
qestelltem Bad. Das Stoffgemsch bleibt zunachst in der 
ersten Schicht des Adsorbens. Dann schlieljt man den Hahn 
: i n  tler Adsorptionsseite und desorbiert, indem man das Kllte- 
had abseiikt. Das Stoffgemisch nird von oben her stets neu 
desorbiert und bei Verkiirzung der Kaltzone durch die Adsor- 
bensschicht getrieben. Dieses vo~i  H .  Kahle vorgeschlagene 
Absenkverfahren ist durch die gestrichelteKurve in Abb. 1 
tlargestellt. Es sind nur xiaherungsweise die beiden durch 
Kreuze niarkierten Punkte berechnct . Die Betrachtung geniigt 
<ther, uni zu zeigen, daB das Absenkverfahren die groWte Trenn- 
difirfe der ebeii betrachteten 3 Verfahren liefert. 

4b1) 1. Anfarigsverteilung der zu trenneudeii Stoffe beitii 
Uberstrtimverfahren. 

\1)1> 3 Roiil.fiit..itioiisprofil beim 1:beistrdtni C I  fn l irnl  

.Us viertes Verfahreri ist das tibertreiben des zu trennenden 
( kmisches iiber die Adsorbensschicht in einem Triigergasstrom 
behandelt. -41s Chroniatograpliie ist das Prinzip der Methode 

in der Chemie schon lange bekannt. Es war die Frage zu ent- 
scheiden, ob auch entgegen der Diffusion und sonstigen i ~ n  
Rohr eine Liingsvermischung erzeugenden Vorgiingen gruxitl- 
satzlich eine Trennung moglich ist, was f i i r  Gase bezweifelt 
worden war. Abb. 4 gibt die Anfangsverteilung der zn trennen - 
deli Stoffe 1 und 2 wieder, Abb. 5 das Konzentrationsprofil 
in1 Llngsschnitt der Adsorbeiisschicht nach der Trennung. 
Die Geschwindigkeit, mit der sich jedes Profil durch die -4dsor- 
bensschicht schiebt, ist proportional der Lineargeschwindigkeit 
des Gases und umgekehrt proportional der Haftfestigkeit des 
transportierten Stoffes am Adsorbens. Die Wandergeschwindig- 
keit ist also f i i r  zwei verschieden stark adsorbierte Stoffe rer- 
schieden, die Profile miissen auseinanderlaufen . Trennung ist 
erreicht, wenn die Wegdifferenz gleich der mspriinglicheii 
Profilbreite des Stoffes 2 und der in der Abbildung angedeuteten 
Diffusionsverbreiterung s1 + s2 geworden ist. Das tiber 
stromverfahren ist als einziges in der Lage, die beiden Koxii- 
ponenten einer Mischung vollstiindig rein zu liefern, wahrend 
(lie anderen Methoden hochstens einen Bruchteil rein zu ge- 
winnen gestatten (bei tangentialem Eiiilaufen der Trenn- 
kurven in die Punkte b, = b, = 1 und b, == 13, = 0 der Abb. 1 )  
Die genauere Betrachtung ergibt wichtige Iliiiweise f i i r  dic 
.4uswahl des Adsorbens. Am bemerkenswertesten erscheirit , 
daW nicht die ,,guten" Adsorbentien, welche die zu trennenden 
Stoffe sehr festhalten wie Aktivkohle oder Silicagel am ge- 
eignetsten sind nnd kurze Trennzeiten ergeben, sondern weniger 
wirksame Adsorbentien. Fur die Uberstromgeschwindigkeit 
ergibt sich ein Bestwert, der bestimmt ist durch den zulassigen 
Druckabfall l a g s  der Adsorbensschicht, die Forderung nach 
ilbwesenheit wirbeliger oder turbulenter Misch beFegungen und 
nach ortlicher Gleichgewichtseinstellung zwischen stromender 
wid adsorbierter Phase. B n g r g .  11. OItolrr 1943. [A. 4.5.1 

Einige Untersuchungen zur technischen Herstellung von Siliciumcarbid 
T'on P r o j .  D r .  F R I E D R I C H  M O L L E R  und D i f l L - I n g .  T O R  S U N D E  
I f i s t .  .f. E l e k t r o c h e m i e  '16. p h y s i k a l .  C h e m i e  der  2'. H .  D r e s d e n  

ie groBe Bedeutmg des Siliciumcarbids als technisches D Schleifmaterial ist im Zeichexi der sprunghaften Ent- 
wicklung der Hartmetalle noch weseritlich gewachsen ; auBer- 
Clem finclet es in steigendem MaDe Verwendung als feiierfest.es 
1 kiuma teri all) . 

Die IIerstellung des Siliciurncarbids erfolgt auch lieute 
iioch in Ofen. die im Prinzip den ersten Konstruktionen 
iihneln. Da wissenschaftliche Untersuchungen mit dem Ziele 
fabrikatorischer Verbesserungen bisher nur in kleinem Umfang 
ausgefiihrt worden sind, sollten in der vorliegenden Arbeit als 
Vorversuche einige f i i r  die technische Herstellung interessie- 
reiide Probleme untersucht werden, z. B. der Einflul3 der 
TeilchengroBe der Reaktionsteilnehmer auf die Zusammen- 
setzung, Struktur und Ausbeute des Endproduktes, der Ein- 
flu13 des Kochsalz-Zusatzes  auf die Verfliichtigung von 
Verunreinigungen bzw. der E r s a t z  des  Kochsalzes  durch 
andere (Ihloride im Zusanimenhang mit dem katalytischen 
EinfluIj von Eisen- oder _4luminiunioxyd auf die Zersetzimg 
iles Siliciumcarbids. 

Ruf die technische Entwicklung der .Siliciumcarbid- 
Darstellung braucht hier im einzelnen nicht eingegangexi zu 
werden, da diese mehrfach ausfiihrlich dargestellt wordexi 
istz). Auch heute noch wird das Sic im GroBbetrieb nach der 
klassischen, von Acheson ausgearbeiteten Methode gewonrien, 
1,c.i der Kieselsaure im elektrischen Ofeii nach dern Virirlerstnnds- 
1 yp diircli Kohlenstoff brutto nach 

SiO, + 3C = Sic + X O  bzw. : 
SiO, + 2C =_ Si -t X O  iintl: 
Si +. C = Sic: 

recluziert wird, wenn man zunlchst eiiiiiial 5-011 Xebmreaktionen 
:I hsieht , Rekanntlich sind von Verunreinigungen der Ausgangs- 
inaterialien - Quarzsand und Koks Eisen- und Aluminium- 
') Xeueste 1)nrstellung init aahheichen Literaturangabeu 8 .  C. Leu; Trans. Brit. cerarri. 

