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angewandte Chemie..

Die Herren Dr. Krey und Dr. Scheithauer be-
richten iiber den Jubilinmsfonds. Es wird mitgeteilt, da
durch BeschluB des Vorstandsrats an Stelle des verstorbenen
Herrn Dr. Priissing Herr Dr. Krey zum Kurator des
Jubilaumsfonds ernannt worden ist.

3. Der Haushaltungsplan des Vereins fiir 1916 wird von
Dr. Scheithauer erliutert und von der Versamm-
lung genehmigt.

4. Vorstandswahlen: An Stelle des satzungsgemif8 aus-
scheidenden Vorsitzenden, Direktor Dr. Her-
mann Krey, Halle a. S., der eine Wiederwahl ablehnt,
wird Herr Dr. Theodor Diehl, Berlin, einstimmig ge-
wihlt. Der satzungsgemifl -ausscheidende Schatz-
meister, Direktor Dr. WaldemarScheithauer,
Halle a. S., wird einstimmig wiedergewihlt. s haben fer-
ner fiir den SchluB des laufenden Jahresihre Vorstands-
imter niedergelegt: der stellvertretende Vorsitzende,
Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. Max Delbriick, Berlin, und
der Beisitzer Dr. Albert Jaeger, Koblenz, letzterer
wegen Veridnderung seiner Berufsstellung, die die Voraus-
setzung seiner Wahl als Vertreter der angestellten Chemiker
nicht mehr gegeben erscheinen lift, An ihrer Stelle werden
dié Herren Prof. Dr. Karl Lintner, Miinchen, und
Dr. Fritz Jander, Goldschmieden bei Deutsch-Lissa,
einstimmig in den Vorstand gewahlt.

Dr. Diehl nimmt die Wahl zum Vorsitzenden mit
Dank an. Dr. Scheithauer nimmt die Wiederwall
mit Dank an.

Zu Rechnungspriifern werden die Herren Paul Kobe
und Direktor Dr. Johannes Neugebauer einstim-
mig wiedergewahlt. .

5. Als Ort der Hauptversammlung 1916 wird Braun-
schweig bestimmt. Festsetzung des Zeitpunktés der Ver-
sammlung wird dem Vorstand tberlassen.

6a. Der Bericht tiber die Entwicklung der Vereinszeit-
schrift im Jahre;1914 sowie iiber den bisherigen Verlauf des
Jahres 1915 liegt gedruckt vor; er wird zur Kenntnis ge-
nommen,

6b. Prof. Rassow berichtet iiber die Tatigkeit der
Anzeigenverwaltung.

7. Der gedruckt vorliegende Bericht iiber die Statistik
der Chemiker und Chemiestudierenden wird zur Kenntuois
genommen.

8. Der Bericht iiber die Stellenvermittlung wird ge
nehmigt, er liegt gedruckt vor.

An einer Aussprache iiber die Gehilter und die Stellung
der Chemiker beteiligen sich die Herren Plenske, Ma -

kowka, Hempel, Fresenius, Hesse und der
Vorsitzende.

9. Dr. Scheithauer berichtet iiber die Entwick-
lung der Hilfskasse und ihre Tatigkeit im vergangenen Jahre.
Dr. Jordan wird als Mitglied des Kuratoriums der Hilfs-
kasse wiedergewdhlt und nimmt die Wahl an.

9b. Dr. Scheithauer erstattet den Bericht iber
die Tatigkeit der Kriegshilfe im vergangenen Jahre und tiber
den bisherigen Verlauf des Jahres 1915.

"10. Der Bericht des Herrn Prof. Osterrieth iiber
die Tatigkeit der Rechtsauskunftsstelle, der gedruckt vor-
liegt, wird zur Kenntnis genommen. Dazu nimmt das
Wort Herr Dr. Makowka und der Berichterstatter.

11a. Der gedruckt vorliegende Bericht des Herrn Prof.
Osterrieth iiber die Titigkeit des Sozialen Ausschusses
wird genehmigt.

11b. An Stelle der ausscheidenden angestellten Chemi-
ker, der Herren Dr. Jander und Dr. Ulrich, wer-
den die Herren Dr. Barenfanger, Kiel, und Dr.
H eim, Miinchen, gewahlt. An Stelle des ausscheidenden
unabhingigen Chemikers Herrn Dr. Diehl wird Herr
Dr. Quincke gewdhlt, und Herr Dr. Me y er wird wie-
dergewihlt. Die beiden letzteren Herren sind anwesend und
nehmen die Wahl an.

12. Der Bericht iiber den Ausschuff zur Wahrung der
genmeinsamen Interessen des Chemikerstandes liegt gedruckt
vor; er wird zur Kenntnis genommen.

13. Der gedruckt vorliegende Bericht tiber die Titigkeit
des deutschen Ausschusses fiir naturwissenschaftlichen und
mathematischen Unterricht wird zur Kenntnis genommen.

14. Der Bericht itber den Yerein zur Forderung chemi-
seher Forschung wird genehmigt.

15. Der Vorsitzende macht Mitteilung iiber die von der
Geschiftsstelle geplante Erriehtung einer Hinterlegungs-
stelle fiir Geheimverfahren.

Schluf3 der Sitzung 11,30 Uhr.
Der Protokollfithrer: B. Rassow.

Dr. Hans Alexander. Dr. Busch. Dr. M. K.
Hoffmann. Prof. Johannes Miiller. Dr. E.
Stern. Prof. Dr. Precht. Prof. E. Erdmann.

Nach der Sitzung vereinigte ein gemeinsames Mittag-
essen bei Adlon noch einmal die Teilnehmer auf einige Stun-
den in zwanglosem Beisammensein, in dessen Verlauf Herr
Geheimrat Prof. Dr. R. Mohlau dem Dank der Versamm-
Tung fiir die aufopfernde Tétigkeit des mit Ende des Jahres
aus seinem Amte ausscheidenden Vorsitzenden mit einem
dreimaligen Hoch Ausdruck verlieh.

Die Unterteilung von Steingutglasuren in Fritte
und Versatz und ihre Beziehung zu Glasurfehlern.

Von Dr. H. Hagrgorr, Velten i. M.
(Eiogeg. 14./9. 1915.)

Als wichtigstes theoretisches Hilfsmittel fir die Be-
urteilung von Glasuren dient die sogenannte Segerformel,
also die Darstellung des molekularen Aufbaues unter Gegen-
iiberstellung von Basen, Sauren und der Tonerde. Diese
wird immer aus den simtlichen zur Verwendung gelangen-
den Materialien errechnet, also aus dem theoretischen End-
zustand der Glasur. Steingutglasuren werden aber stets
durch Unterteilung des Gesamtversatzes in Fritte und Ver-
satz gewonnen, so dafl beim Prozefl des Glattbrandes die mit
der Fritte erschmolzene Glasur, die von der Endglasur mehr
oder weniger abweicht, mit den im Ausgangsstadium be-
findlichen Versatzmaterialien in Reaktion tritt, um die
Endglasur zu bilden. Man hat nun vielfach angenommen,
daB, da es sich um das gleiche Endprodukt handelt, die Art
dieser Unterteilung ohne Belang sei, wihrend doch viel
Grund zu der Annahme vorliegt, daBl es zum rindesten fiir
den Verlauf der Reaktion bzw. Schmelzprozel von Wichtig-
keit ist, welche Reagenzien aufeinander einwirken, d. h.
wie die Unterteilung geschehe. Altere Angaben iiber ge-
briuchliche Steingutglasuren geben entsprechend ihrer
empririschen Natur ein Bild systemloser Vielseitigkeit in
bezug auf diese Unterteilungl). Mit der Forderung, wegen

1) S.z. B.Kerl, Handbuch d. ges. Tonwarenindustrie S.1154 u. f.

seiner Gesundheitsschidlichkeit das Bleioxyd aus dem Ver-
satz zu entfernen und durch Einbezug in die Fritte ungefahr-
lich zu machen, wurde zuerst die Beschaftigung mit der Frage
allgemein, und die praktischen Wirkungen solcher Ande-
rungen in der Unterteilung waren derart, da noch heute
viele Betriebe diese Anderung nicht vollzogen haben. Trotz-
dem hat man mit der fortschreitenden theoretischen Be-
handlung der Glasuren geglaubt, diese Frage vernachlassigen
zu konnen, und fast allgemein wird bei Wiedergabe von
Glasurformeln iiber die Unterteilung nichts gesagt, und
Berdel? geht so weit bei seinen vorziglichen allgemeinen
Angaben iiber Steingutglasuren, diesedahingehend zu schema-
tisieren, daB der Gesamtglasur zur Gewinnung der Fritte
immer nur 0,05—0,10 Aquivalente Kaolin als Versatz ent-
zogen werden. So gibt auch Dorfner?) in seinen so wich-
tigen Mitteilungen iiber bleifreie Glasuren leider nicht an,
wie er seine Glasur in Fritte und Versatz teilte, und erledigt
diese Frage mit den Worten: ,,Es soll nur Segerformel und
Hauptversatz Erwahnung finden, da es dem keramisch vor-
gebildeten Fachmann keinerlei Schwierigkeiten bereiten
kann, die hierzu passende Fritte und Mihlversitze aus-
zurechnen.

