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(67) Die Erfindung betrifft ein Polierverfahren fiir PreBglas oder geschliffene Glasgegenstiande, wobei
das Polieren wie iiblich in einem Bad enthaltend Schwefelsiure und FluRsiure erfolgt und zwischen
und nach dem Poliervorgang mit einem Schwefelsiure- und/oder Wasser-Waschbad abgespilt wird. Nach
dem erfindungsgemé&Ren Verfahren werden aus dem Polierbad die aus der Auflosung von Glasbﬂstandtexlen
stammenden Natrium- und/oder Kaliumionen entfernt, und zwar

a) durch Zugabe von Silicofluorwasserstoffsiure zum Polierbad unter Ausfallung der

entsprechenden Silicofluoride und Abfiltrieren der Feststoffe,

b) durch Elektrolyse in einer Quecksilberzelle unter Bildung von Natrium- und/oder

Kaliumamalgam, o

c) durch Elektrolyse in einer Zelle mit kationensemipermeabler Membran oder

d) mit Hilfe von Katicnenaustauschern. :
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Beschreibung

'Titel'

Verfahren zum Schwefelséure4FluBs§ure-Polieren voh
Glasgegenstinden ’ '

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Anwendung des erfindungsgem#ifien Verfahrens liegt
in der Glasindustrie, wobei die rohen, gepreBten oder
geschliffenen GegensténdeVoberfléchiich poliert wer-
den, um ihnen den erforderlichen Glanz zu verleihen.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Es ist bekannt, Glasgegenstinde - und zwar sowohl
VPréBglas als auch geschliffene Glasgegenstéinde - auf
chemischem Wege zu polieren, wobel ein FluBsdure und
Schwefelsdure enthaltendes Polierbad angewandt wird,
Durch die beim S#ure-Polieren stattfindenden Reaktionen
mit den Glasbestandteilen der Oberfléche der Gegen-

/o



-2 - 225840

stinde bildet sich auf dieser eine festhaftende Schicht
aus Reaktionsprodukten. Diese Reaktionsprodukte sind im
allgemeinen Sulfate, Bisulfate, Fluoride und Silico-
fluoride der in den Gldsern enthaltenen Kationen, Diese
Schicht an Reaktionsprodukten behindert den Polier-
vorgang, also die Einwirkung der Poliers@uren auf die
Glasoberfldche, bis diese Reaktionen vollsténdig zum
Stillstand kommen, Es war daher bisher immer erforder-
lich, diese Schicht aus Reaktionsproduktendes Poliervor-
gangs von der Glasoberfléche abzuldsen, um das Polieren
fortsetzen zu kdnnen. Dazu wurde das Polieren unter-
brochen und der Uberzug abgewaschen und dies viele Male
wiederholt, bis der angestrebte Poliergrad erreicht war.
Zum Abwaschen des Polierbelags wurde frilher Wasser an-
gewandt, was aber zu groBen Nachteilen fiihrte, weil
durch das abwechselnde Polieren und Waschen groBie Was-
sermengen in das Polierbad geschleppt werden, die dieses
damit verdinnen, und andererseits Waschwdsser mit sol-
‘chen Ssuregehalten anfallen, daB dies nicht nur zu ei-
nem ungebiilhrlichen SHureverbrauch sondern auch zu
schwerwiegenden Problemen filhrt, weil Jja diese sauren
Waschwidsser, bevor sie in die Fllisse abgelassen werden
jkﬁnnen, in aufwendiger Weise neutralisiert werden miissen

Nach der DE-PS 11 85 780 wurde eine Schwefels8ureldsung
solcher Konzentration, daB sie wasserentziehend ist,
als Waschbad angewandt, so daB nur die fertig polier-
ten Giasgegensténde mit Wasser abgesplilt werden muBSiten.
Aber auch bei diesem Polierverfahren mit einem Schwe-
felsdure-Waschbad war es erforderlich, die zu polie-
renden Glasgegensténde wiederholte Male, also in der
FGrEBenordnung von 10 bis 15 mal, wihrend relativ kur-
zen Tauchzeiten abwechselnd in das Polierbad und in

das Waschbad zu tauchen.

