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G L I E DER U N G ) 1 • GESCH.",,, )"LICHES

1. Geschichtliches

2. Was ist Glas? - Definition

- Rohstoffe

Vor Uber 6000 Jahren entdeckte der Mensch zum ersten Mal

das Material, dessen Existenz heute aus seinem Leben nicht

mehr we~zudenken ist - GLAS.

Obwohl aus diesen Anfängen nur noch wenige Zeugnisse

geblieben sind, lassen sich die Anfänge der Glasherstellung

im vorderasiatischen Raum auf den Zeitbereich zwischen 4000

und 3500 v. Chr. datieren.

- Glasbildung

3. Darstellung von Glas

(großtechnische Darstellung am Beispiel des FLOAT-VERFAH­

RENS)

4. Physikalische und che.ische Eigenschaften

5. Farbigkeit von Gläsern

6. Phototrope Gläser

In Ninive, der Hauptstadt des Assyrerreiches, fand man in

der Sammlung des Königs Ashurbinal (668-626 v. ehr.) eine

umfassende Tontafelbibliothek mit Rezepturen für die Her­

stellung von Gläsern mit Beschreibungen der Schmelzöfen und

weiterer technologischer Einzelheiten, wie sie für die

Glasherstellung notwendig sind.

Hieraus stammt auch das älteste überlieferte Glasrezept:

"Nimm 60 Teile Sand, 180 Teile Asche aus Meerespflanzen,

Teile Kreide und Du erhälst - GLAS!"

Dieses Rezept zur Glasherstellung enthält alle auch heute

verwendeten wesentlichen Rohstoffe, wenn auch in sehr gro­

ben Mengenverhältnissen.

Der außerordentlich hohe Anteil an Flußmitteln im Verhält­

nis zu dem sehr geringen Anteil an Kieselsdäure und Kalk

läßt darauf schließen, daß die erreichbaren Schmelztempe­

raturen sehr niedrig waren. Die Glasmacher konnten nur sehr

weiches Glas herstellen, das sie als zähe Paste zu Perlen

oder über einem Sand- oder Tonkern zu kleinen Gefäßen form­

ten.

Diese Herstellungsmethoden waren durch die ÄGYPTER im

6.Jahrhundert v. Chr. im gesamten östlichen Hittelmeerraum

verbreitet.

...
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Die Techniken verfeinerten sich

s c h I Leß I ich um 200 v , ehr. von

MACHERPFEIFE entwickelt wurdet

Ägypten Verwendunq fand.

-\
in z urie hme ndeu, NaIJe bis

den Phöniziern die GLAS-

die dann auch später in

'"Der Urspr ~ DEUTSCHER Glashütten dürfte aber auf die unter

römischer Herrschaft am Rhein entstandenen Schmelzöfen zu­

rückzuführen sein - ebenso in Frankreich, Belgien und Eng-

land.

lDie Abbildung auf Folie 1 zeigt den Ausschnitt eines Wand­

bildes aus der damaligen Zeit, auf dem ägyptische Glas­

bläser mit einer solchen Glasmacherpfeife zu sehen sind;

sie ist bis heute ein wesentliches Werkzeug der Glasmacher­

kunst. )

Die Methoden zur Erzeugung höherer Temperaturen durch Ver­

besserung der Schmelzöfen und die Erfindung der Glasmacher­

pfeife förderten die technologische Entwicklung ganz ent­

scheidend: das Glasmacher~ewerbe blühte auf und es entsten­

den Glashütten von Syrien bis Britannien.

Die RöMISCHEN Glasmacher scheinen fast alle wichtigen Ver­

fahren des Glasmachens und -verzierens beherrscht zu haben.

In diese Zeit fällt auch die Erfindung des Fensterglases.

Mit dem Verfall Roms wanderte das Glasmachergewerbe nach

BYZANZ und gelangte dort 1000 - 1100 neuer Zeitrechnung zu

neuer Blüte.

Das Erbe trat dann alsbald VENEDIG an.

Zwei Jahrhunderte später entfaltete sich die Glaskunst in

MURANO. einer Inseltstadt in unmittelbarer Nähe von Vene­

dig, und erreicht dort unter dem Schutze von Staatsgesetzen

einen bisher nicht wieder erreichten Höhepunkt.

Auch die Androhung der Todesstrafe für den, der die Kunst

an anderen Orten ausüben oder Fremden lehren würde, konnte

nicht verhindern, daß sich bald in den angrenzenden Gebie­

ten ähnliche Glashütten entwickelten.

Im Mittelalter standen in Deutschland kleine Glashütten in

waldreichen Gebieten, zunächst im Bayrischen und Böhmischen

Wald, später in den übrigen Mittelgebirgen.

Der Standort in waldreichen Gebieten beruht auf der Tat­

sache, daß Holz als wichtigste Energiequelle zum Schmelzen

der Rohstoffe benötigt und aus dem Holz selbst das zur

Glasherstellung unentbehrliche Flußmittel Pottasche gewon-

nen wurde.

Die unmi t telbare Abhäng Lg ke i t vom Rohstoff Holz erklärt,

daß es sich bei diesen Glashütten um WANDERHÜTTEN handelte.

Erst um 1800 ging man zum Verfeuern von Kohle über und es

entstanden seßhafte Glashütten.

Die GRÜNDUNG DER SODAINDUSTRIE 1791 sowie der um 1850 ein­

setzende Ausbau des EISENBAHNNETZES machte die Hütten frei

von ihren bisherigen Standorten in Waldreichen Gebieten.

Bahnbrechend wirkten ferner die ERFINDUNG DES WANNENOFENS

und der REGENERATIV-FEUERUNG durch SIEMENS im Jahre 1856.

Dami t wurden die Grundlagen für eine freie und techno­

logisch vollkommmenere Entwicklung geschaffen. Um das Jahr

1900 entstand die INDUSTRIELLE GLASPRODUKTION und in ra­

schen Zügen gelangte man zur vollautomatischen Massen-

produktion.

4
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2. WAS IST GLAS?

) )
Hierzu möchte ich kurz einige entscheidenden Persönlich-

ent-

"Glas ist ein anorganisches Schmelzprodukt, das, ohne

Kristallisation abgekühlt, einen erstarrten Zustand an-

nimmt."

