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Vorwort.

Gelegentlich einer anderen Zwecken dienenden wissenschaftlichen
Arbeit empfand ich es als einen groBen Mangel, daB ein zusammen-
fassendes Handbuch der Emailindustrie, das schnell in die einschligige
Literatur einfiihrt, nicht existiert. Dem Keramiker leistet beim Ein-
dringen in die Materie Bruno Kerls, Handbuch der Tonwarenindustrie,
dem Glastechniker das Handbuch von Dralle-Kepp eler ausgezeichnete
Fiihrerdienste. Dem Emailfachmann steht in solcher Lage nichts zur
Seite. Zwar existieren eine ganze Reihe emailtechnischer Biicher, doch
sind dieselben meist auf die Praxis abgestellt, von Praktikern auf Grund
mehr oder minder groBer Erfahrungen geschrieben. Mit der Praxis
allein ist es aber heute und kiinftighin nicht getan. Jede Industrie,
die bestehen will, muf sich die Errungenschaften der modernen Chemie
zunutze machen. Insbesondere die physikalische Chemie hat auf
manche Zweige der Silikatindustrie geradezu revolutionierend gewirkt.
Auch in die Emailindustrie hat sie Einzug gehalten. Aber es fehlt
hier noch ein Buch, welches das gesamte Gebiet mit den Mitteln der
physikalischen Chemie bearbeitet und versucht, die Erkenntnisse,
welche uns diese Disziplin zusammen mit der neueren Chemie der
Silikate, der Brennstoffchemie u.a. vermittelt, der Darstellung email-
technischer Probleme nutzbar zu machen. Diese Liicke versucht das
vorliegende Buch auszufillen. Es soll dem in die Emailindustrie ein-
dringenden Wissenschaftler die derzeitige H6he unserer Erkenntnis
angeben und ihm die Fragen aufzeigen, die noch der Losung harren.
Wo es moglich war, wurde auch versucht, einen Weg zu weisen,
der vermutlich zu dieser fiihrt.

Die emailtechnische Literatur, insbesondere des letzten Jahrzehntes,
umfalt eine grofle Anzahl wissenschaftlich und technisch sehr wert-
voller Arbeiten. Daneben macht sich aber auch so manches Wertlose,
ja sogar direkt Falsche breit. Hier soll das Werk dem in der Praxis
stehenden Fachmann Fiihrer und Berater durch die Mannigfaltigkeit
der Verdffentlichungen sein.

Es ist selbstverstindlich nicht angéngig, sich bei der Betrachtung
des Stoffes nur auf das zu beschrinken, was in der emailtechnischen
Literatur als solcher niedergelegt ist. Nicht selten gestatten gerade



VI Vorwort.

Arbeiten auf anderen Zweigen der Silikatindustrie, der Keramik, der
Glasindustrie die wertvollsten Schliisse auch auf dem Gebiet der
Emailtechnik. Es wurden darum auch solche, scheinbar dem eigentlichen
Stoff fernerliegende Tatsachen in den Kreis der Betrachtung gezogen,
wenn sich aus ihnen Schliisse von allgemeiner Bedeutung ziehen liefien.
Umgekehrt wird sicher auch manche Erkenntnis auf dem Gebiet des
Emails fiir die benachbarten Gebiete niitzlich und wertvoll sein.

Die Bearbeitung des Kapitels iber die im Email auftretenden
Druckkrifte, fiir deréen Berechnung wissenschaftlich exakte Methoden
noch nicht existierten, hat Herr Dr. Rudolf Thilenius, Frankfurt a. M.,
iibernommen und durchgefiihrt. Thm sei an dieser Stelle herzlicher
Dank gesagt. Eine Reihe von Abbildungen ist nach Druckstécken aus
Dralle-Keppeler ,,Die Glasfabrikation“, aus Maurach ,,Der Wéarme-
fluss in einer Schmelzofenanlage usw.“ sowie aus den ,,Berichten
der Deutschen Keramischen Gesellschafte ausgefiihrt. Den betreffenden
Verlagen, sowie den Verfassern, den Herrn Professor Dr. Keppeler,
Hannover, Dr. Maurach, Frankfurt a. M. und Professor Dr Steger,
Berlin, sei fiir die freundliche Uberlassung bestens gedankt. Bei der
Abfassung des Manuskriptes erfreute ich mich der Unterstiitzung der
Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt vorm.RoeBler,
Frankfurt a. M., deren literarische Abteilung mir beim Sammeln der
Literatur wertvolle Hilfe leistete. Auch hierfir meinen Dank! Der
Verlagsbuchhandlung Julius Springer, Berlin, sei fiir das bereit-
willige Eingehen auf die Wiinsche des Verfassers und die vornehme
Ausstattung des Werkes auch an dieser Stelle Dank gesagt.

Nicht minder gebiihrt mein Dank meiner Frau Emilie Stuckert
fiir ihre unermiidliche, treue und erfolgreiche Mitarbeit bei der Ab-
fassung des Buches.

Frankfurt a.M., im Juni 1929.

Ludwig Stuckert.
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Die geschichtliche Entwicklung.

Das Email, ein auf Metall zum Zwecke der Verzierung aufgeschmol-
zener getriibter oder gefirbter GlasfluB, ist uralt. Der Glasindustrie
folgend, nahm es seinen Weg aus Agypten iiber Griechenland nach
Italien und die Provinzen des Romerreiches. Schon die griechischen
Goldschmiede wuBten es sehr fein mit zierlichem Goldschmuck zu ver-
binden, aber seine héchste Bliite erreichte es ebenso wie die Glasindustrie
im ersten Jahrhundert der rémischen Kaiserzeit. In Deutschland er-
scheint es zum erstenmal in den Griaberfunden am Rhein aus der Zeit
der flavischen Kaiser (69—96 n. Chr.). Seit uralten Zeiten heimisch
ist die Emaillierkunst auch im Gebiet des Schwarzen Meeres, in Persien,
ferner in Indien, und auch die Chinesen haben diesen Kunstzweig schon
in den &ltesten Zeiten zu hoher Bliite gebracht.

Im Abendland erscheint das Email zuerst in der Form des
»email champlevé” des sog. Grubenschmelzes: Aus der Metallgrundlage
werden die Tiefen herausgestochen und die entstandenen Gruben mit
Emailschmelzmasse gefiillt. Diese Technik wurde bereits in der romi-
schen Kaiserzeit in groBler Vollkommenheit geiibt.

Auch die zweite Art des Kunstemails, das ,,email cloisonné‘, der
sog. Zellenschmelz, der die Vertiefungen zur Aufnahme der Schmelz-
massen aus schmalen, auf die Kante gestellten, gel6teten oder gekitteten
Metalleisten herstellt, war schon im alten Agypten bekannt. Wahr-
scheinlich hat aber die byzantinische Kunst des 5. bis 10. Jahrhunderts
sie erst zur Blite gebracht. Die aus dem Osten zuwandernden
Germanen diirften wohl urspriinglich die Ubertriger dieser von ihnen
durch originale Ziige erginzten Kunst gewesen sein, dynastische Be-
ziehungen und Verbindungen des 10. Jahrhunderts bewirkten dann auch
im Abendlande im 10. und 11. Jahrhundert die Bliitezeit dieses Kunst-
zweiges. Aber neben der Bevorzugung des Zellenschmelzes war auch
die alte Technik des Grubenschmelzes nie vergessen. Sie trat sogar
nicht selten in Verbindung mit dem erstgenannten auf, und das 11. Jahr-
hundert brachte die Wiedererweckung der im stillen fortlebenden
Technik. Der Ubergang zu Kupfer und Bronze als Emailtriger a8t
fiir die kunstgewerblichen Arbeiten dieser Zeit den Grubenschmelz ge-
eigneter erscheinen. Wahrend der ganzen Zeit des romanischen Kunst-
stiles war das ,,email champlevé“ am Rhein und in Limoges die herr-

Stuckert, Emailfabrikation. 1



2 Die geschichtliche Entwicklung.

schende Technik, der wir die reichen Schétze sakraler und profaner
Kunst jener Zeit verdanken.

Der zunehmende Luxus der im 13. Jahrhundert immer reicher wer-
denden Stidte lieB die Vorliebe fiir Gold und Silber neu erwachen
und bewirkte die Anwendung des Emails in einer ganz neuen Technik.
Der Grubenschmelz hatte die Verwendung dicker Platten aus Kupfer
oder Bronze zur Voraussetzung. Mit der Abkehr von diesen Metallen
fiel auch er der Vernachlissigung anheim. An seine Stelle trat das sog.
,,email translucide®, der ,,Tiefenschnittschmelz** auf Gold- oder Silber-
grund : Auf einer Silber- oder Goldplatte von einigen Millimetern Stérke
wird das Bild so eingeschnitten, daf3 es die ganze Fliche als leichtes
Relief bedeckt, dessen hichste Punkte nicht ganz die Hohe des stehen-
gebliebenen Randes erreichen. Uber dieses Relief wird ein durchsich-
tiges Email aufgetragen und eingebrannt. Die Emailschicht erscheint
je nach den Tiefen dunkler oder lichter und 146t den Silber- oder Gold-
grund durchscheinen. Das Resultat ist also ein vollkommen modelliertes
und gefirbtes, glinzend funkelndes Miniaturgemilde. Die Bliitezeit des
,email translucide* fallt in das 14. und 15. Jahrhundert.

Im 16. und 17. Jahrhundert erscheint insbesondere in Frankreich
eine neue Art der Emailtechnik, das sog. ,,email paint*“: Auf eine Unter-
lage aus Kupfer oder Bronze wird ein dunkler Emailflull aufgebrannt
und auf diesen werden mit weilem Kmail die Figuren, entsprechend
dem Relief der darzustellenden Korper, schwicher oder stirker auf-
gesetzt.

Das 18. Jahrhundert brachte in Kuropa einen fast volligen Verfall
der Emaillierkunst auf edlem Metall, und erst dem 19. Jahrhundert
blieb es vorbehalten, die Kunst des Emaillierens durch die Anwendung
derselben auf Eisengerdte neu zu erwecken und unseren modernen Be-
diirfnissen anzupassen. Die nur im kleinen betriebene Emaillierkunst
fritherer Jahrhunderte wurde im Zeitalter der Kohle und des Eisens
zur Emailindustrie.

Entgegen fritheren Ansichten, nach denen die Emaillierung des GuBeisens
die &dltere Technik sein sollte, konnte Vogel' nachweisen, daB3 die ersten Ver-
suche, Eisen mit Emailglasur zu versehen, auf Blech gemacht wurden. Im Jahre
1782 gab der schwedische Eisenhiittenmann Rinman die Beschreibung von
Versuchen zur Herstellung von Emailiiberziigen auf Eisenblech. Urspriinglich
galten diese nur dem Bestreben, das Eisen durch einen festhaftenden Uberzug
vor der zerstorenden Wirkung des Feuers zu sichern, aber bald fihrten sie ihn
zur Uberzeugung, daBl seine einfachen und nach sehr primitiver Weise erzeugten
Emails ,,den vorziiglichsten Nutzen fiir Koch- und Kiichengerite gewihrten.
Als geeignetstes Email fand Rinman das geschmolzene Gemisch von 12 Teilen
Kristallglas, 18 Teilen Mennige, 4 Teilen Pottasche, 4 Teilen Salpeter, 2 Teilen
Borax, 3 Teilen Zinnasche und !/; Teil Kobaltkalk. Hier tauchen auch schon die

Stoffe auf, die im spateren Werdegang des Emails zu so grofier Bedeutung kommen
sollten, Zinnoxyd und Kobaltoxyd, wenn sich auch Rinman iiber die Rolle
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dieser Oxyde nicht klar war und insbesondere das Kobaltoxyd ausschlieBlich als
Farbungsmittel fir seine an sich unschonen Gléser betrachtete. So sehr auch
die Erfindung Rinmans von sich reden machte, so gelangte sie doch nicht zu
praktischer Bedeutung, ebensowenig wie verschiedene Verbesserungen, die der
Englinder Hickling 1799 erfand. Beide Erfindungen waren infolge der man-
gelnden Fahigkeit, Eisenbleche leicht und billig herzustellen, verfritht und gerieten
in Vergessenheit.

1785 wurde auf dem Werk Lauchhammer die Erfindung des Emaillierens
gufleiserner Geschirre gemacht. Die erzeugten Gefifle, Kasserollen und Koch-
topfe waren inwendig mit einem grauen Email iiberzogen, das fast wie Steinzeug
aussah. Das Verfahren bestand wahrscheinlich in einer Kombination von nassem
Auftrag des Grundes mit dariibergepuderter Glasurdecke. Schon in den ersten
zwei Jahrzehnten des 19. Jahrhunderts fithrte die Verbesserung des Herstellungs-
verfahrens durch eine Reihe anderer Hiitten von der ausschlieBlichen Anwendung
des Aufpuderns der Deckemails zu der heute noch iiblichen Technik des nassen
Auftrages?.

Mitte der vierziger Jahre tauchen auch die Versuche zur Blechemaillierung
wieder auf. Die umwilzenden Fortschritte auf dem Gebiete der Eisenhiittenkunde,
das Bessemer-Verfahren (1856), das Siemens-Martin-Verfahren, gestatteten bald
die leichte Fabrikation der zur Emaillierung benotigten Bleche. Die im Gefolge
dieser metallurgischen Errungenschaften aufblithende Maschinenindustrie stellte
die fiir die maschinelle GrofSerzeugung der Rohware erforderlichen Pressen in
grofler Vollkommenheit zur Verfiigung. Die Fortschritte auf feuerungstechnischem
Gebiet und die sich immer mehr entwickelnde chemische Industrie schufen
ebenfalls die Voraussetzungen fiir die werdende GroBindustrie. Heute noch in
Deutschland und Osterreich bestehende groBe Werke waren damals die Pioniere
der Emailindustrie.

