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Untersuchungen iiber das Verhalten von Fluoridzusdtzen zu Gléasern und Emails.
I11. Mitteilung.
Untersuchungen iiber die Ursachen des Fluorverlustes beim Erschmelzen von Glisern und Emails mit Fluoridzusitzen.
Von G. AcpeE und H.F. Krauseg,

Chem.-techn. und elektrochem. Institut der Technischen

Hochschule Darmstadt.

(Eingeg. 12. Nov. 1926.,

Bei der Herstellung von Glasern und Emails, denen
Fluoride zugesetzt werden, spielt der beim Schmelzvor-
gang eintretende Verlust an Fluor eine wesentliche
Rolle bei der Berechnung der Versdtze. Es ist bisher
nicht gelungen, experimentell festzustellen, in welcher
Weise dieser ,,Abbrand” vor sich geht, ebenso ist die Ab-
hingigkeit dieses Vorgangs von den besonderen Her-
stellungsbedingungen nur oberflichlich bekannt.

In dlteren Verdsifentlichungen wird gréfftenteils die
Vermutung ge#duBlert, dai alles Fluor der zugesezten
Fluoride wihrend des Schmelzens aus der Masse ent-
weicht, und zwar wird allgemein eine Umsetzung der
Fluoride mit Kieselsdure und Silicaten zu Siliciumtetra-
fluorid angenommen, wobei letztere Verbindung ent-
weichen und so die Fluorverluste bedingen soll.

Neuere Arbeiten haben erkennen lassen, daB nur
beim Vorliegen besonderer Bedingungen eine restlose
Austreibung des vorhandenen Fluors in Frage kommt,
wihrend in der Mehrzahl der Fille der Fluorabbrand
nur einen Bruchteil der gesamten zugesetzten Menge
betrdgt. Auch bei den meisten dieser Arbeiten wird die
Bildung von Siliciumtetrafluorid angenommen.

Einige diese Fragen berithrende Verdsffentlichungen
wurden bereits im ersten Teile dieser Arbeit erwihnt.

G. Vo gt1) analysierte eine fluBspathaltige Porzellanglasur
vor und nach dem Brennen bei 13009, er stellte fest, daBl nach
dem Brennen alles Fluor verschwunden war; er nimmt deshalb
eine Umsetzung des Flufispats mit Kieselsiiure zu Silicium-
fluorid und Calciumoxyd an. Die erhaltene Glasur war nicht
getriibt.

Griinwald?) stellt folgende ,Leitsétze” auf:

1. Das Fluor scheint nur unter gewissen Bedingungen aus

* dem schmelzenden Email zu entweichen, nimlich bei sehr
hoher Schmelztemperatur, lingerer Schmelzdauer und bei
geniligenden Mengen von vorhandener Kieselsiure, um als
Siliciumfluorid fortzugehen;

2. bei den fiir Emailschmelzen {iiblichen Temperaturen bleibt
ein kleinerer oder grofierer Teil des Fluors, von zugesetz-
tem Flufispat, Kryolith usw. herriihrend, im Email in ge-
bundenem, moglicherweise in eingeschmolzenem Zustande

zuriick.
Eine neuere Arbeit auf diesem Gebiet stammt wvon
H. Musiol?). Er rechnete einen Teil der leider sehr wenig

zahlreich vorhandenen Analysenangaben der Literatur nach

unter dem Gesichtspunkt, ob der Fluorverlust tatséchlich in

Form von Siliciumfluorid vor sich gegangen ist; er kommt zu
dem Ergebnis, daf das nicht der Fall sein kann. Musiol
zieht in erster Linie eine Arbeit von Meyer und Havas*)
heran, in der diese Forscher auf Grund ihrer Analysen eine
Siliciumfluoridbildung annehmen zu diirfen glaubten. Musiol
ging bei seiner Untersuchung so vor, dafl er nachpriifte, ob die
den Formeln

2 CaF, + Si0, = 2 CaO - SiF,

2 CaF, + 3 Si0, = 2 CaSiO; + SiF,

entsprechende Menge Kieselsiure nach dem Erschmelzen der
Gliser verschwunden war. Er stellte fest, dafl dies nicht der
Fall war, sondern im Gegenteil ein kleiner Mehrgehalt an
Kieselsiure auftrat gegeniiber der synthetischen Zusammen-
setzung der betrefienden Schmelzen. Es ergab sich, dafl der
Gehalt an Kieselsiure und Aluminiumoxyd nach dem Schmel-
zen nur innerhalb der Fehlergrenzen verindert war; bei den
Alkalien konnte ein kleiner Verlust an Natriumoxyd festgestellt
werden, ebenso bei Borsiure. Musiol nimmt deshalb an,

dafi der Fluorverlust entweder durch Entweichen von mole-
kularem Fluor oder von Borfluorid vor sich gegangen sei. Er
bemerkt auBlerdem, daf3 der Betrag des Fluorverlustes abhingig
sei von der Art des betreffenden Fluorides sowie von der
thermischen Behandlung der Schmelze. Musiol vermutet
weiter, dafl bei der erw#hnten Porzellanglasur von Vogt,
die mit Flulspatzusatz erschmolzen wurde, das Fluor entweder
allein entwich und hiervon unabhingig ein Alkali- und Ton-
erdeverlust eintrat, oder dafl das Fluor als Alkali- und Alu-
miniumfluorid sublimierte.

Experimentelle Belege fiir
Musiol nicht gegeben.

Eine weitere, mit experimentellen Untersuchungen belegie
Arbeit iiber den Fluorverlust stammt von E. Muschiol?®).
Er bestimmte den Fluorgehalt eines in einem technischen
Wannenofen fiir 500 kg Beschickung schmelzenden Emails bei
fortschreitender Schmelzdauer. Seine wesentlichen Angaben
seien hier angefiihrt:

Nach der Zusammenstellung des Rohmaterialiensatzes
sollte das fertige Email folgende Zusammensetzung haben:
56,3 % Si0,, 9,1 % B:0;, 11,3 % Al,05, 0,3 % CaO, 0,6 % MgO,
19,5 % Na;0, 10,4 % F. Die zu untersuchenden Proben wurden
zu den angegebenen Zeiten aus dem Schmelzofen entnommen
und der Fluorgehalt bestimmt. Die Temperaturen wurden mit
dem Ardometer gemessen.

seine Ausfiihrungen hat

Stunden nach | Temperatar | F-Gehalt| F-Verlust
Schmelzbeginn Grad Proz. Proz.
1. Beschickung 1 970 8,1 22,2
2 1050 7.4 28,8
3 1180 6,7 33,3
2. » 1 910 8,21 21,2
2 980 7,61 27.6
3 1090 7,24 30,4
3. " 1 960 7,24 36,4
2 1000 6,70 35,7
3 1030 6,64 37,3

Nach 24stiindigem Schmelzen desselben Glases in einem
Laboratoriumsofen bei 1100-—1200 ¢ betrug der Fluorgehalt noch
3,07 % entsprechend einem Verlust von 71,1 %.

Dieselbe Untersuchung geschah bei einem anderen Email,
das folgende synthetische Zusammensetzung hatte: 45,5 % SiO,,
10,6 % B,0;, 11,7 % Al O 3,7 % CaO, 0,9 % MgO, 21,3 % Na,0,
11,8 % F.

Diese Schmelze zeigte folgenden Gang des Fluorverlustes:

Stunden nach| Temperatur | F-Gehalt| F-Verlust
Schmelzbeginn Grad Proz. Proz.
1. Beschickung 1 950 6,33 46,3
2 1100 5,27 55,3
3 1220 4,56 61,6
2. " 1 870 6,46 45,3
2 910 5,569 52,7
3 1000 5,61 52,4
3. ” 1 900 6,3 46,7
2 1020 5,7 51,7
3 1070 5,65 52,9

24 stiindiges Schmelzen des Glases im Laboratoriumsofen
bei 11001200 ¢ ergab den Fluorgehalt von 2,99 % entsprechend
einem Abbrand von 74,6%.

Leider sind von dem Verfasser keine Vollanalysen an-
gegeben worden, so daf} aus dieser Arbeit lediglich sicher nach-
gewiesen werden kann, daf§ sich nur ein Teil des Fluorgehalts
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verfliichtigt, auch bei sehr langer Erhitzungsdauer und . bei
Temperaturen, die hiéher liegen als bei normalen technischen
Verhiéltnissen. ‘

Demnach werden folgende, einen Fluorverlust be-
dingende Umsetzungen in der Schmelze angenommen:

1. Die Bildung und Verdampfung von Siliciumfluorid
aus Fluorid und Kieselsiure;

9. die Bildung und Verdampfung von Borfluorid aus
Borsidure und Fluorid;

3. die Zersetzung der Fluoride unter Bildung von
molekularem Fluor;

4. die Bildung und Verdampfung von Flufisiure;

5. die Sublimation unzersetzter Fluoride.

