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Quarzgut und Quarzglas.

Von Z. v. HiRSCHBERG, Berlin-Pankow.
(Eingeg. 28.10. 19:8)

Noch vor hundert Jahren wurde Quarz fiir unschmelzbar gehalten;
arst die Entdeckung des Knallguses mit seiner hohen Verbrennungs-
temperatur ermoglichte die Bearbeitung dieses hochwertigen Mate-
rials. Es war Gaudin, der es 1839 als erster unternahm, Quarz
vor der Knallgasflamme zu schmelzen und dann 80 Jahre spiter
Gautier, der die ersten Thermometer aus Quarzglas herstellte.

Die Fabrikation durchsichtiger Quarzglasgegenstinde ist
auch heute noch an mithselige Glasbléserarbeit bei der groSen Hitze
der Knallgasflamme gebunden. Im allgemeinen schliefit sich die Ver-
arbeitung an die Methoden der Glasindustrie an, ist aber wegen der
besonderen Eigenschaften des Ausgungsmaterials bedeutend schwie-
riger. Als Werkstoff fir Quarzglasgegenstinde kommt einzig und
allein Kristallisierter Quarz in Form von Bergkristall in Betracht.
Da beim Erhitzen auf etwa 750° entsprechend dem Ubergange von
a-Quarz in pf-Quarz Spriinge in zwei Richtungen auftrelen, ist es
schwer, ein véllig blasenireies Schmelzprodukt zu erzeugen. Ver-
fahren zur Vermeidung von Gas- und Lufteinschliissen sind einerseits
von Herschkowitsch, anderseits von W. C. Heraeus (D.R.P.
175 885) ausgearbeitet worden. Beide gehen darauf hinaus, moglichst
die Bildung von pg-Quarz zu verhindern, indem nach anfdnglichem
langsamem Erhitzen, bevor die Umwandlung eingetreten ist, die
Temperatur plétzlich bis zum Schmelzpunkt gesteigert wird. Als Ma-
terial fiir Schmelztiegel kommt neben dem kostbaren Iridium auch
Thorerde oder Zirkonoxyd in Betracht. Aus den verglasten Stiicken
werden nacb dem D.R.P. 172 466 durch Ausbohren oder Pressen mit
einem Stempel einseitig geschlossene Zylinder hergestellt, die dann
vor dem Gebllise weiter verarbeitet werden. Einen anderen Weg
beschreitet die Silica Syndicate Ltd. mit einem Verfahren,
welches 8ich an die Methode Verneuils zur Herstellung kiinst-
licher Korunde anschliefit. Ein diinnes Robr aus Bergkristall wird
unter stindigem Erhitzen ausgezogen und mit feinem Pulver des
gleichen Materials bestreut. Das durchsichtige Rohr wird dann eben-
falls vor dem Knallgasgebldse weiter verformt. Die angegebenen
Verfahren liefern glasartige, vdllig durchsichtige Produkte, ermog-
lichen aber nur die Herstellung kleinerer Gefifle, d. h. Rohre bis
héchstens 50 mm Durchmesser und Kolben bis zu 11 Inhalt. Der Preis
tiir diese Ware ist gemid der miihevollen Verarbeitung recht hoch.

