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neue Behandlung soll einer spiteren Verdffent-
lichung vorbehalten bleiben.

Dic vorstehenden drei Verfahren haben fiir die
Beurteilung der Fruchtbarkeit der Ackerbiden in-
sofern eine Bedeutung, als die durch sie angezeigten
loslichen Nihrstoffe in einer gewissen Beziehung
zu den durch die Pflanzen aufgenommenen Mengen
Nahrstoffe stechen.  Wenigstens hat sich fur das
K ali herausgestellt, daB die durch¥Diampfen und
Oxydation sich 16senden und fiir eine 20 em tiefe
Bodenschicht sich berechnenden absoluten Mengen
Kali fast gleich sind den Mengen. welche von den
Pflanzen aus den Boden aufgenommen  werden.
Die auf elektrischem Wege gefundenen Werte waren
bei vinmaliger Stromeinwirkung nur wenig
hoher als bei den beiden anderen Verfahren; dureh
die crschépfende clektrische  Behandlung
wurden die doppelten Mengen gelést. Die eip-
malige clektrische Behandiung scheint daher auch
fiir letzteren Zweck am richtigsten zu sein.
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Die Zusammensetzung von Steingut-
massen und ihre Beziehungen zu
wissenschaftlichen Ergebnissen.

Von Dr. H, Harkonr, Driesen (Ostbahn).
(Eingeg. 27,/9. 1911.)

Es ist anzunchmen, daB das Interesse, das man
der Fabrikation des Steingutes entgegenbringt, kein
allzu verbreitetes ist. Dieses Interesse verdient aber
ein allgemcincres zu werden, weil die merkwiirdige
Tutsache besteht, dafl hier cin Gebiet ist, das sich
kaum, und teilweise gar nicht, von moderner wissen-
schaftlicher Durcharbeitung Lat becinflussen lassen.
Bedenkt man, wie weitgehende chemische und all-
gemein technische Produktionsweisen durchforseht
sind, wic dadurch ecine Klgrung aller Einzelheiten
erreicht wurde, und so einmal dic Darstellungsweisen
vereinfacht und gesichert und ferner Mittel gefun-
den wurden, den ganzen Gang cines Betriebes zu
iiberwachen, bedenkt man, zu welcher, nur auf
dicse Weise zu erlangenden Vollkommenheit sowoll
rein chemische Techniken, wie z. B. die Fabrikation
organischer Farbstoffe, wie auch mehrerc wissen-
schaftliche Gebiete beriihrende Techniken, etwa die
Mectallurgie, gelangt =ind. so muB es allerdings wun-
dernehmen, in welchem Zustande in dieser Hinsicht
die Steingutindustric sich befindet.

Zur Erklirung dieses Umstandes wiren zunachst
ctwa zwei Fragen aufzuwerfen: Sind die durch die
Steingutindustrie geschaffencn Werte derartig un-
bedcutend, daB einc wissenschaftlighe Bearbeitung
von vornherein unlohnend erschicne? Abgeschen
davon, daB8 in Deutschland ungefihr 40 Betricbe
mit ciner jialrlichen Produktion von vielleicht
30 Mill. Mark bestelien, ist in vielen Fillen nicht
nach der praktischen finanziellen Bedeutung ge-
fragt worden. Diese Bedeutung trat vielmehr nach
Forderung wissenschaftlicher Resultate zutage.
Zudem hat auf diesem Gebicte dic wissenschaftliche
Arbeit lingst begonnen, sie ist nur nicht von der
Technik verwertet worden, und so hat es an spe-
zicllen Anregungen ilirerscits gefelilt.

Oder sind etwa die Fabrikationsvorginge der-
art einfache, dafl die Praxis aller Schwierigkeiten
bereits Herr geworden ist, daB also, wenn auch die
Erklirung - der technischen Vorgiange interessant

‘erschiene, ein Gewinn fiir die Fabrikation nicht zu

erwarten ist ? Hicr liegt das Ritselhafte des ganzen
Zustandes, denn es gibt wohl nur wenige Betriebe,
die nicht dauernd mit technischen Schwierigkeiten
zu kiampfen haben, und dic Werte, die dadurch ver-
loren gchen, daf cinmal gewissc Fehler immer
wieder auftreten, also noch nicht prinzipiell geklart
sind und andererseits aus Mangel an allgemeiner
Klirung teucre, meist noch mit hohen Transport-
kosten belastete Rohmaterialien statt solcher ver-
arbeitet werden, die billiger sind und bequemer lic-
gen, sind ganz bedeutende. 13s sind dies Riickstin-
digkeiten, die dem Fabrikanten angehen, wir wer-
den aber sclien, dal durch sie auch schr stark die
Qualitiitsfrage beriihrt wird, die also die Allgemein-
lieit angcht.

