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Uber Rosenthalporzellan fiir chemische und

technische Zwecke.
Von Dr. Ing. Frrix SINGER, Selb.

(Vortrag. gehalten auf der Hauptversammlung des Vereins deutscher Chemiker
in Oassel am 28./9. 19]8 in der gemeinsamen Sitzung samtlicher Fachgruppen.)

Die Anspriiche der Chemiker, Physiker und der Industrie an
Laboratoriumsporzellane und Spezialgerite aus keramischen Massen
fiir technische Zwecke aller Art sind so vielseitig, daB ihre Unter-
suchung und Bearbeitung besonderes Interesse verdient. Die wich-
tigsten, stets wiederkehrenden Forderungen an Spezialporzellane
fiir chemische und technische Zwecke sind groBe Widerstands-
fahigkeit gegen schroffen Temperaturwechsel und Unangreifbar-
keit durch chemische Reagenzien. Wihrend die Bestandigkeit von
Quarzglasgeriiten gegen plotzlichen Temperaturwechsel auf die
Eigenschaft dieses Materials zuriickzufithren ist, daB sein Aus-
dehnungskoeffizient gleich Null ist, miissen beim Porzellan und Glas
andere Eigenschaften die hier bestehenden sehr kleinen Ausdeh-
nungen beim Erhitzen ausgleichen, wenn die Gerdte aus diesen
Materialien bei pl6tzlicher Erhitzung nicht springen sollen. In aller-
erster Linie ist hier geniligende Elastizitit, Zug- und Biegungefestig-
keit und Zahigkeit der Materialien zu fordern, sowie vollige Freiheit
von inneren Spannungen. Denn diese Eigenschaften ermoglichen dio
rasche, sowie partielle Erhitzung von Laboratoriumsporzellanen
und die hierdurch bedingte teilweise Ausdehnung der Stiicke, ohne
daB dieselbe zur Zertriimmerung fiihrt.

Unangreifbar von chemischen Reagenzien ist keines der vor-
handenen Gerétmaterialien. Wahrend Quarzglas besonders stark
von Basen angegriffen wird, und die iiblichen Gliser sowohl Basen
als auch Séuren nur einen sehr begrenzten Widerstand leisten, be-
sitzen sowohl die Porzellanglasuren als auch die Massen eine ver-
hiltnismaBig hohe Unangreifbarkeit gegen die genannten Reagenzien,
und zwar steigt dieselbe mit der Héhe der Silicierungsstufe der
Glasur und ijhrem dadurch bedingten erhdhten Tonerdegehalt,
wihrend die Widerstandsfihigkeit guter Porzellanmassen auf ihren
bedeutenden Gehalt an S:llimanit zuriickzufiihren ist, der sogar
gewissen FluBsiureangriffen widersteht.

Dieser Sillimanit gar gebrannter Hartporzellanmassen entsteht
erst wihrend des Brandes durch Dissoziation des Kaolins, dem Haupt-
bestandteil des Hartporzellans. Die Zusammensetzung dieser Massen
kann innerhalb bestimmter Grenzen schwanken, doch niéhern sich
normale Porzellanmassen dem Durchschnittsschema gleicher Teile
plastischer und unplastischer Materialien, wobei die die Halfte der
Gesamtmenge betragenden bildsamen Korper aus Kaolin bestehen,
und der Rest sich zu gleichen Teilen aus Quarz und Feldspat zusam-
mensetzt. Grofle Reinheit und Eisenfreiheit dieser Rohmaterialien
ist Bedingung fiir die Erzeugung rein weiBler und transparenter Por-
zellane. Deshalb erfolgt die Einfilhrung des Kaolins in die Masse
stets in Form des feinst geschlimmten Produktes, wihrend Quarz
und Feldspat in Form der reinen Gesteine bevorzugt werden, ge-
legentlich — wenn auch mit weniger gutem Erfolg — in Form von
Sand, Pegmatit, Verwendung, finden. Die Vereinigung der drei
Rohmaterialien erfolgt durch NaBmahlung auf Kugelmiihlen und
Abpressung des iiberschilssigen Wassers. Zur Erhshung der Plasti-
zitht miissen Porzellanmassen nun in feuchtem Zustand mindestens
einige Wochen lang lagern und kommen erst dann zur Verarbeitung.
Diese erfolgt durch Drehen der plastischen Massen auf der Dreh-
scheibe oder durch GieBen des unter Zusatz von Alkalien und Wasser
verfliissigten MassegieBschlickers, jeweils unter Benutzung von
Gipsformen. Nach vollendeter Formung und Trocknung der Stiicke
erfolgt zupdchst der Schriihbrand bei etwa 800°. Hierbei verliert
der Kaolin gleichzeitig mit dem chemisch gebundenen Wasser seine
Plastizitit und bildet gemeinsam mit Quarz und Feldspat eine
lockere, briichige Masse, die infolge ihrer groBen Porositit bei dem
folgenden Glasieren, beim Eintauchen in den wisserigen Glasurbrei,
gich mit einer gleichmiBig diinnen Glasurschicht iiberzieht. Nun
erfolgt der Garbrand des Porzellans bei 1400—1450°, der mit einer
villigen Sinterung der Masse und dem Schmelzen der Glasur zu
einem glasigen, transparenten Uberzug verbunden ist.
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Die Qualitit der so hergestellten Produkte hiéngt grundsatzlich
sowohl von der Zusammensetzung der Masse, der Glasur, als auch
von dem Zusammenpassen beider ab. Daneben haben Arbeits-
verfahren, Masseaufbereitung, Lagerung, Verarbeitung, Trocknung,
Brennverfahren und Héhe des Glith- und Garbrandes ausschlaggebende
Bedeutung, und nur das vollige Ineinandergreifen sller Einzelum-
stinde und ihre dauernde Betriebskontrolle sind imstande, ein tadel-
loses Fabrikat unverédndert sicherzustellen. Gleichm&Big fiir alle
Arten von Porzellan wird verlangt, dafl die Massen geniigend gute
Plastizitit und dadurch gesicherte Verarbeitbarkeit durch Drehen
besitzen; sie miissen sich aber auch gleichzeitig durch GieBen gut
verarbeiten lassen, denn nur dann kann die fiir die Formgebung
des betreffenden Stiickes jeweils beste Arbeitsmethode vollkommen
unabhingig gewdhlt werden, und nur diese freie Wahl bietet die

Mboglichkeit, Bestes zu leisten. Ebenso bleibt fiir alle Porzellanmassen

gleichmiBige Bedingung eine nicht zu groBe Empfindlichkeit wihrend
des Trocken- und Brennprozesses und geniigende Festigkeit in rohem,
wie in verglithtem Zustand, in letzterem verbunden mit groBer
Porositit, zum Zwecke der geschilderten Glasuraufnahme. Auch
an die Porzellanglasur werden fiir die verschiedensten Zwecke dio
gleichen Anforderungen des glasigen, transparenten Ausflusses und
moglichst groBer Hirte gestellt.

Trotz dieser vielfach gleichen Anspriiche an dasselbe Matorial
unterscheiden sich die Qualitéiten der einzelnen fiir Spezialzwecke
bestimmten Sorten in weitgehendstem Umfang. Wahrend fiir Tafel-
und Kunstporzellan eine Masse mit hochster Transparenz und rein
weilem Scherben gefordert werden muf, sind diese Eigenschaften
fiir Laboratoriumsporzellane recht belanglos; ebenso spielt umgekehrt
die Hauptforderung an Spezialmassen fiir chemische und technische
Zwecke, die Widerstandsfihigkeit gegen plotzlichen Temperatur-
wechsel bei Luxusporzellanen im Gebrauch keine Rolle. Dekorierto
Geschirre und Figuren fordern eine Glasur, die bei hochster Transpa.-
renz und héchstem Glanz sowohl die Unterglasurfarben gut ent-
wickelt, als auch Aufglasurfarben tadellos triigt, Eigenschaften, die
fiir Laboratoriumsporzellane gleichgiiltig sind, wenn die betreffenden
Glasuren nur bei einwandfreiem Glanz chemischen Angriffen den
groften Widerstand entgegensetzen. Ebenso wie bei Laboratoriums-
porzellanen ist es bei Spezialmassen fiir Hochspannungisolatoren
nicht von Belang, ob die Brennfarbe der Masse rein weiB, gelblich
oder graulich ist; wihrend aber bei den letzteren das Haupt.
erfordernis in einer moglichst groBen elektrischen Durchschlags-
festigkeit liegt, spielt diese Eigenschaft bei Porzellanen fiir chemische
Zwecke meist keine Rolle, dagegen wird héchste Widerstandsfahig-
keit der Massen gegen den EinfluB chemischer Reagenzien verlangt.

Die allgemeine Definition des Porzellans als keramische Masse
mit dichtem Scherben von weifier Farbe, glasig muscheligem Bruch
und Transparenz in diinnen Schichten, hergestellt aus ungefahr
509, Kaolin und gleichen Teilen Quarz und Feldspat, umfalt also
ein grofes Gebiet verschiedener Spezialmassen, mit sehr mannig-
fachen Zwecken und Eigenschaften, deren Kombination in einer
Idealmasse bisher noch nicht gegliickt ist. Vielmehr stehen die den
verschiedenen Anforderungen entsprechenden Materialeigentiim.-
lichkeiten hiufig einander dirckt gegeniiber, so daB es notwendig
ist, fiir jeden besonderen Zweck eine entsprechende Spezialmasse zu
schaffen.

Urspriinglich sind die groBen Unterschiede in der Zusammen-
setzung von Porzellanmassen durch die Verwendung lokaler Roh-
materialien, also mehr oder weniger zufillig, entstanden. Die groBen
Differenzen in den Zusammensetzungen und die Beobachtung der
hierdurch bedingten wechselnden Eigenschaften lieferte wertvolles
empirisches Material fiir die bewuBte Herstellung von Massen mit
besonderen Eigenschaften. So benutzte man nach Bourry?)
fiir temperaturwechselbestindige Porzellane Massen, deren Ton-
substanzgehalt den Durchschnitt {ibersteigt mit herabgesetztem
Quarzgehalt, welche man nach dem Brennen langsam abkiihlen 148t,

1) Kerl, Handbuch der gesamten Tonwarenindustrie, 3. Aufl.
1807, 8. 1388. — Bourry, Traite des industries ceramiques.
Paris 1897. S. 720.
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um einen zihen und gegen Temperaturwechsel gut widerstandsfahigen
Scherben zu erzielen, und verzichtet zugunsten der letzteren Eigen-
schaft auf eine besonders hohe Lichtdurchlissigkeit. Soll dagegen
eine grofe Transparenz erreicht werden, so wihlt man Massen,
welche reicher an FluBmitteln und Quarz sind.

Wesentlichen EinfluB auf die Qualitit der Porzellane hat nach
Vogt?) auch die Brenntemperatur der Massen, da mit steigender
Brennhohe der Ausdehnungskoeffizient kleiner wird, und eine Masse
um so bestindiger gegen plétzlichen Temperaturwechsel ist, je
weniger sic sich bei plotzlicher Erhitzung ausdehint. Exakte Mes-
sungen hieriiber haben Rie ke und Steger?) ausgefilhrt, die
hierbei feststellten, daB der Ausdehnungskoeffizient des Porzellans
nach dem Verglithen bei 1000° noch schr groB ist (0,000 007 76 = 776

10—8), mit dem Brennen auf hohere Temperaturen stark ab-
nimmt und mit einmaligem Gutbrand bei S.-K. 15 auf etwa den
halben Betrag (0,00000397 = 397 . 10—9) sinkt. Wird das Por-
zellan wiederholt der Temperatur des Glattfeuers ausgesetzt, so
nimmt der Ausdehnungskoeffizient noch weiter ab, dndert sich je-
doch bei ofterer Wiederholung des Gutbrandes nur noch unbedeu-
tend und erreicht nach 3. bis 4maligem Brande seinen Endwert
(etwa 360.10—38). Sowohl dic Untersuchungen von Vogt wie
von Rie ke und Steger sprechen in gleicher Weise fiir die Wahl
eines moglichst hohen Glattbrandes der Porzellane fiir chemische und
technische Zwecke.

