Eigenschaften, z. B. hohe und konstante Durchschlagsspan-
nung bis zu 300 °C und kleine und] nur wenig temperatur-
abhingige Verlustiaktoren. Bei diesem Verfahren werden die
Komponenten getrennt auf das Material gedamplt. Die Zusam-
mensetzung hingt vom Verwendungszweck ab, meist sind es
Borosilicat- Glaser.

H.SCHOLZE, Wiirzburg: Der Einbau des Wassers in Gldsern.

Die Untersuchung der IR-Spektren von bindren Alkalisilicat-
Glasern mit 1—30 Mol % Alkalioxyd ergab, daBl das Wasser im
Glas in zwei Bindungszustanden vorliegt. Der eine Bindungszu-
stand - verhéltnismifBig freic OH-Gruppen — gibt siech durch
eine Absorptionsbande bei 2,75 w zu crkennen, weleche sich mit
zunehmendem Alkali-Gehalt bis zu 2,95 @ verschiebt. Dabei
nimmti diese Bande an Intensitit ab, wihrend gleichzeitig cine
Bande bei 3,6 . immer starker wird, die eine sehr starke Wasser-
stoff-Briickenbindung in diesen Gldsern anzeigt. Hier tritt das
Wasserstoff-Ion als Netzwerkbildner von einem einfachgebun-
denen Sauerstoff-Ton zu einem benachbarten Sauerstoff-Ion auf.

In drei Beitrigen wurde die Diffusion in Glasern behandelt.

P. Le Clerk (Frankreieh) bestimmte mit Hilfe von radie-
aktiven Isotopen die Diffusionskonstanten bei 350°C fir Li-,
Na-, K- und Ag-Tonen und fand folgende Werte: Dpj= 4-1077
em?/sec; Dy, = 1,1-1071° em?/see; Dy = 3-1072% cm®/see; Dpg =
2,5 10719 cn?/sec.

Ebenfalls radioaktive Isotope benutzte H. H. Bleu {Columbus,
USA) zu seinen Messungen in der Nihe des Transformations-
bereiches. Aus diesen Versuchen ergab sich, dafl bei einer Ver-
groBerung des Ionenradius des diffundierenden Kations um dic
Halfte (Paar Nat—K?') die Diffusionsgesehwindigkeit nur noch
/i botrdgt. Bleibt der Ionenradius konstant, wird aber die La-
dung verdoppelt (Paar Nat—Ca?t), so sinkt sie auf 1/5g,.

Von Y. Haven und J. M. Sievels (Eindhoven, Niederlande)
wurde die Theorie der Ionendiffusion im Glas in Anlehnung an
die Ionendiffusion in Kristallen weiter ausgebaut. Die Auswer-
tung der bis jetzt vorliegenden MeBergebnisse nach der Einstein-
schen Gleichung fiir die Diffusionskonstante lassen nicht ein-
deutig unterscheiden, ob die Diffusion iiber Leerstellen oder
Zwischenplitze verliuft; das letztere erscheint etwas wahrsehein-
licher.

Mit dem Einfluf von Strahlen auf Gliser beschiaftigten sich
sechs Beitrige. T. H. Davies {Pittsburg, USA) gab einen Uber-
blick iber neue Strahlungsuntersuchungen an Glisern. Die
Theorien, die fiir Kristalle entwickelt worden sind, kénnen nur