Die zahlreichen Versuche, die zur Darstellung gréSerer Stiicke
mit geringem Anschaffungspreis unternommen wurden, gipfelten in
dem Verfahren der Englinder Hutton, Bottomley und Pa-
get. An Stelle des kostbaren Bergkristalls benutzten sie Quarzsand
als Ausgangsmaterial. Der Schmelzproze8 wird in einem elektrischen
Ofen ausgefiihrt, in welchem der Sand um einen als Widerstand
dienenden Graphitstab geschichtet ist. Nach erfolgter Schmelzung
wird der Widerstand aus dem um ihn geschmolzenen Quarz heraus-
gezogen, das noch plastische Rohr mit einer PreBluftleitung ver-
bunden, an seinem freien Ende zusammengequetscht und nach Ein-
stellen in eine entsprechende Form durch Aufblasen derselben villig
angepait. Die so erhaltenen Gefdfle sind undurchsichtig mit
silberiger, perlmutterartiger oder weiBerdurchscheinende1 Oberfléche,
besitzen aber mit Ausnahme der optischen Eigenschaften alle Vor-
ziige der aus reinem Bergkristall hergestellten Geridte. Nach dieser
Methode, die in England und Amerika von dem Thermal Syndi-
cate Ltd. und in Deutschland von der Deutsch-Englischen
Quarzschmelze G. m. b. H, der Tochiergesellschalt der Deut-
schen Ton- und Steinzeugwerke A.-G. und des Ther-
mal-Syndicates ausgefiihrt wird, ist es mdglich, auch grofie
Gegenstande, wie z. B. Rohre bis £00 mm Durchmesser und Gefiile bis
zu 100 1 Inhalt fabrikationsm#Big ohne Verwendung von Knallgas und
ohne miihselige Glasblaserarbeit herzustellen. Die Preise sind im Ver-
h#ltnis zu denen der Bergkristallgegenstinde sehr niedrig. Der fiir
diese Erzeugnisse geschiitzte Name ist ,,Vitreosil®.

Diejenige Eigenschaft, welche die Quarzgefifie vor allen andern
auszeichnet und sie geradezu unersetzlich macht, ist ihre groSe Un-
empfindlichkeit gegen schroflen Temperaturwechsel, die auf dem
auBerordentlich kleinen Ausdehnungskoeflizienten des geschmolzenen
Quarzes beruht. Dieser betrigt zwischen 0 und 1000° =59 X 10—
(Nach Callendar verringert sich die Ausdehnung oberhalb 1000 °*,
um bei 1200° in eine Zusammenziehung iiberzugehen.) Auf Rotglut
erhitzte Quarzgegenstdnde kann man ohne Schiidigung des M-terials
in fliissige Luft eintuuchen. — Quarz erweicht bei etwa 15500, der
eigentliche Schmelzpunkt liegt aber erst bei etwa 1700°. Demnach
gehdrt Quarz in die Reihe der feuerfesten Produkte; doch sind seiner
Verwendung in dieser Hinsicht Grenzen gesetzt. Bel lingerem Er-

hitzen auf Temperaturen oberhalb 1200° tritt durch die allmihliche
Umwandlung der amorphen Kieselsiure in Kristobalit Entglasung
unter gleichzeitiger Lockerung des Gefiiges ein. Da diese Zer-
storung nach Untersuchungen von Rieke und Endell erst bei
der Abkiihlung der erhitzten Gegenstinde auf etwa 230° vor sich
geht, 8o empfiehlt es sich, Geléfle, die wiederholt hoch erhitzt wer-
den miissen, nicht unter 230 ° abkiihlen zu lassen. Staub und chemisch
wirkende Stofle beschleunigen die Entglasung, ebenso auch hdufiger
Temperaturwechsel. Bei hoheren Temperaturen werden Quarzgefifie
auch durchldssig fiir Gase; Wasserstofl beginnt bei 1600° zu diffun-
dieren, Methan, Sticksioff und Sauerstoff bei 1300° Helium be-
reits bei 2C0° Die mittlere spezifische Wirme des Quarzes be-
trigt zwischen 1€0° und 1600° pnach Wietzel 0,1850—0,2777.
Die Wirmeleitung ist etwa 0,0026, die Schmelzwlirme etwa 3200 g-
Cal/Mol. Beim Schmelzen verliert Quarz die Doppelbrechung. Bre-
chungsindex: nD = 1,45848. Mittlere Dispersion: 0,00675. Disper-
sionsvermdgen: 0,01472. Relative Dispersion: 67,82. Fiir ultravio-
lette Strahlen ist Quarzglas durchldssig und zwar fiir Wellenlingen
oberhalb 193 uu.

