
zwecke e k e  erhebliche Zunahme erf&ren, wozu die 
Herebsetzung der FrachMtze fur Benzole von 
Spezialtarif I auf I11 fordernd beigetragen hat. 

[A. 120.1 

Uber Erzeugnisse der keramischen 
Industrie, 

insbesondere iiber Porzellan 
und Steingut. 

Von Professor Dr. C. KIPPENBEHQEH. 
Autoreferat nach einem Voriragr, gehalten vor dem 
Rheinischen Bezirksverein des Vereins deutscher Che- 

miker am 16. Mai 1912 in Bonn'). 

(Eingeg. 20./5. 1912.) 

Wahrend ,,Glas'' als ein homogenrs Genienge 
verschiedener Silicate in ,,molekularer Doppelver- 
hindung" und unkryntallisiert bewichnet, werden 
kann (nur ,,entglastes" Glas ist stellenweise krystal- 
linisch), bilden die Produkte der keramischen Indu- 
strie ini engeren Sinne - darunter Porzellan und 
Steingut - ein teilweise niechanisches, teilweise 
molekulares Genlenge von Silicaten mit teilweise 
krystallinischer Struktur. 

Die tonfiihrende Grundstoffmischung dcr ke- 
ramischen Erzeugnisse ist niimlich entweder so ge- 
brannt, daD sie 

a )  nur erhartet, ohne dabei das innere Cefiige 
w e  s e n t 1 i c h zu andern - viele Tonwaren, ins- 
besondere porose Tonwaren - oder so, daB 

b) ein gewisser Grad der Schmelzung und Ver- 
schmelzung eintritt, unter deren EinfluD ,,Fritten" 
und ev. unter teilweisem Krystallinischwcrden ein 
,,Zusammensintern" die Folge ist - steinige Ton- 
waren, insbesondere Porzellan und Steinzeug -, 
odcr 

c) es nimmt die Schmelzung in dem Mal3e zu, 
daB die Masse breiartig wird; es entsteht eine an 
opakes Glas erinnernde Nasae - kiinstliches Weich- 
porzellan, franzosisches E'orzellan, Prittenporzellan 
-, oder endlich 

d )  es bildet sich unter Zersetzung von Hestand- 
teilen des Gemenges und unter Entweichen von 
Gasen eine porosr: Schlacke: gewisse Bausteine, 
Miihlsteine, kiinstlicher Bimsstein u. a. m. 

Eine jede Tonware, also sowohl die durch 
Brand nur erhiirtete, wie die dadurch gefrittete 
Ware, kann eine weitere Modifikation erhalten, je 
nachdem sie cinen Uberzug, einen tonigen BeguC 
(engobe) oder einen glasartigen Uberzug, Glasur, 
bekommt, welch letztere entweder durchsichtig die 
Grundniasse in ihrer eigentiimlichen Farbe durch- 
blicken laBt oder undurchsichtig nur die Farbe der 
Glasur zeigt. 

Zu den p o r i i s e n  T o n w a r e n  sind ins- 
besondere zu zilhlen: Ziegel, Blumentopfe, Ton- 
pfeifen, gewisse Schmelztiegel, Drainagerohren, 
Terrakotten in den verschiedensten Verwendungs- 
formen, feuerfeste Steine, gewohnliche Topferwaren, 
ordinare Fayence, Steingut., feine Fayence, Majolika. 

1) Der Vortrag wurde durch eine Besichtigung 
der Steingutfabrik und Kunsttopferei Franz. Ant. 
Mehlem (Inhaber: Geh. Kommerzienrat Franz Guil- 
leaume) zu Bonn erganzt. 

__ 

. Zu den d i c h t e n T o n  w a r e n (Steinwaren 
mit geflossenen ScherSen) gehoren vornehmlich: 
Verblendziegel, gebrannte Dachziegel, Pflasterziegel, 
Steinzeug, Wedgwood-Porzellan, und zwar hartea 
Feldspatporzellan, wie fast siimtlicher kontinentaler 
Fabriken, oder auch weiches Knochenporzellan der 
englischen Fabriken. 

,,Wedgwood" des 18. Jahrhunderts ist die 
vom Englander W e d g \v o o d hergestellte ,,Ear- 
thenware", welche dem mit Henri deux bezeichneten 
franzosischen Steingut des 16. Jahrhunderts folgte. 
Heute ist Wedgwoodware in England wie in 
Deutachland unter Verbesserung der Herstelltmgs- 
ar t  zum guten ,,Steinzeug" geworden. 

