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Von Dr. W. A. WEY L, Leiter der Abteilung fiir Gesteinshiittenkunde

The Pennsylvania State College, State College, Pennsylvania

Der Bericht beschreibt die Neuentwicklungen in der Glasherstellung. Rein mechanische Verbesserungen, wie z. B.
Lagerung von Rohstoffen, neuere Entwicklungen beim Mischen des Glassatzes u. s. w. werden nicht behandelt,
dagegen Glasschmelzen, Zusammensetzungen von Hohlglas, die Vycorglas-Herstellung und optische Gliser.

1. Schmelzen von Glas

Neu auf dem Gebiet der Glasschmelztechnik sind Vorrich-
tungen zum Elektroschmelzen und zunehmende Verwendung von
Platin fiir Tiegel und zur Auskleidung von Wannen fiir die kon-
tinuierliche Herstellung. von optischem Glas. Bei der Elektro-
schmelze ist das Hauptproblem, einen geeigneten Stoff fiir die
Elektroden zu finden. Es wurde bis jetzt noch nicht endgiiltig
geldst.
denen Bedingungen besser zu halten als angenommen werden
konnte, weil ja Kohlenstoff ein Bestandteil mancher Glassitze
ist. Fiir die hochwertigen Glassorten, besonders die verschiedenen
Arten von optischem Glas, versprechen jedoch die mit Molyb-
dédnelektroden und Zinndioxyd angestellten Versuche bessere Er-
gebnisse. Nach einem kiirzlich erteilten Patent kann Zinndioxyd
als Grundlage fiir elektrisch leitendes feuerfestes Material ver-
wendet werden. Gegossenes und nachher gebranntes Zinnoxyd
bildet feuerfeste Korper, welche hervorragend korrosionsbestin-
dig gegen geschmolzenes Glas sind. Von Nachteil ist, daB sie nur
langsam und zogernd zusammenschrumpfen. Dieser Nachteil
konnte durch Zusitze von etwa 19, eines ,,Sinterungsmittels
(z. B. MnO, CuO, NiO) iiberwunden werden. Der elektrische Wi-
derstand dieser SnO,-Massen wird durch den Zusatz von Oxyden
finfwertiger Elemente herabgesetzt (z. B. Antimon, Tantal oder
Phosphor?)). Im Schrifttum sind nur wenig genaue Angaben iiber
die Eigenschaften der verschiedenen Elektrodensorten vorhan-
den. Die steigende Verwendung von Platin fiir Behidlter ist
einer der charakteristischsten Ziige in der modernen Herstellung
von optischem Glas. Die Eastman Kodak-Forschungslaborato-
rien begannen mit dem Schmelzen groBer Glassitze in Platin-
tiegeln bei der Entwicklung neuer Glasarten (s. u.), welche in
keramischen Behiitern nicht hergestellt werden konnten. Heute
wird Glas an mehreren Stellen der USA teils im unterbrochenen
Verfahren in Platin-Tiegeln und teils kontinuierlich in Platin-
wannen erschmolzen. Die Kosten beeintrichtigt dies offenbar
nicht. Besonders, wenn man bedenkt, daB die Ausbeuten bei
einigen Glasarten (Bariumglas) gewthnlich gering sind, wenn
sie in keramischen Hifen erschmolzen werden. Die Auskleidung
mit Platin ermdglicht es, das Glas bei hoheren Temperaturen her-
zustellen. Man erhdlt weniger Blasen, verbesserte Lichtdurch-
lassigkeit und, infolge der groBeren Homogenitit, eine viel bes-
sere Ausbeute. Aus verstindlichen Grtinden sind keine Einzel-
heiten iiber die Konstruktion der Glaswannen und die Arbeits-
temperaturen verfiigbar.

2. Neuere Zusammensetzungen von Hohlglas

In den letzten Jahren erlebten die USA einen heftigen Wett-
bewerb zwischen Glas einerseits und Papier und Metall anderer-
seits als Rohstoff bei der Herstellung von Behdiltern. Fiir be-
stimmte Zwecke sind iberdies GefiBe aus Kunststoff auf dem
Markt. Die Glasindustrie versuchte dieser Konkurrenz durch

') US-Pat. 2244777 und 2 490 825.
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Kohlenstoff-Elektroden scheinen zwar bei den vorhan-

bessere Maschinen und schnellere Erzeugung zu begegnen. Im
Gegensatz zu den europdischen Lindern werden nur wenig Fla-
schen zur Wiederfiillung zuriickgegeben, ausgenommen solche
fiir Milch, kohlensdurehaltige Getridnke und Sprudel. Selbst
beim Versand von Bier verwenden viele Brauereien Flaschen, die
nicht zurfickgenommen werden, sog. ,,Einweg-Flaschen*. Die
Neuftillung und Wiederverwendung von Wein- und Schnaps-
flaschen ist gesetzlich verboten.

