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und die Chlorzahl an kiinstlich verunreinigtem Wasser,
Elbwasser und Leitungswasser veroffentlicht. Keiser
kommt zu der Schlufifolgerung, dafl fiir die Bestimmung
der organischen Substanzen in Wéissern, -die frei von
Eiweifizerfallprodukten sind, sowohl das Permanganat-
verfahren nach Kubel, wie auch die Bestimmung der
Chlorzahl nach Froboese gleich gut verwendet wer-
den konnen. Dagegen kann der Gehalt an organischen
Stoffen in Wissern, die durch Sielabfliisse und #hnliche
Abgénge verunreinigt sind, nur durch Ermittelung der
Chlorzahl genau erfait werden. Durch den Zusatz
kleiner, bakteriologisch noch wirksamer Chlormengen,
wird die Oxydierbarkeit des Wassers (Permanganat-
verbrauch) nicht veréindert.

In Serienuntersuchungen haben wir die Brauchbar-
keit der Verfahren nachgepriift. Aus Platzmangel gebe
ich nur einige Daten:

Kalium-
permanganat- | Chiorzahl
verbrauch
mg/l mg/1
Elbwasser durch Watte filtriert (20. 4. 26) 36,0 24,1
Dasselbe -+ m, Trypsin angedautem Pepton
(149/4ig) Fleischextrakt (7 %/,ig) Losung |
im Verhiltnis 500 -+ 0,1 cem . . . . . 59,4 95,0
Dasselbe im Verhiltnis 500 - 0,2 ccm 88,4 165,9
Elbwasser durch Watte filtriert - 19/ iger
Stirkelsung im Verhiltnis 500 4 2 ccm 63,2 38.3
Elbwasser durch Watte filtriert (21. 4. 26) 37,3 26,2
Dasselbe - durch Watte filtriertes Siel-
wasser aus der stiddtischen Kliraulage
492cem-+8cem . . .. L, L L L L. 39,8 35,8
Dasselbe 490 cem -+ 10cem . . . . . .. 41,7 39,7
Kalium- Chlorbindungs-
permanganat- | chiorzahl | vermdgen nach
verbrauch Olszewski
me/l mg/l mg|l
Entmangantes Rohwasser aus
dem Wasserwerk (4.5.26) 12,0 8.1 0,17
Dasselbe -+ durch Watte fil-
triertes Sielwasser aus der
stiidtischen Kldranlage (490
+10cem). . .. ... .. 17,0 18,4 0,27
Dasselbe (480 - 20 cem) . . 18,9 25,5 0,36
Nichtgechlortes Wasser aus
dem Wasserwerk (14.6.26) 14,5 9,3 0,30
Gechlortes Wasser auns dem
Wasserwerk . . . . .. .. 14,3 9,2 0,05
Offenes  Sommerbadebassin
(geringer Badeverkehr)
Frischfillung . . . . ... .. 11,4 8,15 0,18
Nach 1 Tag ... ...... 11,7 8,15 0.20
Nach 2 Tagen . . .. .. . 12,0 9,2 0.20
Nach 3 Tagen . . .. .. .. 11,7 9,2 0,30
Nach 5 Tagen . . . ... .. 11,1 9,2 0,30
Nach 6 Tagen . . . ... .. 11,4 10,8 0.30
Nach 8 Tagen . . .. .. .. - 11,4 11,7 0,30

Hallenschwimmbiader.
(Wasser wird im stindigen Kreislauf gefiltert und gechlort.)

Kalium-
.l permanganat- Chlorzahl
verbrauch
mg/l mg/1
Damenbad (Frischfiillung, Brannenwasser) 4.4 3,0
Dasseibe nach 14tigiger Beonutzung . . . 6,0 7.8
Herrenbad nach 14tigiger Benutzung . . 6,0 7,4
Kleines Schwimmbad nach 3wdchentlicher
Benutzung (Bruunenwasser) . . .. .. 5,6 7,8
Kleines Schwimmbad ohue Filtration und
Umwilzung mit Behelfschlorung nach
8tiigiger Benutzung (Leiturgswasser) . 10,4 14,9

Aus unseren bisherigen Untersuchungen lifit sich
vorlaufig folgern:

Die Ergebnisse von Froboese und Keiser und
deren Schlufifolgerungen wurden bestitigt.

Wir méchten auflerdem in Erwégung ziehen, ob nicht
durch die Bestimmung. des Permanganatverbrauches und
der Chlorzahl vielleicht auf eine Verunreinigung eines
Wassers durch EiweiBzerfallprodukte als Erginzung zur
bakteriologischen Untersuchung geschlossen werden
kann. Am sichersten wiirden sich Eiweifizerfallprodukte
feststellen lassen, wenn die Werte fiir Permanganat-
verbrauch und Chlorzahl fiir das nicht verunreinigte
Wasser bekannt wiren. Da dies meist nicht der Fall ist,
so wire es vorteilhaft, wenn aus dem Verhilinis Chlor-
zahl zu Permanganatverbrauch eine Verunreinigung
durch Eiweiflabbauprodukte zu ersehen sein wiirde. Dem
steht aber folgende Uberlegung entgegen: bei manchen
Wissern, z. B. bei Flufwissern, bei denen der Perman-
ganatverbrauch oft wesentlich hoher als die Chlorzahl
ist, wird der Zusatz von Sielabfliissen usw. schon ziemlich
bedeutend sein miissen bis die Chlorzahl hoéher als der
Permanganatverbrauch wird. Trotzdem wird bei Trink-
wasser das Verhiltnis der beiden Werte hiufig einen ge-
wissen Anhaltspunkt geben kénnen.

Von ausschlaggebender Bedeutung ist die bakterio-
logische Untersuchung. Liegt ein ungiinstiges Resultat
vor, so kann eine groflere Chlorzahl als der Permanganat-
verbrauch neben der Feststellung der Stickstofiverbin-
dungen (Ammoniumion, Proteidammoniak, Nitrition,
Nitration) der Chloride und der Sauerstoffzehrung den
Verdacht einer Verunreingung stiitzen.

Es konnen aber Fille eintreten, bei denen die bak-
teriologische Untersuchung versagt, und zwar: 1. bei ge-
chlortem Wasser, 2. bei teilweiser Unterdriickung der
Kolibakterien durch andere Wasserbakterien (z. B. in
Sommerbédern).

Keiser weist bereits darauf hin, daff die dem
Wasser zur Desinfektion zugegebenen geringen Chlor-
mengen auf die Oxydierbarkeit keinen wesentlichen Ein-
fluf haben. Ahnliches gilt von der Chlorzahl. Bei ge-
chlortem Wasser kann daher die Chlorzahl im Verhilt-
nis zum Permanganatverbrauch neben den oben er-
wihnten chemischen Untersuchungen Aufschluf3 iiber
den Zustand des Wassers geben.

Besonders fiir Kontrolluntersuchungen von Schwimm-
biadern (Hallenschwimm- und Sommerbiddern) empfiehlt
es sich aufler dem Permanganatverbrauch stets die Be-
stimmung der Chlorzahl auszufiihren. [A. 184]

Fortschritte der Keramik und ihre Be-

deutung fiir die chemische Industrie.

Von Dr.-Ing. Dr. phil. FELIX SINGER,
Direktor der Deutsche Ton- und Steinzeug-Werke-A .-G,
in Charlottenburg.
Vorgetragen im Mirkischen Bezirksverein des Vereins deut-
scher Chemiker in Berlin am 25. Mai 1925 und im Rheinischen
Bezirksverein des V. d. Ch. in Kéln am 14. November 1925.

(Fortsetzung und Schlufl von Seite 1284.)
(Eingeg. 9. Miirz 1976.)