(Man spricht auch von einer UNTERKÜHLTEN FLÜSSIGKEIT.)

Tatsächlich verhält sich Glas wie eine äußerst zähe Flüs­

sigkeit, die sich bei normaler Umg e oung s t.empe r-a t u r durch

äußere Kräfte nur sehr langsam verformen läßt. Läßt man ihm

aber genügend Zeit, fließt Glas, wie an den Fensterscheiben

in sehr alten Häusern und Kirchen zu sehen ist, die sich

unten verdickt haben.

Dieses bekannte Phänomen verdeutlicht VERSUCH 1:

Lagert man ein Glasrohr über längere Zeit {einige Wochen)

bei Zimmertemperatur so, daß es nur an den Enden aufliegt,

zeigt Glas seinen Flüssigkeitscharakter:

in einem Zeitraum von 7 Wochen hatte sich ein von mir

selbst so gelagertes Glasrohr schon deutlich erkennbar

durchgebogen, sodaß es so für viele Verwendungszwecke un­

brauchbar geworden war. Dies gibt weiterhin einen Hinweis

darauf, wie notwendig eine dieser Eigenschaft a ng e p aß t e

Lagerung von Glasmaterialien ·ist.

Um nun Gläser i.e.S. von den organischen Kunststoffen wie

Plexiglas usw. abzugrenzen, entstand folgender Definitions­

versuch:

"Glas sind alle Stoffe, die strukturmäßig einer Flüssigkeit

ähneln, deren Zähigkeit (Viskosität) bei normaler Umge­

bungstemperatur aber so hoch ist, daß sie als feste Körper

anzusprechen sind.

Im engeren Sinne wird der Begriff GLAS für alle anorga­

nischen Verbindungen angewendet, die diese Grundeigenschaft

besitzen."

6

keiten und Entwicklungen ansprechen:

einmal JOSEPH FRAUNHOFER, der an der Erzeugung von Gläsern

für leistungsfähige optische Geräte wie Fernrohre und Mi-

kroskope maßgeblich beteiligt war,

und der Amerikaner MICHAEL OWENS, der um die Jahrhundert­

wende die vollautomatische Flaschenblasmaschine

wickelte.

Die Anfän~e der modernen Glasindustrie gehen auf OTTO

SCHOTT zurück, der die physikal ischen Eigenschaften von

Gläsern in Abhängigkeit von ihrer Zusammensetzung unter­

suchte und den Einfluß fast aller bekannten chemischen Ele­

mente auf die Glasschmelze erkannte.
Zusammen mit ERNST ABBE und eARL ZEISS gründete er 1884 das

"Glastechnische Laboratorium Schott & Genossen", das spä-

tere JENAER GLASWERK.

Die Entwicklung und Herstellung von Gläsern mit immer neue­

ren Eigenschaften hat bis heute kein Ende gefunden.

Abb. 1. A1tagvptiache GI.tbl'''' mit Glnmech.pfelfe.

c:
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"Als Gläser im klassischen Sinne werden unterkühlte Schmel­

zen definiert, die infolge ihrer außergewöhnlich hohen Vis­

kosität als Festkörper erscheinen.

Sie sind eine amorphe Schmelze eines Gemisches aus Metall­

oxiden (vorwiegend Nal0, KlO, Ca 0,B103, und Al 20 1 ) und SiO~

(der meist Hauptbestandteil ist)."

Folgender Definitionsversuch

am aussagekräftigsten:

)
erscheint mir persöh~ich aber

)
Zu 1): Hierzu gehören Sial' Bortrioxid (B~03) und Phosphor

pentoxid (P20GJ. Sie bedingen die GRUNDSTRUKTUR des

Glases.

Zu ~): Flußmittel sind Alkalioxide, die i.F.v.Carbonaten,

Nitraten oder Sulfaten zugesetzt werden. Sie führen

zu einer SCHMELZ-PUNKTSERNIEDRIGUNG.

(Smp. Si01N1700"C)

Zu 3): Zur Gruppe der Stabilisatoren gehören die Erdalkali c

oxide; (bei Spezialgläsern auch Pb- oder Al-oxid)

Sie führen zu einer Erhöhung der chem. Beständigkeit

und zur Verbesserung der Lichtbrecheigenschaften von

Gläsern.

ROHSTOFFE ZUR GLASHERSTELLUNG

Als wichtigste Rohstoffe sind zu nennen:

Quarzsand (Si02.)

Soda (NatC0..s)

Ca- und Mg-Carbonate (Ca,Mg)C03 i.F.v. Dolomit, Kalk.

stein Marmor, Kreide, usw.)

Pottasche (K1C03)

Glaubersalz (Na1S0q)

Weiterhin sind noch Borax (Na~B~O~), Mennige (Pb30~),

Feldspat und Kaolin von Bedeutung.

Nicht zu vergessen bei den technischen Herstellungsver­

fahren ist der hohe Zusatz an ALTGLAS zum Rohstoffgemenge

(siehe letztes Kapitel).

Die Rohstoffe lassen sich in 3 Gruppen einteilen:

1) Glas- und Netzwerkbildner

2) Flußmittel

3) Stabilisatoren

GLASBILDUNG

Nach ZACHARIASEN müssen folgende strukturchemische Bedin­

gungen erfüllt sein, um einen glasigen Zustand zu errei-

chen:

Glasbildende Kationen sind i.d.R. klein und z.T.

relativ hoch geladen (&1", Si'tt, PbC4.., Be2*)

Die Koordinationszahl gegenüber Sauerstoff (oder

Fluor) ist klein und beträgt 3 oder 4.

Es werden möglichst tetraedrische Baugruppen ange­

strebt wie [si0'41 ; LBO~1 ; [po..l ; [Be FCfl .

Jedes Anion (02- ,F-) ist i.d.R. an nicht mehr als zwei

Kationen gebunden.

Daraus ergibt sich, daß die Koordinationspolyeder nur ge­

meinsame Ecken haben dürfen, nicht aber Flächen oder Kan­

ten, da nur so eine unregelmäßige struktur ermöglicht wird.

