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Blei- und borfreie. Steingutglasnren und ihre 
Widerstandsfiihigkeit gegen Schwefelsaure als 

grundlegende Forderung ihrer technischen 
Brauelibarkeit, 

Von Dr. Ing. HEEMANN HARROET, Vordamm (Ostbahn). 

In einer friiheren Arbeit') habe ich an Hand eingehender Ver- 
suche und Erfahrungen den Nachweis erbracht, daB bei jedem 
technischen Steingutglasurbrand mit einer Einwirkung von HJO, 
auf die Glaaurbestandteile wlihrend des Brandes zu rechnen ist. 
Es wurde damals die Fortfiihrung der Versuche znr Klkrung mancher 
widerspruchsvoller Ergebnisse mit bleifreien Glasuren von mir in 
Auasicht gestellt. Dabei hat  Rich denn nun tahachlich gezeigt, was 
damals nur Vermutung war, daD dieser Vorgang der Schwefelsllure- 
einwirkung von geradezu p d l e g e n d e r  Bedeutung ist, und daB 
die konsequente Durchfiihrung dieser gewonnenen Einsicht die 
Aufklilrung dafur gibt, daB die vielen Arbeiten iiber hleifreie Gla- 
suren auf Grund giinstiger Laboratoriurnsversuche zu keincn ent- 
sprechenden Erfolgen im QroBbetrieb fiihrten. 

Zunkchst mochte ich erweiternd wiederholen, wie die fragliche 
Schwefelsllureeinwirkung zustande kommt, und welche Wirkungen 
eie anstiben kann. Zu Beginn eines ieden technischen Glasurbrandes. 

die aus unzersetztem CaCO, stammt. Insgesnmt setzt sich also die 
Schicht zmammen aus 

19YL CaSO, 
5106 CaCO,, 
30YL CaO. 

Beim Brand in der Ofenmitte bei SK 28 bestand sie dagegen rtiin: 

10% CaSO,, 
65,5% CaCO,, 
24,5y0 CaO. 

Also Schwefelskure ist tatsachlich in erheblicher Menge Suf- 
getreten und hat das Carbonat in Sulfat umgesetzt und zwar an der 
Feuereintrittsstelle im groI3eren MaBe als in der Ofenmitte. Sodann 
geht aua diesem Resultat auch die Tatsache hervor, daB die beim 
Brandc stattfindenden krilftigen Rcduktionsperioden keineswegs in 
der Lage sind, das in solchem Umfangc gebildete Sulfat vollstandig 
zu zerstoren. Diese Tatsache wurde noch hekriiftigt durch die Ana- 
lyse einer CaSO,-Schicht, die in gleicher Weise an der Fcuerung auf 
einern Scherben gebrannt wurde. In ihr fanden sich nach dem 
Brande noch 95% CaSO, vor. 

Ist nun das Auftreten von Schwefelsllure in der Glrtsurschicht 
erwiesen, und ist eine Zersetzung der letzteren von verhangnisvollen 
Folgen fiir die technische Brauchbarkeit, so mu13 es zunachst darauf 
ankommen. die Annreifbarkeit als Funktion des chemischen 9uf -  

silurelijsung konzentricrt sich immer weitgehender und wandert 
gleichzeitig aus dem Innern des Scherbens an die Oberflache, also 
gerade ip die Glasurschicht, die die Glasurmaterialien in feiner 
Zerteilung enthiilt. 