Viele mechanische Eigenschaften des Steinzeugs und
des Porzellans werden durch die in der Tabelle 5 dar-
gestellten Ziffern der physikalischen Eigenschaften von
Steatitt) iibertroffen. Man erkennt hier auch den
Nachteil des Materials, der in seinem verhiltnismiBig
kohen Ausdehnungskoeffizienten liegt.

Den direkten Gegensatz hierzu bildet der geschmol-
zene Quarz, dessen physikalische Eigenschaften #4) aus
Tabelle 6 hervorgehen. Der lineare Ausdehnungskoeffi-
zient dieses Materials besitzt die kleinste Ziffer unter
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verdankt, eine Hypothese, die, von Zoellner aufge-
nommen, wiederholt wiederkehrt 7).

Bleininger und Riddle?®®) weisen in einem
Aufsatz iiber ,,Special Sparkplug Porcelains noch ein-
mal °°) darauf hin, dafi MgO bei der Sillimanitbildung als
Mineralisator wirkt. Sie zeigen ferner, daff die kera-
mischen Waren in der Kristallisationsperiode nicht zu
langsam abkiihlen diirfen, um ein allzu grofles Aus-
wachsen der Sillimanitkristalle, das zur Festigkeits-
verminderung filhren kann, zu verhindern. Auch
Urban®) und Cox®) berichten iiber die Sillimanit-
bildung in Isolatoren.

Im Zusammenhang mit der Fesistellung des giin-
stigen Einflusses der Sillimanitbildung auf die physi-
kalischen Eigenschaften keramischer Massen wurde ver-
sucht, nachzuweisen, daf} die in der gebrannten Masse ge-
fundenen Kristalle auch wirklich ,,Sillimanit” darstellen.
Shearer®) unterwarf natiirlichen Sillimanit und ein
Stiick Porzellan der Rontgenstrahlanalyse nach der
Pulvermethode und erhielt identische Beugungsdia-
gramme. Norton®) brachte mechanische Mischungen
von Tonerde und Kieselsiure im Molekularverhéltnis von
1:1 und 8:2 sowie Proben von reinem Kaolin auf Tem-
peraturen iiber 1500 °C und untersuchte sie dann rént-
genographisch. Die so erhaltenen Beugungsdiagramme
stimmen — so berichtet er — mit denen an einer Probe
natiirlichen Sillimanits erhaltenen {iberein, und zwar
nicht nur in der Lage, sondern auch in der Intensitits-
verteilung der einzelnen Linien.

Kraner®) untersucht die Sillimanitbildung beim
Erhitzen einiger typischer Tone. Er schildert eingehend
den Reaktionsmechanismus der Sillimanitbildung und
versucht, die &ufleren Bedingungen {festzulegen, unter
denen ein Sillimanitkristall entsteht. Die Frage, welcher
Art die im System Al,0,—SiO, gebildeten Kristalle sind,
haben hauptséchlich Shephard, Rankin und
Wright®) und Rankin und Wright®) in einer
zweiten Veroftentlichung behandelt. Trotzdem stets Un-
einstimmigkeiten zwischen dem natiirlichen und kiinstlich
gewonnenen Sillimanit auftreten, kommen doch erst
Bowen und Greig?®’) dazu festzustellen, dafl die im
System Al,0,—Si0, gebildeten Kristalle nicht der Ver-
bindung 1 Al,0,-18i0, enisprechen, sondern eher
3 A1,0,-28i0,. Sie untersuchten Glashiifen, Hifenwiinde,
Schamotteerzeugnisse und ,geschmolzenen Sillimanit®.
In allen diesen fanden sie Kristalle der Verbindung
3 A1)0,-28i0,. Auflerdem machen sie die Feststellung,
dafl in Gegenwart von viel Eisen dieze Kristalle 3%
(Fe,0,, TiO,) enthalten. Sie bemerken, daB bei Gegen-
wart von viel Fe,O, und TiO, die Mullitkristalle, wie sie
Bowen und Greig genannt haben, durch Aufnahme
dieser Oxyde in fester Losung ihre Eigenschaften dabei
derart dndern, da sie vom Sillimanit durch kein anderes
Hiltsmittel als nur noch durch die chemische Analyse
unterschieden werden konnen. Das mag die Ursache
dafiir gewesen sein, daf man von dem von Sainte-
Claire-Deville und Caron eigentlich so glin-
zend vorgezeichneten Wege abirrte und sich darauf be-
schriankte, die Synthese des Sillimanits auszufiihren.
Eitel®) gibt einen zusammenfassenden Bericht iiber
den angeblichen Sillimanit in keramischen Produkten.

Curtis®) nimmt nun im Vertrauen auf den giin-
stigen Einfluf} von Mullit (3 Al,0,-2 Si0,) bewufit von
vornherein eine Einfiihrung dieses Stoffes in den Masse-
versatz vor. Er findet, dal dieser Stoff die Gegensténde,
in die er eingefiihrt worden ist, sehr zédhe und fest macht.

Besondere Aufmerksamkeit hat man dem fiir die In-
dustrie neuen Produkte hinsichtlich seiner Bedeutung fiir
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die feuerfesten Erzeugnisse geschenkt. Malinovsky™)
schmilzt zur Herstellung von Sillimanit (Mullit) in grofien
Mengen tonerdereiche Silicatgesteine mit einem geeigne-
ten Reduktionsmittel zusammen, Rebuffat™) nimmt
diese Synthese direkt vor. H. Sachs e 2) berichtet iiber
den Malinitproze zur Herstellung feuerfester Sillimanit-
steine. P eck ™) untersucht die Anderungen der natiir-
lich vorkommenden Al,0,-Si0,-Modifikaticnen: Andalusit,
Cyanit und Sillimanit bei hohen Temperaturen und ihre
Bedeutung fiir die industrielle Praxis. Er findet, daB§ bei
geniigend hoher Temperatur alle unter teilweiser Mullit-
bildung zerfallen. Greaves-Walker™) beschreibt
die Entwicklung von Mullit als neues Ofenbaumaterial.
Wilson,Simsund Schroeder ™) beschiftigen sich
ebenfalls mit der technischen Auswertung des
Sillimanit- oder, besser gesagt, Mullitproblems. Mit kiinst-
lichem ,,Sillimanit“ (sie meinen damit 3 Al,0,-2 Si0,)
hergestellte Steine zeigen eine noch gréflere Schlacken-
bestindigkeit und Feuerfestigkeit als die bisher verwen-
deten Schamotie-, Magnesia-, Chromit- und Zirkonerde-
steine 7).  Eingehendere Untersuchungen Uber die
Bedeutung von Aluminium-Kieselsiure-Mineralien in
feuerfesten Steinen wurden von Rees?) und Green
und Theobald™) angestellt. Diese Forscher interes-
sierten sich haupisichlich fiir die Zunahme des Mullit-
gehaltes mit der Brenntemperatur.