Das franzosische Weichporzellan - Fritten- 
porzellan - enthalt nur wenig Ton; es ist in Haupt- 
sache ein Alkalikalkglas. - 

Kaufliches Biskuitporzellan ist -?;ah: neder als 
dichte, noch als porose Ware zu hezeichnen; es bildet 
den Uberganp vom portisen zum dichten Scherben. 
Uberhaupt ist eine scharfe Grenze nicht immer zu 
ziehen. Beispielsweise werden Terrakotten hier und 
da mit Feldspat gefrittet; ihre Masse wird dadurch 
wetterbestandig. Andererseits gibt es Erzeugniase, 
die als porose Waren geradezu typisch sind, wie die 
Drainageroliren, die bekanntlich zur Boden- und 
Raugrundentwkserung dienen und die feuerfesten 
kiinstlichen Steine, deren Yorositiit den Ausgleich 
der Temperaturdifferenzen, auch das schlechte 
Warmeleitungsvermogen bedingt.. Die Wertbe- 
stimniung solcher feuerfester Steine stiitzt sich aber 
nicht allein hierauf; es konimt vielmehr auch die 
Widerstandsfahigkeit gegeniiber alkalischer mug- 
asche, in der Metallindustrie auch die Widerstands- 
fahigkeit gegeniiber Metalloxyden in Frage. 

,,Hydrokerame", Alcaraza des Siidcns sind 
stets unglasierte, in Bgypten zumeist, nur aus Nil- 
schlamm geformte, ganz schwach gebrannte Ton- 
flaschen, deren Wasserfiillung durch die Verdun- 
stung der durchsickernden Feuchtigkeit gekiihlt 
wird. 

Der eigentliche G r u n d s t o  f f , aus den1 die 
Erzeugnisse der keramischen Industrie hergestellt 
werden, ist Aluminiumhydrosilicat, d. i. Ton in 
wechselnticn Qualitatsverhaltnissen. 

Da namlich Ton mit ziemlicher Sicherheit als 
ein Zersetzungsprodukt der Kali- und Natronfeld- 
spate (Leucit, Albit, Orthoklas) oder der Glimmer- 
arten bezeichnet werden kann: 

,Sj808 = K, ,SO4.- KH, 

\Si,O, - Al 
Orthoklns 

.Il-SisO, :- A l  + A1-8i04 = A1 
\SO4 z A1 

Muscovit 

Ton 

bexw. 
= xS iOD.  A1,0,. xH20 + xSi0,. Alk,O. xH,O 

A1203.  xS i0 , .  AlkBO + xHpO 

%,- , 
wasserloslich 

so ist der natiirlich vorkommende Ton melir oder 
weniger von wasserloslichen Alkalisilicaten, nicht 
aber von unloslichem Quarz ausgewaschen, auch 
Kelegentlich mehr oder n-eniger von aus Alkalipoly- 
jilicat durch Hjdrolyse abgeschiedener, unter k- 



stiiiimtcn Tcniprratrirvrrlialtniseen ov. aber lschon 
durch Kohlenaiiurc verdriingter und dadurcli zur 
Abrcheidung gelangter Ki wlaiiure bgleitet .  FA 
j,$bt aulkrdeni hlineralien. {lie n e b n  .4luiiiiniuni- 
oxyd und Kiewlsiiure in selir wechselnden Mengen 
Oxydc von Calcium, I':isc.n, Kupfcr, hlangan, Zink. 
wahrschrinlich nuch and iwr  Irlrtnllc ciithalten; bei 
ihrrr Zemetzung cntcltelirii clc*nientupreclicnd mehr 
udcr wcniKer mit Kalk, Eisc.nvcrbindungcn, u. n. ni. 
verinongte Tone. 

Sclbstverntiindlicli lx-wirkc-n div verscliiedrncn 
Vorgiingc in d r r  Ntrtur ouch dic l h t t c h u n g  vcr- 
schicdcnartig vcmmrrinigtc*r 'Ii)nta. 

neliinen 
poatvulkanr. pnruintitolvtisclii, und pneuiiinhyda- 
togenc llrsnchcn fur drn I'rozrU d r r  Tonbidung nn. 

Kaolin (Kaolinit) i h t  tlvr rvinnte Ton; cr findrt 
zcicli auf priiniircr Tonntiittc.. t d r r  cr ist von ihrtlurch 
Wasserstriinic nuf eine svkundarr Lagerstiitte hin- 
eingctwhliinimt wordrn. I )cr rnlciunicarh)nntreiche 
3lergrl iind nuch andcrv, frcmdr hstindtt . i le in 
hohon hlcngrn rntlinltcndc- Tonr, wic Kiitrl, Ocker. 
Lctten, Salzton, .4launton, Walkton, Hind fur die 
Herstellun.: dw I'orwllnns, nuch gc~niihnliclicr Ton- 
und TGpfenvarcm im nllpcmc.inrn ungceignet. Als 
mittlrrc Qualitiitntonr kiiirncm die Kalk. Sand und 
~isrnvvrbindungrn rntlitiltcwicn Tiipfrrtonr, Ziegcl- 
ton:,. Ton fur ordiniirc. Ptiyrncr, h h i i i  tder Li iU bc- 
zrichnct wcrdcn. 

I k r  Ton charaktc-risit-rt sich u. a. durch wine 
Eigenschaft. reichlichc hlrngrn von Wasser (bis zu 
70%) aufzunchmcn. Hi(-rlwi ist cr knet- und form- 
bar und als nasser Ton nicht klcbcnd. Lkr ,,fette" 
Ton ninirnt scliwierig Wnlisrr auf, halt cs nbcr zum 
Unterscliied grgrnuber ,.niriperrni" Ton iini so fester. 
Fett ist nnch R o h I 11 n tl t lvr kolloidstoffrciche Ton; 
magcrrr Ton tmtliiilt niiior1)he untl krystcrlloide 
Kiirpcr in entsprechend 1iolic.n Jlcngrnvcrliiiltnisn. 