Aus dem frither Gesagten geht hervor, daf} zwar all-
gemein ein Verlust an Fluor vermutet wird durch Bil-
dung und Entweichen von gasférmigem Siliciumfluorid,
daf3 aber ein experimenteller Nachweis dieses Vorgangs
bisher nicht erbracht worden ist. In letzter Zeit dagegen
gewinnt die Anschauung, das Entweichen des Fluors ge-
schehe in Form von Borfluorid, molekularen Fluors und
auch von Flulsiure, mehr an Boden, ohne dafl aber auch
fiir diese Hypothesen Belege gebracht worden sind.

Von der frither allgemein verbreiteten Anschauung, daf
beim Einschinelzen alles Fluor aus der Masse entweicht, ist
man abgekommen, da man an der Tatsache nicht zweifeln
konnte, dafl durch Analyse stets noch der grofite Teil des
Fluors nachgewiesen werden konnte. Die einzige in der Lite-
ratur auffindbare Analyse ist die von Vogt1), in der das aus
FluBspat stammmende Fluor tatsdchlich restlos verschwunden
zu sein scheint. Da es sich aber um eine bei 1300° erschmol-
zene Porzellanglasur handelt, so sind die hier vorliegenden
Verhaltnisse nicht ochne weiteres auf die, wesentlich niedrigeren
Temperaturen ausgesetzien, leicht schmelzbaren Emails zu
libertragen.

Es fallt bei den Versuchen von Muschiol auf,
daB bei weitem der Hauptverlust des Fluors in der
ersten Zeit nach Schmelzbeginn stattfindet, wihrend er
spiter in sehr viel geringerem Mafle vor sich geht; eine
Erscheinung iibrigens, die auch schon Havas?®) analy-
tisch nachgewiesen und beschrieben hat. Die Ergebnisse
von Muschiol (s.S.886) zeigen ein den H a va s schen
Angaben ganz analoges Bild. Bei Schmelze I von
Muschiol sind der ersten Stunde 66—98 % des in drei
Stunden auftretenden gesamten Fluorverlustes zuzurech-
nen; bei Schmelze II 7588 %. Bei hoherer Temperatur
treten groBBere Verluste ein.

Es liegt nahe, eine Erklarung dieser Erscheinung in
der Richtung zu suchen, dafl der Zustand der Glas-
schmelze wesentlich ist fiir den Betrag des Fluorver-
lustes, einmal dahin gehend, da3 fiir Umsetzungen, wie
sie oben angefiihrt sind, die Reaktion der Komponenten
in der Form erfolgt, in der sie im Rohmaterialiengemisch
vorliegen, daf3 also z. B. die Bildung von Siliciumfluorid
aus Kieselsdure und Fluorid begiinstigt wird, wenn die
Kieselsiure als Anhydrid vorliegt, dagegen gehemmt
wird, wenn die Kieselsiure bereits Silicate gebildet hat
bzw. in Lésung gegangen ist.

Die Entstehung von Flufisiure und ein dadurch be-
dingter Fluorverlust kann nur in dem ersten Stadium des
Schmelzvorganges angenomnien werden, solange noch
Wasser in irgendwelcher Form in der Schmelze vor-
handen ist.

Wenn bei der Glasbildung iiberhaupt die Entstehung
von Silicaten der verschiedensten Art angenommen wird,
so kann auch eine Aufnahme der Fluoride in Molekiil-
verbinde vermutet werden, sei es als kryolithartige oder
fluorhaltige Verbindungen anderer Art, von denen ja
eine grofle Anzahl bekannt ist. Auf solchen Uberlegungen

diirfte wohl auch die in den vorstehenden Abschnitten
erwihnte, verschiedentlich geduflerte Vermutung be-
ruhen, dafl Kieselfluornatrium oder Aluminiumfluorid
sich in der Schmelze bilden und durch ihre Ausscheidung
iufolge Unloslichkeit die Tritbung des Glases hervor-
rufen.

AuBler diesen Griinden kann aber die Tatsache des
hauptséchlichen Fluorverlustes bei Schmelzbeginn noch
eine andere, mehr physikalisch-chemische Erklirung
finden: bei dem meist nicht unbetréichtlichen Dampf-
druck der verwendeten Fluoride kann eine Sublimation
derselben bei hoheren Temperaturen ebenfalls zu merk-
lichen Verlusten fithren. Dieser Sublimationsverlust
wird dann vermindert, wenn das Fluorid schnell von
der Schmelze gelost wird und eine wesentlich hohere
Temperatur notwendig ist, um es aus der Ldsung zu ver-
dampfen. Auch hier also wird der Hauptverlust an Fluor
so lange eintreten, als wesentliche Teile der Rohmateria-
lienmischung noch nicht zum Schmelzen gebracht sind,
wie mit andern Worten eben gesagt: bei Schmelzbeginn.

Es erschien nach allem bei Beginn der eigenen
Untersuchungen unbedingt notwendig, zur Kldrung des
Verlaufs des Fluorverlustes den Versuch zu machen,
etwa auftretende gasformige Umsetzungsprodukte tat-
sdchlich nachzuweisen.

Einige im Laboratorium unternommene Vorversuche
fithrten jedoch zu keinem Ergebnis.

Da bei den technischen Schmelzéfen Gelegenheit ge-
boten ist, gréflere, iiber der Schmelze abgehende Gas-
massen zu untersucher, so wurden in einem Emaillier-
werk dahingehende Versuche angestellt. (Schelder
Hiitte, Niederscheld bei Dillenburg.)

Es wurde dabei in erster Linie festzustellen ver-
sucht, ob in den Gasen Siliciumfluorid und Borfluorid
nachzuweisen waren,

Der Ofen, an dem die Untersuchungen' vorgenommen wur-
den, war ein Halbgas-Rekuperativofen, dessen Wanne mit dem
zu schmelzenden Rohmaterialiengemisch von oben beschickt
wurde.

Das zu untersuchende Abgas wurde zwischen Wanne und
Rekuperator durch ein gut abgedichtetes Rohr entirommen und
nach mechanischer Reinigung von Flugstaub durch destilliertes
Wasser geleitet. Die Anwesenheit von Siliciumfluorid hétte
sich durch Abscheidung von gallertiger Kieselsiure und durch

.Nachweis von Kieselfluorwasserstoffsiure angezeigt.

Obwohl grole Gasmengen durch die
Apparatur gingen, die zu verschiede-
nen Schmelzzeiten entnommen wurden,
konnte der Nachweis von Siliciumfluorid
nichterbrachtwerden, die Prifung auf Fluorid
ergab bei Zugabe von Calciumchlorid ein sehr zweifel-
haftes Ergebnis. Ebensowenig konnte Bor-
sdure in der Absorptionsfliissigkeit ein-
wandfrei nachgewiesen werden, die auf
das Auftreten von Borfluorid hitte schlieflen lassen
konnen entsprechend der Gleichung

4 BF, + 3H,0 — B(OH), -+ 3HBF,.

Bei diesen Untersuchungen bereitete es grofle Schwierig-
keiten, das Gas vollkommen frei von Flugstaub zu erhalien;
erst durch Verwendung mehrerer kleiner Staubfénger in Ver-
bindung mit einer geringen Strémungsgeschwindigkeit lie8
sich staubfreies Gas erhalten. In der betreffenden Schmelz-
anlage wurde iiber das starke Auftreten von Staub hinter der
Schmelzwanne geklagt., Dieser Mifistand schien bedingt durch
die Art des Beschickungsvorganges in Verbindung mit dem
starken Feuerungszug.

Der Staub wurde einer qualitativen Untersuchung
unterzogen. Es ergabsich,dafl alle Bestand-
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teile der Rohmaterialienmischung in
ihm nachzuweisen, daff aber Natrium,
Aluminium,Borund Fluorinihmstérker
vertreten waren, als der Zusammen-
setzung des Versatzes mit Kryolith als
Triibungsmittelentsprochen hitte.

Gasuntersuchungen, bei denen als Absorptionsmittel
Calciumchloridlésung verwendet wurde, ergaben zwar
eine leichte Triibung, sie war aber so schwach, dafl nicht
einwandfrei festgestellt werden konnte, ob es sich hier
tatsachlich um eine Fillung von Calciumfluorid handelte,
die auf das Auftreten von FluBsiure hingewiesen hitte.