Die schmale Gewinnmarge bei billigerem Hohlglas beschrinkt
die Verwendung der teueren Glaszusitze wie Borax und beg0n-
stigt diejenige von FluBmitteln, welche als wirksame Bestandteile
billige Barium- und Fluormineralien enthalten. Es tiberrascht,
daB Borax weder bei Flach- noch bei Hohlglas allgemein verwen-
det wird, obwohl es doch verhiltnismiBig billig und reichlich
verfiigbar ist. Einer der Griinde ist, daB die hochwertigen, in
den USA hergestellten feuerfesten Massen hdhere Schmelz-
temperaturen gestatten, als es in entsprechenden Schmelzanlagen
in Europa mdglich ist, so daB sich FluBmittel ertibrigen.

Dem Wettbewerb mit Papier- und Metallbehdltern kann am
wirksamsten begegnet werden durch Erh&hung der Schmelz-
geschwindigkeit und der Verformungsgeschwindigkeit und durch
Gewichtsverringerung der Glasflaschen durch bessere Form-.
gebung. Der einzige Weg, um billigeres Glas herzustellen, ist, den
Alkaligehalt herabzusetzen, denn kalc. Soda ist der teuerste Be-
standteil des Satzes fir Hohlglas. Natriumsulfat wird nur selten
als Alkalizusatz verwendet, nur zur Liuterung oder bei der Her-
stellung von braunem Gias, wo das Sulfat erwiinscht ist.

Nach Berichten von A. K. Lyle und Mitarbeitern ist der Al-
kaligehalt des durchschnittlichen Hohlglases gleichmiBig ge-
sunken. Die Analyse von 82 verschiedenen Betrieben entnomme-
nen Glisern zeigte seit 1932 eine jahrliche Abnahme des Al-
kaligehaltes um 0.09% und eine Verringerung des SiO,-Ge-
haltes um 0,13%,. Das Jahr 1947 zeigt eine noch dariiber hinaus-
gehende Verringerung des Alkaligehaltes wegen der damals herr-
schenden Soda-Knappheit. Tabelle 1 zeigt die durchschnittliche
Zusammensetzung der 1946 hergestellten Hohlgldser. Tabelle 2
gibt die analytische Zusammensetzung von Hohlgl4setn mit nied-
rigem Alkaligehalt.

oo ‘ Von Bis
Xyde
- , L% %
Siliciumdioxyd ....... Si0, 72.1 121
Aluminiumoxyd ...... i Aly(+ Fe,0y) ¢ 18)
Kalk und Magnesia ... Ca0 und MgO 9.8 —11.9
Bariumoxyd .......... BaO .3 f
Alkali ............... Na,0 und K,0 | 15.6 l |
Borsaure ............. B.;O, .2 , . —16.1
Sulfat ............... SO, .2 : 5 ]
Fluor ............o.., N .1 i [

Tabelle 1

Durchschnittliche Zusammensetzung von 1946 hergestellten Glassorten
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Zwei Berichte von A. K. Lyle und Mitarbeitern?) enthalten
Einzelheiten iiber neuere Mischungen, bes. fiber dic Verwendung
geringer Zus&tze von Aluminiumoxyd, Barium und Fluor.

Von | Bis

Oxyde ‘ - 'I % | %
Siliciumdioxyd ... ... ' sio, | 130 | 138
Aluminiumoxyd . . ... ’ Al, (+Fe,03) } 1.5 | 25
Kalk und Magnesia . Ca0O und MgO 105 | 121
Bariumoxyd ........ , BaO 10 I 0.5
Alkali ... .......... Na,O und K,O 13.0 14.0
sulfat ............. SO, <0 0.25
FIUOT oo, F, | 020 0.30

Tabelle 2. Glasarten mit niedrigem Alkaligehalt

3. Vycor-Glas, eine neue Art der Glasherstellung

Fir Laboratoriumsgldser wird in den USA hauptsichlich
Pyrex-Glas verwendet. Dieses, urspriinglich von E. C. Sullivan
und W. C. Taylor 1915 entwickelte Glas hat sich in seiner Zu-
sammensetzung nur wenig gedndert. Gegenwirtig wird es arsen-
frei hergestellt (der urspriingliche Glassatz enthielt ungefahr
19, As,0; als wesentliches FluBmittel) und sein Alkaligehalt
wird unter 5%, gehalten. Sein Gehalt an SiO, iiberschreitet 809,
der Gehalt an B,0; betrigt ungefidhr 129%. Eine weitere Ver-
besserung des Laboratoriumsglases auf dieser Grundlage erschien
unmoglich, weil die Eigenschaften des feuerfesten Materials der
Schmelzkessel eine weitere Vermehrung der SiO,-Konzentration
_begrenzte. 1934 fanden H. P. Hood und M. E. Nordberg (Cor-
ning Glass Works) eine neue, Vycor genannte, Glasart, welche dhn-
liche Eigenschaften hat wie reines Kieselglas. Dieses Glas wird nach
einem prinzipiell neuen Verfahren der Glastechnologie dargestellt.