Iis seicn nun zunichst die Eigenschaften des
Hauptrohmaterials, der Tone, erwihnt, dann die
Erfordernisse, dic der Gang der Fabrikation an die
aus sic kombinierte Masse stellt, und endlieh die
Anspriichie genannt, die an das fertige Fabrikat
gestellt werden, um im einzelnen das Verhiltnis
der Praxis zu den wissenschaftliehen Resultaten
darzulegen. Man muB von vornherein annchmen.
daB die Tone vom Gesichtspunkte eines gleich-
méaBigen Betricbes und allgemein anwendbarer Re-
geln ihrer Verarbeitung aus erhebliche Schwicrig-
keiten bereiten, da einmal unendliche Variationen
in bezug anf Zusammensetzung und Ligenschaften,
je nach der ortlichen Lage der Tonlager vorhanden
sind, und ferner in einem gegebenen Lager die Tone
sich mit den Schichten andern. Ist es daher gelun-
gen, mit gegebenen Tonen brauchbare Massekom-
positionen lierzustellen, so wire die erste Lrforder-
nis, eine Kontrolle uber diesc Tonc auszuiben, die
in Form der chemischen, der rationcllen und der
Schlimmanalyse als lingst bewiihrte Methoden
auf der Hand liegt. Von 40 Betricben werden viel-
leicht 5 eine Kontrolle in irgendeiner Weise aus-
iiben, und dic Betriebsleiter der iibrigen werden
kaum wissen, was einc rationclle Analyse ist. Dar-
aus folgt, daB bei ciner eingetretenen Anderung eines
Tones die entstehenden Fehler erst im Lauvfe der
Fabrikation oder gar erst am Fertigfabrikat ent-
deckt werden, wenn also bereits Ilangere Zeit dic
fehlerhafte Masse hergestellt und verarbeitet wurde,
und daB in den meisten Fillen dic eigentliche Ur-
sache nicht erkannt, sondern oft monatelang wahllos
geiindert wird, um endlich zu dem fritheren Zustand
zuriickzukehren, ohine aber dabei iiber die eigent-
liche Ursaclie des Ubels ins Klare gekommen zu scin.
Noch bedenklicher gestaltet sich die Situation, wenn
es sich um Herstellung von Massen aus bisher nicht
verwandten Tonen bandelt. Nicht die chemische
und physikalische Natur der Tone wird studiert,
die cinzigen Direktiven bilden roh ausgefiihrte
Brennproben und geheimnisvolle Rezepte, und
wenn schlieBlich meist zufillig, nur nicht auf dem
Wege systematischen, verniinftigen Vorgehens und
unter Beriicksichtigung allgemein giiltiger Regeln.
anscheinend  brauchbare Massckompositionen ge-
wonnen sind, und diese dann in den Betrieb aufge-
nommen werden, so stellen sieh unter Umstinden
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erst nach Monaten Mingel ein, die die ganze Fabri-
kation dieser Monate entwertet, worauf noch spéter
eingegangen werden soll, und die nun eine Fabrika-
tionsperiode wildesten Herumsuchens im Gefolge
hat, wenn man nicht moglichst bald zum friiheren
Material zurlickkehrt. Das schlieBt natiirlich nicht
aus, daB, wie es tatsdchlich der Fall ist, viele Be-
triebe durch lange Erfahrung zu einigermaBen ein-
wandfrcien Massezusammensetzungen gelangt sind,
macht es aber ganz erklirlich, daB das Heil dieser
Betriebe einzig und allcin darin besteht, krampf-
haft beim Alten zu verharren. Das Geheimnis der
Steingutfabrikation besteht daher heute noch darin,
moglichst wenig zu dndern, und es geht dem Be-
triebe gut, der einen Betriebsleiter sein eigen nennt,
dessen Achtung vor dem Bestehenden grofler- ist,
als der Drang nach Neuerungen, also einer Eigen-
schaft, die, wenn sie sinnvoll waltet, sonst nicht
unerwiinscht ist.

Das Verhangnisvolle dieser Arbeitsweisen wird
noch klarer, wenn man sich die Anforderungen ver-
gegenwirtigt, die der Betrieb an die zur Verarbei-
tung gelangende Steingutmasse stellt. Zunédchst
muf} diese in Filterpressen auspreBbar, und die
Prefdauer moglichst kurz sein; dann muf sie ande-
rerseits so plastisch sein, dall das Formen auch groQe-
rer Stiicke keine Schwierigkeiten und Fehler ver-
ursacht. Ferner muBl dic Masse sich fiir den GieB-
prozeld eignen, sic muB widerstandsfihig gegen die
Erhitzung und Abkiililung der Brinde und ferner
geeignet sein fur die zur Anwendung gelangenden
Techniken der Unterglasurdekoration, d. h. der roh
gebrannte Scherben muf eine gewisse Saugfihig-
keit aufweisen, was auch der Vorgang des Glasie-
rens erfordert. Dazu kommen dann die Anspriiche,
die der Verbraucher an das Fabrikat stellt, und die
sich auf die Reinheit und WeiBle des Scherbens,
mdoglichst groBe Festigkeit desselben und schlieB-
lich auf ein rissefreies Haften der Glasur beziehen.

Um diesen Forderungen gerecht zu werden,
ist es im allgemeinen notwendig, eine Steingutmasse
aus mindestens zwei Tonmaterialien zusammenzu-
setzen, von denen das eine ein plastisches, dicht-
brennendes, aber natiirlich feuerfestes, das andere
ein weillbrennendes, weniger plastisches und
schwach sinterndes kaolinartiges ist. Das erste
Material soll die zur Formung notwendige Bildsam-
keit und geniigende Festigkeit bringen, wihrend
das zweite die Plastizitdt bis zur Preibarkeit auf-
hebt und dem Scherben Saugfihigkeit und Weille
verleiht, Wirkungen, die in der Regel noch durch
Quarzzugabe verstirkt werden. Durch diese Mi-
schung wird auch die den einzelnen Komponenten
meistens nicht eigene Eigenschaft erzielt, die Brinde
zu bestehen, d. h. also einerseits nicht zu deformie-
ren und zu reilen, andererseits speziell in Verbin-
dung mit der Glasur nicht zu zerplatzen oder an-
zubrechen., Da die tonigen Materialien immer in-
dividuelle Eigenschaften aufweisen, so mufl das Mi-
schungsverhéltnis allerdings von Fall zu Fall vari-
ieren. Es kann aber unmdglich gentigen, von diesen
Materialien lediglich Brennproben herzustellen. Aus
den Ergebnissen der chemischen und rationellen
Analyse wird man von vornherein die Grenzen des
Mischungsverhiltnisses bestimmen konnen, denn
ein gewisser Gehalt an Tonsubstanz muf3 immer vor-
handen sein, und die Beimengungen von Oxyden