Wenn nun auch rontgenographisch nach Shearer
und Norton (s. oben), weiter nach den neueren Unter-
suchungen von Wyckoff™), der auf direktem Wege
Mullit mit Sillimanit verglichen hat, keine Unterschiede
festzustellen waren, so konnte man an Hand der vor-
liegenden Tatsachen in der Vergangenheit indessen
schwerer annehmen, dafl die genannten Mineralien iden-
tisch sind, als daB die angewendeten Methoden nicht mehr
ausreichen bzw. nicht allzu empfindlich sind; und tat-
sichlich ist es in allerletzter Zeit Navias und D avy?)
gelungen, zwischen Sillimanit und Mullit auch nach
réntgenographischen Methoden Unterschiede, allerdings
nur von kleiner Gréflenordnung, zu beobachten und da-
nach das Vorhandensein von Mullit in gebrannten Kao-
linen und Tonen ebenfalls einwandfrei nachzuweisen 5')
Die vollkommene Beherrschung der Mullitbildung und
der Anordnung der Kristallite veranschaulicht eine nicht
nur graduelle Entwicklung, sondern auch einen prinzi-
piellen Wendepunkt keramischer Arbeit durch bewufite
Beeinflussung der enistehenden physikalischen Eigen-
schaften keramischer Massen. Romisches Steinzeug, das
aus einer altrémischen Wasserleitung bei Bernkastell
a. d. Mosel ausgegraben wurde, hat bereits einen voll-
kommen gesinterten Scherben, in dem Mullitkristalle sich
jedoch nicht ohne weiteres erkennen lassen. Das Material
ist mikrokristallin, und lediglich durch feinere optische
Methoden war nachzuweisen, dafl es in gleicher Weise
wie heutige Steinzeugmaterialien Mullitkristalle enthilt.
Dies ist um so interessanter, als man bis vor wenigen
Jahren noch angenommen hat, dafi Mullit-(Sillimanit-)
Kristalle nur in dichten keramischen Prcdukten, vor allem
Porzellan, bei Temperaturen iiber 1400 ° entstehen. Bei
dem vorliegenden Steinzeug aus rémischer Zeit kann
man jedoch ebenso wie beim heutigen Steinzeug an-
nehmen, daf es diese hohe Brenntemperatur nicht erreicht
hat. In der Annahme, dal der Rohstoff der Ausgrabung
dem Westerwald entstammt, wurden heutige Wester-
wilder Steinzeugsorten zum Vergleich herangezcgen und
festgestellt, daB auch Lheute ncch im Westerwald nach den
gleichen Methoden gearbeitet wird wie bereits zu rémi-
scher Zeit, dafi also hier weder prinzipielle noch gradu-

elle Fortschritte gegen die vergangene Zeit aufzuweisen
sind.
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Die Unterschiede werden bereits etwas klarer, aber
sind auch nur gradueller Natur bei der Untersuchung
neueren gewdhnlichen Steinzeugs fiir technische Zweclke.

Dagegen werden die Unterschiede wesentlich deut-
licher, wenn Massen zur Untersuchung gelangen, die auf
Grund der bereits festgestellten physikalischen Eigen-
schaften bewufit zum Zwecke der Qualititssteigerung
hergestellt werden. Bei diesen ist das gesamte Material
durchweg von Mullitnadeln durchsetzt, Es enthidlt nur
noch verh#linismiBig wenig nichtaufgeschlossene Kristal-
lite neben dem Glas, das die Zwischenrdume zwischen
den Mullitnadeln erfiillt.

Einen weiteren Schritt zeigen andere Steinzeug-
massen, die im Gegensatz zur regellosen Anordnung die
Mullitnédelchen zu grofien Biischeln und facherférmigen
Aggregaten vereinigt aufweisen.

Ein Schritt weiter ist die einheitliche Einlagerung
von Mullitkristallen in einem sonst klaren quarzfreien
Glase, wihrend die mehr parallele, biindelférmige An-
ordnung von Mullitkristallen eine Steigerung der Eigen-
schaften zur Folge hat.

Diese Darstellung der verschiedenen Anordnung von
Mullitkristallen innerhalb keramischer Massen veran-
schaulicht den Weg, der zur Zeit studiert wird, um die
physikalischen Eigen:chaften keramischer Massen wesent-
lich zu beeinflussen und zu fordern. Es ist heute noch
nicht vollkommen klar und bewiesen, welche Anordnung
der Mullitkristdllchen von bestem EinfluB3 auf die physi-
kalischen Eigenschaften der keramischen Massen ist. Man
mufl wohl annehmen, daf3 die verschiedene Anordnung
und Grofle der Mullitkristalle in gesinterten keramischen
Massen auf die verschiedenen physikalischen Eigen-
schaften derselben von wechselndem Einfluf ist, also mufl
man auch hier je nach dem Zweck, dem die Spezialmasse
zu dienen hat, eine geeignete Auswahl treffen, um die-
jenigen Eigenschaften zu bevorzugen, die im Einzelfall
dem Verbraucher besonders dienen. Eine einzige Ideal-
steinzeug- oder Porzellanmasse fiir alle Zwecke gibt es
nicht und wird es wahrscheinlich nie geben. Man ist viel-
mehr gezwungen, fiir jede Sonderbeanspruchung die
Sperialmasse zu verwenden, die sich hierfiir am besten
eignet. Ganz allgemein darf man annehmen, da} es er-
wiinscht ist, in einem moglichst gleichartigen, homogenen
und spannungsfreien Glase eine moglichst grofie Anzahl
innig miteinander verfilzter und moglichst kleiner Mullit-
kristalle zu erzeugen. Liegen die Mullitkristalle nicht
unregelmiflig, sondern biindelférmig oder in paralleler
Anordnung, so werden Spezialeigenschaften (Elastizitits-
modul) héher.

Die Glasindustrie hat ziemlich weitgehend er-
forscht #?), welchen Einflu} die chemische Zusammen-
setzung einer festen Ldsung, ,,Glas“ genannt, auf die physi-
kalischen Eigenschaften des Materials in verschiedenster
Hinsicht hat. Diesen Zusammenhang zwischen che-
mischer Zusammensetzung, Kristallform und physi-
kalischen Eigenschaften kennt die keramische Industrie
noch nicht geniigend genau. Man ist zwar in der Lage,
durch die glastechnischen Methoden weitgehende Schliisse
auf die Glasbasis dichter keramischer Materialien zu
ziehen, aber bei der Beurteilung der Kristallite in kera-
mischen Massen und bei den Folgerungen iiber den Zu-
sammenhang zwischen Kristalliten und Glas weitgehend
auf empirische Untersuchungen angewiesen. Erfreulicher-
weise mehbren sich die reinen Forschungsarbeiten auf
diesem Gebiete stiindig 8%), co dal man annehmen darf,
daff auch dieses Gebdude durch die Zusammenfiigung
aller einzelnen Bausteine im Entstehen und dauernden
Wachsen begriffen ist. Durch die systematische Anein

anderreihung aller Resultate sehr grofier Mengen von
empirisch zusammengetragenem Material werden sich
sehr wohl Schliisse ziehen lassen, die es ermdglichen,
auch noch alle diejenigen physikalischen Eigenschaften
zu verbessern, die heute den Anspriichen der Abnehmer
und Verbraucher noch nicht geniigen.

Wenn durch diese Ausfiihrungen auch bereits ver-
anschaulicht ist, dafl die keramische Industrie durch
Steigerung gradueller Unterschiede in systematischer
empirischer Kleinarbeit bestrebt ist, die Qualitat ihrer
Fabrikate zu verbessern, so kann doch an Hand einer
Reihe von Einzelbeispielen veranschaulicht werden, was
bereits erreicht wurde.

Als im Jahre 1905 zum ersten Male Steinzeug in
bezug auf seine mechanischen Eigenschaften untersucht
wurde ¢), ergaben sich fiir die Druckfestigkeit und die
Zugfestigkeit Ziffern von 1500 bzw. 50 kg/qem. Als diese
Priifungsmethode in den letzten Jahren mit der Synthese
und einer kritischen Auswahl der zweckmiBigsten Stein-
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zeugrohstoffe und Zusammensetzungen kombiniert wurde,
konnten diese Ziffern ohne weiteres auf das Dreifache
gesteigert werden.

