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Untersuchungen iiber das Verhalten von Fluoridzusatzen zu Glasern und Ernails. 
111. Mitteilung. 

Untersuchungen iiber die Ursachen des Fluorverlustes beim Erschmelren von Glasern und Emails rnit Fluoridzusatzen. 
Von G. AGDE und H. F. KRAUSE, 

Chem.-techn. lind elektrochem. Institut der Technisehcn Hochschule Darmstadt. 
(Emgeg. 12. Nov. 1926., 

1. Beschickung 

2. n 

3. n 

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 Versatze. Es ist bisher 
nicht gelungen, experimentell festzustellen, in welcher 
Weise dieser ,,Abbrand" vor sich geht, ebenso ist die Ab- 
hangigkeit dieses Vorgangs von den besonderen Her- 
stellungsbedingungen nur oberflachlich bekannt. 

In alteren Veroff entlichungen wird groatenteils die 
Vermutung geluaert, daa alles Fluor der zugesezten 
Fluoride wahrend des Schmelzens aus der Masse ent- 
weicht, und zwar wird allgemein eine Umsetzung der 
Fluoride mit Kieselsaure und Silicaten zu Siliciumtetra- 
fluorid angenommen, wobei letztere Verbindung ent- 
weichen und so die Fluorverluste bedingen soll. 

Neuere Arbeiten haben erkennen lassen, daf3 nur 
beim Vorliegen besonderer Bedingungen eine restlose 
Austreibung des vorhandenen Fluors in Frage kommt, 
wahrend in der Mehrzahl der Falle der Fluorabbrand 
nur einen Bruchteil der gesamten zugesetzten Menge 
betragt. Auch bei den meisten dieser Arbeiten wird die 
Bildung von Siliciumtetrafluorid angenommen. 

Einige diese Fragen beriihrende Veroffentlichungen 
wurden bereits im ersten Teile dieser Arbeit erwahnt. 

G. V o g t 1) analysierte eine fluSspathaltige Porzellanglasur 
vor und nach dem Brennen bei 1300 0, er stellte fest, dafj nach 
dem Brennen dles Fluor verscliwunden war ; er nimmt deshalb 
eine Umsetzung des Fluijspats mit Kieselsaure zu Silicium- 
fluorid und Calciumoxyd an. Die erhaltene Glasur war nicht 
getriibt. 

G r ii n w a 1 d 2) stellt folgende ,,Leits%tze" auf: 
1. Das Fluor scheint nur unter gewissen Bedingungen aus 

dem schmelzenden Email zu entweichen, namlich hei sehr 
hoher Schmelztemperatur, langerer Schmelzdauer und bei 
geniigenden Mengen von vorhandener Kieselsaure, um als 
Siliciumfluorid fortzugehen; 

2. bei den fur Emailschmelzen iiblichen Temperaturen bleibt 
ein kleinerer oder groberer Teil des Fluors, von zugesetz- 
tern Flufjspat, Kryolith usw. herruhrend, im Email in ge- 
bundenem, moglicherweise in eingesehmolzenem Zustande 
zuriick. 
Eine neuere Arbeit auf diesem Gebiet stammt von 

H. Mu s i  0 1  "). Er rechnete einen Teil der leider sehr wenig 
zahlreich vorhandenen Analysenangaben der Literatur nach 
unter dem Gesichtspunkt, ob der Fluorverlust tatstchlich in 
Form von Siliciumfluorid vor sich gegangen ist; er  kommt zu 
dem Ergebnis, da13 das nicht der Fall sein kann. M u s i o l  
zieht in erster Linie eine Arbeit von M e y e r  und H a v a s 4 )  
heran, in der diese Forscher auf Grund ihrer Analysen eirie 
Sili~ium~uoridbildung annehmen zu durfen glaubten. M u s i o 1 
ging bei seiner Untersuchung so vor, dab er nachpriifte, ob die 
den Formeln 

2 CaF, 4- SiO, = 2 CaO + SiF, 
2 CaF, 4- 3 SiO, = 2 CaSiO, + SiF, 

entsprechende Menge Kieselsiiure nach dem Erschmelzen der 
Glaser verschwunden war. Er stellte fest, daf3 dies nicht der 
Fall war, sondern im Gegenteil ein kleiner Mehrgehalt an 
Kieselslure auftrat gegeniiber der synthetischen Zusammen- 
setzung der betreffenden Schmelzen. Es ergab sich, dafj der 
Gehalt an Kieselsaure und Aluminiumoxyd nach dem Schmel- 
zen nur innerhalb der Fehlergrenzen verandert war; bei den 
Alkalien konnte ein kleiner Verlust an Natriumoxyd festgestellt 
wcrden, ebenso bei Rorsaure M u s i o l  nimmt deshalb an, 
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dab der Fluorverlust entweder durch Entweichen von mole- 
kularem Fluor oder vou Borfluorid vor sich gegangen sei. Er 
bemerkt auberdem, dai3 der Betrag des Fluorverlustes abhangig 
sei von der Art des betreffenden Fluorides sowie von des 
thermischen Behandlung der Schmelze. M u s i o 1 vermutet 
weiter, dab bei der erwahnten Porzellanglasur von V o g t , 
die mit FluSspatzusatz erschmolzen wurde, das Fluor entwedes 
allein entwich und hiervon unabhlngig ein Alkali- und Ton- 
erdeverlust eintrat, oder dafj das Fluor als Alkali- und Alu- 
miniumfluorid sublimierte. 

Experimentelle Belege fur seine Ausfuhrungen hat 
M u s i o 1 nicht gegeben. 

Eine weitere, mit experimentellen Untersuchungen belegte 
Arbeit iiber den Fluorverlust stammt von E. M u s c h i o 1 9 .  
Er bestimmte den Fluorgehalt eines in einem techniscbeii 
Wannenofen fur 500 kg Beschickung schmelzenden Emails bei 
fortschreitender Schmelzdauer. Seine wesentlichen Angaberi 
seien hier angefiihrt : 

Nach der Zusammenstellung des Rohmaterialiensatzes 
sollte das fertige Email folgende Zusammensetzung haben : 
56,3 Yo SiO,, 9,l % B203, 11,3 YO A1203, 0,3 Yo CaO, 0,6 % MgO, 
i9,5 % Na,O, 10,4 Yo 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. 

Stunden nach Temperatnr F-Gehalt F-Verlust I Schmelzbeginn I Proz. ! Proz. 

1. Beschickung 

2. 

3. 
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Nach 24stiindigem Schmelzen desselben Glases in einern 
Laboratoriumsofen bei 1100-1200 0 betrug der Fluorgehalt noch 
3,07 % entsprechend einem Verlust von 71,i %. 

Dieselbe Untersuchung geschah bei einem anderen Email, 
das folgende synthetische Zusammensetzung hatte: 45,5 yo SiO,, 
10,s % B203, 11,7 % A1203, 3,7 % CaO, 0,9 % MgO, 21,3 % Na,O, 
11,8 % F. 

Diese Schmelze zeigte folgenden Gang des Fluorverlustes: 

F-Verlust 
Proz. 

46,3 
65,3 
61,6 
46,3 
52,7 
52,4 
46,7 
51,7 
52,9 

24stiindiges Schmelzen des Glases im Laboratoriumsofen 
bei 1100-1200 0 ergab den Fluorgehalt von 2,99 % entsprechend 
einem Abbrand von 74,6%. 