usw. werden Schliisse auf das Verhalten im Feuer
zulassen. Ebenso werden danach auch die notwen-
digen Zugaben an Sand, Kreide oder Feldspat zu
beurteilen sein. Diese komplizieren die Situation
weiterhin, und zwar kommen dabei nicht nur ihre
chemische, sondern auch ihre physikalische Natur
vor allem also ihre Feinheitsgrade in Betracht. Es
ist hier darauf hinzuweisen, daBl beim Steingut-
scherben nicht, wie etwa beim Porzellan, weit-
gehende Schmelzerscheinungen und damit che-
mische Umsetzungen atattfinden, und man es daher
nicht mit einem mehr oder weniger einheitlichen
Gebilde zu tun hat, sondern daB chemische Reak-
tionen sich nur auf der Oberflidche der Teilchen voll-
ziehen, und ein kompliziertes heterogenes Ganze
entsteht. Das Porzellan erhilt seine Festigkeit fast
ausschlieBlich durch den zum Schmelzen gebrach-
ten'Feldspat, das Steingutzum groBen Teil durch die
Anniherung der Tonteilchen. Die physikalische
Beschaffenheit der Tonteilchen und der zugesetzten
unplastischen Materialien wird also fiir das End-
produkt, dessen Verhalten im Feuer und seine
Festigkeit maBgebend sein. Von Wichtigkeit sind
in dieser Hinsicht die Arbeiten von" Berde'll),
der die Feuerwirkung auf die einzelnen Materialien
studierte. Auch die urspriingliche Beschaffenheit
der Tone wird hier mitsprechen, und man beginnt
jetzt, dieselben in dieser Hinsicht zu betrachten
durch Bestimmung der in ihnen enthaltenen kolloi-
dalen Substanzen, der chemischen Natur dieser
Kolloide und der Abhingigkeit der Plastizitit von
der Gel- oder Solform der Kolloide. Von diesen
Untersuchungen sind weitgehende Kliarungen zu
erwarten. Eine Behandlung der Tone auf Grund
dieser Ergebnisse zur Modifizierung ihrer speziellen
Eigenschaften wird allerdings in noch weiterer' Ferne
liegen als die jetzt nur verlangte richtige Verwen-
dung der Tone im Originalzustande.

In einem Punkte ist die kolloidchemische Be-
handlungsweise noch besonders bedeutungsvoll,
niamlich bei der jetzt in jedem Betriebe in groBem
Umfange zur Anwendung gelangenden SodagieB-
verfahren. Hierfiir miissen Tone verwandt werden,
die eine hinreichende Verflissigung durch Sodazu-
satz ermoéglichen, so dafl die von der Gipsform der
Masse bis zum Festwerden zu entziehenden Wasser-
menge moglichst gering ist. Es ist bekannt, daf} fiir
jeden Ton mit zunehmendem Sodagehalt ein Maxi-
mum der Verfliissigung existiert. Beim Uberschrei-
ten der diesem Maximum entsprechenden Soda-
menge tritt wieder eine Versteifung ein, so daB es
fir die Bereitung des GieBschlickers wichtig ist,
das Maximum zu kennen. Simonis?) hat eine
einfache Bestimmungsmethode ausgearbeitet, trotz-
dem werden allgemeine Priifungen an den einzelnen
Tonen in dieser Hinsicht nicht gemacht, sondern
einer beliebigen Masse anderweitig angewandte
Sodamengen zugesetzt. Der Vorgang der Verfliis-
sigung wird jetzt so gedeutet, daB die Zugabe von
Soda — allgemein sind alle Alkalisalze brauchbar,
deren Saureion mit zwei- und dreiwertigen Basen
unlésliche Niederschlige gibt — eine teilweise Uber-

1) Sprechsaal 1904, Nr. 2u. f., H. E. Ashley,
Sprechsaal 1910, 105 u. 109, ebenda 1911, 35 u. 439
(Ref.).

2) Sprechsaal 1905, Nr. 31.
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filhrung der Gele in die Solform herbeifiihrt. Sto-
rungen dieser Wirkung kénnen durch die in den
Tonen enthaltencn l6slichen Salze entstehen, die sich
mit Soda umsetzen und Aussalzen verursachen; ein
Studium nach dieser Richtung hin wird einc Erkli-
rung dafir bringen, da manche Tone, dic im iib-
rigen fiir Steingutmassen durchaus geeignet sind,
der Verfliissigung kaum zuginglich sind und unter
Umsténden in cinfacher Weise einc Abhilfe ermég-
lichen.

Bestimmungen der Festigkeit am Fertigfabri-
kat, spezicll die Abhiingigkeit derselben von der
Zusammensetzung und der Struktur des Scherbens
fehlen ganz. Heute wird dic Festigkeit nach dem
Klang beurteilt, den cin Stiick heim Anschlagen
gibt, oder der Verkidufer ersicigt vor den Augen
des Kunden einen fiir diesen Zweck erprobten um-
gestiilpten ‘Teller, um dic Festigkeit des Materials
zu demonstricren. Dicke des Scherbens, IForm des
Priifungsstiickes sind Faktoren, die ciner Beriick-
sichtigung unwert erscheincn. Bedenkt man, zu
welcher Vollkommenheit in der Metallindustrie,
oder noch niher liegend, in der Baumaterialien-
industrie, dic Festigkeitspriifungen gelangt, zu wel-
cher Bedeutung hier die wissenschaftlichen Unter-
suchungen sowohl fiir den Produzenten wie auch
fiir den Abnehimer geworden sind, so mull allcr-
dings dicser Zustand als fast mittelalterlich be-
zeichnet werden. Sclbst in e¢inem Falle, in welchem
der Betrieb unter dem Mangel an derartigen, wenn
auch ganz cinfach gchaltenen  Festigkeitsunter-
suchungen leidet, werden soulche prinzipiell vermie-
den. Es betrifft das dic zur Herstellung der Brenn-
kapseln dienende Masse, dic meist auch nach be-
stimmten Rezepten hergestellt wird, so daB, da nie-
mals einoﬂprinzipiollc Klarung vorgenommen wird,
dauernd Anderungen an der Zusammensetzung not-
wendig sind.