Das fabrikatorische Charakteristikum dieser Bliiteperiode der Eisen-
emaillierung ist die Art des Aufbringens des Emails auf die Blech-
oder GuBleisengrundlage, der sog. ,,nasse Auftrag®, wobei der sorgfiltig
gebeizte resp. gereinigte Eisengegenstand mit dem naBlgemahlenen Email
iiberzogen und nach langsamem Trocknen desselben im Muffelofen ge-
brannt wird. Auf rein empirischem Wege, spater auf Grund einfacher
physikalischer Vorstellungen, war es in den siebziger und achtziger
Jahren gelungen, durch Schaffung neuer Emails den Uberzug dem Eisen
anzupassen und haltbar zu gestalten.

Aber auch die urspriingliche Technik des Emaillierens von GuB-
eisen, das ,,Pudern®, erlebte in den letzten Jahrzehnten eine ungeahnte
Bliite. Die verbesserte Feuerungstechnik, das leichte Erreichen hoher
Temperaturen, hat die Verwendung wirklich geeigneter blei- und gift-
freier Versidtze moglich gemacht und dem emaillierten Sanitétsgeschirr,
der guBieisernen emaillierten Wanne, dem séurefest emaillierten Kessel in
stetig wachsendem MafBe Eingang in Haushalt und Industrie verschafft.

Die volkswirtschaftliche Bedeutung der Emailindustrie geht aus fol-
genden Daten hervor. Man zihlte 1914 in Deutschland 282, in Oster-
reich-Ungarn 64 Emaillierwerke. Der Anteil der GuBemaillierwerke
diirfte sich schatzungsweise auf 15—20° obengenannter Zahlen stellen.

1*
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Genauere Daten iiber die jahrliche Produktion existieren nur fiir die
Gruppe der Blechemaillierwerke. 1913 produzierte Deutschland etwa
90 Mill. kg Fertigemailware im Werte von 50 Mill. M. Es verbrauchte
hierzu etwa 90 Mill. kg Feinbleche im Werte von ungefihr 20 Mill. M.
Die Zahl der in der Blechemailindustrie beschiftigten Arbeiter betrug
ca. 31000. Die gesamte europdische Produktion belief sich 1913 auf
schatzungsweise 180 Mill. kg Fertigemailwaren (Blechemail). Deutsch-
lands jahrliche Produktion an GuBemailwaren (Ofen, sanitire Einrich-
tungen, Badewannen, Kessel) betrug 1924 ungefabr 80-—90 Mill. kg
Fertigware im Wert von ca. 60—70 Mill. M. Die Zahl der téglich
hergestellten guBeisernen Badewannen belduft sich zur Zeit auf etwa
2000 Stiick im Gesamtwert von etwa 30-—35 Mill. M. im Jahre. Der
Verbrauch an Triibungsmitteln in der Emailindustrie stellt sich jéhr-
lich auf 1,2 Mill. kg im Wert von 3—4 Mill. M. Genauere statistische
Zahlen fiir die letzten Jahre sind nicht zu erbringen, da durch die
starken Schwankungen der wirtschaftlichen und valutarischen Ver-
héaltnisse die Beschiftigung der Emaillierwerke sich von Jahr zu Jahr
von einem zum anderen Lande verschoben hat.



I. Email als wissenschaftlicher Begriff.
A. Definition, physikalisch-chemische Grundlagen.

Als Email bezeichnet man ein bei verhiltnisméi8ig niederer Tem-
peratur erstarrendes Schmelzgemisch von Silikaten, Boraten und
Fluoriden der glasbildenden Elemente, insbesondere des Natriums,
Kaliums, Kalziums und Aluminiums sowie des Bleies, das entweder
durch die besondere Art seiner Zusammensetzung unter teilweiser Ent-
glasung und Ausscheidung fester oder gasformiger Stoffe opak erstarrt,
oder aber durch Zusatz bestimmter im Glasfluf unldslicher Stoffe un-
durchsichtig gemacht wird. Diese Definition grenzt das Email gemi0
seiner niederen Schmelztemperatur gegen die verwandten Borosilikat-
und Opalgléser ab, wihrend es sich andererseits durch seine Triitbung
von den an sich gleichartig zusammengesetzten aber durchsichtigen
Glasuren unterscheidet. Vielfach werden aber auch diese zu den Emails
gerechnet und sollen auch in diesem Buch bei den eigentlichen Emails
abgehandelt werden. In rein chemischer und physikalisch-chemischer
Hinsicht bestehen zwischen den eben genannten Untergruppen des
physikalischen Begriffes ,,Glas* keinerlei Unterschiede. Emails, Gla-
suren und Gliser in engerem Sinn gehen ohne scharfe Uberginge in-
einander {iber. Erst in der technischen Darstellung und Verarbeitung
gehen die Begriffe auseinander und erscheinen als selbstindige, von-
einander getrennte Gebiete wissenschaftlicher Forschung. Im Gegen-
satz zu den gewohnlichen Glésern, deren Bau wir vielfach kennen, ist
das Email ein auBerordentlich kompliziertes und in seinem Aufbau noch
ganz undurchsichtiges Gebilde. Gewil} ist die landlaufige Ansicht rich-
tig, daBl es sich um eine gegenseitige Losung der verschiedenen Kom-
ponenten handelt, aber welcher Art die aufbauenden Einzelindividuen
des Emailflusses sind und wie sie sich gegenseitig beeinflussen, ent-
zieht sich noch voéllig unserer Kenntnis. Noch viel schwieriger gestalten
sich aber die Verhaltnisse, wenn man bedenkt, daB es sich beim Email
nicht etwa um ein vollig durchgeschmolzenes, chemisch sich im Gleich-
gewicht befindliches System handelt, sondern daf die zahe Emailschmelze
je nach Art und Dauer der Erhitzung mehr oder minder weit vom
Gleichgewicht entfernt ist.



6 Definition des Emails, physikalisch-chemische Grundlagen.

Die Entstehung des Emails aus dem geschmolzenen Zustand zwingt
dazu, sich zunichst etwas eingehender mit den FKrscheinungen des
Schmelzens und Erstarrens sowohl einfacher Kérper als auch sog. Mehr-
stoffsysteme zu beschiftigen, zumal auch viele Begriffe, die in der
Emailindustrie eine Rolle spielen, aus diesen Erscheinungen hergeleitet
sind und sich durch sie dem Verstindnis leicht ndherbringen lassen.
Da in der bisherigen Emailliteratur eine solch wissenschaftliche Be-
trachtungsweise noch fast ginzlich fehlt, sollen die physikalischen Ge-
setze des Schmelzens und Erstarrens an die Spitze dieses Werkes gestellt
und kurz abgehandelt werden. Ich folge hier im wesentlichen dem kurzen
Abrifl der Silikatchemie, den Keppeler® gegeben hat. Eine ausfithr-
liche Darstellung findet sich in dem kiirzlich erschienenen ausgezeich-
neten Buche von Eitel, W.: Physikalische Chemie der Silikate. Leip-
zig 1929.

a) Der einheitliche Stoff. Erwirmt man einen festen Kérper ein-
beitlicher Zusammensetzung, so setzt bei bestimmter Temperatur das
Schmelzen, der Ubergang in den fliissigen Zu-
stand unter Aufnahme einer bestimmten fiir die
Lockerung des Molekiilverbandes notwendigen
Wirmemenge ein. Wahrend der gesamten Zeit
des Schmelzens bleibt trotz aller Warmezufuhr
die Temperatur konstant. Man bezeichnet den
Ubergangspunkt fest-fliissig als den Schmelz-
punkt und die dabei pro Gewichtseinheit des
Kérpers gebundene Wérme als die Schmelz-
N\ wirme. Lalt man umgekehrt die Schmelze
I\| eines einheitlichen Stoffes langsam erkalten,
z indem man gleichzeitig die gemessenen Tem-

—:bim; peraturen als Funktion der Zeit in ein Diagramm

o auftrigt, so erhilt man (Abb. 1) lings der

Linie b—c eine konstante Temperatur, die der Erstarrungstemperatur
der Schmelze entspricht.

b) Gemische zweier Stoffe. Hier sei zunidchst vorangestellt, dall es
sich bei den folgenden Betrachtungen nicht etwa um grob mechanische
Gemenge, sondern um sog. physikalische Gemische handelt, d. h. um
Gebilde, bei denen die gegenseitige Durchdringung bis zu den Molekiilen
vollzogen ist. Hs darf als bekannt vorausgesetzt werden, dal} die Auf-
lgsung eines Stoffes im Schmelzflull eines anderen Korpers:« dessen
Erstarrungstemperatur erniedrigt. Geht man beispielsweise von der
Schmelze des reinen Korpers 4 aus, dessen Schmelzpunkt in der neben-
stechenden Abb. 2 mit 7', bezeichnet ist, und setzt dieser Schmelze
steigende Mengen des Korpers B zu, so fallt der Erstarrungspunkt der
Schmelze unter stdndiger Ausscheidung von festem Korper 4, bis bei

—>Temperatug T
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einer bestimmten Temperatur Tz die Sattigung des Schmelzflusses an
dem Korper B erreicht ist. Bei weiterer Abkithlung fallt jeweils ent-
sprechend der Ausscheidung des Korpers A auch eine der Maximal-
loslichkeit von B entsprechende Menge des Korpers B mit aus. Die
Schmelze erstarrt also bei der Temperatur Ty ganz analog einem ein-
heitlichen Kérper. Die gleichen Verhiltnisse liegen vor, wenn man vom
reinen Korper B ausgehend (Schmelzpunkt 7'g), steigende Mengen des
Korpers A im SchmelzfluB auflsst. Die Temperatur T stellt also den
Schnittpunkt zweier von den Schmelzpunkten der Kérper 4 und B
ausgehender, gegen die Abszisse geneigter Kur-

ven dar, und es ist klar, daB dieser Schnitt- AT 4 .
punkt ein Minimum der méglichen Schmelz-  ,lIING . e
temperaturen des Systems darstellt. Dieses ST %
Minimum nennt man die ,,Eutektische Tempe- 7 PN ¥
ratur” des Gemisches, das sich ausscheidende ) y AL
Gemisch konstanter Zusammensetzung das 322 I
,,Eutektikum®* oder das ,,eutektische Gemisch* Abb. 2.

des Systems. Die Bestimmung der Lage des
Eutektikums erfolgt ebenso wie die Bestimmung eines Schmelzpunktes
einheitlicher Kérper durch Temperaturzeitkurven. Die Kurven a,, a,, a5
(Abb. 3) zeigen aber im Gegensatz zu den Kurven des reinen Korpers
bei Beginn der Ausscheidung des Losungsmittels einen Knick (Punkt
d,, d, d;) und bei der eutektischen Temperatur einen mehr oder
minder langen horizontalen Ast.
Das eutektische Gemisch selbst 1L ’ “
(Kurve a,) zeigt dagegen von
Beginn der Erstarrung an ganz 1
das Bi1<‘1 eines einheitlichen Kér- B o G
pers mit festem Schmelz- und
Erstarrungspunkt. Bei Kenntnis
der Zusammensetzung des Eutek-
tikums 148t sich die jeweilige e %
Menge desselben durch ein ein- Abb. 3.
faches graphisches Verfahren,
wie es in Abb. 5 angedeutet ist, ermitteln. Verbindet man den Endpunkt a
einer im eutektischen Punkt aufgetragenen in hundert MaBeinheiten ge-
eichten Senkrechten mit den Punkten b und ¢ des Diagrammes, so
148t sich fiir jedes Gemisch durch die Lange der im betreffenden Punkt
aufgetragenen bei d geschnittenen Senkrechten die Menge des Eutek-
tikums in Prozenten ablesen.

Erwirmt man ein erstarrtes Gemisch zweier Korper, die ein Eutek-
tikum bilden, so wird dieses bei einer bestimmten niedersten Temperatur
zu schmelzen beginnen. Das geschmolzene Eutektikum bewirkt je nach

Temperatur
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seiner Menge eine mehr oder minder grole Erweichung des starren Ge-
misches, ohne aber dessen véllige Schmelzung herbeifithren zu kénnen.
Dieselbe setzt erst bei Punkt d bzw. f (Abb. 2) ein. Das physikalische
Gemisch zweier Stoffe hat also keinen einheitlichen Schmelzpunkt, der
etwa zwischen den Einzelschmelzpunkten liegt, sondern die Schmelzung
vollzieht sich lings eines Temperaturintervalls 7's — 7'z, welches man
als das ,,Schmelzintervall“ bezeichnet. Innerhalb dieses Intervalls tritt
die zunehmende Erweichung des Gemisches ein, bis bei 7'y die vollige
Verfliissigung desselben erfolgt (T, und T3 Abb. 2).