Leider sind von dem Verfasser keine Vallanalysen an- 
gegeben worden, so daB aus dieser Arbeit lediglich sicher nach- 
gewiesen werden kann, dafi sich nur ein Teil des Fluorgehalts 
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verfluchtigt, auch bei sehr langer Erhitzungsdauer und bei 
Temperaturen, die hoher liegen als bei normalen technischen 
Verhaltnissen. 

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

1. Die Bildung und Verdampfung von Siliciumfluorid 

2 .  die Bildung und Verdampfung von Borfluorid aus 

3. die Zersetzung der Fluoride unter Bildung von 

4. die Bildung und Verdampfung von FluDsaure; 
5. die Sublimation unzersetzter Fluoride. 

aus Fluorid und Kieselsaure ; 

Borsaure und Fluorid; 

molekularem Fluor; 

Aus dem fruher Gesagten geht hervor, dab zwar all- 
gerneiri ein Verlust an Fluor vermutet wird durch Bil- 
dung und Entweichen von gasformigem Siliciumfluorid, 
daij 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 FluBsaure, mehr an Boden, ohne dai3 aber auch 
Fur diese Hypothesen Belege gebracht worden sind. 

Von der friiher allgemein verbreiteten Anschauung, dall 
beim Einschmelzen alles Fluor aus der Masse entweicht, ist 
man abgekommen, da man an der Tatsache nicht zweifeln 
konnte, daD durch Arialyse stets noch der groDte Teil des 
Fluors nachgewiesen werden konnte. Die einzige in der Lite- 
ratur auffindhare Analyse ist die von V o g t I), in der das aus 
Fludspat stammetide Fluor tatsachlich restlos verschwunden 
zu sein scheint. I>a es sich abw um eine bei 13000 erschmol- 
zene Porzellanglasur handelt, so sind die hier vorliegenden 
Verhaltnisse nicht ohne weiteres auf die, wesentlich niedrigeren 
Temperatwen ausgesetzten, leicht schmelzbaren Emails zu 
iibertragen. 

Es fallt bei den Versuchen von M u s c h i o l  auf, 
daij bei weiteni der Hauptverlust des Fluors in der 
ersten Zeit nach Schmelzbeginn stattfindet, wahrend er 
spater in sehr vie1 geringerem Mai3e vor sich geht; eine 
Erscheinung ubrigens, die auch schon H a v a s 6, analy- 
tisch nachgewiesen und beschrieben hat. Die Ergebnisse 
von M u s c 11 i o 1 (s. S. 886) zeigen ein den H a v a s schen 
Angaben ganz analoges Bild. Bei Schmelze I von 
M u s c h i o 1 sind der ersten Stunde 66-98 % des in drei 
Stunderi auftretenden gesamten Fluorverlustes zuzurech- 
nen; bei Schmelze I1 75-88 ”/. Bei hoherer Temperatur 
treten groi3ere Verluste ein. 

Es liegt nahe, eirie Erklarung dieser Erscheinung in 
der Richtung zu suchen, daD der Zustand der Glas- 
schmelze wesentlich ist fur den Betrag des Fluorver- 
lustes, einmal dahin gehend, daij fur Umsetzungen, wie 
sie oben angefuhrt sind, die Reaktion der Komponenten 
in der Form erfolgt, in der sie im Rohmaterialiengemisch 
vorliegen, dai3 also z. B. die Bildung von Siliciumfluorid 
aus Kieselsiiure und Fluorid begunstigt wird, wenn die 
Kieselslure als Anhydrid vorliegt, dagegen gehemmt 
wird, wenn die Kieselsaure bereits Silicate gebildet hat 
bzw. in Losung gegangen ist. 

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

Wenn bei der Glasbildung uberhaupt die Entstehung 
von Silicaten der verschiedensten Art angenommen wird, 
so kann auch eine Aufnahme der Fluoride in Molekul- 
verbande vermutet werden, sei es als kryolithartige oder 
fluorhaltige Verbindungen anderer Art, von denen ja 
eine groi3e Anzahl bekannt ist. Auf solchen Oberlegungen 

durfte wohl auch die in den vorstehenden Abschnitten 
erwahnte, verschiedentlich geaui3erte Vermutung be- 
ruhen, dai3 Kieselfluornatriuni oder Aluminiumfluorid 
sich in der Schmelze bilden und durch ihre Ausscheidung 
infolge Unloslichkeit die Trubung des Glases hervor- 
rufen. 

AuDer diesen Griinden kann aber die Tatsache des 
hauptsachlichen Fluorverlustes bei Schmelzbeginn noch 
eine andere, mehr physikalisch-chemische Erklarung 
finden: bei dem meist nicht unbetrachtlichen Dampf- 
druck der verwendeten Fluoride kann eine Sublimation 
derselben bei hoheren Temperaturen ebenfalls zu merk- 
lichen Verlusten fiihren. Dieser Sublimationsverlust 
wird dann vermindert, wenn das Fluorid schnell von 
der Schmelze geliist wird und eine wesentlich hohere 
Temperatur notwendig ist, um es aus der Losung zu ver- 
dampfen. Auch hier also wird der Hauptverlust an Fluor 
so lange eintreten, als wesentliche Teile der Kohmateria- 
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 Klarung des 
Verlaufs des Fluorverlustes den Versuch zu machen, 
etwa auftretende gasformige Umsetzungsprodukte tat- 
sachlich nachzuweisen. 

Einige im Laboratorium unternommene Vorversuche 
fiihrten jedoch zu keinem Ergebnis. 

Da bei den technischen Schmelzofen Gelegenheit ge- 
boten ist, groDere, uber der Schmelze abgehende Gas- 
massen zu untersuchen, so wurden in einem Emaillier- 
werk dahingehende Versuche angestellt. (Schelder 
Hutte, 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, wtlr eiu 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 entnommen und 
nach mechanischer Reinigung von Flugstaub durch destilliertes 
Wasser geleitet. Die Anwesenheit vou Siliciumfluorid hatte 
sich durch Abscheidung von gallertiger Kieselsaure und durch 
Nachweis von Kieselfluorwasserstoffsaure angezeigt. 

O b w o h l  g r o D e  G a s m e n g e n  d u r c h  d i e  
A p p a r a t u r  g i n g e n ,  d i e  z u  v e r s c h i e d e -  
n e n  S c h m e l z z e i t e n  e n t n o m m e n  w u r d e n ,  
k o n n t e  d e r  N a c h w e i s  v o n  S i l i c i u m f l u o r i d  
11 i c h t e r b r a c h t w e r d e n , die Priifung auf Fluorid 
ergab bei Zugabe von Calciumchlorid ein sehr zweifel- 
haftes Ergebnis. E b e n s o w e n i g  k o n n t e  B o r -  
s a u r e  i n  d e r  A b s o r p t i o n s f l u s s i g k e i t  e i n -  
w a n d  f r e i n a c  h g  e w i e s e n w e r d e n  , die auf 
das Auftreten von Borfluorid hatte schliefien lassen 
konnen entsprechend der Gleichung 

4 BF, + 3H,O = B(OH), -I- SHBF,. 

Bei diesen Untersuchungen bereitete es groBe Schwierig 
keiten, das Gas vollkommen frei von Flugstaub zu erhalten; 
erst durch Verwendung mehrerer kleiner Staubfanger in Ver- 
bindung mit: einer geringen Stromungsgeschwindigkeit lieB 
sich staubfreies Gas erhalten. In der betreffenden Schmelz- 
anlage wurde uber das starke Auftreten von Staub hinter der 
Schmelzwanne geklagt. Dieser Millstand schien bedingt durch 
die Art des Bmchickungsvorganges in Verbindung mit dem 
starken Feuerungszug. 