ES liegen also die giinstigsten Bedingungen fur einen Angriff 
von konzentrierter Schwefelsaure in der Wiirme vor, und widersteht 
ihr eines der Glasurmaterialien, vor allem die Fritte, nicht, so bilden 
sich Sulfate, freie Kieselsaure, Tonerde und Borsaure. Im auBemten 
Falle kann diesc Zersetzung so weit vor sich gehen, daB die Fritte 
vollstiindig zerlegt wird, daB also der ProzeB der Frittung riickgangig 
gernacht wird. Dem Glasurbrand fiillt dann nicht nur die erschwerte 
Aufgabe zu, die Glasur aus den isolierten Oxyden von neuem zu 
bilden, er muB auch zunachst fur die Zersetzung der Sulfate sorgen, 
und wenn man bedenkt, welche Temperaturen dazu fiir die in Frage 
kommenden Alkalien und Erdalkalien erforderlich sind, so wird es 
klar, daB er bis zu einer technisch unmoglichen Hohe gefiihrt werden 
miiDte selbst in Fallen. in denen die Ga&zusammensetzung an 
sich einen niederen Glatthrand rrwrtrten IiiBt. Man kann also die 
Sache so formulieren: Kicht nur die Zusammensetzung einer Glasur 
an Rich ist ausschlaggehend fur die Erzielung glasiger blanker Glasur- 
flkchen, sondern vor allem auch ihre Widerstandsfiihigkeit gegen 
Schwefelstiure und nicht nur ihre Widemtandsfiihigkeit, sondern 
auch diejenige ihrer Fritte. Eine Glasur in ihrer Gesamtxusammen- 
set,zung kann dieser Forderung entsprechen, ihre Unterteilung in 
Fritte und Versatz aher so vorgenommen sein, daB die erstere dennoch 
von Schwefelskure zersetzt wird. 

Als Beweis dafiir, daO der geschilderte Vorgang tahachlich statt- 
findet, mochte ich zunachst folgenden Versuch mitteilen: Es wurde 
auf Steingutacherben in der Weise des iiblichen Glasierens und in 
der dafiir iiblichen Schichtdicke eine Kreideschicht aufgetragen. 
Nach dem Brand fand sich auf dern Scherben eine leicht ablik- 
bare Schicht vor, die analysiert wurde. I m  Falle des Brnndes an der 
Feuereintrittsstelle bei S. K 5a wurden in dcr Schicht gefunden 
19y0 CaSO, und eine Gesarntmenge von 66,4y0 CaO. Es verbleibt 
ein unbestimmtcr Rest von 22,5%, der CO, zugetlprochen wurde, 

'; Angew. Chem. 28, I, 422ff. [1918]. 
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schniolzen Infolge der weit geringcren Oberflache, die die kompakte 
Masse eines in ein CIcfiiB gcfiillten Glasnrpulrers der eindringenden 
Schwefelsaure darbietet, werden deren Wirkungm nicht so tief- 
greifend sein, ihre eigentlichen Eigenschaften werden ungestorter 
zur Offenbarung gelangcn. Es kann allgemein gesagt werdcn: Liefern 
Glasuren als Block und als Schicht erschmolzcn bei g!eicher Brenn- 
ternperatur glasige, klare Produkte, so sind diese dern Schwefelsaure- 
angriff nicht zuganglich. Sic sind das abet wohl, wenn die Schicht 
noch nicht blank, der Block aher bereits klar ist. 

Da aber derartige Beobachtungen noch keinen quantitativon 
AufschluB iiber die Zersetzbarkeit einer Glasur geben, und zudem 
eine Kontrolle und Bestatigung der rein ernpirisch gewonnenen 
Resultate wiinschenswert schien, so wurden in folgender Weise die 
Vorgange wahrend des Brandes im Laboratorium zwecks qnantita- 
tiver Ermittlungen reproduziert. Etwa 1 g feingepulverte Glasur 
oder Fritte wird mit einer Mischung von 50 ccm konz. Schwefelsiiure 
und 50 ccm Wasser gekocht, bis Schwefelsaurediirnpfe entweichen. 
Nach dem Erkalten wird auf 200 ccm verdiinnt, in einen 500 ccrn 
Kolben filtriert und schwefelsiiurefrei gewltschen Im Filtrat wird 
nach sorgfaltigem Abrauchen aller freien Schwefelsiiure die in Form 
von Sulfaten vorhandene Schwefelsiiure bestimmt. Diese Sulfate 
riihren natiirlich von dem Angriff der Schwefelsiiure auf die Glasur 
her und sind ihrer Menge nach ohne weiteres ein MaD fur die Inten- 
sitiit dieses Angriffes. Da die untersuchten Glasuren meistens einen 
hohen Gehalt an K,O aufweisen, ist das Ergebnis der Sulfatbestim- 
mung auf K,O umgerechnet, um auf diese Weise am ehesten einen 
uberblick zu gewinnen, welche prozentualen Mengen der Glasur 
gel&t wurden, wobei dann zu beriicksichtigen ware, daD es sich dabei 
nicht nur urn K,O, sondern auch unter Umstiinden um Na,O und 
vor allem um CaO handeln kann. 