Strenggenommen ist aber dieses Schmelzintervall mit dem bei den
Glisern und Emails auftretenden Erweichungsintervall nicht vergleich-
bar. Ersteres kommt dadurch zustande, daf} ein Eutektikum bei genau
bestimmter Temperatur schmilzt, und innerhalb eines bestimmten Tem-
peratargebietes eine ebenfalls kristallisierte Phase unter stiandiger Ein-
haltung des durch die Temperatur definierten Schmelzgleichgewichts in
die fliissige Phase iiberfithrt. Die Frweichung des Systems ist zunéchst
durch die rein mechanische Durchdringung des neben dem Eutektikum
noch vorliegenden reinen Korpers durch dieses bedingt. Demgemil(
héngt der Grad der Erweichung hauptsichlich von der relativen Menge
des Eutektikums ab. Vorginge dieser Art haben besondere Bedeutung
fir das Erschmelzen von Emails. Auf ganz andere Weise kommt das

. Erweichen der Glédser zustande. Es ist vor allen Dingen durch das
Fehlen jedes scharfen Uberganges fest-fliissig gekennzeichnet und be-
sitzt sein Hauptcharakteristikum in einer innerhalb eines bestimmten
Temperaturbereichs betrichtlich fallenden und meBbar werdenden
Viskositat. Auf die vermutlichen Ursachen dieses ,,Erweichungsinter-
valls®, wie wir es in Zukunft nennen wollen, kommen wir bei Betrach-
tung des Glaszustandes noch zi sprechen. Beim Aufbrennen des Emails
diirfte wohl fast ausschlieBflich das ,,Erweichungsintervall” eine Rolle
spielen, da die Hauptmenge des Emails aus Glas besteht und natiirlich
dessen Eigentiimlichkeiten iiberwiegen werden. Auch die Aufsaugung
eingelagerter fester kristallisierter Phasen erfolgt nicht durch einfaches
Uberfiihren in die flitssige Phase, sondern durch Hereinnahme derselben
in den Molekiilverband des Glases, wobei dieses seine chemische Zu-
sammensetzung und dementsprechend auch seine Eigenschaften dndert.

Bilden die Komponenten 4 und B des Gemisches eine chemische
Verbindung, z. B. 4,,B,, so erscheint der Erstarrungspunkt dieser
Verbindung als ein Temperaturmaximum innerhalb der Schmelzpunkts-
kurve der Gemische, das aber durchweg tiefer liegt als der Schmelz-
punkt der reinen Komponenten. Sowohl durch Zusatz von 4 als auch
von B wird die Schmelztemperatur der Verbindung entsprechend er-
niedrigt. Die Schirfe des Maximums ist davon abhingig, ob die Ver-
bindung undissoziiert schmilzt oder sich beim Schmelzen in ihre Kom-



Gemische zweier Stoffe. 9

ponenten zersetzt. Man spricht im Falle des Ubergangs der festen Ver-
bindung in eine Phase gleicher Zusammensetzung von einem ,Jkon-
gruenten Schmelzpunkt. Als
ein Beispiel von glastechnischer
wie von emailtechnischer Wich-
tigkeit sei fiir den Fall einer “®%°[  JSchmelze
kongruent schmelzenden Ver-

bindung das Diagramm des 70
Systems Na,Si0,/Si0, nach
Morey und Bowen* wieder-
gegeben (Abb. 4). Die Zusam-
mensetzung der Schmelze in
den charakteristischen Punkten 7000
des Diagramms ist in der neben-

7200

K220
+Schmelze

Nag 5iy O +
Jc/armez/zi’

stehenden Tabelle 1 aufgefiihrt. BT v 4 Guarz+ Sohm
Es besteht zwischen den beiden + Nay Siy O fl/fe/rflkum;/i/az ;s’;g,
Teilnehmern Na,SiO; und SiO, 0 20 0 poile, (70 80 50 gp.

/ /2
eine wohldefinierte chemische Noy S Ga30 80 7 } {30 0 70 )
Verbindung Na,Si,0;, die bei Abb. 4.

873° kongruent schmilzt und mit jeder der beiden Komponenten ein
eutektisches Gemisch bildet.

Tabelle 1.
Schmelz- analyts'etzzlllf:‘én men- Bodenksrper erhalten aus Teilen
punkt Na,0 | 8iO0, Soda ‘ Quarz
1086,5° | 50,5 | 49,5 Na,Si0, 63,8 | 36,2
8470 | 37.8 | 62,2 | Na,SiO, - Na,Si,0, | 510 | 49,0
873 | 340 | 66,0 N2,8i,0; 47.0 | 53,0
8020 | 27,3 72,7 Na,Si,05 + SiO, 39,0 61,0

Schmilzt die Verbindung in der Mischungsreihe zweier Stoffe nicht
einheitlich, sondern zersetzt sie sich z.B. unter Ausscheidung einer
festen Phase, so kann die entstehende Schmelze nicht die gleiche Zu-
sammensetzung haben wie der schmelzende Kérper. Man spricht in
diesem Falle von ,inkongruenter’ Schmelze und ,inkongruentem
Schmelzpunkt. Die Schmelzpunktskurven solcher Gemische zeigen kein
ausgeprigtes Maximum, sondern nur einen mehr oder minder deut-
lichen Knick. Ein System dieser Art bildet das in der Emailtechnik
ebenfalls wichtige Korperpaar Orthoklas/Quarz, das von Morey und
Bowen® untersucht wurde. Die nebenstehende Abb. 5 zeigt die zu den
einzelnen Mischungen gehérigen Temperaturen und Bestédndigkeitsfelder.
Bei etwa 1200° schmilzt Feldspat unter Ausscheidung von Leuzit zu
einer milchigen Schmelze. Aus der Abbildung ist auch ersichtlich, daf§
die beiden in der Emailindustrie als die Prototypen feuerfester Stoffe
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geltenden Korper bei einem Mischungsverhiltnis von ca. 75 Teilen Feld-
spat und 25 Teilen Quarz ein Eutektikum bilden, das bei 1000° schmilzt,
also schon in den Schmelzbereich technischer Emails hineinreicht.

o
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Abb. 6.

Abb. 5.

Die Ausscheidung reiner Komponenten
aus Schmelzgemischen ist in der Glas- und
Emailindustrie sicherlich der seltenste Fall.
Viel haufiger diirften die Ausscheidungen
fester Losungen oder von Mischkristallen
verschiedenster Art und Zusammensetzung
sein. Besteht in solchen Fillen zwischen
den sich ausscheidenden Einzelbestandteilen
eine lickenlose Mischungsreihe, so erstarren
die Gemische ohne eigentliche Haltepunkte
in der Temperaturzeitkurve. Dagegen be-
steht in jedem Falle ein mehr oder minder
deutliches Schmelzintervall (Abb. 6), das da-
durch zustande kommt, dall bei einer Tem-
peratur 7', aus einem Mischkristall bestimmter
Zusammensetzung beim Erwérmen zunéchst
die mit ithm im Gleichgewicht befindliche,
an leichter schmelzendem Korper reichere

Schmelze d entsteht (Kurve I). Dadurch verschiebt sich beim Schmelzen
die Zusammensetzung des Mischkristalls nach der Seite des schwerer
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schmelzbaren Korpers, der dann schlieBlich bei einer auf der Schmelz-
kurve liegenden Temperatur 7', vollig in die flissige Phase iibertritt.
Die ausgezogenen Kurven der Abb. 6 stellen die sog. Schmelzkurven,
die gestrichelten die Erstarrungskurven dar. Bei ein und derselben
Temperatur ist aus der oberen Kurve die Zusammensetzung der
Schmelze, aus der unteren die des zugehérigen Bodenkérpers zu ent-
nehmen. Die Kurven II und III gelten fiir den Fall, dal in der Mischungs
reihe ein Mischkristall mit hochstem oder tiefstem Schmelzpunkt be-
steht. Die Temperaturdifferenz 7', — 7T, zwischen Schmelzkurve und
Erstarrungskurve stellt das Schmelzintervall dar. Bei Bestehen einer
Mischungsliicke innerhalb der méglichen Mischungen der sich ausschei-
denden festen Bodenkorper &dhneln die Schmelz- und Erstarrungs-
erscheinungen denjenigen bei Ausscheidung reiner Substanzen, aller-
dings mit dem Unterschied, dafl sich zu Anfang des Erstarrens Misch-
kristalle wechselnder Zusammensetzung ausscheiden. Es besteht weiter
ein Unterschied insofern, als das sich zuletzt
ausscheidende Eutektikum nicht ein Gemisch 7%
der reinen Substanzen, sondern ein solches oo /
der Grenzmischkristalle darstellt. Abb. 7 zeigt (/
diesen Fall bei dem System Li,SiO;/CaSi0g, 2000
das eine Mischungsliicke zwischen 23% und A 7
840/, CaSiO; zeigt. Ein Schmelzintervall ™ =r ]
besteht selbstverstindlich ebenso wie bei Al |
den einfachen Systemen zweier Stoffe. Schon ¢ gezf,b,,,s;fgzg,ffe cgﬁ-gs w
die kurze Betrachtung der Zweistoffsysteme Abb. 7.
zeigt also die groBle Mannigfaltigkeit der
beim Schmelzen und Erstarren eintretenden Verhiltnisse. Schwieriger
werden diese noch bei den Dreistoffsystemen, den Glisern im engeren
Sinn. Von diesen Systemen liegen nur einige Untersuchungen vor.
Noch mehr hiufen sich die Schwierigkeiten bei den Vierstoffsystemen,
die gerade an die Grenze des eigentlichen Emailgebietes streifen. Im
folgenden sei nur ganz kurz auf allgemeine Gesichtspunkte bei der gra-
phischen Darstellung solcher Mehrstoffsysteme hingewiesen und in
groflen Ziigen auf die GesetzméiBigkeiten eingegangen.

¢) Gemische dreier Stoffe. Um die Schmelzdiagramme von Dreistoff-
systemen darzustellen, bedient man sich entweder des gleichseitigen
Dreiecks in der von Gibbs angegebenen Weise oder man bezieht zwei
Anteile des Systems auf den als 100 gerechneten Dritten. Im ersteren
Fall trigt man auf den Seiten des Dreiecks die Anteile der Einzelstoffe
gewohnlich in Gewichts- oder Molprozenten auf. Die zwischen den
Kérpern bestehenden Verbindungen liegen auf den Seiten des Drei-
ecks, wenn es sich um Verbindungen zweier Komponenten handelt,
oder in der Fliche des Dreiecks, falls sie Verbindungen aller drei Stoffe

Li, Si05—CaSils

800°
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in verschiedenem Mengenverhiltnis sind. Die Darstellung der Eigen-
schaften der Gemische, z. B. der Hohe der jeweiligen Schmelztemperatur,
kann durch Auftragen auf eine zur Zeichenebene senkrechte Koordinate
erfolgen. Man erhélt nicht Schmelzpunktslinien, sondern ganze Flichen,
deren Schnittlinien als Projektion in der Zeichenebene sichtbar gemacht
werden kénnen. Abb. 8 gibt nach der zweiten Art der Darstellung die
Verhaltnisse fiir den glastechnisch

55 . . )
N interessierenden Teil des Systemes
N . . . ,
\ Na,Si0,/CaSiO, wieder, das von Mo-
\ \ 2 3/ 3 )
SO rey und Bowen® eingehend unter-
(ad-Si v
\
\
45 :
\% A = Cristobalit F Na,0-3Ca0- 6810,
¥ B = Tridymit G - Na,O - 28i0,
uo (= x-Quarz H  Na,0-2Ca0 - 38i0,
== D = a-Wollastonit  J  2Na,0 - Ca0 - 3 Si0,
[ \.. E = #-Wollastonit K Na,0-Sio,
35 | NN
N\ 3
Cal N N
Nay0-2Cal-35:0,
I\ N

25 feste Phasen.
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sucht wurde. Die von kriftigen Linien umschlossenen Gebiete sind die
Bestdndigkeitsfelder der mit den Buchstaben A—K bezeichneten Ver-
bindungen. Bestehen zwischen den Einzelverbindungen zweier Kom-
ponenten weitere Verbindungen verschiedener Zusammensetzung, wie
z.B. zwischen Na,Si0, und CaSiO, die Verbindungen Na,O - 2Ca0 -3 SiO,
oder 2Na,0 - CaO - 3510, so lassen sich deren Schmelzpunktskurven in
Ebenen senkrecht zu der Verbindungslinie Na,0 - 8i0,/Ca0 - SiO, nach
Art der Darstellung bei Zweistoffsystemen geben. Die Richtung fallen-
der Temperaturen ist im Diagramm durch Pfeile auf den Projektionen
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der Grenzlinien der Bestdndigkeitsfelder gegeben, die Hohe der Tem-
peraturen aus den eingezeichneten Isothermen zu entnehmen. Als Er-
gebnis von allgemeiner Bedeutung 148t sich aus der Betrachtung solcher
Systeme folgendes herleiten: Von den Grenzkurvenziigen, die die Schmelz-
punkte der bindren Gemische darstellen, fallen die Flichen, die beim
Hinzufiigen eines dritten Stoffes entstehen, nach abwirts. Die Mehr-
stoffsysteme zeigen also durchweg niedrigere Schmelzpunkte als die
zum Ausgangspunkt gewihlten Gemische zweier Korper. Auf dieser
Erscheinung, die sich bei den Mehrstoffsystemen hoherer Art stetig
wiederholt, beruht die Moglichkeit, aus so hoch schmelzenden Kérpern
wie Aluminiumoxyd, Kieselsdure, Kalziumoxyd u. a. leichtschmelzende
Mischungen und Verbindungen, wie z. B. die technischen Gliser und
Emails, zu erschmelzen. Insbesondere die eutektischen Temperaturen
solcher Mehrstoffsysteme liegen vielfach auBerordentlich niedrig. Bei
der Betrachtung der Abb. 8 ist z. B. ersichtlich, da8 bei etwa 800° der
Schmelzpunkt eines eutektischen Gemisches der mit den Buchstaben C,
G und F bezeichneten Verbindungen des Glasgebietes liegt, dal es also
,,Gliser* gibt, die schon bei 800° schmelzen. Ahnlich niedrige Schmelz-
temperaturen treten auch bei anderen Systemen auf. So liegen z. B.
nach Rice? die Schmelztemperaturen zweier emailtechnisch wichtiger
Eutektika der terniren Systeme K,0/Al,0,/8i0, und Na,0/AL0,/SiO,
bei 870 und 800°. Die Zusammensetzung des Eutektikums liegt im
ersten System bei 17,41% K,O, 5,16%0 Al,O; und 77,43% Si0,. Mit
diesen Temperaturen und eutektischen Zusammensetzungen kommen wir
schon weit in das Gebiet der technischen Emails, deren Schmelzpunkte
teilweise iiber diesen Temperaturen liegen. Ganz auBerordentlich niedrige
eutektische Temperaturen wurden von Kai-Ching-Lu® bei Blei-
borosilikaten, die Bedeutung als Kunstemails besitzen, festgestellt.

d) Gemische von vier Stoffen. Systeme dieser Art lassen sich nach
Boeke-Eitel? im gleichseitigen Tetraeder darstellen. Fiir die zu den
Gemischen gehorigen Schmelztemperaturen bleibt dann allerdings keine
selbstindige Koordinate tibrig. Dieselben miissen durch Pfeile in fallen-
der Richtung auf den Grenzlinien gekennzeichnet werden, die dann im
Verein mit eingezeichneten Isothermen die Temperaturachse ersetzen.

