26. Glastechnische Tagung

Goslar, 20. und 21. Mai 1952

Die Hauptversammlung und die 20. Mitglicderversammlung der
Deutschen Glasiechnischen Gesellschaft fanden am 20. und 21. Mai
in Goslar statt. N. von Biilow eroffnete als Vorsitzender die
Hauptversammlung. Nach BegriilBungsansprachen des Ober-
biirgermeisters der Stadt Goslar, Dr. Pfaffendorf, und des Rektors
der Bergakademie Clausthal, Prof. Dr. Melffler, ergriff Dr.-Ing.,
Dr. rer. nat. e. h. H. Maurach, Geschiftsfithrer der D.G.G., das Wort
zu cinem kurzen Vortrag:,,Stiitzung der deutschen Glasforschung
— eine Verpflichtung*‘. Danach sprach W. Artelt iiber ,,Glas und
Heilkunde in ihren geschichtlichen Wechselbeziehungen‘.

H.SCHARDIN, Weil/Rh.: Schlierenverfahren im Mikroskop.

Bereits 1885 wurden von Zeifl und Exner sowie spiter von
Toepler und Abbé Methoden ausgearbeitet, um Schlieren im Glas
optisch festzustellen. Vortr. zeigte eigene Ergebnisse in Lichtbil-
dern. Zum Erkennen der Schlicren wird die Irisblende stark ab-
geblendet oder der Abbildeschirm in der Lingsrichtung verscho-
ben. Soll mikroskopisch beobachtet werden, so muf} ein gutes
Objektiv in den Strahlengang eingeschaltet werden. Zur Erzielung
exakter Ergebnisse ist eine definierte Lichtquelle und eine Schlie-
renblende erforderlieh. Es besteht auch die Moglichkeit, quantita-
tive Aussagen zu machen. Zu diesem Zweck verwendet Vortr.
Farblichtblenden. Mit ihnen erhdlt man Aufschlul} iiber die Grofle
der Ablenkung, nicht iiber ihre Richtung.

Der Empfindlichkeit der Schlierenmethode sind Grenzen ge-
setzt. Je groffer die Auflosung des Mikroskops, um so geringer wird
die Schliercnemplindlichkeit. Fir die Objekte, die in der Glas-
industrie zu untersuchen sind, reicht die Schlierenempfindlichkeit
jedoch vollkommen aus. Beim Spektralfarbschlierenverfahren er-
scheint auf dem Abbildesehirm je nach Ablenkung des Sirahlen-
biindels ein farbiges Bild. Das Schlierenverfahren hat sich bei der
Untersuchung von Tafel- und Spiegelglas bestens bew#hrt. Pri-
zise quantitative Aussagen sind mit groBen Schwierigkeiten ver-
kniipft, da Spannungen im Glas nicht immer mit Lichtablenkun-
gen verkniipft sein miissen.

A. DIETZEL, Wirzburg: Unfersuchungen iiber das theore-
lisch und praktisch interessante System Li,0— BaO—Si0, (verlesen
von Dr. Wickert, Wiirzburg).

Neue Glassorten wurden bislang zumeist empirisch gefunden,
niecht auf Grund theoretischer Betrachtungen. Griindliches Stu-
dium der Bindekrifte und Glasstrukturen versetzen uns nunmehr
in die Lage, theoretisehe Voraussagungen an uns unbekannten
Systemen zu machen. 1942 wurde das System Li,0—BaO-S§iO,
genau untersucht. Dabei kam man zu der Erkenntnis, daf} ein
Mehrstoffsystem nach ganz bestimmten GesetzmiBigkeiten auf-
gebaut ist. Diese sind zu bestimmen, wenn Ionenradien, Beweg-
lichkeiten, Polarisationseigenschaften usw. bekannt sind. Da bei
der Berechnung auf die unbekannten Bindungsenergien verzich-
tet werden mufite, wurden die elektrischen Feldstirken der Ionen
zugrunde gelegt. Es ergab sich bei der Auswertung, dafl im Mehr-
stoffsystem um so mehr Verbindungen existenzfihig sind, je groffer
die elektrischen Feldstirkenunterschiede der Ionen sind. 1942
wurde erklart, daBl es im System K,0—Li,0—8i0, wegen der gro-
Ben Feldstirkenunterschiede ternire Verbindungen geben miissc,
nicht dagegen im System Li,0—Ba0—8i0,, da im letzteren Fall
die Feldstirken ziemlich gleich sind. Die erwdhnten Systeme wur-
den neuerdings nach der Abschreckmethode und mit Hilfe der
Thermischen Analyse untersueht. Dabei wurden die Aussagen
von 1942 vollkommen bestitigt. Wir sind also nunmehr in der
Lage, auf Grund theoretischer Betrachtungen Eigenschaften neuer
Glassysteme vorauszubestimmen.