Die Mengen PbO und BaO, die unter Umstiinden ebenfalls der 
Glasur durch H,SO, entzogen wurden, werden bei dieser Bestimmung 
nicht gefaBt. Vielrnehr verbleiben sie als unlosliche Sulfate mit den 
unangegriffenen Glasurteilrii im Riickstand. Aus ihm wird im Falle 
von Bleiglasurcu PbSO, durch cssigsaures Ammon heramgelat und 
als PbSO, in bekannter Webe quantitativ bestimmt. Um ferner 
etwa entstandenes BaSO, nachzuweisen, wird der Riiokatand niit 
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Carbonatgemisch aufgeschlossen (vierfachc Nei:ge). Es vollzieht sick 
folgende Reaktion: 

BaSO, + Na,CO, =: RnCO, + Pu'n,SO1. 
Durch Behandeln mit Wasser und Filtration ist also nun iin 

Filtrat die in der Glasur entstandene Menge H,SO, quantitativ zu 
bestimmen. 

Tatsachlich ergaben nun die Resultatc dieses Laboratoriumsver. 
fahrens eine ganz vorziigliche ubrrcinstirnmung mit dem Verhaltcn dei 
Glasuren im Brande, und es zcigte sich, wie aufierordentlich fruchtbai 
die geschilderte Betrachtungsweisc fur das game Gehiet dcr Stein. 
gutglasuren ist. Im folgenden behandle ich nun den Zusammenhang 
von Angreifbarkeit und Zusammensetzung der verschicdcnen Kate. 
gorien von Steingutglasuren, um gleichzeitig fur sie irn einzelnen die 
Natur der Zersetzung und ihre Folgen auf das Brcnnrcsultat a d -  
zuzeigen. 

Dabei mochte ich vorausschickend bcmcrken, daR der von 
S e g e r zuerst behandelte Fall der hauchartigen Ausscheidungen 
von Su!faten selbst. auf der Glasuroberflachc als nebenPichlirh a u h  
Betracht bleiben kann. Salzartige Beiiige, in denen Schwefelsiiure 
nachzuwciscn war, wurden niir gclcgeritlich auf Glasurblocken gc- 
funden, niemals auf Glasurschichtcr~ Es scheint, dafi bei diesen 
im allgemeinen im technischen Brande die geringcn Rlcngen Sulfate 
durch Reduktionswirlrungen zerstort wcrdeu. 

Bedeutsam ist nur die von niir zuerst festgestellte Zersetzung der 
Glasur durch Schwefelsaure und die Bildung von Sulfaten BUS Be- 
standteilen der Glasur, wobei es dann iiicht so sehr dnrauf ankoninit, 
daB die Sulfate wieder zersetzt werden, als daB die Glasur nus den 
isolierten Muterialien zuruckgcbildet, oder dicse von Clem unzersetzten 
Glasurrcst wiedcr in Losung gebracht wird. 

Im Fall der blei- und borhaltigcii Glasuren habe ich bcrcits friiher 
nachgewiesen, daR bei Zcrsetzuiig ails den vorhandeiien Boraten 
und Borosilicaten Borsaure frri wid ,  die dann verdampft, ehe die 
unangegriffenen Glasurteile zur Riickbildung der Borate schmelzen. 
Diese Verdanipfung findet vor allein in der R'iihe unglasierter Teile, 
also cler Brennstiitzen und Kapsclwandungen statt. Dcr Fehler des 
Erblindens und des Geraubtwerdens stellt sich ein, der gewisse 
Glasuren ganz unbrauchbar machcn kann, zum mindesten aber nicht 
ganz zu beseitigen ist, indem es bcim Glattbrennen von Steingut 
bisher irnmer erforderlich ist, die Kapselwandung zu glasicren, um 
so die Borsaurevcrluste einzudammen. Ich mochte hier auf die 
Glasur G, mciner fruheren Arbeit verweisen von der Forinel: 

0,52 CaO 
0,lO Na,O 2,13 SiO, 
0,OS K,O 0,36 B,O, mit den Fritten 
0,30 PbO 0,21 A1,0, 
0,53 CaO 1,44 SiO, 0,48 CaO 1,46 SiO, 
0,40 PbO 0,34 RtO, und 0,40 PbO 0,40 B,O, 
0,07 K,O 0,07 AI,O, 0,12 K,O 0,12 AI,O,. 