Es sei bei dieser Gelegenheit erw#hnt, daBl von Bock?)
vor Schidden gewarnt wurde, die aus siliciumfluoridhaltigen
Gasen von Email- usw. Fabriken entstehen konnten. Es wurde
sogar eine Unschidlichmachung dieses Gases durch Umsetzung
in Kieselfluornatrium nach dem Beispiel der Superphosphat-
industrie vorgeschlagen, ein Vorschlag iibrigens, der schon
bald nach seiner Verdffentlichung von Meyer und Havas?4)
als tiberfliissig angegriffen wurde.

Um nun bei zwar kleinen Mengen ein nicht so stark
wie bei technischen Verhiltnissen verdiinntes Abgas des
Schmelzvorganges zur Untersuchung kommen zu lassen,
wurden einige Rohmaterialiengemische in einer ein-
fachen, geschlossenen Apparatur im elektrischen Ofen
eingeschmolzen. Die abgehenden Gase wurden in einem
vorgelegten Kugelrohr und dahintergeschalteter Absorp-
tionsflasche absorbiert. Als Fliissigkeit wurde teilweise
Wasser, teilweise Calciumchloridldsung verwendet.

Der Tiegel wurde mit je etwa 10 g Rohmaterialienmischung
beschickt. Nach dem Erkalten waren weilgetriibte, glatt-
geschmolzene Gliser entstanden, der Porzellantiegel war ge-
sprungen. Die Absorptionsfliissigkeit wurde nach beendeter
Schmelze auf dem Wasserbad auf ein kleines Volumen einge-
dampft und auf Fluor, Bor und Natrium gepriift.

Eine Triibung, die von etwa ausge-
schiedener Kieselsfiure aus zersetztem
Siliciumfluorid herriihren konnte, war
bei keinem Versuch zu beobachten.

Die qualitative Priifung auf Fluor er-
gab nur in einem Fall bei Schmelze A. 1
(s.5.889) ein einwandfrei positives Ergeb-
nis. Nach Vorschaltung eines mit Glas-
wolle gefiillten Turms blieb bei Wieder-

holung des Versuchs mit der - betreffen-

den Schmelze sowie bei den anderen
Rohmaterialienmischungen dieses klare
positive Ergebnis jedoch aus. Es zeigte sich
zwar bei Eindampfen der Calciumfluoridlésung auf ein
sehr kleines Volumen stets eine schwache Triibung, doch
konnte Fluor auch hierbei nicht einwandfrei nachge-
wiesen werden.

Der Borsdurenachweis konnte bed
allenSchmelzen,indenen Borsidureent-
halten war, einwandfrei erbracht wer-
d en, wenn er auch sehr schwach war. Ebenso konnten
stets Spuren von Natrium, die nicht aus Behalterglas
stammten, durch Flammenfarbung festgestellt werden.

Das Auftreten von Siliciumfluorid
mufl auf Grund dieser und am technischen
Ofen angestellten Versuche in Abrede
gestellt werden, da keinerlei Anzeichen fiir das
Vorkommen dieser Verbindung gefunden wurden; be-
trug doch der Riickstand des im Kugelrohr befindlichen
Absorptionswassers stets nur einige Zehntelmilligramme
und war durch Gliihen im elektrischen Tiegelofen und
anschlieende Behandlung mit Wasser vollkommen zum
Verschwinden zu bringen. Borsdure lief sich stets nach-
weisen, jedoch gelang es nicht, Borfluorid durch Fillung

mit Alkalisalzen festzustellen. Uberhaupt entsprach die
ganze Menge des Riickstandes der Absorptionsfliissig-
keiten auch nicht annidhernd derjenigen, die sich aus der
Fluorumsetzung mit Kieselsdure, Borsdure oder Wasser
hatte ergeben miissen.

Durch den einwandfreien, wenn auch schwachen
Fluornachweis bei der erwidhnten ersten Schmelze von
A. 1 aufmerksam gemacht, wurde die Apparatur auf
etwaige angesetzte Substanzen untersucht. Besonders an
den kalteren Teilen der Apparatur hatte sich stets etwas
Substanz niedergeschlagen, die gesammelt wurde. Unter
dem Mikroskop zeigten sich kleine Wiirfel, die nicht
doppelbrechend waren und einen zwischen 1,33 und 1,4°
liegenden Brechungsindex zeigten. Der Riickstand loste
sich restlos in Wasser und gab deutlich die Reaktionen
auf Fluor und Natrium. Es kann mit Bestimmt-
heit angenommen werden, dafi es sich
hier um Fluoride handelt, und zwar an-
scheinend hauptsdchlich um Natrium-
fluorid, das widhrend des Schmelzens
sublimierte und sich an den kilteren
Teilender Apparaturniederschlug.

Der sichere Nachweis von Fluor bei der erwihnten
ersten Schmelze 1dfit sich also durch Heriiberreifien
sublimierten Fluorids in das Kugelrohr deuten, zumal
nach der beschriebenen Anderung der Apparatur dieser
Nachweis nicht mehr einwandfrei gelang.

Die Fliichtigkeit der meisten Fluoride ist nun bei
héheren Temperaturen tatséchlich nicht unerheblich.

Es ergab sich z. B, dafl eine Probe von 1,5045 g wasser-
freien reinsten Aluminiumfluorids im Platintiegel wihrend
einer Stunde bei etwa 10000 erhitzt einen Gewichtsverlust von
0,5834 g erlitten hatte, entsprechend 43%. Eine weniger starke
Fliichtigkeit ist von Waldbott fiir Kryolith festgestellt wor-
den 8). Natriumfluorid, das im Platintiegel bei 860¢ erhitzt
wurde, zeigte nach einer Stunde einen Gewichtsverlust von
14,2%.

In der in diesem Zusammenhang bereits erwihnten Arbeit
von Havas®) wurden einige Gliser unter Zusatz verschie-
dener Fluoride bei 900—1000° erschmolzen und der Fluor-
verlust analytisch festgestellt. Es ergaben sich fiir die einzel-
nen Arten der verwendeten Fluoride verschiedene Werte: der
Verlust an Fluor betrug in Prozenten des urspriinglich vor-
handenen Fluorgehaltes bei: Aluminiumfluorid 36,9%, Calcium-
fluorid 83,7%, Natriumfluorid 15,3%, Kryolith 15,3%. Es sind
das Zahlen, die mit den vorher angegebenen fiir die Fliichtig-
keit der freien Fluoride in einem #hnlichen Verh#ltnis stehen,
wenn man von Calciumfluorid absieht.

Es sei nochmals auf die Angaben von Vogt?)
zuriickgekommen. Er analysierte von seiner Porzellan-
glasur sowohl das Rohgemisch als auch die bei 1300 °
hergestellten Schmelze, die vollkommen klar war.

Rohgemisch Schmelze
68,22 9/, = 66,910/, SiO, 70,84 9/, 70,119/,
13,89 0/, == 13,62 0], ALO, 14,129/, 14,27 9/,
3,06 9y = 9,749/, CaO 10,419/, 10,20 Y/,
6,270/, = 5,170/, Na,0 4,630/, 5,429/,
4,91 0y = %, Ca
4,650, = 4560, F

In Spalte 4 sind die Zahlen angegeben, die sich er-
geben bei der Annahme des Fluorverlustes durch Fliich-
tiggehen von molekularem Fluor, also ohne irgendwelche
Umsetzungen. V og{ entnimmt aus diesen Ergebnissen,
dafB} alles Fluor in Form von Siliciumfluorid verschwun-
den sei; dieser Ansicht kann aber auf Grund obiger Zu-
sammenstellung nicht zugestimmt werden, denn der
Kieselsduregehalt hat sich nicht entsprechend verindert.
An den dem urspriinglichen  Calciumfluoridzusatz ent-
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sprechenden Calciumoxydgehalt — im Sinne der analy-
tischen Bestimmung — sind keine Anderungen einge-
treten. Dagegen ist die Abnahme des Alkaligehalts kenn-
zeichnend auch fiir die Zusammensetzungséinderung, wie
sie bei den weiter unten angegebenen eigenen Schmelzen
auftreten. Wenn also auch bei den hier anzunehmenden
nicht unerheblichen Fehlergrenzen in der Schlufifolge-
rung Vorsicht geboten ist, so bleibt doch als wahrschein-
lich die Moglichkeit des Fluorverlustes in Form von
Flufisiure oder Sublimation von Alkalifluorid bzw. beide
Moglichkeiten. Eine Reaktion des Fluors mit Kieselsidure
scheint nicht in Frage zu kommen.