A. BOETTCHER, Hanau: Glasoberfliachen im Hochvakuum.

Die Hoehvakuumtechnik ist am Glas wegen der giinstigen op-
tischen Eigenschaften, der guten Verformbarkeit und als Unter-
lage fiir Aufdampfschichten interessiert.

Die Forderung der Glihlampen- und Rohrenindustrie nach ab-
geschlossenen Volumina fithrte zu genauen Untersuchungen der
Oberflichenschichten von Glasern. Dabei wurde festgestellt, dal
Adsorption, Absorption und Oberflichenaktivitit eine grole Rolle
spielen, sowohl bei der Ilaftfestigkeit der aufgedampiten Schich-
ten als auch bei der Aufrechterhaltung des Hochvakuums. Fir die
Adsorptian sind besonders Polarisationserscheinungen wichtig.
Befinden sich in der Glasoberfldche leicht polarisierbare Ionen, z. B.
Cd2+, Sn2+, Zn%+, Ph2+ so wird die Adsorption zuriickgedringt.

An Diagrammen wurde die Abnahme der Gasmenge in der
Glasoberfliache bei versehiedenen Glisern erliutert. Die Ab-
gabe des Wasserdampies geschieht einmal bei 150° und zum zwei-
ten Malin der Niahe des Erweichungspunktes. Bei schwer schmelz-
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baren Glisern tritt eine Verschiebung der Maxima nach héheren
Temperaturen ein. Als praktische Nutzanwendung ergibt sich,
dafl zur Beseitigung des Wasserfilms an Glasgeriten 300—400°
anzuwenden sind. Zwischen Glasoberfliche und Glasinnerem be-
stehen Unterschiede. Sie konnen sowohl durch dic Oberflichen-
spannung als auch durch dic Vorbehandlung des Glases entstehen.
Durch Auswaschen wird die spez. Oberfliache vergroflert, da
Na-Ionen weggeschwemmt werden und SiO, zuriickbleibt. Chrom-
schwefelsiure vergrofiert die spez. Oberfliche um 40—-509%.

Mittels Oberfliehenbehandlung lassen sich die Ionen der Glas-
oberfliche austauschen und dadurch bestimmte erwiinschte Ef-
fekte erzielen. Diese Uberlegungen sind in der Aufdampftech-
nik von Bedeutung, wenn es gilt, zur Erzielung besserer Haft-
festigkeit nicht polarisierbare Ionen in die Oberfliche einzubauen.
Die heute gebriduchtichste Methode des Autdampfens ist das Ionen-
bombardement. Interessanterwecise nimmt hierbei der Gasdruek
zu, obwohl die klassische Anschauung eine Abnahme des Druckes
verlangt. Bei genauerer Betrachtung konnte festgestellt werden,
daB der Druek durch die abgespaltenen Ionen zunichst zunimmt
und erst nach lingerem Bombardement — was jedoch wegen des
Auftretens von Unregelmiligkeiten in der Oberfliche und den
darunterliegenden Schichten vermieden werden soll — abnimmt.
Eine andere Aufdampfmethode bedient sieh besonderer Zwisehen-
Schichten, die die Aufgabe haben, fiir ein gutes Haften der eigent-
lichen Aufdampfschicht zu sorgen.