Diese Glasur zeigte selbst bei hohem Glattbrand bis zu SK 5a 
a d  Wandplatten aufgeschmolzen crblindete matte Rander. Die Ver- 
dampfung der Borsaure ist an diescr Stcllc so weit vorgeschritten, 
da5 der Rest nicht mehr imstande ist, blank zu wcrden. Dagcgen 
zeigt die Glasur W, yon der nahezu gleichen Endzus;trnrncnsct~u~ig 
diesen Fchler in keinem Falle, sic ist einc vorziigliche Gebrauchs- 
glasur. Die Erkliirung liegt darin, dafl ihre Frit.te voii dcr Formel 

0,Oi CaO 
0,03 N R , ~  4,10 SiO, 
0,26 K,O 0,90 B,O, 
0,64 PbO 0,26 A1,0, 

wesentlich widerstandsfahiger ist. Mit der Saurestufc nehmen die 
Glasuren an Widerstandsfahigkeit zu, und dhmit ist der Weg ge- 
wiesen, um diesem haufig sehr stiirenden Fehler abzuhclfen. Ana- 
lytisch wurde der Grad der Widentandsfahigkeit an diesen Glasuren 
nicht verfolgt?). 

Auch die bleifreien aber borha!tigen Glasuren will ich hier nur 
kurz streifen. Bis vor kurzer Zeit bewegten sich die zahlreichen Ver- 
suche, das Bleioxyd aus Steingutglasuren zu entfcrnen, in dieser 
Richtung: Die durch den Ausfall an Bleioxyd bedingte Erhohung 
des Schmelzpunktes sollte zum Teil durch vermehrten Borsaurezusatz, 
zum Teil durch Vermindcrung der SiO, und des A1,0, ausgeglichen 
werden. Beide Mal3regeln miisscn aber vom Standpunkt der Schwefel- 

,) Inzwischen wurden diese Prufungen nachgeholt. Die Glasur 
GI gab an Schwcfelsaure 26,2 "/o K,O und 16,9 yG PbO, die Fritte 
W, aber nur 0,2 yo K,O und 0,3 % PbO ab, cine nachtragliche 
vorziigliche Bestatigung der angenominenen Verschiedenlieit der 
Angreifbarkeit beider Glasuren. 

saureeinwirkung als sehr bedenklich angesehen werden, und das ist 
auch der Grund, warum so manches gute Vcrsuchsergebnis im GroD- 
betriebe zu Fehlschlagen fiihrte. Ich stellte derartige Glasuren 
nach den Angabcn von D o r f n e l 3 )  her, dessen Glamren fiir 
Glattbrandtemperaturen von SK 010-07a geeignet sein ~ollen. 
Hier zeigte sich in schlagender Weise der Fall, daO es nicht gelingen 
will, auch nur annahernd die gleichen Resultate zu erhalten, wie die 
Angabcn des Autors sic erwarten lassen. Die von mir hergestelltcn 
Glasuren waren bci Temperaturen von SK la-3a noch vollkomnien 
n i t  matten Belagen bedeckt, deren Losung von der Mitte der Wand- 
platte aus erst bei hoheren Tempcraturen begann, erst bei SK 4rt-5~3 
wurden die Oberfliichen blank. Das ist um so merkwiirdiger, als 
D o r f n e r angibt, die guten Resultate im technischen Rrand 
inimer wieder erzielt zu haben. Zur Erkliirung dicser Verschiedenheit 
kann viellcicht angenommen werden, daB D o r f n e r niit eiiier 
Kohle von weit geringercm S-Gchalte brannte. Andererscits sind 
die Vcrl~iiltnissc in dem von mir geleitetcn Betrirb kcineswegs be- 
sondere. Es wurden allc Prohen im Rundofen mit einfacher Rost- 
feuerring und zwar unter Verwendung yon oberschlesischer Kohle 
gebrannt. Und man muB zaeifellos an betriebsbrauchbare Glasuren 
die Fordcrung stellen, daB ihr Gelingen nicht an ein bestimmtcs 
Kohlenmaterial gcbunden ist. Die Art der ' Feuerung garantierte 
auch cine abwechsclnd recluziercnde und oxydierende Ofcnatmo- 
sphare, die von D o r f n e r wie auch von P u k a 1 Id) als lMittel zur 
Zerstorung dcr Sulfate angegebeii werden. Daa kann aber nicht zum 
Ziel fiihren, denn durch die Zersetzung dcr Glasur ist Borsaureverlust 
eingetreten, die Oxyde, selbst wenn sic aus ihrer Sulfatbindung 
befrcit wurden, werden nur schwcr von dem verbleibenden Glasurrest 
gelost. Gerade CaO bereitet in dieser Hinsicht gro5e Schwierig- 
keiten, vor allem wcnn PbO fehlt. Letzteres nimmt selbstverstand- 
lich auch an der Sulfatbildung teil, ist abwdiejenige Base, die sich 
vie1 friihzeitiger zersetzt (schon bei SK 05a) und nun imstande ist, 
auf die ausgeschicdene SiO, und AI,O, glasurbildeiid einzuwirken. 
Das ist wohl aber auch der Grund fur die eiiizigartige, unenetzliche 
Wirkung dcs Bleioxydes in Glasuren. Diese tiefgehende Einwirkung 
des Schwefelsaureangriffes auf bleifreie Glasuren l a B t  die Annahme 
zu, daB man wahrscheinlich nur durch gleichzeitiges Fortlaasen der 
Borsaure zu praktisch brauchbaren bleifreien Glasuren gelangen kann, 
und so ist es vielleicht gerade die Borsaurenot, die dieses alte Problem 
der Losung naher bringt. ( IChlU8  folgt.) 