Das Vycor-Verfahren beruht auf der Entdeckung, daB Al-
kali-Boro-Silicatglidser, innerhalb gewisser Mischungsverhilt-
nisse, das Phinomen der Phasentrennung bei Temperaturen
oberhalb des Transformationspunktes zeigen. Das klare Glas
nimmt eine blduliche Farbe an infoige der Tyndall-Streuung,
welche durch die Trennung des urspriinglich homogenen Glases
in zwei Phasen mit verschiedenen optischen Eigenschaften ver-
ursacht wird. Eine davon ist fast reines SiO,, die andere besteht
aus Alkaliboraten in glasartiger oder mikro-kristalliner Form,
Solch eine Trennung in zwei Phasen ist an und fiir sich nicht be-
sonders erstaunlich in Silicatsystemen. Es gelang jedoch, diese
Trennung so zu steuern, daB die Struktur der Alkaliborat-Phase
zusammenhidngend bleibt und nicht in einzelne Tropfchen zer-
filit. Gewéhnlich fithrt ¢ine Phasentrennung zur Bildung von
Tropfchen oder Kristallen, welche in die zweite zusammenhangen-
de Phase eingebettet sind, wie man es bei den Erdalkalisilicaten
beobachten kann. (Greig). Die besondere Entmischungsstruktur
bildet sich bei niedriger Temperatur, und der Zusammenhang der
Boratphase erlaubt die Entfernung des Alkaliborates durch Aus-
laugen des erhitzten Glases mit einer verdiinnten Sdure. Ubrig
bleibt eine schwammartige Masse mit einem SiO,-Gehalt von
969, sie kann bei Temperaturen von etwa 1200° C zu einem
klaren dichten Glas zusammengesintert werden. Dieser Sinter-
prozeB ergibt ein hcmogenes Glas mit einem Gehalt von 3%
B,0, und einem Erweichungspunkt von 1500° C.

Die Zusammensetzung derartiger Alkaliborosilicate, welche
bei geeigneter Hitzebehandlung eine Phasentrennung erfahren,
erstreckt sich iiber einen verhiltnismaBig groBen Bereich und
ist in Patenten niedergelegt. Jedoch sind Glassdtze mit weniger
als 609, Si0, unpraktisch;folgende Zusammensetzung ist typisch:

5% Alkali (Na,0) 759% Siliciumdioxyd -
259, Boroxyd

Der Mindestgehalt an Alkali betrdgt ungefdhr 4% und
ist fast unabhingig vom SiO,-Gehalt. Der maximale Alkalige-
halt (iiber 109,) verringert sich langsam bis auf 5% fiir die mei-
sten Glidser, welche einen hgheren Gehalt an Kieselsdure besitzen.
Der Gehalt an Borsdure, der bei geringer SiO,-Konzentration
zwischen 10 und 359 schwankt, verringert sich bis auf 15%,
wenn der SiO,-Gehalt zunimmt.

Fiir Zusammensetzungen, welche in der Mitte dieses Gebietes
liegen, erfolgt die Phasentrennung unmittelbar wahrend der nor-
malen Verformung. Fiir ndher zur Grenze liegende Zusammen-
setzungen ist eine mehr oder weniger lingere Erhitzung bei un-

2y H. Moore u, A. K. Lyle, The Glass Ind., 28, 563 [1947]; A.G. Allen u.
A. K. Lyle, ebenda 29, 4u3 [1948].
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setzung des Glases beeinfluBt werden.

gefdhr 600° C erforderlich. Wenn als Alkali Lithium verwendet
wird, erfolgt die Trennung stets spontan. Wenn Fe,0, vorhan-
den ist, geht e¢s fast quantitativ in die i6sliche Phase tiber. Daher
ist Vycor in jeder Form hoch durchldssig fiir UV-Strahlung. In
der Praxis kénnen mchrere Alkalioxyde kombiniert werden. Die
Zusammensetzung des urspriinglichen Glases muB so gewdhlt
werden, daB es eine hohe Viscositdt unterhalb von 750° C
besitzt. Dies ist eine wesentliche Vorbedingung, da niedrige Vis-
cosititen bei der Phasentrennung eine Emulsion ergeben und
nicht eine zusammenhingende Struktur. Die gewiinschte Form
der Trennung wird durch hohe Viscositdt und niedrige Tempera-
turen begiinstigt. Fiir die praktische Anwendung des Verfahrens
muB daher die Zusammensetzung sehr sorgfaltig iiberpriift wer-
den; inhomogenes Glas (Schlieren) oder Anderungen in der Zu-
sammensetzung der Oberfldchenschicht (Verfliichtigung von B,0,
und Na,O) verursachen Fehler. Sollten sich jedoch widhrend der
Verformung infolge der hoheren selektiven Fliichtigkeit der Al-
kalien und der Borsdure Oberfldchenschichten mit hgherem SiO ,-
Gehalt gebildet haben, so miissen diese durch eine HF-Behand-
lung entfernt werden, bevor die Stiicke der Sdureauslaugung un-
terzogen werden kdnnen.