Diese Verbesserung der mechanischen Eigenschaften
keramischer Massen ist damit aber noch lingst nicht am
Ende; Spezialmassen beweisen eine mehrfache Festig-
keit wie heutiges gutes Steinzeug. Diese mechanische
Festigkeit, besonders die Steigerung der Zerreififestig-
keit (Zugfestigkeit) besitzt gerade im Bau von S#ure-
transportmaschinen, Pumpen, Exhaustoren usw. eine
auflerordentliche Bedeutung. Heute ist es, durch die
Umlaufgeschwindigkeit derartiger Fliigelrider bedingt,
notwendig, um eine bestimmte Menge saurer Gase zu be-
fordern, einen Exhaustor bestimmter Grifie zu verwen-
den. Ist es jedoch infelge Steigerung der mechanischen
Eigenschaften des Steinzeugs mdoglich, ein Exhaustorrad
mehrfach rascher laufen zu lassen, so wird man vielfach
mit einer kleineren Maschine auskommen, und diese
rdumliche Beschrankung wird in vielen Féllen noch
Apparate ermoglichen, die sich heute nicht durchfiihren
cder nicht so zweckmifiig verwenden lassen.

Ein zweites besonders charakteristisches Beispiel der
Steigerung der mechanischen Festigkeit dichter kera-
mischer Massen bilden die sogenannten ,,Motor-Isolatoren*
der Elekirotechnik aus Steatit 5). Es handelt sich hier
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um Héngeisolatoren, die ausschliefilich auf Zug bean-
sprucht werden, und es ist hier gelungen, Einzelisolatoren
herzustellen, die eine Zerreififestigkeit von 15t haben.
(Literatur iiber Isolatoren in der Anmerkung ).}

Die dichten keramischen Massen Steinzeug, Porzellan
und Steatit sind gegen Mineralsduren absolut wider-
standsfahig; nur von Flufisiure werden sie in gleich-
miBiger Weise zerstort. Eine Erhéhung der Widerstands-
fahigkeit gegen FluBisdure mufl zur Zeit als nicht méglich
gelten und ist auch nicht versucht worden. Dagegen be-
steht ein erheblicher Bedarf der chemischen Industrie an
einer gegen basische Angriffe widerstandsfahigen Masse.
Zur Erreichung dieses Zieles mufi man vollkommen
andere Wege gehen. Solange ein Material Tonerdesilicat
enthilt, .ist es sowohl von den Alkalien, als auch von
Kalk usw. angreifbar; es wird von diesen Chemikalien
chemisch aufgeschlossen. Will man daher Materialien
wihlen, die eine groflere Basenbestindigkeit haben, so
mufl man das Tonerdesilicat durch einen anderen Stoft er-
setzen. Es wurde bereits ausgefithrt, dafl Steatit, Magne-
siumsilicat, schwerer anfschlieSbar ist und daher eine
grofiere Widerstandsfihigkeit gegen basische Angriffe
hat. Auch diese Widerstandsfihigkeit ist weder voll-
kommen, noch in vielen Fillen geniigend. Daher wurde
bereits von den verschiedensten Fabriken eine Reihe
mannigfacher Fabrikate hergestellt, die basischer zu-
sammengesetzt sind. Das #lteste dieser Fabrikate geht
den Schritt vom Tonerdesilicat zum Magnesiumsilicat noch
weiter und schaltet die Kieselsdure und Tonerde fast voll-
kommen aus, so dafl ein Produkt entsteht, das fast nur
noch aus Magnesia besteht. Die bekannten Fabrikate aus
Sintermagnesit besitzen die grifite Widerstandsfihigkeit
gegen basische Angriffe, haben nur, ebenso wie Steatit,
infolge ihres verhéltnisméflig groflen Ausdehnungs-
koelfizienten den Nachteil einer sehr geringen Tempe-
raturwechselbestindigkeit. Gerade der grofle Aus-
dehnungskoeffizient dieser Werkstoffe veranschaulicht
eine charakteristische Schwierigkeit wissenschaftlicher
keramischer Forschungsarbeit. Dieselbe liegt in dem
vollkommen verschiedenen Verhalten der einzelnen
Grundstoffe in fester Ldosung (in Glasform) bzw. in Form
von Kristalliten. Die Magnesia setzt den Ausdehnungs-
koeffizienten glasiger Produkte herab 37), wihrend die ge-
sinterten keramischen Magnesitfabrikate mit kristalli-
nischem Scherben, Steatit und Sintermagnesit, einen ver-
hiltnisméBig grofien Ausdehnungskoeffizienten haben.
Andere basenbestindige Materialien sind Kohlenstofi-
fabrikate, Chromitfabrikate und in geringem Mafle auch
Tonerdefabrikate. Zirkon galt lange Zeit als ziemlich
basenbesténdig; jedoch gilt dies nur fiir niedrige Tem-
peraturen. Andere nicht tonige Spezialmassen sind ge-
schinolzener Quarz®®), dessen Eigenschaften in der
Tabelle 6 veranschaulicht sind.

Alle diese Spezialmassen haben einen grofien Nach-
teil; sie sind nicht in der gleichen Weise gut verformbar
wie die plastischen Tonerde- und Specksteinfabrikate.
Aus diesem Grunde lassen sich vielfach nicht Geriite der-
jenigen Grofien herstellen, die die chemische Industrie
fiir ihre Zwecke bendtigt. Ein weiterer Nachteil ist die
hiufige Porositit dieser Einzelmassen und der Mangel an
Widerstandsfihigkeit gegen Schlacken ), Flugstaub und
Gase ). Schmilzt man in derartigen Tiegeln aus porisen
Massen Stoffe, so dringen dieselben sehr hiufig in den
Scherben ein, erfiillen denselken und gehen mehr oder
weniger verloren bzw. beeintrichtigen die chemische
im Tiegel selbst vor sich gehende Reaktion. Ein anderer
Nachteil vieler dichter Massen mit Sonderzusammen-
setzungen ist die geringe Standfestigkeit wihrend des

keramischen Brandes. Dieser Fehler wird beseitigt durch
die Sondermethode des Engobierens ®'). Diese Technik
des Uberziehens von gewiohnlichen Schamottemassen mit
diinnen Schichten besonderer Zusammensetzungen er-
moglicht absoluten Schutz der chemischen leicht angreif-
baren Schamottemasse durch die Schmelze und die Wahl
der Zusammensetzung nach dem Sonderzweck. Es ist
hier ohne weiteres moglich, alle Zusammensetzungen,
wie Magnesia, Chromoxyd, Eisenoxyd, Kohlenstoff, Kalk,
Tonerde, Zirkon, Cer usw. zur Anwendung zu bringen,
und zwar nicht nur in denjenigen Qualititen, wie sie bis-
her fiir grofle und dickwandige Tiegel Verwendung fan-
den, sondern auch in den chemisch reinsten Zusammen-
setzungen, die heute auch schon von seltenen Produkten
erzeugt werden. Dadurch, daf§ nicht der ganze Tiegel aus
einem kostbaren Material besteht, sondern nur die diinne
Schutzschicht, kann man mit den kostbarsten Materialien
und mit Geriiten beliebiger Dimension arbeiten, ohne daf3
die Rentabilitit des Fabrikationsganges beeinfrichtigt
wird. Gerade bei den Farben, die vielfach ausgegliiht
werden miissen und hierbei nicht mit einem irgendwie
anders firbenden Material in Beriihrung kommen diirfen,
ist diese Methode von auflerordentlich grofiler Wichtigkeit,
beispielsweise bei der Herstellung der Leuchtfarben;
denn es ist stets moglich, die Engobe entweder aus einem
vollkommen weiBlen Material herzustellen, aus dem sich
grofie Muffeln u. dgl. nicht ohne weiteres herstellen
lassen bzw. man kann in die Engobe in weitgehendem
Mafle diejenige Farbe mit hineinnehmen, die nachher in
einem derartigen Tiegel oder in einer groBlen Muffel ge-
gliiht werden soll.