Zu dem gleichen Resultat kommen Beobachtungen, die von
anderer Richtung ausgehen. Zoellner?) fand, da Porzellane
durchschnittlicher Zusammensetzung eine um so weitergehende
Dissoziation der enthaltenen Tonsubstanz in Sillimanit und ein
kieselsiurereicheres Silicat aufweisen, je hoher sie — in den iiblichen
Grenzen — gebrannt sind, und miBt der Sillimanitbildung im Por-
zellan ausschlaggebende Bedeutung fiir die jeweilige Qualitit bei,
sowohl was die Widerstandsfihigkeit gegen plétzlichen Temperatur-
wechsel, als auch dic Brennfarbe und Transparenz betrifft. Da die
Hoéhe der Sillimanitausscheidung im Porzellan cinerseits von der Grofe
des urspriinglichen Kaolingchaltes abhingt, andererseits von der er-
reichten Glattbrandtemperatur, und mit dieser der Ausdehnungs.
koeffizient der Masse sinkt, so zcigen alle die berichteten Beobach-
tungen gute Ubcreinstimmung. Sie werden noch weiterhin bestitict
durch systematische Untersuchurngen von Ernst Rosenthual®),
der spezielle Versuche iber dic Zusammenhinge der Zusammen-
setzung von Porzellanmassen und ihren Eigenschaften ausfiibrte.

Seine systematischen Versuche mit Massen wechselnder Zusam-
mensetzung ergaben, daf die Temperaturwechselbestandigkeit von
Porzellanmassen mit steigendem Tonsubstanzgehalt zunimmt. Bei
gleichem Tonsubstanzgehalt verhalten sich Massen um so giinstiger,
je weniger Feldspat und je mehr Quarz sie enthalten. Feldspatreiches
Porzellan springt sehr leicht, unabhiingig ob es einen normalen, sehr
hohen oder sehr niedrigen Tonsubstanzgehalt aufweist. Ernst
Rosenthal erklirt dies durch das Steigen des Ausdehnungs-
koeffizienten mit zunehmendem Feldspatgehalt und das Wachsen
der Elastizitat mit steigendem Quarzgehalt. Die Praxis hat diese
Untersuchungen und Schliisse bestatigt.

Auf Grund der Ernst Rosenthalschen Untersuchungen
ist es nun moglich, die Temperaturwechselbestindigkeit keramischer
Massen zweckmiBig zu steigern. Zur Herstellung temperaturwechsel-
bestindiger Porzellane ist man jedoch an ein Kompromifl gebunden
und erreicht die Hochstgrenze des Tonsubstanzgehaltes ungefahr
mit 55%, bei sonst gleichen Teilen von Quarz und Feldspat, da bei
weiterem Steigen des Tonsubstanzgehaltes die Massen einen hoheren
Gehalt an Feldspat benstigen, um dicht zu werden, und diese Feld-
spatsteigerung die giinstige Verbesserung der wachsenden Ton-
substanzmenge wieder aufhebt. Andererseits geniigt auch bei dem
genannten Tonsubstanz- und Feldspatgehalt der sich hieraus er-
gebende Quarzgehalt, um Qualititserzeugnisse herzustellen.

Aus den bereits ausgefithrten Griinden ist man gezwungen, die
temperaturwechselbestindigen Spezialporzellane bei moglichst hoher

) Georges Vogt, Uber den EinfluB der Brenntemperatur
auf die Eigenschaften des Porzellans. Tonind.-Ztg. 27, 1163—1155,
[1903].

% Ricke und Steger, Die Abhingigkeit des Wirmeaus-
dehnungskoeffizienten von Hartporzellan von der Brenntemperatur.
Sprechsaal 1915, 297.

4) Zoellner, Zur Frage der chemischen und physikalischen
Natur des Porzellans. Inauguraldissertation, Berlin, Universitit.
1908.

5 Ernst Rosenthal, Die technischen Eigenschaften des
Porzellans. Dissertation, Berlin 1915.
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Temperatur zu brennen. Aus dieser Notwendigkeit ergibt sich von
selbst ein besonderer Vorteil fiir die Wahl der Glasur. Wihrend man
sich im allgemeinen bei Gebrauchsporzellanen mit acht. bis zehn-
fach siliciertcn Glasuren begniigt, muB man bei Laboratoriums-
porzellanen zwélf- bis sechzehnfache Silicierung und dadurch be-
dingten extra erhohten Tonerdegehalt wihlen, da kieselsiure- und
tonerdedirmere Glasurcn zu frith schmelzen und bei der héheren
Brenntemperatur dann infolge geringerer Viscositit an senkrechten
Winden nach abwirts flieBen. Diese kieselsaure- und tonerde-
reichen Glasuren sind nun gegen chemische Angriffe besonders
widerstandsfihig und erfiillen gerade dadureh die dringendste An-
forderung der Chemiker und Physiker im Laboratoriumsgebrauch,
besonders wenn ihre Schmelzmittel in moglichst hohem Grade aus
Calcium und Magnesium bestehen, und die Alkalien in bescheidene
Grenzen zuriicktreten. 4

Wihrend es unter diesen geschilderten Umsténden verhdltnis-
miBig leicht ist, eine temperaturwechselbestindige Porzellanmasse
herzustellen und eine schwerschmelzbare Glasur hierfiir zu wihlen,
die chemischen Angriffen moglichst gut widersteht, bietet die Zu-
sammenstellung von Masse und Glasur, d.h. die Wahl einer tadellos
passenden Glasur zu einer bestimmten Masse oder umgekehrt, die
allergroBten Schwierigkeiten. Dies betrifft nicht nur die einmalige
Auswahl der Zusammengehorigkeit der beiden Komponenten, son-
dern in erhéhtem MaBe noch die stindige Betriebskontrolle zur Er-
zielung stets gleich einwandfreicr Erzeugnisse.

Bei Gebrauchs- und Luxusporzellanen geniigt im allgemeinen
bei der Glasurauswahl der #uBere Schein; sie soll héchsten Glanz
und Transparenz besitzen, Auf- und Unterglasurfarben gut zur Gel-
tung bringen und keine sonstigen in dic Augen fallenden Fehler auf-
weiscn. Bei Spezialporzellanen fiir chemische und technische Zwecke
sind ncben dem ebenfalls verlangten guten duBeren Schein die son-
stigen Bedingungen den hoheren Beanspruchungen dieser Materialien
entsprechend strenger gezogen. Neben der bereits besprochenen
moglichsten Unangreifbarkeit gegen chemische Reagenzien miissen
Glasuren von Laboratoriumsporzellanen vor allem schroffem Tem-
peraturwechsel und einscitiger Erhitzung standbalten und diirfen
weder durch Auslésung der zwischen Glasur und Scherben bestehen-
den Spannungen haarrissig werden, noch die Masse selbst zam Zer-
springen bringen. Je genauer die Ausdehnungskoeffizientenr von
Masse und Glasur miteinander iibereinstimmen, je geringer sind die
durch diesen Unterschied entstehenden Spannungen zwischen Masse
und Glasur bei plétzlicher Erhitzung oder Abkiihlung. Aber auch
die vollkommene Ubereinstimmung beider GroBen geniigt nicht,
da auch hicrbei Glasurrisse auftreten konnen®), wenn z. B. ein dick-
wandiges Stiick im Ofen oder Gebrauch rasch abgekiihlt wird. Da
keramische Massen schlechte Wirmeleiter sind, so kann es hierbei
sehr wohl vorkommen, daB die Glasur schon viel stirker abgekiihlt
ist, als das Innere eines dicken Scherbens, und sich daber auch schon
viel stirker zusammengezogen hat als dieser. Die natiirliche Folge
der hierdurch entstehenden, voriibergehenden Spannungen
sind Risse in der Glasur oder im Scherben, die auch bei vollkommen
gleichen Ausdehnungskoeffizienten auftreten konnen. Ist die Glasur
jedoch geniigend elastisch, um die voriibergehende Spannung aus-
zuhalten, und sind Zug- und Druckfestigkeiten geniigend groB, um
die auftretende Beanspruchung zu iiberwinden, so kann man —
bei sonst guten Eigenschaften — von einem besseren Zusammen-
passen von Masse und Glasur sprechen, als bei vollkommener Uber-
einstimmung der Ausdehnungskoeffizienten beider Materialien und
geringeren Elastizititen, Zug- und Druckfestigkeiten. DaB eine
Glasur, je nach der Zusammensetzung, einen ganz verschiedenen
Elastizititsgrad haben kann, diirfte schon dadurch erwiesen sein,
daB wanche Glasuren einen groBen Spielraum in der Scherben-
zusammensetzung zulassen, ohne Haarrisse zu bekommen, wihrend
dieselben bei anderen Glasuren schon bei der geringsten Massen-
anderung auftreten.

Rieke und Steger?) haben genaue Messungen der Aus-
dehnungskoeffizienten von Porzellanmassen und Glasuren ausgefiihrt
und hierbei gefunden, daB bei ungefibr gleicher Ausdehnung Glasur-
risse nicht auftreten. Dagegen sind wir uns noch vollkommen im
unklaren dariiber, in welchen Grenzen die Elastizitat der Glasuren

) Tostmann, Uber die Bedvutung des Ausdehnungs-
koeffizienten. Sprechsaal 1910, 623; Keram. Rundschau 1910, 298.
Uber den EinfluB der Borsiure auf die Eigenschaften der Glasuren.
Keram. Rundschau 1911, 221.

) Rieke und Steger, Uber den EinfluB des Tonerde-
Kieselsgureverhiltnisses auf das Verhalten von Porzellanglasuren.
Sprechsaal 1915, 381.
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schwanken kann, und wie ihre verschiedenen Bestandteile auf den
Elastizititsgrad wirken, namentlich fehlen auch Untersuchungen
iiber den Zusammenhang von Ausdehnungskoeffizienten, Elastizi-
tit, Zug- und Druckfestigkeit. Eine wie grofe Bedeutung diesen
Umstinden zuzusprechen ist, geht aus der Schilderung der Span-
nungen hervor, die bei unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten
durch die Elastizitit der Koérper ausgeglichen wird.

Mayer und Ha vas?8) schildern, da8 dic Ausdehnungsver-
mégen von Eisenblech und Email um 25—309%, voneinander ab-
weichen; trotz dieser recht hohen Unterschiede der Ausdehnungs-
koeffizienten sind die technischen Emaillen gegen Temperatur-
schwankungen nicht iibermiBig empfindlich, und Mayer und
Havas haben durch Messungen nachgewiesen, daB die Grund-
emaillen sehr elastische Eigenschaften besitzen miissen, Trotz
dieser Elastizitit entstehen durch die abweichenden Ausdehnungs-
koeffizienten auBerordentlich starke Spannungen, die es erklir-
lich machen, daB so hiufig emaillierte Gegenstinde, ohne #&uBere
Beeinflussung zu erfahren, springen und Risse bckommen. Mayer
und H a v a s veranschaulichen die Spannungen, die zwischen Eisen
und Emaille bestehen, durch folgenden lehrreichen Versuch. Sie
iiberziehen eine nur auf einer Seite emaillierte Platte mit Paraffin,
und zwar derart, daB die nicht emaillierte Seite frei bleibt, behandeln
sodann die Platte mit konzentrierter Salzsiure und losen dadurch
das Eisen langsam weg. Im Augenblick, wo die Emaille durch die
Siure an einer Stelle freigelegt wird, lost sich die Spannung, die vor-
her zwischen Eisen und Emaille bestanden hat, und die Emaille
zerspringt mit erheblichem Geriéusch in kleinere Stiicke.

Die vorhandenen exakten Messungen der Ausdehnungskoeffi-
zienten durch Rieke und Steger, iiber welche schon berichtet
wurde, bestimmen einen der zahlreichen Faktoren der Zusammen-
gehorigkeit von Masse und Glasur. Da diese Kenntnis jedoch nicht
geniigt, die iibrigen Bedingungen, wie bereits ausgefiihrt, die Gleich-
heit der Ausdehnungskoeffizienten vielmehr illusorisch machen
koénnen, und die Gesamtheit der theoretisch als notwendig erkannten
Messungen, vor allem die Bestimmungen der Elastizititen, Druck-
und Zugfestigkeiten noch nicht ausgefiihrt sind, wurden fiir die
industriellen Zwecke mannigfache, praktische Betriebsmethoden
ausgearbeitet, die lediglich beabsichtigen, der Qualitatsfabrikation
zu dienen.