Die Geschwindigkeit der Auslaugung kann durch die Kon-
zentration der Siure (etwa dreifach normale HCIl), durch die
Temperatur (60° C) und durch die urspriingliche Zusammen-
Infolge voriibergehender
Schwellung des Glases bei der Berithrung mit der Sdure treten
Spannungen auf, welche zum Bruch fithren kénnen. Dickwandige
Stiicke werden bei niedrigeren Temperaturen und mit schwicheren
Sduren ausgelaugt als diinnwandige Glédser. Die vollstindige Aus-
laugung erfordert ungefidhr einen Tag je Millimeter Glasdicke.

Das ausgelaugte Skelett der SiO,-reichen Phase ist
starr und porés. Es absorbiert Fett und organische Stoffe aus der
Atmosphire und wird dadurch allmé#hlich braun. Die Eigenschaf-
ten und die Verwendung dieses Zwischenproduktes wurden von
M. E. Nordberg®) beschrieben. Das ausgelaugte Glas opalisiert
leicht in feuchtem Zustand; wiahrend es trocknet, ist es voriiber-
gehend undurchsichtig weil. Bei weiterer Trocknung wird es
wieder klar, behidlt aber noch eine gewisse leichte Triibung. Das
frisch ausgelaugte Glas enthalt 259, Wasser, durch die Trock-
nung itber P,0; wird der H,0-Gehalt auf 3-69, gesenkt. Das
Glas ist geniigend fest, um genau so behandelt zu werden wie
gewohnliches Glas. Infolge seiner hohen Porositdt fithlt es sich
etwas klebrig an. Der Radius der Poren wird auf durchschnittlich
20 A geschitzt. Der Leerraum umfaBt annihernd 30%.

Die Durchldssigkeit fiir Wasser und Aceton ist direkt propor-
tional dem Druck und umgekehrt proportional der Dicke des
Glases und der Viscositdt der Fliissigkeit. Bei 2 mm Dicke und
einem Druck von 450 mm Hg betridgt die Geschwindigkeit des
Wasserdurchflusses 4-10°¢ c¢m®/cm?/h. '

- Dieses pordse Glas stellt ein Zwischenstadium bei der Her-
stellung von Vycor-Glas dar.

Bei langsamem Erhitzen wird die Trocknung vollendet und die
PorengrdBe verringert. Man erhdlt ein weiBes, undurchsichtiges
Produkt. Wird die Erhitzung bis zu 900-1000° C fortgesetzt, so
verschwinden die Poren, und villige Verglasung tritt ein. Das
erhaltene Glas kann nun schnell abgekiihlt werden, denn es ent-
hilt ungefdhr 969, SiO, und ist véllig homogen. Die verbleiben-
den 4%, sind zu 3% B,0,, ferner Spuren von Na,O und Al,O,.

Die fertigen Glasstiicke haben ungefahr 659 des Volumens
des urspriinglichen Alkali-Borosilicat-Glases, aber seine Form ist
unverdndert geblieben. Wenn also das urspriingliche Alkaliboro-
silicat bei den tiblichen Arbeitstemperaturen zu Gegenstinden
wie Behaltern, Réhren oder Tafeln gepreBt oder verformt war,
so ergibt das machfolgende Erhitzen, Auslaugen und Sintern
kleinere Gegenstdnde der gleichen Form. Auf diesc Art kénnen
Laboratoriumsgerite aus einem Glas mit 969 SiO,-Gehalt
hergestellt werden, ohne die unbequeme Verwendung hoher Ar-
beitstemperaturen.

Die Eigenschaften des 96 proz. Si0,-Glases dhneln denjenigen
von geschmolzenem SiO,. Die folgende Tabelle 3 gibt einen Ver-
gleich zwischen Vycor, Pyrex und geschmolzenem SiO ,-Glas.

sy H. P. Hood u, M. E. Nordberg, US-Pat. 2106744 Febr. 1938 u. 2221709
Nov. 1940. M. E. Nordberg, j. Amer. Ceram. Soc. 27, 299 [1944].
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Eigenschaft |

T 0
: Vycor Pyrex Sio,
Dichte ..o\ 218 | 223 | 220
Linearausdehnung je °C x 10-7) ... 1.5 33 , 5.5
Erwelchungspunkt ................ | 1500° C 819° C ‘ 16500 C
Kithltemperatur .................. 900 533 1150