H. HARTMANN, Braunschweig: Die spezifischen Wirmen
technischer Gliser bet hohen Temperaturen.

Die groBen experimentellen Schwierigkeiten, die sich der Be-
stimmung der spez. Warme bei hohen Temperaturen entgegen-
stellen, haben dazu gefiihrt, dal die fiir Warmebilanzen benotigten
Aussagen auf rein theoretischer Grundlage gemacht wurden. Diese,
besonders von Sharp berechneten Werte, sind jedoch mit Méngeln
behaftet. So fehlen bei verschiedenen Stoffen (z. B. Fe,04, FeO
u. a. m.) die benétigten Rechengrundlagen, und auBerdem lassen
sich die Verhiltnisse bei tieferen Temperaturen nicht ohne wei-
teres auf hohe iibertragen. Daher wurden vom Vortr. spez. War-
men bei hohen Temperaturen experimentell bestimmt. Die Appa-
ratur bestand aus einem Ofenteil und einem Kalorimeterteil. Die
Temperatur wurde mit einem Pt-PtRh-Thermoelement gemessen.
Die erhaltenen Werte stimmen nur z. T. mit den von Sharp be-
rechneten iiberein. Bei hohen Temperaturen treten Anomalien
auf, fiir die die Rechenmethode keine Erklirung geben kann.

Z. 7Zt. liegen die Ergebnisse fiir fiinf Glassorten vor. Drei davon
wurden bis 500°, 2 bis 1200° untersucht. Die bis 1400° geplanten
Messungen mufBiten wegen technischer Storungen verschoben wer-
den. Die gefundenen Werte liegen bei 100° bei 0,145 cal/°C und bis
5000 bei 0,249 cal/C fiir die gebriuchlichsten Gldser. Abnormititen
treten bei hohen Temperaturen auf, und zwar befindetsich bei 1200°
in der experimentell gefundenen Kurve ein Knick. Bei Pb-Gli-
sern sind die Abweichungen von der theoretischen Kurve noch
grofler.

H. LOFFLER, Witten: Reaktionen zwischen Glas und feuer-
fester Wand.

Es ist bekannt, daB in einem SiO,-Tetraeder an die Stelle des
§i- das Al-Ion treten kann. Da diese Ionen verschieden geladen
sind, muB sich nach dem Einbau die iberwiegende negative La-
dung des Sauerstoffs bemerkbar machen; der negativ geladene
Komplex versucht positive Natrium-Ionen anzuziehen. Experi-
mentell war gefunden worden, dal die Reaktion zwischen Na-
triumsalzen und Quarz langsamer verliuft als diejenige zwischen
Mischungen aus Quarz/Tonerde und Natriumsalzen. Diec Ge-
schwindigkeit konnte leicht an der Menge des entwickelten Chlor-
wasserstoffs ermittelt werden. Die gleichen Uberlegungen wurden
auf das System Glas - feuerfeste Wand iibertragen und gefunden,
daB an der Grenzfliche ahnliche Verhiltnisse herrschen. Zwischen
der Tonerde-haltigen Substanz und der Alkali-haltigen Schmelze
besteht eine Potentialdifferenz, die fiir eine dauernde Zufithrung
von Natrium-Ionen aus der Schmelze zur feuerfesten Wand sorgt.

Die Grenzschichten von feuerfester Wand und Glasschmelze
wurden sorgfiltig abgelost und anschlieBend analysiert. Feuer-
feste Winde mit geringem.Tonerdegehalt fiihrten in der dulersten
Sehieht nur Na,0 und Wandmaterial. Bei hohem Tonerdegehalt
reicherte sich besonders 8i0, an. Ein bestimmtes Gemisch Ton-
erde/Kieselsaure scheint sich bevorzugt zu bilden. Die angefiihr-
ten Verhiltnissc lassen sich nicht ohne weiteres auf Corhart-Ma-
terial iibertragen, da dort verschiedenc Nebenreaktionen auftre-
ten. AuBerdem ist im Falle des Corhart-Materials die Reaktion
stirker von der Temperatur abhiangig als bei Glas-Schamotte.
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H.JEBSEN-MARWEDEL, Gelsenkirchen: Stérungen der
Glasschmelze durch Eisen-hallige Einschliisse von Fremdkorpern in
feuerfestem Material.