¢) Das Wesen des Glaszustandes. Bei den im vorangehenden ge-
schilderten Erscheinungen des Schmelzens und Erstarrens, der Aus-
scheidung fester Phasen aus Schmelzgemischen, handelt es sich um
heterogene Gleichgewichte, bei denen die Geschwindigkeit der Einstellung
im Einzelfalle auBlerordentlich verschieden ist und durch die verschie-
densten Faktoren beherrscht wird. Allgemein bekannt ist bei den
Fliissigkeiten und Schmelzen die Erscheinung des Unterkiihlens, bei dem
durch rasches Unterschreiten der Schmelztemperatur die Ausbildung
fester Phasen verhindert werden kann. Solche Unterkithlung ist bei
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Systemen geschmolzener Silikate besonders ausgeprdgt. Nach der
Tam mannschen Theorie dieser unterkiihlten Fliissigkeiten ist deren
Existenz so lange gesichert, als einerseits die spontane Bildung von
Kristallisationskernen gering bleibt, andererseits die Wachstums-
geschwindigkeit der gebildeten Kerne keine allzu groflen Werte an-
nimmt. Die Geschwindigkeit des Wachsens gebildeter Kristallisations-
kerne steigt zunichst mit dem Grade der Unterkiihlung bis zu einem
Maximum an, um bei weiterer Unterkithlung meist rasch zu fallen.
Sind in diesem Temperaturbereich geniigend Kristallkerne vorhanden
und ist die Beweglichkeit der flissigen Phase geniigend grof}, so wird
sich die Ausbildung der festen Phase nicht verhindern lassen. In zahl-
reichen Fillen ist aber im Gebiet maximaler Kristallisationsgeschwindig-
keit die Kernzahl zu gering, so dall trotz der Unterkiihlung die Aus-
scheidung einer festen Phase nicht erfolgt. Krst mit weiter fallender
Temperatur nimmt die Anzahl gebildeter Kerne héhere Werte anund kann
ihrerseits ein Maximum bei bestimmtem Grade der Unterkiihlung an-
nehmen. Ist bei dieser Temperatur die Wachstumsgeschwindigkeit noch
geniigend grof}, so erfolgt spontane Kristallisation. Die Geschwindig-
keit dieser Kristallisation ist in erster Linie von der Beweglichkeit der
Molekiile abhéingig, die ihrerseits mit deren Gréfle zusammenhéngt.
Eine entscheidende Rolle spielt aber auch die Zahigkeit der unter-
kiihlten Fliissigkeit. Bei sehr groen Werten derselben, insbesondere
bei starkem Ansteigen mit fallender Temperatur kann bei rascher Ab-
kiihlung sowohl die Temperatur héchster Kristallisationsgeschwindigkeit
als auch diejenige maximaler Kernzahl durchschritten werden, ohne daf3
es zur Ausbildung fester Phasen kommt. Bei der Mehrzahl der Fliissig-
keiten ist dies allerdings nicht moglich. Dagegen ist diese Art der
Unterkithlung fiir die Silikate und Borate geradezu charakteristisch. Wir
nennen unterkiihlte Fliissigkeiten dieser Art ,,Glaser. Es ist nach dieser
Theorie des Glaszustandes anzunehmen, daf3 in den unterkiihlten Zu-
stdnden Kristallkeime in grofler Zahl vorhanden sind. Thre Gréfe miiBite,
da sie uns unsichtbar bleiben, unterhalb der Grenze ultramikroskopischer
Sichtbarkeit liegen. Eine ganze Reihe von Beobachtungen, insbesondere
das ,,Altern der Glédser*, spricht fiir diese Annahme. Iine weitere Folge
dieser Anschauung ist die Annahme erhéhten Energieinhaltes der Glaser
gegeniiber den bei der betreffenden Temperatur bestindigen kristalli-
sierten Phasen und das Bestreben dieser metastabilen Zustdnde, unter
Energieabgabe in den stabilen Zustand iiberzugehen, zu ,.entglasen‘.
In der Tat zeigen die Gliser in den Temperaturbereichen, in denen die
verminderte Viskositdt die Moglichkeit des ,,Platzwechsels”” der Atome
und des Wachstums der Kristallkeime zulidft, das Bestreben unter Ab-
gabe freier Energie in den Kristallzustand iiberzugehen. Auch der
hohere Warmeinhalt von Glisern gegeniiber dem kristallisierten Zustand
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ist bekannt. Mit letzterem gemeinsam haben die Gliser die hohen Werte
der inneren Reibung und der Verschiebungselastizitét. In dieser Hinsicht
iibertreffen sie vielfach sogar kristallisierte Korper, da bei diesen in zahl-
reichen Féllen lings gewisser Flichen Maxima der Verschiebungselastizi-
tit bestehen. Sie unterscheiden sich aber grundsitzlich vom kristalli-
sierten Zustand durch das Fehlen jeder GesetzméaBigkeit in der geo-
metrischen Ordnung der Molekiile. Irgendwelches regelmifige Raum-
gitter existiert fiir die Glaser nicht. Demgemafl sind auch die physi-
kalischen Eigenschaften im Glaszustand nach jeder Richtung gleich.
Krifte und Eigenschaften vektorieller Natur sind unbekannt. AufBer-
dem zeichnen sich die Gliser durch das Fehlen aller der Erscheinungen
aus, die fiir den Ubergang fest-fliissig charakteristisch sind, das Fehlen
plétzlicher Diskontinuitéit in bezug auf Viskositdt und spezifische Warme,
das Fehlen einer genau bestimmbaren Schmelzwéirme. Allerdings geht
auch die Lockerung des Molekiilverbandes und die Erhohung der Be-
weglichkeit der Molekiile beim Erweichen der Gliser mit einer Wérme-
absorption parallel, doch liegt dieselbe in ihrer Grofienordnung weit
unterhalb derjenigen, die beim Schmelzen der kristallinen Phase ab-
sorbiert wird. Die erh6hte Warmeaufnahme #dufBlert sich nur in einer
Anomalie der spezifischen Warme im Erweichungsgebiet. Auch andere
Eigenschaften, wie z. B. Warmeleitvermogen, Dielektrizititskonstante,
zeigen in diesem Gebiet starke Unstetigkeiten, ohne dafl dieselben aber
an einen bestimmten Punkt gebunden sind.

Die Auffassung der Gliser als einfache unterkiihlte Fliissigkeiten
erschopft aber das Wesen des Glaszustandes bei weitem nicht. Auch
die #lteren Anschauungen, wonach die Eigenschaften der Gléser sich
rein additiv aus den aufbauenden Oxyden errechnen lassen, gilt nicht
in aller Strenge. Man wird im Gegenteil annehmen konnen, daf an-
gendherte Additivitdt nur bei einer beschrinkten Anzahl von Glésern
vorliegt, gewissermaflen die Ausnahme bildet. Wir werden spéter sehen,
daB bei zahlreichen Eigenschaften die Differenz zwischen Rechnung und
experimentellem Befund ungewdhnlich groB ist und die Versuchsfehler
weit iibersteigt. Tmmerhin muBl in Ermangelung der Kenntnis anderer
Beziehungen hiufig von der Additivitit Gebrauch gemacht werden.
Eckert® halt die Gléser fiir konzentrierte Losungen einfacher und
komplexer Silikate, Alumininate und Borate in Si0,. Aus der Tat-
sache, daBl verschiedene FEigenschaften mancher Glidser durch die
Lichteneckersche Mischungsregel®® besser dargestellt werden kénnen
als durch die Annahme einfacher Additivitit, kann auch gefolgert
werden, dal solche Gliser als gegenseitige Losungen verschiedener
Komponenten aufzufassen sind. Auch in der Unterkiihlung inner-
molekularer Gleichgewichte scheint ein Teil des Wesens des Glas-
zustandes zu wurzeln. In den meisten Féllen zeigt sich bei den Eigen-
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schaften der Gliser ganz deutlich der Einfluff der Warmevergangen-
heit, und da dieser sich nur in einer Beeinflussung der Molekiilegréfe
durch Assoziation &ullern kann, mufl auch in den Glasern das Vorliegen
komplexer groBerer Molekiile angenommen werden.

Uber die GroBe der Molekiile im Glaszustand 1aBt sich nach einer
von Turner® durchgefiihrten Berechnung der E6t vésschen Konstanten
sagen, daf} die Komplexitidt einfacher Natrongliser nur eine geringe ist,
aber schon durch Einfithrung von CaO in diese Gléser sehr stark an-
wichst. Bei den kompliziert zusammengesetzten Emails diirfte sie
aullerordentlich grof sein. Andererseits spricht aber wieder der ver-
héltnismiBig geringe chemische Widerstand der Emails gegen die An-
nahme allzu hoher Komplexitdt und eher fiir Mischungen einfacher
Teilgliser. Nach Nernst?! ist die MolekulargriBe geldster Korper von
der GroBe der Dielektrizitdtskonstanten des Losungsmittels abhangig.
Losungsmittel mit hohen Dielektrizitatskonstanten (Wasser 81,7) be-
wirken weitgehende Dissoziation, wihrend niedere Konstante zu Asso-
ziation des gelosten Korpers fiihrt. Da die Dielektrizitdtskonstante
der Kieselsdure den niederen Wert von 4,4 besitzt, ist starke Assoziation
der darin gelosten Silikate anzunehmen. Auch wird umgekehrt in Sili-
katen mit niederen Dielektrizitidtskonstanten geldoste SiO, stark assoziierte
Molekiile aufweisen.

Eine andere Auffassung des Glaszustandes fult auf einem Vergleich
der Gldser mit Kolloiden, speziell den Gelen. Nach dieser von Mac
Bain® vertretenen Meinung sollen sie als ,Isokolloide gelten, d. h.
als Kolloide, bei denen zwischen disperser Phase und Dispersionsmittel
kein Unterschied besteht. Die Erweichung hatte in dem kontinuier-
lichen Ubergang der Gele in eine stark assoziierte Fliissigkeit ihr Ana-
logon. Tool und Eichlin® fithren diese Auffassung noch konsequenter
durch und sprechen von einer Mehrphasigkeit der Glaser, wobei sie
einen hochkomplexen kolloidartigen Teil von einem mit ihm im Gleich-
gewicht befindlichen fein dispersen kristalloiden Teil umgeben annehmen.

Den eigentlichen Grund des Auftretens des Glaszustandes speziell
bei Silikaten, sieht Rosenhain® in der Kompliziertheit des Atom-
verbandes der glasbildenden Stoffe, speziell in deren Fahigkeit, Ketten
mit ungesédttigten Bindungen zu bilden. Auch Rosenhain falt den
glasigen Zustand als viel komplizierter auf als den einfach kristallinen,
insbesondere erklirt er das bei Glasern auftretende , Erweichungs-
intervall“ als eine Folge partieller Schmelzungen im Bereich der sich all-
méhlich mit hoheren Temperaturen l6senden Atomverbdnde, die dem
Schmelzen von Mehrstoffsystemen vergleichbar sind. Die bei Glidsern
stets auftretende hohere spezifische Wirme ist bedingt durch eine sich
an den freien Oberflachen der sich l6senden Atomverbande ansammelnde
Oberflichenenergie, in welche sich die dem Glas zugefithrte Warme
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umwandelt. Die in bestimmten Temperaturbereichen auftretenden
Anomalien verschiedener FEigenschaften betrachtet Rosenhain als
Folge einander entgegenlaufender Energiestrome, die einerseits aus der
Lockerung der Atomverbinde, andererseits dem Freiwerden der in den
atomistischen Bindungen festgelegten Energie flieBen. Die an der Ober-
fliche der Glaser gegeniiber dem Inneren bestehende geringere chemische
Angreifbarkeit soll durch die Annahme von Assoziation zu besonders
groflen Molekiilkomplexen zu erkldren sein.