Der Staub wurde einer qualitativen Untersuchung 
unterzogen. E s  e r g a b  s i c h ,  da i3  a l l e  B e s t a n d -  
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68,22 0io = 66,91 ol0 SiO, 
13,89 010 = 13,62 010 Also8 

3,06 oi0 = 9,74 O i 0  CaO 
6,27 oi0 = 5,17 ol0 Na,O 
4,91 O/o= O/o 
4,65 010 = 4,56 010 

t e i l e  d e r  R o h m a t e r i a l i e n m i s c h u n g  i n  
i h m  n a c h z u w e i s e n ,  dai3 a b e r  N a t r i u m ,  
A l u m i n i u m ,  B o r  u n d  F l u o r  i n  i h m  s t a r k e r  
v e r t r e t e n  w a r e n ,  a l s  d e r  Z u s a m m e n -  
s e t z u n g  d e s  V e r s a t z e s  m i t  K r y o l i t h  a l s  
Tr u b u n g s  m i t t e l  e n  t s p  r o c  h e n  h a t  t e. 

Gasuntersuchungen, bei denen als Absorptionsmittel 
Calciumchloridlosung verwendet wurde, ergaben zwar 
eine leichte Trubung, sie war aber so schwach, daD nicht 
einwandfrei festgestellt werden konnte, ob es sich hier 
tatsachlich urn eine Fallung von Calciumfluorid handelte, 
die auf das Auftreten von FluDsaure hingewiesen hatte. 

Es sei bei dieser Gelegenheit erwant ,  dab von B o c k 7 )  

vor Schaden gewarnt wurde, die aus siliciumfluoridhaltigen 
Gasen von Email- usw. Fabriken entstehen konnten. Es wurde 
sogar eine Unschadlichmachung dieses Gases durch Umsetzung 
in Kieselfluornatrium nach dem Beispiel der Superphosphat- 
industrie vorgeschlagen, ein Vorschlag ubrigens, der schon 
bald nach seiner Veroffentlichung von M e y e r und H a v a s 4) 

als iiberfliissig angegriffen wurde. 
Um nun bei zwar kleinen Mengen ein nicht so stark 

wie bei technischen Verhaltnissen verdunntes 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 Flussigkeit wurde teilweise 
Wasser, teilweise Calciumchloridlosung verwendet. 

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

E i n e  T r u b u n g ,  d i e  v o n  e t w a  a u s g e -  
s c h i e d e n e r  K i e s e l s a u r e  a u s  z e r s e t z t e m  
S i l i c i u m f l u o r i d  h e r r u h r e n  k o n n t e ,  w a r  
b e i  k e i n e m  V e r s u c h  z u  b e o b a c h t e n .  

D i e  q u a l i t a t i v e  P r u f u n g  a u f  F l u o r  e r -  
g a b  n u r  i n  e i n e m  F a l l  b e i  S c h m e l z e  A. 1 
(s.S.889) e i n  e i n w a n d f r e i  p o s i t i v e s  E r g e b -  
n i s .  N a c h  V o r s c h a l t u n g  e i n e s  m i t  G l a s -  
w o l l e  g e f u l l t e n  T u r m s  b l i e b  b e i  W i e d e r -  
h o l u n g  d e s  V e r s u c h s  m i t  d e r  b e t r e f f e n - ,  
d e n  S c h m e l z e  s o w i e  b e i  d e n  a n d e r e n  
R o h m a t e r i a l i e n m i s c h u n g e n  d i e s e s  k l a r e  
p o s i t i v e  E r g e b n i s  j e d o c h  a u s .  Es zeigte sich 
zwar bei Eindampfen der Calciumfluoridlosung auf ein 
sehr kleines Volumen stets eine schwache Trubung, doch 
konnte Fluor auch hierbei nicht einwandfrei nachge- 
wiesen werden. 

b ed 
a l l e n S c h m e l z e n ,  i n  d e n e n  B o r s a u r e  e n t -  
h a l t e n  w a r ,  e i n w a n d f r e i  e r b r a c h t  w e r -  
d e n ,  wenn er auch sehr schwach war. Ebenso konnten 
stets Spuren von Natrium, die nicht aus Behalterglas 
stammten, durch Flammenfarbung festgestellt werden. 

D a s  A u f t r e t e n  v o n  S i l i c i u m f l u o r i d  
m u 8  a u f  G r u n d  d i e s e r  u n d  a m  t e c h n i s c h e n  
O f e n  a n g e s t e l l t e n  V e r e u c h e  i n  A b r e d e  
g e s t e 11 t w e r d e n , da keinerlei Anzeichen fur das 
Vorkommen dieser Verbindung gefunden wurden; be- 
trug doch der Ruckstand des im Kugelrohr befindlichen 
Absorptionswassers stets nur einige Zehntelmilligramme 
und war durch Gluhen im elektrischen Tiegelofen und 
anschlieaende Behandlung niit Wasser vollkommen zum 
Verschwinden zu bringen. Borsaure lieij sich stets nach- 
weisen, jedoch gelang es nicht, Borfluorid durch Fallung 

D e r B o r s ii u r e n a c h w e  i s k o n n t e 

70,84 oi0 70,11 @lo 
14,12 0io 14,27 ol0 
10,41 o/,, 10,20 ui0 

4,63 010 6,42 oio 

mit Alkalisalzen festzustellen. tfberhaupt entsprach die 
ganze Menge des Ruckstandes der Absorptionsflussig- 
keiten auch nicht annahernd derjenigen, die sich aus der 
Fluorumsetzung mit Kieselsaure, Borsaure oder Wasser 
hatte ergeben miissen. 

Durch den einwandfreien, wenn auch schwachen 
Fluornachweis bei der erwahnten ersten Schmelze VOII 
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 Wurfel, die nicht 
doppelbrechend waren und einen zwischen 1,33 und 1,4O 
liegenden Brechungsindex zeigten. Der Ruckstand loste 
sich restlos in Wasser und gab deutlich die Reaktionen 
auf Fluor und Natrium. E s  k a n n  m i t  B e s t i m m t -  
h e i t  a n g e n o m m e n  w e r d e n ,  d a D  e s  s i c h  
h i e r  u m  F l u o r i d e  h a n d e l t ,  u n d  z w a r  a n -  
s c h e i n e n d  h a u p t s a c h l i c h  u m  N a t r i u m -  
f l u o r i d ,  d a s  w a h r e n d  d e s  S c h m e l z e n s  
s u b l i m i e r t e  u n d  s i c h  a n  d e n  k a l t e r e n  
T e i 1 e n  d e r A p p a r a t  u r n i  e d e r s c h l u g .  

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

Die Fluchtigkeit der meisten Fluoride ist nun bei 
hoheren Temperaturen tatsachlich nicht unerheblich. 

Es ergab sich z. B., dab eine Probe von 1,5045 g wasser- 
freien reinsten Aluminiumfluorids irn Platintiegel warend  
einer Stunde bei etwa 10000 erhitzt einen Gewichtsverlust von 
0,5834 g erlitten hatte, entsprechend 43%. Eine weniger starke 
Fliichtigkeit ist von W a 1 d b o t t fur Kryolith festgestellt wor- 
den 8 ) .  Natriumfluorid, das im Platintiegel bei 860 0 erhitzt 
wurde, zeigte nach einer Stunde einen Gewichtsverlust von 
14,2 % . 