Aus der DE-AS 14 96 666 ist es bekannt, das Polierbad
unter der Sdttigungskonzentration flir Kieselfluor-
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wasserstoffsdure zu halten, indem man einen Tell des
Polierbades austrigt und verwirft und den gleichen Volu-
menanteil durch frische Poliersiure ersetzt bzw. den

- Fluorwasserstoffgehalt der Poliers&ure durch Einlei-
ten von gasférmigem Fluorwasserstoff entsprechend an-
hebt. Eine Entfernung von geldsten Natrium- und Kalium- .
ionen aus der Poliersiure wird auf diese Weise Jedoch
weder angestrebt noch erreicht. ‘

Ziel der Erfindung

./Aufgabe der Erfindung ist es nun, diese vielfache
Wechselbehandlung in Polier- und Waschbad ganz oder
weitgehend zu vermeiden oder mit anderen Worten ein
Verfahren zu bringen, welches gestattet, in einem ein-
zigen oder hochstens in zwei oder drei Tauchvorgéngen
den gewlinschten Poliergrad zu erreichen. |

H

Darlegung des Wesens der Erfindung

Diese Aufgabe wird erfindungsgemidB dadurch geldst, daB
aus dem Polierbad widhrend dessen Betriebes Natrium-
“und/oder Kaliumionen entfernt werden.

Es hat sich nimlich iiberraschender Weise gezeigt, daB
durch die Entfernung der Natrium- und/oder Kaliumionen
aus dem Polierbad die Polierzeit bei einem einzelnen
Tauchvorgang wesentlich verléngert werden kann, d.h.
die Wechselbehandlung auf wenige Male eingeschréankt
werden kann oder es sogar auch mﬁglich ist, mit einem

- einzigen Polier- und Waschvorgang die angestrebte Ober-

- fl&chenglite zu erreichen, |
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Beim Poliervorgang in einer FluBsdure-haltigen Schwefel-~
sdure werden die oberfléchlichen Glasbestandteile ab--
geldst, Dabel gehen die Alkaliionen vorerst in Ldsung,
Jedoch scheiden sie sich nach S&ttigung des Polierbades
- mit Alkaliionen als Bisulfate zusammen mit Fluoriden
und Silicofluoriden in Form eines an den Glasflichen

- fest haftenden Niederschlages aus. Werden nun aus dem
Polierbad die Alkaliionen auf irgendeine Weise entfernt,
so ist dieses wieder in der Lage, Alkaliionen aus den
Glasbestandteilen in Losung zu halten, womit die Ab-
scheidung der Alkalibisulfate zuriickgedréngt bzw. ver-
z6gert wird. Die noch auftretenden Abscheidungen an
Fluoriden und Silicofluoriden aus der Polierreaktion,
gegebenenfalls mit einem gewissen Anteil an Sulfaten,
sind jedoch nicht mehr fest haftend - wie die bisheri-
gen Alkalibisulfate in groBem Umfang enthaltenen Schich-
ten - und lassen sich im allgemeinen durch Bewegung

der Glasgegenstinde innerhalb des Polierbades absplilen.

Die Entfernung der Natrium- und/oder Kaliumionen aus
dem Polierbad kann erfindungsgem#B auf verschiedene
Weise stattfinden. Besonders vorteilhaft ist die Aus-
fallung mit Silicofluorwasserstoffs8ure,da die Natrium-
bzw. Kaliumsilicofluoride in dem Polierbad sehr schwer
16slich sind. Diese Ausfillung mit Silicofluorwasser-
stoffsdure kanmn kontinuierlich, absatzweise oder von
Zeit zu Zeit erfolgen. Die ausgefdllten Silicofluoride
werden dann durch Umpumpen des Polierbades Uber ein
Filter von diesem getrennt. |

Diese Ausfdllung der Alkalisilicofluoride wird durch
‘einen geringen Zusatz an Phosphorsé&ure und/oder Essig-
sdure zu dem Polierbad beglinstigt.