So fithrt Dorfner?) aus:

»Von #uBerst groBem EinfluB auf die Giite eines Porzellans,
also auf die Festigkeit des Scherbens und vor allem auf die groBe
Widerstandsfahigkeit gegen raschen Temperaturwechsel, diirften
dann weiter die mehr oder minder groBen Spannungen sein, die
zwischen Glasur und Scherben aufzutreten vermogen. Diese Eigen-
schaften weisen aber Porzellane in um so hdherem MaBe auf, je
besser die Glasur zum Scherben paBt.‘

Dorfner gibt sodann die Zusammensetzung der technischen
Masse der Konigl. Porzellan-Manufaktur in Berlin nach einer Analyse
Segers!®) an und fiihrt aus, daB diese Porzellane, abgeschen
von einemn ziemlich hohen Tonerdegehalt, der aber keineswegs un-
normal ist, keine auBergewéhnliche Zusammensetzung zeigen. Trotz-
dem ist besonders von dem Porzellan der Berliner Manufaktur be-
kannt, daB es sich durch groBe Widerstandsfihigkeit gegen raschen
Temperaturwechsel auszeichnet. Der Grund hierfiir diirfte haupt-
séchlich darin liegen, dafl es durch jahrelanges Probieren gelungen
ist, eine zum Scherben vorziiglich passende Glasur zu finden. So
einfach es nun auch ist, zu priifen, ob eine Porzellanglasur rissefrei
auf dem Scherben haftet, ob sie bei einer gewiinschten Temperatur
zu streng- oder zu leichtfliissig ist, so sind in der Praxis doch keinerlei
Anhaltspunkte bekannt, die eine rasche und miihelose Beurteilung
gestatten, ob eine beliebige Glasur zu einem beliebigen Scherben
auch wirklich im strengsten Sinne gut paBt. Wohl wurde versucht,
den Ausdehnungskoeffizienten sowohl von der Glasur, als auch
vom Scherben zu messen. Aber das Verfahren ist aus verschiedenen
Griinden in der Praxis nicht durchfiihrbar, ganz abgesehen davon,
daf das Ergebnis nicht den gehegten Erwartungen entsprechen
diirfte.

Dorfner hat nun gefunden, daB beim Brennen zylinder-
formiger Probekérper von 5cm Durchmesser und 10 cm Hohe,

8) Mayer und Havas, Ausdehnungskoeffizient des Emails
und chemische Zusammensetzung, Sprechaaal 1911, 188.
%) Dorfner, Gutes Porzellan. Sprechsasl 1914, 524.
1) 0,126 FeO
0,084 MgO 4,27 AlO,. 18,41 SiO,
0,790 K,0

die zur Hilfte glasiert waren, in auffilliger Weise die glasierte Halfte
in manchen Fillen einc bedeutend geringere Schwindung aufwies,
als dic unglasierte Hilfte. Der Unterschied in der Schwindung soll
so groB gewesen sein, dafl die betreffenden D o r f n e r schen Probe-
zylinder mehr oder minder stark zur Senkrechten verzogen wurden.

Auf Grund seiner geschilderten Versuche glaubt Dorfner
nun annehmen zu diirfen, daB der Unterschied in der Schwindung
um 8o geringer ist, je mehr die Gare des Scherbens und dic Gare
der Glasur iibereinstimmen. Er meint: Je frither die Glasur im Ver-
hiltnis zur Garbrandtemperatur der Masse schmilzt, also in den
leichtfliissigen Zustand iibergeht, in desto gréBerem MaBe wird dic
Schwindung des Scherbens aufgehalten. Als Folge vermutet er,
daB um so gréBerc Spannungen zwischen Glasur und Scherben auf-
treten, die wiederum auf die Giite des Porzellans, vor allem in bezug
auf seine Widerstandsfihigkeit gegen raschen Temperaturwechsel,
von groBem EinfluB sein sollen.

Diese Versuche Dorfners wurden mit besonderer Sorgfalt
im industriellen Betrieb und im Laboratorium der Porzellanfabrik
Rosenthal in Selb nachgepriift!!). Hierbei erzielte man von Dorf -
n e r abweichende Ergebnisse, und durch eingehende Untersuchungen
wurde festgestellt, daB das beschriebene Verfahren den Erwartungen
Dorfners nicht entspricht und sich zur industriellen Betriebs-
iberwachung nicht eignet, weil es den Anforderungen eines Priifungs-
verfahrens fiir das vollkommene Zusammenpassen von Massen
und Glasuren nicht geniigt. Denn es 148t Massen und Glasuren als
tadellos zusammengehérig erscheinen, die es in Wirklichkeit nicht
sind, und die auch strengeter Priifung nicht standhalten.

Wir benutzen zundchst die iibliche Priifung durch normales
Glasieren und Brennen des Scherbens zur Untersuchung des Spiegels,
der Farbe und der Transparenz von Masse und Glasur. Daneben wird
als stindige Betriebsiiberwachung auf folgende einfache Art ge-
priift, ob Masse und Glasur in der notwendigen Weise zusammen-
passen: In einem Becher oder in einer Schale wird eine gréBere
Menge Glasur eingeschmolzen, so da8 ein dicker Glasurkuchen ent-
steht. Springt der Becher beim Erkalten oder nachher, oder bekommt
der Glasurschmelzkuchen im Innern des Bechers Risse, so passen
Masse und Glasur fiir unsere Anspriiche nicht zusammen; bleiben
beide Teile vollkommen heil und unversehrt, so ist damit der Beweis
des tadellosen Zusammenpassens erbracht.

Bereits Se g e r beschreibt die Entstehung von Haarrissen beim
Steingut auch zuniéchst immer an den starkeren Glasurlagen, und
Mayer und Havas geben fir die Empfindlichkeit dickerer
Emailschichten ein deutliches Beispiel. Sie schildern einen Versuch,
bei dem ein und dasselbe Email, diinn auf Eisenblech aufgetragen
und auf 250° erbitzt, abgeschreckt werden konnte, ohne zu springen,
daB dagegen die Glasur bei dickem {Uberzug schon beim Abschrecken
bei 160° absprang.

Kraze und Popoff berichten in einer Untersuchung iiber
die Einwirkung von Metalloxyden auf Bleiglasuren?), da8 eine
Glasur, in der iiblichen Stirke aufgetragen, rissefrei blieb, in 2 mm
dicker Schicht aber Haarrisse zeigte. Diese Erscheinung ist all-
gemein bekannt, und die Zahl der Beispiele hierfiir kénnte beliebig
vermehrt werden, ein Zeichen, daB in der Keramik noch auBerordent-
lich hiaufig mit Massen und Glasuren gearbeitet wird, deren Zusam-
menpassen nicht als vollkommen zu bezeichnen ist.

Glasur. und Masserisse entstehen bekanntlich durch die Auf-
lésung von inneren und zwischen beiden Bestandteilen bestchcnden
Spannungen, deren Ursache man in der Verschiedenheit der Aus-
dehnungskoeffizienten, mangelnder Elastizitdt und Zugfestigkeit
sucht. Eine klare Darstellung iiber die Entstehung innerer Span-
nungen bei Glisern geben Winkelmann und Schott):

» Wihren deinige Glaser, wenn sie hoch erwiirmt sind, schon durch
einen schwachen kalten Luftzug in Gefahr geraten, konnen anderc
viel stéirkeren plotzlichen Abkiihlungen ausgesetzt werden, ohne daf3
ein Zerspringen zu befiirchten wire. Hat vorher spannungsfreies
Glas nichit an allen Stellen seiner Oberfliche und seines Innern dic
gleiche Temperatur, so treten Spannungen auf, welche, wenn sic
ein gewisses Maf8 iiberschreiten, eine Zertriimmerung des Glases zur
Folge haben. Diese Spannungen sind sowohl Druck- als auch Zug-
spannungen; fiir die vorlicgende Frage kommen aber nur die letz-

1) Singer, Uber die Zusammengehorigkeit keramischer
Massen und Glasuren. Vortrag, gehalten in der Sitzung der tech-
nisch-wissenschaftlichen Abteilung des Verbandes keramischer Ge-
werke am 15/6. 1917 zu Berlin, Sonderabdruck, heransgegeben
durch die Porzellanfabrik Ph. Rosenthal & Co. A.-G. Abt. C in Selb,

13) Sprechsaal 1911, 278.

1) Ann. der Physik und Chemie 51, 731 [1894].
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teren in Betracht. Denn da die Druckfestigkeit der Gléiser immer
betrichtlich groBer als die Zugfestigkeit ist, so wird der zulissige
Grenzwert fiir die letztere frither erreicht und bedingt schon ein
Zerreiflen, wenn der tatsichlich vorhandene Druck noch weit von
dem zuldssigen Maximalwert entfernt ist. Es wird daher ein Glas
eine plétzliche Temperaturverdnderung an seiner Oberfliche nicht
aushalten, wenn durch diese Anderung infolge der thermischen
Ausdehnung cine Zugspannung (bezogen auf die Querschnittseinheit)
veranlaBt wird, welche die Zugfestigkeit erreicht. Die vorliegende
Betrachtung gilt unter den gemachten Voraussetzungen speziell
fiir den Fall, daBl das Glas eine plstzliche Abkiihlung an seiner Ober-
flache erfihrt. Es bildet sich dann an der Oberfliche eine Zugspan-
nung aus, die mit wachsender Zeit abnimmt. Wird umgekehrt ein
Glas an seiner Oberfliche plotzlich erwirmt, so tritt an der Ober-
fliche eine Druckspannung ein, die Zugspannungen im Innern des
Glages zur Folge hat. Die letzteren verteilen sich auf gréBere Quer-
schnitte und werden deshalb leichter ausgehalten. Daraus folgt,
daB e¢ein Glas unter sonst gleichen Umatdnden
viel besserpldtzliche Erwéarmungen alsplodtz-
Jiche Abkithlungen vertriagt® (Schlus folgt.)

Der EinfluB des Krieges auf den kiinstlichen
Schutz des Holzes.

Dr,-Ing. F. Morr.
(Eingeg. 5./9, 1018,)

Der kiinstliche Schutz des Holzes hat im Verlaufe des Krieges
eine Reihe auBerordentlich einschneidender Umwandlungen durch-
gemacht. Um diese richtig verstehen zu kénnen, ist es nétig, sich
einen kurzen Uberblick iiber den Stand der Industrie vor dem Kriege
zu verschaffen. Von den mehr als 1000 in Patentschriften und
sonstigen Literaturquellen zu findenden Holzschutzverfahren sind
bei den deutschen Verwaltungen im wesentlichen nur finf, und
wenn man einige schon vor lingerer Zcit verlassene Verfahren
einbezieht, etwa acht in groBerem Umfange benutzt worden. Heute
noch in Gebrauch sind die vier klassischen gegen 1840 in die Technik
eingefiihrten Verfahren, und zwar:

1. Die Imprignierung mit Teerdl (nach Bethell) im ge-
schlossenen Zylinder mit Druck. Eine neue aus dem Anfang dieses
Jabrhunderts stammende Abinderung sind die Sparverfahren,
d. b. Verfahren mit beschrinkter Aufnahme von Teerél in das Holz,
von denen am bekanntesten die Verfahren von Rtiping und Guide
Riutgers sind.

2. Die Imprignierung mit Sublimatldsung im offenen Bassin
(nach K yan).

3. Die Imprignierung mit Zinkchloridlosung im Zylinder unter
Druck (nach Burnett).

4. Die Imprignierung mit Kupfervitriol nach dem Verfuhren
der Saftverdringung oder Filtration (Durchpressung der Lésung
in der Stammrichtung) (nach Boucherie).

5. Die Imprhgnierung mit Fluornatrium, am bekanntesten ge-
wordenr durch die von Wolman eingefiihrten Salzmischungen
aur Impriignierung von Grubenhélzern.

6. In Osterreich wird viel impragniert mit einer Mischung von
Teerél und Chlorzinkldsung bzw. mit aufeinanderfolgenden Ein-
pressungen dieser Stoffe,

Heoute nicht mehr gebriiuchlieh ist die Imprignierung mit Zink-
sulfat und mit ,holzessigsaurem* Eisen.