Dielektrische Konstante ........... ; 38 | 47 | 3.8

Brechungsindex .................. | l.458l 1.474 ; 1.458
Elektr, Widerstand (Ohm/cm) ! : :

Log R bei 250° C................ ! 9.7 | 8.1 : 12
Log R bei 350°C ........oovunnn. Yosa b 61 | 97

Tabelle 3

Anwendung des Vycor-Verfahrens bei der Herstellung
von Katalysatoren

Das neue Verfahren zur Erzeugung von 96proz. 5i0,-Glas
hat die Suche nach einem dhnlichen Verfahren zur Erzielung hoch-
poréser Stotfe mit katalytischen Eigenschaften angeregt, z. B.
fiir die Erddlcrackung.

C. J. Plank*) von der Socony Vacuum Oil Co. entdeckte, daB
Alkaliborosilicatgldser, welche betrdchtliche Mengen von CuO
oder NiQO usw. enthalten, einer dhnlichen Behandlung unterwor-
fen werden konnen wie die Vycor-Glasarten. Sie dienen nach der
Auslaugung als Katalysator.

Als Crack-Katalysatoren wurden mit einem Zusatz von Alu-
miniumphosphat versehene Borsilicate fiir geeignet befunden.

SiO, —70 Na o 3— 100/
Al,oa —15 s 1545 f
Py 9248

Je nach der Geschwindigkeit, mit welcher diese geschmolzenen
Massen abgekuhlt werden, sind sie klar oder opalisierend. Ein-
faches Erhitzen dieser Gldser macht sie auslaugbar durch Was-
ser. Der fertige pordse Katalysator enthilt hauptsdchlich Al,O,
und SiO,.

4. Optische Gliser

Vor dem ersten Weltkrieg muBten optische Gldser eingefiihrt
werden. Nirgends in den USA wurden sie, wenn auch nur in be-
scheidenem Umfang, hergestellt. Die Zusammenarbeit des Stabes
des Geophysikalischen Laboratoriums, Washington, D. C., und
der Bausch und Lomb Optical Co.,. Rochester, N. Y., fiihrte zu
der Errichtung einer unabhingigen amerikanischen Industrie fiir
optisches Glas in den Jahren 1916-1918. Heute wird optisches
Glas unter anderem hergestellt von Bausch & Lomb, Corning
Glass Works, Eastman Kodak-Co., Pittsburgh Plate Glass Co.
und der Glas-Abteilung des National Bureau of Standards. Der
zweite Weltkrieg mit seinem zunehmenden Bedarf an optischen
Gidsern der verschiedensten Art fiihrte zu einigen wichtigen Neu-
entwicklungen auf diesem Gebiet. Was die Herstellung betrifft,
so wurde bereits oben angedeutet, daB ein Verfahren zur kon-
tinuierlichen Erzeugung verschiedener Arten optischen Glases
in einem endlosen, mit Platin ausgekleideten Behilter (Tank)
entwickelt wurde.

Die Verwendung von Platin-Auskleidungen ermdglichte neue
Zusammensetzungen der Glassitze, wie aus Bild 1 ersichtlich.
Ublicherweise werden die optischen Eigenschaften in ein Dia-
gramm eingezeichnet, und zwar der Brechungsindex als Ordinate

1] +
Diamant
22 .
50 "
5
g Jeltene Elmente FEX Fluor-
& 4 A Borat-bidser & Germanat-
2 EX Flvorborat-Glas dldssr
&
16 . yM"hn"dg}m‘ —
[A’.f/ua/’lﬂ-ﬁ/d.’re/'/ EK Flvorsiticat-
Titan - Glaser
14 i’ = | |
Flgorphosphat - Gléser
” | | |

10 0 70 50 7 10
EFT Rezjproke relat. Dispersion
— - Bill 1

4) US-Pat. 2472490 (1949) und 2480672 (1949).
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und die reziproke relative Streuung (Abbe-Zahl) als Abszisse.
Auf Grund der Arbeiten von Abbe und Schott wurde eine Reihe
von Glasarten entwickelt, welche durch Schraffierung gekenn-
zeichnet sind. Die zusitzliche neue Flidche ist das Ergebnis in-
tensiver Arbeit der Eastman-Kodak-Forschungslaboratorien, Ro-
chester, N. Y., woriiber kidrzlich von R. Kingslake und P. F.
De Paolis®) berichtet wurde.

