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ausnutzt. FEs handelt sich dabei nicht immer um absolute
Kleinheit der Verluste, sondern vor allem um das Gering-
halten von Schwankungen. Die Auswirkung dessen, was
wir Verbesserung der Homogenitdt nannten, also Freiheit
von FEinschliissen, Spalten, Schichten und damit Ver-
ringerung der Streuung von Einzelwerten, bessere Uber-
einstimmung zwischen den FEinzelteilen einer Lieferung
und zwischen den Liefergruppen wird sich sehr weit er-
strecken. Der Maschinenbau im allgemeinen und der
Feinbau im besonderen, der Werkzeugbau und die Textil-
industrie werden um so lieber zum Kunststoff greifen, je
mehr man sich auf gewidhrleistete Werte verlassen kann,
je geringer die geforderten Spielriume sind.

Haben wir bisher einige groBe Richtlinien der Anforde-
rungen des Ingenieurs an Kunststoffe betrachtet, so wollen
wir nun noch ein paar ins einzelne gehende Wiinsche er-
ortern, die heute an der Tagesordnung sind. An die Homo-
genitit kniipft die Forderung nach Porenfreiheit ge-
wisser Erzeugnisse an. Welche Moglichkeiten wiirden sich
dem elektrischen Xondensatorbau eréffnen, wenn man
einen zuverldssig porenfreien Film hitte, der einen ein-
lagigen Wickel herzustellen gestatten wiirde! Natiirlich
miiBte dieses Dielektrikum auch ganz kleine Verluste
haben. Und wenn es schlieBlich auch noch eine recht hohe
Dielektrizititskonstante besifle, so wire wohl manche
heute noch bestehende Not behoben.

Die Frage der diinnen Schichten bringt uns auf das
wichtige Gebiet der Oberflichenbedeckung, kurz der
Lacke, unter denen die Kunststofferzeugnisse immer
groeren Raum einnehmen. Auch hier ist noch viel zu tun.
Angefangen von der Wetterfestigkeit {iber das allgemein
mechanische bis hin zum thermischen Verhalten — eine
lange Wunschliste, auf die aber hier nicht ndher eingegangen
werden soll.

Nicht nur als Finzelheit interessiert die Forderung
diinner Schichten, sie betrifft ein allgemeines Prinzip.
Fs kann wohl als Merkmal unserer Technik iiberhaupt
gelten, da man vom Groben zum Feinen fortschreitet,
nicht nur aus kiinstlerischen oder verwandten Griinden,
sondern oft aus zwingender Notwendigkeit des Raum-
mangels. Hier steht den Kunststoffen mit ihren Fertigungs-
eigenarten noch ein weites Feld offen. Anwendbarkeit in
diinner Schicht ist die Losung. Es ist das namentlich in
der Prelitechnik eine harte Forderung, aber sie ist zukunfts-
wichtig. Wenn gesagt worden ist, daB der Chemiker,
auch der Kunststoffchemiker, in Jahrzehnten denken und
schaffen muB, so darf hier festgestellt werden, dafl nunmehr
ein erstes Jahrzehnt, eine erste Entwicklungsperiode sich
vollendet, wo der anwendende Ingenieur noch stark am
Uberkommenen hing, wo er die Gestaltung im Kunststoff

der Konstruktion altgewohnter Werkstoffe mnachbildete.
Das andert sich jetzt. Die heranwachsende ~Generation
von Ingenieuren kennt den Kunststoff als gleichberechtigt
im Reich der Werkstoffe. Sie will im Kunststoff, ihm
adiquat konstruieren. Dazu gehért als lebenswichtig,
daB die Mindestwandstirken nicht zu klein sind, gehért
aber auch, daB die Stoffgiite selbst an Kanten, Ecken,
Uber- und Hinterschneidungen nicht gering wird. Wir
sehen, wie die groBen Prinzipien der Festigkeits- und
Homogenititsforderung ineinandergreifen.

Auf dem Gebiete der Optik sind zurzeit trotz einer
reichhaltigen Farbenskala noch manche Wiinsche offen,
besonders hinsichtlich der Lichtbestindigkeit. Es scheint,
daB hier eine gewisse Ruhe eingetreten ist, nachdem die
Aminoplaste vor einigen Jahren einen bedeutenden Tort-
schritt gebracht hatten. Und doch geben Farbe und Glanz
der Oberflichen oder Abstufungen der Durchsichtigkeit
oft genug AnlaB zu Meinungsverschiedenheiten zwischen
Erzeuger und Verbraucher. Allerdings mul wieder zu-
gegeben werden, dall hier die priiftechnische Erfassung,
ja die physikalische Beschreibung der Grunderscheinungen
noch unvollkommen ist.

Man kann letzten Endes fast jede FEigenschaft her-
nehmen, um zu Wiinschen fiir Kunststoffe zu kommen.
Selbst das spezifische Gewicht ist hiervon nicht aus-
genommen. Die Polymerisationsprodukte nehmen hier
eine #dhnliche Stellung unter den Kunststoffen ein, wie
das Aluminium unter den Metallen, sie begriinden die
Leichtbauweise. Natiirlich gibt es auch Wiinsclie hin-
sichtlich der Beschwerungsstoffe, immer aber sind es wieder
Forderungen nach zunehmender GleichmiBigkeit.

Die Vielzahl der Anspriiche mag den Anschein erwecken,
als ob ein Universalstoff gefunden werden sollte, ein Stein
der Weisen, von dem man alles verlangen darf. Tatsidchlich
aber ist das nicht der Fall. Der Ingenieur ist niichtern
genug, um die Grenzen berechtigter Forderungen zu er-
kennen. Man soll nicht einmal fordern: Kunststoff um
jeden Preis, Kunststoff iiberall! Aber dort, wo der Kunst-
stoff einen Fortschritt bringt, sei es technisch, sei es national-
wirtschaftlich, soll man ihn fordern und soll man ihn férdern.
Erwartet wird, daf fiir verschiedene Gruppen von Anforde-
rungen jeweils einige Werkstoffe brauchbar sind. Derheutige
Stand der Technik berechtigt zu der GewiBheit, dall die
jetzigen Wiinsche in absehbarer Zeit erfiillt werden. Ebenso
gewil ist aber, daf auch dann die Welt der Technik nicht
abgeschlossen ist, sondern dafl immer neue Wiinsche -ent-
stehen, nicht zuletzt durch die Bedarfsschopfung, welche
die Kunststoffe dank ihrer Entwicklung selbst bewirken,
denn auch bei den Kunststoffen wird der erste Erfolg stets
der Weghereiter des nichsten sein. AL112.0

Reaktionen im festen Zustand.
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4. Die Reaktionen im festen Zustande in der Silicatindustrie.
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(Xingeg. 9. Juli 1936.)