teilweise auf das Glas iibertragen werden. Wihrend im allge-
meinen geringe Verunreinigungen keinen Einflub auf die Higen-
schaften von Gliasern haben, spielen sie in diesem Fall eine wesent-
liche Rolle. Auch die Herstellungsbedingungen sind fir die
Empfindlichkeit eines Glases gegen Bestrahlung wichtig. K. R.
Ferguson (Lemont, USA) beobachtete beim Einwirken von -
Strahlen auf B,O, und bindre Alkaliborat- Gliser, teils mit gerin-
gen Zusiatzen an Nebengruppenelementen, das Auftreten von drei
Absorptionsbanden bei 2500, 3000 und 6000 A, deren genaue Lage
und Intensitit von der Glaszusammensetzung abhingt. Bei y-
Bestrahlung zeigen nach N. J. Kreidl und J. R. Hensler (Rochester,
USA) Germanat-Glaser dhnliche Erscheinungen wie Silicat- Gliser,
nur in viel geringerem MaBe. Die Abnahme der Absorption im
UV bei geringer Bestrahlungsdosis zeigt, dafl einige Saucrstoif-
Ionen ein Blektron verlieren. Bei lingerer Bestrahlungszeit
kehren diese Elektronen wieder an ihre Plitze zuriick. Auch durch
UV-Bestrahlung geniigender Intensitit oder durch Rontgen-
strahlen verlieren nach A. Kafs (Eindhoven, Niederlde.) iu bi-
niren Alkali-Silicat- Glasern einige Sauerstoff-Tonen ein Elektron.
Die dabei durch Elektroneneinfang entstehenden Zentren erzeu-
gen im Bereich von 2000—10000 A drei Absorptionsbanden bei
3000, 4700 und 6300 A, deren genaue Lage und Intensitat auch
hier von der Glaszusammensetzung abhingig ist. Die durch Ront-
genbestrahlung von Kieselglas entstehenden drei Absorptions-
banden bei 2150, 3000 und 5500 A werden durch Zentren hervor-
gerufen, die durch Al,0,-Verunreinigungen bedingt sind. Ein
Al,Op-freics Kieselglas zeigte diese Banden nicht. Fir alle diese
Erscheinungen gibt es mehrere Erklirungen, deren genaue Zu-
ordnung bis jetzt noch nicht einwandfrei méglich ist. Die Bil-
dung von Farbzcentren im Glas dureh Sonnenbestrahlung
kann dagegen eindcutig auf einen Klektronenaustausch zwischen
Tonen wechselnder Wertigkeit zuriickgefithrt werden. G. E. Rin-
done (Pennsylvania) fand bei verschiedenen Glasern, denen das
lichtempfindliche Paar Ced*— As®" zugesetzt worden war, dafl die
kurzen Wellenlédngen fiir den anfanglichen Elektronensprung ver-
antwortlich sind, wihrend die lingeren Weilenlingen geniigend
Energie fiir die Rilckkehr des Elektrons auf seinen urspriinglichen
Platz liefern. Dieser Mechanismus wird durch die Glaszusammen-
setzung stark beeinflullt; je geringer dic Sauerstoff-Packung ist,
um so mehr tritt der erste Elektronenaustausch cin und wird die
Riickkehr des Elektrons verhindert. E. F. Westrum, jr (Michigan)
bestrahlte Quarz mit Neutronen und fand, daf dadurch die
spezifischen Wirmen im Bereich von 5—300 °K zunehmen. Dieser
Versuch bestitigte die Hypothese, dal sich bei dieser Behandlung
Quarz teilweise in Kieselglas umwandelt. [VB 831]

Deutsche Keramische Gesellschaft
Wiesbaden, 17. Juni 1956

Aus den Vortrigen:

I'" KLASSE, Wiesbaden: Vergleichsverfahren zur Ermiitlung
der Warmeleitfiahigheit keramischer Werkstoffe.

s wurde cine sehr einfache Bestimmungsmoglichkeit zur Er-
mittlung der Wirmeleitfahigkeit beschrieben, mit der die A-Werte
von keramischen Werkstoffen bis 1200 °C relativ schnell und cin-
fach bestimmt werden konnen. Allerdings handelt es sieh dabei
nicht um cine Absolutmessung, sondern um einen Vergleich
zwischen der Wirmeleitfihigkeit eines Testkorpers, dessen A-
Wert bekannt ist, und des zu untersuchenden Priifkorpers. Als
Testmaterial wird Quarzglas oder Porzellan verwendet. Das in
den beiden hintereinander geschalteten Korpern auftretende
Wirmegefille wird gemessen. Da die A-Werte beider Korper sich
umgekehrt verhalten wie das in den Koérpern auftretende Warme-
gefalle, ist die Bestimmung des unbekannten A-Wertes moglich.

Als Isoliermaterial war bis kurz vor Abschlufi der Unter-
suchungen das gefillte Kieselsduregel ,, Brosil* verwendet worden.
Dieses Material 140t in seiner Isolierfahigkeit oberhalb 1000 C
erheblich nach. Seit kurzem sind deshalb bestimmte Magnesiuni-
aluminate benutszt worden, die in den hohen Temperaturberei-
chen bedeutend bessere Kigensehaiten aufweisen.

Die Bestimmungen der A-Werte verschiedener feuerfester Steine,
z. B. von Schamotte-, Silica-, Magnesit- und Chrommagnesit-
steinen ergeben einen maximalen Fehler von 4 29.

H-E. SCHWIETE, Aachen: Uber die Thermochemic von
Stlicaten und Tonmineralien.