Am schwersten wurden durch den Krieg die Impriignierungen
mit Teerdl und mit Sublimat betroffen, Beide Stoffe werden von
der Heeresverwaltung dringend benttigt, das Teerd] als Heizbl und
Treibsl fir Motoren, das Sublimat flir sanitire Zwecke. Nachdem
die auf den Impriignierwerken vorhandenen Bestinde einmal aufge-
braucht worden sind, ist wihrend des Krieges eine Neubeschaffung
oder Freigabe von der Heeresverwaltung kaum zu erwarten, so
daB fiirr die Kriegsdauer diese Verfahren ganz ausgeschaltet sind,

Da in Deutschland wenigstens Chlorzink uud Kupfervitriol schon
seit langen Jahren von den Behorden nicht mehr angewendet wur-
den, weil ihre Verwendung gegentiber der der erstgenannten Stoffe
wirtschaftlich ungiinstiger war, da zudem die Beschaffung beider
Salze whhrend des Krieges ebenfalls groBen Schwierigkeiten begegnet,
s0 konnten sie als Ersatz fiir Teersl und Sublimat nicht herangezogen
werden. Es ist zwar auf Zinkchlorid in der ersten Zeit der Knapp-
heit hingewiesen worden, und es wire vielleicht auch moglich ge-
wesen, einen einigermaBen groBen Vorrat davon fiir die Impriig.
nierung freizustellen. Aber sofort nachdem dieser Plan bekannt

wurde, haben sich Kriegslieferanten in der iblichen Weise der Sache
bemichtigt und die Preise ins ungemessene hochgetrieben. Heute
sind beide, Kupfervitriol und Zinkchlorid, vom Markte verschwunden.

Als letzter bewdhrter Stoff kam das Natriumfluorid in Frage.
Andere Fluoride sind in Deutschland nur in geringem Umfange
erprobt worden, begegnen im tibrigen jetzt im Kriege denselben
Schwierigkeiten wie das Natriumsalz. Seine Herstellung ohne
Schwefelsdure, die angestrebt wurde, hat sich in der Praxis nicht
verwirklichen lassen, und da Schwefelsiurc zu den dringend von
der Heeresverwaltung benotigten Chemikalien gehért, so mufl auch
die Herstelling von Natriumfluorid fiilr Impriignierzwecke einge-
stellt oder fast bis zur Einstellung cingeschrinkt werden. Da von
den zahlreichen ,,Ersatzstoffen‘‘ auch nicht einer wirkliche Erprobung
durchgemacht und nennenswerte Erfolge aufgewiesen hat, so heiBt
das Ergebnis der bisherigen Betrachtung, dal zurzeit die Imprag-
nierung von Holz fiir die Staatsverwaltungen (und die Privatindustrie
muf dem ganz folgen) fast ginzlich ruht. Wo Werke aus der Frie-
denszeit oder dem Anfang des Krieges noch Bestiinde an Imprig-
nierstoffen haben, wird vielleicht mit diesen in sehr starken Ver-
diinnungen noch imprigniert, doch kann man diese Arbeit kaum
als der Friedensarbeit ebenbiirtiyg anschen. Eine Wiederaufnahme
der Imprignierung im technisch richtigen Sinne des Wortes ist
kaum vor Friedensschlull zu erwarten.

Man kann sehr gespannt auf die Weiterentwicklung der Imprag-
njerung nach diesem Zeitpunkt sein. Zwar hat die Kriegszeit keinc
irgendwie bedeutsamen Neuecrungen und Patente gebracht, aber
die wirtschaftlichcn Umwilzungen sind derart groB, daB sie unweiger-
lich dio Imptrignierungsindustrie auf das stirkste beeinflussen. Am
meisten wird, wie es bisher scheint, das Teersl botroffen werden.
Infolge einer starken Propaganda fiir seine Benutzung als Motoren-
treibsl, welche schon einige Jahre vor dem Kriege begaun, hat sich
diese Verwendung des Oles in so gewaltiger Weise gesteigert, daf
durch sie fast die ganzen verfiigbaren Bestdnde in Anspruch ge-
nommen werden. Als Imprigniermittel wird das Tcerdl voraus-
sichtlich nur fiir Wasserbauzwecke und allenfalls noch fiir Buchen-
schwellen, fiir welche andere Stoffe weniger geeignet sind, weiter
verwendet werden. Wie sich die Weitcrentwicklung der Kyani.
sierung, d. i. Imprignierung mit Sublimat, gestalten wird, ist eben-
falls noch nicht sicher zu sagen. Die italienischen Gruben sind nahezu
erschopft. Die spanischen Quecksilberwerke in Almaden werden
von dem Londoner Bankhause Rotschild kontrolliert. Die &ster-
reichischen Gruben in Idria sind an der Grenze ihrer Leistungsfshig-
keit angelangt. Dagegen sind secit etwa 10 Jahren im Uralgebiet
in RuBland Gruben gedffnet worden, welohe bisher immer steigende
Ertriige gegeben haben. Wird es gelingen, diese fiir uns dienstbar
zu machen? Durch Einfithrung der Imprignierung mit Sublimat-
losungen unter Druck diirften sich diesem Verfahren weiter neue
Wege 6ffnen. Fiir Masten wird es nach dem Kriege wahrscheinlich
von allergroter Bedeutung werden.

Die Imprignierung mit Natriumfluorid ist von der Beschaffung
von Schwefelsiure zur Herstellung des Salzes abhiéingig. Bisher deutet
nichts darauf hin, daB hicrin nach dem Kriege weitere Schwierig-
keiten bestehen werden, da die gegenwirtigen nur durch den starken
Verbrauch der Sdure fiir voriibergehendo Heereszwecke hervorge-
rufen worden sind. Es ist sicher anzunehmen, daf} die Freigabe der
Schwefelsdure eine auBerordentliche Steigerung der Erzeugung
an Natriumfluorid zur Folge haben wird, und daB auch die Imprag-
nierung mit diesem Salze sich in gleichem MaBstabe vermehren wird.
Die bekannten giinstigen Ergebnisse des Salzes bei der Imprignie-
rung von Grubenstempeln, welche in wenigen Jahren einen in der
Technik fast einzigartigen Aufschwung der Grubenholzimpragniorung
bewirkt haben, haben auch auf die Benutzung diescs Verfahrens
zur Imprignierung von Masten EinfluBl gehabt, und es laBt sich als
sicher annehmen, daB die ,,Wolm anschen Salzgemische, die
in der Hauptsache aus Natriumfluorid bestehen, nach dem Kriege
in der Imprégnierung der Maste fiir Uberlandlinien eine gro8e Rolle
spielen werden.

Da mit der allgemeinen Verteuerung aller Waron auch die Holz.-
preise stark gestiegen sind, und damit die Frage der moghchst langen
Erhaltung des verbauten Holzes nur um so brennender geworden ist,
8o wird die Imprégnierung bei den 6konomischen Ma3nahmen der
Ubergangszeit eine groBe Rolle spielen. Die Verfahren, welche infolge
geniigenden Angebotes an Imprégniersalzen fir den GroBbetrieb
in Betracht kommen, namlich Sublimat und Fluornatrinm, werden
eine auBerordentliche Zunahme erfahren. Allerdings werden die
Werke sich beizeiten auf die vollstindig verdnderten wirtschaft-
lichen Verhaltnisse cinstellen miissen. [A. 110}
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schen Patentinhabern in Frankreich wohl ohne weiteres zugute
kommen. Immerhin erscheint es aber moglich, daB dort an Kampf-
bestimmungen gedacht wird, zu deren Bekdmpfung das erwidhnte
Druckmittel niitzlich scin wiirde. In England?®) denkt man ebenfalls
an eine allgemeine Verlingerung der Patentdauer, auBerdem aber
scheint man dort die bisher schon mbgliche Verlingerung in ein-
selnen Sonderfillen erleichtern zu wollen, und gerade in bezug auf
England dfirfte es wichtig sein, dafiir zu sorgen, daB alle derartigen
Erleichterungen auch Deutschland zugute kommen. Auch in diesem
Sinne erscheint die Schaffung eines solchen Druckmittels gegeniiber
dem Auslande wertvoll.

Zu beachten ist allerdings, daB die Verlingerung an sich den
Schutzinhabern nicht allzuviel nutzen wiirde, wenn damit nicht
auch zugleich ein Wegfall der Gebiihren fiir die Kriegszeit oder die
Anrechnung bereits bezahlter Gebiihren auf die dem Krieg folgende
Zeit verbunden widre. Wollte man etwa die Patentdauer beispiels-
weise auf 20 Jahre verlingern und die Gebiihren fiir das 16. bis
20. Jahr cnteprechend der jetzt zu Recht bestehenden Skala jihrlich
um 50 M. weiter steigern, so wiirde voraussichtlich darin eine solche
Belastung der meisten Schutzrechte liegen, daB den Schutzinhabern
damit sehr wenig gedient wire. Dies gilt besonders auch fiir solche
Schutzrechte, fiir die die Gebiihren gestundet worden sind, denn
dicse Gebithren miSten dann zwecks Aufrechterhaltung der Patente
alle auf einmal nachgezahlt werden. Schaltet man dagegen die
Kriegsjahre einfach aus und berechnet das Alter und damit die
Gebithren fiir das Patent einfach unter Fortlassung dicser zweck-
miBig auf volle Jahre abzurundenden Zecit, so wird der Schutz-
inhaber in dieser Beziehung in dieselbe Lage versetzt, als wenn er
durch den Krieg fiberhaupt nicht in der Ausnutzung seiner Schutz-
rechte beeintrachtigt worden wire. Hierfiir gibt es bereits einen
Vorgang, wenn auch bisher nur in Finnland. Dort hat der Senat
am 11. Juni 1918 beschlossen, zugunsten auslindischer Patent-
inhaber, denen wihrend der Kriegszeit die Einzahlung von Patent-
gebilthren verboten war, die Zeit, wihrend dcren dieses Verbot in
Kraft war, von der Patentdauer abzuziehen, Gebiihren fiir diese
Zeit nicht zu erheben und die Giiltigkeit des Patents entsprechend
zu verlingern.

Ich stelle folgende Leitsitze zur Erdrterung:

1. Die Schutzdauer der deutschen Patente und Gebrauchs-
muster, auch der wihrend des Krieges erloschenen, wird in der
Weise verlingert, dafl die Kriegsdauer unter Abrundung auf volle
Jahre auf die gesetzliche Schutzdauer nicht in Anrechnung gebracht
wird.

2. Fiir die Kriegsdauer sind Gebithren nicht zu zahlen. Die
spiter zu zahlenden Gebiihren richten sich in ihrer Héhe nach dem
Lebensalter des Patents, welches sich crgibt, wenn die Kriegsdauer
von seinem wirklichen Lebensalter abgezogen wird.

3. Wibrend des Krieges gezahlte Gebithren sind auf die Zeit
nach dem Kriege anzurechnen.

4. Innerhalb einer bestimmten Frist nach dem Kriege kann
gegen die Verlingerung eines Schutzrechts Einspruch erhoben wer-
den, wenn dicses Schutzrecht wihrend des Krieges nachweislich
hat ausgenutzt werden kénnen.

5. Auslindischen Schutzinhabern wird die Verlingerung nur
gewlhrt, wenn in ihrem Lande deutschen Schutzinhabern eine ent-
sprechende Verlingerung gewhhrt wird. [A. 145.]

Uber Rosenthalporzellan fiir chemische und
technische Zwecke.
Von Dr. Ing. FELIX SINGER, Selb.

(Vortrag, gehalten auf der Hauptversammlung des Vereins deutscher Chemiker
in Cassel am 28./9. 1918 in der gemeinsamen Sitzung simtlicher Facbgruppen.)

(Fortsetzung statt SchluB v. 8. 224.)
Die Auslésung der geschilderten inneren Spannungen erfolgt
groftenteils durch auBere gesteigerte Beanspruchungen, wie Zer-
storungen der Oberflichenspannung durch Ritzen, durch Auf-
schmelzen von Aufglasurfarben, durch plstzlichen Temperaturwech-
sel, sowie durch starke elektrische Beanspruchung. Eine noch

gréBere und dauernde Beanspruchung ist die Verbindung von dicken

Glasur- und Masseschichten miteinander, denn neben den von
Winkelmann und Sehott ausfithrlich angegebenen Griinden
fiir Glas, die auch voll und ganz fiir Glasuren gelten, sind bei der Ver-
bindung von Massen mit Glasuren noch folgende Umstdnde zu be-

1) Fritze, a.4.0

achten: Der Gesamtwert der Ausdehnung bei der Erhitzung oder
der Zusammenzichung beim Abkiihlen ist der Dicke der Glasur-
schicht direkt proportional. Je sproder die beiden Korper daher sind,
um 8o genauer miissen die beiden Ausdehnungskoeffizienten mit-
einander iibereinatimmen, um die Verbindung der gwei Stoffe un-
zertriimmert zu erhalten. Sowohl Masse, als auch Glasur sind nun
bis zu einem gewissen Grade elastisch und erméglichen daher auch
Verbindungen zweier Bestandteile, deren Ausdehnungskoeffizienten
nicht vollkommen #bereinstimmen. Die Grepze des tadellosen
Haftens aufeinander bei abweichendem Ausdchnungsvermdgen wird
durch den Elastizititsgrad bestimmt.