Kaiser Wilhelmi-Institut fiir Silikatchemie, Berlin-Dahleni.

GroBe Zweige unserer heutigen Silicatindustrie sind
in jhren grundlegenden Verfahren von dem Verlauf der
Reaktionen im.festen Zustande abhangig. Wir denken
dabei in erster Linie an die auBerordentliche Bedeutung
der Bildung von Aluminiumsilicaten aus Tonen beim
Brennen in der keramischen Industrie, ferner an die Vor-
ginge beim Brande der Rohmehle aus Kalk und Ton in
~ *) Die Vortrige 1-—3 erschienen auf $. 875, 879, 882.

der Portlandzementfabrikation. Dariiber hinaus bean-
spruchen aber auch die Prozesse im Schmelzgemenge der
Glasherstellung sowie in den Fritten der Emailindustrie
unser besonderes Interesse. Freilich miissen wir im Hin-
blick auf dieses weitgefaite Gebiet der Silicatindustrie den
Begriff der Reaktionen im festen Zustande vielleicht aus-
gedehnter auffassen, als er in der Metalltechnik und vor
allem auch bei der theoretischen Hrdrterung jener Vor-
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und Jander behandelt zu werden pflegt. Es sei gestattet,
dal} gerade bei den Silicaten der Technik neben den eigent-
lichen Reaktionen in heterogenen Gemengen von Kristall-
arten auch diejenigen Reaktionen mit beriicksichtigt werden,
bei denen die ersten Spuren von Schmelzphase sich beteiligen
und die fiir die Silicattechnik so iiberaus bezeichnenden Er-
scheinungen des Frittens oder Sinterns auftreten. Ohne die
Beriicksichtigung dieser Grenzvorginge wire eine Darlegung
der hier gegebenen technischen Aufgaben iiberaus schwierig,
zum mindesten beschrinkt auf die engsten Begriffe von
Rekristallisationen, polymorphen Umwandlungen und dhn-
lichen mehr physikalischen Prozessen, denen gegeniiber gerade
die technisch vorwiegend bedeutsamen chemischen Um-
setzungen im SinterungsprozeB entschieden zu kurz kimen.
Es sind also von vornherein recht verschiedene Ge
sichtspunkte, unter welchen die Theorie der eigentlichen
Reaktionen im festen Zustande und die technisch wichtigen
Sinterungsreaktionen betrachtet werden miissen. Dazu
kommt noch, dafl innerhalb der Silicatindustrien die Ziele
aulerordentlich verschieden sind: In der Keramik will man
die Reaktionen im festen Zustande moglichst zu Ende
fiihren, die Sinterung beim Bremnen der Formlinge aber
nur so weit treiben, als es zur Erreichung bestimmter techno-
logischer Eigenschaften des Fertigprodukts unbedingt nétig
ist. Ein zu starkes Hervortreten der Schmelzreaktionen
kann zu sehr unerwiinschten Folgen fithren, da dann die
Schwindung der Formstiicke zu stark wiirde. Dies hat zur
Folge, dal man in gewissen Zweigen der Keramik die Be-
teiligung von Schmelzphasen mdglichst herabdriicken will,
um mafhaltige Stiicke zu erhalten; z. B. lernte man, nach
dem Trockenprefverfaliren ohne die Plastizitit erhéhende
Zusitze zu arbeiten. In der Zementindustrie liegen die
Verhiltnisse allgemein gesprochen recht dhnlich: man will
eine Schmelzphase beim Sintern des Klinkers vor allem
dazu benutzen, um die vollstindige chemische Umsetzung
des Rohmehls zu den kalkreichsten Silicaten und Alumi-
naten bei verhdltnismiBig raschem Durchsatz zu erreichen.
Ohne eine solche Schmelzphase wiirde man allein durch
Reaktionen im kristallisierten Zustande kein gares Produkt
erzielen konnen. Bei der Glas- und Emailherstellung aber
sind die Reaktionen im Gemenge nur Durchgangsstadien,
welche man absichtlich méglichst schnell durchschreiten
will, um die eigentliche Homogenisierung in der schmelz-
flitssigen Phase allein durchzufithren. Der Chemiker in der
Silicatindustrie sieht sich also diesen sehr verschieden-
artigen Anforderungen gegeniiber in eine besondere Lage
versetzt, mull er-doch die Reaktionen im festen Zustand
oder im sinternden Gemenge stets im Hinblick auf den zu
erzielenden Endzweck untersuchen. Damit sind freilich
nicht geringe Schwierigkeiten verkniipft, wie sich aus den
im folgenden ndher angefithrten FEinzelheiten ergeben
wird. Vor allem sind die zumeist sehr groBeZahl der an den
Reaktionen beteiligten Komponenten, die sehr verschieden-
artige Reaktionsgeschwindigkeit und der oft schwer zu be-
herrschende EinfluB von Verunreinigungen und absichtich
zugefligten Beimengungen ein Grund fiir die so aus-
gesprochene Eigenart der praktischenTechnologie derSilicate.

Beginnen wir zunichst mit der keramischen In-
dustrie, so haben wir 'hier in erster Linie die Probleme
der Reaktionen beim Brennen der Tone zu betrachten.
Unter Tonen verstehen wir bekanntlich eine grole Gruppe
von Rohstoffen der Natur, die als Sedimentgesteine an-
stehen und eine auflerordentliche Mannigfaltigkeit ihrer
chemischen und mineralischen Zusammengetzung zeigen.
Der seit langem hergebrachte Brauch, durch eine sog.
rationelle Analyse eine normative mineralische Zusammen-
setzung der Tone aus der ,, Tonsubstanz’* Al,05.28i0,.2H,0,
aus Feldspat und Quarz herauszurechnen, hilt einer kriti-