Es bleibt noch eine Forderung zu besprechen,
dic nach cinem rissefreien Haften der Glasur. Diese
Forderung ist fiir dic Steingutindustrie von aus-
schlaggebender Bedeutung geworden, da cine gla-
surrissige Ware heute nicht die Hilfte ihres cigent-
lichen Wertes behilt, also cin Betrieh, der unter
diesem Iehler lcidet, fast unmaglich ist. Man sollte
annehmen, daB wenigstens in dicsem Punkte die
Praxis jede ihr von der Wisscnschaft gebotene
Hilfe, benutzt hiitte. Das ist nicht der Fall, es
herrscht auch in diesein Punkte das Rezeptwesen
fast wnumschrinkt.

Ich muB zuniichst auf die Definition der Eigen-
schaft ,,glasurriBfrei hinweisen, an der es durch-
aus fehit. Allerdings hat bereits Seeger ange-
geben, daB die GlasurriBbildung sofort, wic auch
erst nach Verlauf von Tagen. Monaten, ja Jahren
cintreten kann, cine Tatsache, die immer wieder in
der Praxis beobachtet wird. Dieser Umstand ist
aber seitdem ungceniigend beriicksichtigt worden,
indem bei Angaben iiber das Verhalten von Glasuren
nicht mitgeteilt wird, wic lange das Material beob-
achtet wurde, wie lange also auf ein glasurriBfreies
Verhalten zu rechnen ist. Und gerade diese Frage
ist fiir die Praxis von eigentlicher Wichtigkeit. Tre-
ten Glasurrissc gleich anf, so ist das Ubel im Anfang
zu bekampfen, ‘Fritt der Fehler aber erst nach Mo-
naten aunf, so ist wihrend dicser ganzen Zeit die
fehlerhafte Ware fabriziert worden: die Fabrikation

von Monaten ist entwertet. Bei vorzunehmenden
Anderungen fehlt es an Priifungsmethoden, die fest-
stellen, ob die vorgenommenen Mafregeln zu dem
gewiinschten Erfolg fiilhren, was sich wicderum erst
nach Monaten herausstellt. Es wird gelegentlich
eine Priifung in roher Weise dadurch vorgenommen.
daB man Proben auf dem Schamottedeckel des Koh-
lenbeschickungsloches eines Brennofens erhitzt und
sie dann in Wasser abschreckt. Diese durch ihre
vollstiindig unregelmifligen Versuchsbedingungen
wertlose Methode habe ich dadurch zu einem zu-
verliissigen Priifungsverfahren gemacht, dal ich die
Erhitzung in einem kleinen clekirisch, also moglichst
gleichmiBig erhitzten Trockenkasten vornehme und
unter langsamer Steigerung der Temperatur die
Prisfungsstiicke von 10 zu 10° abschrecke. Es lieBe
sich einwenden, daB cin solches Verfahren nicht
den tatsiichlichen Beanspruchungen, die das Cut
im Gcebrauch erleidet, entspricht, denn der Ther-
gang von hohen zu niedrigen Temperaturen ist ein
derartig schroffer, daB die Glasur allein dic durch die
Temperaturerniedrigung  hervorgerufene  Zusam-
menziehung erleidet. Es ist aber klar, daB, je ge-
ringer die Differenz der Ausdelinungskocifizienten
von Masse und Glasur ist, und eine je griBerc Ela-
stizitit die Glasur aufweist, die letztc um so linger
standhiilt. Beide Faktoren sind aber bei der Ge-
brauchbeanspruchung in gleichem Sinne wirksam.
Es wird bei dicser Prifung die Belastung in stiir-
kerem MaBe ausgeiibt, die beim Gebrauch viel hiu-
figer, aber weniger stark in die Erscheinung tritt.
Die Resultate werden daher sicher einen Vergleich
verschicdener Materialien ermoglichen, und es hat
sich auch aus ciner mehr als einjihrigen Beob-
achtung crgeben, daB, je hoheren Temperaturen
die Stiicke standhalten, um so linger auch die in
der Herstellung gleich behandelten Stiicke den ge-
wohnlichen Temperaturschwankungen widerstehen,
daB also iiber eine gewisse Abschreckungstempe-
ratur hinaus bis jetzt keine Risscbildung eingetreten
ist, und daf cine gewisse Temperaturwiderstands-
fihigkeit fiir ein cinwandfreies Verhalten zu fixie-
ren ist. Ks wurde auch auf diesc Weise festgestellt.
daB zwischen GlasurriBbildung und Glasurri3-
sicherheit. cin steter Ubergang stattfindet, und dal3
in dicser Hinsicht Nuancierungen innerhalb cines
Temperaturintervalls von mindestens 100° moglich
sind. So bietet das Verfahren einmal cine cinfache
Betrichskontrolle, die unter Umstiinden sogar der
Abnehmer ausfiihren kann, und erméglicht anderer-
geits eine systematische Untersuchung iiber die
Bezichung der Zusammensetzung von Masse und
Glasuren zur Rissebildung, da bisher monate-,
jahrelanges Beobachten nétig war, um die be-
stchenden Unterschiede in dem Gebiete der an-
fanglichen GlasurriBlosigkeit festzulegen.