In der in diesem Zusammenhang bereits erwiihnten Arbeit 
von H a v a s 6 )  wurden einige Glaser unter Zusatz verschie- 
dener Fluoride bei 900-1000 0 erschmolzen und der Fluor- 
verlust analytisch festgestellt. Es ergaben sich fur die einzel- 
nen Arten der verwendeten Fluoride verschiedene Werte: der 
Verlust an Fluor betrug in Prozenten des urspriinglich vor- 
handenen Fluorgehaltes bei : Aluminiumfluorid 36,9y0, Calcium- 
fluorid 33,7%, Natriumfluorid 15,3%, Kryolith 15,3y0. Es sind 
das Zahlen, die mit den vorher angegebenen fur die Fliichtig- 
keit der freien Fluoride in einem anlichen Verhaltnis stehen, 
wenn man von Calciumfluorid absieht. 

Es sei nochmals auf die Angaben von V o g t ' )  
zuruckgekommen. Er analysierte von seiner Porzellan- 
glasur sowohl das Rohgemisch als auch die bei 1300° 
hergestellten Schmelze, die vollkommen klar war. 
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Stunden nach Temperatur 1 Grad 

0 1060 
1 1030 
3 1050 
5 1050 

Einsatz 

sprechenden Calciumoxydgehalt - im Sinne der analy- 
tischen Bestimmung - sind keine dnderungen einge- 
treten. Dagegen ist die Abnahme des Alkaligehalts kenn- 
zeichnend auch fur die Zusammensetzungsanderung, wie 
sie bei den weiter unten angegebenen eigenen Schmelzen 
auftreten. Wenn also auch bei den hier anzunehmenden 
nicht unerheblichen Fehlergrenzen in der SchluBfolge- 
rung Vorsicht geboten ist, so bleibt doch als wahrschein- 
lich die Moglichkeit des Fluorverlustes in Form von 
FluDsaure oder Sublimation von Alkalifluorid bzw. beide 
Moglichkeiten. Eine Reaktion des Fluors mit Kieselsaure 
scheint nicht in Frage zu kommen. 

Ebenso ist bei den von H a v a s angegebenen fluor- 
und borsaurehaltigen Emails eine der Umsetzung zu 
Siliciumfluorid entsprechende Verlnderung des Kiesel- 
sauregehalts nicht festzustellen; die Abnahme des Kiesel- 
sauregehalts bei diesen Analysen gegenuber den Aus- 
gangsmischungen liegt stets innerhalb der Fehlergrenzen, 
jedoch ist immer eine erhebliche Abnahme des Alkali- 
gehalts und anscheinend auch des Borsauregehalts fest- 
zustellen. 

Die oben beschriebenen eigenen Versuche haben es 
wahrscheinlich erscheinen lassen, daf3 eine Bildung von 
Siliciumfluorid in der Schmelze nicht stattfindet. Die 
Bildung von Borfluorid kann hier, ebenso wie bei dem 
als zweifelhaft anzusprechenden Nachweis von Flu& 
saure, jedenfalls nur einen geringen Bruchteil des ge- 
samten Fluorverlustes herbeifuhren. Wahrscheinlicher 
dagegen ist, dai3 erhebliche Fluorverluste durch Subli- 
mation entstehen. 

Es ist deshalb versucht worden, diesen VerhZiltnissen 
dureh analytisehe Verfolgung naherzukommen. 

Um zunachst den EinfluB von BorsZiure und Wasser auszu- 
schlieBen, wurde eine Schmelze aus chemisch reiner Kiesel- 
saure, wasserfreier Soda und Natriumfluorid ausgefiihrt. Die 
Rohmaterialien wurden im Platintiegel sorgfiltig gemischt und 
im elektrischen Ofen eingeschmolzen. Auch hier trat der bei 
weitem gr6Bte Gewichtsabfall zu Anfang der Beheizung ein, 
wie folgende Aufstellung zeigt : 

Gewicht Gewichtsabnahme 
Gramm Gramm 

6,2270 
4,8023 1,4247 
4,7998 + 0,0026 
4,7992 + 0,0006 

Stunden nach 
Einsatz 

0 

1 
2 
4 
6 
8 

095 

45,17 SiO, 49,29 
11,27 B,O, 11,12 
35,19 Na,O 33,54 

8,37 F j 6,05 

46,89 SiO, 51,15 
11,68 B,O, 11,46 
21,74 N%0 23.30 
19,69 NaF 14,lO 

Stunden nach Temperatur I Grad 

0 915 
2 895 
4 906 
5 900 

Einsatz 
Gewicht 
Gramm 

14,0000 
9,5470 
9,4757 
9,4704 

Syuthetische Zu- Analytische Zu- Synthetische Zu- Analytische Zu- 
sammensetzung sammensetzuug sammensetzung sammeusetzuug 

Proz. i Proz. I Proz. 1 Proz. 

Temperatur 
Grad 

- 
Gewicht Gewichtsabnahme 
Gramm Gramm 

4,7827 
3,8395 

890 3,8384 
880 3,8354 

Gewichtsabuahme 
Gramm 

4,4530 
-/- 0,0713 + 0,0053 

0,9432 

+ 0,0030 
+ 0,0011 

' 
Synthetische Zu- 
sammensetzung 

Analytische Zu- Syuthetische Zu- Analytische Zu- 
sammensetzung sammensetzung sammeusetzung I 

Der Fluorverlust betrug iiber 28%. Der Borskregehalt hatte 
abgenommen, ebenso wie der Aluminiumoxydgehalt ; jedoch 
entsprach auch der Betrag des Aluminiumoxydverlustes nicht 
voll einer Sublimation von Aluminiumfiuorid, 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 I11 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 
Kurvenblattern zu erkennen. 

34,4 SiO, 
997 BBO, 

19,O AbO, 
26,2 Na,0 
11,7 F 

37,84 36,4 SiO, 39,37 
9,09 10,3 B,O, 9,42 

18,16 9,l AI,O, 10,92 
26,45 26,2 N%O 27,33 

8,46 18,O AIF, 12,96 

Synthetische Zu- 
sammensetzung 

Proz. 

~- - _________ 

Analytische Zu- Synthetische Zu- Analytische Zu- 
sammensetzuug sammeusetzuug sammensetzuog 

Proz. Proz. Proz. 
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Synthetische Zu- Analytische Zu- 
sammeusetzung sammensetzung 

Proz. Proz. 

Synthetische Zu- Analytische Zu- 
sammensetzung sammensetzung 

Proz. Proz. 

37,6 
8,7 

16,4 
34,l 
493 

47,6 
11,o 
9 8  

26,l 
515 

41,2 
9,5 
8,5 

36,9 
4 8  

43,4 
10,o 
17,8 
23,s 
6.0 

69,7 
36,s 
318 

47,9 
1 l,o 

398 

49,4 
16,s 
30,6 

36,9 

3 3  

46,7 
16,6 
33,O 

628 

39,3 
745 

13,3 
32,4 
795 

33,l 
994 

21,6 
30,4 

5,6 

48,l 
11,l 
8,1 
9,9 

17,3 
5.6 

Si08 
B,03 

'3 
Na,O 
F 

41,61 
9,66 
8,68 

36,26 
3,99 

38,2 SiO, 

16,7 AI,O, 
27,5 Na,O 
9,8 NaF 

Fluorverlust 1 7  o / ,  
48,7 SiO, 
11,3 B,O, 

17,6 Na,O 
12,6 NaF 

Fluorverlust 26%. 