Ebenso ist bei den von H avas angegebenen fluor-
und borsiurehaltigen Emails eine der Umsetzung zu
Siliciumfluorid entsprechende Verinderung des Kiesel-
siuregehalts nicht festzustellen; die Abnahme des Kiesel-
siuregehalts bei diesen Analysen gegeniiber den Aus-
gangsmischungen liegt stets innerhalb der Fehlergrenzen,
jedoch ist immer eine erhebliche Abnahme des Alkali-
gehalts und anscheinend auch des Borsiuregehalts fest-
zustellen.

Die oben beschriebenen eigenen Versuche haben es
wahrscheinlich erscheinen lassen, dafi eine Bildung von
Siliciumfluorid in der Schmelze nicht stattfindet. Die
Bildung von Borfluorid kann hier, ebenso wie bei dem
als zweifelhaft anzusprechenden Nachweis von FluB-
siure, jedenfalls nur einen geringen Bruchteil des ge-
samten Fluorverlustes herbeifithren. Wahrscheinlicher
dagegen ist, dafi erhebliche Fluorverluste durch Subli-
mation entstehen.

Es ist deshalb versucht worden, diesen Verhiltnissen
durch analytische Verfolgung niherzukommen.

Um zun#chst den Einflul von Borsdure und Wasser auszu-
schliefen, wurde eine Schmelze aus chemisch reiner Kiesel-
sdure, wasserfreier Soda und Natriumfluorid ausgefiihrt. Die
Rohmaterialien wurden im Platintiegel sorgfidltiz gemischt und
im elektrischen Ofen eingeschmolzen. Auch hier trat der bei
weitem grofite Gewichtsabfall zu Anfang der Beheizung ein,
wie folgende Aufstellung zeigt:

Schmelze A. 1.

Stunden nach Temperatur Gewicht Gewichtsabnahme
Einsatz
Grad Gramm Gramm
0 910 4,7827
0,6 895 3,8395 0,9432
1 890 3,8384 -+ 0,0011
2 880 3.8364 -+ 0,0030
4 875 3,8334 - 0,0020
6 880 3,8321 - 0,0013
8 880 3,8316 -+ 0,0005

Bei alleiniger Beriicksichtigung der Gewichisabnahme, hervor-
gerufen durch Vertreibung der Kohlenséiure der Soda, wiirde
sich ein Gewichtsverlust von 0,7461 g gegeniiber dem tatsich-
lichen von 0,9511 g ergeben. Unter Annahme, dafl diese
Ditferenz auf Kosten von fliichtiggegangenem Fluor zu setzen
sei, ergébe sich ein Fluorverlust von etwa 20%. :

Bei Gegeniibersetzung der errechneten und be-
stimmten Zusammensetzung ergibt sich folgendes Bild:

lustes liegt, der dem stdchiometrischen Verhilinis der ver-
schwundenen Fluormenge entspricht. Er ist aber etwas kleiner,
als dieses Verhiltnis fordert.

Eine borsdurehaltige Schmelze zeigte folgenden Verlauf
der Gewichtsverluste:

Schmelze A. 2.

Stunden nach Temperatur Gewicht Gewichtssbnahme
Einsatz Grad Gramm Gramm
0 1050 6,2270
1 1030 4,8023 1,4247
3 10560 4,7998 - 0,0025
b 1050 4,7992 -~ 0,0006

Errechnete und gefundene Zusammensetzung zeigte folgendes
Bild:

Synthetische Zu- | Analytische Zu- | Synthetische Zu- | Analytische Zun-
sammensetzung | sammensetzung | sammensetzung | sammensetzung
Proz. Proz. Proz. Proz.
45,17 SiO, 49,29 46,89 SiO, 651,16
11,27 B,0, 11,12 11,68 B,O, 11,45
36,19 Na,0 33,64 21,74 Na,0 23,30
8,37 F 6,056 19,69 NaF 14,10

Der Fluorverlust betrug also 27% der urspriinglichen Menge.
Eine kleine Abnahme hatte der Borsduregehalt erlitten, ebenso
wie das Natriumoxyd. Doch war letzterer kleiner, als dem Ver-
lust von Fluor in Form von Natriumfluorid entspricht, wie die
beiden letzten Spalten obiger Tabelle zeigen.

Beim Schmelzen einer nur aus Kieselsiure und Soda zu-
sammengesetzten Mischung dagegen bei etwa 10000 betrug der
Verlust an Alkali etwa 0,2%. Es ist augenscheinlich, daf3 die
auffallend grofien Alkaliverluste mit der Anwesenheit von
Fluor zusammenhingen.

Eine aluminiumfluoridhaltige Schmelze zeigte folgenden
Verlauf der Gewichtsverluste:

Schmelze A. 3.

Stunden nach Temperatur Gewicht Gewichtsabnahme
Einsatz Grad Gramm Gramm
0 915 14,0000
2 895 9,6470 4,4530
4 905 9,4757 -+ 0,0713
53 900 9,4704 -} 0,0063

Errechnete und gefundene Zusammensetzung stellen sich

folgendermafien dar:

Synthetische Zu- | Analytische Zu- | Synthetische Zu- | Analytische Zu-
sammensetzung | sammensetzung | sammensetzung | sammensetzuog
Proz. Proz. Proz. Proz.

650,62 SiO, 52,66 63,68 SiO, [ 654,64
40,19 Na,0 39,29 25,60 Na,0 | 27,82
9,29 F 1 7,66 20,92 NaF ] 17,66

Der Verlust an Fluor betréigt 17,8% der urspriinglichen Menge.

Der Gehalt an Natriumoxyd hat sich ebenfalls vermindert, und

zwar in einem Betrage, der in der Groéfienordnung des Ver-

Synthetische Zu- | Analytische Zu- | Synthetische Zu- | Analytische Zu-
sammensetzung | sammensetzung | sammensetzung | sammensetzung
Proz. Proz. Proz. Proz.

34,4 S8iOQ, 37,84 36,4 SiO, 39,87

9,7 B0, 9,09 10,3 B,0, 9,42
19,0 ALO, 18,16 9,1 ALOQ, 10,92
25,2 Na,O 26,45 26,2 Na,0 27,33
11,7 F 8,46 18,0 AlF, 12,96

‘Der Fluorverlust betrubg iiber 28%. Derd Borsduregehalt hatte

abgenommen, ebenso ‘wie der- Aluminiumoxydgehalt; jedoch
entsprach auch der Betrag des Aluminiumoxydverlustes nicht
voll einer Sublimation von Aluminiumfluorid, sondern war
kleiner. Auch der Natriumoxydgehalt schien etwas. abgenom-
men zu haben.