Es ist auch moglich, dem Polierbad in geringem Umfang
komplexbildende organische S#uren wie Oxals&ure, Wein-

/5



-5 - | 225840

siure oder Malons#ure zuzusetzen, wodurch mehr Alkali-
“ionen im Polierbéd in Lésung gehalten werden ktnnen und
somit die Ausfillung mit geringeren Mengen an Silico-
fluorwasserstoffsiure bzw. in groBeren Absténden vorge-
nommen werden kann. |

Eine weitere Moglichkeit zur Entfernung der Alkaliionen
aus dem Polierbad besteht darin, daB man dieses in ei-
‘nem Nebenkreis oder von Zeit zu Zeit durch eine Queck-
silber-Elektrolysezelle leitet, in der die Quecksilber-
kathode durch Amalgambildung Natrium und Kalium auf-
nimmt, Das Amalgém wird wie ilbliche aufgearbeitet.

Die elektrolytische bzw. elektrodialytische Entfernung
der Alkaliionen aus dem Polierbad ist auch in einer
Membran-Elektrolysezelle mdglich, wobei die Alkaliionen
aus dem Polierbad durch eine semipermeable Membran in
den Katholytwandern. Als Katholyt eignet sich beispiels-
_weise eine Schwefelsdureldsung, aus der dann das Al-
kalisulfat auskrlstalllslert und die Siure zum Polieren
rlickgefilhrt wird oder die irgend einer anderen Ver-
wertung zugefiihrt werden kann.

SchlieBlich ist es auch mdglich, die Entfernung der Al-
kaliionen aus dem Polierbad mit Hilfe von Ionenaus-
tauschern vorzunehmen, wobei es sich um polymere
Produkte in der Siureform odér um zeolithartige Mole-
kularsiebe oder dergleichen handeln kann.

Ein weiterer Vorteildes erfindungsgem&Ben Verfahrens
liegt darin, daB die Schwefelsiure~Konzentration in
'dem Polierbad nicht streng - wie bisher - zwischen 50
-und 60 % H,S0, gehalten werden mu8, sondern daB der
Schwefelsduregehalt zwischen etwa 40 und 75 % liegen
kann, wodurch - der Pollerbetrleb erleichtert und der
Schwefelsdureverbrauch vefringert werden kann.

/6
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Die fiir die erste Vér?ahrensvariante benotigte Silico-
fluorwasserstoffsdure kann an Ort und Stelle erzeugt

~ werden, Bekanntlich entsteht bei dem Poliervorgang
Siliciumtetrafluorid, welches zusammen mit Fluorwasser-
stoff aus dem Polierbad entweicht, von dort abgesaugt
und in einer Gaswische von Wasser aufgenommen wird;

die so gebildete Silicofluorwasserstoffsdure - gege-
benenfalls nach Konzentrieren auf den gewinschten Wert -
kann nun zur Ausfillung der Alkaliionen herangezogen wer
den. Damit ist auch die Notwendigkeit einer Neutrali-
sierung der Waschwdsser aus der Gaswidsche eliminiert
und die beim Poliervorgang verbrauchte Flufisdure als
Fdllmittel nutzbar gemacht. |

SchlieBlich ermBglicht die Abscheidung der Alkalien ei-
ne einfache und sichere Uberwachung und Regelung der
Zusammensetiung des Polierbades. Unter der Voraus-
setzung, daB die Dichte des Polierbades konstant ge-
halten wird, 1i8%t sich die Flufssure-Konzentration im
Polierbad durch Leitfdhigkeitsmessungen bestimmen
(Genauigkeit + 10 %) und die Leitfthikeit als Regel-
gréBe flir die Auffrischung des Polierbades mit FluB8-
s8ure heranziehen. Auf diesem Prinzip 148t sich eine
automatische Steuerung des Poliervorgangs aufbauen.

Die Erfindung wird anhand folgender Beispiele weiter
erliutert. ) ‘

Ausfihrungsbeispiele

Beispiel 1

Es waren Glasgegenstinde aus Bleikristall mit ca. 30 %
" PbO zu polieren. Als Polierbad diente eine Losung von
L5 Gew.-% H,S80, und 2,5 Gew.-% HF mit einer Tempera-
- tur von etwa 50°C. Diesem Polierbad wurde laufend so
viel 35 %-ige HZSiFs.zugesetzt, als -dem Alkaligehalt

Iry
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der beim Polieren aufgeldsten Glasbestandteile ent-

spricht. Dabei soll der {lberschuB an Silicofluorwasser-
stoffsdure 1 % nicht Ubersteigen.