Ein diinner Glasfaden oder ein dilnner Glasstab ist biegsam
und nimmt, wenn der Biegungsdruck zu wirken aufhdrt, seine ur-
spriingliche Form wieder an, wihrend ein dickerer Stab aus dem glei-
chen Stoff eine &hnlich weitgehende Form#nderung nicht auszuhal-
ten vermag, da die elastische Verlingerung eines Korpers zu seinem
Querschnitt im ungekehrten Verhiltnis steht. Da diinne und dicke
Glasurschichten sich gleichartig verhalten, wie die geschilderten
Glasstiibe verschiedenen Querschnitts, stellt der beschriebene Glasu-
einschmelzversuch auch in dieser Hinsicht eine auBerordentliche Be-
anspruchung der Stoffe vor.

Hierbei bleibt ununtersucht, ob die Hauptbeanspruchung euf
dem Gebiet der Ausdehnung, der Biegungs. oder Druckfestigkeit,
der Elastizitit oder bei Uberschreitung der Elastizitiitsgrenze, der
Zugfestigkeit, liegt. Alle diese Beanspruchungen wirken bei der
geschilderten Betriebsiiberwachung auf das Porzellan, wobei die
Einzelbeanspruchungen in verschiedenen Fillen sich abweichend
zusammensetzen werden. Ist der Widerstand des Porzellans gegen
die Summe dieser Beanspruchungen so gro8, daB die Schmelzprobe
dem Bruch widersteht, so hat man eine Masse und eine Glasur vor
gich, die so gut iibereinstimmen, daB asie im allgemeinen allen an sie
gerichteten Anforderungen geniigen werden, vorausgesetzt, daf
sic auch sonst die tiblichen Anspriiche an gutes Porzellan befriedigen.
Vor allem ist die Schmelzkuchenprobe ein Beweis, daf die verwen-
dete Glasur bei richtiger Handhabung und geniigend hohem Brand
auch nach geraumer Zeit nicht glasurrissig wird. Auch diese Glasur
mufB aber auf dem gleichen Scherben haarrissig werden, wenn sie
nicht geniigend gar gebrannt ist, denn wie Cou peau ) nach-
gewiesen hat, wird der Ausdehnungskocffizient von Glasuren mit
ihrer Gare erheblich kleiner und iiberschreitet im ungaren Zustand
die von Rieke und Steger gezogeno Grenze der Glasurrisse-
freiheit,

Besondere Bedeutung besitzt die vollkommene Zusammen-
gehorigkeit von Masse und Glasur bei Porzellanen, die plotzlichem
Temperaturwechsel ausgesetzt sind, wie Kochgeschirr und chemischo
Geriite fiir Laboratorien und Industrie. Die plotzliche Ausdehnung
und Zusammenzichung durch rasches Erhitzen und Abkiihlen ruft
so groBe Spannungen zwischen den beiden festverbundenen Be-
standteilen hervor, daB nur die beste Ubcreinstimmung von Masse
und Glasur das Ausdauern dieser Beanspruchung gewikrleistet.
Hicr hat sich nun gezeigt, daB Massen und Glasuren, die durch die
Schmelzkuchenprobe ihre Zusammengehorigkeit erwicsen hatten,
bei sonst guten Eigenschaften, die héchste Temperaturwechsel-
beanspruchung aushalten. Laboratoriumsschalen und Schmeclz-
tiegel konnen ohne weiteres auf die freie Flamme gesetzt werden,
Kochgeschirr wird in gleicher Weise am offcnen Herd benutzt. Ls
ist sogar moglich, an einzelnen Stellen von Porzellantiegeln mit dem
Knallgasgeblise Lécher in die Wandung zu schmelzen und Rohre
anzusetzen. Das glasartige Erschmelzen von Porzcllan und das
Anblasen dieses erschmolzenen Glases an Porzellan bedingten frei-
lich eine vollkommene Ubereinstimmung der Ausdehnungskocffi-
zienten von Masse, Glasur und von aus beiden erschmolzenem Glas,
sowie sdmtlicher Zwischenstufen. Die Durchfithrung dieser Versuche
ist mit dem Rosenthalporzellan gegliickt.

Bisher wurden fiir Laboratoriumszwecke Abdampfschalen be-
vorzugt, die am Boden, der Stelle der plétzlichen Erhitzung, un-
glasiert waren, (obwohl diese unglasierten Flachen auch ihre Nach-
teile hatten), weil die GefaBc mit glasiertem Boden bei raschem An-
heizen hiufig sprangen, in Auslésung der plotzlich entstandenen
Spannung zwischen Masse und Glasur. Bei vélliger Ubereinstim-
mung beider Bestandteile, wie beim Rosenthalporzellan, konnte
diesor Ubelstand Giberall dort beseitigt werden, wo voll glasierte
Bdden von Vorteil sind, ohne da88 dadurch die Giite der Ware litt.

M) Etude sur la dilatation des pétes ceramiques. Bulletin de
la Soc. d’Encouragement 1898.

L 1ad
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Auch fiir elektrisch beanspruchte Porzellane besitzt dus gute
Zusammenpassen von Masse und Glasur auBerordentlich grofie Be-
deutung. Massen und Glasuren, welche die Schmelzkuchenprobe
gut bestanden haben, bewahren sich hier orheblich besser, als sclche,
deren Zusammengehdrigkeit nur nach der D o r f n e r schen Zylinder-
priifung erwiesen wurde. Massen und Glasuren, dic nach dicser Zy-
linderprobe oft sehr gut zusammengehdrig erschienen, haben sich
h#ufig, unter sonst gleichen Voraussetzungen, fiir durch Temperatur-
wecheel beanspruchte Geriite gar nicht bewiihrt, und in diesen Fallen
wurde nachgewiesen. daB sie die Schmelzkuchenprobe nicht aus-
hielten.

Bei der Ausfilhrung dieses Kontrollversuches ist zu beachten,
daB bei verschiedener Abkiihlungsdauer geschmolzener Glaser
und Glasuren innere Spannungsunterschiede in der geschmolzenen
Masse entstehen, und daB die Gréfe des Ausdehnungskoeffizienten
auch dirckt von der Dauer des Erkaltens abhéngt. Da, wie beim
Hartglas, die Oberflichenspannung ebenfalls durch die Art des
Kithlvorgangs bedingt wird, und dadurch auch verschiedene Harten,
Zug-, Druck- und Bicgungsfestigkeiten sowie wechselnde Elasti-
zititenr hervorgerufen werden, sind auch diese Umstdnde bei der
Schmelzkuchenprobe zu beriicksichtigen. Praktisch wird diesen
Forderungen Geniige geleistet, wenn die Priifungsstiicke allen Einzel-
verhdltnissen der Fabrikation vollauf entsprechen und sowohl
direkt vor dem Feuerkasten an der heiBesten Stelle des Ofens aus-
halten, wie in der Mitte, oben und unten, sowic am Eingang des
Ofens usw. Masse und Glasur miissen zusammenpassen, gleichgiiltig,
ob der Probekorper gedreht, gequetscht, gegossen oder gestanzt ist.
Mit der Dicke der Priifungskérper, Becher usw., oder eines dieser
beiden Teile wiichst auch dio GréBe der gegenseitigen und inneren
Beanspruchungen. Fiir die praktischen Fabrikationsverhiltnisse
geniigen Vereinigungen der {iblichen Scherbenstiirken von 1—20 mm
mit Glasurschichten von 10—60 mm.

Auf Grund dieser Betriebskontrolle war es uns méglich, Labora-
toriumsporzellane auszuarbeiten, die den héchsten Anspriichen ge-
niigen, und deren Qualitit wohl bereits allgemein bekannt ist; auch
haben wir hierdurch die stets gleichblcibende Giite unserer Fabrikate
sichergestellt.

Auch andere Priifungsverfahren, dic dem Vergleich ver-
schiedener Sorten von Spezialporzellanen dienen, haben {berein-
stimmend die gleich guten und erfreulichen Ergebnisse gezeitigt.
Besonders charakteristisch ist dies bei einer Priifung auf Temperatur-
wechselbestindigkeit, die dem H arkor tschen Verfahren nach-
gebildet wurde. Harkort!®) benutzte als praktische Betriebs-
kontrolle zur Priifung des Zusammenpassens von Steingutmassen
nnd Glasuren und der Neigung der letzteren, bald oder nach geraumer
Zeit haarrissig zu werden, ein Verfahren des plotzlichen Abschreckens
in kaltem Wasser der auf bestimmte Temperaturen erhitzten Stiicke.
Die Harkortschen Versuche und ihre Kontrolle ergaben, daB
Glasuren um so widerstandsfihiger gegen HaarriBbildung sind, je
hohere Abschrecktemperatur notwendig ist, um sie im Versuchs-
verfalren rissig zu machen. Har ko rt hat festgestellt, daBl Stein-
gutglasuren dauernd haarrissefrei bleiben, wenn sie den Abschreck-
versuch von 200° in 20° kaltes Wasser gut iiberdauern. Eine hohere
Abschrecktemperatur hilt er fiir Steingut nicht fiir notwendig.
Anders liegen die Verhiltnisse beim Porzellan, fiir das die Har -
kortsche Abschreckmethode gewisse Anpassungsverinderungen
erfahren muB. Sowohl das Laboratoriumsporzellan Marke ,,Rosen-
thal*, als auch die entsprecchenden Gerdte der ,,Berliner Kgl. Por-
zellan-Manufaktur verdindern sich sowohl beim Abschrecken von
200°, als auch bei nahe dariiber liegenden Temperaturen uicht,
vrst beim Erhitzen auf 290° und rasch folgender Abkithlung in kal-
tem Waaser treten bei einzelnen Stiicken beider Marken Spriinge auf,
die bei noch hoherer Abschrecktemperatur zahlreicher werden. Im

15) Transactions of the American Ceramic Bociety 15, 368—372
[1813]; Sprechsaal 1914, 443.

Gegensatz zu Steingut handelt es sich hier aber nicht um Glasur-
risse, sondern um ein Springen des gesamten Scherbens, bei dein
Masse und Glasur unveriindert verbunden bleiben. Beide Porzellane
verhalten sich hierbei gleich giinstig. Bei den Porzellansorten zeigte
sich gleichmaBig, daB die Stiicke aus gleicher Masse um so tempera-
turwechselbestindiger sind, je mehr sie sich der Kugelform nihern.
Die Temperaturwechselbestdndigkeit von Porzellanen ist daher
nicht als einhcitlich feststchender Faktor jeder Spezialmasse zu er-
mitteln, sondern nur im relativen Vergleich verschiedener Sorten
gleicher Form feststellbar. Jc weiter sich die Stiicke von der Kugel-
form entfernen, jo schlanker und spitzer die gepriiften Schmelz-
tiegel sind, um so groBer ist die Bruchzahl bei gleicher Abschreckungs-
temperatur der Versuchsetiicke.