Zur weiteren Beurteilung wurden die Analysen der
in der Gesamtaufstellung der 1. Mitteilung mit III be-
zeichneten Schmelzen herangezogen und in gleicher
Weise wie oben die analytische Zusammensetzung mit
der errechneten synthetischen in Vergleich gesetzt. Die
Temperaturbehandlung dieser Schmelzen ist aus den
Kurvenblittern zu erkennen.
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Schmelze III 1a. Fluorverlust 149/,
Synthetische Zu- | Analytische Zu- { Synthetische Zu- | Analytische Zu-
sammensetzung | sammensetzung | sammensetzung | sammensetzung
Proz. Proz. Proz. Proz.
37,6 SiO, 37,91 38,2 Si0, 38,50
8,7 B,0, 8,76 8,8 B,O, 8,89
15,4 ALO, 15,66 16,7 AlLO, 16,90
34,1 Na,0 33,95 27,5 Na,0 28,25
43 F 3,73 9,8 NaF 8,45
Schmelze III 3. Fluorveriust 179/,
47,6 Si0, 49,02 48,7 SO, 49,87
11,0 B0, 10,76 11,3 B,0, 10,08
9,8 AlLO, 10,66 10,0 ALO, 10,91
26,1 Na,0 25,36 17,6 Na,0 18,94
56 F 4,09 12,6 NaF 9,29
Schmelze 1II 4. Fluorverlust 269/,
41,2 SiO, 41,51 416 Sio, 42,23
96 B,O, 9,66 9.6 B0, 982 -
8,6 AlLO, 8,68 8,6 ALO, 8,72
36,9 Na,0 36,26 29,8 Na,0 30,18
48 F 3,99 10,6 NaF 9,06
Schmelze I/ 6. Fluorverlust 309/,.
43,4 Si0, 44,36 44,3 Sio, 45,01
10,0 B,0, 10,06 10,3 B,0, 10,20
17,8 A0, 18,86 18,2 Al 0,4 19,14
23,8 Na,0 23,21 15,9 Na,0 17,68
50 F 3,62 11,3 NaF 7,96
Schmelze III 7. Fluorverlust 320/,
69,7 Si0, 60,53 60,4 SiO, 61,92
36,8 Na,0 36,74 3,2 Na,0 32,26
38 F 2,66 8,4 NaF 5,82
Schmelze Il 8. Fluorverlust 239/,
47,9 SiO, 50,10 48,6 SiO, 650,72
11,0 B,0, 12,03 11,6 B,0, 12,19
36,9 Na,0 34,96 31,3 Na,0 30,52
38 F 2,91 8,6 NaF 6,66
Schmelze HI 9. Fluorverlust 299/,
49,4 Si0, 50,85 50,1 SiO, 50,92
16,8 AlLO, 16,01 17,0 AlLO, 17,17
30,6 Na,O 30,28 26,9 Na,O0 26,81
32 F 2,26 7,0 NaF 5,09
Schmelze III 10. Fluorverlust 179/,
45,7 SiO, 46,81 46,8 SiO, 47,42
16,6 Al,O4 16,36 16,9 Al,0, 16,67
33,0 Na,0 32,73 24,2 Na,0 26,15
68 F 4,81 13,1 NaF 10,86
Schmelze III 11. Fluorverlust 12,29/,
39,8 Si0, 40,27 40,6 SiO, 41,38
7,6 B,0, 7,68 7,8 B0, 7,78
13,3 ALO, 13,65 13,8 Al,0, 13,92
32,4 Na,0 32,11 20,9 Na,0 21,98
72,5 F 6,61 17,0 NaF 14,93
Schmelze Il 2. Fluorverlust 340/,
33,1 SiO, 38,88 38,6 SiO, 39,60
9,4 B0, 8,83 8,9 B,0, 8,96
21,6 Al,O, 20,03 15,9 AlLO, 17,03
30,4 Nag0 28,63 28,9 Na,0 29,07
56 F 3,63 7,7 AlF, 6,14
Schmelze III 6. Fluorveriust 289/,
48,1 8iO, 49,25 49,2 Si0, 50,47
11,1 B0, 11,31 11,4 B,0, 11,64
8,1 CaO 8,31 — Ca0O 1,83
9,9 AlO, 10,13 10,1 ALO, 10,31
17,3 Na,0 17,04 17,7 Na,0 17,36
56 F 3,96 11,6 CaF, 8,40 -

Der Flu‘orgehalt war um Betrige von

15—30% gesunken Ebensohattedurchweg
eine Abnahme des Natriumoxydgehaltes
stattgefunden. Der Borsduregehalt schien
ebenfalls in geringerem Mafie bei allen

Schmelzen gesunken zu sein. Die ibri-
gen Bestandteile zeigten Schwankungen
nur innerhalb der analytischen Fehler-
grenzen.

Der Verlust an Natriumoxyd ent-
spricht nicht ganzdem Betrage,der sich
aus der rechnerischen Umlage vion Na-
triumoxyd auf das verschwundene Fluor
ergeben wiirde. Erwarkleineralsdieser.
Er war aber durchweg gréfler, als der
Alkaliverlust eines nicht fluorhaltigen
Glases bei entsprechender thermischer
Behandlung erfahrungsgemafi betragt.
Bei dem angenommenen Zusammenhang zwischen
Fluor- und Alkaliverlust waren 60--80% der verschwun-
denen Fluormenge an Alkali gebunden gewesen.

Ubersicht uber die Fluorverluste bei-
%F Schmelze IT . '
Veriust
5 70 o o
30 5 bo 0 900
3o a0 10 I
Wog——3—71 z}s'o 713 - 3%
ot M% 3o
1100} l l l
4 | I
900 83Tl 4 7 670 9
%F
Verlust ;
30 " 8o 40 6° 9°
ol tey T, I
08 1 12 14 16 18 2 22 24
M° Si0: +Al 03
°8205 + Na20+NaF

Bei der aluminiumfluoridhaltigen
Schmelze III2 hatte eine erhebliche Ab-
nahmedes — teilweise —ausdem Alumi-
niumfluorid stammenden Aluminium-
oxyds stattgefunden,ebenso Verlustean
AlkaliundBorsédure.

Bei der calciumfluoridhaltigen
Schmelze III5 hatte sich der aus dem Cal-
ciumfluorid stammende Calciumoxyd-
gehalt nur innerhalb der Fehlergrenzen
getindert. Auch hier hatte der Alkali-
gehaltdeutlichabgenommen.

'Es mufBte bei der Schlufifolgerung aus diesen Angaben
beriicksichtigt werden, dafl die Genauigkeit der analytischen
Untersuchung keine sehr grofie ist und dafl wichtige Ande-
rungen der Komponentengehalte teilweise noch in die ver-
héltnisméBig weit gesteckten Fehlergrenzen hineinfallen; es
handelte sich hierbei hauptsichlich um die Ungenauigkeit, die
durch den Mangel einer einwandfreien Borsiurebestimmungs-
methode hervorgerufen wird.

Es wurde weiterhin festzustellen versucht, ob eine
Abhéngigkeit des Betrages des Fluorverlustes zu er-
kennen war, einmal von der Temperaturbehandlung der
Schmelzen, zum andern von deren Zusammensetzung.
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Unter Beriicksichtigung der Tatsache, dai der
iiberwiegende Teil des Fluorverlustes im Anfang der
Schmelzzeit vor sich ging, seien die nach Beendigung des
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22 26 30 34 2

Eine einfache Proportionalitit zwischen Temperatur
und Fluorverlust war aus dieser Darstellung nicht zu
ersehen. Doch war allgemein eine Zunahme des Ab-

6

0 14 18 22 26Stdn

eigentlichen Schmelzvorganges gemessenen Hdochst- C
temperaturen und die Zeit, die bis dahin von Beginn der
Erhitzung verstrichen war (also die eigentliche Schmelz- .m‘ 6
zeit), im Verhiltnis zu dem Betrag der Fluorabbrinde 1100-8& i
gesetzt: \\
Stundenzeit Hochst- ) 900 ﬁﬁh"“%\
Schmelze | seit Erhitzungs-| temperatar | Fluorabbrand ‘;rt des .;{T' I ° t . ~
beginn Grad Proz Anasmiles l \
: 700 Ao

m 1 3 1150 14 NaF

m s 4 1096 17 NaF

u 4 4 1100 26 NaF 500

mH 6 3 1140 30 NaF

m 7 4 1100 32 NaF

m 8 4 1040 23 NaF

m 9 ] 1040 29 NaF

i 10 3 — 17 NaF

I 11 3 1050 12,2 NaF 900 AN . 7'

ur 2 3 1080 34 AlF, ° o

m 5 4 1070 28

CaFs \r—-_“ o .
'C 700 L | J
B I 4.
900 ; 500 N
oi "ﬁ-‘; 2 6 10 74 18 22 265tdn
700 = > o
1 f 01 b{'ands mit steigender Temperatur und wachsender Er-
i \ hitzungszeit zu beobachten, wobei letzterer eine erhohte
500 \ Bedeutung zukam.
o Temperaturbehandlung der Schmelze IIS.

900 S l

. [+

700 r : [

i [+
o
—
500 > T — —
2.6 10 4 18 22 26 30 34 38 42 406 50 54 58 62 66 0 7 /3 82S8tdn.
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Bei Betrachtung der chemischen Zusammen-
setzungen der Schmelzen scheint es, da3 bei wachsen-
dem Natriumoxydgehalt der Betrag des Fluorverlustes
sinkt. Eine deutlichere Gesetzmifiigkeit 14fit sich er-
kennen, wenn man die Schmelzen auf ihre mehr oder
weniger leichte Schmelzbarkeit hin priift im Sinne einer
Abnahme der Viscositit bei gleichen Temperaturen mit
wachsender Schmelzbarkeit. Das ist hier in der Weise
geschehen, dafi die Molekularprozente der fluoridfréien
Schmelzen beriicksichtigt wurden. Je hoher der Gehalt
an Kieselsiure und Aluminiumoxyd desto weniger, je
hoher der Gehalt an Natriumoxyd und Borsiiure ist,
desto leichter wird das betreffende Glas schmelzbar
sein. Dementsprechend sind die Summen der Mole-
kularprozente von Kieselsiure und Aluminiumoxyd mit
denen von Natriumoxyd und Boroxyd in Verhiltnis ge-
setzt worden; wobei nur die natriumfluoridhaltigen
Schmelzen beriicksichtigt wurden.

