 700° und Uber- oder Unterdruck leitet. 
selbe Ergebnis wurde erzielt durch katalytische Hydrie- D a r s t e 11 u n g : 
rung bei 180° und gewohnlichem Druck. Hexahydrobenzaldehyd stellten A. F r a n k e und 

F. S i g m u n d 9 nach folgender Methode mit gutem Aromatische Aldehyde. 
Erfolge dar: Behzoesaureathylester wurde nach S a - 
b a t i e r und S e n d e r e n s zum Hexahydrobenzoe- 
saureathylester hydriert, der so gewonnene Ester ver- 

Hexahydrobenzaldehyd, C7H120. 

Benzaldehyd, C7He0. G e w i n n u n g : Nach 
gewinnt man Benzaldehyd, wenn man 

150) Les Parfums de France 1925, 93. 
A. E. C r a v e r 
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151) Engl. Pat. 189 091 vom 12. 9. 1922. ' 5 9 )  Monatsh. Chem. 46, 61 [1925]. 