Die in dieser Arbeit niedergelegten Erfahrungen zeigen
aber, dafl die Unterteilung nicht nur nicht gleichgiiltig ist,
sondern daf} Glasuren von gleicher Endformel, aber durch
verschiedene Art der Unterteilung gewonnen, derart stark,

2) Berdel, Anleitung zu keramischen Versuchen S. 40.
3) Sprechsaal 47, 390 [1914].
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sowohl in ihrem Verhalten wihrend des Glattbrandes, wie | aufgeschmolzen. Zum Vergleich wurden auch Gefife mit
sogar in ihrem endgiiltigen Aussehen abweichen konnen, | ihnen glasiert, es zeigte sich aber, daB die grofle ebene
daB die eine ganz unbrauchbar, die andere vorziiglich ist. | Fliche der Wandplatten am besten zur Beobachtung des
Ehe Einzelangaben gemacht werden, sei vorausgeschickt, | Aussehens und aller Erscheinungen der Glasuroberfliche
daB alle Ergebnisse im GroBbetrieb, also an grofieren Mengen | geeignet ist.
Zunichst sind in der folgenden Tabelle alle zur Unter-
Glattbrand im Rundofen mit iiberschlagender Flamme und | suchung herangezogenen Glasuren zusammengestellt unter
Rostfeuerung mit Handbeschickung handelte. Zum Ver- | Angabe ihrer Segerformel, ihrer prozentualen Zusammen-
gleich wurden Brinde in der Muffel und im Ringofen heran- | setzung aus Fritte und Versatz, ibrer prozentualen Gesamt-
gezogen. Die Glasurbereitung wurde in der im GroB- | zusammensetzung und endlich unter Angabe der Segerformel
betrieb iiblichen Weise vorgenommen, und im allgemeinen | ihrer Fritte oder Fritten.
Der leitende Gedanke bei Aufbau der Glasuren war zu-
seite sich gegeniiberstehend in Kapseln eingefiillt wurden, | nichst der, fiir einen niederen Glattbrand von etwa Kegel

und wiederholt gewonnen wurden, und es sich dabei um den

wurden die Glasuren auf Wandplatten, die mit der Glasur-

Tabelle der untersuchten Glasuren.

Bezeich- Art der Unterteilung \ Segerformel

nung der ' in % , i der Gesamtglasur Segerformel der Fritten Gesamtzusiz;m;nensetzung
Glnsgr B o ’ o S o ) o ° o
32.99, Fritte E Iritte 155 Fritte E
2, ritte ‘R . . .
Ao Trilte B5 1058020 965510, (001020 yi0si0, (342030 348810, | 2ELA0 4908i0,
v B 0,02 Nay0 BO. 0,03 Nas0 0,18 K,0 18,7 PhO s
6,59/, Feldspat 016 KO 0,37 B50O3 o) 0,90 B,03 0,44 B20Os 0 7,6 B20g
| y ,]6 2 Al O 0,26 Kz < 0,03 Na20 9 4,6 K2 1
11,3%, Kreide 097pPho  085Al0s | gEiprg 0264105 | gagpygy’ 023 A0s | g3Np0 106410
12,3%, Kaolin = — -
0,99 1,0 1,00
0 . - 0,52 CaO . . Fritte Wy Fritte W, -
G050 Fritte X2 1000Na;0 32 S0 10530a0  1448i0, |048C20 146810z |a7; peg  45,08i0:
& 10 Kaolin  |008 K0 gy ALS. |040PbO  034B,03 | 040Na,0 0,40B:03 | “955c 9 898:0s
887" Quars 030Pb0 et AV 1007K,0  0,07ALOs [0,12K,0  012AL,0s | g7xNa o 75 ALOs
W0 1’00 f— m ) 2
| a0, Fritte 155 (052C20 5 1, g |
: 160, Feldspat (001 NagO 35508 Fritte 165 2moEh0 44850
W, 15,4%/, Kreide 016 K:0 o0t 3 . g 2oK.0  23B:0a
3.6/, Kaolin 0.31 PbO ' 23 siehe bei V 12 B2 7.0 AlOs
1:80/2 Mennige '1—:66 0,2 Na,0
o o o Fritte Gy 7 a
73,0%, Fritte Gy 0,52 Ca . 007Ca0 ooy a 10,0 Ca0 -
) 7,69 Feldspat 001 Nag0 216310 1095K,0 B3 S 235Pp0 P80
e 15,7%, Kreide 0.16 K20 57413 [0,02Na0 g A 5 5,2 K,0 73 Al 03
3,7%, Kaolin 031Pb0 70 EES 10,66 PbO  TEU RS 0,2Na,0 VO
1,00 1,00
o 70,8/, Fritte Gy 0,51Ca0 908 8i0 .
15,39/, Kreide 001Na:0 (/33,0 Fritte 4 2g’§ g§8 43,0 Si0,
(g I 7,49, Feldspat 0,15 K,0 0.20 ALO . . 5 Pl 90 By0,
| 3,69 Kaolin 0.33 PbO ) 2Us siehe oben bei G, 5,1 Ky 71 AlOg
2,9%/, Mennige m 0,2 Nax0
0,29 Ca0 e Fritte Wys Fritte Sig .
587, Fritte Wio 025 Nag0 252 Si0: 1030020 2,308i0, 1029Ca0  2,57Si0s o1 a0 82810,
Wie 33% . S 016 K0  g'ga A28 |010K,0  035B,05 [0,50Nas0  050By0s |“ygna 0 38B:0s
9%/, Kaolin 030 Pb0 0 AU 1oeoph0 0,10 ALOs [0,21 K0 0,22 A1,0s | 30 222 7,6 Al,03
m r W 4,5 K20
Fritte W23
0,30 Ca0 . 0,30 Ca0 - 5,3 Ca0 -
. 92,09, Fritte Was | 0.25 Nag0 2008102 1596 Np,0 230810, 209 b0 12 S10e
Wos AT 0,40 B,O3 2 0,40 B,03 8,8 BaO;
8,0°/, Kaolin 0,15 K,0 025 Al,0 0,15 K,0 0.15 ALO 50Na20 g7 a1,0
030Pb0 0 M2Ys 1030Pp0 v YR 4,4 K,0 i adi2s
1,00 1,0
o i 048Ca0 2,20 Si0, .
. 75,63/0 Fritte Wo 0,40 Na,0 0,40 ByO3 Fritte W, 10,8 Ca0 53,5 Si0»
W 12,4/, Kaolin 012K 0.94 Al,O . . 10,0Na,0 11,3 B,04
12,0%, Quarz _1_»0_0 2 h 2Vs siehe oben bei G, 4,5 K,0 9,9 Al,03
. 045020 2,14 S8i0 ' N
] 83,79, Fritte Sis 0’35; (}312.20 % 39 18312023 Fritte Si3 10,2 Ca0 52,7810,
Sua 8,9y Kreide 018 K0 0,24 Al,0 sieche oben bei W 9,7 Nag0 11,0 B0,
7,4°, Kaolin m ! 28 - T 6,1 K,O 10,3 Al:O3
’ .
. 0,37 Ca0 2,30 Si0 .
Oy 7 B 0 l‘el.e 01 0 ZAIO . . R 3o y 2Us
3109, Kaolin l,_Ongo ,22 Alp03 siche oben bei Wyg 677 K30 87 Al,Os
H
Fritte Sgg .
) 96,0%, Fritte S,z [030Ca0  2,208i0; 10,30Ca0 2,12 Si0; 6,7 Ca0 53,3 5i0,
Ses 4.0%, Kaolin 0,50 Na,0 0,40 B,Os | 0,50 Nag0 0,40 B5Os 112,0Na,0 11,0 BoOs
020K:0  0,2441,05 {020K;0 0,20 Al,Os C7T6K.0 9,5 AL0s
100 1,00 i




424

Harkort: Die Unterteilung von Steingutglasuren in Fritte u. Versatz u. ihre Beziehung zu Glasurfehlern,

Zeltschrift fir
angewandte Chemie.