Die exakten Untersuchungen wurden von Dr. Marckwald
ausgefiihrt18),

Sehr eingehende Untersuchungen iiber die Temperaturwechsel-
bestiindigkeit des Rosenthalporzellans im Vergleich mit anderen
Erzcugnissen, speziell dem der Berliner Kgl. Porzellan-Manufaktur,
hat auch Dr. H. Hirsch im Chemischen Laboratorium fiir Ton-
industrie in Berlin ausgefiihrt. Die einzelnen Priifungsresultate sind
bereits veroffentlicht!?),

Die Siurcbestindigkeit der Glasuren von Laboratoriumsporzel-
lanen ist im allgemeinen gut und um so besser, je hoher die Sili-
cierungsstufe der Glasur und parallel damit der Tonerdegehalt geht.
Die Vergleichsversuche der Rosenthal- und der Berliner Glasur
hat Dr. H. Hirsch im Chemischen Laboratorium fiir Tonindustrie
in Berlin exakt durchgefiihrt, indem er gleiche Schalen nach Fest-
stellung ihves Gewichtes mit einer Sauremischung, bestehend aus:

65 Teilen Wasser,

25 » konzentrierter Schwefelsiure, spez. Gew. 1,84,

10 ,, Salpetersiure, spez. Gew. 1,40
in gleicher Weise auf frcier Flamme erhitzte, bis die zuriickgeblicbene
Schwefelsiure stark rauchte. Alsdann wurde die Erhitzung unter-
brochen, die Siure ausgegossen, dafiir neues Gemisch eingefiillt, und
die Einwirkung wiederholt. Im ganzen wurden 10 solche Behand-
lungen vorgenommen. Dabei erlitten beide Porzellansorten weder
einen Gewichtsverlust, noch eine #uBerlich erkennbare Beeinflussung
der Glasur. Bei einer zweiten Versuchsreihe wurde in die Schalen
konzentrierte Schwefelsiure eingefiillt und auf freier Flamme je
2 Stunden lang erhitzt. Eine An#tzung der Glasur trat in keinem
Fall ein, auch nicht bei 10maliger Wiederholung des gleichen Ver-
suchs. Hierbei betragen die Gewichtsverluste der Berliner und der
Rosenthalschalen in gleicher Weise 0 bis 0,05 g bei einem Gesamt-
gewicht von rund 180 g. Die Gewichtsverluste wachsen auch nicht

bei weiterer 10maliger Wiederholung des Siureangriffsversuchss).
(Schlug folgt.)

16) Schlesisches Laboratorium fiir Tonindustrie Dr.-Ing. Felix
Singer in Bunzlau. Die Versuchszahlen ergeben die folgende Zu-
samunienstellung:

Temperatur Temperatur

ganz Sprilnge Summe

d. Erhitzung d. Wassers geblieben zeigten
Rosenthal ¢ 101/3 . . 290° 20° 75 25 100
Berlin 0,768/0 . . . . 290° 20° 85 35 100
Rosenthal ¢ 102/2 . . 320° 20° 52 48 100
Berlin 0,776/0 . . . . 320° 20° 48 52 100

17) Sonderabdruck der Porzellanfabrik Ph. Rosenthal & Co.
A.-G. in Selb.

18) Hirsch faBt seine Untersuchungsergebnisse folgender-
mafen zusammen: ,,Die Schalen widerstanden sowohl beim Einzel-
als auch beim Dauerversuch Siure- und Alkaliangriffen, d. h. der
Zustand der Glasur blieb befriedigend und der beobachtete Material-
verlust ohne praktische Bedeutung. Diese Ermittlungen und der
Vergleich mit den entsprechenden Porzellangeriiten anderer Her-
kunft lehren also, daB das Spezialporzellan fiir chemische und
technische Zwecke der Porzellanfabrik Ph. Rosenthal & Co. A.-G.
in Selb den besten im Handel befindlichen technischen Porzellan-
geriten durchweg gleichwertig ist und sie in einigen Beziehungen
sogar iibertrifft.

Verlag von O tt o 8 pamer, Leipzig. — Verantwortlicher Redakteur Prof. Dr. R a 8 5 o w, Leipzig. — Spamersche Buchdruckeref in Leipzig.
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Ober eine neue Methode, die allotrope Umwand-
lung des Nickels zu bestimmen.,

Von Prof. Dr. JXNECKR.
(Eingeg. 28./8, 1918.)

Nach neueren Untersuchungen gibt es unter den chemischen
Stoffen eine viel gréBere Anzahl, die in allotropen Modifikationen
vorkommen, als man frither meinte. Die Allotropie ist bekanatlich
cine Eigenschaft chemischer Stoffe, in verschiedenen Formen vor-
zukommen, die sich charakteristisch voneinander unterscheiden.
Die Unterschiede kdnnen sehr augenfillig sein, wie beim Phosphor,
Kohlenstoff, Quecksilberjodid, sie kdnnen aber auch nur durch
feine physikalisch-chemische MeBmethoden nachweisbar sein. Unter
den Metallen gibt es nach den neueren Forschungen cbenfalls eine
groBere Anzahl, die in mehr als einer Form auftreten. Schon linger
bekannt ist es, daBB auch Eisen und Nickel hierzu gehtren. Die ver-
schicdenen Modifikationen des Eisens besitzen bekanntlich in ver-
schiedenem MaBe die Fihigkeit, mit Kohlenstoff zusammen aufzu-
treten, und man kann sagen, daB unsere gesamte technische Welt
ein anderes Aussehen besiBe, wenn nicht Eisen diese verschiedenen
allotropen Modifikationen hitte. Auch von Nickel kennt man schon
seit langer Zeit zwei verschiedene Formen.

Die von mir benutzte Untersuchungsmethode sollte daza dienen,
an einer Reihe von Metallen die maglicherweise bei ihnen auftreten.
den Modifikationsinderungen nachzuweisen und die Methode zu-
niéchst an dem bekannten Nickel zu priifen. Es ist bekannt, dafl
der Ubergang einer Modifikation in eine andere an eine bestimmte
Temperatur gekniipft ist, derart, daB sich hier gewisse physikalische
oder chemische Eigenschaften andern. Die Anderung erfolgt haufig
sprunghaft, in' anderen Fillen mehr oder weniger kontinuierlich.
Die Methoden, die man bisher benutzte, um solche Anderungen fest-
zustellen, sind sehr vielseitig. Auch beim Nickel konnte in ver-
schiedener Art die Umwandlung der einen in die andere Modifi-
kation nachgewiesen werden. Am augenfilligsten ist die Anderung
des Magnetismus des Nickels, indem bei einer Temperatur von etwa
350° das vorher stark magnetische Nickel fast véllig unmagnetisier-
bar wird, eine Eigenschaft, die ja auch bekanntlich das Eisen zeigt.
Auch verschiedene elektrische Gro8en deuten auf die Modifikations-
#inderung bei 350 ° hin, 8o der elektrische Widerstand oder die Thermo-
elektrizitit von Thermoelementen aus Nickel und einem anderen
Metall. Auch die bekannte Methode, durch Abkiihlungskurven die
Umwandlung zu bestimmen, flihrt zom Ziel, wenn man mit einer
grofen Menge Nickel arbeitet. Die Anderung dieserphysikalischen
GroBe mit der Temperatur ist am besten bildlich wiederzugeben.
Man erkennt dann, wie die magnetischen Eigenschaften sich sprung-
haft &ndern, wie aber auch die anderen GrBen bei etwa 350° eine
gowisse Unstetigkeit aufweisen. Optisch 1aBt sich die Modifikations-
#nderung offenbar nicht bestimmen, das Nickel zeigt anscheinend
in beiden Modifikationen die gleiche Krystallform. Durch Messung
der Lingen&nderung von Nickel ist bisher mit Sicherheit eine Modi-
fikationsinderung des Nickels nicht nachgewiesen worden. Die
von mir benutzte Methode bezweckte, durch sehr genaue Lingen-
&nderung dieses festzustellen.

Besorders neuere Untersuchungen haben gezeigt, daB die Uber-
filhrung einer Mcdifikation in eine andere bei allotropen Korpern
sechr stark von der Erhitzungsgeschwindigkeit abhingig ist, nur
bei auferordentlich langsamem Erwirmen ist es haufig méglich,
eine diskontinuierliche Anderung der untersuchten Eigenschaft zu
finden. Die von mir benutzte Methode machte es moglich, die Lin-
geniinderung fiir verschiedene Temperaturen in kurzen oder auch
beliebig langen Zeitintervallen nachzuweisen. Zu diesem Zweck
wurde eine Druckpresse benutzt, die es erlaubte, den Druck fest-
zuhalten. Sie wird gewdhlich im Bauingenieur-Laboratorium der
technischen Hochschule benutzt, um Druck- oder Zugversuche
auszufithren, wenn es sich um relative geringe Krifte (bis 3000 kg)
handelt. Der zu untersuchende Kérper wird zwischen zwei Druck-
platten gestellt, von denen die untere durch eine Kurbel mit ent.
sprechender Riemen- und Zahnradiibertragang gehoben werden
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kann. Der Druck {ibertragt sich durch doppelte Hebeliibertragung
und bewirkt, daB ein schweres Pendelgewicht seitlich gehoben wird.
Der Druck, der auf den Korper ausgefibt wird, 18t sich an einem
Zifferblatt ablesen. Diese Ablesung ist gleichzeitig ein MaB dafiir,
wie stark die obere Druckplatte sich bewegt. Die Bewegung ist
nur eine HuBerst geringe, eine volle Umdrehung des Zeigers ent-
spricht weniger als 2 mm, Da auf dem Zifferblatt bequem noch der
1/3000-Teil genau geschiitzt werden kann, so ist die Genauigkeit, mit
der die Bewegung der oberen Druckplatte gemessen werden kann,
groBer als 7/;000 mm. Bei meinen Versuchen nun wurde der zu
untersuchende Nickelzylinder zwischen die Druckplatten gestellt
indem die untere Druckplatte unbeweglich festgestellt wurde. Der
Nickelzylinder war umgeben von einem elektrischen Ofen. Bei einer
Erwirmung mufite also eine Bewegung der oberen Druckplatte
eintreten, die auf dem Zifferblatt abgelescn werden konnte. Der
Nickelzylinder befand sich gwischen zwei dicken Kohlenstiben in
dem kleinen elektrischen Ofen. Bei dem Versuch erwirmen sich
diese naturgemi8 auch mit, da aber jhre Erwirmung, wie durch Ver-
suche festgestellt wurde, eine gleichmaBige ist, sind die beobach-
teten Unstetigkeiten allein auf das Nickel zuréickzufiihren. Die
Temperaturmessung geschiecht durch ein Thermoelement Gold.
Konstantan, das mit Hilfe der Schmelzpunkte von Glaubersalz,
Zinn, Wismut, Zink und Cadmium, sowie der Siedepunkte von Al-
kohol, Wasser und Anilin genau geeicht war. Mit diesem Apparat
wurde eine Reihe von Versuchen ausgefiihrt, die graphisch dar-
gestellt wurden. Man erkennt aus den Kurven, daB in allen
Fillen eine Richtungsandenmg stattfindet. Oberhalb und unter.
halb einer Temperatur, die in der Nihe von 350° liegt, hat man
genaue gerade Linien, deren Neigung sich gwar nur wenig, aber
doch deutlich unterscheidet. Bei dem Ubergang der einen Modifi-
kation in die andere ist also in diceem Falle keine sprunghafte
Anderung zu beobachten. Es wurde jeweilig nur eine Beobachtung
taglich gemacht und alsdann die Temperatur geiéndert. Die Um-
wandlungstemperatur von 350° wurde mehrfach nach oben und
unten iiberschritten. Die gefundenen Zahlen zeigen deutlich, da
sie sich in einem Bilde zu gzwei Geraden zusammenfassen lassen.
Bei etwa 350° zeigt die Figur eine sprunghafte Anderung an.
Die Neigung der Geraden, die fiir die hohere Temperatur gilt, ist
groBer als die fiir die niedrigere Temperatur. Der Sprung, der
zwischen 347° und 356° liegt, betriigt etwa 0,01 mm. Da der be.
nutzte Nickelzylinder 45 cm hoch ist, so wiirde demnach ein
Nickelstab von etwa 5 m Linge bei der Umwandlung von Nia in
Nif eine sprunghafte Anderung von 1 mm erfahren. Der Dauerver-
such sollte noch weiter fortgesetzt werden, es wurde jedoch fest-
gestellt, daB beim Erwirmen auf etwa 500° trotz des geringen
Druckes eine bleibende Anderung der Linge des Nickelzylinders
eintrat, so daB also der Versuch nicht weiter fortgesetzt werden
konnte.

Die angegebenen Untersuchungen zeigen also, daB3 die benutzte
Methode tatsichlich gut dazu dienen kann, allotrope Modifikations-
#inderungen von Metallen zu bestimmen, besonders dadurch, daB es
maglich ist, sehr langsam zu arbeiten. Hoffentlich wird es sich bald
ermdglichen lassen, die gemachten Versuche auch an anderen Me-
tallen, deren Modifikationsinderungen noch nicht sicher nachge-
wiesen &ind, gu priifen. [A. 147.]

Uber Rosenthalporzellan fiir chemische und
technische Zwecke.

Von Dr. Ing. FELIX SiNexg, Selb,

gortng. gohalten auf der Hauptversammiung des Vereins deutsocher Chemiker
Csssel am 28./9. 1918 in der gemeinsamen Sitzung simtlicher Fachgruppen.)