Die Elastizitdtskonstante betrfigt 6970—7260 kg/qmm. Der Tor-
sionsmodul, der bei 15° 8,001 X 1012 Dyn/gmm betrégt, wird mit
steigender Temperatur geringer, bei 1060 ° verschwindet die Tor-
sionskraft beinahe ginzlich. — Kompressibilitat 1,825X10—8. Druck-
festigkeit nach Berndt: 19 800 kg/qmm. — Abhiingig von ihrer Gréfe
und Wandung halten Quarzrohre nach Dietericl Dampidrucke
bis 100 Atm. bei Temperaturen bis 8300° aus. Bei starkerem Er-
hitzen bis 1300 ®* widerstehen die Rohre (10 mm lichter Durchmesser,
0,7 Wandung) noch Drucken bis 3 Atm. (Berthelot).

Das spezifische Gewicht schwankt zwischen 2,20 (geschmolzener
Bergkristall) und 2,07 (Quarzgut), abhéingig von der Masse der ein-
geschlossenen Luft. Die Hiirte betrigt 223 kg/qmm, nach der
Mohrschen Skala: 7. Da geschmolzener Quarz beinahe ebenso
sprdde ist wie Glas, lassen sich Rohre kleineren Durchmessers (bis
etwa 10 mm) mit einer guten Feile oder Carborundscheibe ritzen
und nach dem Schnitt brechen.

Auf Grund der elektrischen Eigenschaften nimmt Quarz eine her-
vorragende Stellung als Isolator ein, besonders im Bereiche hdherer
Temperaturen, wo andere Materialien versagen. Folgende Zahlen,
welche sich au! Messungen des englischen Nationalen Physikalischen
Laboratoriums beziehen, mégen dieses veranschaulichen.

Widerstand in Megohm/em

Temperatar Geschm. Quarz | Glas Kalk-Soda J:r::‘:uf::;;rz: -
_ 150° tber 200000000 unter 100 I tber 18000000
800° etwa 20 ] — | etwa 0,01

Die Durchschlagfestigkeit von Quarzglas ist etwa 25000 Volt
pro Millimeter. Auf der Oberfliiche des geschmolzenen Quarzes kon-
densiert sich Feuchtigkeit nicht, so daf die Oberflichenverluste ge-
ring sind. In nachstehender Tabelle sind die Eigenschaiten des
Quarzes denen der besten Hartporzellane gegeniibergestellt.

Bei der hier gegebenen Ubersicht ist die Durchliissigkeit des
Quarzglases fiir ultraviolettes Licht besonders auffallend. — In be-
zug auf seine cbemischen Eigenschaften ist Quarz als Sdureanhydrit
in hohem MaBe ,sHurefest; von Schwefelsdure, Salzsiiure und Sal-
petersiure wird er auch bei den hdchsten in Betracht kommenden
Temnperaturen nicht angegriffen. Als ,wasserbestdndiges* Glas nimmt
Quarz die erste Stelle ein, ist indessen vor Beriihrung mit basischem
Material bei htheren Temperaturen zu schiitzen, da sich dabei an der
Oberflache Silicate bilden, welche bei spiterem Erhitzen durch ihre
grofere Ausdehnung den Gegenstand sprengen konnen. Auch Staub
und Schwei8 schidigen das Material. Flecke von Laboratoriums-
geriten konnen durch geschmolzenes Bisulfit entfernt werden.
Schmelzen miissen in noch fliissigem Zustande ausgegossen werden.