Eine weitere Bestrebung der keramischen Industrie
ist die Steigerung der Feuerfestigkeit. Als feuerfeste
Produkte stehen eine ganze Anzahl chemischer Elemente,
Oxyde, Carbide, Salze, Nitrite usw. zur Verfiigung. Die
folgenden Tabellen 7, 8, und 9 veranschaulichen sowohl
Zusammensetzung als auch den ungefihren Schmelz-
punkt. Verwendung in der Keramik finden in allererster
Linie Tonerde mit einem Schmelzpunkt von 2050 °, Kiesel-
sdure mit einem Schmelzpunkt von 1700 °, Magnesia mit
einem Schmelzpunkt von 2800° Zirkonoxyd mit einem
Schmelzpunkt von ungefihr 3000 °.

Feuerfeste Erzeugnisse werden fiir die mannig-
fachsten Zwecke gebraucht: als Ofenfutter ®?), in der
Eisen- und Stahlindustrie #3) u. #%), besonders fiir Siemens-
Martinéfen °), in der Zinkindustrie **) hauptsichlich in
Form von Destillationsmuffeln, als Auskleidungsmaterial
fiir die speziellen Zwecke der Elektrosfen ®7), der Zement-
dreh- und Kalkéfen °¢), fiir die Bediirfnisse von Gas- und
Kokereiwerken °°), ferner von Kchlenstaubfeuerungs-
anlagen %) fiir die Glasindustrie ') und schliefllich
im Brennbetrieb der Porzellanfabriken in Form von
Kapseln *?). Im Zusammenhange hiermit soll noch ein-
mal auf die Bedeutung der Silica- und Dinassteine 1°3) fiir
diese Zwecke hingewiesen werden.

Die Verwendung dieser Materialien erfordert zwei
verschiedene Eigenschaften. Die eine Gruppe der Fabri-
kate ist pords, die andere Serie dicht; sie soll auch bei
hoherer Temperatur gasdicht sein und findet vielfach
Anwendung fiir Pyrometerrohrzwecke.

Soweit feuerfeste Stoffe fiir chemische und andere
Zwecke Verwendung finden, spielt nicht der Schmelz-
punkt eine ausschlaggebende Rolle, sondern auch der
Erweichungspunkt unter Drueck.

Lange Zeit hindurch war der Schmelzpunkt ein maf-
gebendes Kriterium fiir die Verwendungsfiahigkeit feuer-
fester Erzeugnisse. Eine genauere Untersuchung der
Einzelbedingungen, denen in den meisten Fillen die



39, Jabrgang 1926]

Singer: Fortschritte der Keramik und ibhre Bedeutung fiir die chemische Industrie

1315

feuerfesten Erzeugnisse ausgesetzt sind, legte jedoch nahe,
daf3 der Schmel:punkt fur die Verwendungsfihigkeit der
einzelnen Materialien nicht allein mafigeblich sein konne.
Das geht schon daraus hervor, dafl keramische Materialien
keinen einheitlichen Schmelzpunkt besitzen. Sie bestehen
aus den verschiedensten chemischen Substanzen, haben
eine Reihe von Losungs- und Mischprozessen beim Uber-
gang in den fliissigen Zustand durchzumachen, die es be-
dingen, daf} sich die Schmelzung nicht anf einen einzel-

Tabelle 7.
Feuerfeste Stoffe I.

FI‘;uerfeste ; Schmelzpunkt Feuerfeste Oxyde - Schmelzpunkt
emente | Grad C i Grad C
B | tiber 2000 Si0, ~ 1700
Nb ‘ o 1950 Cr, 0, 1990
Pt | 1765 ALO, 2050
Si i ~o 1800 vo, ; 2176 (2)
Ta ~o 2850 BeO ! > 2400
Ti j ~ 1800 Y,0, > 2400
v ; ~> 1730 CaO o~ 2670
c | 3800 MgO ~ 2800
Ir , 2300 70, ‘ ~ 3000
Mo [ 2800 ThO, [ ~ 3000
Th ; 1700
U i oo 3000
w oo 3625
Tabelle 8.
Feuerfeste Stoffe II.
| |
Feuerfeste Salze t Schmelzpunkt Nitride, Carbide | Schmelzpunkt
: ,  GradC | Grad C
ALSiO,(Sillimanit)! 1820 BN i. d. Ndhe v. 2000
AlSi,0, (Kaolin) 1740 wC 2685
CaF, 1398 w,C oberhalb 2700
Ca(AlO,), 1592 v.C, gegen 27560
CaSiO, 1540 Uc, gegen 2425
Ca,Si0, 2130 SiC . zerfillt gegen 1860
Ca0-ALSI, O, 1552 TaC oberhalb 4000
(Anorthit) NbC oberhalb 4000
Tabelle 9.
Feuerfeste Stoffe III.
Feuerfeste Werkstoffe Scbmelzpunkt | Erweichungspunkt
Grad C 1 Grad C
Norm. Schamottesteine. . . | 1500—1775 1300
Schamottemasse XX . . . . . ) 1730
Schamottehafenmasse . . . .: 1730
Sintermagnesit . . . . . .. . 1790 ‘ etwa 1400
Kohleostoffsteine . . . . . . . : > 2000
Quarzgut . . . .. ... ... i 1690—1710
Silicasteine . . . . .. ... . ‘ 17256—1775 1600—1700
Carborundumsteine. . . . . . > 2000 > 1700
Chromitsteine. . , . ., . .. ungef. 1300
Marquardtsche Masse , . . . 1820

nen Punkt beschriankt, sondern sich iiber ein breites
Intervall erstreckt. Eingehende Untersuchungen zeigten
deutlich, daf ein Stoff einen ziemlich hohen Schmelz-
punkt haben kann, ohne auch im gleichen Mafie ,feuer-
fest zu sein; denn fiir die Eigenschaft der Feuerfestigkeit
spielt noch der wesentliche Faktor des Erweichungs-
verhaltens unter Druck mit. So haben normale Schamotte-
steine einen Schmelzpunkt von S.K. 32—35, ihre Er-
weichungstemperatur liegt aber bei 1300°, Silicasteine
haben einen Kegelschmelzpunkt zwischen 33—35 und ihre
Erweichungstemperatur liegt zwischen 1600 und 1700 °.
Daraus ist zu erkennen, dafl abgesehen von anderen
wesentlich mitwirkenden Faktoren, z. B. chemischer
Mittel, Silicasteine sich fiir gewshnliche Zwecke besser
verhalten werden als beispielsweise Schamottesteine.
Diese Erkenntnis hat nun eine Reihe von wichtigen und

bedeutungsvollen Arbeiten nach sich gezogen, die im fol-
genden besprochen werden sollen.

Schon 1901 untersuchte Cramer %) die Durch-
biegung von Schamottemassen bei hohen Tempera-
turen. Er fand, dal durch Vorbrennen die Erweichungs-
resultate verdndert werden!%). Indessen hat diese
Methode nicht viele Anhinger gefunden. Sie wurde nur
noch von Linbarger und Geiger %), Mc G e el%)
und Larchevéque's) verwendet. In einer zweiten
Ausfithrungsform des  Erweichungsversuches haben
Heraeus'®) und, auf seiner Methode fulend, Ren-
gade und Desvigne %) die Hirte eines ff. Erzeug-
nisses bei hoher Temperatur dadurch priifen wollen, da8§
sie einen spitzen Korper (z. B. eine Nadel) in den zu
untersuchenden Stein eindriickten. Aber auch diese
Methode wurde wieder als ungeeignet verlassen.