(Schlus v, B, 228,)
Schwieriger gestaltet sich die Priifung der Glasuren auf Alkali-
bestiindigkeit, weil es bisher noch keine Vergleichamethode hierffir
gab. Wihrend die beschriebenen Siureverdampfversuche sehr gut
tibereinstimmende Resultate ergaben, zeigten die analogen Alkali-
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eindampfprilifungen sehr groBe Abweichungen untereinander, Ver-
schiedentlich war die Rosenthalglasur erheblich widerstandsfahiger
als die Berliner Glasur, gelegentlich erhielt man aber auch die um-
gekehrten Resultate. Da auch eine und dieselbe Glasur bei verschie-
denen Versuchen voneinander abweichende Resultate ergab, muf
man annehmen, daB der Alkaliangriff vollkoicmen von der Schnel-
ligkeit des Erhitzens abhingt. Da erfahrungsgemaB beim Erhitzen
suf dem Wasserbado eine bestimmte Temperatur auch nicht ein-
gehalten werden kann, hat Marekwald folgende Priifungs-
methode zur Anwendung gebracht: Die gleich grofen und auch
annihernd gleich schweren Abdampfschalen wurden vollkommen
in 10% ige Natronlauge eingetaucht und unter' RickfluB gleich-
mafig 24 Stunden erhitzt. Hierbei hatten bei einem gleichen Ge-
sarytgewichte von rund 180 g die Berliner Schalen Gewichtsverluste
zwischen 1,66 und 2,13g, und die Rosenthalschalen von 1,18 bis
1,92g. Bei 24 stiindiger Benutzung von 20% iger Natronlauge be-
trigt der Gewichtsverlust der Rosenthalschalen 4,00 g, withrend
die Berliner Schalen 3,98 g an Gewicht verloren. Die Versuchs-
ergebnisse sind daher als annihernd gleich zu bewerten, und die
Glasurwiderstandsfihigkeit beider Marken ist gleichwertig.
Wihrend also die Widerstandefihigkeit von guten Hartporzellan.
glasuren gegen chemische Roagenzien schr betrichtlich und erheb-
lich besser war als dicjenige von Glas, besal dicses Material Lishor

Fig. 1.

trotzdem noch eine schr weitgehende Verbreitung und Benutzung
in ohemischen Laboratorien, weil es sich infolge seines niedrigen
Erwcichungs- und Schmelzpunktes verhiltnisméBig leicht zur Her-
stellung von Laboratoriumsapparaten aller Art benutzen liSt
Porzellan wurde bisher nicht in gleicher Weise wverarbeitet, obwohl
die hierfiir benotigte hohere Schmelztemperatur wesentliche Schwie-
rigkeiten nicht bereiten wiirde. Dagegen war bisher die Kombination
von Porzellan und Glas nicht méglich. Wir haben nun festgestellt,
daB Pcrzellan sich zu Glas erschmelzen und wie dieses in allgemein
glastechnischer Weise verarbeiten liBt, wenn Masse und Glasur in
ihren Ausdehnungskoeffizienten, Elastizititen, Druck- und Zug-
festigkeiten tadellos {ibercinstimmen, und alle Zwischenstufen
gwischen dem Ausgangsporzellan und dem schlieBlich hicraus er-
schmolzenen Glas die gleich giinstigen Eigenschaften besitzen. Da
unser Laboratoriumsporzellan diesen Anforderungen geniigt, a8t
es sich, bei entsprechender Beriicksichtigung eeines hohen Schmelz.
punktes: S.-K. 32 = 1710°, wie Glas verarbeiten. Porzellanrshren
lassen sich biegen, schmelzen, blasen, aneinandersetzen; in einzelne
Stiicke lassen sich Locher schmelzen, Rohren ansetzen usw. Dieses
Verfahren der Heratellung von Laboratoriumsapparaten aus Porzel-
lan durch Zusammenschmelzen einzelner Teile hat bisher erst ge-
ringe Verbreitung gefunden, immerhin war es uns bereits verschiedent-
lich mdglich, scinen praktischen Wert zu erweisen und Apparate her-
gustellen, fiir die die Anwendung von Glas nicht mdglich war. GroBere
Bedeutung vermochten wir unserem Verfahren fiir einen Spezial.
zweck zu geben. Der auBerordentliche Kriegsverbrauch an Spreng-
stoffen aller Art brachte eine Verschiebung in der Benutzung der
Sprengstoffe mit sich. Zahlreiche Bergwerkc gingen dazu iiber,
mit fliissiger Luft zu sprengen. Fiir die Verwendung und den Trans-
port von fliissiger Luft ist es nun bekanntlich von groftem Wert,

sogewandte Chemie.

GefiBe yu besitzen, in denen die flissige Luft m&glichat wenig der
Verdunstung durch die von aulen eindringende Wirme ausgesetat
ist. Um dies zu erreichen, wurden von Weinhold und von
D e war doppelwandige versilberte GlasgeftBe cingefiihrt, bei denen
der Zwischenraum zwischen den Glaswinden zur vollstandigen
Wirnmeisolierung evakuiert wird. Solche GlasgefiBe bewahren die
fliissige Luft in der Tat sehr lange vor der Verdunstung, aber sie
sind naturgem@B sehr gerbrechlich, weshalb man bei der Hantierung
tuBerst vorsichtig umgehen und die Berfihrung mit harten Gegen.
stinden sowie das Eindringen von Sandkdrnern und &hnlichen das
Glas ritzenden Stoffteilen sorgfiltig vermeiden muB. Dazu vertragen
sie den mit dom Ein- oder AusgieBen der fliissigen Luft verbundenen
jahen Temperaturwechsel meist nur kurze Zeit, und man mu8 auch
bei den besten GlasgefiBien die fliissige Luft sehr behutsam einfithren,
um ein Zerspringen zu vermeiden. Aber auch bei sorgfiltigster
Beachtung aller VorschriftsmaBregeln kommen doch h#ufig unlieb-
same Uberraschungen vor, dadurch, daB solche GlasgefiBe ohne
jeden sichtbaren AnlaB bei ruhigem Stehen plstzlich durch die Aus-
l6sung innerer Spannungen mit groSer Heftigkeit zerspringen, wobei
die umherfliegenden Glassplitter eine erhebliche Gefahr bedeuten.

Wegen dieser ungiinstigen Eigenschaften der GlasgefiBe ist man
dazu iibergegangen, doppelwandige GefiBe aus Metall einzufiihren1?),
die gegen mechanische Einwirkungen sehr sicher gind, chemisch je-
doch auBerordentlich leichter angegriffen werden als Glas; speziell
von oxydierenden Stoffen, wie Qzon oder Stickoxyden, die man oft
mit Hilfe der flissigen Luft darstellt oder verdichtet. Fiir viele
Zwecke, denen die fliissige Luft dient, kommt diese Angreifbarkeit

freilich nicht schéidlich in Betracht, und ffir diese Fille knnn man
die Einfithrung der metallenen Behilter als einen grofien Fortsohritt
in der Verwendbarkeit der fliissigen Luft bezeichnen,

Der hauptstichlichste Nachteil der Metall- vor den GlasgefiBen
ist die geringere Wirmeisolierfdhigkeit der MetallgefiBle und die
dadurch bedingte erhebliech gréBere Verdampfung von fliissiger
Luft in denselben, was bei der ausgesprochenen Fihigkeit der Metalle,
die Wiirme zu leiten, nicht wundernehmen kann. Um diesen Fehler
nach Mdglichkeit zu beheben, werden MetallgefaBe mit moglichst
engem Hals hergestellt. Hierdurch wird die Isolierfihigkeit zwar
gehoben, aber die Enghalsigkeit dieser GefaBe ist fiir die Einfiillung
fliissiger Luft und bei anderen Manipulationen recht unpraktisch.
Zudem sind die Metallwandungen nicht absolut dicht, sondern die
Luft diffundiert durch die Materialien in das evakuierte Innere der
CefiBe und verschlechtert dadurch ihre Isolierfihigkeit so sehr,
daB MetallgefaBe von Zeit zu Zeit stets aufs neue luftleer gepumpt
werden miissen. Diese Evakuationsperiode wurde verlingert durch
Einfiihrung von Absorptionskohle in das Innere der MetallgefiBe.

Alle diess Umstédnde und der durch den Krieg verursachte
Metallmangel veranlaBite uns, das zur Verfiigung stehende Spezial-
porzellan fiir chemische Zwecke zur Herstellung von Dewargefifien
auns Porzellan zu benutzen. Gleichzeitig und unabhiéngig von uns
hat die Konigliche Porzellan-Manufaktur in Berlin analoge Gefio
konstruiert, und unsere gemeinsame Weciterarbeit hat der Kriegs-
industrie die notwendigen Gefifle endgiiltig geschaffen ).

Aus Porzellan lassen sich doppelwandige, innen luftleere Gefae
in beliebigen, dem Material ,,Porzellan® angepaBten Dimensionen

19) Patente He yland t der Firma Maschinen- und Apparate-
Fabrik A. R. Ahrendt & Co., Berlin.
%) D. R. P. Nr. 305 330.
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herstellen, Thre Wandstirke ist geniigend groB, um ihre sichere
Handhabung su gewihrleisten und eine leichte Zerbrechlichkeit wie
beim Glas auszuschlieSen. Der absolut gesinterte und dichte Scherben
des Porzellans und die ihn #iberzichende glasartige Glasurschicht
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Stunden.

Porzellantauchgefi8 Rosenthal, H3he 858 cm, Durchmesser 10,9 cm, Gesamt-
inhalt 8,000 1. Versohlu8: durchlochte Asbestplatte. T = 25°,

sichern eine konstante Luftleere der einmal evakuicrten Doppel-
méntel, Die spiegelglatte Glasuroberfliche wird in gleicher Weise
wie bei den fritheren Glasgefifien mit einem vollkommenen Silber-
spicgel iiberzogen, der die kurzwelligen Wirmestrablen reflektiert.

Versuch IL
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Stunden.

PorsellantauchgefiB Rosenthal, Hdhe 458 cm, Durchmesser 10,9 cm, Gesamt-
inhalt 8,0901. Verschlu8: Korkstopfen mit Gasablejtungsrohr. T = 19°

Den Spezialzwecken dienend, werden unsere Dewargefifle aus
Porzellan in zwei Grundformen und verschiedenen Abmessungen
hergestellt. Einmal in Flaschenform, als Aufbewahrungs- und Trans-
portgefaB fir flissige Luft; zweitens in Form einseitig geschlossener

Versuch IIL

Der Anschaulichkeit halber sind die Versuchsergebniess neben-
stehend zeichnerisch dargestellt, indem die Zeit nach Stunden als
Abszissen und die jeweils noch vorhandenen Liter fliissiger Luft als
Ordinaten aufgetragen werden. Die Geschwindigkeit der Verdunstung
ergibt sich aus dem Neigungswinkel der Kurve gur Abazissenachse.
Je groBer dieser Winkel ist, je schneller sich also die Kurve der
Abszisse nihert, um so schneller findet die Verdunstung der fliissigen
Luft statt, um so weniger brauchbar ist ein Gefd zur Aufbewahrung
der fliissigen Luft. Je kleiner der Neigungswinkel, jo mehr sich dem-
gemiB die Kurve der Parallelen zur Abszissenachse nihert, um so
langsamer verdampft die Luft, und um so brauchbarer ist das be-
treffende GefiB zur Aufbewahrung der fliissigen Luft.

Der Vergleich von I und II lehrt zundchst, daB bei demselben
TauchgefsB die Art der oberen Bedeckung keinen sehr wesentlichen
EinfluB auf die Geschwindigkeit der Verdunstung austibt, und daf
auch hier der Unterschied in der Auflentemperatur sich nur zu An-
fang geltend macht, indem bei 25° zun#ichst etwas mehr Luft ver-
dampft als bei 19°. Sobald das Gefil die Temperatur der fliissigen
Luft angenommen hat, spielt die AuBentemperatur keine beachtens-
werte Rolle mehr,

MiBt man die Zahl der Stunden, die vergehen, bis die Menge der
fliissigen Luft von 21 auf 11 abgenommen hat, so betrigt diess
fiir I = 17 Stunden, fiir II = 18 Stunden. Dieser Unterschied
von 1 Stunde wird also durch die bessere Bedeckung bei IT und durch
die niedrigere AuBSentemperatur bewirkt. NaturgemiB wird die
Verdunstung verlangsamt, wenn man das Verhiltnis von Ober.
fliche zu Inhalt verkleinert. Dies wird erreicht, wenn man bei
gegebener Gestalt der GefiBe diesen grbBere Dimensionen gibt.
Mit anderen Worten: Man arbeitet 6konomischer mit groSen, Ge-
fiBen als mit kleinen. Dies zeigt Versuch IIl im Vergleich mit I.