. $i0, + Al,O, | Fluorabbrand
Schmelze | §i0, + ALO, | Na,0 -+ B,0, |~ 278
2+ 2~3 2 + 23 N820+B203 Proz,
1 2 3 4 5
I 1a 58,0 42,0 1,38 14
o 3 56,6 44,5 1,02 17
m 4 67,0 33,0 2,03 26
m 6 69,3 30,7 2,25 30
m v 66,6 33,4 1,89 32
m 8 54,6 45,4 1,20 28
m 9 70,3 29,5 2,38 29
oI 10 70,3 29,5 : 2,38 17
ni 11 64,3 35,7 : 1,80 12,2

Die Verhiltniszahlen von Spalte 4 obiger Tabelle
sind in dem Schaubild auf der Abszisse, die Werte des

materialienmischung haben wird, ist der Prozentgehalt an
Natriumfluorid in folgender Tabelle und nebenstehender gra-
phischer Darstellung zu der Summe (Na,0 -+ B,0;) hinzu-
geziihlt worden.

. Fluor-
Schmelze |(5i0; 4 A1,0,)| N20r +-Be0s | Si0 + Ak0s | yprang
+ NaF) [ {Na,0-F B,0, - NaF)
Proz.
1 2 3 4 5
I 1a 53,9 46,1 1,16 14
m 3 50,0 50,0 1,00 17
I 4 58,7 41,3 1,42 26
I 6 62,6 87,5 1,66 30
m 7 60,4 39,6 1,52 32
I 8 48,6 51,4 0,94 23
HI 9 67,1 32,9 2,04 29
ol 10 62,7 37,3 1,68 17
I 11 54,3 45,7 1,18 12,2
Es kann aus diesen beiden Darstel-

lungen ersehenwerden,daB bei Verwen-
dung von Natriumfluorid als Fluor-
triger der Fluorverlust steigt, je
schwerer schmelzbar die Rohmateria-
lienmischung auf Grund ihrer Zusam-
mensetzung ist.

Eine tatséichliche lineare Abhingigkeit war nicht zu
erwarten, da die thermische Behandlung nicht in Be-
tracht gezogen war. Diese mufl aber beriicksichtigt
werden, einschlieBlich derjenigen, die iiber die eigent-
liche Schmelzzeit hinaus erfolgt ist und aus den Kurven-
bléttern ersehen werden kann.

Schmelze 1a und 11 zeigten auffdllig geringen Abbrand
gegeniiber 3 und 8. Letztere Schmelze durchlief nach verhiit-

Fluorverlustes auf der Ordinate aufgetragen. # nismiBig niedriger Schmelztemperatur das Intervall bis 750°
©,
- g Temperaturbehandlung der Schmelze II8.
500 ~_
700 e P ]
500 \

900 M

700 " T‘ﬂ

500

2 6 10 11

Mitwachsendem Betrage von (Si0,4Al,0,)
scheint allgemein der Betrag des Fluor-
verlusteszuzunehmen. Die Schmelzen mit dem
groften Gehalt an (SiO, 4 Al,0,) liegen nahe zusam-
men im Bereich héherer Werte des Fluorabbrands.
Schmelze IIT10 mit grofier Verhiliniszahl zeigt einen
auffallend niedrigen Fluorverlust, ebenso wiren fiir 1a
und 11 hthere Abbrandzahlen zu erwarten.

Es ist zu beriicksichtigen, dafi der Gehalt an Natrium-
fluorid bei dieser Darstellung nicht in Betracht gezogen ist.
Da diese Verbindung an sich aber auch einen wesentlichen
Anteil an der Leichtschmelzbarkeit der betrefienden Roh-

18 22 26 30 34 38 42 46 50 54Stan.

innerhalb 6 Stunden, wobei 800° nur wenig iiberschritten
wurde. 1a bel hoherer Schmelztemperatur zeigte etwa
gleiche nachfolgende Behandlung. 8 hatte die gleiche maxi-
male Schmelztemperatur wie 11, wurde aber im folgenden von
10400 auf 750¢ innerhalb 18 Stunden abgekiihlt. Es zeigte
also letztere Schmelze, bei der auf Grund ihrer Zusammen-
setzung ein wesentlich niedrigerer Fluorverlust zu erwarten
war, intensivere Temperaturbehandlung und reiht sich dadurch
in die Zusammenstellung ein.

DeutungderErgebnisse.

Ausdem Angefiihrten ist ersichtlich,
dafl der Schmelzbarkeit im Sinne nied-
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riger Schmelztemperatur der betreffen-
den Gemische eine wesentliche Rolle
bei dem Betrage des Fluorverlustes zu-
kommt.

Tabellel
Rohmaterialienmischungen.
Schmel- | Quarz | B°™ | a0 | A1,0, | Soda | NaF |AIF, | CaF,| XY
ze siure 23 8 2] lith
g g g g g g g | g g
I 1 3,9 1.6 |22 — 3,0 1,0 — | — ] -
2 39 | 16 (22| — | 88 120 | — | — | —
3 3,9 1,6 |12 1,0 3,8 10— — | —
4 3,9 1,6 — 1,6 4,8 10 — | — | —
7 3,9 1,6 | — 2,2 3,8 10 | — | — | —
8 3,9 16 | 2,2 — 3,8 1,0 — = |
10 39 | 16 | —| — | 40 | — | — | —|o0¢
12 39 | 16 |~ | 16 | 38 [ 1,0 | — | — | —
I 1 39 | 16 | — | 16| 48 | 10 | — | — | —
5] 3,9 1,6 —_ — 4.8 10 — | — | —
6 39 | 16 |— | 08 | 48 [ 10 | — | — | —
7 5,0 3,0 — 1,0 2,0 1,0 —_—] ]
8 3,9 1,6 —_ 1,6 3,8 1,0 —_— e
9 3,9 2,3 — 1,6 3,0 1,0 —_ =] -
10 3,9 3,0 — 0,8 3,0 1,0 — | — | —
11 3,9 3,0 — 0,8 2,0 1,0 | — | — | —
12 3,9 3,0 —_ 1,6 2,0 1,0 _— = |
13 20 | 12 | — | 08 | 80 | 05 | — | — | —
14 2,0 1,2 —_ 0,8 3,0 10 | — | — | —
15 2,0 1,2 — 0,4 3,0 1,0 —_— =
16 20 | 12 | — | — | 80| 06 | — | — | —
17 2,0 1,2 e — 1,5 06 | — | — | —
18 3.9 1,6 — 1,6 3,0 1,0 —_— | —
20 3,9 1,6 — 0,8 3,0 1,0 —_— ]
21 3,9 1,6 — — 3,0 1,0 —_— ]
22 3,9 1.6 | — 1,6 5,0 ——— 10 | — | —
23 4,0 2,0 — 1,0 5,0 — 20| — | —
2% 40 | 20 | — 1| 20 | 50 | — | — |10 —
25 4,0 2,0 — —_— 5,0 —_— — | 1.0 | —
26 401 20 | —1 — | 50| — | — 20| —
m 1 390 160 - 160 480 | 100 _ = e
1b | 390 160 - | 160 480 | 17 — | —
2 195 80 | — 80 250 — 39 | — | —
3 195 80 — 40 240 50 — =
4 195 80 | — 40 120 50 | — | — | —
5 195 80 —_ 40 120 —— — 46 | -
6 195 8 | — |- 80 120 50 —] e —
i 300 _ e _ 265 42 e _
8 241 102 — — 265 42 —_ — —_—
9 300 — — | 102 265 42 —_ - —
10 300 —_ — | 102 265 84 —— ] e
11 300 102 — 102 266 | 126 e el

18 22 26 30 34 38 42 46 50 54 58 62 64Stdn

Eine Erklarung dieser Tatsache kann in zwei
Richtungen hin versucht werden. Einmal, wie bereits
angefiihrt, durch die Annahme des Fluorverlustes in Form
von Umsetzungsprodukten des Fluorids mit Teilen der
Rohmaterialienmischung durch eine Begiinstigung des
Umsatzes, solange ein Teil der Komponenten, z. B.
Kieselsiure usw., in freier Form vorliegt und noch
nicht Verbindungen bzw. Losungen eingegangen ist.
Zum andern ist bei Annahme des Fluorverlustes durch
Sublimation der fluorhaltigen Verbindung zu vermuten,
daf} dieser Vorgang sich hauptséchlich solange abspielt,
als die Hauptmenge der Rohstoffe noch nicht in Lésung
gegangen ist.