Die emailtechnische Literatur enthélt von der wissenschaftlich-
phasentheoretischen Betrachtungsweise der Stoffgemische und Silikat-
schmelzen sowie von Betrachtungen vorstehender Art noch so gut
wie nichts. Es ist dies verstindlich, wenn man bedenkt, welche
Schwierigkeiten der Behandlung solcher Fragen entgegenstehen. Hinzu
kommt noch die Tatsache, dafl bei Email von einem im Gleichgewicht
befindlichen Mehrstoffsystem nicht gesprochen werden kann, sondern da8
meist Kombinationen von Glisern und kristallisierten Stoffen vorliegen.
Ein Durchschmelzen bis zum Gleichgewichtszustand ist in den aller-
meisten Fillen nicht beabsichtigt und findet auch in den Emaillier-
werken nicht statt. Vielleicht wiirde diese Durchschmelzung sogar zu
einer Anderung der physikalischen und chemischen Eigenschaften des
Emails im Sinne einer Verschlechterung fithren. Insbesondere wiirde
voraussichtlich das Hauptcharakteristikum gewisser Emails, die Opazitét
véllig oder zumindest teilweise vernichtet. Zu den Gleichgewichten bzw.
Ungleichgewichten zwischen den einzelnen Bestandteilen tritt also bei
den Emailschmelzen, wie schon erwihnt, als weiteres komplizierendes
Moment der glasartige Zustand und die partielle Mischbarkeit der Einzel-
gldser hinzu®, Die Emailindustrie hat diesen Mangel an wissenschaft-
licher Betrachtungsweise durch eine auf langjihriger Erfahrung be-
ruhende Empirie zu ersetzen versucht. Dieselbe hat es ihr ermdglicht,
auch ohne Kenntnis der exakten wissenschaftlichen Grundlagen, die
Kunst des Emaillierens zur Bliite zu bringen. Freilich hat die Email-
industrie wie jede nur auf ,,Praxis“ begriindete Industrie gerade heute
mit Schwierigkeiten verschiedener Art zu kdmpfen, die auf Grund der
immer hoher geschraubten Anforderungen an die Qualitdt der Emails
entstehen und die nur durch systematische und exakte wissenschaftliche
Durchdringung des gesamten Gebietes geldst werden kdnnen.

B. Einteilung der Emails. Mechanische, thermische,
optische und chemische Eigenschaften.

Die Anwendung des Emails als Gebrauchs- oder Luxusemail erfolgt
fast immer in Verbindung mit Metallen, vorzugsweise Eisen, Kupfer
oder Edelmetallen. Dieser Umstand bedingt naturgemi eine Ein-

Stuckert, Emailfabrikation. 2
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schrinkung des Kreises der an sich als Email brauchbaren Schmelz-
gemische auf solche, die in ihrem Schmelzpunkt dem zugrunde liegenden
Metall angepaBt sind und die durch bestimmte physikalische Eigen-
schaften dauernde Verbindung mit der Metallgrundlage gewéhrleisten.
Bei dieser notwendigen Angleichung mufl naturgemil vielfach eine
Verschlechterung anderer Eigenschaften, insbesondere eine Erhéhung
der chemischen Angreifbarkeit mit in Kauf genommen werden. Oft
mufl man sogar das Email in seiner Zusammensetzung so einstellen,
daBl von chemischer Widerstandsfahigkeit kaum mnoch gesprochen
werden kann.

Die im folgenden zu besprechenden physikalischen Eigenschaften
machen héufig den Bezug auf bestimmte technisch definierte Email-
gruppen notwendig und darum sei die Einteilung der technischen Emails
an dieser Stelle vorweggenommen. Je nach Art des der Emailschicht
zugrunde liegenden Metalls spricht man von:

1. Emails auf Blech, oder nach amerikanischer Bezeichnung auf
Stahlblech,

2. Emails auf GuBeisen,

3. Emails auf anderen Metallen.

Die Emaillierung des Eisens macht in den allermeisten Fillen die
Anwendung mindestens zweier in sich verschiedener Emailschichten
notwendig, und zwar: 1. des Grundemails fiir Blech oder Gufl und
2. des Deckemails nach dem Nafl- oder Puderverfahren. Das Grund-
email soll sowohl als Isolierschicht zwischen Metall und Deckemail
dienen, seine Hauptaufgabe ist aber darin zu sehen, daB es als elastische
Zwischenschicht zwischen Eisengrundlage und dem Emailiiberzug als
Ganzem sowohl den Ausgleich mechanischer und thermischer Span-
nungen als auch die Haftung des Emails bewirken soll. Beide Aufgaben
héngen eng miteinander zusammen, doch sind ihre gegenseitigen Be-
ziehungen noch nicht mit Bestimmtheit erkannt. Das Deckemail dient
fast ausschlieBlich dsthetischen Zwecken. Ks soll den unschénen Anblick
des Eisens verdecken. Sein Hauptcharakteristikum ist daher die sog.
Triibung, die durch weifle oder farbige in den Emailflull eingelagerte
Korper erfolgt.

Nachstehend sollen nun die mechanischen, thermischen, optischen
und chemischen Eigenschaften des Emails besprochen und in ihrer
Bedeutung gewiirdigt werden.

1. Mechanische Eigenschaften.

a) Spezifisches Gewicht. Uber diese GroBe liegen kaum irgendwelche
Messungen vor, da das Email fiir sich allein nicht angewendet wird.
Die Berechnung kann im Bedarfsfalle unter Benutzung der von Winkel-
mann und Schott!! sowie von anderen Autoren'? bestimmten Einzel-
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faktoren durchgefithrt werden. Die Additivitat ist fiir Gldser und Emails
mit grofer Anzahl von Komponenten eine weitgehende. Das spe-
zifische Gewicht der Emails!® 148t sich daher mit geniigender An-
naherung aus der synthetischen Analyse berechnen. Es schwankt im
allgemeinen fiir gewohnliche Emails zwischen 2,0 und 2,5. Fir blei-
haltige Emails liegt es dem wechselnden Bleigehalt entsprechend héher.
Bei stark bleihaltigen Gliasern werden nach Karmaus!® die Abwei-
chungen von der Additivitdt recht erheblich.

b) Zugfestigkeit. Sie ist definiert durch diejenige Kraft, die das
ZerreiBen eines Stabes von 1 qmm Querschnitt bewirkt. Nach Winkel-
mann und Schott 148t sie sich ebenfalls additiv aus den Einzel-
komponenten errechnen, wenn man folgende von den beiden Autoren
gefundenen Werte zugrunde legt. Tabelle 2

Die  berechneten  Zugfestigkeiten Si abelle =

. - . i0, 0,09 | BaO 0,05
schwanken bei den Glasern zwischen 3  Pp,o. 0,075 | ALO, 0,05

und 8 kg/qmm, fir die Emails liegen B,0; 0,065 | PbO 0,025

.. . . As,04 0,03 | Na,O 0,02
sie in d.er glel‘chen GroBenordnun'g. Wahr- Ca0 ® 0.20 3 Mg20 0.01
scheinlich wird aber durch die jedem zn0 0,15 | K,0 0,01

technischen Email eingelagerten Bldschen
und festen Ausscheidungen die Zugfestigkeit verkleinert, so daB man
nur mit dem unteren Werte rechnen darf. Ausgesprochene Unregel-
méBigkeiten trigt nach Gehlhoff und Thomas!® die Borsiure in
den Verlauf der Additivitat.

¢) Druckfestigkeit. Als Druckfestigkeit bezeichnet man diejenige
Kraft, die einen Wiirfel des zu priifenden Stoffes von 1 mm Seiten-
lange zerdriickt. Der Wert laBt sich ebenfalls additiv aus den von
Winkelmann und Schott!? festgestellten Faktoren fiir die auf-
bauenden Oxyde berechnen:

Die absolute GroBe der Druckfestigkeit . Tabelle 3.
schwankt bei Glasern und Emails zwischen 18;02 e P20 065

8,05 1,00 ZnO 0,6

60 und 125 kg/qmm. Ebenso wie die Zug- B,0; 0,9 Na,0 0,52
festigkeit wird auch die Druckfestigkeit 1%;& (1)’;6 g:(()) g’ég
durch eingelagerte Bldschen stark beein-  AlO, 1.0 K,0 0.05

trachtigt, so dall man zweckmdBig nur mit
dem untersten Grenzwerte rechnet. Beim Vergleich von Druckfestig-
keit und Zugfestigkeit fallt vor allem die groBe zahlenmaBige Uber-
legenheit der letzteren auf, und es ist bei der technischen Anwendung
der Emails stets darauf zu achten, daBl dieselben auf Druck und nicht
auf Zug beansprucht werden.

d) Die Elastizitit. Als MaB derselben dient der Elastizitdtsmndul,
d. h. diejenige Kraft, die eine Dehnung eines Stabes von 1 m Lénge
und 1 gmm Querschnitt um 1 m hervorbringt. Fiir die Gléser ist der
Elastizitdtsmodul von Winkelmann und Schott gemessen und als

2%



20 Einteilung der Emails.

additive Funktion der Einzeloxyde dargestellt worden. Nachstehende
Tabelle gibt die Zusammenstellung der betreffenden Werte:

Tabelle 4.
Na,O 100 As,0, 40 Fetterolf und Parmeleel®
Al,0; 150 ‘ ZnO0 100 geben fiir
CaO 70 Sio, 70 ZnO 80
BaO 70 B,0, 60 Na,0 35
K0 170 MgO 40 BaO 55 an.

Allerdings konnten Winkelmann und Schott nur fiir einen Teil
ihrer Glédser eine Additivitat feststellen. Iiir Emails fehlt die Nach-
prifung der Giltigkeit solcher Additivitit, desgleichen die Faktoren fiir
die Fluoride. Eine rechnerische Erfassung der Elastizitat bei den auf-
geschmolzenen Emails wird aber immer unsicher sein, da diese in fast
allen Fillen mehr oder weniger heterogen sind, insbesondere durch Ein-
lagerung fester und gasfoérmiger Stoffe in ihrem Zusammenhang beein-
flult werden. Die bei allen Emails nachweisbaren (Gasblischen!® er-
héhen die Elastizitdt, tragen aber auch einen Unsicherheitsfaktor in die
Rechnung hinein, da ihre Anzahl und GréBe nicht konstant, sondern von
den verschiedensten Faktoren, Mahlung usw. abhdngig ist. Der Wert
der Berechnung des Elastizitatsmoduls liegt also nicht in der Sicherheit
dieser Rechnung im Einzelfall, sondern héchstens in seiner Kigenschaft
als Vergleichsmittel bei verschiedenen KEmailsidtzen. Aber auch dabei
ist zu bedenken, daB nach spiter erwihnten Messungen die Uberein-
stimmung des beobachteten und berechneten Wertes bei verschiedenen
Glésern ganz verschieden ist. Ein nur auf Rechnung basierender Ver-
gleich der Elastizitit verschiedener Emails steht also auch auf ziemlich
schwachen Fiilen. Andererseits wiren aber exakte Bestimmungen so-
wie insbesondere die Aufstellung von Beziehungen zwischen Zusammen-
setzung der Emails und Elastizitdt besonders erwiinscht. Eine mit
geniigender Sicherheit errechenbare Elastizitit wiirde uns gestatten.
die im Email auftretenden Krifte zahlenmiBig zu erfassen und die
Haltbarkeit dieser Emails beurteilen lassen. Einige Bestimmungen des
Elastizitdtsmoduls liegen von Danielson und Sweely!® vor. Sie
fanden Zahlen zwischen 7100- und 13400 kg, letzteren Wert fiir stark
feldspat- und kryolithhaltige Emails. Als Anhaltspunkte fiir die Zu-
verlassigkeit dieser Messungen koénnen die Bestimmungen von Rieke
und Steger!? sowie von Steger!® dienen. Beide bestimmten den Wert
des Elastizitdtsmoduls verschiedener (ilasuren zu ungefihr 5800 bis
6800 kg, je nach der Zusammensetzung. Der durchschnittlich héhere
Modul der Emails ist auf den meist grofieren Gehalt an dem sehr schlecht
elastischen Aluminiumoxyd sowie an Natriumoxyd zuriickzufiihren, die
beide in den Emails in groBerer Menge vorhanden sind. Die Steger-
schen Messungen gestatten auch den Vergleich zwischen tatsichlich ge-
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fundenen und errechneten Zahlen. Wie aus der folgenden Tabelle
ersichtlich, ist die Ubereinstimmung nur bei einfacher zusammen-
gesetzten Glasuren befriedigend, bei komplizierteren Glidsern dagegen
ist die Abweichung grofl und geht iiber das zulissige MaB weit hinaus.
Von dhnlicher GréBenordnung diirften auch die Abweichungen zwischen
gemessenen und errechneten Werten bei Emails sein.

Tabelle 5.
o Beob. Ber. .
Ul;;flr Segerformel Wegrt ng;t i Dligeor/: nz
1| 0,7 PbO | 2,1 Si0
0 a0 J 02 AL0, | &3 RO: | 6030 | 6060 | 405
2 | 0,20K,0; 0,20Ca0 | i 21 Si0
0,25 Na,0; 0.35Pb0 | 028 AL0s || o5 o, | 6200 | 6750 | + 9
11 006K,0; 042Ca0 | 2,75 Si0
0,16 Na,0; 0,36 PhO ‘0’29 AlO; | 059 B,0, | 0500 | 6600 | 4 2
6 | 0,66Ba0; 0,27K,0 3,93 i0
0,13Ca0; 0,25 Na,0| 0,69 ALO, | 753 2% | 5730 | 8620 | 450
0,28 MgO); 29 B,0,
8 | 0,14K,0; 0,40 CaO [ 3,03 Si0
0,25 Na,0; 0,21 PbO l 0,45 Al,0, \‘ 0,62 B,0, | 2900 | 7200 | 422
10 | 0,12K,0; 0,04 MgO
012 Na,0; 0,03Zn0 || 0,17 ALO, || 2,0 SiO, | 6830 | 8810 | - 30
0,26 CaO; 0,44 BaO

Wie ersichtlich, sind die errechneten Werte stets erheblich héher
als die gemessenen. Die Elastizitat der Glasuren ist also in Wirklich-
keit durchweg gréfler, als sie sich aus den einzelnen Faktoren berechnen
laBt. Es ist anzunehmen, daB dies auch bei den Emails in sehr weit-
gehendem MaBe der Fall ist.