83 B*O3 

10,o ~ 4 0 ,  

41,6 SiO, 

8,6 A1,03 
29,s Na,O 
10,6 NaF 

Fluorverlust 300/,,. 

996 Be03 

44,3 SiO, 
10,3 B,03 
18,2 Also, 
16,9 Na,O 
11,3 NaF 

%F 
Verkst 

S c h m e 1 z e 111 7. Fluorverlust 32 0/,,, 
60,4 SiO, 
3,2 Na,O I 8,4 NaF 

SiO, 60,63 
36,74 Fa," 1 2,66 

Ubersicht uber die Nuorverluste bei - 
Schmelze lU. 

Sip, 
B2°3 
A'2°3 
Na,O 
F 

Fluorverlust 23%. 
48,6 SiO, 
11,6 B,O, 
31,3 Na,O 
8,6 NaF 

Fluorverlust 29%. 
60,l 510, 
17,O Af,O, 1 
26,9 Na,O 

7,O NaF I 
Fluorverlust 17%. 

46,8 SiO, 
15,9 A1,Oa 
24,2 Na,O 
13,l NaF 1 

Fluorverlust 12,2O!,,. 
40,6 SiO, 
778 Ba03 

13,8 A1,08 
20,9 Na,O 
17,O NaF I 

Fluorverlust 34%. 
38,6 SiO, 
8,9 Bao3 

16,9 A1,0, 
28,9 Na,O 

7,7 AIF, 

Fluorverlust 28 o/,-,. 
49,2 SiO, 
11,4 B,03 - CaO 
10,l AlzO3 
17,7 Na,O 
11,6 CaF, 

44,36 
10,06 
18.86 
23,21 
3,52 

38,50 
8,89 

16,90 
28,26 
8,46 

49,87 
10,98 
10,91 
18,94 
9,29 

42,23 
9,82 . 
8,72 

30,18 
9,06 

46,Ol 
10,20 
19,14 
17,68 
7,96 

61,92 
32,26 
6,82 

60,72 
12,19 
30,62 
6,66 

60,92 
17,17 
26,81 
6,09 

47,42 
16,67 
26,15 
10,86 

41,38 
7,78 

13,92 
21,98 
14,93 

39,50 
8,96 

17,03 
29,07 

6,14 

60.47 
11,64 
1,233 

10,31 
17,36 
8,40 . 

SiO, 
B2°3 

Na,O 
F 

D e r  F l u o r g e h a l t  w a r  u m  B e t r a g e  v o n  
15-30% g e  s u n k  en. E b e n s  o h a t  t e d u  r c h  w e g 
e i n e  A b n a h m e  d e s  N a t r i u m o x y d g e h a l t e s  
s t a t  t g e f u n  d e n. D e r  B o r  s a u r e g e h a 1 t s c h i e n 
e b e n f a I I s  i n  g e r i n g e r e m  MaGe b e i  a l l e n  

40,27 
7,66 

13,66 
32,11 
6'61 

SiO, 
B S 4  
CaO 
A1208 . 
NaaO 
F 

B e i  d e r  a l u m i n i u m f l u o r i d h a l t i g e n  
S c h m e l z e  1112 h a t t e  e i n e  e r h e b l i c h e  A b -  
n a h m e  d e s  - t e i l w e i s e  - a u s  d e m  A l u m i -  
n i u m f l u o r i d  s t a m m e n d e n  A l u m i n i u m -  
o x y d s  s t a t t g e f u n d e n ,  e b e n s o  V e r l u s t e  a n  
A l k a l i  u n d  B o r s a u r e .  

B e i  d e r  c a l c i u m f l u o r i d h a l t i g e n  
S c h m e l z e  1115 h a t t e  s i c h  d e r  a u s  d e m  C a l -  
c i u m f l u o r i d .  s t a m m e n d e  C a l c i u m o x y d -  
g e h a l t  n u r  i n n e r h a l b  d e r  F e h l e r g r e n z e n  
g e a n d e r t .  A u c h  h i e r  h a t t e  d e r  A l k a l i -  
g e h a 1  t d e u t 1 i c h a b g  e n o m m en.  

Es mudte bei der Schludfolgerung aus diesen Angaben 
beriicksichtigt werden, dad die Genauigkeit der analytischen 
Untersuchung keine sehr grof3e ist und daf3 wichtige Ande- 
rungen der Komponentengehalte teilweise noch in die ver- 
hiiltnismiitiig weit gesteckten Fehlergrenzen hineinfallen ; es 
handelte sich hierbei hauptsiichlich urn die Ungenauigkeit, die 
durch den Mange1 einer einwandfreien Borsiiurebestimmungs- 
methode hervorgerufen wird. 

Es m r d e  weiterhin festzustellen versucht, ob eine 
Abhangigkeit des Betrages des Fluorverlustes zu er- 
kennen war, einmal von der Temperaturbehandlung der 
Schmelzen, zum andern von deren Zusammensetzung. 

49,26 
11,31 
8,31 

10,13 
17,04 
3,96 
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Die Pfeile bereichnen die - Temperaturbehandiung der Schmeizen mfa,fi42 u.3. unterbre&ung der Er,,jkz,,ng 

111 1 
111 3 
111 4 
III 6 
111 7 
I11 8 
111 9 
111 10 
111 11 
111 2 
Ill 6 

3 
4 
4 
3 
4 
4 
6 
3 
3 
3 
4: 

Unter Berucksichtigung der Tatsache, daD der Eine einfache Proportionalitat zwischen Temperatur 
und Fluorverlust war aus dieser Darstellung nicht zu 
ersehen. Doch war allgemein eine Zunahme des Ab- 

iiberwiegende Teil des Fluorverlustes im Anfang der 
Schmelzzeit vor sich ging, seien die nach Beendigung des 
eigentlichen Schmelzvorganges gemessenen Hhhst- 
temperaturen und die Zeit, die bis dahin von Beginn der 
Erhitzung verstrichen war (also die eigentliche Schmelz- 
zelt), im Verhaltnis zu dem Betrag der Fluorabbrande 
gesetzt : 

“c 

f+foO 
~ - _-I__________- ____ __ _________ 

Stundenzeit Hochst- 900 

700 

500 

Schmelze seit Erhitzungs- temperatur Ffuorabbfand Art des Trir- 
bungsmittels 

Grad Proz. beginn 

1160 
1096 
1100 
1140 
1100 
1040 
1040 

1060 
1080 
1570 

- 

NaF :: ~ NaF 
26 NaF 

23 NaF 

NaF 
12,2 1 NaF 
34 i AIF, 
28 i CaF, 

1 N3F 

2 6 10 f4 f8 22 26SMn. 
brands mit steigender Temperatur und wachsender Er- 
hitzungszeit zu beobachten, wobei letzterer eine erhohte 
Bedeutung zukam. 