Eskannausdenobigen Ausfiithrungen
mit Bestimmtheit abgeleitet werden,
dafl bei Vorhandensein von Natrium-
und Aluminiumfluorid in Silicatschmel-
zen der groflite Teil des Fluorverlustes
auf Sublimation unzersetzten Fluorids
beruht.

Daf} der Fluorverlust jedoch ausschliefflich in dieser
Form vor sich geht, ist aus folgenden Griinden nicht not-
wendig anzunehmen. Es stimmt mit dieser Auffassung
der Befund der Analysen nicht iiberein, die dann stets
ein angendhertes stochiometrisches Verhéltnis von Na-
triumoxyd- bzw. Aluminiumoxydverlust zu dem Fluor-
abbrand zeigen miifiten, was, wie oben auseinander-
gesetzt, tatséichlich nicht der Fall ist.

Es muBte also angenommen werden,
daBl ein Teil des Fluorverlustes sich von
anderen Ursachen als der Sublimation
ableitet; und zwar wird dieser Teil, wie
oben angefiithrt, etwa 20—40% des gesam-
ten Abbrands ausmachen.

Die Bildung von Siliciumfluorid konnte
nicht nachgewiesen werden. Ebensowenig
lieB das Ergebnis der analytischen Untersuchungen auf
Kieselsdureverluste in Form von Siliciumfluorid irgend-
welche Schliisse zu. Es decken sich in dieser Hinsicht
die Ergebnisse dieser Arbeit mit denjenigen von
Musiol. Esseidazubemerkt,dafl esauch
nicht gelang, durch Einwirkung von
Natriumfluorid und Flufispat auf Kie-
selsiure in verschiedener Form bei
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hohen Temperaturen eine Bildung von
Siliciumfluorid nachzuweisen.

Auch die in letzter Zeit in steigen-
dem Mafle als wahrscheinlich angenom-
mene Bildung von Borfluorid konnte
nicht bestédtigt werden. Diese Ansicht er-
scheint auch als bedenkliche und nicht notwendige An-
nahme. Die fraglosen, direkt und indirekt nachgewie-
senen Borsdureverluste diirften auf unmittelbarer Subli-
mation, vor allem zu Anfang des Schmelzens beruhen;
es war nicht méglich, durch Einwirkung von Bor-
siure und Boraten auf Fluoride bei htheren Tempera-
turen Borfluorid herzustellen, ebensowenig wie Silicium-
fluorid, mit dem ja diese Borverbindung viel Ahnlichkeit
besitzt.

Eine Bildung von molekularem Fluor
erschien wenig wahrscheinlich.

Das Auftreten von Fluflsdure infolge -

der zersetzenden Wirkung von Wasser-
dampf konnte nicht einwandfrei nach-
gewiesen werden, wenngleich, wie beschrieben,
Anzeichen fiir ihr Auftreten vorhanden waren. Es
erscheint diese Annahme jedoch als die wahrschein-
lichste im Vergleich zur Annahme der Fluorbil-
dung, denn beim Uberleiten von Wasser-
dampfiiberineinem Schiffchen befind-
lichen Flufispat, der auf 1050° erhitzt
war, gelang es, die Bildung von Flufi-

Tabelle II.
Zusammensetzung der Schmelzen.
Schmel- | 8i0, | B,0, | Ca0 | ALO, | No,0 | NaF | AF, | CaF,| 517"
ze Proz, | Proz. |Proz.| Proz. | Proz. | Proz. | Proz.| Proz.| ppoz.
11 38,2 88 21,7 — 21,6 98 | — | — | —
2 34,8 81 1196| — 179 (1796 | — | — | —
3 38,2 88 11,7 9,8 | 21,6 98 | -~ | — | —
4 38,2 88 | — | 15,7 | 27,5 98 | —— | — | —
7 38,2 88 | — | 21,6 | 216 98 | — | — | —
9 34,8 80 | — | — 190 190 | — | — | —
10 46,3 | 10,7 | — | — 33 | — | -— | — | 97
12 42 100 | — | 11,1 | 246 111 | — | — | —
n 1 |32 88 | — | 157 | 2756 | 98| — | — | —
5 453 | 106 | — — 32,6 | 116 | -— | —
6 41,6 96 | — 856 1299 {106 | — | — | -~
7 16807 | 172 — 1102 | 119|102 — | — | —
8 40,6 94 | — | 166 | 23,1 {104 | — | — | —
9 40,7 | 136 ;| — | 16,8 | 184 {1056 | — | —  —
10 446 | 148  — 91 1200 | 114 | — | — | —
11 456 | 195 | — 93 | 13,7 | 118 | — | — | —
12 419 178 | — | 17,1 | 126 10,7 | — | — | —
13 349 | 11,8 | — | 14,0 | 306 81| — | — | —
14 321 109 | — | 128 | 282 [ 160 | — | — | —
5 |343 | 116 — i 68 |31 |172 ] — | — | —
16 398 | 1356 | — — 48 119 — | — | —
17 494 1167 | — | — 216 (123 | — | — | —
18 | 426 | 98 | — 1175 | 192 |109 | — | —  —
20 46,7 | 10,8 | — 96 1210 1120 | — | — & —
22 | 378 | 87| — | 165 | 2883 | — | 97| — | —
23 364 | 10,3 | — 91 2,2 | — 1180 — | —
24 364 | 10,3 | — | 181 ‘| 26,2 — = 90| —
25 42 1 125 | — — 322 | — | — |11,1| —
26 39,8 | 11,2 | — — 29,1 —_ = 1191 —
I 1a | 382 88 | — | 167 | 27,6 98 | — | — | —
1b | 34,8 80 | — | 143 | 250 179 | — | — | —
2 |386 | 89| — | 1569 | 289 | — | 91| — | —
3 415 96 | — 85 1298 106 | — | — | —
4 | 487 | 11,3 | — | 100 | 1756 | 125 | — | — | —
5 492 | 114 | — | 101 | 17,7 | — — 111,61 —
6 43 | 103 | — {182 | 19 | 1183 | — | — | —
7 60,4 —_— — 31,2 84 | — | —
-8 486 | 116 | — | — 31,3 85 | — | — | —
9 |51 | — | — 1170 |29 | 70| — | —| —
10 |48 | — | — | 159 | 242 | 181 | — | — | —
11 40,6 %8 | — 1138 209 |10 — | — | —

sdure zweifelsfrei nachzuweisen, eben-
s0o bei Natriumfluorid und Aluminium-
fluorid.

Der weitere Verlust an Fluor bei einem lingeren
Erhitzen der fertigen Schmelze erscheint noch nicht
geklidrt und ist auch sehr schwer zu erfassen; doch kann
auch hier ein weiteres Fliichtiggehen der Fluoride als
solche vermutet werden.

Ungeklarter liegen die Verhéltnisse bei Calcium-
fluorid, das als solches sehr wenig fliichtig ist. Aber
gerade beim Vorliegen dieser Verbindung als Fluor-
triger entsteht ein verhiltnisméflig groier Fluorverlust.
Es mufl jedochangenommen werden, daf
Calciumfluorid unter der Einwirkung
von Kieselsdiure und Alkali schnell zu
Natriumfluorid umgesetzt wird, und daf
das so entstandene, fein verteilte Natriumfluorid vor Be-
endigung des gesamten Schmelzvorganges teilweise
sublimiert; diese Annahme wird durch den in den vor-
hergegangenen Verdffentlichungen I und II erbrachten
Nachweis der Bildung von Natriumfluorid in flulspat-
haltigen Schmelzen gestiitzt.