02—2 eine Glasur zu schaffen, ohne aber dieses durch all-
zu hohen Gehalt an PbO zu erreichen. Als Ausgangsglasur
ist Glasur V anzusehen, die im Glattbrand zwischen SK 2
und SK 6 gebrannt befriedigende Resultate lieferte und
selbst bei Temperaturen von SK 02 bereits eine blanke
Glasuroberflache lieferte, die nur bei dieser Temperatur
stark eierschalig, d. h. also mit kleinsten Gasperlen durch-
setzt war, die an der Oberfliche wie Nadelstiche aus-
sehen?).

Durch Verminderung der Saurestufe sollte die Moglich-
keit eines niederen Glattbrandes gewonnen werden. So
entstand die Glasur G 1, die aber durchaus unbrauchbare
Resultate ergab. Im Rundofen gebrannt, lieferte sie bis zu
SK 1 eine Glasurfliche, die schleierartig mit einer matten
Schicht vollstindig bedeckt war. Oberhalb dieser Tempe-
ratur begann die Auflésung dieser Schicht und zwar von
der Mitte aus zunehmend, also nicht von den Plattenrandern
her, wie man doch annehmen sollte, da von dort aus die
Temperaturen nach dem Inneren fortschreiten. Dabei war
die Losung der Mattschicht in diinnen Glasurlagen schwie-
riger als in kréftigeren. Bei SK 2—SK 3 war im allgemeinen
die Glasur blank bis auf einen schmalen Streifen von matter,
eingetrockneter Glasur, der in der Nihe der Fiillstiitzen oder
bei rauher Kapselwandung sich verbreitert und in bezug
auf seine Intensitst sich bis zur Bildung faltiger Belage
und aufplatzender Bldschen steigern kann. Durch Tem-
peraturerh6hung ist diese Randausscheidung nicht zu be-
seitigen, so daf3 Gberhaupt nicht die Moglichkeit vorliegt,
mit dieser Glasur einwandfreie Ware zu erzielen. Dabei ist
die Temperaturgrenze, innerhalb der die Mattschicht auf-
tritt, und die Intensitdt der Erscheinungen nichts Fest-
stehendes, jeder Brand bringt ein etwas anderes Resultat,
nur daf} die Fehler dann umso stirker auftreten, wenn durch
unvorsichtiges Feuern und ungeniigendes Entschlacken der
Roste zu starke Rauchperioden, besonders wihrend des
Schmelzens der Glasur, auftraten.

In Hinsicht auf die spitere Erorterung der Sulfatbildung
ist bemerkenswert, daf3 Stiicke erhalten wurden, die die
Folgen eines reduzierenden Brandes bis zur Schwirzung
also Bleiausscheidung zeigten und dabei trotz eines hohen
Brandes eine matte Oberfliche hatten. In der Muffel ge-
brannt, trat ein Blankwerden der Glasurfliche bereits bei
niederen Temperaturen als im Rundofen ein, die Rand-
ausscheidungen aber bestanden unvermindert fort.

Um nun gleich den groBen EinfluB der Art der Unter-
teilung in Fritte und Glasur zu zeigen, sollen an dieser Stelle
die Ergebnisse der Glasur W, folgen, die mit G, in bezug
auf die molekulare Gesamtzusammensetzung nahezu voll-
stindig {ibereinstimmt, deren Fritte aber sehr viel saurer
ist als diejenige fiir die Glasur G, und die dementsprechend
CaCO, und die geringe Menge von nur 1,89, Mennige im
Versatz hat. W, war bereits bei Temperaturen von SK 02
blank ausgeflossen, zeigte keine Ausscheidungen, und auch
die Plattenrander blieben ungestort selbst bei Tempera-
turen bis zu SK 6, bei denen allerdings die Bildung einer
nadelstichigen Oberfliche sich bemerkbar machte.

"Die nun versuchte Entferniung des PbO aus dem Versatz
und sein Einschmelzen in die Fritte fithrte zu der Glasur
G,, die also molekular genau wie W, aussieht. Und nun
trotz dieser anscheinend geringfiigigen Anderung in der Art
der Zugabe von nur 1,8%, Mennige tritt ein volliger Wechsel
im Verbalten dieser Glasur ein. Bis zu etwa SK 2 war die-
selbe nunmehr mit einer dichten Mattschicht auf der ganzen
Flache iiberzogen. Diese Schicht hat ein kompakteres,
zusammenhingenderes Aussehen, als die mehr schleier-
artigen Ausscheidungen der Glasur G,. Ihre Losung vollzieht
sich oberhalb SK 2—SK 3 im allgemeinen ebenfalls von der
Mitte der Platte aus, aber doch bei weitem nicht so gleich-
miBig fortschreitend und nicht so im allmahlichen Uber-
gang wie im Falle von G;. Vielmehr erscheinen unregel-
miaBig auf der matten Flache blanke Stellen, oder auf den
blanken Teilen sind noch matte Inseln und einzelne krystall-
artige Fleckchen vorhanden.

1) Es ist wohl zweckmiBig, die Bezeichnung ,,nadelstichig® zu
wihlen, da teilweise unter ,,Eierschiligke’** eine gleichzeitige Trii-
bung der Glasur verstanden wird.

Man hat den Eindruck, dafl bei G, die kleinen schieier-
artig aufliegenden Verbindungen sich nur schwer losen,
wiahrend bei G, diese allerdings in groéferer Menge und
dickerer Lage vorhanden sind, sich aber, wenn einmal die
Losungstemperaturen erreicht sind, schnell 16sen. Stellen
dickerer Glasurlage sind noch matt, wahrend gleich da-
neben die Glasurschicht blank erscheint. Da das Verschwin-
den der matten Decken stark von der Glasurstirke und be-
sonders auch von den Brennverhiltnissen abhéngig ist, so.
ist eine genaue Grenze dieser Erscheinung nicht anzugeben.
Im allgemeinen ist die Fliche oberhalb SK 3 blank, und Rand-
ausscheidungen treten nicht auf. Es sind also mit dieser
Glasur befriedigende Resultate zu erhalten, wenn auch nur
bei Brenntemperaturen, die wesentlich hoher liegen als fir
W, und den eigentlichen Schmelzpunkt stark tiberschreiten,
was auch daraus zu schlief3en ist, daf3 selbst beim Auftreten
starker Laufkanten erhebliche Teile der Glasuroberfliche
noch ungeklart sein konnten. In der Muffel gebrannt, trat
die Klidrung bei niederen Temperaturen ein als im Glattofen.

Um in dieser merkwirdigen Erscheinung sicher zu
gehen, wurde nun der Glasur G, ihrerseits wieder PhO im
Versatz beigegeben und zwar 39,, woraus Glasur G, ent-
stand, die molekular, also nur wenig von G; und W, ab-
weicht. G; lieferte genau dieselben Resultate wie W,,
war also eine betriebsichere Glasur, die oberhalb SK 0l
tadellose Glasurflichen lieferte. w o

Hier sei eingeschaltet, dafl ebenfalls fiir G, eine Zugabe
von PbO im Versatz versucht wurde und zwar mit 39%,.
In diesem Falle zeigte sich die Zugabe nahezu wirkungsios,.
die Glasur verlor keineswegs ihre Miangel. Also nicht nur
auf das Vorhandensein von PbO im Versatz kommt es an,
sondern noch auf andere Faktoren.

¢ In dieser Hinsicht muBte man einen Einflufl des Ca0-
Gehaltes vermuten. So wurde zunidchst G, im Versatz
mit nahezu 5%, Kreide versetzt und die Glasur W,, %) er-
halten mit dem Resultat, dafl nun eine Mattschicht in glei-

" cher Weise und bis zu gleichen Temperaturen wie bei G,

sich bildet. Bei hoheren Temperaturen verschwinden:die
Randausscheidungen nicht ganz.

Da nun ein gewisser Zusammenhang der auftretenden
Fehler mit dem Ca0-Gehalt der Glasuren erwiesen war, so
wurde nunmehr dazu ibergegangen, diesen Gehalt zu ver-
mindern bei gleichzeitiger Steigerung des Siuregehaltes,
um so vor allem zunachst einmal Glasuren zu gewinnen, die
ohne PbO im Versatz ein befriedigendes Resultat liefern.
Dies gelang mit den Glasuren W,q und W,,;, die bei einem
Glattbrand von SK 2—SK 5 Glasurflichen lieferten, die frei
von Ausscheidungen auf der Fliche und an den Rindern
waren., Sie waren aber beide mit steigender Temperatur
zur Entwicklung von Gasperlen und zwar W,; mehr als
W geneigt.