2 6 10 14 18 22 26 30 34 38 42 46 50 54 58 62 66 70 74 78 02Sldtk 
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Bei Betrachtung der chemischen Zusammen- materialienmischung haben wird, ist der Prozentgehalt an 
setzungen der &hmelzen scheint es, && bei wachsen- ~ a t r i ~ m ~ u o r ~ d  in folgender Tabelle und nebensiehender gra- 
dem Natriumoxydpehalt der Betrag des Fluorverlustes Phischer Darstellung m~ der Summe (%o -5 B203) hinzu- 

111 l a  
111 3 
lli 4 
111 6 
111 7 
I11 8 
111 9 
III 10 
I11 11 

sinkt. Eine deutfychere Gesetzma~igkeit la& sich er- 
kennen, wenn man die Schmelzen auf ihre mehr oder 
weniger leichte Schmelzbarkeit hin priift im Sinne einer 
Abnahme der Viscositlt bei gleichen Temperaturen mit 
wachsender Schmelzbarkeit. Das ist hier in der Weise 
geschehen, daij die Molekularprozente der fluoridfreien 
Schmelzen beriicksichtigt wurden. Je hoher der Gehalt 
an Kieselsaure und Aluminiumoxyd desto weniger, je 
hoher der Gehalt an Natriumoxyd und Borsaure ist, 
desto leichter wird das betreffende Glas schmelzbar 
sein. DLjmentsprechend sind die Summen der Mole- 
kularprozente von Kieselsaure und A l u m i n i u ~ o x ~ d  mit 
denen von Natriumoxyd und Boroxyd in Verhiiltnis ge- 
setzt worden; wobei nur die natriumfluoridh~lti~en 
Schmelzen beriicksichtigt wurden. 

63,9 
60,O 
68,7 
62,b 
60,4 
48,6 
67,l 
62,7 
64,3 

geziihft worden. 
I I I I 

46,l I 1,16 
60,O 1,OO 

37,6 1,66 
41,3 1,42 

14 
17 
26 
30 

39,6 
61,4 

E s  k a n n  a u s  d i e s e n  b e i d e n  D a r s t e l -  
l u n a e n  e r s e h e n  w e r d e n ,  da13 b e i  V e r w e n -  

1,52 32 
0,94 23 

d u n g  v o n  N a t r i u m f l u o r i d  a l s  F l u o r -  
t r a g e r  d e r  F l u o r v e r l u s t  s t e i g t ,  j e  

1 1  3 '  I '4 I 5 s c h w e r e r  s c h m e l z b a r  d i e  R o h m a t e r i a -  
-.--____I--II_-__ _ _ " _ - ~  

I11 l a  
111 3 
I11 4 
111 6 
III 7 
I11 8 
111 9 
111 10 
111 11 

58,O 42,O 1,38 14 

67,O 33,O 
69,3 30,7 30 
66,6 33,4 1 1,99 32 

70,3 29,b j 2,38 
70,3 29,6 17 

65,5 44,ct 

64,6 46)4 j 1,20 

64,3 1 35,7 1,so 

l i e n m i s c h u n g  a u f  G r u n d  i h r e r  Z u s a m -  
m e n s e t z u n g  i s t .  

Eine tatsachliche lineare Abhangigkeit war nicht zu 
erwarten, da die thermische Behandlung nicht in Be- 
tracht gezogen war. Diese mu@ aber beriicksichtigt 
werden, einschIieBlich derjenigen, die iiber die eigent- 
liche Schmelzzeit hinaus erfolgt ist und aus den Kurven- 
bllttern ersehen werden kann. 

Schmelze S a und I S  zeigten auffallig geringen Abbrand 
gegenuber 3 und 8. Letztere Schmelze durchlief nach verhiilt- 
nismlf3ig niedriger Schmelztemperatur das Interval1 bis 750 0 

"C 

900 

700 

500 

900 

700 

5OU I 

D e u t u n g  d e r  E r g e b n i s s e .  Es ist zu beriicksichtigen, daG der Gehalt an Natrium- 
fluorid bei dieser Darstellung nicht in Betracht gezogen ist, 
Da diese Verbindung an sich aber auch einen wesentlichen A u s  d e m  A n g e f i i h r t e n  i s t  e r s i c h t l i c h ,  
Anteil om der Leichtschmelzbarkeit der betreffenden Roh- d a 13 d e r S c h m e 1 z b a 1: k e i t i m S in  n e n i e d - 



"C , 

800 

600 

400 

r i g e r  S c h m e l z t e m p e r a t u r  d e r  b e t r e f f e n -  
d e n  G e n i i s c h e  e i n e  w e s e n t l i c h e  R o l l e  
b e i  d e m  B e t r a g e  d e s  F l u o r v e r l u s t e s  z u -  
k o m m t .  

T a b e l l e  I. 
Rohmaderialienmisohunaen. 

Emperaturbehandlung der Schmelze mh. - 
I 

u -  

- 7kmperaturbehandlung der Schmelze mll. 

Schmel- 
ze 

700 

I 1  
2 
3 
4 
7 
8 

10 
12 

If 1 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 

111 1 
l b  
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 

900'- = - A . n  ,) <t  - 7 O 0  0 
I 
\ 

- __ 

auarz 

g - 
3,9 
33  
3,9 
3,9 
3,9 
3,9 
3,9 
3,9 
3,9 
399 
399 
5,O 
3,9 
3,9 
3,9 
399 
3,9 
290 
2.0 
290 
2,O 
2,O 
3.9 
399 
399 
3,9 
4 0  

4 0  
390 
390 
195 
195 
195 
195 
195 
300 
241 
300 
300 
300 

4,o 
4,o 

- 
~ 

Soda 

g - 
3,o 
3,8 
3 3  
4.8 
3,s 
38 

3,8 
4,s 
48 
4,s 
2,o 
3.8 
3,0 
38 
2,o 
2,o 

3,O 
38 
38 
1,5 
3.0 
3,O 
3,O 
5,O 
5,O 
5 8  
6 8  
5,O 
480 
480 
250 
240 
120 
120 
120 
265 
265 
265 
265 
265 

4,o 

3,o 

Eine Erklarung dieser Tatsache kann in zwei 
Richtungen hin versucht werden. Einmal, wie bereits 
angefuhrt, durch die Annahme des Fluorverlustes in Form 
von Umsetzungsprodukten des Fluorids mit Teilen der 
Rohmaterialienmischung durch eine Begunstigung des 
Umsatzes, solange ein Teil der Komponenten, z. B. 
Kieselsaure 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, 
dai3 dieser Vorgang sich hauptsachlich solange abspielt, 
als die Hauptmenge der Rohstoffe noch nicht in Losung 
gegangen ist. 

E s  k a n n  a u s  d e n  o b i g e n  A u s f u h r u n g e n  
m i t  B e s t i m m t h e i t  a b g e l e i t e t  w e r d e n ,  
daf3 b e i  V o r h a n d e n s e i n  v o n  N a t r i u m -  
u n d A l u m i n i u m  f l u  o r i d i n  S i l i c a  t s c h  m e 1- 
z e n  d e r  g r o f 3 t e  T e i l  d e s  F l u o r v e r l u s t e s  
a u f  S u b l i m a t i o n  u n z e r s e t z t e n  F l u o r i d s  
b e r u h t. 

Dai3 der Fluorverlust jedoch ausschlieDlich in dieser 
Form vor sich geht, ist aus folgenden Grunden nicht not- 
wendig anzunehmen. Es stimmt mit dieser Auffassung 
der Befund der Analysen nicht uberein, die dann stets 
ein angenahertes stochiometrisches Verhaltnis von Na- 
triumoxyd- bzw. Aluminiumoxydverlust zu dem Fluor- 
abbrand zeigen muf3ten, was, wie oben auseinander- 
gesetzt, tatsachlich nicht der Fall ist. 

E s  muf3te  a l s o  a n g e n o m m e n  w e r d e n ,  
daD e i n  T e i l  d e s  F l u o r v e r l u s t e s  s i c h  v o n  
a n d e r e n  U r s a c h e n  a l s  d e r  S u b l i m a t i o n  
a b l e i t e t ;  u n d  z w a r  w i r d  d i e s e r  T e i l ,  w i e  
o b e n  a n g e f u h r t ,  e t w a  20-40% d e s  g e s a m -  
t e n  A b b r a n d s  a u s m a c h e n .  