Gerdte aus Quarzgut oder Quarzglas bieten in vieler
Hinsicht einen guten Ersatz fiir die fast unbezahlbar gewordenen
Platingefdfle, mit denen sie viele Eigenschaften gemeinsam haben,
z. B. den hohen Schmelzpunkt, die Widerstandsfihigkeit gegen Tem-
peraturwechsel und die Unangreifbarkeit gegeniiber vielen chemi-
schen Substanzen. Das ist fiir unsere chemische GroBindustrie von
ganz besonderer Bedeutung. Beispielsweise sind durch Verwendung
von Quarzgut die frither zur Konzentration der Schwefelsgure be-
nutzten Platinapparate von etwa 45 kg Gewicht entbehrlich geworden.
Im chemischen Laboratorium ist Quarz besonders fiir solche Arbei-
ten, bei denen durch pldtzliche Abschreckung ein stationiirer Zustand
herbeigefiihrt werden soll, ein geradezu unersetzliches Gefafimaterial
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Tabelle !) der pbysikalischen Eigenschafien von Quarz und Hart-
porzellan.
I Geschmolzener Quarz l Hartporzellan
Dichte . ............. 2,10 2,3—2,6
Zugfestigkeit . . . . . ... ... iiber 700 kg/qcm 300 kg/qem
Diucktestivkeit . . .. ... ... 19800 ku/qem 4000 kg/qem
Elastizititsmodul . . . . .. ... 7200 kg/qem 8600 kg/qem
Mittlere spezifische Wirme . . .| 0,2313 (100°—1600% | 0,221 (20°—4009)
Auadehnung-koeffizient . ., . . . 0,000 00059 0,0000038
Wiirmeleitfahigkeit, . . . . . . . 0.0026 ither 0,0026
Schmelzpunkt . .. ....... 1700°—1%00° etwa 1670°
Erweichung ... ........ etwa 1500Y etwa 1400°
Elektr. Widerstand bel 727° . . 400000 Ohm 170000 Ohm
Durchschlagfestigkeit . . . . .. 80000 Voit 40000 Volt
bei 1,2 mm Dicke bei 2,6 mm Dicke
Dielektrizitlit<konstante . . . . . 35—-3,6 6,7
Gewichtsbestiindigkeit . . . . . . absolut hoch
Chem. Widerstand gegen H,SO, absolut sehr hoch
Cbhem. Widerstand gegen NaOH angegriffen angegriffen
Durchlissigkeit fiir ultravioleties
Licht.............. bis etwa 180 uu —
l223 kgjgmm in abs. }
Hérte . . ......:...... Zuahlen, 7 nach Mohr
l 7 nacb Mobr
Temperaturleitfdhigkeit . . . . . 3,161 —
Thermischer Widerstandskoeffi-
gient . . .. ... . 146,7 6,24

1) Nach Singer, Die Keramik, S. 297. Braonschweig 1923.

und findet ferner als Schutzrohr fiir Thermoelemente, in Form von
Tiegeln, Verbrennungsrohren, Quecksilberdampfstrahlpumpen usw.,
Verwendung. In der Fhysik wird Quarzglas fiir Mikrowagen, Spiral-
manometer, Normalmefstiabe, Kompensationspendel, Thermometer-
réhren, Torsionstiden und andere Zwecke gebraucht, in der Elektro-
technik unter anderm fiir die Isolatoren der Entstaubungsanlagen nach
Cottrell, fiir Schutzmuffen, elektrische Kondensatoren und Teile
von Entladungsrohren. Auch in der Heilkunde haben sich Quarz-
gerite eingebiirgert; z. B. fiir Petrischalen, Spritzen, Spatel, Pipetten
und MefigefiBe, denn die Verwendung von Quarz erlaubt eine schnelle
Sterilisation durch Erhitzen, ohne die Gefahr des Zerspringens in
sich zu schlieBen. Von hervorragender Bedeutung ist die Verwen-
dung von Quarzglas fiir Quecksilberdampflampen, in denen ein Licht
erzeugt wird, das sehr reich an ultravioleiten Strahlen ist (kiinst-
liche Hoéhensonne). Gewéhnliches Glas konnte bei den dabei ent-
stehenden Temperaturen wegen seines niedrigen Schmelzpunktes
nicht benutzt werden, ganz abgesehen davon, daf es den grofiten
Teil der ultravioletten Strahlen absorbieren wiirde. [A. 210.]