Wenn im folgenden versucht werden soll, eine Erkla-
rung fir die geschilderten Ergebnisse und Resultate zu
geben, so muf doch von vornherein gesagt werden, daf.
eine solche in Anbetracht der aufierordentlich verwickelten
Verhiltnisse vor allem beziiglich der auftretenden chemischen
Prozesse und deren Endprodukte nichts weniger als erscho-
pfend sein kann. Bedenkt man die Mannigfaltigkeit der
Glasuren und den Mangel der Kenntnis ihrer wahren che-
mischen Struktur und andererseits die Veridnderlichkeit.
der beim Brennproze8 auf sie wirkenden Faktoren in Gestalt
der in jeder Temperaturzone schwer zu fassenden chemischen
Zusammensetzung der Feuergase, so muB eine klare Formu-
lierung der chemischen Vorginge vorliufig als aussichts-
los angesehen werden. Es wird also hier als Wichtigstes iibrig-
bleiben, die Grundursachen fiir gewisse Erscheinungen aus
einer ganzen Anzahl méglicher Ursachen herauszuschilen,
um daraus die praktischen Folgerungen ziehen zu kdnnen.

Es handelt sich bei dem geschilderten Auftreten matter
Schichten ersichtlich um zwel verschiedene Erscheinungen:

1. Die matten Teile sind zum mindesten auf der Glasur-
flache gleichmiBig verteilt, wenn sie nicht dieselbe in zu-
sammenhingender Schicht ganz bedecken. Durch Tempe-
ratursteigerung findet allmihliche Entfernung bis zum voll-

5) In der Tabelle nicht angefiihrt, da von ) nur durch Zugabe
von 4,89, CaCOj; im Versatz unterschieden.



Aufsatztell,
28, Jahrgang 1915.

Harkort: Die Unterteilung von Steingutglasuren in Fritte u. Versatz u, ihre Beziehung zu Glasurfehlern,

425

kommenen Blankwerden bei einer verhiltnismafBig fest-
stehenden Temperaturhohe statt. Zu unterscheiden sind da-
bei schleierartige Triitbungen und kompakte, die Glasur
vollkommen bedeckende Belige.

2. Die matten Teile treten nur an bestimmten Stellen
auf, und zwar dort, wo unglasierte oder schwicher glasierte
Flichen sich in der Niahe befinden, wihrend die iibrigen
Teile der Glasurflache blank erscheinen. Durch Temperatur-
steigerung sind diese matten Glasurflichen nicht zu be-
seitigen, im Gegenteil, mit hoherer Temperatur verbreitern
sich dieselben, und gleichzeitig erfaflt der Vorgang des Er-
blindens tiefere Glasurschichten. Die Oberfliche wird faltig,
manchmal blasig eingetrocknet.

Wie bereits angedeutet, scheint die Bildung von Aus-
scheidungen auf der Glasur mit-dem Gehalt an Ca0 in Ver-
bindung zu stehen. Betrachtet man die prozentuale Zu-
sammensetzung der Glasuren, so zeigt sich, daf diejenigen
Glasuren, die einen hoéheren Gehalt an Ca0 als 109, auf-
weisen, die erérterten Schwierigkeiten aufweisen, besonders
wenn der Gehalt an SiO, nur etwa 459, betriagt. Da die Cas
Silicate in der Saurestufe, wie sie hier in Betracht kommen,
schwerer schmelzbar sind, als die Alkalisilicate, und vor allem
auch die Vollendung der Reaktionen zwischen SiQ, und CaO
bei hoheren Temperaturen stattfindet®), so ist die Schwierig-

keit der Auflosung von CaQ im Versatz verstandlich, -

ob es nun darin als freies Ca0O oder noch an Kohlensiure oder
an eine andere Siure gebunden vorhanden sei, selbst wenn
es sich um siurereiche Fritten handelt. Aus diesem Grund
kénnte man auch annehmen, dal beim Einschmelzen der
Fritten fir Glasur G,, die beide bei niedriger Sauerungsstufe
einen hohen Gehalt an CaO haben, das Flissigwerden —
also das Ende des Frittevorganges — eintritt, ehe alles
CaO in Silicat verwandelt ist und in der Schwebe befindlich
mitgefithrt wiirde, so dal es spiaterhin beim Glasurbrand
noch vollstindig bis zur Klarung geloést werden muf.

Es war zu erwarten, daf3 durch Einschmelzen der Gla-
suren in dickeren Schichten, als denjenigen des diinnen Gla-
surauftrages auf den Scherben, der Einblick in diese Vor-
gange ein besserer sei. Dadurch mufte es sich zeigen, ob es
sich um Vorgiange innerhalb der Glasur handelt, die dann
in der ganzen Schicht sichtbar sein miissen. Silicatgemische
konnen statt glasig zu erstarren, ein krystallinisches oder
getriibtes Gefiige aufweisen, wie das ja bei den meisten er-
starrten Schmelzprodukten der Fall ist. Derartiges miilte
sich in der ganzen Schicht zeigen, ebenso wie die unvol-
lendete Auflosung gewisser Glasurbestandteile die ganze
Schicht triiben miillte. Man konnte so ein Urteil dariiber
gewinnen, ob es sich um Vorgiinge lediglich innerhalb der
Glasur handelt, oder um solche, die aus der Wechselwirkung
der groBen Beriihrungsfliche des Glasurauftrages mit dem
Scherben und der Ofenatmosphire zu erkliren sind. Dem-
zufolge wurden simtliche Glasuren als fein gemahlenes ge-
trocknetes Pulver in Gefifle gefiillt und im Glattbrand zu
Blocken erschmolzen.

Es zeigt sich, daBl G, bei etwas niederer Temperatur
zu einem ganz klaren Glas schmilzt als dem Klarungspunkt
der Glasurschicht, also ungefahr SK 1, entspricht. Dieser
Glasblock behilt auch bei hheren Temperaturen sein klares
blankes Aussehen. Es ist also nichts wiederzufinden von den
Stérungen des Erblindens der Glasurrander usw.

Dagegen liefert G, bei SK 1 einen getriibten, teilweise
an der Oberfliche blasigen Block, ein Beweis also fiir leb-
hafte Reaktionen, die bei SK 3, wie die entsprechenden Pro-
ben zeigen, so weit vorgeschritten sind, daf die Blasen-
bildung beendet ist, und die Klirung des Glases zunimmt,
wobei aber immer sowohl an einigen Stellen-der Oberflache,
wie auch im Innern des Blocks Ungelostes in Form von
Tritbungen vorhanden ist. An der Berithrungsfliche von
Scherben und Glasur ist der Prozel zuletzt beendet. Bei
SK 5 ist dann die Klirung vollkommen. Dieses Verhalten
stimmt also mit demjenigen der Glasurschicht {iberein.

Und ebenso ist das mit den iibrigen Glasuren der Fall,
wobei es besonders bemerkenswert ist, dafl die Glasur V
bei niederen Temperaturen als G, und G, klar und glasig
erhalten wird, daf3 aber der Block von kleinen Blischen er-

8) Sprechsaal 43, 324—325 [1910]

filllt erscheint, die die Durchsichtigkeit fast aufheben, in
Ubereinstimmung mit dem Befund, daB diese Glasur als Gla-
surschicht erschmolzen schon bei Temperaturen von SK 02 bis
SK 01 Glasurschichten ohne Belige ergibt, deren Oberfliche
aber stark nadelstichigartig erscheint. Bei SK 6 vermindert
sich diese Erscheinuug zwar, ohne aber vollstidig zu ver-
schwinden, Dasselbe zeigen die bei SK 6 erschmolzenen
Blocke dieser Glasur. :

Ein ganz dhnliches Aussehen liefern die Blocke der Gla-
suren W, und W, nur ist die Blaschenbildung geringer.
Frithzeitiges klares Erschmelzen des Blockes zeigten die
Glasuren W, und G, bei denen auch die Blaschenbildung
nahezu verschwunden war, ebenfalls in Ubereinstimmung
mit ihrem Verhalten als Glasurschicht, die innerhalb der
untersuchten Temperaturen vollkommen glatt und blank
waren.

Diese Resultate zeigen also nur fiir die Glasur G, ein
Verhalten, das nicht mit demjenigen der Glasurschicht in
Ubereinstimmung steht. Das frithzeitigere Klarwerden der
als Block geschmolzenen Glasur wiirde nicht eintreten,
wenn es sich lediglich um die Auflésung von ungelostem
Ca0 handelte, wie ja auch schon das Aussehen der nicht
geniigend hochgebrannten Glasurschicht G, ein wesent-
lich anderes ist, als das von G,.