Die Elastizitat ist fiir die Haltbarkeit der Emaillierungen von grofier
Bedeutung, da sie nicht nur die unvermeidliche Differenz der thermischen
Ausdehnung von Metall und Emailschicht und die dadurch bedingten
Spannungen, sondern auch die bei mechanischer Beanspruchung noch
auftretenden zusétzlichen Krifte aufnehmen muB. Aus den fiir die
Elastizitit ermittelten Faktoren geht hervor, da insbesondere Alu-
miniumoxyd und Natriumoxyd die elastischen Eigenschaften sehr ver-
schlechtern, Kieselsdure, Borsdure und Magnesiumoxyd dagegen von
ginstigem Einflul sind. Allerdings wurden gerade in letzter Zeit fir
Na,O auBerordentlich niedrige Werte des Elastizititsmoduls gefunden
(s. oben).

¢) Die Hirte. In der Emailindustrie wird der Begriff der Harte
meist im Sinne der Schwerschmelzbarkeit verstanden und dahin ge-
deutet, dal ,harte” Emails widerstandsfahig gegen mechanische Be-
anspruchung und chemischen Angriff sind. Die wissenschaftliche Kenn-
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zeichnung der Hérte erfolgt durch Vergleich mit der Mohsschen Hérte-
skala. Die technischen Glaser liegen durchweg bet Stufe 6 (Orthoklas)
und auch die Emails diirften zwischen Stufe 5 und 7 einzureihen sein.
Absolute Messungen nach Art der Brinellschen!® oder Auerbach-
schen2® Druckprobe liegen bei Emails nicht vor. einige Ansitze dazu
scheinen in Amerika gemacht worden zu sein?!.

Im engen Zusammenhang mit der Hérte der Emails steht ihre Wider-
standsfahigkeit gegen mechanische Abnutzung durch Scheuern usw. Zur
Priiffung auf diese Abnutzbarkeit hat Kinzie?" ein Verfahren an-
gegeben, das darin besteht, daf ein mit dem zu priiffenden Email innen-
seitig emailliertes, durch eine Gummiplatte wasserdicht abgeschlossenes
Probegefall von ca. 10 em Durchmesser und gleicher Hoéhe, mit einem
Gemisch von Wasser, Putzmitteln und Sand oder Porzellankugeln etwa
40 Stunden lang mit etwa 60 Umdrehungen pro Minute ausgemahlen
wird. Aus dem Gewichtsverlust sowie dem Aussehen des Emails nach
dem Mahlen 1aBt sich seine Giite beurteilen. Die angegebene Arbeits-
weise ergab bei mehrmaliger Wiederholung einer Probe bis zu 5% iiber-
einstimmende Resultate. Der bei verschiedenen KEmails durch Ab-
mahlung eingetretene Verlust schwankte zwischen 0,075-—0,180 g Email
pro Quadratdezimeter (0,7—1,5 Gew.-%0), wenn die Ausmahlung mittels
Porzellankugeln vorgenommen wurde. Bei Ausmahlung mit Sand war
er viel geringer. Irgendwelche Beziehungen zwischen Abnutzbarkeit
und z. B. chemischer Widerstandsfahigkeit konnten noch nicht fest-
gestellt werden.

f) Schlagfestigkeit. Man versteht darunter den Widerstand, den das
Email der Wucht eines aus bestimmter Hohe herabfallenden Hammers
oder Pendels entgegensetzt. Die aus der Fallhdhe des Hammers und
der Anzahl der Schlige ermittelte Wertziffer ergibt ein Mal} fir die
GroBe der Beanspruchung. Statt des Hammers laBt sich auch in einer
von Kinzie angegebenen Apparatur eine Stahlkugel verwenden, die aus
verschiedener Hohe durch ein Fallrohr herabfallt. Die Art des Ab-
springens, ob in grofen Schollen oder in kleinen Splittern, 148t Ver-
gleiche zwischen verschiedenen Emails durchfiihren und gestattet die
Beurteilung der Giite derselben. Solche Schlagproben an verschiedenen
Emails haben Landrum?22, Wolfram? sowic Wolfram und Harri-
son?* durchgefithrt. Die Schlagfestigkeit der HEmails ist nicht an allen
Stellen gleichméfBig. An den Réndern, wo ein Schlag elastische Schwin-
gungen nicht auslosen kann, bedarf es viel geringerer Krifte, um das
Email zu zerstoren, als in der Mitte einer grifleren Flache, wo elastisches
Ausweichen die Wucht des Schlages mildert. Nach der Priifungs-
methode des russischen Instituts fiir Silikatforschung?® sollen Emails
auf Blech oder GuB mindestens 10 Schlige von je 0,7 mkg aushalten.
Es ist aber nicht notwendig, den Stofl bzw. Schlag so heftig zu fiihren.
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daB er zu einer Deformation des Bleches und zum Abspringen des Emails
fiihrt, sondern es gentigt eine die Haltbarkeit kennzeichnende Prifung
durchzufithren, wenn man an der Aufschlagstelle das System Email-
Blech in stérkere Schwingungen versetzt. Bei nicht geniigender Schlag-
festigkeit zeigt das Email auch bei dieser geringen Beanspruchung nach
einiger Zeit nachweisbare Spriinge2é. Dividiert man die Druckfestig-
keit durch die Schlagbeanspruchung, so ergibt sich nach Foppl?? die
sog. Sprodigkeitszahl, die ebenfalls gelegentlich als Mafzahl zu Ver-
gleichszwecken herangezogen werden konnte.

Von praktischer Bedeutung, insbesondere bei emaillierten Schildern
und groBen Herdplatten, die vielfach auf Biegung beansprucht werden,
ist die Bestimmung der Biegefestigkeit. Danielsonund Lindemann?8
verwendeten zu dieser Priffung einen Apparat, bei dem senkrecht zur
eingespannten emaillierten Versuchsplatte eine Belastung wirkte. Die
langsame Verstarkung des Druckes gestattete die Beobachtung der auf-
tretenden Fehler wihrend der ganzen Dauer des Versuches. Einen &dhn-
lichen Apparat hat auch Orton?® beschrieben. Auf Grund dieser
Priifung 148t sich eine Giitefolge der Emails aufstellen, die dieselben
qualitativ zu charakterisieren gestattet.

2. Thermische Eigenschaften.

a) Spezifische Wirme. Auch hier liegen direkte Messungen bei Emails
nicht vor, dagegen existieren solche an Glasern. Winkelmann und
Schott?® haben ebenfalls Additivitdt aus den Werten der Einzeloxyde
konstatiert. Aus neueren Messungen von White3 ergeben sich fiir
technische Gliser Werte in der GréBenordnung von 0,20—0,30 Cal,
wahrend Maurach3? mit Werten von 0,32 Cal zwischen 0° und 1400°
rechnet. Die spezifischen Wiarmen der Emails liegen ungefdhr in der
gleichen GréBenordnung. Ihre Kenntnis ist gelegentlich zur Berechnung
des Nutzeffektes von Schmelzofen von einiger Bedeutung.

b) Wirmeleitfdhigkeit. Die Warmeleitfahigkeit des Emails ist nicht
nur fir die Verwendung emaillierter Geschirre, z. B. der Kochgefife,
im Vergleich zu GefiBlen aus Metall von Bedeutung. Sie besitzt ein
wenn auch nicht allzu grofes Gewicht fir die ,,Warmefestigkeit“ des
Emails. Schlechte Warmeleitfadhigkeit kann unter Umsténden schon
wihrend der Fabrikation der Emailwaren zu Fehlern fithren. Vollzieht
sich die Abkiithlung der Emailoberfliche infolge geringer Leitfdhigkeit
besonders bei dicken Emailschichten zu schnell, so kann es in der Ober-
flichenschicht zu Beanspruchungen des Emails auf Zug kommen, die
zum Zerreiflen der Schicht fithren. Insbesondere bei groBlen emaillierten
Stiicken, wie sdurefest emaillierten Kesseln oder auch schon sog. por-
zellanemaillierter Badewannen, kann es bei unvorsichtiger Abkiithlung
zu Rissen kommen. Solche grofien Stiicke miissen daher langsam
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abgekiihlt werden. Bei gewdhnlichen Blechemailwaren ist eine solche
Kiihlung nicht notwendig, wenn auch nicht zu verkennen ist, dafl durch
die plétzliche Abkithlung gewisse Spannungen auftreten. Dieselben
sind zwar in den allermeisten Fallen dem Email nicht weiter gefahrlich,
doch wire ganz generell auch bei solchen Emails eine Kithlung nicht
unerwiinscht33. Direkte Messungen der Wiarmeleitfahigkeit liegen bei
Emails nicht vor. Bestimmungen von Ruf33% an Gldsern haben ge-
zeigt, dal auch deren Wirmeleitfahigkeit sich additiv aus den Einzel-
oxyden berechnen 1aBt. Die grofiten Abweichungen zwischen berech-
neten und gemessenen Werten betrugen == 1,76 %. Es ist anzunehmen,
daB auch bei Emails solch weitgehende Additivitat gilt.

¢) Schmelzbarkeit. Rein gefiihlsméaBig betrachtet man in der
Emailindustrie die Schmelzbarkeit als eine Funktion des Verhéltnisses
der ,,FluBmittel* (Alkalien, Borsidure, Fluoride) zu den ,feuerfesten
Stoffen® (Quarz, Feldspat u.a.). Wir haben bei der Betrachtung der
Mebrstoffsysteme gesehen, dafl die Schmelzbarkeit, wie sie durch die
Hohe der Schmelztemyperaturen definiert ist, schon in ein und derselben
Reihe zweier Stoffe mehrfach wechselt und dafl diese Verhéaltnisse bei
Mebrstoffsystemen auBerordentlich kompliziert werden. Die Berech-
nung der Schmelzbarkeit auf Grund einer so einfachen Relation: FluB3-
mittel : feuerfeste Stoffe, kann daher nur fir gewisse IFdlle angendherte
Geltung besitzen. Die aus einer Anzahl von Versuchsschmelzen ver-
wandter Art berechneten KEinzelfaktoren stellen daher bestenfalls
Néherungswerte dar, die wohl fiir verwandte Gliaser Giiltigkeit be-
sitzen, bei deren Ubertragung auf andere Gliser und Emails aber Vor-
sicht walten mufl. DaB sie immerhin in nicht allzu engen Grenzen
Giiltigkeit besitzen, beweist, dal UnregelméBigkeiten, die beispiels-
weise eine Komponente bei wechselndem Zusatz in die Temperatur-
kurve des Schmelzgemisches hineintragt, durch andere Komponenten
ganz oder teilweise wieder aufgehoben werden. Bei der Vielfaltigkeit
der das Email zusammensetzenden Kinzelstoffe findet dicser innere Aus-
gleich sicher in sehr weitgehendem MafBe statt. Das Verfahren der
Schmelzbarkeitsberechnung auf solcher Grundlage gentigt daher fir
industrielle Zwecke meist recht gut. Als erste versuchten Kochs und
Seifert3® die rechnerische Beurteilung der Schmelzbarkeit der Emails
zu ermoéglichen. Staley?®$ hat auf Grund der Analyse der Emails unter
Zuteilung bestimmter Iaktoren an die einzelnen Oxyde die Schmelz-
barkeit berechnet und, wie er mitteilt, gute Resultate erhalten. Nach
seinen Angaben erhilt man die ,,Feuerfestigkeit* eines Emails, wenn
man die Prozentwerte der synthetischen Analyse des Emails mit den
. Feuerfestigkeits-“ bzw. ,,FluBmittelfaktoren der Einzeloxyde multi-
pliziert. Der Quotient aus der Summe der Produkte zwischen den sog.
feuerfesten Oxyden und der Produktensumme der FluBmittel ergibt
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den ,,Feuerfestigkeitswert®. Als Einzelfaktoren gelten fiir die verschie-
denen Oxyde folgende Zahlen:
Tabelle 6.
10:=3 | feverteste Oxyde  NaO 1o Bi0= 1,25
(Felﬁsi)aizo,ﬁn} cueriee T MgO — 0,5 CaF,— 1,0 [ Flubmittel
K,0=1,0
Es bedeutet natiirlich nur eine geringfiigige Modifizierung der Staley-
schen Methode, wenn Vielhaber3? von den Ausgangsmaterialien aus-
gehend, den reziproken Wert der Feuerfestigkeit, die sog. ,,Schmelz-
barkeit* der Emails berechnet.

Eine experimentelle Nachpriifung der Feuerfestigkeit der Emails auf
Grund der Staleyschen Faktoren wird ermdglicht durch die von
Zschimmer und Leonhardt3® angegebene Methode der Bestimmung
des Kegelfallpunktes. An den aus dem geschmolzenen Email geformten
Kegeln werden unter genau eingehaltenen Temperatur- und Zeit-
bedingungen, vor allem bei konstanter Erhitzungsgeschwindigkeit, die
Temperaturen der beginnenden Erweichung sowie der Segerschen De-
formation bestimmt. Auf Grund dieser Methode hat kiirzlich Deur-
vorst?®?® fir zwolf Grundemails folgender Zusammensetzung (Tabelle 7)

Tabelle 7.