schen Priifung nicht mehr stand. Die modale Mineralien-
zusammensetzung 148t sich mikroskopisch nach den neueren,
vor allem von C. W. Correns dargelegten Aufbereitungs-
und Einbettungsverfahren schon weit zuverlidssiger be-
stimmen; auch réntgenographisch sind groBe Fortschritte
in der richtigen Erkennung der verschiedenen ‘T'onmine-
ralien erzielt worden, leider noch nicht mit geniigender
Sicherheit quantitativ verwertbar. Es ist beim heutigen
Stand der Erkenntnis noch immer eine erhebliche Schwierig-
keit, dal der Keramiker in seinen Rohstoffen zunichst
mit einer mangelnden wissenschaftlichen Sicherheit seiner
Grundlagen rechnen muf}, so daB3 es durchaus verstindlich
ist, wie stark noch die empirische Beurteilung der Massen
im Betrieb vor der exakten physikalisch-chemischen Unter-
suchung {iberwiegt. Es bedeutet daher auch vorliufig eine
weitgehende Idealisierung, wenn wir beim Verhalten der
Tone beim Brennen wissenschaftlich uns auf diejenigen
Reaktionen im festen Zustande beziehen, welche die reinsten
uns zugdnglichen Tonmineralien beim Erhitzen zeigen. Es
gibt zudem leider noch keine ideal reine Tonsubstanz aus
natiirlichen Rohstoffen; auch der bekannte Zettlitzer
Kaolin ist keine solche, wie man in der Literatur so oft
angenommen hat, sondern nur ein angereichertes Auf-
bereitungsprodukt, in welchem aber als Mineralbeimengung
z. B. der Glimmer, und damit chemisch gesprochen ein
Alkaligehalt eine gewisse, fiir die Reaktionen aber wichtige
Rolle spielt. Wir kennen heute durch die synthetischen
Bemithungen von R. Schwarz und H. Noll wohl reine hydro-
thermale Tonsubstanz, zu grundlegenden Versuchen kera-
mischer Art ist aber solches Material vorliufig noch nicht
zuginglich. Die technische Erfahrung iiber das Erhitzungs-
verhalten der natiirlichen Tone und Kaoline beschrinkt
sich daher noch auf die durch die Eigenart der einzelnen
Naturvorkommen erheblich beeinflul3te Tatsache, daB3 bei
Temperaturen von rund 550° mit endothermem Wirme-
effekt der Wassergehalt abgespalten wird, bei 900-—1000°
mit exothermem Effekt eine Neubildung eines Gemenges
aus dem Aluminiumsilicat Mullit, 3A1,0,.28i0, und freier
Kieselsdure (als Cristobalit) auftritt.

Die erstere Reaktion ist die bekannte Bildung einer
sog. Metakaolinphase, {iber deren Natur freilich die
Ansichten der einzelnen Forscher vorlaufig noch weit aus-
einandergehen. Dem Mineralogen lag die Anschauung am
nichsten, auf Grund der Erfahrungen iiber den kristallo-
graphisch-chemischen Abbau und weitgehender optischer
Ubereinstimmung der Metaphase mit dem Kaolinkristall
die Existenz einer festen Verbindung anzunehmen; anderer-
seits fiel es auf, daB der Metakaolin bei der rontgeno-
graphischen Untersuchung sich als nicht kristallisiert er-
wies. Auf der anderen Seite sprach eine grofle Zahl von
Untersuchungen dafiir, den entwisserten Kaolin als ein
sehr feines Gemenge der Zerfallsprodukte, ndamlich der
freien Oxyde anzusprechen, was gerade auch in Uberein-
stimmung mit dem réntgenographischen Befund zu stehen
scheint. Das weitverstreute Schrifttum iiber das Meta-
kaolinproblem hat bis heute noch keine endgiiltige Klarheit
ergeben; es fragt sich, ob wir iiberhaupt jemals eine letzte
Entscheidung dariiber werden treffen konnen. Wir stehen
vor einem der schwierigsten Fille der Beurteilung hoch-
disperser Phasen, fiir welche die iiblichen Methoden der
Strukturuntersuchung usw. noch zu grob sind. Sehr warnen
mochte man vor Versuchen, auf dem Wege der Extraktion
eines Bestandteiles einer solchen Metaphase mit Reagenzien
einen biindigen Schluf} erlangen zu wollen; die Loslichkeits-
verhiltnisse im hochstdispersen Zustand auch eines stéchio-
metrisch streng definierten Stoffes sind entschieden andere
als die des gleichen in mikro- oder makrokristallinischem
Zustand. Eine freilich sehr beachtenswerte Erscheinung
ist im Falle des Metakaolins noch die Bildung von Anlage-
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rungsverbindungen vom Typus 1/,Na,0.Al,0;.2510,, wie
sie von Dawihl und Biissem untersucht wurden, die sich
auch nur bei den Temperaturen des Uberganges von Kaolin
in Metakaolin bilden, wiahrend bei hoheren Temperaturen
unter Aufnahme der doppelten Menge von Alkali die nor-
malen Kristallarten der Nephelinreihe entstehen. Es mag
sein, daf} in dieser Tatsache ein Anzeichen fiir eine be-
sondere chemische Figenart des Metakaolins zu erblicken
ist, wihrend bei héheren Temperaturen tatsichlich eine
weiter gehende Reaktionsfahigkeit beobachtet wird, die
dem vélligen Umsatz seiner Bestandteile entspricht. Da-
ritber miiten aber noch eingehende Untersuchungen be-
lehren.

Bei dem exothermen Effekt der Tonsubstanz oberhalb
900° liegt die Annahme am nichsten, dall unter positiver
Wirmeténung eine Neubildung auftritt. Welcher Art diese
sei, ist zundchst auch nur rontgenographisch zu entscheiden.
Es zeigt sich, daB die Tonerde bei den genannten Tempe-
raturen aus der Kaolinsubstanz in die Form der sehr
reaktionsfahigen ~-Tonerde eingeht, und daB vor allem
sogleich auch die Bildung tonerdereicher Aluminiumsilicate
einsetzt, unter Abspaltung der iiberschiissigen Kieselsdure
als Cristobalit. Die Natur jener Aluminiumsilicate ist
wiederum in zahlreichen Arbeiten umstritten. Hatte man
frither geglaubt, den einfachen Sillimanit ALO,.SiO, in
ihnen erkennen zu miissen, so war 1923 auf Grund der
Untersuchungen von Bowen und Greig an dessen Stelle der
Mullit mit dem Verhiltnis 3:2 von Tonerde zu Kiesel-
sdure getreten. Die Natur dieser merkwiirdigen Verbindung,
welche mit dem Sillimanit die {iberraschendste Ahnlichkeit
zeigt, kann im Rahmen der vorliegenden Erdrterung nicht
niher behandelt werden; sie hat aber ein besonderes In-
teresse, da sie den charakteristischen kristallinen Gemenge-
teil in allen hochwertigen Erzeugnissen der Kerainik aus-
macht.