Ein gefiirchteter Fehler bei der Glasherstellung ist dic Blasen-
bildung. Die Ursachen liegen meistens Tage vor dem Sichtbar-
werden des Schadens. Die Bekdmpfung bzw. Verhiitung dieser
Fehler ist eine Hauptaufgabe der Glasindustrie.

Die Ursache der Blasenbildung ist in Mineralbestandteilen zu
suchen; die in unerwiinschter Weise mit der Schmelze recagieren.
Solehe Substanzen sind z. B. Siliciumearbid, Pyrit oder metalli-
sches Eisen. Vortr. zeigte Versuche mit Ton, in den kleine Eisen-
oder Pyrit-Korner eingelagert waren. Wihrend des Brennens ver-
wandelten sich die Fremdkérper in oxydisches Eisen und reagier-
ten als solches mit dem Ton unter Blasenbildung. Die Blasen-
stellen bedeuten immier eine lokale Schwachung des Materials. Um
sie zu vermeiden, miissen besonders die Aufbereitungsanlagen und
die maschinellen Einrichtungen iiberwacht werden. An anschau-
lichen Lichtbildern unterstrich Vortr. seinen Wunseh an die feuer-
feste Industrie, die Glasindustrie in Zukunft vor solchen Schiden
zu bewahren und nach Moglichkeit solches Steinmaterial zu lic-
fern, das frei von schidlichen Bestandteilen ist.

Rundschavu

C. KROGER, Clausthal:
schmelze.

Die physikalischen und chemischen Grundlagen, die beim Er-
schmelzen der Gléser zu beriicksichtigen sind, lassen sich nur an
silicatischen Zustandsdiagrammen verfolgen. Wenn die Diagramme
auch nur Gleichgewiehtsverhéltnisse angeben, die man bei den prak-
tischen Versuchen meistens nicht erreicht, so konnen doech aus Reak-
tionsgeschwindigkeit und Diagramm Riickschliisse auf Umfang,
Richtung und Stabilitatsgebiet gezogen werden. Aufklirung iiber
das System Alkalioxyd-Kalk-Kieselsiure brachten Arbeiten in den
USA. Zustandsdiagramme werden vor allem im Ausland erforscht.

Da bei der Glasherstellung Soda und Natriumsulfat verwendet
werden, sind auch die entsprechenden Systeme zu betrachten:
Na,0-Ca0-8i0,—~C0,. Die dabei auftretenden GesctzmiBig-
keiten wurden an Hand von p-t-Diagrammen besprochen. Eben-
falls wurden die Faktoren, die die Reaktionsgeschwindigkeit be-
stimmen, erlautert: CO,-Druck, Mischungsverhiltnis, Korn-
groBe, Temperatur, Bildung von Eutektikas, Wirkung des Was-
serdampfes und Wirkung der Beimengungen. Die Apparaturen,
mit denen die Untersuchungen durchgefiihrt wurden, wurden im
Liehtbild gezeigt. H.S. [VB 383]