Sind diese Bedingungen erfüllt, sind die Polyeder zu einem

3-dimensionalen Netzwerk miteinander verknüpft, wobei min-

8Chemie in der Schule: www.chids.de
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Die Anz a h l der Kat ionen steh t n icht i n e i ne m stöchiometri­

schen Verhältn i s z ur Menge der S i li z ium- und Sauersto ff­

atome, s o nd e r n wird d u r ch d ie Menge d e r zugesetzten Met all­

o x ide be s t immt.

Be im Schmelzen des GLASSATZES wird d ie Raumnetzsruktur d e s

Quarz e s zerstört : d a s Kr istal l g it ter z e r fä l l t in Bruch­

stüc ke versch i edener Grö ße . die negat i v ge laden s i nd .

Dazwischen treten dann di e Metallka tionen der übri g e n Roh­

s to ffe wie Na·, K+. C~+und wi e i n me inem 2. VERSUCH auch Pb­

Kat ionen, d ie d iese negat iven Ladungen komp ensieren.

Be im Abkühlen d e r Glasschmelz e fi nde n a be r die Br uc hs tüc ke

nicht wi eder z u ihrer u r s p rün gli c he n Gi tterstruktur des

Quarzes zu r üc k - sie bl ei b t un geo rdnet !

Zur Glasbildung i s t di e s Gru ndvo rauss e t z u ng , denn wenn d ie

Zahl od er gemeinsamen Ecken kl einer ist , is t di e Struktur

z u locker und die Sc hme l ze kann beim Abk ü h le n auskris tall i ­

sieren .

\
d es t e ns drei Ec ke n jede r Koordi na tio ns g ruppe ,<- y / je ei ne r

Nac hba r koo rd i n a t i o n s ~ r u p pe an~he hören muß.

Den Pro zeß de r Glasbi ldu n g möc h te i ch kur z ve r e i n f a c h t e r ­

läutern:

( siehe Fa lie -1

q

c.)
• Si" Ot" ••-
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siehe Folie

(GROSSTECHNISCHE DARSTELLUNG AM BEISPIEL DES FLOAT-VER­

FAHRENS)

Schon bei 800-900· C beginnt das Gemenge aus SiO]" Soda,

Kalk (nebst Zuschlägen) oberflächlich zu verbacken. Dieser

Vorgang wird als SINTERN bezeichnet. Hierbei setzen sich

Kalk und Soda mit Quarz zu Silikaten um:

Na~CO~ + SiO~ --) Na1Si03 + CO~

CaC03 + Si0l. --) CaSi0.3 ... CO,

Zunächst werden die Rohstoffe in bestimmten Mengenverhält­

nissen gemischt. Das Gemenge, allgemein als GLASSATZ be­

zeichnet, wird dann in großen , hitzebeständigen Schmelz­

gefäßen langsam bei ca.l00Q·C verschmolzen.

Bei den Schmelzgefäßen unterscheidet man 2 Typen:

- Glashäfen und - Glaswannen.

In den GLASHÄFEN f inden alle Schmelzphasen in zei tl icher

Abfolge hintereinander im selben Gefäß statt; in GLASWANNEN

erfolgt eine räumliche Trennung der Schmelzphasen.

)
Nachdem die an der Oberfläche schwimmenden Verunreinigungen

entfernt sind, was amn als ABFEIMEN oder ABSCHÄUMEN be­

zeichnet, läßt man im allgemeinen das flüssige Glas bis zur

Verarbeitungstemperatur von 900-1200°C abstehen.

Anschl ießend erfolgt die Verarbe i t.un g durch Blasen, Pres­

sen, Walzen oder Ziehen.

Durch Blasen erhält man mit Hilfe der Glasbläserpfeife

und für d.* Massenfertigung mit einer pneumatischen Pfeife

HOHLGLAS,

durch Hineindrücken von entsprechend geformten Preßstempeln

in die Glasmasse erhält man GLASTELLER, GESCHIRR, etc.

SPIEGELGLAS wird einmal durch Walzen hergestellt, ist aber

auch durch das Zieh-Verfahren möglich.

FLACHGLAS u.a. Fensterglas wurde früher durch Ziehen herge­

stellt. Weitere Herstellungsverfahren sind

- das Fourcoult-Verfahren,

- das Libbey-Owens-Verfahren und

- das PPG- (Pittsburg-Plate-Glass- ) Verfahren.

Bei diesen Verfahren wurde das flüssige Glas aus der Wanne

senkrecht nach oben gezogen und so ein gleichmäßiges Glas­

band erhalten.

)
~ DARSTELLUNG VON GLAS

Ist dieser wärmeverbrauchende Prozeß beendet, erhitzt man

weiter auf IJOO-1550°C, wobei die dünnflüssige Schmelze

entsteht.

Hier erfolgt nun die LÄUTERUNG, d.h. Gaseinschlüsse und In­

homogenitäten werden beseitigt.

Zu den Läuterungsmitteln zählen

- Na1S0~

- NaCl

- Antimon- und Ceroxide.

Am Beispiel des NalS0.. wird der Prozeß, den man auch als

Vorgang der "Entgasung" bezeichnet, deutlich:

Na1S0~ ---> SOL + O~ + Na10

(As 10S ---) AS1 0 3 + O~ )

Die entstehenden Sauerstoffblasen nehmen die übrigen gelö­

sten Gase und die schon entstandenen Bläschen auf, ver­

größern sich dadurch und steigen schneller auf.

Schon Ende der 50er Jahre wurde dann allerdings von Pil­

kington das FLOAT-GLAS-VERFAHREN entwickelt, daß die ande­

ren bis dahin bekannten Verfahren verdrängte:

Glasart und Schmelze entsprechen dem anderer Flachgläser ,

das Besondere an diesem Verfahren beginnt mit der Zuleitung

des flüssigen Glases zum FLOAT-BAD, welches aus flüssigem

Zinn besteht. Auf diesem Zinnbad FLOATET, d.h. schwimmt die

Glasmasse in Form eines endlosen Bandes.