Ik i  der I'orzellan- uiid Steingut- bza.  Stein- 
zeughrrskllung wird (Ins :\luIiiiniriniIiydrosilicut 
von rnolrkulnr gcbundenrni \\'nswr h f r r i t :  

A120,.'7 Si0,.2 H,O 4 .41,03.2 SO,. 

I ) i c  Mame wird nlao h b i i i i  Hrcnnen ,,nchwinden". 
Dem u i rk t  der Mauue zugcsctzter Quarz cntpegen, 
wiilircmd glt*iclifnlls zugrsc4ett.r E'cldlipat - cv. mit 
Krvidc! t de r  Cips - 111s 1~'luUniittc~l dicnt. Auch 
Schninot tcmclil (gebrtinntc-r fcucrfcstcr Ton) wird 
bpigcniischt. I)cnirn~q~)rrrlic.nd k8nnrn (11s Aus- 
yiingsinatcrialicn clnwsoptit (:cwit.ngc b n u t z t  wer- 
tlcn wic l'cgmntit. I'honolit. I'echstcin, nucli rcinr 
,%)rten von Kiewlschiefer (Kirwlsiiurc niit Kalk und 
Tonrrdr), je in den xu hwclincndcn Mtngen. Es ist 
bvi dcn Tonnintrrinlien niclit etwn die ,,allpenieine 
cli(*niiscIic Annlyse" allrin rntiUgebcntl, viclniclir rn t -  
ncheitlct die ,,rationcllo Annlysc."; sic giht 11. a. auch 
rin praktiscli vcnvrndbiircw Kild i i b r  tlic Mcmprn- 
verh'iltiiiwc von pl.wtischrn zu unplastischen Be- 
stand tc.ilim. 

IXe Kohmnkritilien ncrdcn mf Kollergiingen 
in Kugrltroiiiiiirlniiililc.n, t l (wn Kuycln nus Fcucuer- 
tltcinrn bstchcn. und tlt,rtw IViindr iiiit cinwn Iiartcn 
(kst t in  odvr iiiit I'orzc,lltriil)ltittrn auxgrklridet scin 
niii*sw. zrrklrinrrt. !thin k;inn triicli zwischcn Wnl-  
zenpanren zcrqiictsclirn. 14:s foI$ nkdanii dns Sic- 
brn. 1nsbrnord.m. d r r  Kticdin b7.w. Ton wird nulk-r- 
d r m  in wiisseriger S;unl)rnsion syatcrnntiscli gi-. 

K o o s 11 e r und W r i n s c 11 c n k 

CI-. IUl?. 

sohlammt. D a b i  kiinncn geaiRnc Vcrunreinigungen 
mt f r rn t  werden. 

Als ein Fortclchritt ist die elektroniagnetiaclii* 
Entfcrnung von Eiwnvcrunrcinigungen zu bezeich- 
nen; sic vollzicht aich niit g u t e ni E r f o 1 g e in 
der in Wnwcr vrrtcilten >lase,  d r r  Milch. 

Die cntnprcclicmd des Gewichtes a n  festen Sub- 
stanzcn bcrrclinctc w h r i g c .  ,,hlilch" wird niit naO 
verninhlcnein Fi4dspat, Quarz u. a. zur eigentlichen 
I'or7,cllanniilcli Krniisclit, rind diew dann faat uber- 
nll in Filterpressen vom grolkren Teil des W'assera 
befreit; nur selten dicncn Absntzb-ins zur Tren- 
nung von Satz und Wasaer. Die Satzmasw wird 
aucli in dcn Steingutwerkcn zuiiieist wic hescliricberi 
vcrmischt; im ubrigen aber kann dae Reinigcn untl 
Irlischen nuch so erfolgen, daO die Tonsubstanz 
kurz grschlainmt, die Zusatze aber entweder trok- 
krn untermincht odcuer, mit Waaeer durchtrlnkt,  ein- 
peaunipft und dann in Tonachneidcrn unterknetet 
wrrdrn. 