Gemenge- Reaktionen wund Glas-

Neue Koordinationsverbindungen des einwertigen Kupfers mit
tertiirem Arsin erhielt R. S, Nyholm. Methyl-diphenylarsin bildet
je nach den Reaktionsbedingungen mit Kupfer(I)-salzen 4 Typen
von Koordinationsverbindungen mit 1,2,3 und 4 Molekeln des
tert. Arsins je Molekel Kupfer(I)-Verbindung: Typ I, CuX, AsR,,
der tetramer vorliegt, und Typ II der empirischen Zusammenset-
zung CuX, 2AsR,, dem im festen Zustand wahrscheinlich die
Struktur [Cu{AsR,),] [CuX,] zukommt, sind bereits bekannt.
Der neue Typ III, CuX, 3AsR;, umfafit Verbindungen, die Nicht-
elektrolyten darstellen und in Losung dissoziieren (CuCl, 3 As -
CH,4[CeH,ly, Fp 117°; CulJ, 3As . CH, [CgH;l,, Fp 128°). Die
neuen Verbindungen vom Typ IV, CuX, 4AsR, (X = J, ClO,,
NOs; z. B. CuCl0,, 4AsCH, [CgH;],, Fp 187°), sind Salze. Das
Perchlorat ist in nitrobenzolischer Lésung ein guter Leiter, das
Nitrat eine in Wasser schwerldsliche, dagegen in verschiedenen
organischen Solventien gut losliche Substanz. Alle Verbindungen
sind an der Luft stabil und stellen in Losung starke Reduktions-
mittel dar. (J. Chem. Soc. [London] 7952, 1257). —Ma. (528)

Die chromatographische Trennung von Niob und Tantal an Cellu-
lose beschreiben F. H. Bursiall, P. Swain, A. F. Williams und G.
A. Wood. Nach Uberfithrung der Metalle in die Fluoride, Adsorp-
tion an Cellulosebrei wird zunschst Ta mit Methylithyl-keton, das
mit ‘Wasser gesittigt ist, extrahiert und anschliefend Nb mit dem
gleichen Lésungsmittel, dem 7,59% H,F, (wilrige 40proz. Lé-
sung) zugesetzt sind. Solange die Ta-Menge die des Nb nicht iiber-
schreitet, gelingt eine scharfe und quantitative Trennung. Die
Methode eignet sich zurAbtrennung der Seltenen Erden aus ihren
Mischungen mit anderen Metall-ITonen und zur Bestimmung von
Nb und Ta in Mineralien und Legierungen. (J. Chem. Soc. [Lon-
don] 1952, 1497). —Ma. (529)

Zur Fillung und maBanalytischen Bestimmung des Phosphats
neben stérenden Fremdionen verwenden F. Huditz und H. Flasch-
ka die komplexbildende Athylendiamin-tetraessigsiure
(Komplexon II), die fast alle Metalle, mit Ausnahme der typischen
Anionenbildner, sowie Bett, Tis+, Zrét+, Hi¢+ und UQ,2t maskiert.
Die Bindung des Magnesiums ist nur gering, dagegen wird das
hauptsachlich storende Calcium sehr fest komplex gebunden.
Phosphat wird in der Komplexon-Lésung durch Magnesium als
Doppelsalz gefillt, der Niederschlag abfiltriert, gewaschen, geldst
und das Magnesium bei pyy 8-10 gegen Eriochromsehwarz T mit
Komplexon direkt titriert. Bei hoheren Konzentrationen, bei de-
nen beim Alkalisieren wieder Magnesium-ammoniumphosphat aus-
fallen wiirde, setzt man der sauren Auflésung der Phosphat-Fil-
lung eine gemessene Menge 0,1 m Komplexon-Losung zu, macht
alkalisch und titriert den UberschuB mit 0,1 n MgCl,-Losung zum
Umschlag blau-weinrot. Die Komplexon-Magkierung kann ohne
weiteres mit der dureh Citronensiure zur Bindung von Eisen, Alu-
minium und Titan kombiniert werden; Beryllium wird durch
Sulfosalicylsidure entfernt. Die Analysenfehler liegen in der zwei-
ten Dezimalen. (Z. analyt. Chem. 135, 333 [1952]). —J. (538)