Zum Schutz vor Oxidation unter Einfluß von Luftsauerstoff

wird hier das Zinnbad unter reduzierender Schutzgasatmo­

sphäre gehalten, die sich aus 90% N1 und 10% H~ zusammen­

setzt.

(Zinn selbst ist das einzige Metall,das bereits bei 600·C

flüssig ist und bei 1000·C noch keinen störenden Dampfdruck

erzeugt. Somi t ist es für das Tempera turintervall dieser

Produktionsphase gut geeignet.)

Nach Austritt aus der Float-Kammer heben Spezialwalzen das

Glasband ab und befördern es in den Kühl tunnel, der bei

10 11Chemie in der Schule: www.chids.de



""200 cC verlassen wird. Auf einem Rollenband erfolg~ 'dann die

Abküh l ung bis auf Raumtemperatur ; dann kann die wei tere

Verabeitung stattfinden.

~ PHYSIKALISCHE UND CHEMISCHE EIGENSCHAFTEN

Nachdem ich auf Herstellungsmöglichkeiten und -bedingungen

eingegangen bin, möchte ich zunächst zu den TECHNISCH BE­

DEUTENDEN EIGENSCHAFTEN von GLAS kommen:

Abb. 3: ÜberalGht ..... den tec:ftnOtogiecheft Ablaut der OIuhe,... auetle. Uf. J. S. 22.

1560· 1'00· 600· 40· 30·

~---4bä:::jT~•. ~vNr.~

Schema der Glashentellunl im Floal-Verfahren

Technisch versteht man unter dem nichtmetall ischen Werk­

stoff GLAS einen homogenen. amorphen, spröden Festkörper

von

- hoher Durchsichtigkeit

- geringer Leitfähigkeit für Wärme und Elektrizität

- großer Widerstandskraft gegen Luft, Wasser und die

meisten anderen Flüssigkeiten

- gute Formharkeit bei höheren Temperaturen (breites

Schmelzintervall, kein definierter Schmelzpunkt)

A PHYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN

Rohstoff. M;schM SchmelZ." l&lhm Float - Bad t<ühl.n Glasbruch SchMid."
~inigfll Aufst~ln

VERSUCH 3: LEITFÄHIGKEIT VON GLAS

Gläser sind ausgezeichnete Dielektrika. und lsolierstoffe,

solange sie trocken sind. Diese wertvolle Eigenschaft ver­

lieren sie allerdings bereits bei 200-300·C und, wenn sie

sich infolge von Feuchtigkeit mit einer gut leitenden Zer­

setzungsschicht überz iehen. Aus diesem Grunde müssen Glä-

12
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Kristallen

)
ser, die als elektrisches Isoliermaterial dienen, hohe che­

mische Beständigkeit aufweisen.

(Versuchsbeschreibung siehe Anhang)

Bei erhöhter Temperatur LEITET Glas Elektrizität durch den

Transport von Ionen, in erster Linie Alkali-Ionen.

Der spezifische Widerstand des Glases fällt von 200 bis

1200·C im Mittel um 10 Größenordnungen von ca.10 -10 Q *cm.

Betrachtet man die Struktur von Thüringer Glas (siehe Folie

1), so wird im wesentlichen die Leitfähigkeit durch die Al­

kaliionen Na+, K+ und Ca1+ bewirkt, wobei das Na-Kation we­

gen seiner geringen Größe wirksamer ist als das K-Kation.

Daraus läßt sich folgern, das mit zunehmenden Gehalt an AI­
kaliionen die elektrische Leitfähigkeit erhöht wird.

(Beruht die Zusammensetzung von Gläsern auf einem hohen An­

teil an Bz.03, so führt dies zu einer Erhöhung der Lei t­

fähigkeit; BaD und PbO vermindern diese Eigenschaft.)

VERSUCH 4: ELASTIZITÄT VON GLAS

In diesem Versuch wird sehr anschaulich das elastische Ver­

halten von Glas demonstriert.(siehe Versuchsbeschreibung)

Die Dichte von Gläsern ist abhängig von der Zusammensetzung

und der Wärmevorbehandlung des Glases. Die meisten Handels­

gläser besi tzen eine Dichte von 2.5 g/cm-3 , es sind aber

auch Gläser mit geringerer (2.1) oder sehr viel höherer

Dichte bekannt (8.2). In der Industrie macht man sich die

Dichte von Gläsern zur genauen Identifizierung zunutze.

Die Elastizität ist bestimmt durch den Ausdehnungskoeffizi­

enten.

l,?;

~
Wird Glas erhitzt, so tritt eine Zunahme des Volumens und

der Länge und damit eine Abnahme des spezifischen Gewichtes

um ca. 3-10% ein. Dies entspricht einem positiven Ausdeh­

nungskoeffizienten.

Durch Erwärmung kommt es zu einer zunehmenden Strukturbe­

wegkichkeit und es ändern sich nahezu alle Glaseigenschaf­

ten.

Analog dazu ist die Beständigkeit von Gläsern gegenüber

Temperaturwechseln eine Stoffeigenschaft, die im großen

Maße vom linearen Ausdehnungskoeffizienten a abhängig ist.

In der folgenden Tabelle sind einige Zahlen aufgeführt.

Vergleicht man diese, fäll tauf, daß Quarzglas den klein­

sten Ausdehnungskoeffizienten aufweist, somit am tempera­

turwechselbeständigsten ist, was auf seine reine Zusammen­

setzung zurückzuführen ist. Vergleicht man die Werte für

Quarzglas mit dem von z.B. Thüringer Glas, wird unmittelbar

der Unterschied zwischen Kristallinem und glasigen Zustand

deutlich:

eine Folge des kristallinen Gitteraufbaus ist die Erschei­

neng der ANISOTROPIE.

Man spricht von Anisotropie, wenn bei einem Stoff in den

verschiedenen Richtungen dse Raumes Physikalische und che­

mische Kräfte verschiedenartig wirken. So sind bei vielen

- Spaltbarkeit

- Härte

- Wärmeausdehnung

- Elastizität

- elektrische Leitfähigkeit

- Lichtbrechung usw.

in den verschiedenen Richtungen des Raumes ungleich ausge­

prägt.