Den I'orzellan- bzw. Steingutaatz scluchtet 
nian nuf und l a U t  ilin in Kanimern ,,faden". Denn 
rs hat  sich gezcigt, dnU die l'lastizitiit des Tones in 
diesrr Miscliung bri wochenlnngeni Lagern zunimmt 
(ebrnso wie z. H. h i m  Ziegelton aiihrend des Am- 
wintcrns d r r  drs Aii.ssonimerns). Ea gibt freilich 
ciucli cinigc wrnigr Tonsorten. die ohne ,,Faulpro- 
ZCD" in der B1n.w. zcofort vrrarbritct werden kiinnen. 
JInnche nrhnien h i m  E'nulprozcB Bakterien bzw. 
Enzymwirkungen an; R o 11 1 a n d z. B. eracbtet 
die Zemetzung organischcr Bestandteile dea Tonea 
unter Rildung von Siiuren fur nioglich, 80 daO beim 
,,Faulen" zufolgc der Waenerlltoffionenkonzentre- 
tion eine hohcre I'lastizitiit erreicht uerde. Dement- 
sprechend wird auch angrnonimen, daD die Tone 
als Kolloide beim Verwittern ihrer Muttergesteine 
rntstehen (K. -4 r n d t). Daa steht wohl ini Ein- 
klang niit dcr Natur der Allophanoidc, die nnch H. 
S t r e m m e Tonerde und Kieselsaure ah Gelge- 
menge enthalkn. Andere druten daa ,,Faulcn" EO, 
daO die lamellcnartige Struktur der Tonteilchen 
durch eine gewisae W-rmengenzufuhr eine Mole- 
kularattraktion zuliiDt, unter deren Einflufi ein Ver- 
filzen der Masse  erfolgt. W i d e r  andere erklaren die 
Veranderung durch langsame Einwirkung des Feld- 
spates und liierbei entatehende Hydrolysierungs- 
produkte. Man kann hier wohl der Kaolinsiiiiure 
2 SiO, . Al2O, . 3 H,O und deren Palze gedenken. 

W. P u !, a I 1  gibt hierzu die Formeln: 

OH . SiO,. ;\I . (OH), 
II 

O H .  SiO,. A l .  (OH), 

O H .  SiO,. . \ I .  (OH)O.  Sa 

O H .  SiO, . . \ I .  ( 0 H ) O .  Sa 

Die Formel nach 2 u I k o w s k i unterscheidet sich 
nur durcli das Fehlen der doppelten Bindung am Si- 
liciiim. 

Unwillkiirlicli wird man an dic Formelbilder 
des Diaspc r. AI,O,(OH),. dra Hauxit. AI,O(OH),, 
und des Hydrarcillit, AI(OH)3, erinnert, die dann in 
Verbindung mit Polyliirsrlsiirirrn pel;rarlit uerlen 
konnen. 

\\ iihrrnd dcs ,, Fnrilcns" kijnncn bci unreincir 
'I'onen weitgchcnde rlirrniwhe Rcaktioncn atat t Iin- 

und z. B. 

I1 

2ka 



den. So entateht z. B. am Gips unter Vermittlung 
der Enzyme gewisser Bakterien Calciumsulfid, das 
sich denn mit der Kohlenaiiure der Luft umseht. 
1st Eisenoxyd vorhanden, so schwb'rzt sich die Maase 
unter Eisensulfidbildung, ein Vorgang, der bei Ziegel- 
tonen beobachtet worden ist. 

Die Vererbeitung der versteiften ,,gefaulten" 
Setzmaase an der Drehscheibe erfolgt heute in gut 
eingerichteten Fabriken nicht mehr mit Menschen- 
haftleistung allein; vielmehr wird hierbei mit ma- 
schinellem Antrieb der Drehscheiben und Anpassen 
der ,,Schwarte" an Gipsformen gearbeitet, wobei 
das ,,Formen" nurmehr die richtige Verteilung der 
Schwarte an den Wandungen der Gipsformen unter 
zweckentsprechender Benutzung eines naB gehal- 
tenen Schwammes bedeutet. Man konnte den For- 
mer heute als ,,Anlegetipper" bezeichnen. Die Ver- 
wendung von Pressen verschiedeneter Art zum 
Eormbau des Satzes und die Benutzung des Bossier- 
griffels zum Modellieren sind bekannt. Mchr Inter- 
w e  ist dem ,,GieBverfahren" zuzllwcnden, daa 
durchgefiihrt werden kann unter Verteilung von 
Satz in vie1 Wasser und mit zeitlicher Unter- 
brechung ofters erfolgenden; EinguD dieser Milch in 
Gipsformen. worauf der Gipd das Wrtsser aufsaugt 
und den Satz als Schlamm an den Wandungen be- 
IaBt bzw. anhauft. Beim sog. ,,SodaguD" wird die 
durch den Chemikalienzusatz mit verhaltnismSBig 
nur wenig Wasser breiigfliissig gehaltene Satzmasse 
auch zum Formen groDer Prachtstiicke benutzt. 

Die auf die eine oder die andere U eise geform- 
ten Maasen werden zunachst langsam getrocknet. 
Alsdann erst erfolgt der Brand. Zum Schutze gegen 
Flugstaub und Rauchgase, auch um die direkte 
Flammenwirkung zu verhindern, dienen Schamotte- 
kapseln. Ponellan wird vorerst bis zu 7 S 9 0 0 "  
erhitzt (Vergliihbrand) und dann bei Temperaturen 
bis zu 1700" gebrannt (Glattbrand). Die Kegel 
nach S e g e r , das sind Mischungen von Zettlitzer 
Kaolin mit Feldspat, Marmor, Quarz, zu denen in 
den niederen Nummern noch Eisenoxyd, auch Bor- 
saure kommen, hingegen die hochsten Nummern 
nur aus Kaolin und Quare hergestellt sind, lassen 
die Temperaturen in den Brennofen erkennen. Doch 
kommt hierbei nicht nur die Temperatur in Frsge, 
sondern es spielt auch die Zeitdauer der Einwirkung 
dieser Temperatur auf das Gemenge eine Rolle. 
h i m  Erhitzen der Satzmasse entweicht zunachst Porztllan und Steingut, miissen daher mit einer 