L1 2 s sl 567 ] 8] o]w]ule
Kieselsiure (Si0y) . . . 51,5/51,5/51,5(52.5/53,553,0/52,0| 51,0 54,0|55,0/53,5 53,5
Borséiure (By0,) . - . . . 10,4/11.4/124/11,0/11,0/11,0(11,0|11,0/11,0/11,0, 9,0 7.6
Tonerde (ALO,). . . . . 6,5/ 75| 8.5 55| 4.5 6.5 7.5 8,5 55 45 1.5 1.5
Natron (Na,0), . . . . . 16,6(15.614,6(16,0|16,0(13,5/13,0|12,513,5/13.5(16,0| 16,4
Kali (K,0). .. .. ... L700 70| 70| 70| 70/ 7.0 7.0| 70[ 7,0, 7.0, 7.0| 7,0
Kalk (Ca0) . . .. ... 10| 15| 20| 25| 30 20| Ls| 10/ 2,5 255 15 10
Magnesia (MgO). . . . . 20! 15| 10| Ls| 20| L0 10| 10 0,5 0,5 0,5 0.5
Zinkoxyd (Zn0). . . . . 4030 20/ 30| 20 — |~ | 2| | 2212
Fluorkalzium (CaFy) . . | — | — | — | = | = | 50/ 6,0| 7,0 5,0 5,0‘ 40| 5,5
Haftoxyd (Co,0). . .. | 1,0' 1,0| 10| 1,0 1,0| 1,0/ 10| 10| 1,0/ 1,0, 1,0/ 1.0

die Schmelzbarkeit bestimmt. Die gemessenen Temperaturen des Er-
weichungsbeginnes der Kegel und die Temperaturen des Seger-Phéno-
mens bei einer Heizgeschwindigkeit von anndhernd 5° pro Minute sind
in der folgenden Tabelle zusammengefal3t:

Tabelle 8. Deformationsverlauf der Frittekegel Nr. 112
bei anndhernd konstanter Heizgeschwindigkeit v.5°C/Min.

Yritte | don Dofer | Kegelfall- | | prigte T oaton Keglfall- |
N | mations- | GRG0 BT ONE | mations- | o SiEa, | 0T
beginnes beginnes
1| 4= 5880 | £,=6340 | 46 7 | =593 | t, =652 | 590
2 595 | 655 | 60 8 598 642 | 44
3 615 | 658 | 43 9 610 655 | 45
4 590 [ 640 | 50 10 605 650 45
5 582 | 646 | 64 11 584 626 | 42
6 585 | 650 | 65 12 590 636 | 46
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Die Temperaturdifferenz ¢, — ¢, kann vielleicht als ungefihrer MaBstab
fiir die GroBe des Erweichungsintervalls der betreffenden Kompositionen
dienen. Die auf Grund dieser Tabelle gegebene graphische Darstellung

der Deformationstempe-

i hegd/falfpurte raturen und der Tempe-

§ s50— — ——4 raturdes Kegelfallpunktes

S go0 . zeigt zunichst fast vol-

Q600 r, ~N— A ) o )

E, o Begirn derDetormation lige Parallelitdt beider

friffeNr 2 3+ 5 6 7 8 9 7077 72 Kyrvenziige (Abb.9). Nur
Abb. 9. einige  Iritten  (4—7)

machen davon eine Aus-
nahme. Die Berechnung der Feuerfestigkeitswerte nach Staley ergab
folgende Zahlen:
Tabelle 9.

e Mi CaO als Tt Mit den a0 als
k;}ﬁte t}illft(()iﬁgl feuerf. Oxyd, ¥ {}ﬁte l<‘a]§tor(vu feuert. Oxyd,
: Staley’s Faktor 2 I Staley’s IFaktor 2
1 1,79 1.87 7 1,95 2,07
2 192 2,04 8 1,96 2,12
3 2,05 2,22 9 1.85 2,05
4 1.77 1,96 10 1,80 2,60
5 1,74 1.97 11 2,05 2,18
6 1,90 2,07 12 2,06 2,14

Beim Vergleich der Temperaturen des Kegelfallpunktes mit der jeweils
errechneten Feuerfestigkeit ergibt sich cine angeniiherte Ubereinstim-
mung der Kurven, die sich

675
S g w T
S s s y noch et a? verbessert,
N | d N / wenn man (a0 als feuer-
8625 " :
’5 Hegeltalpupite festefl Bestandteil rechnet
600 L und ihm den Faktor 2 zu-
2225 teilt (Abb. 10). Starkere
N 1 Abweichungen zeigen sich
217 g g
':\!: 725 rach Staley aber in jedem Fall bei den
N ’ FluBspatfritten 6—12.
225, .
.42 7 A Wenn auch die Be-
$ 1753 .
stimmungen d -
@7, 25 Cag feperestes Oxyd. faht 2 fall Mg 'ehst Kegel
FriteNng 2z 3 ¢ 5 6 7 8 9 w 77 7z | punxtes micht gehau
hne FaBspar it Flkspat die Verhaltnisse wieder-
Abb. 10. geben, die beim Ubergang

der Emails in den Zustand
volliger Erweichung obwalten, so 13t doch die Parallelitit der Kurven
tir die Temperaturen beginnender Deformation der Kegel und des Kegel-
fallpunktes vermuten, dafl auch bei den hoheren Temperaturen, wie
sie fiir das technische Schmelzen und Emaillieren in Frage kommen,
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dhnliche Verhaltnisse gegeben sind, die Stale ysche Berechnungsmethode
also ebenfalls anwendbar ist. Nur bei fluBspathaltigen Emailsétzen
finden sich ausgeprigte Maxima und Minima der Schmelzbarkeit vor,
deren Lage nicht vorauszusehen ist und die vor allem durch die Schmelz-
barkeitsrechnung nach Staley nicht erfait werden. Denn die einfache
Berechnung auf Grund der Addidivitit kann mathematisch keinerlei
Maxima und Minima mit steigendem Gehalt an Fluoriden vorsehen.
Es ist auch unbekannt und wohl im Einzelfall auch ganz unterschied-
lich, auf welche Ursachen die auch von Otremba?® festgestellte, oft
sprunghaft wechselnde FluBwirkung der Fluoride, insbesondere des
FluBspates, zuriickzufiihren ist. Jedenfalls ergeben die Berechnungs-
methoden nach Staley bei flulspathaltigen Emails unsichere Resultate,
die in extremen Fillen sogar zu Fehlern bis zu 50%0 des Eigenwertes
der Schmelztemperatur fiihren kénnen. Ahnlich diirften auch die Ver-
héiltnisse bei Kryolith liegen. Auch in bezug auf Borsdure ist bei Be-
rechnung der Schmelztemperaturen Vorsicht am Platze. Die Arbeiten
von Turner4! haben beziiglich der Erweichungstemperaturen borsdure-
haltiger Gliser UnregelmiBigkeiten des Kurvenverlaufes aufgedeckt,
und auch die Angaben von Gehlhoff und Thomas4? lassen in bezug
auf die Abhingigkeit verschiedener Eigenschaften nur innerhalb ge-
wisser Zusammensetzungen lineare Abhéngigkeit von den Borsiure-
gehalten erkennen, wihrend bei bestimmten Prozentsitzen an Borsdure
ausgesprochene Maxima oder Minima im Kurvenverlauf auftreten.

Die Methode der Berechnung der Schmelzbarkeit auf Grund der
Staleyschen Faktoren besitzt also im ganzen gesehen doch nur be-
dingte Brauchbarkeit. Trotzdem ist sie ein Mittel, um sich im Einzel-
fall, insbesondere bei Emails angendhert gleicher Zusammensetzung,
iiber die Schmelzbarkeit wenigstens in groBen Ziigen zu orientieren.
Bei exakter Priifung, die in jedem Falle bei unbekannten Emails nach
der Zschimmer-Leonhardtschen Methode durchgefiithrt werden
solite, ist auch auf die KorngréBe des gemahlenen Emails zu achten,
da diese nach den Angaben beider Autoren auf die Héhe der Defor-
mationstemperatur erheblich einwirkt43.

d) Ausdehnungskoeffizient. Die GréBe des Ausdehnungskoeffizienten
ist sowohl fiir die beim Erwirmen und Abkiihlen in der Emailschicht
voriibergehend entstehenden Spannungen von Bedeutung, aber eine
noch weit grofere Rolle spielt diese thermische Eigenschaft fur die Grofe
der infolge Verbindung mit der Metallgrundlage in der Emailschicht
entstehenden Krifte. Zieht sich bei der Abkiihlung eines emaillierten
GefiBes das Kisen stirker zusammen als die Emailschicht, so wird diese
gestaucht und auf Druck beansprucht. Bei zu geringer Druckfestigkeit
wird das Email zerdriickt und abgesprengt. Im Falle eines hoheren Aus-
dehnungskoeffizienten des Emails gegeniiber dem Eisen tritt dagegen
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in der Emailschicht Beanspruchung auf Zug und bei Uberschreitung
der Zugfestigkeit Rifbildung ein. Die geschilderten Erscheinungen
gelten als allgemeine Richtlinien fiir die Beurteilung der Emails, sie
werden aber im Einzelfalle noch durch andere Eigenschaften der Emails,
insbesondere die Elastizitat, stark beeinflult. So kommt es, daB z. B.
bei hoher Elastizitit sogar relativ hohe, von groBlen Unterschieden des
Ausdehnungskoeffizienten herriihrende Drucke glatt ertragen werden.

Den Zusammenhang zwischen chemischer Zusammensetzung und
thermischer Ausdehnung haben Winkelmann und Schott44 fiir die
Glaser und Mayer und Havas*® fiir die Emails als lineare Funktionen
der Prozentgehalte dargestellt, mit denen die einzelnen Oxyde und
sonstigen Bestandteile in das Glas resp. Email eingehen. In neuerer
Zeit haben Danielson und Sweely?*® ebenfalls einige direkte Messungen
des Ausdehnungskoeffizienten vorgenommen. Der von Mayer und
Havas durchgefiihrte Vergleich des additiv aus den Schottschen Kon-
stanten errechneten Ausdehnungskoeffizienten mit den gemessenen
Werten ergab eine verhiltnismiBig gute Ubereinstimmung bei fast allen
Emails. Nur beziiglich des Bleioxydes bestand eine deutliche Differenz
gegeniiber den Werten von Winkelmann und Schott. Nach Ver-
suchen von Wolf*7 lassen sich die Ausdehnungskoeffizienten gut ge-
kiuhlter Bleiglaser besser mittels der Schottschen Zahl (3,0), ungekiihlte
Gléaser leichter mittels der Zahl von Mayer und Havas (4,2) darstellen.
Es ist also als sicher anzunehmen, dal der Ausdehnungskoeffizient nicht
in allen Fillen eine additive Funktion der chemischen Zusammensetzung
ist, sondern auch durch die Art der im Glas resp. Email vorliegenden
Verbindungen in seiner Gréfe beeinflullt wird. Die aus letzter Zeit
vorliegenden Bestimmungen einzelner Konstanten weichen von den
Werten von Winkelmann und Schott verschiedentlich auBerordent-
lich stark ab. So differieren dic aus den Messungen von Knglish und
Turner*® hergeleiteten Werte fiir Borsdure und Magnesiumoxyd ganz
ungeheuer von den Werten, die Winkelmann und Schott gemessen
haben. Folgende Tabelle enthilt diese neuen Zahlen in der Gegen-
iberstellung mit den dlteren Werten.

Beziiglich des Aluminiumoxydes gilt nach den Angaben von Kitsigo-
rodski und Rodin%® der von English und Turner gemessene Wert
als der genauere. Nach Angaben von Fetterolf und Parmelee kénnen
weder die Faktoren von Winkelmann und Schott noch von English
und Turner den Verlauf der Ausdehnung von Glisern verschiedener
Zusammensetzung vollig befriedigend wicdergeben. (Ganz merkwiirdig
ist das Verhalten der Borsdure. KEs ist cine schon Seger bekannte Tat-
sache, dall man eine Verkleinerung des Ausdehnungskoeffizienten bei
Glasuren bald durch Erniedrigung, bald aber auch durch Erhohung
der Borsiuregehalte herbeifithren kann. Die frither zitierten Arbeiten
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Tabelle 10.
« n. Winkel- .

. English | Oxyde u. .M Fetterolf
Oxyde msil;]%tg' Iil T?l%nlzr Fﬁ’oreid‘; txul? Ha\arzgr u. %a:rllﬁalee
Na,O 10 12,96 NaF 7,4 12,5 Na,O
K,O 8,5 11,70 AlF, 44 —
ALO, | 50 5,22 Co0 44 —
CaO 5,0 4.89 PbO 4,2 5,7Ba0O
PbO 3,0 3,18 TiO, 4,1 1,85 ZnO
BaO r 3,0 52 FgezOs 40
As,0, [ 20 — NiO 4,0
ZpO ! 1.8 0,21 Sb,0; 3,6
8i0, | 08 0,15 CaF, 2,5
B,0, 0,1 — 1,98 Zr0Q, 2,1
MgO 0,1 1,35 Sno, 2,0

von Gehlhoff und Thomas lassen ganz deutliche Maxima der Wirk-
samkeit der Borsdure in bezug auf einige Eigenschaften der Glaser
erkennen. English und Turner behaupten, dafl die Faktoren, die
Winkelmann und Schott fiir Borsdure angeben, nur fiir verhiltnis-
méfig geringe Anteile an dieser Giiltigkeit haben. Sobald bestimmte
Grenzen iiberschritten werden, éndert sich die Ausdehnung vollstindig
und kehrt sogar bei wachsendem Zusatz ihr Vorzeichen um. .Bei einem
Gehalt von 20%, Na,O und 16—17 % B,0; besitzt dieselbe ein Minimum,
um bei hoheren Borsiuregehalten wieder anzusteigen. Es gilt deshalb
nach den Angaben von English und Turner fiir Borséure bis zu diesem
Grenzgehalt ein negativer Wert des Ausdehnungskoeffizienten. Eine
ahnliche Abhédngigkeit des Ausdehnungskoeffizienten von Glédsern
haben Turner und Winks %% festgestellt. Die Konstitution der bor-
sdurehaltigen Gléser und Emails muf} also je nach dem Borsiduregehalt
ganz verschieden sein, konstitutive Einfliisse demgemiB die Additivitat
stark iberlagern. Ob dabei auch eine Konstitutionsinderung der
Borsédure5? eine Rolle spielt, ist nicht bekannt.