Um den theoretischen Wirmebedarf eines beliebigen Brenn-
prozesses, bezogen auf einen gedanklich exakten Kreisprozefl
mit dem Bezugspunkt 25 °C (-- 298 °K) zu ermitteln, sind liicken-
lose und exakte Werte iiber die encrgetischen Zusammenhange
bei der Uberfiihrung der Rohmischung in die Endprodukte
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wichtig. Mit Hilfe lésungskalorimetrischer Untersuchungen
wurden die Umwandlungsgrundwerte der Kieselsdure-Modifikati-
onen ineinander neu bestimmt. Die Ergebnisse stimmen in
einzelnen Fallen mit aus der Literatur bekannten Werten sehr gut
ibercin, in anderen dagegen zeigen sie groffe Abweichungen. Die
Digkrepanzen werden auf den Reinheitsgrad der Substanzen
zuriickgefithrt.

Mittels eines von Krdger und Ziegler entwickelten Reaktions-
kalorimeters wurden die Delhydratationswirmen der wichtigsten
Tonmineralicn ermittelt. Die Wairmetonungen betragen bei
Kaolinit 186,0 cal/g+ 59 (bisher 135 cal/g); Montmorillonit
58,5 cal/g 4+ 4 %; it 43,2 cal/g+ 7%.

Ein Vergleich der Dehydratationswirmen von Natrium- und
Calcium-Montmorillonit erbrachte 50 eal/g bzw. 20 cal/g.

Unter Zugrundelegung des neunesten thermochermischen Zahlen-
materials wird gezeigt, wie an Hand einfacher Rechenschemata
die Nutzwirme und der Wirmebedari fiir die Brennprozesse
keramiseher Scherben, insbesondere eines Schamotte A-I-Steines
errechnet werden konnen?).

K. KONOPICKY, Bonn:
groflenvertetiung.

Untersuehungen der Porengrofenverteilung an Silica-Korpern
(Typ wachsendes Korn) und Schamotten (Typ schwindendes
Bindemittel) bekannter Ausgangskorngréfie ergaben:

Die Porengrélic ist unabhingig von der Kornverteilung, wenn
die Kérner > 7w sind. Unterhalb dieser Grenze ist ein deutliches
Absinken des Porendurchmessers mit zunehmendem Feinkorn zu
erkennen. Auflerdem hingt die Menge der Feinporen auch vom
Porenauibau des Rohstoffes ab.

Korngréflenverteilung — Poren-

1y Naheres zur Thermochemie dieser Rohstoffe siehe: Per. dtsch.
keram. Ges. 33, 184 [1956] u. Zement-Kalk-Gips 9, 257 [1956].
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Die Porengréfenverteilung wird als direkte Charakteristik des
Steines bezeichnet, wihrend sich die Kornverteilung andern kann.

TH. HAASE, Freiberg/Sachsen: Die Bildsamkeit- plastischer
keramischer Massen.

Vortr. betont, dal man in der Keramik richtiger nicht von
Plastizitit sondern von Bildsamkeit spricht. Die Bildsamkeit
B entspricht physikalisch dem Verhiltnis Zerreififestigkeit (a,)

zur Viscositit m, B~ % wobei die Viscositit einen Schwellen-
7

wert besitzen muf.

An Hand von Tonzylindern, die im Pfefferkornschen Apparat
schnell und langsam deformiert wurden, ist demonstriert worden,
dal} das Bild von der Bewegung der Masseteilchen beischnellerer
Verformung sich grundsatzlich anders gestaltet als die FlieQstruk-
tur bei langsamer Formgebung. Ersteres dhnelt dem FlieBbild
ciner rein viscosen Fliissigkeit — die parallelen Strukturlinien
bleiben nach der schnellen Verformung parallel —, wihrend lang-
same Fliefbewegung an das Verhalten sproder Korper erinnert —
anfangs parallele Strukturlinien bauchen sich nach der langsamen
Verformung aus. Dies wird durch die Verringerung der Visco-
sitit plastischer Massen mit zunehmendem Geschwindigkeitsge-
fille bedingt, die mit Hilfe eines eigens fiir diesen Zweck kon-
struierten Masseviscosimeters experimentell belegt wird. Die
Viscositdt als Funktion der Verformungsgeschwindigkeit ergibt
eine stark abfallende Hyperbel.

Bei hoherer Deformationsgeschwindigkeit nihert sich der Flie§3-
vorgang immer mehr dem Zustand des stetigen laminaren Flie-
Bens idealer Flissigkeiten. , Strukturen“, das Kennzeichen der
langsamen FlieBbewegung, verschwinden bei hoher Geschwindig-
keit; d. h. cin Schlagen der Masse fiihrt zu ihrer Homogeni-
sierung.