Bei allen diesen Versuchen ist die gleichmiflige Be-
lastung, die fiir die Praxis wesentliche Bedeutung hat,
vollkommen unberiicksichtigt geblieben. Das hat zuerst
Gary*?) erkannt, der Zylinder aus den betreffenden
feuerfesten Stoffen bei 1000 ° verschiedenen Belastungen
aussetzte. Parker'?) verwendet in Fortsetzung dieser
Versuche nicht mehr kleine Zylinder, sondern in der
Praxis gebriauchliche ganze Steine. ’

Grundlegend wurden fiir die amerikanische Schule
die Versuche von Bleininger und Brown), die
auch bestimmend bei der Ausarbeitung der amerika-

“nischen Normungsvorschlige zur Priifung feuerfester Er-

zeugnisse mitgewirkt haben. Sie nabmen die Priifung bei
1300 ° vor und belasteten dabei Normalsteine von 22,5 cin
Linge mit 5,2kg/qem. Die Messung der eingetretenen
Lingeniinderung nach dem Abkiihlen unter fortdauernder
Belastung gibt ihnen ein Maf fiir die Zusammendriickbar-
keit des gepriiften Steines*). Bro wn hat diese Ver-
suche weitergefiihrt. Fulton '®) nimmt #hnliche Er-
weichungsversuche vor. W atts™®) berichtet iiber die
Deformation von MgO—A1,0,—Si0,-Gemischen und dann
in Fortsetzung dieser Arbeit in einer spiteren!'?) iiber
die von Ba0—Al0,—Si0,-Gemischen. Montgom-
mery®), Office®) und Lovejoy!?°) beschreiben
Ofen zur Priifung feuerfesten Materials unter Belastung
bei hohen Temperaturen.

An Erkldrungen, wodurch die Erweichung zustande
komme, hat es nicht gefehlt. Watts***) machte den Ver-
such einer solchen fiir das Erweichen von feuerfesten
Erzeugnissen unter Belastung bei hohen Temperaturen.
Nach ihm ist wahrscheinlich die Sillimanitbildung (neuer-
dings Mullitbildung) als Ursache dafiir anzunehmen.
Mira??) hat ebenfalls eine Hypothese iiber die vermin-
derte Widerstandsfihigkeit bei Belastung und h&heren
Temperaturen aufgestellt. Keppeler??2) fiihrt das
Erweichungsverhalten in besonders charakteristischer
Darstellung auf die Lage der Eutektika in den wirksamen
Flufimittelsystemen zuriick.

Bleininger) untersucht in einer neueren
Arbeit das Belastungsverfahren von tonerdehaltigen
feuerfesten  Erzeugnissen. Knollmann?*) und

R ees??®) berichten iiber feuerfeste Materialien unter
Belastung bei hohen Temperaturen. H u 11?¢) beschiftigt
sich in einer lingeren Abhandlung mit der Verwendung
feuerfester Erzeugnisse fiir den Hochofen. Auch fiir
andere Spezialzwecke liegen noch Untersuchungen iiber
das Erweichungsverhalten feuerfester Stoffe 27) vor,
beispielsweise iiber feuerfeste Produkte fiir die Glas-
industrie 28). .

Rice®) hat die Erweichungstemperaturen der Sili-
cate und Alumosilicate der Alkalien studiert.
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teilungen iiber Belastungs- und Nacherhitzungsproben; in
derselben Abhandlung geben sie eine Wiirdigung der
Faktoren, die bei der Rissebildung von feuerfesten Ton-
waren mitwirken, ferner setzen sie sich mit der Ein-
wirkung des Mahlefiektes auf die Mischung auseinander.

Auf Grund vergleichender Untersuchungen der ge-
kennzeichneten Art nehmen Kohlmeyer?®?) und
Wilson*?) eine Auswahl der feuerfesten Steine vor,
wobei der zuerst angefiihrte Autor in einem zweiten Teil
auf die Angabe eines Verfahrens zur Messung der
Vclumendnderung von feuerfesten Steinen bei verschie-
denen Temperaturen eingeht. Geller?®) und Pen-
dergast?) schlielen sich diesen Untersuchungen mit
einer Reihe von interessanten Arbeiten an.

Neben der Bestimmung des Erweichungspunktes, der
Volumenbestindigkeit gegen schnellen Temperatur-
wechsel (Abschreckung), der Absorptionsfahigkeit im
Anlieferungszustand und nach fiinfstiindigem Brennen bei
1400 ° untersucht Geller eingehend die Deformation
unter Belastung und das Verhalten von feuerfesten
Steinen gegeniiber Schlackenangriffen bei derselben Tem-
peratur, wobei er einmal 40—459%, dann 50—55% und
schliefflich 70—85% Tonerde in die Mischung einfiigt.
Pendergast®) beschreibt einen neuen elektrischen
Kohlegriewiderstandsofen fiir die Priifung des Er-
weichungspunktes feuerfester Steine.

Durch die grundlegenden Arbeiten von Blei-
ninger und Bro wn %) ist indessen der Wunsch nach
Normen fiir die Priifung feuerfester Erzeugnisse laut ge-
worden, der teils durch die Aufstellung derartiger
Normungsvorschriften seinen realen Niederschlag fand,
teils noch als Vorschlag auf seine Erfiilllung wartet 137).
In letzter Zeit hat G eller ) {iber die amerikanischen
Fortschritte der Normungs- und Abnahmebedingungen
fiir Ofenbaustoffe ausfiihrlich berichtet.

In Frankreich prifen Le Chatelier und
Bogiteh®® im Anschluf an die amerikanischen
Arbeiten das Erweichungsverhalten von feuerfesten Er-
zeugnissen. B odin '*°) untersucht die Zusammenbruch-
stirke feuerfester Erzeugnisse bei verschiedenen Tempe-
raturen. Frion!#) berichtet iiber ihre mechanischen
Eigenschaften bei hohen Temperaturen.

In England weicht man von dem Priifverfahren der
Amerikaner nicht unwesentlich ab und n#hert sich be-
trichtlich der in Deutschland entwickelten Methode. M e I-
lor**?) nimmt kleine quaderfoérmige Probekoérper und
setzt sie einem bestimmten Druck aus; gemessen wird
dann die Temperatur, die zur vollkommenen Zusammen-
driickung fiihrt; aus einer spiiteren Arbeit geht hervor,
daB man eine Belastung von 25—3,5kg pro Quadrat-
zentimeter anwenden soll 14%),

Houldsworth und Cobb?*) untersuchten das
Verhalten von feuerfesten Tonen, Bauxit usw. beim Er-
hitzen. Auflerdem messen sie die Anderungen in den
linearen Abmessungen, die bei hohen Temperaturen auf-
treten. Dale ") verdffentlicht eine sehr eingehende
Arbeit iiber die Zusammenh#inge zwischen der Feuer-
festigkeit, der Erweichung unter Belastung und der Zu-
sammensetzung von feuerfesten Materialien.

In einem spiteren Aufsatze %) nimmt er zu den
Normungsfragen im feuerfesten Fach Stellung und weist
auf Trugschliisse hin, die bei der Normung der Priif-
verfahren zur Bestimmung der Feuerfestigkeit bei hohen
Temperaturen auftreten kénnen.

In. Deutschland lehnt man sich nach den Versuchen
von Gary?®) ziemlich eng an das englische Priif-
verfahren an. Endell#) berichtet iiber das Er-
weichungsverhalten feuerfester Stoffe. Im Zusammen-

hange damit stellt er vier Typen von Erweichungs-
kurven auf: er unterscheidet den Typ fiir Schamotte-,
den fiir Magnesit-, den fiir Silica- und schliefilich den fiir
Kohlenstoffsteine.