' Glasur srreicht man dadurch, daf3 man Kochsalz in 
den Ofen wirft und das Feuer mit griinem Holzc 
speist. Es entweicht Wasserdampf, und das gleich- 
zeitig verdampfende Kochsalz dissoziiert; so ent- 
stehen auf der Biskuitware natronhaltige, also feld- 
spatartige Glasuren, wahrend Chlorwasserstoff sich 
verfliichtigt. Diese primitive Art des Glasierens hat 
heute in der Feinkeramik nur noch eine untergeord- 
nete Bedeutung. Zii Porzellan und guten Steingut- 
waren dienen dnrchsich tige, schwer schmelzEarc 
Glasuren mit wechselndcm Erdalkalizusatz. Daher 
wird die Ware zumeist vor dem Glattbrand (also 
vor dem zweiten Brand) mit einer Milch, bestehend 
aus Wasser, Feldspat, Quarz, Ton, Kreide Lzw. 
Marmor, Magnesit leicht und schnell getrankt. Er 
geniigt ein einmaliges Eintnurhen der Ware in diese 
Mlch. Zum Zwecke der Krzeuqung von Dekoratiq- 
nen dicnt manchmal eine Glasiir, deren Vcrglasrin:::- 

daa von ihr trotz Trocknens mechanisch noch zu- 
ruckgehaltene Wasser. Bei etwa 500" beginnt der 
Quarz sich auszudehnen, damit dem alsbald begin- 
nenden Schwinden der Masse (Aluminiumhydrosili- 
cat + .4luminiumsilicat; hei etwa 800", doch manch- 
ma1 schon bei 300" in schwachem MaBe beginnend) 
cntgegenwirkend. Auch Carbonate beginnen sich 
unter Kohlendioxydentbindung zu zersetzen. Gegen 
1200" erweicht der Feldspat und nimmt langsam 
Quarz und Aluminiumsilicat teilweise in sich auf 
unter Bildung gemischter Silicate und sich dann 
mit dem Rest der Masse gewissermaBen verkittend; 
dann noch einige Hundert Hitzegrade mehr (1370 
bis 1400"), und es droht das Geriist einzustiinen, 
denn plotzlich schieBt hier, da und dort der Silli- 
manit, SiO,. Al2O3, also ein molekulares Umlage- 
rungsprodukt des hydratwasserfreien Tones, in 
Krystallnadeln hervor (W i t t - Z o e 1 1 n e r). Das 
1st das Gerust deu ,,gut gebrannten" Porzellans. 



temperetur unterhalb der Glattbrandtemperatlu 
liegt; dann erfolgt daa Aufbringen der Glssurmilct 
erst n a c h dem Glattbrand der Ware, worauf aber, 
maligm, also drittes Brcnnen. und zwar bei niederei 
Temperatur (z. B. 8oo-mo) stattfindet. 

Wollaatonit. SiOsCa, iut ein in der Glasur vor. 
gefundener krystallinischer Beetandteil (J. W 
.M e I I e r). Steingutware ha t  meistens Bleiglaeur 
Saure Gliieer haben holien Schmelzpunkt und ver. 
iirsechen daher Schwierigkeiten beim Brennen; mi1 
steigendem Bleioxydgehalt fiillt der Schmelzpiinkt: 
das ist fur die Steingutherutelliing \viclitig. Daliei 
sciireibt aber auch daa Gcsetz. betreffend den Ver- 
kehr mit blei- iind zinkhaltigen Gegenstiinden. vom 
2.5.jS. 1887 in 8 1 Ziffer 3 vor. daU EU-. Trink- und 
Kwhgencliirr. nuch PliisxipkeitRmaUe wiilirend 
linlbstiindigen Kwhens  mit 41’oiger ERsigsiiure von 
clcr Innenglwur I\UH kein Islei abgeben diirfen, an-  
sonst die.* \\‘arc. fiir den nienscliliclien (kbrauch 
untaug1ic.h ist. Daa Hleioxvd alx FluDmittel in den 
f n r b i g e n Glasuren den Steingutee mit Erfolg zu 
eruetzen. ist bislier nicht gelungen. Hiiufig erfolgt 
ein Borsaurezusatz ziir (:lanurmame. Gibt man 
Zinnoxytl hinzu, uo wird die (ilasur triibe, auch un- 
durchsiclitig (Emnillefarbe). 

Firtiungen erfolgen durch Beimengung kleiner 
Mengen Metalloxyde; Kupferoxyd f i r b t  griin bis 
blau, Cliromoxyd griin, Kobaltoxydul Iilau, Uran- 
oxyd gelb. Eisenoxyd mit vie1 -4lkali griinlichgelb, 
mit vie1 Hlei gelb. Manganoxyd violett his braun. In  
der  Glasur sind also Doppelsilicate, n ie  K 2 0 ,  6 SiOp, 
COO, in homogenerverteilung vorhanden. Die luster- 
artig schwarze Glasur dcr italo-~riecliisclien Topfer- 
waren erfolgte unter Mitbcnutzung staubfeinen me- 
tallischen E k n s  (A. V e r n e u i 1). 