Darstellung von Aluminiumchlorid aus Ton
enthaltenden Verbindungen.

Von Prof. P. P. BUDNIKOFF.

Mitteilung ans dem Laboratorium fiir anorganische chemische Technologie an
dem Polytechnischen Institut zu Iwanowo-Wosnessensk, RuSland.

(Eingep. am 22 /11, 1923))

Aluminiumchlorid wurde zuerst von Erstedt1) im Jahre 1828
durch Bearbeitung- einer Mischung aus Ton und Kohle mit Chlor
bei dunkler Rotglut erhalten.

Wohler und Bunsen?) vervollkommneten diese Methode
und Deville®) fiihrte sie in die Industrie ein. Zur Entfernung des
Eisens ausdem Aluminiumchloridschlugen Weber?*) und Dumas?)
vor,dasChlorid iiber verteiltem Aluminium zu destillieren. GemzB einem
D.R. P. erhiilt man wasserfreies Aluminiumchlorid durch Einwirkung
von Chlorwasserstoflgas auf ein Gemisch aus Ton und Kohle, wobei
der Ton vorher durch heifles Generatorgas bei dunkler Rotglut ent-
wiissert wurde. Warrens®) schlug vor, den Ton mit einem Dampt-
gemisch aus Naphtha und Chlorwasserstofl zu reduzieren. Moyer?)
erhielt Aluminiumchlorid aus Ton durch Einwirkung von Tetrachlor-
kohlenstofl vermischt mit Stickstoff bei dunkler Rotglut. Faures)

!y Erstedt u. Wohler, An. Ch. Ph, 37, 66 [1828)]
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% Devilla. An. Ch. Ph. 43, 11 [1R55].

4) Weher, An. Ph. Chem. S 101. 465 [1857]; 108, 2569 [1868).

% Dumas, An. Ch. Pb. (3) 55 [1RA9].

%) Warren. Chem. N, 55, 192 [1887].

') Meyer, Rer. Chem G. 20. 1681 [1887]

%) Faure, C.7, 107, 339 [1888].

erhielt Aluminiumchloriéa durch Hiniiberleiten eines Stromes von
Chlorwasserstoftgas, das vorher mit Naphthalin gesdttigt worden war,
iiber gliihendem Ton und Bauxit. Marbery? bearbeitete zu
diesem Zwecke Aluminiumbronze mit Chlorwasserstoffgas. Es-
cales19) schlug vor, auf fein verteiltes Metall mit Chlorwasserstof-
gas in der Kilte einzuwirken, wobei die Reaktion mit einer
kleinen zur Rotglut erhitzten Menge von Aluminium eingeleitet wird.

Gustavsontt) leitete einen Chlorstrom iiber vorher bis zum
Reaktionsbeginn erhitztes metallisches Aluminium.

Von anderen Verfahren kann man auf das D.R.P. 21154 hin-
weisen, wonach Aluminiumchlorid durch Einwirkung von Aluminium-
sulfat auf eine Calciumchloridlosung erhalten wird. Die erhaltene
Lésung von Aluminiumchlorid wird von dem gebildeten Nieder-
schlage Calciumsulfat abfiltriert und in verzinnten kupfernen Vakuum-
kesseln konzentriert, wobei durch die Lisung ofters Chlorwasserstofl-
gas zwecks Verminderung der Loslichkeit des Aluminiumchlorids
hindurchgeleitet wird.

Beim Erkalten der konzentrierten Fliissigkeit kristallisiert das
Salz aus.

Es gibt ein Patent (D.R.P. 40393), nach welchem durch Ein-
wirkung von Chlorwasserstoffgas auf ein Gemisch von Kohle und
Chlornatrium bei hoher Temperatur das Doppelsalz AlCl, - 3NaCl
(D.R. P. 40393) iiberdestilliert.