In dieser Erkenntnis ist man bestrebt gewesen, zur
Entwicklung moglichst gesteigerter Giiteeigenschaften Fr-
zeugnisse herzustellen, welche den Mullit angereichert und
in bestimmter geregelter Korngrol3e enthalten sollen. Zu-
nichst machte man sich Reaktionen im festen Zustande
zunutze, bei welchen der Mullit aus natiirlichen Rohstoffen
nicht allein der Tonfamilie oder des Pyrophyllits und Agal-
matoliths, sondern aus kristallisierten wasserfreien Alu-
miniumsilicaten wie Andalusit, Disthen oder Sillimanit
entsteht. Diese Mineralien gehen tatsichlich beim Brande
auf 1200—1300° unter Abspaltung eines Kieselsdureiiber-
. schusses in Mullit {iber. In der feuerfesten Industrie sind
solche Erzeugnisse mit hohem Mullitgehalt unter der nicht
ganz zutreffenden Bezeichnung ,,Sillimanit’ ausgezeichnet
bewidhrt; auch fiir Ziindkerzenmassen u. dgl. sind mullit-
reiche Produkte sehr vorteilhaft zu verwenden. Es be-
deutet nur eine kleine Variation der genannten Verfahren,
wenn man noch den borsdurehaltigen Dumortierit fiir die
Mullitmassen als Rohstoff verwendet, bei dessen Brand die
Borsiure sich verfliichtigt. Der Einflu von Nebengemeng-
teilen, besonders von Alkalien und anderen Stoffen, die als
Mineralisatoren wirken kénnen, ist bei all diesen technischen
Prozessen ein sehr weitgehender, vor allem auf die Bildungs-
geschwindigkeit und die KristallgroBe des sich ergebenden
Mullits.

In gleicher Weise wie bei den Tonerdesilicaten sind
Zerfalls- und Neubildungsvorginge im festen Zustande auch
sonst in der neuzeitlichen Keramik von hoher Bedeutung.
Wir denken dabei z. B. an die Reaktionen beim Brande
des Specksteins; die grundlegende chemische Substanz
in diesem ist das Mineral Talk, ein wasserhaltiges Magnesium-
silicat, welches beim Brennen seinen Wassergehalt abgibt
und nun im festen Zustande neue Kristallarten bildet, vor
allem das Magnesiummetasilicat (Klinoenstatit) und freie

Kieselsaure (als Cristobalit). Wiederum ist bei diesem
Vorgang der Einflul von zufalligen oder absichtlich zu-
gegebenen Mineralisatoren ein recht erheblicher auf Bildungs-
geschwindigkeit und Korngrille der genannten Kristallarten.

Eine groBe Gruppe keramischer Reaktionen im festen
Zustande umfallt einfache polymorphe Umwandlungen
und Rekristallisationen. Wir koénnen hier nur kurz
hinweisen auf die Reaktionen bei der Erzeugung der neu-
zeitlichen hochfeuerfesten Silicasteine, bei welchen die
Umwandlung urspriinglicher Quarzsubstanz in Cristobalit
und Tridymit die Hauptrolle spielt. Wir diirfen aber nicht
unerwihnt lassen, wie maflgeblich gerade diese einfachsten
Vorginge wiederum durch die Anwesenheit und absicht-
liche Zugabe von Beimengungen wie Alkalien, Eisenoxyd,
Kalk u. dgl. beeinflult werden, so dall der Keramiker heute
bei Kenntnis dieser FErscheinungen planmiBig auf ein
giinstigstes Erzeugnis hinarbeiten kann. Auch andere
Stoffe als die Kieselsdure kénnen nach dhnlichen Gesichts-
punkten auf hochwertige Spezialstoffe verarbeitet werden;
wir weisen z. B. hin auf die modernen Massen aus Titan-
oxyd, welche allein durch einen planmifigen Brennprozell
unter schwacher Sinterung erzeugt werden und fir die
Hochfrequenztechnik sehr bedeutsam geworden sind. End-
lich sei hier der neuzeitliche Sinterkorund erwidhnt, der
ohne Zusitze allein durch Rekristallisation hochdispersen
Materials gewonnen wird.

Gegeniiber dem reichen FErfahrungsmaterial der kera-
mischen Chemie ist auch die Erforschung der beim Brennen
unserer neuzeitlichen Zemente sich abspielenden Reak-
tionen im festen Zustande von auBerordentlicher Bedeutung
fiir die Industrie geworden. Noch ausgeprigter als in der
Keramik ist bei der Fabrikation der sog. Klinker die Beriick-
sichtigung der Mitwirkung von Schmelzphasen notwendig,
also eine ausgepridgte Sinterung. Die Rohstoffe der Zement-
fabrikation sind bekanntlich Kalkstein und Ton, auch freie
Kieselsiure, die im innigen Gemisch zusammen gebrannt
werden. Ahnlich wie beim Erhitzungsverhalten des Kaolins
sind bei einem solchen ,,Rohmehl die Warmetoénungen in
einzelnen Temperaturgebieten kennzeichnend, hier vor
allem nach den Untersuchungen von W. Dyckerhoff (1925)
der endotherme Entwisserungsvorgang des Tons bei etwa
5000, die endotherme Entsiuerung des Kalksteins bei etwa
900° und eine sehr ausgesprochene exotherme Wirmeent-
wicklung zwischen 1000 und 1200°, worauf dann bei etwa
1280° ein eutektisches Schmelzen auftritt. Dieses fiir tech-
nische Rohmehle ganz allgemein kennzeichnende Schema
des Wirmeverhaltens bedarf nun einer eingehenden chemi-
schen Betrachtung iiber die in dem Gemenge sich abspie-
lenden Reaktionen. Das reiche Schrifttum iiber diesen
Gegenstand kann hier nur nach den allgemeinsten Frkennt-
nissen gewiirdigt werden.