G. W. Morey®) vom Geophysikalischen Laboratorium lei-
tete diese Entwicklung ein mit einer Gruppe von Glasarten, wel-
che jetzt als ,,E. K. Seltene Elemente-Boratgléser* be-
zeichnet werden. Sie beruhen auf Boraten, Tantalaten und
Wolframaten des Zirkon, Lanthan und Thorium. Die Versuche
von Morey wurden im Forschungslaboratorium von Eastman
Kodak weitergefithrt, und von L. W. Eberlin, P. F. De Paolis und
K. H. Sun wurden neue Abwandlungen gefunden. Die Verwen-
dung von Platintiegeln ermoglichte es, Glasmassen mit hohem
Fluorid-Gehalt zu erschmelzen, welche infolge ihres geringen
Brechungsindex besonders wertvoll sind. Die Mannigfaltigkeit
neuer Gliser kann am besten auf Grund der folgenden Auswahl
von US-Patenten beurteiit werden, welche als Ergebnis der For-
schungsarbeiten der Eastman-Kodak-Laboratorien in den letzten
Jahren erschienen sind:

P. F. De Paolis. US-Pat. 2466392.

Optische Gliser mit einem np-Wert von 1.65 bis 1.68 und einem

Abbe-Wert zwisehen 52.5 und 57.0. Beispiele:
B,O, 36% 369 BaO  209% 209%,
La,0, 129% 129 Ca0  209% —
ThO, 129, 129 MgO — 209%,

K. H. Sun. US-Pat. 2 466508.

Berylliumaluminat-Glas, mit einem Breehungsindex von 1,70
und einem Abbe-Wert von 43.8. Dieses Glas ist auBerordentlich wider-
standsfihig gegen Alkalimetall-Dampfe. Es enthalt keine der iiblichen
glasbildenden Oxyde wie Si0,, B,0; oder P;0. Beispiele:

Oxyde | 1 2 3 4
T
Ca0 33 31 34 18
SrO ’ 6 6 6 5
BaO 10 11 12 12
La0, | 10 12 10 32
! BeO 3 3 8 16
Al, O, 38 37 30 17
K. H. Syn. US-Pat. 2472447.
Bleititanboratglas, das einen Brechungsindex von 2,0685 hat

und einen Abbe-Wert von 17.7. Zusammensetzung:

PbO 78 Gewichtsproz.
TiO, 12 'y
B0, 10 ”

K. H. Sun. US-Pat. 2472448,

Thalliumtiitansilicat-Gldser. Sie enthalten bis zu 889 Thal-
liumoxyd, zwischen 5 und 28% TiO,, 7-30% 8i0,, einige auch Alkali.

K. H. Sun u. M. L. Huggins. US-Pat. 2481700.

Fluorphosphat-optische Gliser. Sie enthalten Aluminium-
phosphat (40-76 %) und Lithiumfluoride (8-39 % ) sowie Calcium (0 bis 39%).

K. H. Sun u. T. E. Callear. US-Pat. 2496824.

Eisenfluorphosphat-Glaser, bestehend aus Aluminium- und
Eisen(III)-phosphat unter Zutiigung von Natriumfluorid und Lithium-
fluorid.

K. H. Sun u. M. L. Huggins. US-Pat. 2511224,

Fluoridglas, durchlissig fiir UV bis zu 1840 A. Erhalten durch
Schmelzen folgender Bestandteile:
MgF 6—-139, LaF, 5—~169,
CaF, 6-139 ThF,  4-299,
SrF,  5-109, AlF;  15-259,
BaF, 9—129 BeF, 12-259
K. H. Sun. US-Pat. 2511225.

Optisches Glas mit hoher Korrosionsbestindigkeit gegen
Fluorwasserstoff.

Aluminiummetaphosphat 19—-409%,
Bariumfluorid 31-67%
Calciumfluorid 0,5—-149%,

Geringliigige Zusitze der Fluoride von Mg, Sr, Zn und La.
K. H. Sunu. T. B. Callear. US-Pat. 2511226.

Ein Fluorphosphat mit hoher Dispersion im Blauen. Beispiele:
AKPO,  30.49% 34.89%
BaF, 57.89, 41.69
CdF, 11.89 23.79,
np 1.57669, 1.59599,
Abbe-Zahl 66,19, 62.8%,

) ,,New Optical Glasses*, Nature [London] 163, 412—413 [1949
) G. W. Morey, Brit. Pat. 462304 (1937), US- Pat. 2150694 (1939).
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K. H. Sun. US-Pat. 2511227,

Blei enthaltendes Fluorphesphatglas.
mit Beimengung von Barium- und Bleifluorid.

K. H. Sun, T. E. Callear u. P. T. Scharf. US-Pat. 261122,

Optisches Boratglas, das einen Brechungsindex zwischen 1.6 und 1.7
hat und einen Abbe-Wert zwischen 40 und 45. Das Bleiborat enthilt
Ba0, ZnO und Al,0,. i

X. H. Sun u. M. L. Huggins. Anmeldungsreihe Nr. 698534.

Optisches Glas, das hauptsichlich aus den Boraten von Barium und
Beryllium besteht.