Boc. 40, 'J3 [19411. 
2) FitzqeraZd: Carborundum, Verlag Knapp, Halle 1904; Amberg: Siliciumcarbid in Askc& 
' nasy: Einfiihrung in die Techn. Elektrochemie I, 157 (Verlag Vieweg, Braunschweig 

1910); J. BilZSter: In  Techn. Elektrochemie 4, Elektr. ofen, R. 48, Carborundum 
und K o m d  (Ferlag Knapp, Halle 1928): R. Amdl: Siliciumcarbid, in: ,,Technieche 
Elektroohemie" 147 (Verlag Enke,Stuttgart 1929); G. Cirube: Carborundum, in: Oruud- 
ziige der theoretischen und angew. Elektrochemie, 3G9 (Ferlag Steinkopff, Dresden 
1930); R. Schneidler: Die techn. Herstellung von Siliciumcarbid in Pirani: Blcktra- 
Ihermie, 102 (Verlag Springer 1930); a. Danneel: Sflicimncarbid In Ullmnnn: 7he.v- 
itlopiidie der technischm Chemie IX, 455 "321. 

oxyd besonders sch&llicli, weil sie die Wiederzersetzung des 
gebildeten Siliciumcarbids in Siliciurn und Kohlenstoff katalp- 
tisch beschleunigen, die ohne diese Verunreinigungen erst bei 
2200--23000erfolgt. Zur Vermeidung der dadurch entstehenden 
Verluste fiigt man der Charge Kochsalz hinzu, welches die 
schadlichen Bestandteile durch chlorierende Rostung in fdiich- 
tige Chloride iiberfiihrt, die bei der hohen Temperatur aus der 
Reaktionszone in die aderen  kiihleren Schichten iibertreten 

Aus der stochiometrischen Reaktionsgleichung geht hervor, 
<la13 auf 1 kg Carborundum etwa 1,4 kg Kohlenoxyd entstehen, 
welches durch die Charge entweicht und in kleinen Fiammeii 
an den Seitenwanden und der Oberseite des Ofens abbrennt. 
1st die Charge nicht geniigend poros, so kann infolge des in1 
Ofeninnern steigenden Gasdruckes das Kohlenoxyd nicht 
schnell genug entweichen, was dann unter unangenehnien 
Regleiterscheinungen niit gleichzeitig entweichendem Silicium- 
Dampf zurn ,,Blasen" fiihrt. Deshalb setzt man der Charge 
Siigemehl ZLI, welches bei niedriger Temperatur verkokt u n t l  
das Gas dwch die entstandenen Hohlriiunie leichter tmt 
weichen 1 a t .  

Die Tatsache, daB die Bildung des kristallisierten Siliciuni- 
carbids eine entsprechend hohe Temperatur erfordert, das ge- 
bildete Produkt andererseits oberhalb einer bestimmten 
Temperatur, wie erwahnt, in seine Bestandteile zerfiillt, er- 
fordert die Innehaltung bestimmter Temperaturgrenzen, deren 
tjberschreitung zu Ausbeuteverlusten fiihrt . Versuche zur 
Bestimmung dieser Grenztemperaturen sind melirfach aus- 
wfiihrt worden3). Meist wurde d a m  senlcrecht zuin Heizkern a. em Kohle-Carborundum-Rohr mit einem verxhiebbaren 
Graphit-Stiickchen eingefiihrt, dessen Temperatiu in rerschie- 
deiien Zonen des Ofeiiquerschnitts mit Hilfe eities optischen 

~~ ~ 

3 S. etwa: 0. M~hlhduser,  Z. anorg. all& Chem. 5, 105 [1894]; a. Tummnn, ebenda 
116,141 [1921]; E.8ander8, Trans. h e r .  electrorhern. Soc. 21,424[1912]; H. son War- 
Cenherg, 2. anorg. all& Chem. 79,71[1913]; W. Oillat, Ind. Engng. Chem. S, 212 [1911], 
J. physic. Chem. 15, 213 [1911]; A. Tucker u. A. Lampen J. h e r  chem. SOC. 28, 
853 [1906]; Greenmood, J. chem. SOC. pondon] 98, 1483 ~19081; P&. ebendri 98, 
2101 [190S]; Thiede u. Birnbriiuer, Z. anorg. allg. Chem. 87, 129 [1914]; 0. K a f j .  
Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 30 356 r19241; 0. Ruff u. M. Komclmk ebenda 
32, 515 [1926]; 0. Ruff, Trans. Amer. ileetrochem. SOC. 68, 87 119351. B.' Orieger, 
2. nnorg. allg. Chem. 211, 145 [19331; R. Brunner, Z. Elektrochem. an',,,. physik. 
Ohcm. 58, 55 119321 2. anorg. allg. Chem. 2l7 157 119347; E. Baur Z. Elektroohem. 
angew. physik. Oh&. 88, 69 119321; R. Bid&y, Trans. h e r .  eleohocbem. SOC. 81. 
217 119321; E .  Arndl u. E. Hausmunn, Z. anorg. allg. Ohem. 1101, 83 1193311, $15. fil; 
'19LYl; 0. nuff u. Hrrgdahl, ebenda 106, 76 [19191. 



Pyrornetcrs bestirnmt Furde. In  Tab. 1 sind die Haupt- 
crgebnisse einiger r:iitersucliungeii iiber die Bildungsteinperatur 
von nmorpheni Sic bzw. Silosicon, die Temperatur des Uber- 
ganges von amorphem in kristallisiertes Sic und die Zersetzungs- 
tcmperntur tles kristallisierteu SIC ziisainmeiigestellt. Daraus 

TalJclli. I .  

L:,.obarlllt'l' '1' icni Teiiip, d 

Tucla~r i ~ r i ~ l  Lainpt.,? . . . . . . . . . . 
( X l e t t  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
.%riidcm . . .  . . . . . . . . . .  . .  . .  . . .  l ( j 00~50  I s t05  30 "?.lo+; 
scheint hervorzugelien, daW das Bildungsintervall des kristalli- 
sierten Carborundunis - bei einer beginnenden Keaktions- 
temperatur \-on etwa 160Oo - etwa zwischen 1550 und 22500 
lie@. Zwisclien 1600 und lS500 wird in der Hauptsache 
aniorphes Proctukt gem-onnen. Bemerkenswerterweise setzt die 
Reaktion zwischen den festen Koniponenten Kohlenstoff und 
Silicium schon bei wesentlich niedrigerer Teinperatur ein. 