Es leuchtet ein. daU in jedcbm Falle die Mischung 
der  Glasur derart  gewalilt sein mu& daU heim Brand 
eine anniihernd gleiche Auedehnung in der  Clasur 
wie in der Grundmasse eintritt.  ( B  o t t g e r 1709.) 

Man kann aucli die I’orzellanmaclrre ale eolche 
iiiit Farbstoffkorpern vermisclien und erhalt dierrer 
Art ,,gefiirbte Scherben“, die zumeist unglasiert 
blciben. Oder man engobiert, d. 11. man iiberzieht 
die Crundmaaw als Sclierben rnit einer farbigen, 
tonigen Schicht, hiiufig erfcilgt dann  noch ein durcli- 
sichtiger Glasiiberzug (Pate-nur pate-Malerei; Sclilik- 
licrdekoration). Veruchieden davon sind die Gla- 
wren ,  bei denen ein Ineinanderflielkn vemcliieden- 
art ig gefarbter Glasuren angestrebt wird. Diese Er- 
iirterungen iiber Glasurfiirbung fiiliren zur Be- 
nrhreiliung der cigentliclien l’orzellan rn a I e r e  i. 

Die l’or~ellanmalerei IiiUt die Parben entweder 
tinter oder iiber der (ilssur aiiftragen. In emterer 
Durchfiilirung Lenutztc Par1:en miisntn daq Glatt- 
I~rennen des I’on.ellankorliern, trlso aucli tlaq Scharf- 
feuer des I’orzellanofcns nushalten. * Zu solclien 
IJnterglawrfarben dieneri Silicate und Oxyde. Es 
fiirben Verhindungen den (’hroms griin, des +:isens 
gclb bis nit und braun, den .\laiigane braun. den Ko- 
balts blau; Titanoxyd fiirbt gelb. Iridiumoxyd, 
Uranoxyd und Plat in grau b h  scliwarz, (~oldpurpur  
(Au,O, Sn,03) rcina. Pink. durcli Gliilien von Zinn- 
oxyd, Marmor, Sand, Borax und Kaliumbicliromat 
gewonnen, fiirbt rot. Die mit Dickol (eingedicktea 
Terpentinol) angeriehenen Parben werden aiif dic 
wrgliiliten, manc:limal aucli srhon au f  die peformtcn. 
Irn der Luft getnickneten \\‘arm aufgetrapcn. Der 

prijse &herben naugt die Fliiseigkeit schnell auf 
und die Farbstoffschicht lagert nich - meint als unan- 
eehnliches, mattea Bild -. feet an ;  eine Korrektur 
def Malerei ist kaum moglich. I m  Brend kommen 
die Farben zum leichten Sohmelzflusee; sie werden 
dadurch gewieeermaDen aufgehellt und geben dann 
daa bleibende Bild. Ee konnen such mi t  Fettstoff 
versetzte Farben bequem aolclier Ar t  angebraclit 
werden, daD man sie unter Benutvlng von Schab- 
lonen auf Papier durch Walzendruck aufschichtct 
und sie dann  der  Ware einfach aufdriickt, worauf 
daa Papier, wenn es befeuchtet wurde, abnehmbar 
ist; ea bleibt also nur die Farbstoffschicht a n  de r  
Ware Iiaften. Kine Unterglaaurmalerei ist vornehm- 
lich in den letzten Jahnehn ten  zur prachtigen k- 
koration ausgebildet worden. Hierbei kommen u. R .  

aber aucli Iijsungen von Metallealzen in Alkohol. 
Waaacr t d e r  Glycerin in Anwendung; erleiclitert 
w i d  dabei die Malerei durcli Eingravieren der Zeicli- 
nung in den Sclierben. Man brach wohl in Kopen- 
hagen zuerst mit  dein Dogma dea Empireatils. um 
schlieDlich, nachdem man die Erfolge der japani- 
schen Kunst studiert, und sich dabei die Natur  Zuni 
Muster genommen hatte. auch die Rokoko- und Re- 
naissanceformen zu verlaasen. 

Weaentlich gefordert wurden diese Arbeitslei- 
stungen durch die Untemtiitzung hervorragender 
Kiinstler, wie G o t f r e  d R o 11 d e , J e n n y 
M a y e r ,  L i i s b e r g .  T h o m a e n ,  I n g e -  
b o r g  Y l o c k r o s s .  D a h I  . J e n e e i i  u.a. Auch 
in Deutachland vie1 bekannt sind die prachtig model- 
lierten Kinder- iind Tierfiguren von I n g e b o r y 
I’ I o c k r o s e. 