Gesplilt wurde in einer 66 bis 76 %-igen SchwefelsHure
von etwa 70°C. Es war nur eine dreimalige Wechselbe-
handlung.erforderlich und der gesamte Poliervorgang
war in 12 min beendet. -

Beispiel 2

Es waren gepreBte Teller aus Bleikristall mit 24 %
PbO zu polieren, Das Polierbad enthielt 65 Gew.-%

~ H,S0, und 6 Gew.-% HF und hatte eine Temperatur von
55°C. Nach 10 min war der Poliervorgang beendet.

Nach drei Chargen wurde dem Polierbad soviel Silico-
fluorwasserstoffsiure zugesetzt, daB ein 0,5 %-iger
Uberschu8 an H,SiFg bestand. Die ausgefallenen Natrium-
und/oder Kaliumsilicofluoride wurden am Ende Jeder
Schicht vom Polierbad getrennt.

Beispiel 3

Es waren Kelchglidser aus Bleikristall mit 24 % PbO,
die einen sehr rauhen Diamantschliff aufwiesen, zu
polieren, Das Polierbad enthielt 45 Gew.-% H,S0,,
0,8 Gew.-% HF und 1 Vol-% H4PO,, (85 %-ig). Durch ein
einmaliges Tauchen war der Poliervorgang in 14 min
beendet. Nach drei Chargen erfolgte die Ausfdllung
der Alkalisilicofluoride mit Silicofluorwasserstoff-
sdure.

Beispiel 4

Es waren PreBgias—Schalén zu polieren., Das Polierbad
enthielt 55 Gew.-% HyS0,, 2,5 Gew.-% HF und 0,3 Vol-%

In
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H3P9h. Als Waschbad diente eine 75 %-ige Schwefels&ure
von 75°C. In zwei Tauchvorgingen in das Polier- und
'Waschbad war nach insgesamt 9 min der angestrebte Po-
liergrad erreicht. Die Ausfd@llung der Alkalisilico-
fluoride erfolgte, indem im Polierbad immer ein ge-
ringer UberschuB8 an bendtigter Silicofluorwasserstoff-
sBure aufrechterhalten wurde.

Beispiel 5°

Es waren Whiskybecher mit Diamantschliff zu polieren.
Das Polierbad enthielt 65 Gew.-% H,S0,, 1,8 Gew,=% 1T
und 0,4 Gew.-% WeinsZure und hatte eine Temperatur

von 50°C. In einem einmaligen Tauchvorgang von 18 min
war der erforderliche Poliergrad erreicht. Nach 10

- Chargen wurden durch Zugabe von Silicofluorwasserstoff-
siure die Silicofluoride ausgef&llt und vom Polier-

bad getrennt. '

Beispiel 6

Es waren gepreBte Schilchen aus Bleikristall mit 24 %
PbO zu polieren. Das Polierbad enthielt 70 Gew.-%

H,S0,, 3 Gew.-% HF und 0,3 Gew.-% Oxalssure und hatte
eine Temperatur von 60°C. Nach einem einmaligen Tauch-
vorgang in 12 min war der angestrebte Poliergrad er-
reicht. Nach 10'bis 15 Chargen wurden aus dem Polier-
bad mit Hilfe von Silicofluorwasserstoffsiure die Silico-
fluoride der Alkalien ausgef&llt und abgeschieden.

Beispiel 7.

Es waren handgeschliffene Schalen aus Bleikristall mit
24 % Pb0 zu polieren., Das Polierbad enthielt 70 Gew.-%
H,S0, und 6 % HF und hatte eine Temperatur von 55°C. Als
Waschbad diente eine 75 %-ige Schwefelsiureldsung von
75°C. Nach zweimaliger Tauch- und Waschbehandlung war
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nach insgesamt 8 min der angestrebte Poliergrad er-
reicht. Das Polierbad wurde von Zeit zu Zeit einér
Quecksilber~Elektrolysezelle zugefihrt, darin von den
geldsten Alkalien befreit und zum Polieren der n#ch-
sten Charge rilckgeleitet.