A. DIETZEL und B. DHEKNE, Wirzburg: Unlersuchun-
gen an rehydratisiertem Metakaolin.

Amberger-Kaolin wurde bei verschiedenen Temperaturen ge-
glitht und der erhaltene Metakaolin hydrothermal unter verschie-
denen Bedingungen rehydratisiert. Bei der Rehydratation bildete
sich nicht mehr genau dasselbe Ausgangsprodukt Kaolinit zu-
riick, sondern ein Fireclay-Typ. Der rehydratisierte Kaolin ist
wesentlich feinkérniger als das Ausgangsmaterial und auch bei
gleicher Korngrofle erheblich plastischer.

Nach IR-Untersuchungen kehrt das Wasser nach der Rehy-
dratation zum Teil nicht mehr an seinen urspriinglichen Platz
zuriick, sondern wird anders gebunden. Die Anderungen des py-
Wertes bei Zugabe von Natronlauge bzw. Salzsiure zu aus solchem
Material hergestellten Schlickern ergab, dal sich sowohl der reine
Kaolinit als auch das rehydratisierte Material wie eine zweibasi-
gche Siure verhilt, wenn man fiir den Ablauf der Reaktion zwei
Tage Zeit 140t. Bei kurzzeitiger Titration verhilt er sich wie eine
einbasische Saure.

KARLZIMMERMANN, Hohr-Grenzhausen: Reduktions-
glasuren.

Kupferrote Glasuren lassen sich mit Hilfe von SiC, besser von
8i und Al, in reduzierendem und auch in oxydierendem Brand
herstellen. Die Reduktion von TiO, in Glasuren fithrt zu blauen
oder blaugeflammten Farbtonen. .

Bei verschiedenen Glasuren, die im reduzierenden Brand des
Salzofens entstanden sind, auf die also auler der Reduktion auch
die bei der Zersetzung von NaCl entstehenden Diampfe cinwirkten,
wurde beobachtet, dal ein groBer Teil der firbenden Oxyde als
Chloride entweichen, und dall bei TiO,-haltigen und bei mit
MnO,-iibersittigten Glasuren eine starke Neigung zu Kristall-
bildungen besteht. {VB 825]

Verein der Zellstoff- und Papierchemiker und -Ingenieure

Garmisch-Partenkirchen, vom 26.—29. Jnni 1956

Aus den Voertragen!):

G JAYME, L. KOHLER und W. HA AS, Darmstadt: Eigen-
schaften von Fichien-Sulfatzellstoffen im biologischen Erhaltungszu-
stand.

Wasserstoffbriicken, die beim Trocknen entstehen, bedingen den
Riickgang der Reaktionsfiahigkeit und die Minderung des Wasser-
riickhaltevermégens verhornter Zellstoffe. s wurde der Einflul
der Holztrocknung auf die Zellstoffeigensehaften untersucht.
Fichtenholz wurde in waldfrischeny, in getrocknetem und in ge-
trocknetem und wieder aufgequollenen Zustand nach dem Sulfat-
Verlahren aufgesehlossen. Charakteristische Unterschiede im
Wasserriickhaltevermogen und besonders in den mechanischen
Higenschaften bestitigten, dafl schon die Trocknung das Holz
irreversibel verdndert. So ergab waldfrisches Holz Zellstoffe, die
im ungemahlenen Zustand Weiterreififestigkeiten von 440 emg/cm
und Falzzahlen von 28000 aufwicsen. Durch die Mahlung sinken
diese Werte ab. Zcllstoffe aus abgelagertem Holz dagegen be-
salen nur eine Weiterreififestigkeit von 280 cmg/em. Wihrend
der Mahlung verliert Zellstoff aus waldfrischemy Holz seine be-
sonderen Kigenschaften. Ebenso wirkt die Troeknung schidlich,
wahrend die Bleiche die extrem hohen Festigkeitswerte dieser
Zellstoffe ,,im biologischen Erhaltungszustand“ ungeindert 1a6t.
Hervorzuheben ist auch, wie sich die Festigkeiten wahrend der
Mahlung entwickeln: Bei den ,normalen® Zellstoffen steigt die
Falzzahl wihrend der Mahlung an. Bei Zellstoffen ,im biologi-
schen Erhaltungszustand fillt die Falzzahl-zu Beginn der Mah-
lung stark ab, um dann erst bei héheren Mahlgraden wieder zu-
zunehmen. Dies wird darauf zuriickgefiihrt, daB die beim Auf-
schluf isolierten Mikrofibrillen noch genau so bindungsfreudig wie
in nativem Zustand vorliegen.