P h g 4 )  f and beim Erhitzen von Silicium und Kohlenstoff 
ini Vakuum im R.eaktionsprodukt schon bei 13000 kleine Mengen 
Siliciumcarbid ; ebenso konnte Tnmmann5) bei der Aufnahnie 
\-on Erhitzungskurven von Silicium-Kohlenstoff-Mischungen 
beobachten, daG je nach der angewandten Kohleart schon 
zwischen 1220 und 14000 eine starke W5rmetonung auftrat, 
die auf das Eintreten einer Reaktion hindeutete. Wenn man 
beim Erhitzen eines Gemenges von Kieselsgure und Kohle 
im Vakuum den Kohlenoxyl-Druck miRt, so steigt dieser nach 
G~eeszwood~)  hei clieser Temperatur stark an. Xllerdings ist rs 
dabei noch nicht geldart, welchem Vorgang der beobachtete 
Kohlenoxyd-Druck entspricht . Wahrend bei der Darstellung 
des Ferrosiliciums im Lichtbogenofen die Temperatur in der 
Reaktionszone niedriger und weniger Kohlenstoff vorhanden 
ist, tritt im Carborundum-Ofen vor\degend Siliciumcarbid auf , 
doch saxnmelt sich mitunter in in der Beschickung entstandenen 
fIohlr%umen Silicium-Dampf in groaeren Mengen an, der dann 
unter dcni erwiihnten ,,Blasen" an der Luft verbrennt. Diese 
Erschehung imd die weitere, daa man ab und zu nach deni 
Prozel3 erstarrte Keguli von elementarem Siliciuni in der er- 
kalteten Masse findet, deutet darauf hin, daB elementares 
Silicium bei dex Reaktion in wechselndem Urnfang auftreten 
kann. Ruff7) niuunt deshalb an, daB das Silicium bei der 
Reaktion im Carborundum-Ofen iimner das primare Produkt 
ist und die Carbid-Bildung eigentlich in der Einwirkung von 
Siliciurn-Dampf auf festen Kohlenstoff besteht. Bei den Mes- 
sungen, die Ruff zur Bestimmung des Dampfdruckes sowohl 
%-on Silicium a19 auch Siliciumcarbid ausgefiihrt hat, ergab 
sich, daB das Carbid zum Teil unzersetzt verdampfte, ziim Teil 
unter Dissoziation -in dampffomiiges Siliciuni und im MeR- 
gefaB fest zuriickbleibenden Graphit zerfiel. Der Partialdruck 
tIes Siliciums im Dampfgernisch n-urde angenahert bestiinmt. 

1600 
1640& :(l 

1!)5U 2220 
LS?0,;20 22200f20 

_ I  

In -4bb. 1 merden diese 
I T i ]  Verhaltnisse nach Mes- 

sungen von Ruff 11. 
Konschhatza) gekenn- 
zeichnet. Kurve I ist 
die Danipfdruckkurve 
cles fliissigen Siliciuius, 
I1 die des Siliciutncar- 
bids, wahrend I11 den 

P 
(mm Hg) 

80 
Abb. 1. 

Lhmyfdruckkur\ eu. 
1. FlUsiges silicium. 

1900 2fOO 2300 2500 11. Siliciumcarbid. 
__b f (OC) 111. Wrtinldrnck ron Siin SIC. 

Partialtiruck von Siliciuin in Siliciutncarbid-Darnpf darstellt. 
Xan sieht, dal3 bei allen Temperaturai der Danipfdriick des 
reinen Siliciumv hoher liegt als der Partialdruck des Siliciunis 
im Carborundum-Dampf. Daraus mu13 man aber schlieRen, 
(la& wenn bei solchen Teniperaturen, bei denen der Dampf- 
tltuck des Carborunduins noch uumeWbar klein ist, Silicium- 
I)ampf mit Kolileiistoff zusaimientrifft, sofort Carbid-Bildung 
cintritt. >fan muW also die Bildung des Carhorunduins in 
der Ofenzone der kristallisierten Produkts oberhalb 1S50" 
nrif (lie Realrtion des iiacli 

S102 -- 2c - $1 4- 2co 

4) J. chen:. SOC. [hn,lon] 98, 2101 [IeOS]. ") Z. anorg. allg. Cchem. 116, 141 [l'l2ll. 
$1 J. chem. 8oc. [London] 93 14% [19081. 
-1 Z. Ilektrochclo nngew. pbi-ih. Ohm. 80, a58 119241. Tmns.Amer. electrochem.8oc. 

7 Ebmda 89, 615 [lQ261. a, 87 r im.  

gebildeten Silicium-Dampfs mit festem Kohlenstoff zuruck- 
iiihren, wobei das entstanderie Carbid sich infolge der bei der 
hohen Temperatur leichten Gitterbeweglichkeit zu grol3en 
wohlausgebildeten Kristallen vereinigt. Am Rande des Heiz- 
kerns zerfallt das Carbid wieder in Graphit nnd Silicium- 
Danipf, ebenf alls im Einklang mit den Messungen Rztfjs, der 
bei diesen Tenipernturen, die Saundevs ZLI 2350O geiiiessen 
liatte, den Dampfdruck des Carborunduins zu etwa 16 mm 
bestinnnte, wobei der Dampf zu mehr als einem Drittel atis 
Siliciuni besteht. Das unmittelbar am Heizkern entstandene 
Carborundum kann also unter Zuriicklassung von Graphit ver- 
clampfen, wobei dann bei seiner ,4usscheidung aeiter aul3en der 
entstandene Silicium-Dampf in einer etwas kglteren Zone aufs 
neue mit festeni Kohlenstoff reagieren kann. Mit Kiicksicht 
darauf, daR der Dampfdruck des Carborundums bei 2350O noch 
selir gering ist, halt sich die Zersetzung des Carborunds in 
iniiBigen Grenzen, so daW wahrend der Retriebsperiode - z. B. 
von 36 11 - nur eine niaiWig dicke Graphit-Schicht entsteht. 

Wahrscheinlicli erfolgt auch die Bildung des amorphen 
Carborundums zwischen 1600 und 18500 iiber das elementare 
Silicium. Versuche von Ruff u. Konschnk, den Gleichgewichts- 
druck des Kohlenoxyds bei der Reaktion 

bei der auDer Kohlenoxyd alle Reaktionsteiluehnier als feste 
Phasen anwesend sind, zu messen, lieferten fiir ein Gemiscli 
von 13x01 Kieselsgure und 3 Grammatomen Kohlenstoff fur 
den Druck von 1 at  CO die Gleichgewichtstemperatur von 
1635O. Dieser Wert stiuunt mit dem Ergebnis der Tab. 1, 
wonach die Bildung des aniorphen Carborundums bei etwa 
16OOO beginnt, einigermaflen befriedigend iiberein. Da anderer- 
seits ron Pollitzevs~) fur 1 a t  CO nach deni A'evnstschen Wiirine- 
theorem die Gleichgewichtstemperatur iiur zu 14620 errechnet 
n u d e ,  ninimt Ruff ail, da13 der von ihm gemessene Kohlen- 
oxyd-Druck nicht dem obigen Gleichgewicht, sondern deni der 
Kcduktion der Kieselstiure nach 

SiOz + LC = Si 4- 2CO 

eiitspriclitsb). Huf f  berechnete aul3erdem niit Hilfe der Keak- 
tionsisochore die Gleichgewichtstemperatur der Reduktion yon 
Kieselsgure zu Silicium beiin CO-Druck von 1 a t  zu 1612O. 
Auch dieser Wert spricht fiir die primiire Bildung von elemen- 
tarem Silicium. 