Die ersten Untersuchungen iiber die Reaktionsfihig-
keit des sich entsiuernden Kalks mit freier Kieselsiure
rithren von J. W. Cobb her (1910), der schon bei 800° die
erste Einwirkung dieser Stoffe aufeinander unabhingig
vom Gemengeverhiltnis der Komponenten feststellte. Vor
allem aber gelang es Cobb nachzuweisen, daf§ das Calcium-
orthosilicat stets das erste Reaktionsprodukt darstelit,
ein FErgebnis, welches Dyckerhoff nicht nur bestatigen
konnte, sondern auch bei kalkarmen wie bei kalkreichen
Gemischen gleichermallen wiederfand. Dyckerhoff stellte
entsprechend fest, daB Kalk mit Tonerde im festen Zu-
stande gleichfalls bei Temperaturen unterhalb der Disso-
ziationstemperatur von CaCO, sich umsetzt, und zwar zum
Monocalciumaluminat. Diese grundlegenden Beobachtungen
haben dann 1930 durch I. Weyer eine nochmalige Be-
arbeitung erfahren, der zufolge die Tonsubstanz mit Kalk
schon bei 550—600° unter Erstbildung des genannten Alu-
minats sich umsetzt, der Kieselsiureanteil des Tons be
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7007500 zu reagieren beginnt. Bei 1000° bildet sich dann
aus Monoaluminat und iiberschiissigem Xalk auf dem
Wege iiber die intermediire Phase «'—5Ca0.3Al,0, das
fiir die Konstitution des Klinkers wichtige Tricalcium-
aluminat. AufBlerordentlich interessant ist die Tatsache,
dafi der eigentliche Triger der Erhdrtungseigenschaften
im Zementklinker, das Tricalciumsilicat, durch Reaktionen
im festen Zustande erst bei Temperaturen von 1350° und
mehr entsteht, und zwar mit bemerkenswerter Iangsam-
keit, daB aber bei Beginn des Auftretens von Schmelz-
phase, also bei dem von Dyckerhoff gezeigten endothermen
Effekt bei etwa 12809, sogleich das bis dahin aus Dicalcium-
silicat und freiem Kalk bestehende Gemenge zu Tricalcium-
silicat sich umsetzt. Das Ziel und gewissermallen die Kunst
des Zementbrennens liegt gerade darin, méglichst den
ganzen freien Kalk umzusetzen, am vorteilhaftesten zu
einer Hochstmenge von Tricalciumsilicat. Ohne die mal-
gebliche Beteiligung einer bei 1280° zuerst auftretenden
Schmelzphase ist dieses Ziel technisch nicht zu erreichen.

Welches die Natur dieser Schmelzphase ist, ist eine
praktisch sehr bedeutsame Frage. Man kann hier nicht
allein auf das bekannte Schmelzdiagramm von Rankin
itber das System Si0,—A1,0,—CaO zuriickgreifen, sondern
mul} sich gegenwirtig halten, dal3 die Rohstoffe der Klinker
vor allem Eisenoxyd, Alkalien, Magnesia u. dgl. enthalten
kénnen. Der Einfluf3 der Bildung von komplexen Verbin-
dungen ist hier besonders beachtenswert, vor allem die
Rolle des Tetracalciumaluminatferrits, welchen Bogue 1928
darstellte. Eine umfassende Untersuchung iiber diesen
Gegenstand liegt heute in der ausgezeichneten Arbeit von
Lea und Parker (1935) iiber das Vierstoff-System Kalk—
Tonerde—Eisenoxyd—XKieselsdure vor; wir kennen aus ihr
vor allem die wichtigen Schmelzreaktionen jener komplexen
Verbindung mit den hochbasischen Bestandteilen des Roh-
mehles. Die sich am leichtesten bildenden eisenhaltigen
Schmelzphasen brauchen nur in geringen Mengen aufzu-
treten, sie wirken aber als ausgezeichnete Reaktionsver-
mittler, welche die Keimbildung und Kiristallisations-
geschwindigkeit des Tricalciumsilicates auf jeden Fall ent-
scheidend beeinflussen. Auch muf beriicksichtigt werden,
dal diese die Aluminate und das Ferrit enthaltenden
Sinterschmelzen zugleich sich gegeniiber dem Rohmehl
relativ erheblich an Alkalien anreichern, so daB sich eine
,,polyeutektische Schmelze’ von groBer Fluiditidt bildet,
welche die an sich mit sehr geringer Wirmetonung ver-
laufende Anlagerung von Kalk an das Dicalciumsilicat ver-
mittelt.

Fine sehr eigenartige Rolle spielt die Magnesia im
Portlandzementklinker. Zu hohe Gehalte verursachen
erfahrungsgemil} ein Treiben des Zementes im fertigen
Bauwerk, welches offenbar auf einer sehr langsamen Hydra-
tation des freien Magnesiumoxyds beruht. Diese gefiirchtete
Erscheinung, welche sich u. U. erst nach Jahren bemerkbar
macht, sucht man dadurch zu verhiiten, dal man nur
schwach magnesiahaltige Rohstoffe zuldf3t, so dal der fertige
Zement gemil} den Zementnormen nur einen Hochstbetrag
von 5%, enthalten darf. Diese Ubereinkunft trifft insofern
das Richtige, als die Magnesia im fertigen Klinker als freie
Kristallart MgO (Periklas) auftritt. Es hat also den An-
schein, als beteilige sich die Magnesia {iberhaupt nicht an
den Reaktionen im Rohmehl. Dies ist aber bestimmt nicht
zutreffend. Die Form, in welcher sie Verbindungen im
festen Zustand eingeht, konnte neuerdings von Schuwiete
und zur Strassen in einer sehr interessanten Untersuchung
aufgekldrt werden. Aus magnesiahaltigem Rohmehl ent-
stehen ndmlich Orthosilicate der Magnesia und des Kalkes
in komplexer Form, am leichtesten der Merwinit 3Ca0.MgO
2810, und schlieBlich wird die Magnesia als Periklas wieder
abgespalten. Merkwiirdigerweise kann auch der Magnesia-

spinell MgO.ALQO, als intermediire Zwischenphase bei den
Reaktionen im festen Zustande auftreten, er setzt sich
aber alsdann wieder mit dem Kalk unter Abgabe von MgO
um. Die einzige Form, in welcher Magnesia aufler als
Periklas im Klinker aufzutreten vermag, ist die Bildung
einer festen Losung von MgO in Tetracalciumaluminat-
ferrit. Diese Mischkristallbildung interessiert den Praktiker
insofern, als sie den Farbenumschlag des eisenhaltigen
Rohmehles von Dunkelrotbraun in das bekannte schéne
Schwarzgriin beim Klinker bedingt, welches fiir den Brenn-
meister als Anzeichen eines garen Brandes zu dienen pflegt.