Die Darstellung isomerer Silico-molybdéinsiuren beschreibt .J.
D. H. Strickland. Die a-Heteropolysidure erhilt man durch Lésen
von 24,5 g Molybdintrioxyd in 20proz. NaOH zur Neutralitit.
Dann gibt man 75 ml konz. HCI zu, verditnnt auf 250 m! und fiigt
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eine Losung von 3,2 g krist. Natriumsilicat in 50 ml Wasser unter
starkem Riihren hinzu. Nach 15 min schiittelt man in kleinen
Portionen mit Ather aus, versetzt den Ather-Komplex mit 1/, seines
Volumens Wasser und dampft vorsichtig den Ather ab. Die Lésung
wird im Exsikkator zur Trockne gebracht. Falls sie sich bei der
Darstellung griin farbt, wird sie durch etwas Bromwasser wieder
oxydiert. Die «-Siloco-molybdansiure hat ein Absorptionsmaxi-
mum bei 305 mu. Bei der Reduktion mit Zinn(II)-chlorid ent-
stehen zwei blaue Verbindungen, in denen das Si: Mo-Verhiltnis
wie in der urspriinglichen Sdure 1: 12 ist. Potentiometrisch wurde
gezeigt, dal im einen Fall 4 Elektronen zur Silico-molybdédnigen
Saure (SiMo,,04)4~ aufgenommen werden, im anderen 5 Elektro-
nen, dabei entsteht die o-Untersilico-molybdanige Saure. Wird
cine Molybdat-Lésung in Gegenwart von zwei Aquivalenten Siure
mit einer Liosung von Kieselsdure umgesetzt, entsteht nicht die
a-Siure, sondern ihr Isomeres, die (3-Silico-molybdéinsiure, die
im Sichtbaren wesentlich stirker, im UV schwicher absorbiert.
Es wird angenommen, dafl der Unterschied in einer Isomerie des
Anions liegt, das sich spontan in das der «-Siure umwandelt. Bei
der Reduktion entsteht nur die B-Silico-molybdéinige Saure. (J.
Amer. Chem. Soc. 74, 862; 868 [1952]). —J. (549)

Eine Methode zur Darstellung von grauem Zinn geben E. S.
Hedges und J. Y. Higgs an. Im Prinzip wird hierbei reines,
99.99 proz. Metall kalt verformt und unterhalb der « = 8-Umwand-
lungstemperatur (13,2°) der Rekristallisation iiberlassen. Z. B.
setzt man einen von Trockeneis umgebenen Sn-Zylinder (ca. 6 mm
Durchmesser und Héhe) einem Druck von 4 t aus und bewahrt
ihn anschliefend in einem mit festem CO, gekiihlten Gefil auf,
wobei innerhalb 12-24 h praktiseh vollstindige Umwandlung
in die graue Modifikation eintritt. Die Umwandlungsgeschwindig-
keit nimmt mit der Reinheit des Zinns zu. (Nature [London] 169,
621 [1952]). —Ma. (553)

Perfluor-butyrolacton (I) entsteht bei der thermischen Zerset-
zung des Silber-hexafluoroglutarats bei 120° unter absolutem
Feuchtigkeitsausschlufl in etwa 50 % Ausbeute. Esist eine wasser-
klare Flissigkeit, Kp 18°, Fp —599, d™42-? 1,6889. Dieser neue
sehr reaktionsiihige Lacton-Typ reagiert, wie M. Haupischein,
Ch. 8. Stokes und A. V. Grosse mitteilen, mit Wasser, Alkohol,
Ammoniak, Jodwasserstoff und Athylmereaptan zu Perfluorbern-
steinsdure, bzw. ihrem Athylester, Amid, gemischtem Fluorid-
Jodid und dibasischem Thiol nach folgender allgemeiner Formel

o}
(IV) X = OH; OC,H;; NH,; 0=C 0 HX [ I ]
\ | —> | X—C—~(CF,)0H

J/F; SC,H, CF,CF, CF,
Q)] (11
o o
~HF Il Il HX Il I]
> X~CACFp,CF —> X-C—(CF,)y—C-X
ain (1v)

Die Verbindung Didthyl-dithio-tetrafluoro-bernsteinsiure (IV)
Kps 108°, Fp 10°, n}g 1,4519 ist der erste Thiolester einer
fluorierten zweibasischen Saure. Die thermische Spaltung des
Silbersalzes der Perfluor-adipinsdure gibt nicht das Valerolacton,
sondern ganz normal das entsprechende Dijodid, Kp 150°. (J.
Amer. Chem. Soe¢. 74, 1947 [1952]). —J.- (539)
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