Es miissen also hier zur Erklirung der Vorginge noch
andere Faktoren herangezogen werden, und da weist das
am Einschmelzen in Block gewonnene Resultat daraufhin,
die von auBlen kommenden Einwirkungen der Feuergase
oder des Scherbens zu beriicksichtigen.

Von diesem Gesichtspunkt aus erscheint es vor allem
wichtig, den EinfluB der Sulfatbildung in den Glasuren zu
betrachten, dieseit Segers?) grundlegenden Betrachtungen
immer wieder als Grund fiir die Stérungen der Glasurober-
fliche in Form von Erblinden der Oberfliche und Ausschei-
dungen auf derselben herangezogen werden, um so melr,
als die Fehler der Glasuren G; zuerst hierauf zuriickgefiihrt,
und die bereits geschilderten Anderungen an dieser Glasur
in diesem Hinblick vorgenommen wurden.

Geht man beziiglich der Glasur G, von der Ansicht aus,
daf die vor der vollstindigen Klirung der Glasur auftreten-
den Tritbungen durch Sulfate bedingt seien, so gibe aller-
dings die Tatsache, dafl die beiden Fritten W, und W, ba-
sischer sind als die endgiiltige Glasur G,, die aus beiden
und dem Versatz sich bildet, dazu eine gute Erklarung.
Nach den Segerschen Feststellungen enthélt ein Disilicat
4%, ein Trisilicat 29, H,S0,, so dall also ganz allgemein
fiir die untersuchten Glasuren, die sich innerhalb der Di- und
Trisilicate bewegen, festzulegen wire, dall bei Erhéhung
der Ssurestufe infolge von Auflosung des Versatzes durch
die Fritte eine Ausscheidung von Sulfaten aus dem Glas-
fluf} eintritt, wenn die Fritte selbst an diesen gesittigt war.
Und umgekehrt: Daf} selbst fiir diesen letzteren Fall alles
Sulfat gelost bleibt, wenn der Versatz die Fritte basischer
werden laBt. Die Erfahrungen an der Glasur G,, deren
Saurestufe in ausgesprochenem MafBe durch den Versatz
vermindert wird, lehren, daB3 es sich keinesfalls in den vor-
liegenden Fillen um die Abscheidung von Sulfaten handeln
kann, was ebenfalls die Glasuren W,; und Wy, bestitigen,
deren Siuerungsstufen durch den Versatz erhcht werden.

Da nun aber gerade neuerdings Pukall®)und Dorf -
ner?) bei ihren Untersuchungen iber -bleifreie Glasuren
die Ausscheidung von Sulfaten als ein Grund von Storungen
der Glasuroberfliche annehmen, so schien es immerhin er-
forderlich, dieser Frage durch quantitative Bestimmungen
von Schwefelsiure auf den Grund zu gehen, wozu die als
Blocke erschmolzenen Glasuren eine Moglichkeit boten,
wihrend das fiir die dinne Schicht eines Glasurauftrages
auf den Scherben grofiere Schwierigkeiten bereitet.

Leider hat S eger selbst nichts iiber den eigentlichen
quantitativen Nachweis mitgeteilt. Es zeigte sich bei der
Ausarbeitung einer Bestimmungsmethode, daf3 durch Auf-
schlieBen der fein gepulverten Glasur mit Carbonatgemisch
in iiblicher Weise, Abscheidung der Kieselsdure und Aus-

7) Segers Gesammelte Schriften. 8. 527.
?) Sprechsaal 47, 77 [1914].
Sprechsaal 47, 390 [1914].
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fallen der Sulfate mit BaCl, im Filtrat tbereinstimmende
Resultate nicht zu erzielen waren, da CaSO, und PbSO,
infolge ihrer Schwerldslichkeit zum Teil mit der Kieselsaure
abgeschieden werden, was durch einen erheblichen Riick-
stand beim Abrauchen der abgeschiedenen und geglithten
Kieselsaure bekriftigt wurde. Auch durch Kochen der ge-
pulverten Glasur mit viel Wasser oder mit 10%,ger Soda-
losung wurde Befriedigendes nicht erzielt, wobei allerdings
die Ergebnisse der letzteren Methode sich sehr demjenigen
der als einwandfrei gefundenen Bestimmung néherte. Diese
bestanc darin, auf eine vollkommene Abscheidung der
S8i0, aus dem AufschluB der Glasur mit Carbonatgemisch
zu verzichten, vielmehr denselben mit viel Wasser zu be-
handeln, (700 cem bei ca. 0,5 g Substanz) und mit HCl sauer
zu machen. Infolge der starken Verdiinnung blieb in man-
chen Fillen die Kieselsdure gel6st, in anderen entstand
eine teilweise Ausfallung, die abfiltriert wurde, um im Fil-
trat dann die Sulfate in BaSQ, iiberzufithren. Dabei kénn-
ten als schwerlgslich immerhin Ba-Borat und -Silicat mit
ausfallen; beim Abrauchen des abgeschiedenen BaSO, mit
HF trat aber nur ein geringer Gewichtsverlust ein, so dal3
dieses Bestimmungsverfahren zum mindestens fir den
vorliegenden Zweck ausreichte.

Es wurde nun fiir die Glasur G, bei SK 5im Glattofen ge-
brannt, ein Gehalt an 1,54% H,80, und bei SK 03 in der Muf-
fel gebrannt ein solcher von 1,16 H,SO, gefunden. Die un-
gebrannten, zum Glasieren fertigen Glasuren G, und W, ent-
hielten 1,48 und 1,849, und die Fritte 155 0,849, H,SO,.
Es wurde dann aber mit der bleifreien Glasur W, beim
Brande im Ringofen ein Schmelzkuchen erhalten, der mit
einer ablésbaren Kruste von Salzen bedeckt war, die sich
bei der Analyse als zu 529, aus Na,SO, und zu 489, aus
CaS0, bestehend erwiesen. Der Schmelzkuchen selbst war im
iibrigen klar. Er muf}, da er Sulfate abgeschieden hat, mit
diesen gesittigt sein, und die Analyse ergab einen Gehalt
voun 3,5% H,SO,, was also mit den Angaben Segers
gut dbereinstimmt. A

Was zeigen die bemerkenswerten Analysenresultate ? Das
sowohl durch die Materialien selbst als auch durch den Pro-
zel des Frittens nicht solche Sulfatmengen eingefiihrt wer-
den, dal die Glasur aus sich mit diesen gesittigt ist. Zu-
nachst beweist das der Gehalt an Sulfaten in der bei SK 5
gebrannten Glasur G,, bei welcher ja gerade die Stérungen
der Glasuroberfliche erheblich auftreten, und in schlagen-
derer Weise aber noch der Gehalt dieser Glasur, als sie in
der Muffel gebrannt wurde. Der erhaltene Schmelzkuchen
war blasig und getriibt, man hitte also auf eine erfolgte Aus-
scheidung von Sulfate, die infolge der mehr neutralen Na-
tur der Muffelatmosphire bisher nicht zersetzt werden konn-
ten, und ihre nunmehrige Zerstérung durch Reaktionen inner-
halb der Glasur unter blasenbildendem Entweichen von
SO, schlieBen kénnen. Trotzdem ein noch geringerer Ge-
halt an Sulfaten, so daB fiir diese Vorginge in der Glasur
ganz andere Griinde vorliegen miissen. Und nun endlich,
trotz des nur geringfiigigen Vorhandenseins von Sulfaten
in der ungeschmolzenen Glasur, bei W, eine Ubersiittigung
von Sulfaten. DafBl dieses beim Brand im Ringofen — also
bei sehr langer Dauer des Brandes und sauerstoffreicher
Feuerfithrung — eintritt, weist nun unbedingt darauf hin,
dafl durch den Brand selbst sich die Bildung von Sulfaten
in der Glasur vollziehen kann, worauf ja auch schon Seger
hingewiesen hat, und wofiir hier der Nachweis erbracht ist.
Beriicksichtigt man, dafB fir W, dieses sogar innerhalb
des Schmelzkuchens eingetreten ist, daf aber im Falle einer
Glasurschicht durch die grofien Berithrungsflachen mit dem
Scherben und'den Ofengasen ganz andere Bedingungen vor-
liegen, so wird es klar, daf} aus den fiir die Schmelzkuchen
erhaltenen Resultaten nicht ohne weiteres geschlossen wer-
den kann, daB auch in denselben, als Schicht aufgeschmol-
zenen Glasuren gleich geringe Mengen Sulfate vorhanden sind.
Trotzdem kann es sich aber bei den geschilderten Ausschei-
dungen nicht um unzersetzte Sulfate handeln, denn eine
Sulfatschicht miifite, wie es ja bei W. der Fall war, mecha-
nisch ablosbar oder doch zum mindestens durch Wasser
auflgsbar sein. Das ist aber bei den Erscheinungen der
Glasurschichten von G, und G, niemrals der Fall gewesen.
Die vorliegende Art des Glattbrandes mit abwechselnden