I)ic Tatsache, daW die direkte Car~orunc~~iiii-I3ildmlg nach 
S O L  -+ 3C = S i c  + 2CO 

ausbleibt, obwohl sie bei niedrigerer Temperatur als die Red&- 
tion der Kieselsfiure zii elementarem Silicinni verlaufen sollte, 
kann nian vielleicht dainit erkliiren, daR bei ihr die Ausgangs- 
stoffe und das entstehende Siliciumcarbid fest sind, die Reaktion 
also nur so weit fortschreiten kann, wie Kieselsaure inid Kohle 
im festen Zustand diffundieren und sich miteinancler umetzeu 
konnen, wiihrend bei der anderen Reaktion das Silicium in 
fliissigem bzw. gasformigem Zustand mit Kohlenstoff leichter 
zu Carbid umzusetzen ist. 

Die rorstehende Darstellung gibt iiur eineii 'l'eil der iiii 
Carborundum-Ofen verlaufenden Vorgiinge wieder, weitere 
Einzelheiten konnen hier nicht erortert werden. Es soll nur 
crwahnt werden, daR sowohl das Siliciullunonoxq-d 30, dessen 
Auftreten in Gasform bei der Keduktion von Kieselsaure mit 
Kohle neuerdings von Bonhoeffeer durch Aufnahxne \-on Ab- 
sorptionsspektren nachgewiesen wurde, andererseits Carbid- 
oxyde als auch das Siloxicon als Zwischenprodukte auftreteng) . 
Potterlo) stellte sicli vor, daB dmch Binwirkwig von Silicium 
Siliciunnnonoxyd entsteht. welches heim Abkiihlen teilweise 
wieder in Kieselsaure und Siliciuru iibergeht. Man kann das 
Monoxyd nach Potter auch durch Fkhitzen ron Carborundum 
mit Kieselsiiure nach 

2Si0, 4 Sic =- 3510 c'o 

SiO? + 3C = SIC 4 2C0,  

und durcli partielle Keduktion d a  Kieselsiinre nacli 

tlarstellai. 
Si02 4 C -= SiO + CO 

' Stntkwt 1912:S. 126). 
d l )  Eine dringend notnendibt? Neuberechnnng dieser Gleich@*ichte auf Grund neuetci 

thermodjuamiscber Dsten soll gelegeutlioh in -iff genommen nerden. 
s) S. hierzn etwn: R. Brunim, Z. nnorg. allg. Ghem. P7,157 [1934j; .I. Ballurd u. H. Hid? 

wag, Trans. h e r .  electrocbtm. 800. 61, 233 119321; F. Tone, X n 4 .  Enqnq. Chem. $3. 
1312 [1931]; B. ZW2, Z. morg. allg. Chcm. Bp6, 1 [lW]. 

'9 Trans. h e r .  el.*ot*tloehem. Roo. 18, 191, 316, M3 [leo7k 
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Der Versucheofen und die allgemeine Versuchsdurchffihrung. 
Als Vorbild fur die Ofenkonstruktion diente ein Versuchsofen, 

den Tucker u. Lampen") bei ihrer Bestimmung der Bildungs- und 
Zersetzungstemperatur des Carborundums verwendet haben. Die 
Abmessungen des aus feuerfesten Steinen aufgebauten Ofens waren 
420 mm LLnge, 250 mm Breite und 250'mm Hiihe. In Elektroden- 
nahe waren die Hohlraume zwischen den Ziegeln mit einer Mischung 
von Carborundum-Pulver, Schamottepulver und Wasserglas aus- 
gefiillt. In den Langsseiten waren die Steine nur lose zusammen- 
gefiigt, damit das bei der Reaktion entwickelte Kohlenoxyd ent- 
weichen kann, und zur Erleichterung des Ofenabbaus nach 
Versuchsbeendigung. Die Elektroden bestanden ans h v t e r  Elek- 
trodenkohle von 6 cm Dmr., die gasdicht mit den Ziegelsteinen 
so vermauert waren, daB ihre Enden 65 mm weit in den Ofen 
hineinragten. Diese Enden sind schrag abgesagt, damit der Wider- 
standskern wahrend der Reaktion mciglichst nicht absinkt. Der 
Abstand der Elektroden, die mit den stromzufiihrenden Leitungen 
durch dicke Kupfer-BLnder verbunden waren, betrug 300 mm. 
Xis zu den Passungen waren die Elektroden zur Einschrankung 
tles Abbrands mit einer Jilischung von Schamottepulver und Wasser- 
glas umgeben. 

Die Zusammensetzung dcr R o h m a t e r i a l i e n :  Quarz, Sand, 
Koks, Leitungskoks, Sagemehl, Kochsalz und Graphit gcht aus 
den iZnalysen der Tab. 2 hervor. Die Charre iviirde zunBclist 

'I'nbellr ?. 
1 .  Ueutscher Yotrolkoks, goinshlen. 

Feuchtigkeit ..........._. O,lM% I~ini-me dcr. h ~ l i r ~  
Fltichtige Bcatnndteilr . . . .  7,860/, $KI2 ................... 0.10% 
Asche ................... 0.55% Pe,O, 4- LU&, . . . . . . . . . .  0,210,0 
Om. Rchwefel . . . . . . . . . . . .  3,12:+ 
c ............ . . .  87,47Y0 

'B,ooOd 
3. K ristrsllquerzsaud. 

Xeuchtigkcit . . . . . . . . . . .  U,&y;, 
Gliihverluat ............ o.K$~ 
K.iesek&uro . . . . . . . . . . . .  %1.40?!. 
Verunreinigongru . 0,14% 

Irn.ooob 
2. Uewerbesrslz (rergallt mit 2% Petrolkoks). 

Feuchtigkeit ............. 0,033 .4nslyso dr:r Sschc 

NaCl .................... D6,54yr: Kieselsimre . . . . . . . . . . . . .  l,U% 
SO. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,85?& lTee,O, + A1303 . . . . . . . . . .  0,06% 
CaO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.28% CaO -t 91a0 . . . . . . . . . . . .  0.05% 

P%%lkuBsmehl . . . . . . . . . . .  1,94%, Organischc St,uffc ........ fJ.7276 

-,-- ,- .~ , ,- .................... 3ago 0,27:/, 1 .Y4% 
m:ssqs 

4. Holzmehl. 
E;icmishurc . . . . . . . . . . . . .  0,39/0 

E'liichtigs~Besta3ldk.ilc .... 83,169; h,O, -+ &o, . . . . . . . . . .  O,31% 
Rohlellstoff. CsO + YgO ............ 0,42% . . . . . . . . . . . . . .  15,66?/0 
ReR. Bchwelrl . . . . . . . . . . . .  O,?2% SiiC Fwuiircinigiuig) . . . .  0,03?6 
A S C l l C  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,96% 

lW,CQ?" 