Die B i l d u  n g  von S i l i  c i u m  f l u o  r id  ko n n t e 
n i c h t n a c h g  e w i e s e n  w e  r d en.  Ebensowenig 
lief3 das Ergebnis der analytischen Untersuchungen auf 
Kieselsaureverluste in Form von Siliciumfluorid irgend- 
welche Schlusse zu. Es decken sich in dieser Hinsicht 
die Ergebnisse dieser Arbeit mit denjenigen von 
M u s i o l .  E s  s e i  d a z u  b e m e r k t ,  d a D  e s  a u c h  
n i c h t  g e l a n g ,  d u r c h  E i n w i r k u n g  v o n  
N a t r i u m f l u o r i d  u n d  F l u D s p a t  a u f  K i e -  
s e l s a u r e  i n  v e r s c h i e d e n e r  F o r m  b e i  
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h o h e n  T e m p e r a t u r e n  e i n e  B i l d u n g  v o n  
S i 1 i c i u m f 1 u o r i d  n a c h z u w e i s e n. 

A u c h  d i e  i n  l e t z t e r  Z e i t  i n  s t e i g e n -  
d e m  M a f j e  a l s  w a h r s c h e i n l i c h  a n g e n o m -  
m e n e  B i l d u n g  v o n  B o r f l u o r i d  k o n n t e  
n i c h t b e s t a t i g t w e r d e n. Diese Ansicht er- 
scheint auch als bedenkliche und nicht notwendige Bn- 
nahme. Die fraglosen, direkt und indirekt nachgewie- 
senen Borsaureverluste durften auf unmittelbarer Subli- 
mation, vor allem zu Anfang des Schmelzens beruhen ; 
es war nicht moglich, durch Einwirkung von Bor- 
saure und Boraten auf Fluoride bei hoheren Tempera- 
turen Borfluorid herzustellen, ebensowenig wie Silicium- 
fluorid, mit dem ja diese Borverbindung vie1 Ahnlichkeit 
besitzt. 

E i n e  B i l d u n g  v o n  m o l e k u l a r e m  F l u o r  
e r s c  h i  e n  w e n  i g  w a h r s c  h e i n l  i c h. 

D a s  A u f t r e t e n  v o n  F l u f j s a u r e  i n f o l g e  
d e r  z e r s e t z e n d e n  W i r k u n g  v o n  W a s s e r -  
d a m p f  k o n n t e  n i c h t  e i n w a n d f r e i  n a c h -  
g e w i e s e n w e r d e n , wenngleich, wie beschrieben, 
Anzeichen fur ihr Auftreten vorhanden waren. Es 
erscheint diese Annahme jedoch als die wahrschein- 
lichste im Vergleich zur Annahme der Fluorbil- 
dung, denn beim U b e r l e i t e n  v o n  W a s s e r -  
d a m p f  u b e r  i n  e i n e m  S c h i f f c h e n  b e f i n d -  
l i c h e n  F l u B s p a t ,  d e r  a u f  1050O e r h i t z t  
w a r ,  g e l a n g  e s ,  d i e  B i l d u n g  v o n  F l u f j -  

- _______ 
Schmel- 

ze 

I 1  
2 
3 
4 
7 
9 

10 
12 

I1 1 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
20 
22 
23 
24 
25 
26 

I11 1 a 
l b  
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 

T a b e l l e  11. 
Zusammensetzung der Schrnelzen. - 

~ 

3i0, 
'roz. 

38,2 
34,8 
38,2 
38,2 
38,2 
34,8 
$6,3 
442 
38,2 
45,3 
41,6 
w,7 
40,5 
4097 
44,6 
45,6 
41,7 
34,9 
32,l 
34,3 
39,8 
49,4 
42,6 
46,7 
37,8 
36,4 
36,4 
442 
39,8 
38,2 
34,8 
38,6 
41,5 
48,7 
49,2 
4493 
60,4 
48,6 
5091 
46,8 
4096 

- 

- - 
B A  
Proz. 

8,s 
8S 
8,s 
8,s 
8 8  
8 8  

10,7 
10,o 
84 

10,5 
9,6 

17,2 
9.4 

13,6 
14,8 
19,5 
17,8 
11,8 
10,9 
11,6 
13,5 
16,7 
9 8  

10,8 
8,7 

10,3 
10,3 
12,5 
11,2 
8,8 
8,O 

9,6 
11,3 
11,4 
10,3 

11,6 

- 

8,9 

- 
- - 
738 

- _- 
M ? 3  

?roz. - 
I 

I 

9,s 
15,7 
21,6 

11,l 
15,7 

8,5 
10.2 
16,6 
16,8 
9 s  
993 

17,l 
14,O 
l2,8 
6 8  

17,5 
9,5 

15,5 
9 s  

18,l 

- 
- 

- 

- 
- 

- 
- 

15,7 
14,3 
15,9 
8,5 

10,o 
10,l 
18,2 - - 
17,O 
15,9 
13,8 

- ___ - 
Na,O 
Proz. 

21.6 
17,9 
21,6 
27,5 
21,6 
19,o 
33,3 
24,6 
27,5 
32,6 
29,9 
11,9 
23,l 
18,4 
20,o 
13,7 
12.5 
30,6 
28,2 
30,l 
34,8 
21,6 
19,2 
21,o 
28,3 
26,2 
26,2 
32,2 
29,l 
27,5 
25,O 
28,9 
29,8 
17,5 
17,7 
15,9 
31,2 
31,3 
25,9 
24,2 
2099 

- 

- 
~ 

NaF 
Proz. - 
9,s 

17,6 
9,8 
9,s 
9,s 

17,O 

11,l 
9,s 

11,6 
10,5 
10,2 
10,4 
10,5 
11,4 
11,8 
10,7 
8 7  

16,O 
17,2 
11,9 
12,3 
10,s 
12,o 

- 

- 
- 
- - 
- 
9,8 

17,9 

10,6 
12,5 

11,3 

8,5 
7 $0 

13,l 
17,O 

- 

- 

8,4 

s a u r e  z w e i f e l s f r e i  n a c h z u w e i s e n ,  e b e n -  
s o  b e i  N a t r i u m f l u o r i d  u n d  A l u m i n i u m -  
f 1 u o  r i d .  

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

Ungeklarter liegen die Verhaltnisse bei Calcium- 
fluorid, das als solches sehr wenig fluchtig ist. Aber 
gerade beim Vorliegen dieser Verbindung als Fluor- 
trager entsteht ein verhaltnismafjig grofjer Fluorverlust. 
E s  m u f j  j e d o c h  a n g e n o m m e n  w e r d e n ,  d a f j  
C a l c i u m f l u o r i d  u n t e r  d e r  E i n w i r k u n g  
v o n  K i e s e l s a u r e  u n d  A l k a l i  s c h n e l l  z u  
N a t r i u m f l u o r i d  u m g e s e t z t  w i r d ,  und dafj 
das so entstandene, fein verteilte Natriumfluorid vor Be- 
endigung des gesamten Schmelzvorganges teilweise 
sublimiert; diese Annahme wird durch den in den vor- 
hergegangenen Veroffentlichungen I und 11 erbrachten 
Nachweis der Bildung von Natriumfluorid in flu6spat- 
haltigen Schmelzen gestutzt. 