- Beispiel 8

Es ©llten Weinglidser in einem Polierbad entﬁéltend

. 65 Gew.-% H,S0, und 1,5 % HF bei 45°C poliert werden.
Das Polierbad wurde aus .dem Poliertrog dauernd durch
eine Elektrolysezelle und von dieser wieder in den
Poliertrog umgepumpt. Die Elektrolysezelle enthielt
zwischen den Elektrodenkammern eine semipermeable
Membran, welche nur den Durchtritt der Alkaliionen
gestattete., Das Polierbad wurde in die Anodenkammer
eingefilhrt und als Katholyt eine Schwefelsiureldsung
angewandt. Durch die Elektrolyse wanderten die Alkali-
.ionen aus der Anodenkammer in die Kathodenkammer und
bildeten dort Alkalisulfat. Bei Erreichen der Sitti-
gungskonzentration der Sulfate im Katholyt wurden
diese unter Abkithlen auskristallisiert. Mit Hilfe
dieser Elektrolyse lieBl sich die Alkalikonzentration
in dem Polierbad wihrend langer Zeit konstant halten.
Bei dieser Verfahrensweise benttigte man eine Polier-
zeit von 15 miqllfh dem Polierbad mit konstanter
Dichte 148t sich die Leitfdlhigkeit als RegelgriBe fiir
die Zuspeisung von FluBsiure in das Polierbad an-
wenden.

Beispiel 9

Poliert wurden durch SchleudergruB erhaltene und nach-
‘geschliffene Vasen aus Bleikristall mit 30 % Pb0, und
zwar in einem Polierbad enthaltend 45 Gew.-% H2804
und 1,5 Gew.-% HF bei 50°C. Aus dem Poliertrog wurde
kontinuierlich iiber einen Nebenkreis Polierbad iiber
ein Vorfilter in eine Kolonne geleitet, welche einen
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Zeolith in der HiForm als Kationenaustauscher ent-
“hielt. Nach Entfernen der Alkaliionen aus dem Polier-
‘bad wurde dieses wieder in den Poliertrog riickgelei-
tet. Die Glasgegenstiénde wurden in drei Wechselbe-
handlungen unter Anwendung eines Schwefelsdure-
Waschbads innerhalbwn 8 min polier@iffh der Kolonne
erwies sich auch ein organischer Kationenaustauscher
mit Sulfonsduregruppen in gleicher Weise brauchbazhfm
Nach einiger Zeit kann der Ionenaustauscher in Ub-
licher Weise regeneriert werden, '
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Erfindungsanspric he

1. Verfahren zum Polieren von Glasgegensténden in
einem Polierbad - enthaltend Schwefelsdure und FluB-
séure - und Abspiilen der fertig polierten Gegensténde
in einem SchwefelsHure- ﬁnd/oder Wasser-Waschbad, da-
durch gekennzeichnet, daB8 man aus
dem Polierbad kontinuierlich, absatzweise oder von
Zeit zu Zeit die geltsten Natrium- und/oder Kalium-
ionen entfernt.

2. Verfahrenmach Punkt 1, dadurch g-ek enn -
zelichnet, daB man die Entfernung der Na-
trium- und/oder Kaliumionen aus dem Polierbad durch
Zugabe von SilicofluOrwasserstoffséure”und Abtrennung
der ausgef#llten Natrium- bzw, Kaliumsilicofluoride
vornimmt, |

S Verfdren nach Punkt 2, dadurch ge ke nn -
zeichnet,  daB man zusdtzlich Phosphor-
und/oder Essigsdure in das Polierbad einbringt.

L, Verfahren nach Punkt 2 oder 3, dadurch g e =
kennzeichnet, daf man zusdtzlich Malon-
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sdure, Oxalsdure oder Weinsiure in das Polierbad
einbringt. ‘

5. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekenn -
zeichnet, daB man die Natrium- und/oder
Kaliumionen durch Elektrolyse in einer Quecksilber-
zelle oder in einer Zelle mit einer kationensemi-
‘permeablen Membran aus dem Polierbad entfernt.

6.  Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekenn -
zeichnet, daB man die Natrium- und/oder
Kaliumionen mit Hilfe eines Kationenaustauschers aus
dem Polierbad entfernt.
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