P. F. De Paolis. US-Anmeldungsreibe Nr. 700 156.

Boratgliser, deren optische Eigenschaften denjenigen der Thorium
enthaltenden Glédser nahekommen, ohne aber dieses Element zu enthal-
ten. Beispiele (Gewichtsprozente):

Aluminiummetaphosphat

Oxyde | 1 2 ' 3 | 4 5
I 1 T
La 31,7 1295 309 330 |[3045
Ta 20,1 186 171 17.0 |13.85
Ba 79 125 571 . 8 8.85
Zr 63 3 62 55 4.50
si — 6 —_ — | 0.20
Sr L — — — 2.0 —
w — — 68 ' — | 500
Zn — S 1.0 | 3.50
B 340 304 ,333 335 |3365
np . 1.753) 1.756] 1.753; 1.753| 1.746
439 446

v ,45.2 467 1455

Diese Gruppe von Patenten der Eastman-Kodak-Forschungslabo-
ratorien ist ein Beispiel tiir die Fruchtbarkeit der Anwendung von Ge-
danken der Kristallchemie auf Glas, Die Entwicklung fast all dieser
Glasarten gebt in den Grundziigen auf die Arbeiten von V. M. Gold-
schmid{ und Mitarbeitern zuriick. ¥s besteht ein wachsendes Bestreben,
fiir die Entwicklung neuer Glasarten und neuer keramischer Stotfo die
Kristallchemie zu beniitzen. Dies kann aus der Tatsache ersehen wer-
den, daf die Keramische Abteilung der Rutgers-Universitit, New Bruns-
wick, N. J., jahrliche Tagungen abhilt, auf welchen die Anwendung der
Kristallchemie auf keramischem Gebiet zwischen Wissenschaftlern und
Industrieforschern diskutiert wird.

Einige der optisch wertvollen Gldser haben nur eine geringe
chemische Bestidndigkeit. Es wurde gefunden, daB die Bei-
gabe gewisser Oxyde wie ZrO,, oder TiO, die chemischen Eigen-
schaften von Glas bedeutend verbessert. Systematische Unter-
suchungen dariiber wurden kiirzlich von M. Aposhian und N.
J. Kreidl von der Bausch & Lomb Optical Co.?) unternommen.
Es konnte gezeigt werden, daB die Sdurebestdndigkeit von einem
Kalibleiglas um das Mehrfache erhdht werden kann durch Zu-
satz der Oxyde ZrO,, TiO,, Ta,0; und Nb,O; in verschiedenen
Verhiéltnissen.

5. Verschiedenes

a) Chemische Bestandigkeit

Die Korrosion von Glas ist immer noch eines der Haupt-
probleme. Was die optischen Glasarten betrifft, so konnte ge-
zeigt werden, daB geringe Zusidtze einiger seltener Oxyde eine
betriachtliche Verbesserung bewirken. Dieser Wechsel der Zu-
sammensetzung kommt setbstverstidndlich fiir Hohlglas nicht in
Frage. Infolge der Forderungen von Herstellern feinen Whiskys
und Gins strebt die Hohlglasindustrie nach immer widerstands-
fdhigeren Glassorten.

Ein weiteres Problem ergab sich durch die gesetzlichen For-
derungen mancher Staaten hinsichtlich des Alkaligehaltes der
Waschlgsungen fiir Milchflaschen. HeiBe Ldsungen verschiedener
Reinigungsmittel, welche relativ hohe Konzentrationen freies
Alkali enthalten, miissen wegen ihrer Reinigungskraft und des-
infizierenden Wirkung bentitzt werden. Diese Ldsungen greifen
Glas offensichtlich an und verursachen eine erhhte mechanische
Empfindlichkeit. W. C. Cooper®) entdeckte, daB der Zusatz von
Aluminaten zu den WaschilGissigkeiten die Korrosion bedeutend
verringert, ebenso das Zerschrammen der Flaschen bei den me-
chanischen Reinigungsvorgéngen. W. F. Wegst und L. D. Bacon®)
fanden spéter, daB Berylliumoxyd in winzigen Mengen eine dhn-
liche Wirkung hat. BeO und Al,O; sind Katalysatoren, welche
die Schnelligkeit der chemischen Reaktionen zwischen Alkalien

) Vortrag auf der Tagung d. Amer. Ceram. Soc. 1950.
%) W. C. Cooper, US-Pat. 2241984,
%) W. F. Wegst u. L. R. Bacon, US-Pat. 2419805.
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und der Glasoberfliche verlangsamen. Um die GroBe dieser Wir-
kung zu zeigen, seien ein paar Beispiele gegeben. Eine 1proz.
NaOH-Losung l6ste unter genormten Bedingungen 0,583 g Glas
von einer Flasche. Die gleiche Losung, mit Berylliumoxyd ver-
setzt, verursachte nur einen Verlust von 0.0122 g. Diese Schutz-
wirkung durch den Zusatz geringer Mengen von BeO zur Wasch-
fliissigkeit wird noch offenkundiger, wenn stirkeres Alkali ver-
wendet wird.