Was ist nun an wissenschaftlichen Ergebnissen
iiber diese Frage bekannt? Seeger3) hat zuerst
cin Erklirung fiir das Auftreten von Glasurrissen
und andererseits das Abplatzen der Glasur dahin-
gehend gegeben, dafl Unterschiede in den Ausdeh-
nungskoetfizienten von Masse und Glasur dic Ur-
sache seien. Er hat auch die allgemeinen Gesichts-
punkte gegeben, die fiir dic Anderungen der Aus-
dehnungskoeffizienten sowohl bei Massen und Gla-

3) Seeger, Ges. Schriften, S, 41 u. 467,
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suren maBgebend sind, aber es haftet ihnen der
Mange] zu weitgehender Verallgemeinerung an, und
es fehlen ferner absolute, in Zahlen ausdriickbare
Beziehungen der Zusammensetzung von Masse und
Glasur zu der GroBe der Ausdehnungskoeffizienten
und- damit bei Anderungen die GroBe des Einflusses
der einzelnen Faktoren. Es ist damit die Kenntnis
des Grundes der Fehler in die Technik eingedrungen,
aber sie hat die mit dieser wichtigen Vorkenntnis
zu gewinnenden Einzelkenntnis sich nicht zu ver-
schaffen vermocht und macht nun die Wissenschaft
fiir ihren eigenen Fehler verantwortlich, indem sie
dieses Vorwissen als zwecklos, ja verwirrend hin-
stellt. Und doch sind weitere wichtigere Resultate
gefordert worden.

Nach der Seegerschen Ansicht muB von
vornherein als die griindlichste Losung der Frage die
Bestimmung der Ausdehnungskoeffizienten be-
trachtet werden, der einzige Weg, um auch zunichst
einmal den Wert dieser Ansicht prinzipiell zu ent-
scheiden. Schon Winkelmann undSchott4)
haben die Beziehungen von chemischer Zusammen-
setzung und Ausdehnungskoeffizient studiert und
gefunden, dafl fiir Borsidure und tonerdehaltige
Glaser, die nicht allzusehr von der Normalformel
abweichen (molekulares Verhiltnis von Basen zu
Sdure 1: 3), der Ausdehnungskoeffizient sich ad-
ditiv aus dem Gewichtsverhiltnis der Oxyde be-
rechnen laBt. Die aufgestellte Formel lautet:

3 a (kubischer Ausdehnungskoeffizient) = A, X,

+ Ay X + AsX5 +....10-7

wobei Ay, A, und Ag die Gewichtsverhiltnisse
der in dem Glase enthaltenen Oxyde in Pro-
zenten und X,;, X, und X; die Einzelkonstanten
bedeuten. Dieses Resultat ist an sich bemerkens-
wert, da man es in den geschmolzenen Glasern
sicher nicht mehr mit den einzelnen, sondern
mit komplexen Verbindungen zu tun hat.
Mayer und HavasS5) haben an selbst herge-
stellten Gldsern die Giiltigkeit dieser Beziehung
ebenfalls festgestellt und konnten sie auf Emails
ausdehnen. Die fiir Steingut in Frage kommenden
Glasuren weichen wegen ihres geringeren Siurege-
haltes etwas von der Normalformel ab; es ist aber
nicht anzunehmen, dall diese Abweichung die Be-
ziehung ginzlich andert, und wird es daher méglich
sein, mit Hilfe der oben angefiihrten Formel dije un-
gefahren Werte fiir die Ausdehnungskoeffizienten
zu gewinnen, wenn auch eingeliendere Resultate
hieriiber wiinschenswert erscheinen.

Auch an Massen sind Bestimmungen des Aus-
dehnungskoeffizienten vorgenommen. Damaurs)
hat nach der Methode von ¥izeau an Porzellan
und Steingutmassen, wie auch an den entsprechen-
den Glasuren derartige Messungen gemacht und
ausnahmslos gefunden, dal bei praktisch erprobten
gut iibereinstimmenden Massen und Glasuren die
Werte der Ausdehinungskoeffizienten sich sehr ni-
hern, so daB also die Annahmen von Seeger
experimentell bestiitigt sind und cine sichere Grund-
lage fiir die Behandlung der Frage bilden. Da, wie
oben gezeigt, die Glasuren einer Berechnung und
Vorausbestimmung in dieser Hinsicht zuginglieh

4) Ann. der Physik u. Chemie [3]51, 731 (1894).
5) Sprechsaal 1911, 188.
%) BIL soc. d’encour. 1897, 191.

sind, so bleibt als unsicherer Faktor die Masse iib-
rig, d. h. die Abhingigkeit ihres Ausdehnungskoef-
fizienten von der Zusammensetzung derselben.
Damaur hat nur wenige Steingutmassen unter-
sucht und nur solche, die ihm zuféllig zur Verfiigung
standen. Er hat daher GesetzmiBigkeiten nicht
feststellen kénnen, sondern nur im allgemeinen be-
stiitigt gefunden, daB mit steigendem Kieselsiure-
gehalt der Ausdehnungskoeffizient gesteigert wird.
Er hat dann aber seine Messungen noch auf eine
Untersuchung des Einflusses der Brenntemperatu-
ren auf den Ausdehnungskoeffizienten ausgedehnt.
Die beistehende Tabelle gibt die betreffenden Re-
sultate wieder.
Lineare Ausdehnungskoeffizienten (a.10—8)

verschiedener Massen bei verschiedenen Brenn-

temperaturen.
A B C D E ¥ G

beim Rohbrand 455 521 526 528 646 657 904
bei 1500° im

Seegerofen 374 391 329 —
geschmolzen

berechnet . 733 676 712 732 620 708 629.

Die letzte Zahlenreihe ist beigefiigt und gibt an,
welchen Ausdehnungskoeffizienten die betreffenden
Massen annehmen wiirden, wenn die Erhitzung bis
zum Schmelzpunkt getrieben wiirde, wobei aller-
dings zu betonen ist, da8 eine Berechtigung der An-
wendung der zur Berechnung des Ausdehnungs-
koeffizienten dienenden Formel durch ein experi-
mentelles Ergebnis nicht gegeben ist. Jedenfalls
stehen diese Werte in keiner Beziehung zu den-
jenigen der eingeschmolzenen Massen, und da sie ein
Ausdruck fiir die Zusammensetzung der Massen
nach chemischen Gesichtspunkten sind, so miissen
letztere fiir die GroBe der Ausdehnungskoeffizien-
ten in den Hintergrund treten gegeniiber der phy-
sikalischen Natur dieser Massen.