Eine Frage der AusschlieBung vom Richteramte 
im Patenterteilungsverfahren. 
Von Geh. Regierungsrat Hi;-mm, Berlin. 

(Eingeg. 1.,6. 1917.) 

Nach dem geltenden Patentgesetze ergibt sich im Erteilungs- 
verfahren nicht selten folgende ProzeBlage: 

Die erste Instanz hat cine hmeldung mangels einer patent- 
fahigen Erfindung zuriickgewiesen, die Beschwerdeabteilung erachtet 
cine solche fur vorliegend und beschliel3t die Bekanntmachung. 

Im Einspruchverfahren werden lediglich die Gesichtspunkte 
geltend gcmacht, welche im Reinerzritigen Ahweisungsbeschlusse 
der ersten Instanz angefdhrt waren. Angcsichts der Tatsache, 
da5 der Einspruch keine neuen Griiide gebracht hat, ist die ersto 
Instanz nach der patentamtlichcn Rechtsprechung an die von der 
Beschwerdeabtcilung in ihrem BekanntmachungsbeschluB ver- 
tretenc Rechhauffassung gebundenl), jene wird deshalb auf Patent- 
vemagung erkennen. Legt der Einsprechende die Beschwerde ein, 
30 gelangt die Sache an dieselbc Beschwerdeabteilung, welche den 
Rekaiintmachungsbeschlu~ seincrzeit erlassen hat. Dieser Senat 
wird aber, sofern vom Beschwerdefdhrer kcine neuen Griinde bei- 
gebracht werden konncn, mit einer gewissen Wahrscheinlichheit 
bei seiner frdheren Auffassung verbleiben, d. h. die Beschwerde 
abweisen, womit das Patent endgiiltig erteilt ist. 

Dem Einsprechenden bleibt dann, wofern ihn die Erwagungen 
der Erteilungsbehorde nicht dberzeugen, Iediglich die Nichtigkeits- 
khge iibrig. 

Dicser Patentstreit aber endet d a m  und wann, insbesoridere 
wenn dcr springende Punkt der Frage ein reines Werturteil darstellt, 
vori welchem in manchen Fallen das Wort des Dichters gilt: ,,Wir 

,) Sprechsaal 47, 390 [1914].) 
,) Sprechsaal 47, 77 [1914].) 
I )  Vgl. Entsclieidunp der Beschwerdeabtcilung vom 27./2. 1906 

m Patent-, Must.- u. Zeichenw., 12, 181 [1906] und insbesondere 
BOIU 31.!8. 1915 in M. 46 657 IV/85b. 