Hier betrigt die Zeit fiir die Abnahme von 21 fliissiger Luf
auf 11 = 21 Stunden, wihrend bei I dieso Zeit sich auf 17 Stunden
belief.

In groSen GefaBen verliert man also weniger Luft durch Ver-
dunstung als in gleichgeformten kleineren.

Um die PorzellangefiBe mit den demselben Zweck dienenden
MetallgefiBlen zu vergleichen, wurden 2 MetallgefaBe gleichzeitig
mit II beobachtet.

Es ergibt sich, daB bei IV die Zoit fiir die Abnahme von 21 flis-
siger Luft auf 11= 5,7 Stunden, bei V = 4 Stunden ist (s. S. 232),
withrend sie bei II = 18 Stunden war.

In MetallgefiBan verdunstet demnach die fliissige Luft erheblich
rascher, als in solchen aus Porzellan bei dhnlicher Gestalt, fast
gleichen Dimensionen und derselben Art der Warmeisolierung.

DaB zwei duBerlich gleiche und von derselben Firma hergestellte
MetallgefiBe wic die hier gebrauchten in Versuch IV u. V einen nicht
unbetrichtlichen Unterschied hinsichtlich der Erhaltungsfihigkeit
fiir fllissige Luft zeigen, ist nicht auffallend, da bekanntlich auch

bei sorgfiltigster Arbeit Verschieden-
heiten der Warmeisolierungsvorrich-

tang nicht vermicden werden kénnen.
Um einen Vergleich mit Glasge-

fiflen zu stellen, wurde ein von der

Deutschen Dewarflaschen-Gesellschaft
Berlin gefertigtes GlasgefsB heran-

gezogen, das &hnliche Form und an-

nahernd vergleichbare Dimensionen
besaB, wie das in Versuch III die-

]

nende Porzellangefil3.

Es ergibt sich, daB allerdings ein
Glasgefi die flilssige Luft besser hilt

t—-_] als ein PorzcllangefiB, was dem ein-

2 & 6 8 10 12 16

Stunden.

Porzellantanchgef38 Rosenthal, Hthe 40,4 cm, Durchmesser 17,6 cm, Gesamt-
inhalt 9,800 ) Verschlus durohlochte Asbestplatte. T = 25°,

Zylinder, als sogenannte ,,Tauchgefile*, die dem Eintauchen der
Kohlepatronen in die fliissige Luft vor dem Sprengen dienen. Ge-
eignete Schutzhiillen erleichtern die Beférderung und Handhabung
der GefiBle im Gebrauch. (Vgl. Fig. 2 u. 3.)

Die Isolierfihigkeit unserer Dewargefife aus Porzellan wurde
durch eingehende exakte Versuche, spezicll im Vergleich mit ent-
sprechenden Glas- und MetallgefiBen von Professor Hofmann
im anorganisch-chemischen Laboratorium der Kgl. Technischen
Hochschule zu Berlin festgestellt.

18 20 22 24 26 28 30 32 34 3G 33 40 42 L& 46 48 50 52

gangs Gesagten vollkommen ent-
spricht, aber der Unterschied ist nicht
schr bedeutend, wie der Vergleich der
Stundenzahl fiir die Abnahme der
fliissigen Luft von 21 auf 11 zeigt.
Dieser betrigt fiir das PorzellangefiB 17 Stunden, fiir das Glas-
gefd8 21 Stunden.

Die Porzellangefafe halten demnach die flissige Luft zwar nicht
ganz 8o gut wie entsprechende Glasgefile, aber sie sind ungleich
gicherer in der Handhabung; denn sie vertragen schnelles Ein- und
AusgicBen der flilssigen Luft sowie mechanische Einfliisse, wic StoB
oder Berilhrung mit ritzenden harten Gegenstinden, ungleich viel
besser als die Glasgefiile und sind gegeniiber chemischen Einfliissen
sowohl den GlasgefaBen als euch den MetallgefiBen iiberlegen.

1
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Die Vorteile der PorzellangeféaBe vor den Glas- und MetallgefsiBen
hat ihnen wihrend des Krieges die allergriBte Verbreitung verschafft,
vorliufig vor allem fiir Sprengungen in Bergwerkep und an der
Front. Da die Sprengmethode mit fliissiger Luft infolge ihrer groBen
Vorziige zweifellos auch nach dem Kriege weitere Verbreitung finden
wird, besitzen die Porzellan-DewargefiBe auch fiir die Zukunft
groBe Bedeutung?!). Jedoch nicht nur auf dem Gebiete des Sprengens
mit fliissiger Luft verdienen die beschriebenen GefiBe Beachtung,
sondern in noch héherem Mafle in der chemischen Industrie, sowohl
fiir das Arbeiten mit fliissiger Luft und anderen komprimicrenden
Gasen, zur Kaltehaltung ganz allgemein, als auch fiir Wirmeisolier-
zwecke, die in der chemischen Industrie eine gleichbedeutende Rolle
spiclen. Fiir diesen Zweck werden auch in gréBeren Abmessungen
Porgellan-Dewargefiile hergestellt, deren Inhalt durch eingetauchte,
clektrische Heizkorper erwsrmt oder unter konstanter Temperatur
gehalten wird. Da ein Wirmeverlust durch Strahlung fast tiberhaupt
nicht eintritt, ist der Wirmeverbrauch ein minimaler, und, was hiufig
fiir die chcmische Industrie noch wichtiger sein diirfte, die Warme-
konstanz des Inhaltes die zuverlissigste.

Wahrend der Metallmangel der Kriegszeit die Schaffung der
PorzellangefiBe begiinstigte, bilden diese nun auch fiir die Zukunft
einen sehr erheblichen technischen Vorteil, der ihre dauernde Be-
nutzung gewahrleistet. Dic Porzellangefifle werden in gleicher Weise
wio Metall- und Glasgefifle evakuiert und wie die letzteren nach
erfolgtem Luftleerpumpen zugeschmolzen. Dieses Zuschmelzen
der Evakuationsrohrchen ist zurzeit die hauptsichlichste Verwendung
des Schmelzens von Porzellan zum Zwecke der Herstellung von
Apparaten und die Vereinigung von Porzellan und Glas. Dieser
Einzelfall veranschaulicht aber deutlich die auBerordentlich groBe
und allgemein praktische Bedeutung unseres neuen Verfahrens.

[A. 101.]

Katalytische Reduktion organischer Halogen-
verbindungen.

Von Prof. Dr. M. Busca.

(Vortrag, gohalten auf der Hauptversamm!lung des Vereins deutscher Chemiker
in Cassel am 28./0. 1818 In der Sitzuug der Fachgruppe fir organlsche Chemfe.)

Wie Busohund St 6 vel) vor einigen Jahren mitgeteilt haben,
1iBt sich organisch gebundenes Halogen durch katalytische Reduk-
tion mittels Palladium leicht ionisieren, so daB dieses Verfahren
zur quantitativen Bestimmung des Halogens verwertet werden konnte.
C. Kelber?) hat dann gezeigt, daB auch Nickel als Katalysator
verwandt werden kann, wihrendRosenmundundZetzsohe?d)
neuerdings den Wasserstoff nicht in geschlossenem GefiB zur Ein-
wirkung bringen, sondern ihn in lebhaftem Strom durch die zu redu.
zierende Ldsung leiten, wodurch die Apparatur eine Vcreinfachung
criibrt, auch die Anwendung héherer Temperatur ohne weiteres

31) Vgl. Dr. Eduard Moser, Berlin, Tauch- und Trans.

rtgefaBe fiir fliissige Luft. (Vertraulicher Sonderabdruck der
21tschnft fiir angewandte Chemie. 1918.)

1) Angew. Chem. 27, 1II, 432 [1914]; Ber. 49, 1063 [1916].

%) Ber. 50, 305 [1017].

3) Ber. 51, 578 [1018].

Versuch V.
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mdglich ist. Busoh und St & ve haben als Katalysator vorzugs-
weise auf Calciumcarbonat niedergeschlagenes Palladium benutzt.
Gelegentlich neuerer Versuche ergab sich nun die merkwiirdige
Tatsache, daB das von fritheren Arbeiten noch vorhandene Palla-
diumpriparat derart an Wirksamkeit eingebiit hatte, daB es nicht
mehr moglich war, eine Hydrogenisation zu Ende zu fiihren; noch
wuffallender aber war, daB auch frisch bercitete Proben von palla.
dinjertem Calciumecarbonat jetzt ihren Dienst versagten. Der Pro.
zeB kam vorzeitig zum Stehen, so daB nur ein Teil (1/;—*/,) des
Halogens aus der organischen Bindung geldst wurde. Nachdem
frither eine sehr groBe Anzahl von Halogenbestimmungen und zwar
zu verschiedenen Zeiten und von verschiedenen Mitarbeitern stets
mit gleich gutem Erfolg ausgefiihrt worden waren, kann man
gich des Eindrucke nicht erwehren, daB jetzt irgendwelche ,,In-
fektion** der Arbeitsriume vorliege. Diese Erscheinung, die ib-
rigens auch von anderer Seite schon beobachtet worden ist,
soll noch niher verfolgt werden. Bemerkt sei, daB unsere Pal-
ladiumpraparate bei dem Verfahren von Rosenmund und
Zetzsche ebenfalls versagten.

Der Vortragende hat nun dieKatalyse des Hydrazins
herangezogen und gefunden, daB der durch Palladium unter ge-
eigneten Bedingungen eingeleitete Zerfall des Hydrazins in Stick-
stoff und Wasserstoff sich fir den gedachten Zweck vortrefflich
verwerten 138t%), um so mehr, als hier nicht die gleiche Empfind-
lichkeit des Katalysators zu bestehen scheint. Gemeinschaftlich
mit Herrn M. Staritz hat der Vortragende dann eine Methode
zur quantitativen Bestimmung von organisch gebundenem Halo-
gen ausgearbeitet, die in Einfachheit und Schnelligkeit der Aus.
fithrung alle bisher bekannten Verfahren iibertrifft: etwa 0,2 g Sub-
stanz wird in Alkohol (40—50 ccm) gelost, 2 g palladiniert. Cal-
ciumcarbonat oder Bariumsulfat (19, ig) eingetragen, nun 2!/, cem
509, ige Kalilauge sowie 10 Tropfen Hydrazinhydrat hinzugefiigt
und die Fliissigkeit !/, Stunde am .RiickfluBkiihler zum Sieden
erhitzt. Alsdann lé8t man den groBeren Teil des Alkohols absie.
den, entfernt den Katalysator unter gutem Auswaschen und be.
stimmt in dem mit Wasser und Salpetersiure versetzten Filtrat
nach eincr der bekannten Methoden das Halogen.

Ist die bei der Reduktion entstandene organische Verbindung
in Wasser unléslich, so wird man vor der Fillung mit Silbernitrat
natiirlich fiir ihre Entfernung besorgt sein, gegebenenfalls auch der
Bildung organischer Silbersalze Riicksicht tragen.

Die Hydrogenisation erfolgt gewshnlich leicht und schnell, sie
war z. B. beim Brombenzol in 10 Minuten vollkommen beendet.

Da man nur sehr geringe Mengen Palladium braucht, so spielt
der hohe Preis des Metalls praktisch keine Rolle. Ferner kann das
palladinierte Calciumcarbonat auch nochmals zur Verwendung kom-
men, wofern man dafiir sorgt, daBl es gut ausgewaschen wird,
schlieBlich ist das Metall aus dem Préparat auch jederzeit leicht
zurlickzugewinnen.

Wie weit Elemente, die sich bei fritheren Versuchen als Kata-
lysatorgifte erwiesen, auch bei dem neuen Verfahren stérend wirken,
soll noch festgestellt werden. Ausfithrlicher Bericht wird dem-
néichst erscheinen. [A. 1586.]

¢) Wie Herr Geh. Rat Paal in Leipzig dem Vortr. kiirglich
mitteilte, hat er diese Methode mit gleichem Erfolg zu Reduktions.
zwecken benutzt.
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