h i  der Aufglaaurmalemi ist die Arbeibweiac 
dea Kiinstlers eine bequemere; er kapn in seiner .4r- 
beit Korrekturen anbringen. und er verfiigt hier i i h r  
einen weit groBeren Farbenreichtum. Dabei kiinnen 
beaondere Effekte durcli Aufblaaen der Farben mit- 
tels Preliluftapparate - an  die bckannten Waauerzer- 
stiiubungsvorrichtungen erinnernd -~ oder auf andere 
Weise erzielt werden. Auch ein Aufdruck - -  wie bei 
der Unterglasurmalerei - kann erfolgen. Man liaL 
Parben fiir volles und fur lialbew Feuer; fur Waren, 
die in den Muffelofen gebrannt werden, gibt cs bc- 
sonderu leichtfliiseige Farben. die echon bei Kot-  
gliihhitze sclimelzen. Wiederum sind es homogene 
Silicatgemenge, hergestellt, z. H. aun Metalloxyden 
mit Mennige, Sand, Borsaure oder Borax. also Hlei- 
boroeilicatgemisclie, die mit einem geeigneten Ole 
mgerieben und dann auf die Waren aufgetragen 
werden. Es gilit verschiedene Arten von Muffclofen. 
Kine liier erwahnenswerte Bauart zeigt der 31 e n d - 
I e i m ache Ofen. Er iut kanalformig. Der mittlere 
reil w i d  von auUen nuf die gewiinsclite Temperatur 
jebracht. Die in Eisenkilvten gevetzten Waren wer- 
ien an  dem einen Ende des OfenR cingeachoben; sic 
Irwiirmen sich bcim Vorriicken allmiililicli. bleiben 
:twa 20 Minuten in dem mittleren heillen Teile iind 
verden uclilieUlich nacli Abkiililung am anderen 
Snde der  Muffel entnommen. Auch kontinuierlicli 
virkende Ofen sind gebaut worden ( Fa u g e r o n ) ; 
i i e rh i  irerden die Kapseln niit \Varen auf klcinen 
#Vagen durcli den Ofen der L n g e  nacli Iiindurcli- 
;efiilirt. 

Hcute erfolgen die Goldverzierungen auf Por- 
ellan ehenfalls diircli Einhrenncn. Man verwcndet 
nittels Oralsiiure aue Goldchloridliisung gefiillten 
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Goldpulver, das mit FluO, bestehend aus Quecksil- 
beroxyd, baa. Wismutnitrat und geschmolzenem 
Borax versetzt und mit Dickol verrieben wird. A,uch 
kann daa aus den Schabinen der Goldschlager be- 
reitete Malergold mit Honig verrieben zur Verwen- 
dung kommen. Der Brand erfolgt bei etwa 800"; es 
resultiert eine matte, schmutziggelbe Farbe. Man 
gliittet dann nachtraglich unter Zuhilfenahme eines 
Poliersteines, gelegentlich auch durch Schliff mit 
feuchtem Quarzsand. Eine Vergoldung, die sofort 
glanzend aus dem Brande herauskommt, wird unter 
Benutzung eines organischen Goldpraparates in 
Schwefelbalsam oder atherischen olen, bei Tempe- 
raturen von 350-500" erzielt. Die Dicke der Schicht 
dea Poliergoldes betragt zwischen 0 , 1 4 , 0 1  mm; 
die dea Glanzgoldes ist kaum meBbar. Ahnlich wie 
Gold wird Silber und Platin auf Porzellan aufge- 
tragen. - 

Zuriickgreifend auf die eingangs gegebenen all- 
gemeinen Erorterungen muB wiederholt betont 
werden, dal3 wir err bei den Erzeugnissen der kera- 
mischen Industrie mit Silicatmischungen zum Teil 
mechanischer und ungleicher Art zu tun haben. Es 
scheint, daB das, was bei den heute gewahlten Hitze- 
graden (bis zu 1800°) eine krystallinische Struktur 
annimmt, wissenschaftlich noch nicht in geniigen- 
dem Umfange untersucht worden ist. Es ergibt sich 
auch, die Aufgabe zu losen, die Ursachen des Plasti- 
zitatagrades der Tone' in sicherer Weise, als dies bis- 
her geschehen ist, festzustellen. Auch noch andere 
Einzelfragen, z. B. solche im SodagieBverfahren und 
solche in der Eneugung besonderer Effekte bei der 
Porzellanfiarbung wie bei der Porzellanmalerei har- 
mn der Beantwortung. 