Feuchtigkeit . . . . . . . . . . . . .  3,4504 

5. Leitungekoka (Iiiittenkoh~), gcmnhlcn, Korn lU- -LO.  
s) grEbphit.iert b) ueuer Kok- 
Feuchtigkait ............. 0.M~ Feucht.igkeit . . . . . . . . . . . .  O,t6?; 
Fluchtim Batnndteile . . . .  0.8221 FXclitiee ~wtmc~tr:iie ... o..w% ~~ ~ 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  o,wo/b i h c h e  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8,700h 
100,009: lOO,oO% 

Kicheleiiure . . . . . . . . . . . . . .  0,43?6 liitmlaiwr: . . . . . . . . . . . . .  3,Ssyb 
Fe,O, + AIu,O1. .  . . . . . . . . . .  O,W? Pe,O, + Al2OI . . . . . . . . . .  4,31% 
(la0 ..................... 0,04% cao . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,19% 

.................... NgO . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,13% 3fgO 0,070/, 

h31yt;e drr &chc 

~ o i i  RE-Oieu). 
J~mchtigkeit . . . . . .  
huhlemtoff ....... 
Sic . . . . . . . . . . . . . .  
Ssche . . . . . . . . . . . .  

0,0140/; 
. . . . . .  OQ,38% 
. . . . . .  026% 
. . . . . .  0,36% 

lOO,OO% 

in stochiornetrischen Verhlltnissen unter Beriicksichtigurig tlcr 
Analysen zusnmmengestellt, d a m  murden Kochsalz etwa 10-1470 
und Sagemehl etwa 0.5 yo ron der Kieselsaure-Menge zugesetzt. 
Zur Fiillung des Ofens wurden die Raume 1: und C (s. Abb. 2) mit 

.%bb. 2. Schema tles Versuchsofens. 

Hilfe von angelegten Eisen-Blechen bis zur Hohe der Elektroden 
mit der Charge gefiillt und gut festgestampft. Im Raum C wurde 
dann der Heizkern eingelegt, der eineu Querschnitt von 6 x 8 cm 
hatte und aus einer Mischung von neuem und *i/3 gebranchtem 

11) J .  .Wer. cbrm. Soc. $33, R53 CloOel. 

graphitierten mtungskoks bestand. Dann m r d e  Papier darubei - 
gedeckt und der Ofen mit weiterer Charge vallig gefiillt. Die 
Raume A wurden mit Leitungskoksmischung gefhllt und die 
Elektroden mit Graphit umgeben, um den Kontakt zu verbessern 
und eine zu groBe Abnutzung durch den angreifenden Silicium- 
Dampf zu vermeiden. Das Gewicht der Charge betrug bei den 
meisten Versuchen rd. 20 kg. 

A l s  S t r o m q u e l l c  stand uns eine Wechselstrommaschine zur 
Vcrfiigung, die aber nur maximal 50 V lieferte. Wir halfen uns so, 
dal3 wir zwischen die Maschine und den Ofen einen Transformator 
einschalteten, der die bfaschinenspannung auf etwa 90 V trans- 
formierte und dem wir 350-400 A entnehmen konnten. Spaniiung 
und Stromstbke wurden laufend kontrolliert. Der Ofen wurde 
langsam angefahren, um ifiberhitzungen zu vermeiden. Die beste 
Ofenleistung lag bei 16-18 kW, bei starkerer Belastung stieg die 
Graphit-Bildung schnell an. Die Spannung sank wiihrend des 
Versuches auf etwa 55 V ab. 

Die einzelnen Versuche dauerten im Durchschnitt 2-3 h mit 
einem Energieverbrauch bis zu etwa 35 kWh. Sie tragen durchaus 
nur den Charakter von orientierenden Vorversuch en, die gewisse 
Grundlagen fur spatere systematische GroBversnche in Betriebs- 
cifen liefern sollen. Erst die Durchfiihrung solcher Versuche wird 
schon mit Riicksicht auf die Warmebilanzverhaltnisse. den Strom- 
verbrauch, die Ausbeuten usw. eine einwandfreie Beurteilung der 
besten Versuchsbedingungen gestatten. Weiterhin ist dazu auch 
die Durchbildung einer definierten Temperaturmessung notwendig. 
Unsere Methode, ein einseitig geschlossenes Graphit-Rohr in die 
Charge bis an den Kern einzufuhren und die Temperatux mittels 
eines optischen Pyrometers (,,Pyropto" von Hartmann & Braun) 
zu messen, stiel3 auf die Schmierigkeit, da13 oberhalh von ctxn 
18000 Silicium-Dampf in  das Graphit-Rohr eindrang uud untcr 
Kieselsaure-Bildun g verbrannte. 

Da die ersten Versuche mit atochiometrischer Charge unge- 
niigende Reduktion der Kicselsaure ergaben, wurde spater der 
Kohlenstoff-Anteil der Ecschickung um 10% erhoht. 

Der EinfluB des Kochsalzes bzw. die Wirkung von Eisen- 
oder Aluminiumoxyd. 

Auch bei Kochsalz-Zusatz verbleiben im Reaktionsgut 
kleine Mengen von Verunreinigungen, die wohl fiir die schone 
griine Farbe, mit welcher das Carborundum hiiufig anfiillt, 
verantwortlich sind (einwandfreie und vor allem reproduzier- 
bare Versuche sind dariiber systematisch noch nicht angestellt 
worden). EinigeVersuche fiihrten wir ganz ohne Kochsalz durch ; 
da unt r diesenUmst&nden die Hauptmenge der Verwireinigun- 
geri nilht durch chlorierende R ostung entfernt werden konnte, 
war zu erwarteii, dal3 sich die Zersetzung des gebildeteii Carbids 
infolge katalytischer Beeinflussung durch die Verunreinigungen 
;mch in die voin Heizkern meiter entfernten Zonen erstreckte, 
wahrend bei Anwesenheit von Kochsalz diese Zersetzung nur 
in Kernniihe infolge lokaler 7Jberhitzuug stattfindet. 

Diese Ansicht n-urde durch unsere Versuche auch durchaus 
bestiitigt. Die Hauptschicht des erhaltenen kristallinen Carbo- 
runds war glazend schmarz; die Untersuchung (Waschen mit 
Pldsiiure und Salpeterstiure und Gliihen) ergab, daB die 
schwarze Farbe von ausgeschiedeneni Kohlenstoff iiifolge 
thermischer Zersetzung des Carbids herriihrte. 