Perioden von rauchiger und sauerstoffreicher Feuerfithrung
ist gerade das wirksamste Mittel der Zerstérung von Sul-
faten. Wenn sie also an der QOberfliche ausgeschieden wa-
ren, so mufiten sie allerdings der baldigen Zersetzurig an-
heim fallen, wobei aber — was bisher von anderer Seite
immer iibersehen wurde — die betreffende Base als Riick-
stand bleibt und im weiteren Verlauf des Brandes von den
Glasurschichten gelést werden mufl, Handelt es sich um
CaS0, — und fir W, ist das ja zu 509, in der Ausscheidung
gefunden worden — und ist an sich die Glasur zur Aufnahme
von CaQ wenig geneigt, so kann die Losung des CaO durch
die Glasur Schwierigkeiten bereiten und infolgedessen zur
Bildung einer Schicht von ungeléstem CaQ auf der Glasur-
oberflache bei frithzeitiger Unterbrechung der Brennprozesse
fithren, Der Ring beginnt sich zu schlieBen: So liegen
Dinge anscheinend fiir die Glasur G, Die Bildung von
Sulfaten wahrend des Brandes ist erwiesen. Dabei denkt
man zuerst an ein Niederschlagen von H,SO,-haltigem
Wasser zu Beginn des Brennprozesses auf Glasur und Scher-
ben und an ein Vollsaugen des letzteren. Im weiteren Ver-
lauf tritt Verdunstung des Wasgers an der Oberfliche und
zwar in Anbetracht der Fullweise von Wandplatten, gerade
an der glasierten Oberfliche und vor allem an den Seiten-
kanten und durch Nachdringen aus den tieferen Schichten
eine Konzentration der Schwefelsdure ein, so dafl man es
in gewissen Stadien des Brennprozesses mit einer intensiven
Einwirkung hochprozentiger Schwefelsiure bei hohen Tem-
peraturen zu tun hat, die im Falle des Vorhandenseins von
CaCO; im Versatz dieses ganz in CaSO, umsetzen wird, die
aber auch an der Fritte gerade infolge ihrer feinsten Zer-
teilung sicherlich nicht spurlos voriibergeht, sondern zu
einer teilweisen Zersetzung der Silicate und vor allem Bo-
rate unter Bildungen von Sulfaten mit den vorhandenen
Basen fiihren muB. Es kommt nun alles darauf an, ob diese
Sulfate durch ieduzierende Flammenzufithrung zerstort
werden, bevor die Glasur zum Schmelzen gelangt oder
nicht. Ist das nicht der Fall, so findet die schmelzende
Glasur wahrscheinlich so viel Sulfat vor, daB sie sich nicht
nur mit diesem sattigt, sondern noch Sulfat im Uberschuf
bleibt, so dal demgegeniiber die etwa durch den Versatz
bedingte Sulfatabscheidung ohne Belang ist, und man es
in jedem Falle, in welcher Weise auch die Unterteilung der
Glasuren in Fritte und Versatz bewirkt sei, mit einem als
Ausscheidung auftretenden Sulfatiiberschul zu tun hat,
der wenigstens fiir die Erdalkali und Alkalisulfate sich erst
bei SK 9, (nach P u k a 1119)) zersetzt. Aus den mit den ver-
schiedenen Glasuren gewonnenen Ergebnissen trifft dieses
fiir die vorliegenden Verhiltnisse keinesfalls zu, da ja auch
der teilweise reduzierende Brand ein dauerndes Bestehen
der Sulfate ausschlieBt.

Vielmehr muf angenommen werden, dafl, wenn auch
nicht alle Sulfate bei der beginnenden Schmelze zerstort
sind, dieses doch mit steigender Temperatur und vor der
Beendigung des Brandes vollstindig geschieht, soweit nicht
inzwischen die Losung eingetreten ist, so dafl man es nur
noch mit den Wirkungen der Sulfatbildung in den friiheren
Perioden des Brandes zu tun hat.

In dieser Hinsicht ist nun fiir G, anzunehmen, daB ein
Teil der Ca-Silicate oder -Borate zersetzt wurde, und die
Schwierigkeiten bei der Klarung dieser Glasur in der er-
forderlichen Wiederauflosung des bei der Zersetzung der
Sulfate zuriickbleibenden CaO bestehen, vor allem in An-
betracht dessen, daBl diese Glasur wenig sauer ist.4Bei den
wesentlich saueren Glasuren W4 und W,; vollzieht sich
diese Aufldsung viel leichter, und zwar um so leichter, je
geringer der Gesamtgehalt an CaO ist. Wie schon erwahnt,
wird bei G, das CaCO, des Versatzes in CaSO, umgesetzt,
wobei es sich um betrichtliche Mengen handelt. Das ziem-
lich plotzliche Verschwinden des kriftigen Belages bei SK 3
168t darauf schlieen, daB die Zerstérung solcher Mengen
CaSO, erst bei hoherer Temperatur erfolgt, so daf3 sie einer
Einwirkung durch die schmelzende Fritte langer wider-
stehen, als wenn es sich nur um CaO handelte. Der Zusatz
von nur 3% Mennige wird in Verbindung mit dem Kaolin
des Versatzes mit diesen letzteren fiir sich silicatbildend wir-

10) Wie oben S. 425.
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ken und einen frithzeitigeren Angriff des CaSO, und Lésung
des CaO herbeifithren, so daf3 die merkwiirdige und intensive
Verbesserung in Hinsicht auf das Blankwerden der Glasur-
schicht durch diesen geringen Zusatz klar wird.

SchlieBlich bleibt die Bildung matter Randzonen nach der
erfolgten Klarung der Glasur G, zu erértern. Das Charak-
teristische dieser Erscheinung ist, daf sie eben an den Réan-
dern, wo also doch infolge der Nihe der Kapselwandung
die hochsten Temperaturen herrschen, auftreten, und in
Ubereinstimmung damit gerade an Stellen héchster Tem-
peratur im Ofen, an den Feuereintrittsstellen, am weitesten
anf die Platte ragen und sich bis zur Falten- und Blasen-
bildung steigern. Es liegt also nahe, Verdampfungserschei-
nungen anzunehmen, die einmal durch Temperaturerh6hung,
daun aber auch durch das Vorhandensein pordser oder un-
glasierter Teile gesteigert werden, also durch Fiillstitzen
und in erster Linie durch die von Glasur befreiten Kanten
der Platte selbst. '

Man konnte dabei zunichst an PbO denken; die Tat-
sache aber, daB3 die bleifreie Glasur S,, ebenfalls Randaus-
scheidingen zeigte, lieB doch einen Zweifel daran aufkommen.
Zur Klirung dieser ganzen Frage wurden zundchst die
glasierten Platten so gefiillt, daf} jedesmal die Glasurseite einer
unglasierten Seite im Brand dicht gegeniiber stand, und das
Ergebnis war ¢ine Bestitigung dafiir, dafl Destillationen
aus der Glasur zu portsen Stellen der Grund fir die Er-
scheinung sein mufite, indem nunmehr die ganze Glasurfliche
der Glasur G, mit einem Schleier von Ausscheidungen bedeckt
war. Dagegen hatte diese Fiilllweise auf Gy, die auch bei nor-
maler Fiillweise ohne Randausscheidungen blieb, keinen
EinfluB, wahrend bei G, die Klarung in bezug auf die er-
forderliche Temperaturhéhe verzogert wurde. Fir W,
und W,, zeigte sich ein EinfluB nur insofern, als in erh6htem
MafBle — und bei SK 6 stirker als bei SK 3 — die Glasur-
sechicht mit kleinsten Blischen durchsetzt war. Zugleich
war es interessant, zu beobachten, daB die rauhen Flachen,
die G, gegeniibergestandcn hatten, einen leichten Glanz
aufwiesen, wishrend diejenige, die G; gegeniiberstand, fast
unvermindert stark saugfihig blieb und doch gerade fiir
die letztere bei dem Vorhandensein von freiem PbO im Ver-
satz bei etwaiger Verdampfung das Gegenteil der Fall sein
muBte. Schlielllich wurde nun den Glasuren G; und G
eine mit Mennige und eine mit Borsiure bestrichene, sonst
rauhe Platte im Brande gegeniibergestellt: Und wieder bei
G keine Einwirkung, dagegen bei G, und wie auch bei
G;+3% Mennige unverminderter Schleterbelag, aber gegen-
itber der Borsiurefliche nunmehr auch eine blanke Glasur-
schicht. Es ist somit erwiesen, daB eine Destillation von
Borsiure in Glasuren im Brande stattfinden kann und zwar
in bedeutendem MaBe, wenn diese Borsdure von pordsen
Teilen aufgenommep werden kann.