Gläser zeichnen sich hingegen durch ISOTROPES VERHALTEN

aus, d.h. sie haben in alle Richtungen die gleichen Eigen­

schaften, womi tein wei teres wicht Lg e s Kriterium für die

Bedeutung des Werkstoffes GLAS deutlich wird.

lo.lChemie in der Schule: www.chids.de
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B CHEMISCHE EIGENSCHAFT~N

Allgemein zeichnet sich Glas durch eine sehr gute Bestän­

digkeit gegenüber - Wasser

- Salzlösungen

- sauren und organischen Substanzen

sogar gegenüber Kon i g swas s e r- aus und iibertrifft dabei die

meisten Metalle und Kunststoffe.

Angegriffen wird GLAS nur duch - Flußsäure

- starke Laugen und

- konz. Phosphorsäure,

besonders bei hohen Temperaturen.

Je nachdem, in welchen Gebieten Gläser ihre Verwendung fin­

den, ist die Kenntnis über das chemische Verhalten von

großer Bedeutung.

VERSUCH 5 : ÄTZEN VON GLAS

AAI'SoTRo'PJe :
)(a." ~J,+ tU't A,,~($!,tL'pie..,t.1&l1? tel.· <3:Ö?e'" ökff
'-'" ~"~ lif/·Sf.'7iecJ.tZr1'etl'l f?l.~.~.+ '..~J~"t. etes l?ot.:n,E:("
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• ~e.~c.&d.Rhn~q
• a.~T:i.+ö:I- -,-
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~ a/Lrt 'i~l,~de"e." r<lc~'1.. cks r<Q~"'~S
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GLAS wird auch von heißen Laugen und durch Schmelzen mit

Alkalihydroxiden angegriffen:

Dieser Vers_Ah zeigt die Grenze der Beständigkeit von Glas

auf, nämlich im Verhalten gegenüber Flußsäure.

Bei der Reaktion des CaF~ mit Schwefelsäure entsteht Fluor­

wasserstoff. Siliziumdioxid als Hauptbestandteil eines gla­

sigen Objektträgers rea~iert mit Fluorwasserstoff unter

Bildung von Siliziumtetrafluorid:

CaFl + H'1. S~ --- > 2 HF + CaSO"

Si0l. + 4 HF ---> SiF&t + 2 "%.0

Dem Glas wird bei dieser Reaktion ständig SiOL entzogen,

was zunächst zum Angriff der Glasoberfläche und schließlich

bis zur vollständigen Zerstörung des Objektträgers führt.

HYDROLYSE VON GLAS

15

---> Na~SiOl + HtOSi0l. + 2 NaOH

VERSUCH 6

6(as
,SoTRo'lJl5"

I,(ris-la1L ........

ANISOTRO?I E ..-.
Ve.r~{f!ida:
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Beispiele: Normalgläser, Thüringer Glas Böhmisches Glas

Verwendung: fenster-, Flaschenglas. billiges Geräteglas

2) Bleigläser

Zusammensetzung: 54-65 % Si~

18-38 % PbO

13-15% Alkalioxide ( Na,O, KtO)

Die Bezeichnung ttKristallglas" ist erst ab einem PbO-Gehalt

von 18 % zulässig.

)
Dieser Versuch stellt einen qualitativen Nachweis der Exi­

stenz von WASSERLdsLICHEN Silikaten in bestimmten Gläsern

dar.

Klein gemörserte Proben einmal von Thüringer Glas als Bei­

spiel für ein Alkalisilikat-Glas und schließlich im Ver­

gleich dazu von Kiesel- bzw. Quarzglas wurden kurz in de­

stilliertem Wasser erhi t z t . Durch Zusetzen von Phenolph­

talein als Indikator konnte im erstem Fall eine BASISCHE

REAKTION nachgewiesen werden.

... Na + ... "s i O. ct-.. + H 2.0 - - - ) ... Na 1" + HS i 0 ~ - + 0 H -

(Analog dazu die Reaktion mit KT )

) _ niedri~er Schmelzpunkt durch hohen

Alkaligehalt

gute Verarbeitungsmöglichkeiten)

Daraus folgt. daß aus dem zermahlenem Thüringer Glas ba­

sisch reagierenden Alkalisilikate herausgelöst wurden. Dies

zeigten mit Phenolphtalein eine Rosafärbung.

(da die Kieselsäure "H" SiO... U eine schwache Säure ist und

folglich deren Salze alkalisch reagieren.)

Da Quarzglas keine Alkaliionen enthält, blieb hier der

Farbumschlag aus.

C GRaDEINTEILUNG DER GLASARTEN

Eigenschaften: - Hohe Lichtbrechung (Verziehrung durch

Schliff)

Beispiele: Flintglas. Bleiglas

Verwendung: optische Gläser für Linsen und Prismen

Trinkgläser, Ziergegenstände

3) Borosilikatgläser

Zusammensetzung: 70-80 % Si0'2.

7-13 % BL 0 3

4- 8 % Na~O + KtO

2- 7 % All,0.l

Eigenschaften: - hohe Beständigkeit gegen chem.Ein­

wirkungen und Temperaturunterschiede

--) Glas der chemischen und pharmazeuti

sehen Industrie
1) Kalknatrongläser

Zusammensetzung: 71-75 %

12-16 %

10-15 %

SiO~

Nat.O

K1.ü

Verwendung: Ampullen. Fläschchen, Glühlampengläser.

Feuerfestes Geschirr wie Back- oder

Auflaufformen

Eigenschaften: - Lichtdurchlässigkeit

- glatte, porenfreie Oberfläche

lb

Die meisten

SPEZIALGLÄSEHN

Borosilikatgläser zählen bereits zu den

die in ihrer Zusammensetzung sehr unter-

1 ;'
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schiedlich sind und zahlreiche chemische Elemente umfassen.