Sieurin, Carlsson und Kjellgren!)
studieren sehr ausfiihrlich den Zusammenhang zwischen
dem Erweichungspunkt von Gemischen aus Ton und
Schamottekern und wachsendem Zusatze von Kieselsdure,
Eisenoxyd, Tonerde, Kalk und Magnesia zu diesem Ge-
misch. Sie finden, dal kleine Verunreinigungen von
Fe,0,, Ca0 und MgO die Widerstandsfihigkeit der
Steine bei hohen Temperaturen und gegen Druckbean-
spruchung stark herabsetzen. Steger ') hat eine neue
Ausfiihrungsform der Vorrichtung zur Bestimmung des
Erweichungsverhaltens feuerfester Materialien unter Be-
lastung konstruiert und im Amnschluff daran '*!) berichtet
er iiber den Einfluf} von einigen typischen feuerfesten
Tonen auf das Verhalten von Schamottemassen bei hohen
Temperaturen 1%2). {Jber die Abhéngigkeit der Er-
weichungstemperatur feuerfester Erzeugnisse von der
Korngréfie der verwendeten Schamotte erfahren wir aus
einem Aufsatze von Navatriel???),

Wichtige Beitriige zur Ausarbeitung eines Priif-
verfahrens fiir das Erweichungsverhalten hat Hir s ¢ h1%4)
geliefert. Er hat zusammen mit Pulfrich*) die Be-
deutung gezeigt, die eine vollstdndige Verfolgung
der Erweichungskurve vom Erweichungsbeginn ab bis
zum Eintreten der vollkommenen Schmelzung fiir die Be-
urteilung eines feuerfesten Erzeugnisses hat. He ¢ ht15¢)
beschreibt die bei diesen Versichen verwendete Priif-
maschine, die nach seinen Angaben konstruiert worden
ist. Eine Untersuchung der verschiedenen Bedingungen,
von denen das Erweichungsverhalten abhiingt, unter-
nimmt Salmang?7), E.H.Schulz?%) gibt dann eine
allgemeine Zusammenfassung der Priifungsmethoden
feuerfester Stoffe iiberhaupt, ebenso wie E. W e b er 159),
der Methoden zur Beurteilung von feuerfesten Tonen an-
gibt 169),

Ein wesentlicher Bedarf der chemischen Industrie
liegt an temperaturwechselbestindigen Fabrikaten vor.
Keramische Produkte sind verhilinismifig leicht tem-
peraturwechselbestéindig zu machen, wenn man sie pords
ausfithrt. Meist entspricht dies jedoch den Bediirfnissen
der chemischen Industrie nicht, die dichte temperatur-
wechselbestindige Massen bendtigt. Ein wirklich dichtes
temperaturwechselbestiindiges keramisches Produkt gibt
es zur Zeit nur in Form des geschmolzenen Quarzes. Alle
anderen dichten Fabrikate, wie Porzellan, Steinzeug,
Steatit, Sintermagnesit sind je nach ihrem Ausdehnungs-
koeffizienten, ihrer Zugfestigkeit usw. mehr oder weniger
temperaturwechselbestindig, lassen sich jedcch in keiner
Weise mit geschmolzenem Quarz vergleichen. Hier han-
delt es sich um ein Problem, das noch nicht gelsst ist
und dessen Losung in allererster Linie in der Richtung
einer Steigerung der Zugfestigkeit der Fabrikate und
einer Herabsetzung des Ausdehnungskeeffizienten gesucht
werden mufl ), den ,thermischen Widerstandskoeffi-
zienten fester Losungen nach der Formel

7 i
W—Z-‘E‘V‘:c

zu berechnen.- Da gesinterte keramische Produkte nur
zu einem Teil aus glasiger Grundmasse bestehen und die
darin eingelagerten Kristallite je nach ihrer Zusammen-
setzung, Grofle und Lagerungsanordnung vollkommen
verschiedenes Verhalten zeigen, ist diese Formel auf
dichte keramische Massen nur bedingt anwendbar 6z)—163),
Immerhin diente auch sie dem Fortschritt und wird ihn
wahrscheinlich noch erheblich férdern. Fiir die erste
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Orientierung indessen gibt die Kenntnis des Wirme-
ausdehnungskoeffizienten 1°®) und der Zugfestigkeit einen
Anhalt.

Ein weiterer Bedart der chemischen Industrie liegt
in vielen Fillen in besonders dichten Kérpern vor. Dazu
ist zu berichten, dafl es absolut dichte, d. h. porenfreie
keramische Korper iiberhaupt nicht gibt. Auch das
duflerlich dichteste und transparenteste Porzellan hat
einen Porenraum von 4—8¢%1%7)., Da diese Poren nicht
miteinander durch Kapillaren in Verbindung stehen, son-
dern allseitig von geschmolzenem Material umgeben sind,
146t sich dieser Porenraum nicht durch die Aufsaugefihig-
keit mit Wasser feststellen, sondern nur durch die Be-
stimmung des Raumgewichtes der Kérper in Stiickform
und des spezifischen Gewichts in Pulverform. Dieser
absolute Porenraum, der, wie gesagt, beim Porzellan
4—8%, beim Steinzeug etwa 8--109% betrigt, stort jedoch
die meisten Verbraucher von Steinzeug und Porzellan
nicht, die lediglich wiinschen, da3 das Material keinerlei
Fliissigkeiten, Gase usw. aufnimmt. Diese Eigenschaft
hat gutes Porzellan bereits stets gehabt, wihrend die
meijsten Steinzeugfabrikate eine Wasseraufnahmefihig-
keit von etwa 19% hatten, die in vielen Fillen stérend
wirkte. Besonders wenn es sich um Edelmetallbdider
u. dgl. handelte, bei denen der Verlust der Reaktions-
fliissigkeit infolge des hohen Wertes eine grofie Rolle
spielte. Diese Aufgabe der Steinzeugindustrie ist restlos
gelost, und zwar durch Ubernahme der ,DTS-Silli-
manitmasse® fiir chemische Zwecke. Bisher wurde diese
Spezialmasse nur fiir die Herstellung grofler elektrischer
Isolatoren fiir 100 000 Volt und dariiber verwendet. Dabei
war eine Bedingung der Abnehmer die absolute Unhygro-
skopizitit, d. h. eine Wasseraulnahmefihigkeit unter
0,01%. Eine so kleine Wasseraufnahmefihigkeit 146t sich
mit den mechanischen Aufsaugmethoden iiberhaupt nicht
mehr nachweisen, sondern nur noch mit elektrischen
Hilfsmitteln. Legt man ein derartiges Stiick Steinzeug
fiir eine Reihe von Tagen ins Wasser und nimmt es hier-
bei auch nur eine Spur dieser Fliissigkeit auf, so wird es
zum Leiter zweiter Klasse. Legt man nun den Strom an
zwei unglasierten Stellen an und steigert die Spannung
bis kurz vor Uberschlag, so wandert der Strom durch den
Leiter zweiter Klasse, die Fliissigkeit im keramischen
Stiick, hindurch und erwérmt das Stiick. Auf diese Weise
laBt sich eine Wasseraufnahmefahigkeit von 0,019% noch
nachweisen und die Fabrikate, die fiir Edelmetallbdder
heute bereits aus DTS-Sillimanit geliefert werden, sind
ebenso dicht wie die geschilderten Hochspannungs-
isolatoren.