Beidenhieruntersuchtenchemischen
und Temperaturverhédltnissen mufi dem-
nach die Sublimation der Fluoride und

Tabelle III

Schmelze] si b ca al na NaF | AlF ‘ CaF,
I 1 424 84 | 25,9 | — 23,3 | 15,6 e —
2 43,3 8,7 26,3 —_ 21,7 | 30,7 — —
3 448 8,9 14,8 6,8 | 24,7 16,6 — —
4 46,7 93 | 11,3 | 11,3 | 32,7 | 17,2 — —
7 48,0 9,6 e 16,0 | 264 | 17,7 — —
8 57,9 | 11,6 — — 30,7 | 40,3 —_ —
12 52,2 | 10,6 79 | 294 | 194 —_ —
n 1 46,7 9,3 — 11,3 | 32,7 17,2 —
5 62,7 | 10,6 — — 36,9 | 194 —_— —
6 49,5 9,9 —_— 6,0 | 346 | 18,2 - —
7 61,4 | 179 — 73 | 134 | 16,8 —— —
8 50,1 | 10,0 — 12,1 | 27,8 | 184 — -
9 50,8 | 14,6 — 12,3 | 22,3 | 18,7 — _—
10 54,2 | 15,6 — 6,6 | 23,7 | 20,0 — ——
11 66,1 | 20,7 —— 6,8 | 164 | 20,7 — _
12 52,6 | 10,6 —_— 79 | 291 19,4 — e
13 420 ' 123 —— 99 | 35,8 | 15,1 —_— —
14 420 | 12,3 — 9,9 | 3568 | 302 — —
15 44,2 | 129 — 52 | 37,7 | 317 —_ —_—
16 46,6 | 13,6 —_ — | 39,8 | 20,1 — —
17 58,2 | 17,0 —— _ 24,8 | 20,9 — —_
18 53,2 | 10,6 —_ 129 | 23,3 | 19,6 — —_
20 66,9 | 11,3 — 69 | 24,9 | 20,9 —_ —
21 60,6 | 124 — — 27,1 | 22,8 —_ —
22 46,1 9,2 — 11,2 | 33,6 —_— 8,5 —_—
23 48,0 | 11,7 — 70 | 333 — 17,2 —_—
24 448 | 10,9 — 13,2 | 313 — — 8.6
25 51,2 | 12,4 e — 36,4 —_ — 9,9
26 51,2 | 124 —_ —_ 36,4 — —_ 19,7
M 1a | 46,7 9,3 — 11,3 | 32,7 | 172 —_— —
1b 46,7 9,3 — 11,3 | 32,7 | 34,6 — —
2 46,1 9,2 — 11,1 | 33,6 — 6,6 —
3 49,6 9,9 —_— 6,0 | 34,6 | 182 — —
4 59,8 | 12,2 — 7,2 | 21,0 | 22,0 —_ —_
5 59,8 | 12,0 e 72 | 21,0 | 10,9 —_ —
6 65,8 | 11,1 —_ 13,6 | 19,6 | 20,6 — —
7 66,6 — — — 334 | 134 — ——
8 54,6 | 11,2 — — 34,2 | 13,7 — —_
9 68,7 —_ — 11,8 | 296 | 11,8 —_— —
10 687 | — | — | 11,8 | 295 | 286 | — | —
11 53,6 8,8 — 10,7 | 26,9 | 32,3 —_— ——
Bemerkung: Die Molekularzahlen von Si0; B;Oj,

ALO,, Na,0 wurden auf 100 umgerechnet. si, b, ca, al, na er-
geben zusammen 100; die Molekularzahlen der Fluoride wur-
den in die der Grundglasgruppe entsprechende Verhéltniszahl
umgerechnet.
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vielleicht auch die Bildung von Flu$-
siure als die Ursachen des Fluorver-
lustes angesprochen werden.

Bei der technischen Herstellung von fluoridhaltigen
Schmelzen in Wannenéfen mit direkter Flammen-
" beheizung wirken sich diese Ursachen besonders stark
aus, weil

1. der Flammengasstrom Spiilgaswirkung hat und in-
folgedessen besonders viel Fluorid absublimiert;

2. der Flammengasstrom stets Wasserdampf enthilt,
der die Bildung von Flufisiure bewirken kann.

Zusammenfassung.

1. In vorliegender Arbeit ist an Hand analytischer
mikroskopischer und réntgenographischer Untersuchun-
gen dem Verhalten der Fluoride in getriibten Gléisern
nachgegangen worden.

Die mikroskopische Untersuchung von zum Teil
einer besonderen thermischen Behandlung unterworfe-
nen emailihnlichen Schmelzen zeigt durchweg, dafi die
Triitbung hervorgerufen wird durch eine kristallisierte,
im Grundglase verteilte Substanz.

Die teilweise oder hauptséchliche Verursachung der
Triibung durch eingeschlossene Gasblasen oder durch Be-
standteile des Grundglases, die sich ausgeschieden haben,
konnte nicht bestatigt werden.

2. Durch die Ergebnisse der mikroskopischen und
réntgenographischen Untersuchungen wird erwiesen,
daB bei Verwendung von Natrium- und Aluminiumfluorid
die Triibung hervorgerufen wird durch Ausscheidung

von Natriumfluorid. Bei Verwendung von Flufispat wird
die Triibung bedingt durch Ausscheidung von Calcium-
und Natriumfluorid nebeneinander, deren Mengenver-
hiltnis von Zusammensetzung des Grundglases und ther-
mischer Behandlung abhingt.

3. Die kristallographische Ausbildung des in dem
Grundglase verteilten Triibungsmittels ist maBgebend
fiir die technische Brauchbarkeit der betreffenden Masse.
Djese Ausbildungsart wird beeinflufit in erster Linie
durch die thermische Behandlung, erst in zweiter Linie
durch die chemische Zusammensetzung der Schmelze.

4. Es wird festgestellt, dafl die Verluste an Fluor, die
beim Erschmelzen der Gldser entstehen, nur einen
Bruchteil des gesamten Fluorgehalts umfassen. Die An-
nahme dieses Verlustes durch Bildung und Fliichtig-
gehen von Siliciumfluorid konnte nicht bestitigt werden.

Es hat sich dagegen ergeben, dafl die Erklirupg die-
ses Verlustes infolge Sublimation von Alkali- und Alumi-
niumfluorid sowie infolge der Bildung von Flufisiure
durch diese Untersuchungen eine feste Stiitze erhilt.

[A.320.]
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Bemerkungen iiber die sogenannten ,,Algen* der Bogheadkohlen.

Von Dr. HeLLMmERs und Dr. PoroniE.
PreuBische Geologische Landesanstalt, Berlin.
(Eingeg. 24. Nov. 1926.)

Bei der Mazeration der Bogheadkohlen mit Schulzes
Mazerationsgemisch werden aus ihnen transparente Kor-
perchen herausgelost, die von Bertrand, Renault,
Zalessky, Thiessen und anderen fiir Algen ge-
halten werden. Dieselben Korper beschrieb dagegen
Jeffrey als Sporen. Beide Deutungen scheinen uns
wenigstens bei den meisten Bogheadkohlen nicht zu-
treffend zu sein, und zwar aus folgenden Griinden:

Lost man aus Kohlen, die einwandfrei Sporen ent-
halten, diese durch Schulzes Mazerationsgemisch heraus,
so erhilt man hautige Gebilde, die, ganz wie das rezente
Cutin, sidmtliche iiblichen mikrochemischen Reaktionen
ergeben. Die von uns zunichst untersuchte Boghead-
kohle von Autun zerfiel nach zwei- bis dreiwtchiger Be-
handlung mit Schulzes Gemisch in schuppig-blittrige Ag-
gregate, wobei sich die Farbe in schmutzig-hellgelb
dnderte. Bei mehrtégigem Erwirmen auf ungeféhr 80° C
zerfielen die Kohlen schon nach einigen Tagen. Unter
dem Mikroskop konnte man erkennen, dafl die einzelnen
Aggregate kleiner Kiigelchen wiederum in zusammen-
hingenden Haufen angeordnet waren. Sie bildeten weit-
aus die Hauptmenge des Mazerationsprodukies. Ihre
Farbe war schmutzig-braungelb bis griinlich. Stellen-
weise tduschten besser erhaltene, also noch zusammen-
héingende Aggregathiufchen das Bild einer =zelligen
Struktur vor. Sehr untergeordnet traten auch Holz-
splitterchen von dunkelbrauner bis schwarzer Farbe auf.

Dann untersuchten wir Bogheadkohle von Lugau-
Olsnitz, die im Gegensatz zur Kohle von Autun in génz-
lich voneinander getrennte Korperchen von Linsenform
zerfiel (Abb. 1). Die verkittende Substanz verschwindet
hierbei fast vollig. Die Mazerationsprodukte beider
Kohlen wurden zur Priifung ihrer Ldslichkeit in Benzol

mit einem Tropfen Benzol auf einem Objektirdiger bis
zur Verdunstung des Benzols erhitzt und dann unter dem
Mikroskop untersucht. Es ergab sich bei beiden Kohlen
dasselbe: Neben gut erhaltenen Linsen sah man nach

Abb. 1. Mazerationsprodukte aus der Kohle von Lugau-Olsnitz.

dieser Behandlung auch stark angegriffene. Cutinhdute
héitten sich nicht merklich verindern diirfen; keines-
falls wéren sie zum Teil aufgelést worden. Bei der Fir-
bung mit Sudan 3 ergaben die Mazerationsprodukte
beider Kohlen, ebenso wie die Sporenhiiute, die man aus
unzweifelhaften Sporenkohlen isoliert, positive Reaktion.