In der Praxis setzt man maiichmal absichtlich Vaunreini- 
plugen hinzu, wenn man fur bestimmte Zwecke schwarze, 
nicht zu harte und sprijde Produkte herstellen will. 

hi einem sehr reinen norwegischen Carborundum-Produkt 
wurde der EinfluW von Eisen-  und  Aluminiumoxyd 
auf die Zersetzungstemperatur des  Sic untersucht. Dazu 
inirdeii Proben von reinem Carbonuid ohne Zusatz, mit Zusatz 
yon 57; Aluminiumoxyd und mit Zusatz yon 5% Isisenoxyd 
unter gleichen Bedingungen in einem I'anmann-Ofen, der mit 
1800 A belastet war, auf etwa 2'2000 erhitzt. Das reine Carbo- 
rund (mit noch etwa 0,5% Alundnium- + ISisenoxyd) war bei 
Beendi,gung des Versuchs durch Spmeii von ausgeschiedeneni 
Graphit dunkel gefabt und nahm nach energischem Gliihen 
in, Platin-Tiegel wieder eine hellgriine Farbe an. Es handelt 
sich also liier nur urn eine geringfiigige oberfliichliche Zersetzung. 
Tlagegen zeigte sich bei dem entsprechenden Versuch mit 
I.;isenoqd vor allem in den heil3esten Teilen des Tiegels eitie 
sehr starke Zersetzung des Carbids, die bei einem weitereii Ver- 
such init Aluminiumoxyd noch groBeren Umfang augenomer~ 
hatte. Das letztere wirkt also auf die Zersetzung des gebildeteii 
Carbids iiocli st,&rker katalytisch eiii als clas Eisenoxyd. Der 
bei der Zersetzung entstandeiie Siliciwi-Dampf \Tar z. T. durch 
die Tiegelwand gedrungen und hatte an den kalteren Stellen 
(lurch Reaktion mit dem Kohlenstoff wieder Carboruiid gc- 
bildet . 

Es miirde ioliiieud sein, diese E'ragen systematisch miter 
genauer Kontrolle der Zersetzungstemperaturen zu untersuchen. 



Der EinfluB der TeilchengroBe der Ausgangsprodukte 
(und der der verwendeten Koksart) 

auf die ProzeBfiihrung. 
Wic ganz allgemein bei chernischen Kcaktioneii \\ i i c l  aucli 

be1 der Siliciumcarbid-Bildung die TeilchengroWe der -%US- 
gangsprodukte von EinfluB auf die Struktur und Ausbeute des 
Endprodukts sein. Wenn man dieses Problem niir vom Stand- 
punkt der Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit - unter- 
halb einer gewissen TeilchengroBe vielleicht sogar im Hinblick 
nuf eine mogliche hderung der freien Reaktionsenergie, die 
hich in einer Erniedrigung der Bildungstemperatur auswirkeii 
konnte - betrachtet, danii wiirde man zweifellos bestrebt 
sein, im Interesse einer weitgehenden Oberflachenvergrofleruiig 
die Ausgangsstoffe moglichst fein aufziimahlen (und natiirlich 
dann auch diese feinen Pulver auf das innigste miteinander 
zu rernlischen). Ganz abgesehen aber davon, daB yoxi bestimni- 
ten unteren KorngrOBen ab die Aufmahlungskostcn unverhalt- 
iiism3Big stark ansteigen, und daB bei ungeniigender Durch- 
inischung durch leichteres Wegdampfen des feinen Quarz- 
pulvers erhebliche Verluste auftreten konnen, verbietet sich 
eine zu feine Aufmahlung in erster Linie (wenn man nicht 
vielleicht zur Vermeidung dieser Schwierigkeit grundsatzlich 
nndere Wege finden kann, iiber die spater zu diskutieren ware) 
wegen des grundsatzlichen Nachteils, daB die Porositiiit des 
Reaktionsguts den fiir das ungehinderte Entweichen des 
Kohlenoxyds notwendigen Wert in unzulassiger Weise unter- 
schreitet. Weiterhin sind auch die Warmeleitungsverhgltnissc, 
deren Abhagigkeit von der KorngroBe und der Giite der 
Durchmischung wegen der Gefahr von lokalen aerhitzungen 
(oder umgekehrt auch ungeniigenden Durchbrennens der Be- 
schickung) wichtig ist, die Abhangigkeit der elektrischen Leit- 
fahigkeit vom Grad der Aufmahlung, die Abhangigkeit des 
Fiillgewichts und damit des Passungsvermogens der Ofen 
\on der TeilchengroRe, die Entmischung infolge verschiedener 
yezifischer Gewichte und weitere Paktoren zu beachten, alles 
Pragen, die eine Fiille von Problemen fiir spatere systcmatische 
T Jntersuchungen bieten . 

Wir fiihrten zuniichst nur oricntierende Vorversuche mit 
c iiiigen TeilchengoBenbereichen uiid x-erschiedenen Koks- 
sorten aus. Aus zahlreichen Versuchen ist im folgemden nur 
der allgemeirie Charakter bei bnderung der Versuchkbedin- 
gungen kurz skizziert. 

Wenn man Sanci und Petrolkoks bis zu KorngroBcn %ou 
0,08-0,s mm (80-300 p) aufmahlte und auch das Kochsalz fein 
pulverte, so wurde die Beschickung leiclit zu dicht und fur das 
Kohlenoxyd fast undurchlassig. Selbst eine starke Erhohung des 
Sagemehlzusatzes (und weitere Zugabe von Sand) konnte die Ge- 
fahr des ,,Blasens" nicht v611ig beseitigen. 

T m  GroBversuch bzw. bei der technischen Fabrikation hat 
sich in Wirklichkeit gczeigt, daf3 die obere Grenze der Korn- 
groBen dieser Versuche von 0,2-0,3 mm wcgen der gegeniiber 
dem Xleinversuch veranderten Gesamtverhiiltnisse sehr giin- 
d g e  Ergebnisse zeitigt. Unter Beriicksichtigung der stochio- 
inetrischen und der Raumgewichtsverhiiltnisse (Litergewicht 
von Sand etwa 1,2 kg, von Petrolkoks etwa 0,s kg) ergibt eine 
einfache Berechnung, daB praktisch Sand und Koks zweck- 
m a i g  zu der gleichen KorngroBe aufgemahlen werden miissen. 
Bei der technischen Sic-Herstellung kommen fur die im 
folgenden skizzierten Versuche rnit groBerem Korn noch die 
Schwierigkeiten dazu, daB der VolumenvergroBerung der Sand- 
teilchen die f i i r  eine schtielle Reaktion erforderlichen Grenz- 
flachen der umgebenden Kohlenstoff-Partikel zur Verfiigung 
stehcn miissen, Bei umvollstiixidiger Erfiillung dieser Fordening 
- die natiirlich wesentlich auch von der Giite der Durch- 
mischung rnit bedirigt wird - wird der Sand ungeniigend 
umgesetzt . 

Eei clcii nachsten Versuchen \. erxendeten ivir die -4usgangs- 
5toffc in  Teilchengr6Ben von 1-1,5 mm und benutzten diesmal 
. ~ n  Stelle yon Petrolkoks den wesentlich dichteren A n t h r a c i t -  
koks.  Trot( tler geringeren Aufmdhlung besteht daher auch hier 
cine Keigung zum Blasen (weshalb mail in der Praxis hiiufig 
dnthracitkoks mit Petrolkoks mischt). Das entstandene Carbo- 
rnnduni war gegenuber den bisheiigen Versuchen durcli kleine 
IIohlraume uud Kanale wesentlich aufgelockerter 

Bei weiteien Versuchen wurde der noch dichteit. P e c h k o k s  
uutl dafiir cine Tcili~hcngrdRe von 1,5--1 mm vciwendet, wobci 
m r  Vermeidtiaq dcr Staub'uildung und zum leichteren Ein- 
stampfm etwa 5 "/o lyasser zugesetzt wurden Der Versuchsablauf 
unterschied sich wenig von den vorgehendt~~ :inch hier war <la\ 
Carborundum aufgelockerter 

Beim Ubergang zu KorngraBen von 2-3 mm (mit Petrol- 
bzw. Anthracit- bzw. Pechkoks) traten unregelmaSige Stroni- 
starkeschwankungen auf, die Hauptschicht des Carborunds war  
nur in  ihren nach dem Kern zu gelegenen Teilen einwandfrei. Dit 
Susbeuten - die wir natiirlich in  unserem kleinen Ofen nur gani 
nngenahert bestimmen konnten, und die bei manchen Versuchen 
in der GroBenordnung von 10-12 kWh/kg Sic  lagen-, waren nnt 
etwa 50% schlechter als vorher. 