Von allen aufgezihlten Verfahren wird zurzeit in der Praxis nur
das angewandt, nach welchem das Aluminiumchlorid durch Ein-
wirkung eines Chlorstromes auf metallisches Aluminium erhalten
wird. Das Aluminium benutzt man dabei in Form von Pulver, Spénen
u. dgl. Die Reaktion wird bei Rotglut so geleitet, da das gebildete
Aluminiumchlorid sich in den kalten Teilen der Apparatur nieder-
schlagen kann. Das so erhaltene Produkt ist durch die Beimischung
von Ferrichlorid schwach gelb geférbt. Unsere Untersuchungen
zeigten, daB Aluminiumchlorid mit Erfolg aus verschiedenen Ton-
verbindungen durch Einwirkung von Kohlenoxychlorid oder Schwefel-
chlorid mit oder ohne Gegenwart von Kohle bei Rotglut erhalten
werden kann.

Als Ausgangsprodukt benutzten wir Kaolin von folgender
Zusammensetzung:
Sio, 47,84 %
Al.O, 38,19 ,,
Fe.Os 0,70 ,,
Ca0 0,65 ,,
MgO Spuren
Alkalien 0,66 %
Fliichtige Stoffe 12,20 ,,
100,24 %.

Eine bestimmte Einwage Kaolin wurde im Porzellanschiffchen
in eine Porzellanréhre hineingeschoben und samt derselben im
elektrischen Ofen (Herfus) erhitzt. In diesem Ofen wurden Unter-
suchungen bei verschiedenen Temperaturen angestellt, die mit dem
Le-Chatellier-Thermoelement bestimmt wurden. Vor dem Erhitzen
wurden alle Verbindungsstellen sorgféliig verschmiert, die Luft
darauf durch das entsprechende Gas aus der Apparatur verdriingt,
woraul mit dem Erhitzen begonnen wurde. Das Aluminiumchlorid
kondensierte sich in den kalten Teilen des Auftanggefiifies, wo es
vom Wasser zerlegt wurde.

Der im Schiffichen nach der Reaktion verbliebene Rest wurde
ebenfalls auf Anwesenheit von Chloriden nach dem Glithen gepriift.

Bei Einwirkung von Phosgen aut Kaolin, Bauxit, Aluminium-
oxyd und -sulfat bei hoher Temperatur werden diese in Aluminium-
chlorid verwandelt oder umgesetzt.

Bei 1000 ° wihrend einer Stunde erreicht die Zerlegung bei An-
wendung von COCl, im besten Falle 358 %; in Gegenwart von Kohle
steigt die Schnelligkeit der Reaktion auBerordentlich: in demselben
Zeitabschnitte erreichte die Umsetzung bei 1000° 98 %.

Die Herabsetzung der Temperatur bis auf 800° verlangsamt die
Reaktion, und in diesem Falle erreicht die Ausbeute 56,3 %.

Bei Einwirkung von Phosgengas bei 1000° auf Al,O, findet voll-
stindige Umsetzung in Aluminiumchlorid statt, die Ausbeute betriigt
somit 100 %.

Wenn man als Ausgangsmaterial Bauxit verwendef, mit einem
Al,0;-Gehalte von 62 %, so betrigt die Ausbeute bei 1000° in Anp
wesenheit von Kohle 98,3 %, bei Verwendung von Aluminiumsulfat
findet vollstindige Umsetzung schon bei 500° ohne irgend welchen

%) Marberg. Ber. Chem. G 22, 2658 [1RR8],

%) Escales, Rer. Chem. G. 80, 1214 [1897]; riebe auch D.R.P. 76909,
Y Gustaveon, Chem, Centr-BI. 1. 814 [1901],

1ty Bodenstein und Qunant, Ztschr. f. phys. Chem. 61, 437 [1907].