Sie finden u.a. Verwendung als

optische Gläser

Gläser für Elektrotechnik und Elektronik

Glaskeramiken,

)
a) Die Erzeugung von FARBGLÄSERN beruht auf den Zusatz von

Metalloxiden zum Rohstoffgemenge, wobei der Einbau der Me­

tallionen in das Glasgefüge die Farbwirkung hervorruft.

siehe Tabelle)

Tab. I:~ Z....--uun. elftt.' ,ndullncll hc'lftlell~, <ilaJcr 1ft (je. ~. (....ia ~hacffer. Lu.', 5.1619.

vchwach blau
grun: (Cr"' ): ~elb

violett

gelb-braun: ~ auch »Kohlegelb--Fart-une 'So H5t:
blau-grun
mrcnsu blau, In Boratglasern rosa: (Co"]: grun
je nach Glasmatrix grau-braun. ~elh. grun. blau tl,!\
violett

in Sihkatglas grun. in Borargta.. braun
\ iolett [rcduzrcrcnd geschmolzem
rot-violett
vchwach grun

(CU ).

(Cr'-):
IMn ')­
(Fe ).
(Fe::- l:

(CO"):

(Ni"):

Kupter
Chrom
Mangan
Ei..en

Kobalt
Nickel

Vanadium (V"):

Tilan ITi' )-
Neodvm I~d -1:
Praseodv m (Pr'):

VERSUCH 7: NACHWEIS VON FE -IONEN IN BRAUNEM FLASCHENGLAS

O.S

0.6

IJ

) MIÜ &0 N.,O

0.1 ., 4 14

1,~ .U 0,1 14

1.5 • '4.S

1 S 4 - 11
.. - U •
2 ..

24 I I

14 17.S ...s

8101 AllO t PbO <....• ~

n
1

10

Gluart so,,
f1KbaIu n
(F.........)

1cbiIser.... 7)

C.............

WirtlcbaftIIIM 15

Oliblampea.... 1)

F.......~ 67

ta......1eIIu I'.............. 10

.f ....... CE-o...) 54

Fein gemahlenes braunes Flaschenglas (Bierflaschen ) wurde

kurz in 2 N Hel aufgekocht und abfiltriert. Nach Zugabe von

festem KSCN zur klaren Lösung trat die tiefrote Färbung des

dabei entstandenen Fe-Rhodanids auf. Daß es sich tatsäch­

lich um Fe3~-Ionen handelt, kann durch Zugabe von KF-Lösung

bewiesen werden, denn dadurch kommt es zu einer Entfärbung

der tiefroten Färbung und der Bildung des Tetrafluorofer-

rat-Komplexes LFe(F)~l:

5 FARBIGKEIT VON GLÄSERN

Durch Zusätze zur Glasschmelze können verschiedene Färbun­

gen hervorgerufen werden. Man unterscheidet Färbungen durch

a) IONEN

b) KOLLOIDE

c) ATOMAR GELÖSTE STOFFE.

[Fe(H~ol,lH + 3 SCN- ---> [FelSCH)., l"2..01~1 + 3 "lO

gelblich blutrot

Farbloses Glas zeigt diese Reaktion nicht.

Da schon geringe Mengen an Fe 0 eine Färbung der Glas­

schmelze erzeugen können, sind die Anforderungen an die

Reinheit der Rohstoffe sehr hoch:

vergleicht man die Färbung der Schliffkante eines Glasroh­

res aus Quarzglas mit der eines farblosen Glases, so fällt

deutlich die Grünfärbung an der Schliffkante des farblosen

Glases auf, was auf die Anwesenheit von Fe~03 beruht.

Je nach Qualitätsanforderungen der herzustellenden Glasar­

ten ist u. a. der Gehalt an FetO~ limitiert:

18
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Tab. 2. Mtlllllwi h,)lenerbarcl Fc,OJ-GchAlt
ciniaccr GI4sancn (ßiKh Schaffer. Lu I.

S 21~·. S 660)

}
6 PHOTOTROPE GLÄSER

(Beispiel für optische Spezialgläser)

I

{ilMwn "'eJO J hn \.ew ~.t
I

(;.ußQ ....-:bcnIWI.........
WirllChaftl~'
Blak,...all
Opll~bcGLiacr
~..Khc GLura...
I

O.j 1.0
0.0] 0.U7
0.02'
0.0'"
0.001 C- 10 ppm)

10 . , (. I ppb~

Um die Jahrhundertwende stellte MARCKWALD an einigen kri­

stallinen Stoffen die merkwürdige Eigenschaft der REVERSI­

BLEN VERFÄRBUNG Ir-! LICHT fest. Diese "PHOTOTROPIE" genannte

Erscheinung findet heutzutage nicht nur in Sonnenbrillen,

sondern auch in sehfehlerkorrigierenden Brillengläsern An­

wendung.

Diese verfärben sich entsprechend der Intensität der ein­

fallenden Srahlung, wobei vor allem das langweIlige UV zwi­

schen 300 und 400 nm für die Verfärbung verantwortluch ist.

(Anregungsmaximum 310-350 nm)

380-420 nm)

AgCI - AgBr - 0,5 AgI

AgI - AgBr - 0,5 AgCI

VERSUCH 8: Phototrope oder photosensitive Gläser

Ein diese Eigenschaft besitzendes optische Glas wurde mit

einer UV-Lampe kurze Zeit belichtet. Um nach der Belichtung

einen Vergleich mit unbelichteten Zonen herstellen zu kön­

nen, hatte ich Teile des Glasas abgeklebt. Durch die Be­

lichtung erfolgte eine tiefe Schwärzung der nicht abgekleb­

ten Zonen.

Betrachtet man zunächst die Zusammensetzung handelt es sich

hierbei um SILIKATGLÄSER mi t hohem Kieselsäuregehal t, der

zwischen 35-76 Gewichts-% liegen kann.

In das Glas sind SILBERHALOGENIDKRISTALLE in Form von

Mischkristallen eingearbeitet.

Bei der Herstellung werden dem Gemenge (meist Borosilikat­

Grundgläser) Silbersalze und Metall-Halogenide zugesetzt.