G. JAYME und G. HUNGER, Darmstadt: Neue Erkenni-
nisse durch elekironenoptische Unlersuchung von Zellstoffen.

Wird der Holzverband durch Chemikalien aufgehoben, so kdén-
nen die Zellen und Mikrofibrillen Bewegungen ausfiihren, die
ihnen vorher nicht moglich waren. Wenn die Mikrofibrillen nahe
genug aneinanderriicken, bilden sich Wasserstoif-Briicken; sie
legen sieh zu groleren Stringen zusammen, wodurch die reaktions-
fahige Oberfliche verkleinert wird. Diese Verhornung kann
durch irgendeinen Reiz, sei er chemisch, mechanisch oder kolloid-
chemisch ausgelost werden. Elektronenmikroskopiseche Auf-
nahmen zeigen z. B., daf} sich an den Hoftiipielmembranen ge-
trockneter Zellstoffe Risse und Perforationen ausbilden, wihrend
sich gleichzeitig dic Fibrillen der Membranen zu Stringen zu-

1) Weitere Vortragsreferate zu vorwiegend technischen Themen er-
scheinen in der Chemie-Ingenieur-Technik.
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sammenziehen. Es entsteht so eine netzartige Struktur der Mem-
branen. Auch die Mikrofibrillen sich berithrender Fasern re-
agieren miteinander. Diec Fasern haften aneinander und bilden ein
Blatt, dessen Festigkeiten von der Anzahl und der Art der Ver-
netzungsstellen abhingt. Fiir das Mahlverhalten eines Stoffes
ist auch bedeutsam, bis zu welchem Grad Mikrofibrillen in den
tieferliegenden Zellschichten miteinander reagiert habeu. Elek-
tronenmikroskopische Aufnahmen gemahlener Stoffe zeigen einen
deutlichen Unterschied zwischen Sulfit- und Sulfat-Zellstoffen.
Von dem Bilde eines unter iiblichen Bedingungen gewonnenen
Sulfat-Zellstofts weicht aber das eincs Sullat-Zellstoffs ,im bio-
logisehen Erhaltungszustand* deutlich ab. Da dieser nie bis zur
Blattbildung getrocknet wurde, also keine starke Verhornung
eintrat, zeigt er bei verschiedenen Mallgraden Bilder, die denen
eines Sulfit-Zellstoffs dihneln.

H. SADLER und O. TRANTINA, Wien: Alkali-Lislich-
keil und papiertechnische Eigenschaften von gebleichten Sulfit-Zell-
stoffen.

Von den bei drei Temperaturen verschieden lange Zcit gekoch-
ten und anschlieBend mit Natriumchlorit delignifizierten Zell-
stoffen wurden u. a. die Festigkeitswerte bei einem Mahlgrad von
60 °SR, die Mahldauer bis zu diesem Mahlgrad und die Loslieh-
keiten in 10- und 18%iger Natronlauge sowie der (3-Cellulose-
Anteil bestimmt. Uberschreitet die Fertigkochtemperatur eine
Schwelle bei 125—130°C, so sinken Mahldauer und Festigkeiten
mit linger werdender Fertigkochzeit wesentlich ab. Nur bei
darunter liegenden Temperaturen konnen Zellstoffe mit leichter
Mahlbarkeit und hoher Festigkeit erhalten werden. Dem ent-
spricht die Alkali-Loslichkeit, insbes. der 3-Gehalt. Die B-Werte
liegen zwischen 1 und 13 %; wenn leichte Mahlbarkeit und hohe
Festigkeit zusammentreffen, licgt der B-Wert unter 1,5 %.  Zwi-
schen der Differenz der Loslichkeit in 10- und 189%iger Lauge
und dem (3-Wert mit 10 %iger Lauge wurde eine lineare Beziehung
gefunden. Die Neigung der Geraden kann als Mal fir den f-
Wert angenommen werden. Wiahrend bei den Kunstfaserstofien,
als Beispiel weit herabgekochter Stoffe, die Neigung der Geraden
sehr deutlich ist, kann bei pergamentierfihigen Stoffen die Los-
lichkeit in 10- und 18 %iger Natronlauge gleich sein, was auf das
Fehlen der B-Cellulose zuriickzufiihren ist.

H. DOLMETSCH, Neumiinster: Opiische Beobachlungen bel
der Auflésung und Fraktionierung der Cellulose.

Beim Einengen hochverdiinnter Losungen von Cellulose ent-
stehen Fibrillen-dhnliehe, perlschnurartige Gebilde, die sich gut
im Liehtmikroskop beobachten lassen. Die Linge der Ketten
entspricht direkt der Viscositit der Ldsungen, aus der sie
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