B e i d e n  h i e r  u n t e r s u c h t e n  c h e m i s c h e n  
u n d  T e m p e r a t u r v e r h a l t n i s s e n  m u 8  d e m -  
n a c h  d i e  S u b l i m a t i o n  d e r  F l u o r i d e  u n d  

T a b e l l e  111. 

Scbmelze 

I 1  
2 
3 
4 
7 
8 

12 
11 1 

5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 

I11 l a  
l b  
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 

- - 
si 

42,4 
43,3 
44,s 
46,7 
48,O 
57,9 
52,2 
46,7 
52,7 
49,5 
61,4 
50,l 
50,8 
54,2 
56,l 
52,5 
42,O 
42,O 
44,2 
46,6 
68,2 
53,2 
56,9 
6095 
46,l 
48,O 
44,8 
51,2 
51,2 
46,7 
46,7 
46,l 
49*5 
59,8 
59,8 
55,8 
66,6 
54,6 
58,7 
58,7 
53,6 

- 
- - 
b - 
8,4 
8,7 
6 9  
9,3 
9,5 

11,5 
10,5 
9;3 

10,5 
9,9 

17,9 
10,o 
14,6 
15,6 
20,7 
10,5 
12,3 
12,3 
12,9 
13,6 
17,O 
10,6 
11,3 
12,4 
9 3  

11,7 
10,9 
12,4 
12,4 
993 
993 
9,2 
999 

12,2 
12,o 
11,l 

11,2 

8,s 

- 
- - 

- 
I 

6 8  
11,3 
16,O 

799 
- 

11,3 

6,O 
7,3 

12.1 
12,3 
695 
6,s 
7,9 
9,9 
999 

- 

5,2 - 
- 
12,9 
6,9 

11,2 
7 8  

13,2 

- 

- 
- 

11,3 
11,3 
11,l 
6 8  

7,2 
13,5 

11,8 
11,8 
10,7 

7 2  

- 
- 

23,3 
21,7 
24,7 
32,7 
26,4 
30,7 
2994 
32,7 
36,9 
34,6 
13,4 
27,8 
22.3 
23,7 
16,4 
2 9 9 1  
35,8 
35,8 
37,7 
39,8 
24,8 
2373 
24,9 
27,l 
33,6 
33,3 
31,3 
36,4 
36,4 
32,7 
32,7 
3396 
34,6 
21,o 
21,o 
19,6 
33,4 
34,2 
29.6 
29,5 
26,9 

- _____ 
NaF 

15,6 
30,7 
16,5 
17,2 
17,7 
40,3 
19,4 
17,2 
19,4 
18,2 
16,s 
18,4 
18,7 
20,o 
20,7 
19,4 
15,l 
30,2 
31,7 
20.1 
20,9 
19,6 
2099 
22,8 - - - 
I - 
17,2 
34,5 

18,2 
22,o 
10,9 
20,5 
13,4 
13,7 
11,8 
23,6 
32,3 

- 

B e m e r k u n g : Die Molekularzahlert von SiO,, B208, 
A1,0,, Na,O wurden anf 100 umgerechnet. si, b, ca, al, na er- 
geben zusammen 100; die Molekularzahlen der Fluoride wur- 
den in die der Grundglasgruppe entsprechende Verhaltniszahl 
umgerechnet. 
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v i e l l e i c h t  a u c h  d i e  B i l d u n g  v o n  F l u f i -  
s a u r e  a l s  d i e  U r s a c h e n  d e s  F l u o r v e r -  
l u s t e s  a n g e s p r o c h e n  w e r d e n .  

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

1 .  der Flammengasstrom Spiilgaswirkung hat und in- 
folgedessen besonders vie1 Fluorid absublimiert ; 

2 .  der Flammengasstrom stets Wasserdampf enthalt, 
der die Bildung von Flufisaure bewirken kann. 

Z u s  a ni i n  e n  f a  s s u n g. 
1. In vorliegender Arbeit ist an Hand analytischer 

mikroskopischer und rontgenographischer Untersuchun- 
gen den1 Verhalten der Fluoride in getrubten Glasern 
nachgegangen worden. 

Die mikroskopische Untersuchung von zum Teil 
einer besonderen thermischen Behandlung unterworfe- 
lien emailahnlichen Schmelzen zeigt durchweg, dafi die 
Triibung hervorgerufen wird durch eine kristallisierte, 
ini Grundglase verteilte Substanz. 

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

2. Durch die Ergebnisse der mikroskopischen und 
rontgenographischen Untersuchungen wird erwiesen, 
daD bei Verwendung von Natrium- und Aluminiumfluorid 
die Triihung hervorgerufen wird durch Ausscheidung 

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

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

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

Es hat sich dagegen ergeben, daD die Erklarupg die- 
ses Verlustes infolge Sublimation von Alkali- und Alumi- 
niumfluorid sowie infolge der Bildung von Flufisaure 
durch diese Untersuchungen eine feste Stutze erhalt. 

[A. 320. ] 
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Bemerkungen iiber die sogenannten ,,Algen" der Bogheadkohlen. 
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Bei der Mazeration der Bogheadkohlen mit Schulzes 
Mazerationsgemisch werden aus ihnen transparente Kor- 
perchen herausgelost, die von B e r t r a n d , R e n a u 1 t . 
Z a l e s s k y ,  T h i e s s e n  und anderen fur Algen ge- 
halten werden. Dieselben Korper beschrieb dagegen 
J e f f r e y 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 erhalt man hautige Gebilde, die, ganz wie das rezente 
Cutin, samtliche iiblichen mikrochemischen Reaktionen 
ergeben. Die von uns zunachst untersuchte Boghead- 
kohle von Autun zerfiel nach zwei- bis dreiwochiger Be- 
handluiig niit Schulzes Gemisch in schuppig-blattrige Ag- 
gregate, wobei sicli die Farbe in schmutzig-hellgelb 
anderte. Bei mehrtagigem Erwarmen auf ungefahr 80° C 
zerfielen die Kohlen schon nach einigen Tagen. Unter 
dem Mikroskop konnte man erkennen, daD die einzelnen 
Aggregate kleiner Kugelchen wiederum in zusammen- 
hangenden Haufen angeordnet waren. Sie bildeten weit- 
aus die Hauptmenge des Mazerationsproduktes. Ihre 
Farbe war schmutzig-braungelb bis grunlich. Stellen- 
weise tauschten besser erhaltene, also noch zusammen- 
hangende Aggregathaufchen das Bild einer zelligen 
Struktur vor. Sehr uritergeordnet traten auch Holz- 
splitterchen von dunkelbrauner bis schwarzer Farbe auf. 

D a m  untersuchten wir Bogheadkohle von Lugau- 
Blsnitz, die im Gegensatz zur Kohle von Autun in ganz- 
lich voneinander getrennte Korperchen von Linsenforni 
zerfiel (Abb. 1). Die verkittende Substanz verschwindet 
hierbei fast vollig. Die Mazerationsprodukte beider 
Kohlen wurden zur Priifung ihrer Loslichkeit in Benzol 

mit einem Tropfen Benzol auf einem Objekttrager 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 BUS der Kohle von Lugau-Olsnitz. 

dieser Behandlung auch stark angegriffene. Cutinhaute 
hatten sich nicht merklich verandern diirfen; keines- 
falls waren sie zum Teil aufgelost worden. Bei der Far- 
bung mit Sudan 3 ergaben die Mazerationsprodukte 
beider Kohlen, ebenso wie die Sporenhaute, die man aus 
unzweifelhaften Sporen kohlen isoliert, positive Reaktion. 