Die Schwierigkeiten der Konstanthaltung der Stromstarke 
uahmen erheblich ZU~, als wir schlieBlich zu KoriigroSen von 
3-10 mm iibergingen, sie waren anscheinend auf mangelnderi 
Kontakt und schlechtere Leitfahigkeit der lockereri und schwammi- 
gen Carborund-Schicht zuriickzufiihren. Die Zersetzung des ge- 
bildeten Carbids in der X'Blie des Heizkerns war diesmal relativ 
gering. Wahrscheinlich wurde infolge der besonderen Struktur 
der Charge eine lokale Uberhitzung infolge schnellerer Ableitung 
der Warme besser vermieden. Andererseits fiihrten die damit rer-  
bundenen Warmeverluste zii erheblicheu Ausbeuteverlusten. 

In einer weiteren Versuchsreihe priiften wir, wieweit bei 
diesen KorngroBen in der nun an sich geniigend porosen Be- 
schickung der Zusatz von Sagemehl ganz weggelassen werdeii 
konnte. Dies ist ohne weiteres moglich, ohne daB ,,Blasen" 
auftritt. Die Ausbeuten waren auch hier schlecht . c%rigms 
sei no& erwahnt, daB die KorngrBI3e des erzeugten Carbids 
niir sehr wenig von der TeilchengroBe des Quarzsandes abhiiningt . 

Wie schon eingangs geschildert, kann man aus den wetiigen 
hier skizzierten Versuchen nur eincn allgemeinen Gang el-- 
kennen, desseii riahere Struktur erst entsprechencle Grol3- 
versuche hervortreten lassen werden. Die Frage einer Bill - 
mischung der erhitzten Charge, auch die Bildung von Hohl- 
raumen durch das Wegschmelzen bzw. Verdampfeii \-on Sand- 
teilchen USTT. werden hier eine wichtige Rolle spielen. 

Ersatz des Kochsalzes als Chlorierungsmittel. 
Im praktischen Betrieb der Carborund-Herstellung x-cr- 

ursacht das als Chlorierungsmittel zugesetzte Kochsalz mancli- 
nial dadurch Schwierigkeiten, daB der nicht umgesetzte Teil 
im geschmolzenen Zustand zur Ofensohle hinunterdringt und 
dort eine leitende Schicht bildet, die einen zu Stromverlusten 
fiihrenden Nebenschld bewirkt. Es ist deshalb verschiedent- 
lich schon versucht worden, diesen Nachteil durch Verwendung 
anderer Zusatzmittel zu vermeiden. Abgesehen davon, daB 
eine Reihe moglicher Ersatzstoffe aus wirtschaftlichen Griinden 
ausfallt, haben diese Versuche rnit Kaliumchlorid, Magnesiuin- 
chlorid, Carnallit 11. a. bisher zu keinem Erfolg gefiihrt. 

Ammonchlorid verschwindet wegen seiner niedrigen Subli- 
mationstemperatur aus der Beschickung, ehe es seine chlo- 
rierende Wirkung ausgeiibt hat. Bci weiteren Versuchen 
priiften wir die Verwendbarkeit eines Gemisches von etwa 
46% Kochsalz und 54% Ammonchlorid. Der Ofen wurde zur 
Vermeidung von Uberhitzung moglichst langsam angefahren . 
Das entstehende griine Produkt war in sehr schonen Kristallw 
mit recht guter Ausbeute angewachsen. 

Wenn auch im GroBversuch die &en Erfahrungen rnit  
solchen Gemischen noch nicht reproduzierbar bestatigt werden 
konnten, so konnte es vielleicht doch lohnend erscheinen, auf 
dieser Grundlage weitere Versuche durchzufiihren, uni so 
mehr als das Kochsalz bzw. auch andere Chlorierungsniittcl 
vielleicht bisher noch nicht beachtete Wirkungen ausiibm 
kiinncn (s. S.  357). 

Versuche iiber Rekristallisation uric1 Zersetzung des 
Siliciumcarbids . 

Durch einen Zufall entdeckte Ton@), dalj Siliciumcarbitl 
rekristallisiert werden kami. Von Fitzgevald, der zur Ver- 
meidung des Abschmelzens der Ziegelsteine um die Elektroden 
Steine aus Carborundum-Pulver rnit einem Bindemittel ver- 
wendet hatte, war schon beobachtet worden, daB diese Masse 
bei holier Erhitzung ihre Struktur stark ueradert. 

Die friiher angegebene Zersetzungstemperatur des Sic von 
2240O ist anscheinend nicht an reinem Carborund, sondern a11 
der carbid-haltigen Graphit-Schicht im Ofen bestimmt worden. 
Reines Siliciumcarbid kann betrachtlich iiber die angegebenc 
Ternperatur ohne Zersetzung erhitzt wcrden. 

Wir priiften diese Frage an reinem Carboruiidum-Pulver mit 
einer KorngroSe von 0,05-0,l mm nach, u. zw. durch Erhitzen 
in1 Tamman-Ofen. Der dazu urspriinglich verwendete Zirkonoxyd- 
Tiegel wurde vollstandig zerstort und deshalb durch einen Kohle- 
Tiegel ersetzt. Dieser kleine Tiegel wurde im Tamnann-Ofen 
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unter Belastung nut uber 1800 A nach sorgfaltigem Atiheizen 1 h 
erhitzt. Die optisch ermittelte Temperatur lag in der Gegend \-on 
24@0°. Der Ofen war dabei mit Hilfe einer Haube abgeschlossen 
und mit dem gesamten Tiegelinhalt mit reinem Stickstoff als 
Srliutzgas gefiillt. Beim 6ffnen dc. Tiegels zeigte Fich, daB ein 

Abb. 3. Tmmnan-Tiegel .lbb. 4. Sic-Kristalle 

(Trry .  3fach.) (Vergr. lOf\ fsch. \  

nach dem Verstich. vor Clem Erliitzen. 

'Teil dcs Carborundums rekristallisiert war. Die bib zti 1 nim grol3en 
Kristalle hatten sich in  einer etwa 10 mm starken Schicht uber dem 
eingefiillten Carborund nngesammelt. Abb. 3 zeigt den geiiffncten 
Tiegel bei etwa Sfaclier VergrGOerung, Abb. 4 einige Kristallc. \-or 
und Abb. 5 11. 6 nach dem Versmll (VergrBflerung l@@fach). 