Durch programmierte Temperaturftihrung während und nach dem

Schmelzprozeß bilden sich SILBERHALOGENIDHALTIGE AUSSCHEI­

DUNGEN von submikroskopischer Größe,deren Durchmesser bei

ca. 5-30 nm und deren Konzentration bei 1:2000 liegt. Diese

verursachen den PHOTOTROPIE-EFFEKT.

und C

erzeugt, daher der Name

"Kohlegelb"=Arzeneiflaschenfarbe)

kommt stets zusammen mit Na~S vorFeS~

b) Intensiv gelbe, orange und rote Färbungen werden durch

Ausscheidungen von EDELMETALLKOLLOIDEN sowie durch Selen,

Cadmiumsulfid und -selenid hervorgerufen. Dies kann entwe­

der beim Abkühlen der Glasschmelze oder durch nachträgliche

Wärmebehandlung erfolgen, d.h. durch nochmaliges Anwärmen

des farblosen geblasenen Glases auf 450-500"C. Bei letzte­

rem handelt es sich um ANLAUFGLÄSER - am bekanntesten sind

wohl die "Goldrubingläser", deren leuchtend rote Farbe auf

kolloidale Gold zurückzuführen ist.

Au --> rosa bis purpur, (O,0001X merklich gefärbt

0.05% kräftiges Rot)

c) Als atomar gelöst muß man folgende Farbstoffe annehmen:

Se rosa (0,01% helles rosa)

Na-.s ex]
Fe SEX verhalten sich wie Se

Na~S~--> gelb (wird meist aus Na SO

20
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Den Vorgang der Schwärung bei Belichtung kann mall interpre­

tieren als Elektronenübergang vom Halogenid zum Ag-Jon:
• .f 0" e
B r e (ClS) + h *iJ - - - > B r (Cl) + e -

(f) e 0
Ag + e ---> Ag

Der Schwärzungszustand des Glases ist deshalb labil, weil

im Glas - im Gegensatz zum photographischen Film - die ent­

standenen Halogene nicht wegdiffundieren können.

Klingt die photochemische Anregung ab, d.h. das Angebot an

Photonen, so kehrt das Silber in den ursprünglichen Zustand

des Halogenids zurück.

~
Energie- .id Hohstoffverknappung, sowie die Bemühungen um

den Umweltschutz haben bewirkt, daß heute in unserem Lande

ein nicht unerheblicher Teil des Altglases wiederverwendet

wird. (siehe Folie

Seitdem erhöht sich die Menge des in den Produktionsprozeß

zurückgeführten Altglases von 0,15 Mio Tonnen in 1974 auf

1 ,3 Mio Tonnen in 1988, wie die Graphik veranschaul Lc h t .

Bezogen auf den Behälterglas-Absatz im Inland von knapp 2,6

Mio Tonnen entspricht das einer Recyclig-Quote von über 50%~

Aus ABB. geht hervor, daß nur das ABSORBIERTE LICHT

photochemisch wirksam ist.

Während Wellenlängen bis 400 nm absorbiert werden und somit

schwärzend wirken, beobachtet man ab Wellenlängen um 550 nm

die Rückbildung der Silberionen • Dieser Vorgang wird als

OPTISCHES BLEICHEN bezeichnet.

Hiermit werden also nicht nur erhebliche Beiträge zur Ent­

lastung der bekanntlich kritischen Situation der Müll­

entsorgung geleistet, sondern auch die Rohstoff-Resourcen

werden geschont und erhebliche Energie eingespart, da für

die Verarbeitung von Altglas c a , 40% weniger Energie ver­

braucht wird als bei der Produktion von Glas aus den Roh­

stoffen,

Neben Brillen finden solche Gläser Anwendung in der Compu­

terindustrie, in automatisch lichtregulierenden Fenster­

scheiben, Schaufenstergläsern, usw.

Glas ist also der einzige von Menschenhand künstlich ge­

schaffene Werkstoff, der seit rund 7 Jahrhunderten ununter­

brochen in Gebrauch ist und in hohem Maße unser tägliches

Leben bestimmt. Auch die Zukunft wird ohne diesen phantas­

tischen Werkstoff nicht vorstellbar sein.

ALTGLAS

"....."..,.."".......... ,GI•• AH,C"'"
otI "'1& I

, 50 IIr-r r I IUI
, l~ I t t i..
100 I I' ••

o l~ I ; ~ ..'
I , u·

050 :.tft]'
01':1"- '''-O!l
o''j

o
' ... 'I Il lIi til&. 11 .., •

A~ 2 01.. - ~''''' au-.. ÜI.1.I a

Wie schon in Kapitel zwei erwähnt, nimmt ALTGLAS innerhalb

der großtechnischen Glasproduktion eine große Bedeutung als

Rohstoff ein.

Glas gehört zu den Werkstoffen, die nahezu unbegrenzt wie­

derverwendet werden können. Der in der Produktion an­

fallende Glasabfall wird sei t jeher in den Produktions­

prozeß zurückgeführt. Der Zusatz von 20-30X gemahlener

Glasscherben zum Rohstoffgemenge optimiert das Schmwelzver­

halten.

23
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Vers~_~/1 .2 : Herstellung von ß~Ja~

GebJäsebrenner, Porzellan tieget, Tiegelzange, Stativ

Muffe. Hakenklemme, Filtrierring, Ton dreieck, Lnborbov

Pb02, 5i02

Stativ, Stange, 2 Hakenklemmen, Bunsenbrenner (Breitbren­

nereutsetz), schwarze Pappe, 2 Hakenmuffen

80 cm Glasrohr. weißer Psrbtnck

Gerste:

Chem/kallen:

Geräte:

Chemikalien:

Versuch t: Elast/zitAt des Glases

8g Bleioxid und 2g Quarzsand werden gut durchmischt und anschlleßend ca.

10 mln In einem Porzellantiegel mit einem Gebläsebrenner erhitzt.

Es entsteht ein geJbl)ch gefärbter Glasfuß, aus dem steh mit einem

Glasstab dünne Fäden ziehen lassen. Wenn die Schmelze auf eine kalte

Unterlage gegossen wIrd, entstehen kleine Bleiglasperlen.