Es ist durchaus nicht gesagt, daf also die Magnesia
in den Rohmehlen nur deshalb als freies Oxyd beim Brande
auftritt, weil sie von vornherein zu reaktionstrige sei, son-
dern im Gegenteil erweist sie sich im festen Zustande als
recht reaktiv. Sie wird aber vom Kalk bei Fortschritt des
Brandes wieder verdringt. Besonders reaktionsfihig sind
z. B. auch die magnesiahaltigen kristallinen Komponenten
basischer Hochofenschlacken, z. B. der als Akermanit be-
kannte, der Melilithgruppe zugehorigeStoff 2Ca0 . MgO . 2510,,
der, mit Kalkstein im Rohmehl angesetzt, beim Brande
leicht und sicher unter Magnesiaabspaltung reagiert. Auch
diese Erscheinung ist praktisch von erheblicher Bedeutung.

Unter den Umwandlungsreaktionen im festen
Zustande beim Portlandzementklinker interessiert in erster
Linie der merkwiirdige Zerfall, welchen das Tricalcium-
silicat gemaB den Untersuchungen von Carlson unterhalb
1200° bei andauernder thermischer Exposition aufweist. Es
geht dabei in ein Gemenge von freiem Kalk und Dicalcium-
silicat iiber, wie es auch beim Erhitzen auf 1900° eine obere
Bestindigkeitsgrenze unter Spaltung in die genannten
beiden Kristallarten zeigt. Diese FErscheinung erklirt
manche Beobachtungen der Praxis, nach welchen ein vorher
gargebrannter Klinker durch sehr langsames Abkiihlen
wieder in seiner Giite gemindert werden kann. Theoretisch
ist die stabile Existenz des Tricalciumsilicates zwischen
1200 und 1900° auch besonders bemerkenswert, zumal die
Wirmeténung seiner Bildung und seines Zerfalls nur sehr
gering ist.

Die Reaktionen im festen Zustande haben zuletzt auch
in der Glasindustrie ein recht erhebliches Interesse, ob-
wohl naturgemil sie nur die ersten Phasen der Zubereitung
einer Glaschmelze umfassen kénnen. Der Gemengehaufen
bei der Glasfabrikation soll mdglichst schnell und gleich-
miBig in die Sclimelze iibergehen, wobei durchaus nicht
etwa eine schnelle Zersetzung unter volliger Abgabe der
fliichtigen Bestandteile und Gase verlangt wird, sondern
im Gegenteil tunlichst eine FErhaltung eines Anteils an
diesen beiden beim Ubergang in die Schmelze, damit die
so notwendige Liuterung ausgiebig genug verlaufen kann.
Unter diesen Gesichtspunkten liegen die Verhiltnisse also
recht verschieden von den FErscheinungen in keramischen
Massen und in Zementrohmehlen.

Fin einfaches, z. B. nur aus Kalkstein, Quarzsand und
Soda bestehendes Glasgemenge durchliuft beim Frhitzen
eine ganze Reihe von Reaktionsstufen, die in einfacher
orientierender Weise von Tammann und Oelsen durch Auf-
nahme von Erhitzungskurven geklirt werden konnten. Das
Interessanteste im Gegensatz zu den obenerwidhnten Reak-
tionen ist dabeldie frithe Bildung einer Doppelverbindung
von Natrium- und Calciumcarbonat Na,0.Ca0.2CO,,
welche schon von 600° ab bis etwa 830° im festen Zustand
mit dem Quarzkorn reagiert unter Abspaltung von Kohlen-
dioxyd. Die reine Soda reagiert entsprechend erst von
720—900°. Die erste Schmelzebildung ist bei 780° das Auf-
treten des Eutektikums zwischen Soda und dem genannten
Doppelcarbonat; die Schmelze ist sehr diinnfliissig und
reaktionsfihig, vor allem 16st sie auch CaCO,; auf. Der feste
Kalkstein dissoziiert bei 900°, und bei rund 1000° verlduft
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die Umsetzung mit Quarz unter Bildung von Calciummeta-
silicat mit erheblicher Geschwindigkeit. Auch auf die ent-
sprechenden Reaktionen eines Gemenges vom Typus der
Sulfatgliser erstreckten sich die thermischen Untersuchun-
gen von T'ammann und Oelsen, mit noch wesentlich mannig-
facheren Reaktionsbildern. Vor allem die Zumischung
von Kohle zu einem Sulfatgemenge beeinflul3t den Reak-
tionsverlauf erheblich.

Bei einem solchen recht komplizierten Zusammenwirken
verschiedenartigster Reaktionen diirfte die Analyse der
einzelnen Vorginge auf Grund von Erhitzungskurven nicht
ausreichen. FEs besteht bei dem dynamischen Versuch sehr
leicht die Moglichkeit von Uberschreitungen, zudem ist
das Verfahren nur von geringer Empfindlichkeit gerade
bei den im Glasgemenge in Betracht kommenden Reak-
tionen, die noch dazu auBlerordentlich stark von der Korn-
groBe und der Vorbehandlung des Gemenges abhingig
sind. Zur Erginzung dieser Erkenntnisse wurden aber
umfangreiche statische Versuche wichtig, welche in
neuerer Zeit von W. E. 8. Turner und Mitarb. mit den
Bestandteilen eines Glasgemenges vorgenommen wurden.
In erster Linie erstreckten sich diese Untersuchungen auf
die Messung des Dissoziationsdrucks der Carbonate allein
und in Zusammenwirkung mit Kieselsdure, und diese hoch-
empfindlichen tensimetrischen Bestimmungen ergaben iiber
die fritheren Feststellungen von Cobb hinaus, daf bereits
bei sehr niedrigen Temperaturen, z. B. 400—500°, die ersten
Umsetzungen zwischen Carbonat und Kieselsidure einsetzen
kénnen, so dal bei 600—700° die Reaktionen schon mit
merklicher Geschwindigkeit verlaufen. Diese umfang-
reichen, mit groBer Sorgfalt durchgefithrten Untersuchungen
beriicksichtigten in besonderem MafBle auch die Einfliisse
der KorngroBe der reagierenden Gemengeteile. Die Ab-
gabe der Kohlensidure aus einem Gemenge von Calcium-
carbonat und Si0, erscheint dabei in hohem Malle beein-
fluBt durch die Geschwindigkeit der Diffusion des Kohlen-
dioxyds aus dem Gemenge; wichtig ist dabei die Erkenntnis,
daB also die Geschwindigkeit der Zersetzung eine Funktion
der Wegsamkeit und der Oberfliche, z. B. des Quarz-
kornes, im Gemenge ist. Es ergab sich die iiberaus be-
merkenswerte Tatsache, daB nicht einmal die Natur des
Fiillstoffes in dem Gemenge den Hauptausschlag gibt,
sondern seine Kornbeschaffenheit. Man kann z. B. das
Quarzkorn durch Sillimanit- oder Goldkérner ersetzen,
welche das Gemenge entsprechend auflockern, wonach sich
bei der tensimetrischen Messung die gleichen Abgaben von
Kohlendioxyd aus dem Calciumcarbonat einstellen. Die
Geschwindigkeit der Umsetzung der Carbonate mit der
Kieselsdure ist iibrigens auch merklich durch die Menge
der zugesetzten Kieselsiure bestimmt; kieselsiurereichere
Gemenge reagierten schneller als solche mit weniger SiO,.
In dem fiir die Sinterung vor allem wichtigen Gebiet von
750—775% ist die Zersetzung des Calcits die vorherrschende
Reaktion, die Umsetzung des Alkalicarbonats mit der
Kieselsdure verlduft noch verhidltnismifBig langsam.