Eine weitere Aufgabe bei der Herstellung kera-
mischer Produkte ist eine Klarung der physikalischen
Eigenschaften poroser Korper, ganz speziell in bezug auf
ihr elektrisches Verhalten als Diaphragma und im Hin-
blick auf ihre chemische Widerstandstihigkeit 1¢%), Auf
diesem Gebiete wird wohl gearbeitet, es ist jedoch wenig
veroffentlicht worden ?#°),

Eine Reihe von weiteren Fortschritten der Keramik,
die fiir die chemische Industrie eine Bedeutung haben,
sind nicht prinzipieller Natur, sondern griinden sich auf
konstruktive Einzelmainahmen, z. B. die sogenannten
L-Hahne der Deutsche Ton- und Steinzeug-Werke Aktien-
gesellschaft, die zwar an sich vollkommen glatt ge-
schliffene Gehduse und Kiiken haben, deren Kiikenober-
fliche jedoch nicht vollkommen glatt, sondern durch zahl-
reiche Lécher unterbrochen ist ?7?). Dieser Hahn hat den
Vorteil, sich nicht festzuklemmen, wenn man diese
capillarartigen Lécher mit einem geeigneten Schmier-
mittel fiillt. Soll beispielsweise Schwefelsiure den Hahn

passieren, dann ist es zweckmiflig, die Lécher mit der
gleichen Flissigkeit zu fiillen; wenn dagegen Laugen den
Weg durch den Hahn nehmen sollen, erscheint es. not-
wendig und zweckméfig, die Kapillaren des Hahnkiikens
mit Glycerin zu fiillen. In jedem Falle sind so viele
Schmiermittelzentren im Innern der Schlifffliche vor-
handen, daf3, hierdurch bedingt, ein Festklemmen des
Hahns nicht mehr erfolgt. Diese Methode ist in gleicher
Weise auch fiir andere VerschluBorgane, sowie auch fiir
Flaschen und Stiopsel anwendbar.

Eine neue Ausfiihrungsform der Goochtiegel ') er-
setzt die gelochte Porzellanplatte durch pordses Stein-
gut'’?), das eine glatte Filtration ermoglicht und einen
sehr netten Fortschritt fiir Laboratoriumszwecke bedeutet.
Analoge Tiegel sind bereits ‘aus Glas und einer Glas-
fritte auf der Hauptversammlung des Vereins deutscher
Chemiker in Jena 1923 ausgestellt worden, und die oben-
genannten sind die Ubersetzung des gleichen Prinzips, je-
doch in zweckmiiligerer Form in das keramische Material.

Prof. Dr. Meyer lieff sich den Gebrauchsmuster-
schutz fiir Laboratoriums-Steinzeugtroge mit Einsatz %)
zur Reinigung von Glas- und Porzellangefifien erteilen.
Ungerer®™) beschreibt die Eignung von Steinzeug-
spezialmassen mit einer Wasseraufnahmefihigkeit unter
0,01% (DTS-Sillimanit) fiir Vegetationsgefifile. Die
Zahl der Formen keramischer Fiillkorper fiir Reaktions-
tirme ist Legion '), die beste und damit wohl endgiil-
tige Losung stellen die Raschigringe ''¢) vor. Ganz be-
sonderes Interesse verdient die Entwicklung der S&ure-
transportvorrichtungen aus Steinzeug und ihre standige
Qualitits- und Leistungssteigerung 7'). Neue Formen von
Nutschen fiir Laboratoriumszwecke verdienen ebenfalls
Interesse *7¢).

Das in letzter Zeit sich immer mehr ausbreitende
Pyrotonmaterial *"*) weist folgende Eigenschaften auf:
Es besitzt infolge seiner Porositidt absolute Temperatur-
wechselbestindigkeit und in den hergestellten Walzen
absolut zentrische Form. Diese Pyrotonwalzen finden
Verwendung in der Férbereiindustrie und ersetzen die in
den sogenannten Férbejiggern bisher benutzten Holz-
walzen. Wurde in einem Firbejigger irgendeine dunkle
Farbe angesetzt und damit gekocht, so mufite man nach-
her, wenn man in den gleichen Firbejiggern eine helle
Farbe firben wollte, den Jigger im allgemeinen mit
irgendeinem chemischen Reagenz, Sdure, Lauge, Oxyda-
tions- oder Reduktionsmittel auskochen, weil der Holz-
bottich und die Holzwalzen den Farbstoff- mehr oder
weniger aufgenommen hatten und bei der néchsten Be-
nutzung leicht wieder abgaben. Die vorliegenden Pyro-
tonwalzen werden nach dem Gebrauch mit dunkler
Farbe durch Abspritzen mit Wasser wieder gebrauchs-
fahig. Analoge Walzen gab es bereits seit einigen Jahr-
zehnten. Jedoch bereitete die Herstellung so weit-
gehende Schwierigkeiten, daf} sich nur Walzen aus diesem
Material herstellen lieflen. In neuester Zeit werden aus
diesem Material, obgleich noch mit erheblichen Schwierig-
keiten, auch Bottiche, Troge und Kessel aller Art ange-
fertigt.

In diesen Gefiflen kann man kochen uund hat
damit fiir sehr viele Fille die Moglichkeit eines voll-
kommen sauberen Arbeitens, wie sie bisher nicht gegeben
Ein Nachteil dieses Materials ist seine nicht voll-

war.
kommene Saurebestindigkeit. In der Farberei- und
Bleichereiindustrie kommen nur auflerordentlich ver-

diinnte Sduren vor. Diesen widersteht das Pyroton-
material eine Reihe von Jahren und hat daher fiir derartige
Spezialzwecke auch Eingang gefunden und sich bewé&hrt.
Es erscheint wahrscheinlich, dafi das Pyrotonmaterial da-
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her auch fiir andere Zwecke vorteilhaft Verwendung
finden kann.

In den vorstehenden Ausfithrungen wurde versucht,
einen gewissen Uberblick iiber Fortschritte der kera-
mischen Industrie zu geben, soweit sie gegebenenfalls
den keramisches Material verbrauchenden Chemiker
interessieren. Hierbei mufl aber betont werden, daB
dieser Uberblick nicht vollkommen ist.. Vor allemn und
hauptsichlich wird Wert darauf gelegt, zu veranschau-
lichen, dafl die Keramik sich bemiiht und bestrebt ist,
allen Anforderungen der chemischen Industrie gerecht zu
werden, sich entwickelt, und die bisherigen Fortschritte
auch erhoffen lassen, dal die zukiinftigen Bediirfnisse der
chemischen Industrie erfiillt werden und dadurch die
Keramik dazu beitragt, den Untergang des Abendlandes
durch Rohstoffrnangel zu verhindern.
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Berichfigung zu der Mitteilung: ,,Uber das
Kohlensuboxyd«1).

Von O. DiELs, Kiel.
(Eingeg. 13. Sept. 1926.)

Von den Entdeckern des Mellitsdureanhydrids C,;40,
H.Meyerund K. Steiner? ist im Texte der obigen Mit-
teilung nur der erstere genannt worden, wihrend in der
zugehorigen Fufinote beide Namen angefithrt sind. Es
sei ausdriicklich festgestellt, dafl dieser moglicherweise zu
falschen Auffassungen fiihrende Umstand lediglich durch ein
Versehen bei der Niederschrift verursacht worden ist.

Schwerer wiegt ein zweites Versehen: In der Mitteilung ist
die Beobachtung, dafi sich bei der Einwirkung
stiller elektrischer Entladungen auf Kohlen-
oxyd kleine Mengen von Kohlensuboxyd bil-
den, E. Ott zugeschrieben worden, der dariiber — als einer
neu von ihm entdeckten Reaktion — im vorigen Jahre berich-
tet hat 3).

1) Z. ang. Ch. 39, 1025 [1926].

?) H. Meyer und K. Steiner, Ber. 46, 813 [1913].

3) E. Ott, Ber. 58, 772 [1925].
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