Diese Annahme findet eine Stiitze durch die
Resultate, die ich mit Zettlitzer Kaolin erhielt. Es
ist dieses Material hier vor allem am Platze, um
zunichst die Frage an Tonsubstanz in moglichst
reinster Form zu studieren, wobei also die Wirkung
eines erhéliten Brandes infolge des Fehlens von Bei-
mengungen sich nur als Schwindung, also als An-
nidherung der kleinsten Teilchen duBern wird. Je
héher der Rohbrand, desto feiner ist das sich bildende
Rissenetz. Dieselbe Beobachtung wurde an China
Clay und an drei weiteren kaolinartigen deutschen
Tonen gemacht. Es muf also angenommen werden,
daB bei pordsen Materialien mit Anniherung der
kleinsten Teilchen eine Verringerung des Ausdeh-
nungskoeffizienten eintritt. Wirmezufuhr bewirkt
eine VergroBerung der Entfernung der Mittellage
der schwingenden Molekiile, und dieser VergroBe-
rung kénnen die Molekeln um so mehr Folge leisten,
je weniger dicht die einzelnen Teilchen gelagert sind.

Betrachten wir nun die Wirkung der Kiesel-
sjure von diesern Standpunkte aus. Der Koeffi-
zient X in der oben angefiihrten Gleichung ist im
Verhiltnis zu anderen Oxyden klein, er betrigt 0,8,
der lineare Ausdehnungskoeffizient eines reinen
Quarzglases wiirde sich daraus zu 26,66.10—7 be-
rechnen. Ausden Messungen von Lechatelier?)
an Quarzkrystallen ergibt sich andererseits dieser

512 — 887

7} Compt. rend. 1889, 1046.
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Wert zu 217.10—7. Stellt man hierzu den aus ihrer
Zusammensetzung zu berechnenden Wert der Ton-
substanz mit 91,1.10—7, so erklart sich, da8 die
Kiesclsiure den Ausdehnungskoeffizienten in Gla-
suren erniedrigt, wihrend in gesinterten Massen
die nmgekehrte Wirkung eintritt.

Beti eingehenderer Betrachtung muB aber diese
Erklirung fur die auBerordentliche intensive Wir-
kung der Kieselsiure auf den Ausdehnungskoeffi-
zienten als unzurcichend erscheinen. Auch hier
werden die Einfliisse in pkysikalischer Bezichung
ins Auge zu fassen scin, und man wird da ohne
weitercs die Hauptwirkung der Kicselsdure darin zu
suchen haben, daB sic einer Anniherung der Teilchen
der Tonsubstanz cntgegenwirkt, was, wie ausge-
fiihrt, einer Erhohung des Ausdehnungskoeffizienten
gleichkommt.

In je feinerer Form diese Kieselsiure cinge-
filhrt wird, um =o hiufiger findet eine Zwischen-
lagerung zwischen die mit steigender Temperatur
sich nithernden Tonteilchen statt. Je feiner das
Korn der Kiesclsiure. desto sicherer wird die Masse
in bezug auf Glasurrisse; c¢ine allgemein bekannte
Erscheinung, auf die auch schon S ¢ e g e r hinwies,
und die ich fiir die verschicdensten Tone bestatigt
gefunden habe.

Die hicraus sich ergebenden Folgerungen so-
wohl fiir die verschiedenen Tonarten, wie auch fiir
die aus ihnen zusammengesetzten Massen sind von
mir in cingehenden Versuchen gepriift worden, die
ich jetzt im einzelnen beckannt zu geben nicht in
der Lage bin. Ich habc dabei allerdings nicht die
Ausdehnungskocffizienten bestimmt, sondern die
bercits mitgeteilte Methode des Abschreckens ver.
wendet, die einc weitgehende Nuancierung des Ver-
haltens von Massen und Glasuren zueinander cr-
moglichen. Man gelangt auf diese Weise schneller
zu einer Grundlage, da das Versuchsmaterial ein
méglichst umfangreiches sein mubB. Dureh Be-
stimmung der tatsdchlichen Ausdehnungskoeffi-
zienten an einigen Tonen und Tonkompositionen,
die nach den gewonnenen Gesichtspunkten gewdhlt
werden miissen, wire cine Erginzung moglich. Dic
Resultate dieser Untersuchungen haben eine {Yber-
einstimmung mit dem Verhalten von Tonen und
Tonmischungen, wie es sich aus den oben angefiihr-
ten KErorterungen voraussehen lieB, ergeben. Es
wurden fiir Steingutmassen ganz bestimmtc Gren-
zen fiir das Verhiltnis von Tonsubstanz zu Kiesel-
siiure gefunden, und zwar gind diesc verhaltnismiBig
eng pgezogen dadureh, dall auf der einen Seite zur
bequemen Verarbeitung der Masse cin bestimmter
Gcehalt an Tonsubstanz vorhanden sein muB, auf
der anderen aber der Kieselsduregehalt so grof sein
muB, daB der Ausdehnungskoeffizient brauchbare
Werte enthilt. Die fiir Massen verwandten Kaoline
oder die kaolinartigen Erden nidhern sich nach dem
Ausschlimien des Sandes mehr oder weniger der
reinen Tonsubstanz, so daB immer ein bedeutender
Zusatz an fein gemahlenem Sande notwendig sein
wird. Dieser Zusatz steht aber im Gegensatz zu den
Bestrebungen nach einer moglichst festen Masse,
und hoch gesteigerte Brenntemperatur, die etwa
diesen Bestrebungen dicnen kénnte, wire vom
Standpunkt der GlasurriBbildung verfehlt, da die
dann eintretende Dichtung diese férdert, wie oben
ausgefiihrt.