Die Erfindung der Kunst, Erzeugnisse der ke- 
ramischen Industrie herzustellen, stiitzt sich zwei- 
felsohne auf die Beobachtung der leichten Verarbei- 
tung von plastischem Ton zu Gebrauchsgegenstan- 
den verschiedenster Art. Dem ,,vorsichtigen" Trock- 
nen an der Luft wird dann bald ein Erhitzen bzw. 
Brennen der Masse gefolgt sein, woraufhin wegen der 
Porositat der Ware die Engolre oder die eigentliche 
Glasurumkleidung sich als notwendig erwies. Und 
das geschah alles zu Zeiten, da der Mensch es noch 
nicht verstand, die Energievorrate der Natur zur 
Erzeugung so holier Hitze zu verwenden, als ihm 
dies heute moglich ist. Heute wurde man bei In- 
angriffnahme bzw. beim Ausbau von Beobachtun- 
gen, wie die oben angedeuteten, vielleicht sofort 
darauf ausgehen, den SilicatschmelzfluB herzustel- 
len, um ein amorphes homogenes Gemenge zu er- 
zeugen, eine Aufgabe, die z. B. im sog. Quarzgut an- 
gestrebt wird. ,,Quarzgut" besteht bekanntlich 
aus durch elektrische Widerstandserhitzung ge- 
schmolzenem bzw. angeschmolzen gewesenem Sand, 
also im wesentlichen aus Siliciumdioxyd. Alan sagt 
diesem Quarzgut nach, daB es vcn den Oxyden der 
Alkalien, der alkalischen Erden, aucli der Schwer- 
metalle in der Hitze angreifbar sei, wie das theore- 
tisch!gemaB der Natur dzs Siliciumdioxyds auch 
vorauszusehen ist. Y. T h o m a s  im Institut fur 
Metallurgie in Aachen (Geh. Reg.-Rat B o r  c h e r s )  
hat daher das ,,Siloxyd" hergestellt2). Das ist eine 
Verbindung von Zirkonoxyd oder von Sauerstoff- 
verbindungen des Titans rnit Siliciumdioxyd, wobei 
___. - 

2 )  Diesc Z. 2.5. I 1 1 3  (1912). 

letzteres in sehr grol3em Ubemchusse vorhanden ist. 
Sind auch die Versuche mit diesen neuen Waren in 
bezug auf Widemtandsfahigkeit gegenuber Chemi- 
kalien noch nicht abgeschlossen, so scheint es fast, 
dal3 in bezug auf thermische und auf mechanische 
Beanspruchung bemerkenswerte Erfolge enielt wor- 
den sind. Die chemische Einwirkung der zu- 
gesetzten Oxyde auf Siliciumdioxyd ist noch un- 
aufgekllrt. 

Porzellan und Steingut, auch viele andere Ton- 
waren, haben sich seit Jahrhunderten so sehr ein- 
geburgert, daB sie im Alltagsleben des Menschen 
vielleicht nie mehr, jedenfalls nicht in absehbarer 
Zeit, durch erschmolzene Silicate ganz verdrangt 
werden konnen. [A. 118.1 

_ - _  

Die Korrosion des Bleis durch Kalk- 
rnSrtel und die desinfizierende Kraft 

des Kalkhydrates. 
Von Dr. WILBELM VAWEL, Darmstadt. 

(Eingeg. 11.;7. 1912.) 

Vor kurzem liatte ich Gelegenheit, an Bleir6hren 
die korrodierende Wirkung des Kalkmortels kennen 
zu lernen. Die ungemein tief eindringende Reaktion 
veranlaBte mich, nach der Ursache dieser auffallen- 
den Erscheinung zu suchen. Die Oberflache der 
Bleirohren war an vielen Stellen tief eingefressen 
und bedeckt mit basischem Bleicarbonat. Das 
Rohr war an diesen Stellen auch verhaltnismaBig 
miirbe, wenigstens konnte das 20-30 mm dicke 
Rohr mit dem Messer dort leicht durchstochen 
werden. 

Es ist ja tekannt, daD Blei bei Gegenwart von 
Sauerstoff in wasseriger Lijsung Ieicht oxydiert 
wird. und daB Lei Vorhandensein von Alkali, Am- 
moniak oder Kalkwasser die Oxydation noch leb- 
hafter vor sich geht. Arbeiten iiber diese Vorgange 
sind von H. E n d e m a n  n l)  F r a n k C I o w e r ") 
und H. K 1 u t 3) veroffentlicht worden. Sie betref- 
fen aher nur die Vorgange in wasseriger oder alka- 
lischer Losung, und es war nicht von vornlierein zu 
erwarten, daB Kalkhydrat und demgemal3 Kalk- 
mortel solch konstante Reaktionsfiihigkeit zeigen 
wiirden, in einem Zustande, bei dem von erheblicher 
Feuclitigkeit keine Rede mehr sein konnte. 

Zur Aufklarung der Ursache wurde trockenes 
Kalkhydrat bzw., an der Luft getrocknetes und 
demgemaill schon etwas durch Kohlendioxyd abge- 
sattigtes Kalkhydrat wahrend einer langeren Zeit 
untersuclit. Es zeigte sich, daB fast immer groBere 
oder geringere Mengen von Superoxyd nachgewiesen 
werden konnten mit Jodkaliumstarke. Gab man 
verd. Salzsaure und Jodkaliumstarkelosung zu dem 
aus reineni Marmor hergestellten Kalkhydrat. so 
wurde die3 liaufig noch vor dem Auflosen blau, 
indem sich die Jodstarke dort niederschlug. Wasser- 

1 )  Am. Cliern. J. 19, 890 [1897]. Chem. Zen- 
tralbl. 1898, I, 180. 

2) Chem. News 86. 168. Chrm. Zentralhl. 

- . ~. 

1902,'11, 1173. 
3)  Viertcljahrsschrift f .  ger. Mrd. u. iiffentl. 

Sanitatswcsen 40, 330. Chem. Zentralbl. 1910, I. 
1492. 