Wenn es sich nun tatsichlich um Borsaureverdampfung
in der Temnperaturzone des Glattbrandes handelt, so muB es
auBerordentlich merkwiirdig erscheinen, dafl trotz gleicher
stochiometrischer Zusammensetzung G, die Folgen dieses
Verdampfens in Form der Randabscheidungen zeigt, Gj
aber nicht. Man miifite annehmen, daB, von einer bestimmten
Temperatur beginnend, ein Verdampfen der Borsdure ein-
treten und fir Glasuren gleicher Zusammensetzung im
gleichen Brand die gleiche Wirkung haben miilte. Das aber
1st keineswegs der Fall : G, wird durch rauhe Fliachen schle‘er-
artig getriibt, G5 bleibt vollkommen blank. Dieser Wider-
spruch ist nur dadurch zu lésen, daB fiir G, die Neigung
zur Borsidureabgabe grofler ist, als fiir G;, und das ist dann
moglich, wenn etwa B,0, ungebunden vorliegt, und dieses
in niederen Temperaturzonen verdainpft. Erinnert man
sich nun der vorher nachgewiesenen Einwirkung von H,SO,
auf die noch nicht geschmolzene Glasur, so ist es ohne
weiteres verstandlich, daB die Borate der Fritte zersetzt
werden unter Isolierung von Borsdure, die dann verdampft,
ehe die unangegriffenen Glasurteile schmelzen, und eine
Rickbildung der Borate erfolgen kann. Betrachtet man
die Segerformel der Glasur G,, so erkennt man, daf} durch
eine Entfernung der Borsiure die Formel sich stark der-
jenigen borsdurefreier Mattglasuren niahert!l), dafl man es

11y Berdel, Anleitung zn keramischen Versuchen S. 22.

also bei den schleierartigen Schichten auf der Glasur mit
Bildungen derartiger Mattglasurteile zu tun hat, die erst
wieder von der eigentlichen Glasur gelost werden miissen,
und weniger um die Auflésung des durch H,S0, isolierten
Ca0, da ja in diesem Fall die Zugabe von Pb0 zum Versatz
ebenso wie bei G, diese Losung stark beschleunigen miufite,
was nicht der Fall war.

Bei einem weiteren Entzug von Borsiure aus den noch
verbliebenen oder wiedergebildeten Boraten, wie es an den
Plattenrindern der Fall ist, ist die Glasur schlie8lich nicht
mehr imstande, glasig zu werden, sondern an diesen Stellen
bleibt nur die Bildung einer Mattglasur méglich. Im Falle
der Glasuren G, und Gj aber werden die Borate vor der
Zersetzung durch das imn Versatz vorhandene CaCO;, das
H,S0, bindet, geschiitzt, und die Verdampfung von Bor-
sdure aus dem Borate tritt nun also in weit geringerem Um-
fange bei héheren Temperaturen ein, so itbt dieser Verlust
keine mattwerdenden Wirkungen aus, weil eben vorher keine
Borsdureverluste eingetreten waren; es kann hdéchstens die
Aufnahme der CaO durch die Glasur verzogert werden, wie
das bei G,, mit rauher Flache gebrannt, beobachtet wurde,
die aber im ganzen wie G; eine blanke Oberfliche aufwies.

Eine hervorragende Stiitze dieser Erklarung lieferte das
Ergebnis eines zweimaligen Brandes einer mit G; glasierten
und beidemal einer rauhen Platte gegeniiber gefillten Platte :
Nach dem ersten war die Glasurfliche blank wie immer, nach
der zweiten aber ebenso schleierartig bedeckt wie G,, weil
eben im zweiten Brande das schiitzende CaCQ, fehlte, so einen
ganz hervorstehenden Beweis fiir den Einflull des Versatzes
bildend. Selbst normal gefiillt, liefert G bei einem zweiten
Brand einen schmalen blinden Rand, und auch W,; wider
stand einem zweiten Brand mit rauher Fliche nicht, indem
sie nach einem solchen ebenfalls schleierartigc bedeckt war.
Sonst auBerte sich die Wirkung der rauhen Fliche bei W,
und Wy, im ersten Brand im verstirkten Auftreten nadel-
stichiger Oberflichen, eine Erscheinung, die schon haufiger
bei den siurereicheren Glasuren (etwa von 2,5 Aquivalent
Si0O, an) angetroffen wurde. Auch dabei kann es sich woh]
um nichts anderes handeln, als um verdampfende Borsiure,
weil rauhe Flichen auch diese Erscheinung verstirken. In-
folge ihres hoheren Sauregehaltes weichen diese Glasuren
mehr von dem Typus der Mattglasuren ab, und die Wieder-
auflosung von Basen kann leichter erfolgen.

Es wird nun versténdlich, da3 die besprochenen Erschei-
nungen nicht etwas fiir eine bestimmte Temperatur Fest-
stehendes darstellen, daB3 vielmehr fiir die gleiche Glasur das
Auftreten der Fehler derartig an Umfang und in bezug auf die
Brenntemperatur wechselt, da man ihnen zunichst hoff-
nungslos gegentiiberstehen mufl. Abgesehen von der Fiillweise,
von der Art der Kapselwand wird der Ausfall der Glasur
davon abhingen, welche Mengen Schwefelsiure beim Brande
entstehen und ihre Wirkung auf die ungeschmolzene Glasur
ausiiben koénnen, und in welcher Periode des Brandes sich
die Zerstorung der gebildeten Sulfate vollzieht. Es sei in
dieser Beziehung berichtet, dafl die Glasur G,'2) im Ring-
ofen erst bei K 4 von ihrer matten Schicht befreit wurde,
wahrend das im Rundofen bereits bei K 1—K 2 geschah.
G, ist, in der Muffel gebrannt, bei SK 04 annihernd so blank
wie bei K 1 im Rundofen gebrannt. Andererseits aber kann
nicht angenommen werden, dafl in der Muffel die Glasuren
vor der Einwirkung des Schwefels der Kohle geschiitzt
waren, indem die Glasur Abscheidungen und Belige eben-
falls aufwiesen, wenn auch nicht im gleichen Umfange wie
im Rundofen, und vor allem aber auch Randausscheidungen
unveriandert auftreten. )

Bleifreie Glasuren wurden ebenfalls in die Untersuchung
einbezogen; sie sind in der Tabelle als W,, S;,, S;;, und S,,
angefithrt. Trotzdem ihre Formel zum Terl genau den

-von Dorfner1) angefithrten entsprachen, die nach dessen

Angabe betriebsfertige Glasuren fiir SK 010—SK 07 liefern,
wurden doch mit ihnen im vorliegenden Fall fiir den Glatt-
brand SK 1I-—SK 5 keine sicheren Resultate erzielt. Bei
Temperaturen von SK 1-—SK 3 traten vor allem die matten

12) Sie ist nicht in der Tabelle angefiihrt, da sie nur unbedeutend
von @, in Zusammensetzung und Verhalten abweicht.
13) Sprechsaal 47, 390 [1914].
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Belage auf, wie sie bereits an G, beschrieben wurden. Auch
in diesen Fillen begann die Auflosung von der Mitte der
Platte aus. S,, machte in dieser Hinsicht die groBten
Schwierigkeiten, was auch durch den hohen Gehalt an

CaCO, im Versatz verstandlich ist. Bei héheren Tempera-

turen von SK 4—SK 5 wurden zwar die Oberflichen im all-
gemeinen blank, aber in dickeren Lagen traten milchige
Triilbungen und nadelstichige Glasurflachen auf. In Ge-
falle eingeschmolzen lieferte W, bei SK 03 und SK 1 einen
vollkommen blasigen, getriibten, S,, einen ebenfalls porzel-
lanartig steinigen, aber blasenfreien Block. Im Ringofen
bei SK 02 W, gebraunt, wurden ganz gleiche Blocke erhalten,
die nun aber Salzablagerungen an der Oberflache zeigten,
so daB es sich in diesem Fall wohl um SO;-Abgabe bei der
Blasenbildung handeln kann. Im Glattofen dagegen waren
die Glasurblocke bei SK 3 und SK 5 klar und nur mit Glas-
perlen durchsetzt, auch milchige Triibungen zeigten sich
dabei nicht. Die Wirkung ravher Flachen duflerte sich bei
S,, in starker Eierschaligkeit der Glasur, die sich bis zu
wellig glanzlosem Aussehen steigerte.