39, NaOH loste 1.470 g, gehemmt nur 0;0147 g
59 NaOH loste 1.740 g, gehemmt nur 0.0265 g.

b) Photographisches Glas').

R. H. Dalton, 8. D. Stockey und W. H. Armistead'!) von den
Corning Glass Works erhjelten 1946 und 1947 Patente fiir eine
Reihe von lichtempfindlichen Glasarten, welche es ermaglichen,

" farbige photographische Bilder in Glasgegenstinden hervorzu-

rufen. Ultraviolettes Licht wird durch ein {ibliches Negativ auf
das Glas gestrahlt. Das in dem Glas erzeugte latente Bild kann
durch eine geeignete Hitzebehandlung entwickelt werden (580 bis
700° C wihrend einiger min bis 1 h).

Die Glaszusammensetzungen unterscheiden sich nicht we-
sentlich von einigen der handelsiiblichen Kupferrubingldser.
Die Kupfer-Menge schwankt zwischen 0.05% Cu,O und bis zu
19, Cu,0. Sie hidngt davon ab, was fiir Gerédte hergestellt wer-
den sollen. Glasfasern kdnnen infolge ihrer raschen Abkiihlung
von der Schmelze eine hohe Konzentration enthalten und trotz-
dem farblos anfallen, wihrend die Kupfer-Menge, die dickwan-
digen Glasstiicken zugesetzt werden kann, notwendigerweise nur
gering sein muB. Nach dieser Erfindung soll das Kupferrubin-
glas von einer Type sein, welche sich beim Erhitzen nicht zu
leicht farbt. '

. Partie 1 Partie 2 ! Partie 3 Partie 4

- T
Sand .................. 330 l 330 . 330 ;330
Natrlumcarbonat ....... | 139 139 i 139 [ 139
Aluminiumhydroxyd .... | 10.5 ‘ 10.5 ’ 10.5 : 10.5
Calciumhydroxyd ....... I 52,0 52.0 52.0 i 520
Kupfer(I)-oxyd ........ | 0.5 1.5 0.5 0.5
Natriumcyanid ......... t 3.8 ' 3.8 — —
Abietinsiure ........... : — — 2.5 10

Zianoxyd .............. — | 1.2 ) 1.2 1.2

Als Reduktionsmittel sind Natriumcyanid oder Abietinsiure
verwendet worden. Der Erfinder gibt jedoch an, daB auch an-
dere bekannte Reduktionsmittel verwendet werden konnen. Glas
Nr. 1 enthdlt kein Zinnoxyd und eignet sich zur Erzeugung eines
blauen Farbtones durch Bestrahlung, es wird jedoch nicht durch
nachfolgende Erhitzung rubinrot. Das Glas Nr. 4 mit seinem
hohen Kupfergehalt ist ein Beispiel fiir ein photosensibles Faser-
glas.

Spitere Patente offenbaren, daB iiberlegene photographische
Glasarten erhalten werden konnen durch Verwendung von Gold
mit einem geeigneten Sensibilisierungsmittel wie z. B.
Ceroxyd. Eine andere Entdeckung war die Beobachtung, daB die
photosensiblen Glasarten bis zu den Opalgldsern reichen, viel-
leicht weil Metallteilchen als Kerne fiir die Fillung der Fluoride
wirken, und derart die Opalisierung bewirken. Im Handel sind
sie unter dem Namen Fota-Lite eingefiihrt. Photosensibilisiertes
Opalglas wird so hergestellt, daB die Platte abwechselnd aus pa-
rallelen Schichten von Opal- und Klarglas besteht, welche in
einem Winkel zur Oberfldche verlaufen. Dieses Glas stellt einen
guten Blendungsschutz dar, welcher das Auge vor der direkten
Lichtquelle schiitzt und gute Durchldssigkeit mit hohem Streu-
vermogen verbindet. '

Das entwickelte Bild kann alle Farben haben, welche in ty-
pischem Kupferrubinglas miglich sind, von goldrubin bis silber-
gelb. Das lichtempfindliche Glas diirfte weitgehende Verwen-
dung in der Photographie finden. Es liefert dreidimensionale Bil-
der fiir dekorative Zwecke, fiir Kirchenfenster und fiir Reklame-

zwecke.

Eingeg. am 7. August 1950 [A 311]

10) vgl. diese Ztschr. 61, 308 [1949)].

) R. H. Dalton, US-Pat. 2326012 u. 2422472; S. D. Stockey, Canad. Pat.
442273, 442274 u. 523723; W. H. Armistead, Canad. Pat. 442272;
S. D, Stockey, Ind. Engng. Chem. 41, 856—-861 [1949].
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