In gleicher Richtung wie diese umfassenden Arbeiten
von Turner und seiner Schule bewegen sich auch Arbeiten
von H. F. Krause und W. Weyl, nach mehr technischen
Gesichtspunkten ferner die Arbeiten von Kifaigorodski
und N. Ssolomin, sowie neuerdings von U. Linde und
F.H. Zschacke. Bemerkenswert erscheint uns vor allem die
relativ lange Haltbarkeit freien Carbonats in den ent-
stehenden Teilschmelzen der gesinterten Glasgemenge, be-
sonders im Hinblick auf die schon erwidhnten Be-
dingungen der Lauterung des Glases. Dieser Gesichtspunkt
ist auch zur Beurteilung eines technischen Verfahrens
wichtig, nach welchem das Glasgemenge brikettiert und
vor dem Kinschmelzen durch Reaktionen im festen Zu-
stande vorgesintert werden soll. Dieser interessante fabri-
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katorische Gedanke, welchen besonders G. Keppeler zur
praktischen Durchfiihrung entwickelt hat, begegnet haupt-
siachlich dem Einwand, daB die LAuterung durch voéllige
Man ist
aber grundsitzlich in der Lage, durch Zugabe geringer
Mengen schwerer zersetzbarer Salze bei der Fertigschmelze
des Glases nachtriglich noch eine Gasentwicklung einzu-
leiten, welche das Liutern bewirkt. Die technischen Vor-
teile des Brikettierens liegen vor allem darin, dall es ge-
lingen konnte, das feuerfeste Material des Glasofens besser
zu schonen, als wenn das schmelzende Gemenge von Anfang
an mit ihm in Beriihrung verblieb. ‘

AuBerordentlich bedeutsam erscheint uns noch der
Einfluf geringer Mengen von Wasser in einem Glas-
gemenge, weil dieses die Bildung der sehr leicht schmelzenden
Carbonateutektika noch begilinstigt, so dal} das Sintern
abgekiirzt wird. Die Reaktionen im festen Zustande ver-
laufen technisch gesprochen eben doch zu langsam; durch
eine schnelle Benetzung der festen Bestandteile des Ge-
menges durch diese fluiden schmelzfliissigen Phasen wird
der Praktiker aber instand gesetzt, den Einschmelzproze3
abzukiirzen. In der Tat macht man sich seit langem diese
Erscheinung mit Vorteil zunutze, indem man kein trockenes,
sondern in bestimmten Grenzen angefeuchtetes Gemenge
verwendet.

Gegeniiber den vergleichsweise einfached Verhilt-
nissen, welche die Sodagemenge bei der Glasfabrikation
darbieten, sind noch zahlreiche Sonderfille von Gemenge-
reaktionen entsprechender Art praktisch bedeutsam. 7am-
mann und Oelsen haben z. B. bereits bei ihren orientierenden
thermischen Untersuchungen Kalibleiglas-Gemenge ein-
bezogen, bei welchem die Reaktionen im festen Zustande
zuerst durch eine Sauerstoffabspaltung aus der Mennige
eingeleitet werden. FErst auf diesen Vorgang folgen die
eigentlichen Umsetzungen der Kieselsiure mit dem neu-
gebildeten Bleioxyd und dem Kaliumecarbonat. Die Bildung
der Schmelze verliuft dabei besonders eigenartig, weil
Bleioxyd in der Schmelze von Kaliumcarbonat sich nicht
zu l6sen vermag, so dal} eine Zwischenreaktion mit dem
neugebildeten Bleisilicat stattfinden muB. Im einzelnen
sind diese Vorginge recht schwer zu entwirren. Erst recht
gilt dies naturgemdfl filr die zahlreichen anderen ‘I'ypen
von Glasgemengesidtzen, welche z. B. mit Zusitzen von
Nitraten, Borsdure, Fluoriden u. dgl. arbeiten. Hier ist
noch ein weites I'eld der theoretischen und praktischen
Glasforschung offen. Nicht zuletzt sei in diesem Zusammen-
hang z. B. auf die heute noch nicht geniigend geklirte
Rolle des Arseniks im Glasgemenge hingewiesen.

Nahe verwandte Probleme bietet die Emailindustrie
mit den sehr komplizierten Frittungsvorgingen, welche der
eigentlichen Schmelze vorangehen. Bei den Emailfritten
besteht zudem noch die Besonderheit, da3 absichtlich die
Vorreaktionen im festen oder sinternden Zustand zu einem
Zeitpunkt abgebrochen werden, zu welchem diese Vorginge
bestimmt noch nicht dem Endstadium entsprechen. Es
hingt dies mit den technisch gewollten Prozessen der nach-
traglichen schnellen Aufbringung der Schmelze und den
Tritbungseffekten zusammen. In besonders ausgesproche-
nem Mafle gilt dies z. B. fiir den GuBfrittegrund, fiir Herd-
platten, Wannen usw., der nur in sehr geringem Sinterungs-
grad aufgebracht wird. Damit in naher Beziehung stehen
itbrigens auch gewisse in der Emailindustrie und in der
Keramik als Unter- oder Aufglasurfarben verwendete
Farbkorper, die in bestimmter Weise vorgefrittet, dann
gemahlen und angemacht werden. Die Mannigfaltigkeit
solcher Farbkérper ist aullerordentlich grof3; wissenschaft-
lich ist bisher nur wenig {iber diesen Gegenstand bekannt-
geworden, abgesehen von orientierenden Untersuchungen,
z. B. itber die Bildung spinellartiger Reaktionsprodukte, die
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rontgenographisch in Al,Os-haltigen Farbkérpern von
O. Krause bestimmt worden sind. Besonders auf dem Ge-
biet des Glaskunstgewerbes, fiir die Veredelung von Hohl-
glas, Beleuchtungsglas usw. sind die Farbkorper der Glas-
emailgruppe in der Neuzeit von aufllerordentlicher all-
gemeiner Bedeutung geworden.
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14, 97—105 [1933]. — W. Biissem u. W. Dawihl, Uber die Art
der Wasserbindung im Kaolinmolekiil; ebenda 15, 459—463
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Quantitative determination of the development of Mullite in
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Herstellung von Tridymitsteinen; Ber. dtsch. keram. Ges. 12,
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Smeljanski, Zur Frage der Tridymitisation der Quarzite;
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den Verlauf der Mineralbildung beimn Erhitzen von Gemengen
aus Kalk, Kieselsiure und Tonerde; Dissert. Leipzig 1925. —
H. Kiihl u. H. Lovenz, Die Kalkbindung durch die Bestandteile
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und Kalk bei statischer Frhitzung. Ein Beitrag zur Theorie
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Ca0—Al,0,—8i0,—F 0, in relation to cement technology;
Dep. sci. ind. Res., Building Research Technical Paper No. 16,