Fiir 8,, trat trotz Verminderung des Ca0- und Erhdhung
dex SiO,-Gehaltes wohl beziiglich aller Fehler eine Besse-
rung ein, aber die Stérungen durch Borsidureverdampfung
blieben bestehen. Fir die Entwickiung der Unterglasur-
farben war diese Glasur ganz unbrauchbar.

" Im ganzen kann festgestellt werden, da8 fast mit jedem
Brand die Starke der auftretenden Mangel wechselte. Es
ist zweifellos — und so erklaren sich wohl auch die Ab-
weichungen von den Dorfnerschen Ergebnissen —,
daf} infolge des Fehlens von PbO in erbhohtem Malle eine
Abhéngigkeit von dem Grad der Schwefelsiurebildung
wihrend des Brandes eintritt. Die durch die Einwirkung
der Schwefelssure auf die ungeschmolzene Glasur entsteben-
den Sulfate sind anscheinend schwerer zersetzbar, oder die
als Rickstand verbleibenden Oxyde in der ubrigbleiben-
den Glasur schwerer loslich, was in Erinnerung an die aul3er-
ordentliche Wirksamkeit von PbQ im Versatz bei dem ginz-
lichen Fehlen desselben verstindlich ist. Man.kann nun
riickschlieBend noech annehmen, daB} be: Bleiglasuren durch
die Schwefelsdure vor allem die Bleiborate oder Silicate
zersetzt werden, dal} infolgedessen die nachherige Losung
des PbO nach der Zersetzung der Sulfate keine Schwierig-
keiten bereitet, abgesehen davon, dafl auch PbSQ, leichter
zersetzlich sein wird, als die Alkali- und Erdalkalisulfate,
und dafl, wie es an G, beobachtet wurde, im wesentlichen
die Folgen des Borsiureverlustes zu iberwinden sind. Zu
diesem tritt aber bei bleifreien Glasuren die groere Schwierig-
keit der Wiederauflosung der abgeschiedenien Blasen, was
ja im Falle von CaO besondere Schwierigkeiten bereitet.
Dabei wird man auf das Mittel der Schutzwirkung durch
CaCO; verzichten missen, weil auch da die Schwierigkeiten
der Losung von CaO auftreten und nicht durch Zugabe von
PbO im Versatz gemildert werden konnen. Es soll nicht
unerwahnt bleiben, daB wegen der grifleren Bestandigkeit
der gebildeten Sulfate, eher die Moglichkeit eintritt, daf3
die Glasur sich trotz reduzierenden Brandes an diesem
sittigt, und dann natirlich auch leicht eine Abscheidung
eintritt. Die Untersuchung dieser noch unvollkommen ge-
klarten Verhiltnisse wird weiter gefiihrt.

Zusammenfassung.

Die Art der Unterteilung von Steingutglasuren in Fritte
und Versatz ist namentlich fiir Glasuren von niederer Siure-
stufe von ausschlaggebender Bedeutung. Sie steht im Zu-
sammenhang mit einer Reihe bekannter Glasurfehler, wie
schleierartigen Tritbungen, matten Beligen, Erblinden von
Glasurrindern und nadelstichigen Oberflichenbildungen,
deren Natur und Beseitigungsmoglichkeit bisher mehr oder
weniger ungeklart waren. Diese Zusammenhinge, wie auch
die Wirkung der Gesamtzusammensetzung der Glasuren
und der Brennweise wurden aufgéfunden und eine Erklarung
versucht. »

Bei normalen Steingutglasuren fiir Glattbrandtempera-
turen von SK 01—SK 6 wie sie im wesentlichen fiir besseres
Steingut zur Verwendung gelangen, ist zu sagen, dafB die
Fehler im allgemeinen durch einen zu hohen Gehalt an CaO
veranlaBBt werden. Derselbe sollte bei Glasuren von mehr

als 2,5 Aquivalenten SiO, seinerseits 0,4 Aquivalente nicht
iibersteigen und mufB erniedrigt werden in dem Mafle, wie

- die Saurestufe sinkt.

Dabei ist zu beachten, daB eine um so schwierigere Auf-
nahme des CaO durch die Glasur in dem MaBe erfolgt, wie
CaO nicht eingefrittet, sondern im Versatz zugefiigt wird.

Erblinden in der Nihe pordser Teile tritt durch Ver-
dampfen von B,0, aus der Glasur auf und zwar umsomehr,

-je mehr die Glasur der Einwirkung von Schwefelsdure aus

den Feuergasen ausgesetzt war. Diese Abgabe verursacht
bei Glasuren mit weniger als 2,5 Aquivalenten SiO, und
0,4—0,5 Aquivalenten Ca0 matte Ausscheidungen, voll-
standiges Verzehren der Glasur und aufplatzende grollere
Blasen, wahrend mit steigendem SiO,- und fallendem CaO-
Gehalt diese Gefahr verschwindet, und nur eine nadelstichig-
artige Glasuroberfliche eintritt.

Das Vorhandensein von CaCO, wirkt als Schutzmittel
gegen die Angriffe von H,SO, auf cie Glasur und somit
gegen die Borsaureverdampfung.

PbO im Versatz ist ein auBerordentlich wirksames Mittel
zur glatten Aufnahme von CaQ auch aus dem Versatz in
Glasuren, die bei Zufithrung des PbO lediglich durch die
Fritte und bei sonst gleichem Gehalt an diesem Oxyd nur
bei wesentlich héherer Temperatur dazu in der Lage sind.

Auf die Borsiureverdampfung ibt PbO im Versatz
keinen Einflul aus. Diese Gesichtspunkte liefern Richt-
linien:

1. Zur Verminderung des PbO-Gehaltes und damit
zur Verbilligung von Glasuren und zur Erhoéhung des Ge-
haltes an wohlfeilem CaO.

2. Demzufolge fiir die Verwendung bleifreier Glasuren,
deren Betriebssicherheit gerade durch das Auftreten der

-geschilderten Fehler beschrinkt ist.-

3. Zur Einfrittung desjenigen Teiles von PbO der in
vorhandenen Glasuren als Versatz eingefiibrt wurde.

4. Zur Verhinderung von Verlusten an der go unge-
heuer verteuerten Borsaure.

5. Zur Verminderung nadelstichiger Oberflichen von
Glasuren.

6. Zur Vermeidung der durch Verwendung schwefel-
haltiger Kohle bedingten Febler und zur Anpassung an ver-
anderte Brennbedingungen.

7. Zur Erzielung einwandfreier farbiger Glasuren,
deren Charakter durch die oft betrichtliche Zugabe von

. Metalloxyden oder CaQ-haltiger Farben stark gegeniiber dem-

jenigen der unversetzten Glasur gedndert wird.
[A. 100.]

Uber. die. Haltbarkeit. feldgrauer Tuche.

Vou Dr. Eucen Seri, Styttgart.
(Schlug von 8. £16,)

Da nun die verwendeten Farben und namentlich der
Indigo selbst nicht die geringe Haltbarkeit des Feldgraus be-
dingen und dariiber auch bel denjenigen Melangen, in denen
der mit Indigo vorgeblaute Teil nicht mit sauren Farbstoffen
nachbehandelt ist, nicht geklagt wird, liegt die Annahme
nahe, daf bei gleichstarker Walke der Fehler wohl in der
Artund Weiseder Fiarbungzusuchen sein diirfte.
Die frither geauBlerte Vermutung, daf die in alkalischer
Losung gefiarbte Wolle durch Ausfarben mit sauren Farb-
stoffen (einschlieBl. der sauer vorzufirbenden Chromier-
farben) mehr an Festigkeit und Dauerhaftigkeit verliert als
gewohnliche Wolle, scheint daher immer mehr an Wahr-
scheinlichkeit zu gewinnen. Die Ergebnisse der eingehenden
mikroskopischen Priifung nicht nur der in der Tabelle
(vgl. S. 413) genannten Proben, sondern auch anderer alka-
lischer und saurer Firbungen kénnten mehr oder weniger
als Bestiatigung dieser Annahme aufgefallt werden.

Vergleicht man z. B. bei der mikroskopischen Priifung
— wobei man einen Faden aus dem Tuche auszieht, vor-
sichtig aufdreht und die einzelnen Wollhaare nebeneinander
unter Wasser auf den Objekttriger ausbreitet — einen mit
Indigo in ammoniakalischer Hydrosulfitkiipe gefarbten
Stoff oder einen mit Indigo vorgeblauten und sauer nach-
behandelten Stoff mit einer anderen Stoffprobe, die ohne
Indigogrund unmittelbar sauer ausgefarbt wurde, so fillt