Um die Herstellung der Steingutmassen wire
es also schwierig bestellt, denn was auf der einen
Seite geschihe, um sie Glasuren anzupassen, wiirde
gie auf der anderen Seite jeglicher Festigkeit be-
rauben. Da sind nun aber die hochplastischen Ton-
materialien, die sich von den mageren kaolinartigen
dadurch unterscheiden, daBl die kolloidale Zertci-
lung der Tonteilchen weiter vorgeschritten ist, und
daB sie durch Beimengungen verunreinigt sind.
Diese Tone scheinen aber zunéchst noch weniger dazu
geeignet zu sein, aus den Schwicrigkeiten heraus-
zukommen, denn sie werden in noch héherem MaBe
eine Verdichtung des Scherbens herbeifiihren, da
eben durch die weitgehendere Zerteilung die die
Anniiherung hervorrufenden Krédfte grioBer sind.
Tatsdchlich ist das Netz der Glasurrisse bei fetten
Tonen, die cin der Tonsubstanz entsprechendes Ver-
hiiltnis von Kieselsiure zu Tonerde besitzen, und
die bis zur beginnenden Sinterung gebrannt sind.
feiner als bei Kaolinen gleicher Zusammensetzung.
Aber cs ist cin Moment, dasx den Dingen eine andere
Wendung gibt: Wird cinem fetten Tone Kieselsiiure
in dem als notwendig erkannten Verhiltnis zuge-
sctzt, so gewinnt er cinen hoheren Ausdehnungs-
koeffizienten -- immer gleiche Brenntemperatur
vorausgesetzt —— als unter Zusatz von Kadlin oder
gar nur mit solchem hergestellte Massen mit glei-
chem Kieselsiuregehalt.  Trotzdem wird erstere
Kombination als dic diehtere erkannt. Der Wider-
spruch ist nur zu lésen durch dic Annahme. dal die
beigemengten Oxyde in Kontakt mit Toncrde und
Kicselsiture Schmelzen bilden — und das Vorhan-
denscin dicser Oxyde als Gele macht sie beson-
ders reaktionsfihig — die einen relativ hohen
Ausdehnungskoeffizienten  besitzen, was infolge
ihres Recichtums an Basen der sich hildenden
schmelzenden Verbindungen nach der angefiihrten
Gleichung auch der Fall sein muB. (Dic Faktoren
X der Basen, speziell der Alkalien besitzen relativ
hohe Wertc.) Dic an jedem Tonmaterial zu beob-
achtende Wirkung des Brennens, also die eintreten-
den Wirkungen des Schwindens und der Verdich-
tung sind daher streng in zwei Vorginge zu son-
dern: In dic mit steigender Temperatur stetig zu-
nehmende Anniiherung der Tonteilchen und in die
neist erst mit einer bestimmten Hohe der Tempe-
ratur beginnende Rcaktion der verunreinigenden
Oxyde auf das Grundmaterial unter Bildung von
schmelzenden Verbindungen, und zwar sind dicse
beiden Faktoren von entgegengesetzter Wirkung
auf den Ausdehnungskoceffizienten des Brennpro-
duktes. Ids liBt sich das kurz vielleicht <o ausdriik-
ken: Je groBer die Schwindung, desto kleiner der
Ausdehnungskoeffizient, je mehr gesintert, desto
groBer der Ausdehnungskocffizient. Wenn auch
das bisher beobachtete Material ausreieht, um dicse
Anffassung zu begriinden, so sind im einzelnen doch
noch eine groBe Anzahl von Beobachtungen an den
verschiedenen Tonsorten und bei moglichst ver-
schiedenen Brenntemperaturen nétig, um sie zu he-
festigen. Jedes Tonmaterial wird je nach dem
Grade der Feinleit der Tonteilchen und nach der
Art und Menge der Verunrcinigungen individuelle
Eigenschaften besitzen, und die Betrachtung unter
diesem neuen Gesichtspunkte wird eine Klirung
dieser individuellen Eigensehaften erméglichen. Die
kaolinartigen, nicht oder kaum verunreinigten Tone



XXIV, Jabrgang.
Heft 49. 8. Dazembgr 1911.]

Krais: Neue Farbstoffe und Musterkarten.

2353

werden nur den einen Faktor der zunehmenden An-
niaherung der kleinsten Teilchen, also mit der Tem-
peratur abnehmenden Ausdehnungskoeffizienten
aufweisen. Bei den fetten Tonen kommen beide
Faktoren zur Geltung, sie arbeiten einander ent-
gegen, und fiir den Gesamteffekt wird die GroBe
eines jeden Faktors maBgebend sein. Der Faktor
der Anniherung ist bei diesen besonders wirksam,
so daB er ihnen trotz der Wirkung der entstehenden
Schmelzen, selbst bei weitgehender Sinterung einen
Ausdehnungskoeffizienten verleiht, der geringer ist
als der gleich hoch gebrannter Kaoline, und selbst,
wenn diese Schmelzwirkung lebhaft einsetzt, der
Ausdehnungskoeffizient weiterhin eine Stcigerung
erfahrt. Wird nun dieser Faktor der Anndherung
durch Zusatz von Sand geschwicht, so tritt der
zweite Faktor mehr und mechr in die Erscheinung,
und bei gleichem Zusatz von Sand zu Kaolinen

und Tonen — der Sand natiirlich in gleich feiner
Zerteilung — tritt die Erscheinung ein, daB die

fetten Tone einen gréBeren Ausdehnungskoeffizien-
ten erlangen als die Kaoline, die eben der Wirkung
der schmelzenden Beimengungen entbehren. Wie
schon gesagt, ist der Faktor der Anniherung ein
bedeutender, und so muf immer dieser Quarz-
zusatz einen gewissen Prozentsatz erlangen, um zu
einer hinreichenden Hinderung dieser Anniherung
zu gelangen. Ein ideales Tonmaterial wiirde ein
solehes sein, das dieses Sandquantum unausschldmm-
bar, also in feinster, wirksamster Verteilung, und
gewisse Mengen mdglichst nicht firbender Oxyde
enthielte. Ein solches Material stellen die Meiliner
Steingottone dar, die denn auch ein allbeliebtes,
fast unentbehrliches Produkt sind. Aber die eng-
lische Industrie hat lingst bewiesen, dall es auch
mit andersartigen Tonen geht, was ohne weiteres
aus diesen Dar]egungen hervorgeht.