Ahb. 5. Abb. 6. 
Sic-Kristalle nRch tlcm Erhitzen. 100fach.) 

Nach Tone hatte man friiher immer angenommen, ria0 
die Reaktion der Carbid-Rildung in der Gasphase stattfinden 
Iniisse, weil man sich sonst die Entstehung der groI3eren schon 
ausgebildeten Kristalle schwer erklaren konnte. Nunniehr is{ 
iiach der auch von Ruff u. Konschak experimentell bestatigten 
Verdampfungsmoglichkeit des Sic wahrscheinlich, daB ein 
grol3er Teil der grol3en Kristalle des Ofens durch die Subli- 
mation bzw. Rekristallisation des Carborundums entsteht 
Sicherlich ist die wcitere Durchfol-schung tlieser Erscheiiiungetl 
sehr wichtig schon im Ilinblick rlarauf, daI3 (lie H<%rte des 
Siliciumcarbids nlit seiner Struktur eng- zusamnirnhangt. 

Eine bisher bei der Darstellung des Siliciuuicarbids iiber- 
Iiaupt noch nicht diskntiertc Prage hiiiigt im Kahnien c l e p  
nintlernen Fnrschungsgsgebietes iiber die TieRttinIisfB~iigkeit 

MRSAMMLUNQSBERICHIP 

fester Stoffe auf Grund ihrer Fehlbauzustande mit dem Problem 
zusammen, mieweit LJmwandlungsprozesse und die Einwirkung 
von gewissen Gasen, zu denen auch CO gehoren kann, die 
Keaktionsf$ihigkeit von SiO, beeinflussen konneril3). Verzoge- 
ruiigen bei der Urnwandlung von Quarz in Tridymit bzn 
Cristobalit bzw. Beeinflussung dieser Umwandlungsgeschwin- 
tligkeiten durch geringe FluBmittelmengen, zu deneti aucli 
SaCI gehin-cn liann, spielen liier cine bislii r kniini uirl  i ~ r s u r h i c ~  
cilirr 1 icll&ht uuIdcr\t u iclitijie RollC 

Zusanimenfassung . 
Ihc \'ersuclie liaben deiiinach xu folgenderi V,rgclmisscn 

gcfiillrl : 
Die bekniintr: Wirkuiig t1c.s Koclisalzcs w-ird bcstatigt mid 

festgestellt, da13 Aluminiumoxyd einen noch stakeren kataly- 
tischen EiiifluB auf die Zersetzung \-mi Sic ausubt xls F' ,Isen- 
0 q d .  

Mit der KoriigrBWe liaiin man mit Kiicksicht auf die Herab- 
setzung der Porositat nicht unter einen Wert von 0,1-0,2 mni 
heruntergehen. Zu starke Erhohung des Teilcliendurclimesser~ 
fiihrt andererseits zu Schwierigkeiten in der Konstatithaltung 
der Stromstiirke und im Wirmeleitungsvermogen, wenigsteiih 
itn kleinen Versuchsofen. Die Verhaltnisse liegen hei grooeii 
Betriebsofen anders und miissen dort systematisch untersucht 
merden, nm so mehr als man gleichzeitig eine Reihr versrhie- 
tieiier anderer Faktoren beriicksichtigen nmB. 

Im Kleinversuch ergab sich die Moglichkeit, als Chlo- 
rierungsmittel das Kochsalz z. T. durch Animonchlorid zii 
ersetzen. Auch liier iriiisseit erst eiitsprecliendr Groflversuchc 
vine einwandfreie Klarung bringen. 

Es mirde bestjtigt, dal3 bei eiitsprecliencl liolicr 'I'eni 
peratur eine Sublimation uiid Rekristallisatioii des Csrbo 
rundunis moglich ist. 

Eine Reihe weiter xi1 untersuchender I'rageii- wurtlc ;ti1 
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Berichtigung XII  tler Arbeit: 

Nachweis von Spuren von Schwefelwasserstoff in  SO,-  
haltigen Gasen') 
Von Dr. J .  Fischer .  

Prof. Stamm, Halle, niachte niicli liebenbwurdigerwcisl, 
(Iirrauf aufmerksam, daB Quecksilber(1)-Nitrat durch schweflige 
Sadre allein zu Metal1 reduziert wird, so dalj eine in Gegenwart 
~iieses Gases entstehende Dunkelfarbung keinen Nachweis fur 
Schwefelwasserstoff darstellt. Dies war uns infolge Unterlassung 
eirier Blindprobe bedauerlicherweise entgangen. Alle Angaben 
ii ber die Verwendung von Quecksilber als Nachweisreagens sind 
ilcshalh in der obengenannten Arbeit zd streiclien. An den iibrigcn 
l<rgebnisscii, insbes. an dcr hohen Empfindlichkeit des Nachmeiscs 
mit Silher, wird dadurch nichts geandert. 

KWI. fiir Physikalisd3e Chemie und Elektrochemie, 
Berlin-Dahlem. 
Colloquium a m  10. Nobeniber 1943 

A.  Winkel: Agqreqatcon van. Sfcrube t i  u t i ! L i  t l c t i i  hiriflufi e1c.X 
/ I  t w h w  F( ldrr 

Es konnte beobachtet nerden, d d  polarisierhare Staub- 
teilchen sich unter tiem EinfluB vou elektrischen Feldern besonders 
xhnel l  zii grofieren perlschnurartig anfgebauten kggregattw 
Lusammenfiigen und sicli d a m  iiifolge ihrer Schwere ahscheiden 

Diese Art der Staubaggregation wurde eingehentl untersucht 
-~mmonchlorid-Acrosole zeigten bei verschieden hohen Peldstarken, 
(la0 bei eiricr 1~ \timmteii konst:mten Feltlstarke tloi reziprokc 

IVert cler Konzenfration in  Abhiin::igkeit yon dcr r\ l terun~srl; iner 
Iinc,:ir fi i l l t .  geiniiB (ler Gleichun:,.: 

I/c = Kit 4- I/c, 
c ist tlic Konzeiitratiuii zur Zeit t ,  co die anfangskoiizentratiou 
des Staubes und K eine Konstante, f i i r  die die Bezeichnung ,,Ab- 
scheidungskoustante" rorgeschlagen Tird. Diese zeigt ihrerseits 
eine geradlinige ilbhangigkeit von der Feldstarke des angelegten 
clrktrischen Feldes. Dic Untcrsuchungen wurden fur Feldstarken 
zwischen 100 V/cmund 400 V/cm durchgefuhrt, und innerhalb dieser 
(;.-cnze war die Abhiingigkeit xenau crfiillt. 

Die Ergebnisse dieser Untersuchdng wurden im besontlcr~i 
i i i  ilirrr Rrclrutung fiir die Staubabscheidung erartert. 
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