245
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500 600 800 1000
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Abh. H9: Phototropes Brillenglas a) Spektrale Transmission im belichteten und autge­
hellten Zustand: b) Schwarzurig und Wiederaufhellung Man lackiere ca. 5cm des Biegerohres weiß. Das Glasrohr wird senkrecht

mittels einer Hakenklemme und Hakenmutfe an der StatlvstanRe (möaltcnsr

welt unten anklammern) befestigt. Hinter dem oberen Tell des Glasrohres

wird dIe Pappe angebracht. welche einen senkrechten weIß lackierten

Streifen besitzt. Der weiße Streifen auf der Pappe und das weiß lackierte

Ende des BIegerohres werden zur Deckung gebracht.

Das Glasrohr wird Jetzt mit dem Bunsenbrenner, In etwa lOcm Höhe vom

unteren Befestigungspunkt entfernt.an einer Seite erhitzt. Es erfolgt eine

beträchtliche Auslenkung zu der entgegengesetzten Seite. Wird die Helz­

quelle entfernt, so blldet sich die Auslenkung zurück.Chemie in der Schule: www.chids.de
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Versuch 3 : LeittJlhlgkelt von Glas

Ve~--'lch 5

Geräte:

)
~ (zen tlOILG1.~~

Bunsenbrenner, Dreifuß, Asbestdrahtnetz, Bleitieeel, Spatel

Geräte: Strommeßgerät ( Meßbereich /",,=10 A). 2 Krokodilklemmen, 2

2 Kupferdrlihte (d= 1.5mm: l=50mm) , Ksbelms teriel. Bunsen­

brenner tnreitbrennersutsete), 2 Stative . 2 Muffen. 2

Klemmen

Chemikalien: CaF2. k onz. H2S04, Glasplatte

Die belden Kupferdrähte werden gut mit Isolierband umwickelt (ca. 2-3cm)

und mittels der Hakenklemmen an den Stativstangen befestlgt.Ober die

belden Kupferdrähte wird nun das Glasrohr gestülpt, so daß zwischen den

Drähten ein Abstand von ca. 2cm verbleibt. Das Meßgerät wird "In Reihe" in

den Stromkreis geschaltet und an die Kupferdrähte wird eine Spannung von

Uw=220 Volt angelegt. Nun wird mit der Bunsenbrennernamme das Glasrohr

zwischen den beiden Drähten erhitzt bis Leuchterschelnungen auftreten. Die

8rennerflamme wIrd entfernt, das Glas glüht Jedoch Immer heller auf und

schmllzt schl1e811ch.

GlAser sind unter Normalbedingungen ausgezeichnete Dielektrika und elek­

trische Isollerstotre, aber sie verlleren diese wertvolle Eigenschaft

bereits bel 200-30~C und wenn sie sich lnfolge von Feuchtl~keit mit einer

leitenden Zersetzungsschicht überziehen.

Der spezifische WIederstand des Glases fällt von 200·C bis 12000C im

Mittel um 10 Größenordnungen von ca. 10 10 a • cm bis auf etwa 10 Q • cm.

DIe Leltflhlgkelt wird Im wesentUchen durch die AlkaUlonen bewirkt.

wobei das Na+-Ion wegen seiner geringen Größe wirksamer ist als das Ka+­

Ion. Daraus lAßt sich folgern, daß mit zunehmendem Gehalt an Na· und Ka+

die elektrische Leitfähigkeit erhöht wird.

Chemikalien: Glaßrohr (J=120mm)

Der Bleitlegel wlrd mit 1-2 Spatelspltzen CaF2 beschickt und mit einigen

ml konzentrierter Schwefelsäure tiberschichtet. Der Bleitiegel wird mit der

Glasplatte bedeckt und das Reaktionsgemisch wird vorsichtig (Pb smn bp.i

327·C) 10 mm erhitzt.

5102 als HauptbestandteU' des Glases reagiert mit Fluorwasserstoff unter

Bildung von gasförmigem Sillzlumtetrafluorid. Diese Reaktion bedingt, daß

dem Glas permanent SI02 entzogen wird. was schließlich zur votlst ändtzen

Zerstörung der Glasstruktur führt.

Chemie in der Schule: www.chids.de
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Versuch tJ : Gla. enthflt wasserlösliche SJlJkate

)

LITERATURVERZBICHNIS:

1. SCHOTT "Glaslexikon", MVg-Verlag, München 1980

2. SCHOTT tlTechnische Gläser", Mainz 1981

cerst»:

CheIll1Jt.Uen:

3 Stative, 3 ctestrtctiter, 3 rtttrterrine», Filterpapier,

3 DoppelmuUen, 3 Bunsenbrenner, 3 Bechergl'8er, Reagena­

gljser(+SUnder), TlegelDllge

QUM2gla., ThDrlngergllUl. Jenaergl•• (alle Glu.orten rein

gepulvert). Phenolphth.leln, desto Wasser

3. K.H. Liedel "Glas in der Chemie". Krausskopf-Verlag

Mainz 1980

4. Ullmann, "Enzyklopädie der technischen Chemie", Band 13

5. G.H. Frisc!hat "Glas-Struktur und Eigenschaften", Chemie

in unserer Zeit 11,Jg. 1977, 5.65-74

6. Römpp, Chemie-Lexikon

7. Glöckner/Bukatsch, tlphysikalische Chemie" (Versuche)

3 Spatelspitzen der Jewell1gen Glassone werden mit 20m! desto Wasser

versetzt, gut durchmischt und kurz erll'lrmt. Die testen Beatandtelle werden

anschlleaend abftltrlert. Das Flltrat wird nun mit Phenolphtbalein

versetzt.

Die Phenolphthaleinlösung tlrbt das erhaltene Flltrat des ThQrlngerg}..e.

deutl1ch rosa und das Flltrat des Jenaergl••es schwach rosa. Die ni­
trierte Lösung des Quarzglases zeigt keine Parbreaktion.

Aus dem Glas werden Alkallslllkate herausgelöst. Diese zeigen. da die

KieselsAure eine schwache SAure Ist und die Salze folgllch alkalisch

reagieren. mit Phenolphthalein eine RosafArbung. Da Quarzglas keine -bz•.

extrem wenlg- AlkalUonen enthält, bleibt hier der Farbumachlag aU8.
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8. Dickerson/Gray/Haigt, "Prinzipien der Chemie"

9. Ewing, "Physikalische untersuchungsmethoden der Chemie"
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