Es bleibt noch ein Punkt zu betrachten, der
durch kiinstliche Beimengungen das zu erreichen
sucht, was die natiirlichen, wie cben gezeigt, ver-
anlassen. Diese Zusitze sind Feldspat und Kreide.
Sie geschehen allerdings gewdhnlich in der Absicht,
die Festigkeit zu erhéhen. Die Wirkungen beider
Zusiitze unterscheiden sich nun wesentlich. Der
Feldspat erhéht die Festigkeit des Scherbens, und
bei geniigender Erhitzung mul angenommen wer-
den, daf} er zum Schmelzen gelangt, was sich auch
daraus entnehmen liaBt, daB bei solchen Tempera-
turen eine Deformierung eintritt. Diese ist bei den
iiblichen Zusitzen von Kreide (bis zu 209) nicht
zu beobachten, die auch eine Erhéhung der Festig-
keit bei weitem niclit in dem MaBe herbeifiihrt wie
der Feldspat, sondern sic unter Umstinden sogar
herabmindert, so daB cine Kreidemasse immer cine
Weichheit aufweist, die sich niit der Forderung nach
ciner guten Qualitiit nicht vertrigt. Der nach der
Formel von Winkelmann und Sehott be-
rechnete lineare Ausdehnungskoeffizient fiir ge-
schimolzenen Feldspat betragt 1010.10-8, obwohl
dieser hoher als derjenige der iiblichen Steingut-
massen ist, so bleibt der EinfluB wegen der relativ
geringen Mengen nur gering und tritt erst mit be-
ginnendem Schmelzen in die Erscheinung. Unge-
schmolzen wird er dieselbe Rolle wie der Quarz
spielen. Obwohl die Kreide nach dem obenGesagten
die Bildung eigentlicher Schmelzen nicht herbei-
fibrt. so verhindert sie selbst bei niedrigen Brenn-
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in der Weise, dal selbst unrichtig zusammenge-
setzte Massen in dieser Hinsicht Sicherheit erlan-
gen konnen, was wahrscheinlich weniger eine Frage
der GroBe der Ausdehnungskoeffizienten, als die
der Herbeifiihrung gréBerer Reaktionsfahigkeit der
Masse mit der Glasur sein wird. Eine geringe Er-
héhung des Glattbrandes ist bei Kreidesteingut im-
stande, die Abschreckungsgrenze wesentlich zu er-
hohen, was bei Feldspatsteingut gar nicht oder un-
merklich der Fall ist. Daraus erklirt sich denn auch
die weit verbreitete Anwendung der Kreide in der
deutschen Steingutindustrie. Ihr Zusatz vertrégt
sich aber nicht mit der Forderung nach Qualitit,
die mehr und mchr an jede Industrie gestellt wird
und gestellt werden muB. Diese erfiillt nur das
Feldspatsteingut, das aber eine an sich richtig kom-
binierte Masse verlangt.

Es ist, wie gezeigt, unter Benutzung der vor-
liegenden wissenschaftlichen Ergebnisse unter allen
Umstinden mdglich, zu derartigen Massen zu ge-
langen, auch wenn nicht jahrelange empirische Er-
fahrungen vorliegen. Eine Weiterentwicklung der
Steinguttechnik zur Hohe der meisten anderen In-
dustriezweige wird also von der Verwendung dieser
Ergebnisse abhingen.

Es bleibt noch zu erwithnen, daB die Verhilt-
nisse in anderen Fabrikationsstadien dhnlich liegen,
so im Falle der Temperaturerzeugung und Farben-
herstellung, daB dadurch bei weitem aber nicht vor
allem auch die Qualititsfrage in dem MaBe beein-
fiuBt wird, wie im Falle der Grundlage der Fabrika-
tion der Zusammensetzung der Masse. [A. 173.]

Neue Farbstoffe und Musterkarten.
Von P. Krais, Tiibingen.
(Eingeg. 4J11. 1911.)

In den Monaten August, September und Ok-
tober 1911 ist folgendes Neue eingegangen (vgl.
diese Z. 24, 1631 [1911]).

Aktiengesellschaft fiir Anilinfabrikation, Beriin.

Schwefelblau 4R extra, V extra, BD
extra und PR sind neuc Schwefelfarben, die ohne
Nachbehandlung gefirbt werden und sich duich
gute Echtheit, vielseitige Verwendbarkeit und dw ch
Billigkeit auszeichnen.

Schwefelschwarz AWL extra ist wegen
seiner Reinheit und Léslichkeit (die Lésung ist
ohne Riickstand filtrierbar) besonders fiir dic Appa-
ratenfirberei gecignet.

Walkgelb R ist ein neuer einheitlicher
Wollfarbstoff, der olinc Nachbehandlung ¥irbungen
gibt, die die mit gewdhnlichen Saurefarben erzeug-
ten an Walk- und Waschechtheit wesentlich ber-
treffen.

Chrom-Echtbordeaux A und Chrom-
Echtviolett R sind neue Farbstoffe fiir die
Wollechtfarberei.

Badische Anilin- und Sodafabrik.

Indanthren-Violctt B extra i. Teig
und RN extra i. Teig sind neue sehr echte Kiipen-
farbstoffe von schéner Nuance und zeichnen sich

205