1935. —~ E. T. Carlson, Der Zerfall des Tricalciumsilicats;
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Nachtrag.

Die mehrfach angefiihrten grundlegenden Arbeiten von

J. W. Cobb tragen den gemeinschaftlichen Titel; , Die Svyn-
thesen von Glasurmassen, Glas oder anderen komplexen
Silicaten’; J. Soc. client. Ind., Chem. & Ind. 29 [1910].

Sie wnfassen die folgenden Einzelabhandlungen:

I. Die Reaktion zwischen Kalk und Kieselsaureanhydrid,
Lc. S 69—74.
II. Die Einwirkung von Kalk auf Kieselsaureanhydrid und
auf Tonerde, 1. ¢. S. 250-—259.
III. Die Reaktion zwischen festen Oxyden, 1. c. S. 335—336.
IV. Die Einwirkung von Soda auf Kieselsaureanhydrid und
auf Tonerde, 1. c. S. 399-—404.
V. Die Gemische aus Soda, Kalk, Tonerde und Kieselsaure
zu je drei Bestandteilen, 1. ¢. S. 608—614.
VI. Das Gemisch aus Soda, Kalk, Tonerde und Kieselsaure,
1. c. S. 799—R02.

Ausfithrliche Referate iin Chem. Ztrbl. 1910, 1, 2142—2144,
II, 1098--1099. [AL118.]

Analytisch-technische Untersuchungen

Uber einen neuen spektrographischen Nachweis des Fluors.
(Vorlaufige Mitteilung)

Von Dr. W. PAUL.

(Eingeg. (4. Oktober 1030.)

Institut fir pharmazeutische und angewandte Chemie, Erlangen.

Vergiftungen mit Salzen des Fluorwasserstoffs und
Kieselfluorwasserstoffs sind erst seit der Verwendung von
Kieselfluornatrium als Konservierungs- und Desinfektions-
mittel bekannt geworden; daher wurden diese Salze durch
Gesetz dem freien Verkehr entzogen. Heute liegen zahl-
reiche Angaben iiber die Wirkung fluorhaltiger Verbindun-
gen auf den tierischen Organismus in der Literatur vor.
Mit Hilfe der in der forensischen Chemie verwendeten Atz-
probe kénnen noch etwa 0,05 mg Fluor nachgewiesen
werden; Glasitzungen sind aber bei kleinen Fluormengen
nur mit dem VergroBerungsglas einwandfrei zu erkennen
und vor dem Richter kein so iiberzeugendes corpus delicti
wie z. B. ein Arsenspiegel.

Fin ,,objektiverer Fluornachweis” auf Grund der zahl-
reichen Bestimmungsverfahren aus der analytischen Praxis
(colorimetrische, maBanalytische, fallungsanalytische und
gasanalytische Bestimmung, Austreiben des Fluors in
Form von SiF, und HF, schlieflich auch Beobachtung der
Verdanderung des Absorptionsspektrims von Methamo-
globin durch Fluoride), war in der toxikologischi-chemischen
Analyse bisher nicht moglich.

An und fiir sich kénnte man organische Substanzen,
Knochen, Zihne oder innere Organteile, nach geeigneter Vor-
behandlung auf ihren Gehalt an Fluor direkt priifen, wenn
das Fluor ein geeignetes Emissionsspektrum besifle;
es ist aber nicht méglich, die auf Fluor zu priifende Sub-
stanz auf eine Elektrode zu bringen und das Emissions-
spektrum des Fluors zu photographieren. Da jedoch das
Silicium ein charakteristisches Emissionsspektrum besitzt,

versuchte man, das Fluorid in {iblicher Weise in Silicium-
tetrafluorid iiberzufithren, den Gehalt an Silicium spektral-
analytisch zu bestimmen und hieraus auf den Gehalt der
Substanz an Fluorid zu schliefen. Es handelte sich nur
darum, die dem Fluor entsprechende Menge Silicium in
eine zur Aufnahme des Emissionsspektrums geeignete Form
zu bringen.

Versuche mit einer offenen Tellerelektrode aus Kupfer,
die in einer Vertiefung einen Tropfen Kalilauge enthielt,
in der das Silicinmtetrafluorid hydrolvsiert wurde, brachten
keine befriedigenden Ergebnisse.

Um Verluste zu vermeiden, mull das Siliciumtetra-
fluorid in einem geschlossenen Behalter hydrolysiert und
dieser ebenfalls mit verfunkt werden. Die Behiltersubstanz,
in welche das zu verfunkende Silicat eingebettet werden
solite, mute demnach eine vollkommen homogene Ver-
teilung des Silicats gewdhrleisten, im TFunken selbst be-
stindig sein und ein méglichst linienarmes Spektrum be-
sitzen, um die Linien des Siliciums bequem auffinden zu
konnen. Diese Bedingungen erfiillt Bleioxyd befriedigend.
Es greift in geschmolzenem Zustande Silicat sehr leicht an,
und bei Gegenwart von etwas Borsdureanhydrid ver-
teilt sich Silicat vollkommen gleichmédflig in der Schmelze,
die beim Abkiihlen zu einem gelben, homogenen Glas er-
starrt. Durch Eintauchen eines an seinem Ende becher-
térmig profilierten massiven Stabes in eine Bleioxyd-
Borsiureanhvdrid-Schmelze und rasches Abkiihlen des
Stabes wurden kleine Becher aus Blei-Bor-Glas hergestellt,
ebenso passende Deckel und Hinleitungsrohre. Der Deckel