Wenn auch die Faktoren von Winkelmann und Schott sowie
von Mayer und Havas sich im allgemeinen in der Praxis bewihrt
haben, so miissen doch die Bestimmungen der neueren Autoren und
die Einblicke, die uns die verschiedenen Arbeiten in das Wesen der
Gléser tun lassen, bei der Anwendung solcher Faktoren zur Vorsicht
mahnen. So betonen schon Danielson und Sweely trotz vielfach
festgestellter guter Ubereinstimmung, daB man auf die Berechnung des
Ausdehnungskoeffizienten aus Einzelfaktoren kein gro8es Gewicht legen
diirfe. Von einer strengen Additivitit kann heute keine Rede mehr
sein. Jedenfalls sollten die bisher bekannten Verdffentlichungen dazu
fithren, das Problem der Ausdehnung der Gliaser und speziell der Emails
in Beziehung zu ihrer Zusammensetzung von der konstitutiven Seite
eingehend zu bearbeiten, zumal auch dltere Messungen von Rieke und
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Steger5! an Glisern und Glasuren ganz erhebliche Differenzen gegen-
iiber den berechneten Werten aufweisen.

In letzter Zeit hat Cohn®® eine Neubestimmung des Ausdehnungs-
koeffizienten von Zirkonoxyd vorgenommen und ist dabei zu Werten
gelangt, die teilweise das hundertfache der frither gemessenen betragen.
Es ist nicht bekannt, inwieweit sich der von Cohn gemessene Wert
des Ausdehnungskoeffizienten im Email auswirkt. Mindestens diirfte
er dann Geltung haben, wenn das Zirkonoxyd nicht in das Email ein-
geschmolzen, sondern nur als Miihlenzusatz gegeben wird. In diesem
Fall wird zwar eine héhere Ausdehnung des Zirkonoxydes leicht da-
durch kompensiert, dafl die im Email eingelagerten Blaschen auch einer
erh6hten Ausdehnung geniigend Spielraum gewéihren, ohne dafi die
Gesamtausdehnung des Emails merklich erhoht wird. Wie aber die Ver-
héltnisse bei eingeschmolzenem Zirkonoxyd liegen, 14t sich nicht ohne
weiteres voraussagen. Einzelne Erscheinungen sprechen dafiir, daf der
von Mayer und Havas gemessene Wert des Ausdehnungskoeffizienten
den Tatsachen nicht in vollem MaBle gerecht wird. Da Zirkonemails
eine groBe Rolle spielen, wire eine Klarstellung auf Grund systematischer
Untersuchungen sehr erwiinscht.

Die Messung des Ausdehnungskoeffizienten von Emails kénnen
mittels jeder bekannten MeBmethode durchgefithrt werden. Mayer
und Havas wendeten die FiiBBsche Methode®3, Winkelmann und
Schott die Methode nach Fizeau an. In neuerer Zeit wurde von anderer
Seite auf die vorziigliche interferometrische Methode von Merrit* auf-
merksam gemacht, die sich besonders fiir Messungen von Ausdehnungs-
koeffizienten bei hoherer Temperatur eignet und auch imstande ist, die
Ausdehnung von Stiicken ganz geringer Dicke zu messen.

Wir haben bei der Besprechung der einzelnen Eigenschaften in sehr
zahireichen Fillen Additivitit feststellen konnen. Diese vielfach recht
weitgehende Additivitat, die bei chemischen Verbindungen verhéltnis-
miBig selten anzutreffen ist, muB natiirlich in einer besonderen Kon-
stitution des Glases ihren Grund haben. Nach den Vorstellungen
Rosenhains®® soll sie auf der Leichtigkeit der Umstellung der Atom-
bindungen in den Glidsern beruhen. Die Gliser sollen nicht Verbin-
dungen, sondern zum Teil Gemische der einzelnen Oxyde darstellen.
Es wird angenommen, daBl das Charakteristikum des Glaszustandes
die Bildung besonders grofler Molekiile sei. Rosenhain ist dagegen
der Ansicht, dafl dies nicht allgemein zutreffend sei, da in diesem Fall
Maxima und Minima einzelner Eigenschaften bei bestimmten Zu-
sammensetzungen eintreten miiften. In der Tat haben die zahlreichen
Forschungsarbeiten der letzten Jahrzehnte festgestellt, da das von
Winkelmann und Schott postulierte Gesetz der Additivitdt der
Eigenschaften der Glaser wissenschaftlich nicht mehr gehalten werden
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kann. Insbesondere beziiglich der Borsiure wurden bei einer ganzen
Reihe der verschiedensten Eigenschaften starke Abweichungen von
der Additivitdst und das Auftreten ausgesprochener Maxima und
Minima bei bestimmten Gehalten der Gliser an Borsiure festgestellt.
Allerdings ist es bis heute noch nicht gelungen, an Stelle der Addi-
tivitdt ein anderes Gesetz zu setzen, das die Eigenschaften der Gliser
befriedigend wiedergibt. Fiir praktische Zwecke hat neuerdings
Zschimm er 35® Richtlinien fiir die Berechnung der wichtigsten Eigen-
schaften der Glaser als Funktionen ihrer Aufbaustoffe gegeben. Er unter-
scheidet dabei zwischen Addenten und Permutanten, je nachdem z. B.
zu 100 Gewichtsteilen einer beliebigen Schmelze wachsende Mengen
eines Oxydes zugegeben oder steigende Gewichtsmengen eines Oxydes
durch ein anderes ersetzt werden. Im ersteren Falle versagt das
Gesetz der Additivitit vollstdndig, wihrend es im zweiten wenigstens
angendhert gilt. Hingewiesen sei auch darauf, daB@ die Eigenschaften
von Mischglésern sich oft in guter Anndherung aus den Eigenschaften
der Einzelglaser errechnen lassen (Mediantenrechnung).

¢) Wirmefestigkeit. Als MaB fiir den Widerstand gegen plétzlichen
Temperaturwechsel haben Winkelmann und Schott® den Begriff
des thermischen Widerstandskoeffizienten eingefiihrt und demselben
folgende mathematische Formulierung gegeben.

Zugfestigkeit V Warmeleitfahigkeit

Therm. Widerst.-Koeff. = Ausdehn.-Koeff. X Elast-Modul spez. Gew. X spez. Wiarme '

Einen ahnlichen Ausdruck hat auch Norton5? fiir die Temperatur-
empfindlichkeit aufgestellt. Die unter dem Wurzelzeichen stehenden
GroBlen der Schottschen Formel iiben nur geringeren EinfluB auf den
Widerstandskoeffizienten aus und kénnen fiir Glaser und auch fiir Emails
bei nicht allzu grofer Divergenz in der Zusammensetzung zu einer Kon-
stanten zusammengefallt werden. Es begiinstigen also im wesentlichen
ein kleiner Ausdehnungskoeffizient und eine hohe Elastizitit die Wirme-
festigkeit, und zwar dies um so mehr, als der dritte Faktor, die Zug-
festigkeit, bei allen Emails relativ klein ist und nur mit héchstens
5 kg/qmm in Rechnung gestellt werden kann. Die durch die obige
Formel gekennzeichneten Richtlinien fiir die GréBe der Wéarmefestig-
keit findet sich bei den Glisern durchweg gut bestitigt. So weisen
z. B. die wiarmebestandigen Jenaer Glaser den niedrigen Ausdehnungs-
koeffizienten von etwa 170 - 10—7 CGS-Einheiten auf, wihrend das ther-
misch so widerstandsfihige Quarzglas einen solchen von 16 - 10—7 Ein-
heiten besitzt3. Aus den Messungen von Singer5® wissen wir, daB
die Schottsche Formel ganz allgemein auch fiir durchgeschmolzene
Glasuren gilt. Eine exakte Durchpriiffung ihrer Giiltigkeit fiir Emails
hat allerdings meines Wissens noch nicht stattgefunden. Dagegen gibt
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eine, wenn auch nur qualitative Priifung von Landrum®® der Ver-
mutung recht, dal auch fir die Emails wenigstens in erster Annéherung
die Winkelmann-Schottsche Beziehung gilt.

Aber nicht nur fiir Emails, die bestimmungsgemill Temperatur-
schwankungen ertragen sollen, gelten die im Anschlull an die Winkel-
mann-Schottsche Formel entwickelten Gesichtspunkte. Die Art der
Fabrikation emaillierter Geschirre liB3t diese zeitweilig auch fiir solche
Emails gelten, die bei ihrer spiteren Verwendung schroffem Temperatur-
wechsel nicht mehr ausgesetzt sind. Die emaillierten Gegenstiande werden

nach dem Kinbrennen nur in den seltensten

_H_L Fillen einem sorgfiltigen Abkiihlungsprozel3
unterworfen. Die Abkiihlung erfolgt meist
& %—;/:uf rasch an der Luft, ohne dal man auf die da-
Tropr- § durch bedingten, in der Emailschicht auftreten-
/2? /:;% E den Spannungen irgendwelche Riicksicht nimmt.
catoem | & In den allermeisten Fallen halten die Emails
Large é dank ihrer groBen Elastizitit diese gewaltsame
§ Prozedur sehr gut aus. Nur bei Vorliegen be-
§ sonders ungiinstiger Verhdltnisse, wie z. B. bei
E\ ungleichméBiger ‘Abkﬁhlung grofler Stiicke,
l tritt gelegentlich Uberschreitung der Zugfestig-

Wasserzulauf keit, Riflbildung und Absplittern ein®l.
_*—:I_u_ Die Bestimmung der Warmefestigkeit der
/’% Emails erfolgt meistens in sehr einfacher und
Luftbad primitiver Weise dadurch, dal man das zu
1%;?%’2& prifende Stick auf dem Bunsenbrenner auf
Thermometer Bleischmelztemperatur erhitzt und plétzlich
mﬁ;@‘;;;%:ﬁi mg it kaltem Wasser abschreckt. Aus der An-
[ Heizplatte ] zahl der Krhitzungen, die notig sind, um
Abb. 11. volliges Absplittern zu erzielen, laBt sich die

Giite des Emails in bezug auf Warmefestigkeit
beurteilen. Eine sehr viel zweckmiligere Anordnung hat vor einiger
Zeit Kinzie ¢** beschrieben. Der von ihm benutzte Apparat ist in
Abb. 11 schematisch dargestellt. Auf das in einem Luftbad auf etwa
3600 erhitzte Probestiick tropft alle 20 Sekunden durch eine Thermo-
meterkapillare Wasser aus einem auf konstantem Niveau gehaltenen
GefaB. Die Dauer des Auftropfens betragt eine halbe Stunde, unter-
dessen die Probeplatte dauernd erhitzt wird. Die durch die Abschrek-
kung erzielten Spriinge werden durch Einreiben mit Lampenrul3 sicht-
bar gemacht. Gutes Email darf nur an der Auftropfstelle eine Mat-
tierung, und hochstens konzentrische feine Risse zeigen ohne ab-
zusplittern.
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3. Spannungen im Email und Widerstand gegen
mechanische Beanspruchungen.
Von Dr. Rudolf Thilenius.

Fragt man nach den Spannungen, die in den einzelnen Teilen und
Schichten einer emaillierten Ware auftreten, so ist diese Frage nicht
ganz leicht zu beantworten. Diese Spannungen hiingen ab von einer
ganzen Reihe von Umstdnden, die zum Teil nur mangelhaft, zum Teil
gar nicht bekannt sind. Die wichtigsten Eigenschaften, die wir hierzu
kennen miissen, sind die thermischen Ausdehnungskoeffizienten und die
ElastizititsgroBen einerseits der Metalle, die emailliert werden, und
andererseits der Emails, die auf die metallische Unterlage aufgebracht
werden. Doch geniigt die Kenntnis dieser Zahlen nur, wenn die Span-
nung in einem bestimmten Temperaturniveau anzugeben ist. LaBt man
auch mehr oder weniger schroffe Temperaturinderungen zu, so miifite
man auch das Wirmeleitvermégen der in Rede stehenden Materialien
beriicksichtigen. Um sagen zu kénnen, unter welchen Umstéinden eine
der Schichten jhren Zusammenhang in sich oder mit der Unterlage
verliert, brauchen wir ihre Druck- oder ZerreiBfestigkeit, je nachdem
die Druck- oder Zugkrifte iiberwiegen bzw. ihre gegenseitige Haft-
festigkeit. Ebenso brauchen wir diese, um die Widerstandsfihigkeit
gegeniiber mechanischen Deformationen beurteilen zu koénnen, die ja
zu den in der Ware bei Zimmertemperatur vorhandenen Spannungen
je nachdem verstirkende oder abschwichende Spannungen hinzufiigen
werden.

Um wenigstens einen Begriff zu geben, wie derartige Probleme sich
behandeln lassen, wollen wir uns hier beschrinken auf den Fall, daB
die Spannungen angegeben werden sollen, die in einem geometrisch
einfachen Stiick bei Zimmertemperatur vorhanden sind.

Zu diesem Zweck wollen wir uns die Definition des Elastizititsmoduls als der
gebrauchlichsten — wenn auch leider nicht anschaulichsten — MaBzahl fiir den
Zusammenhang zwischen deformierender Kraft und Forménderung ins Gedichtnis
rufen.

Wenn wir auf einen starren Koérper, z. B. einen Wiirfel aus Metall, einen Druck
derart ausiiben, dall zwei gegeniiberliegende Flachen von gleichen und entgegen-
gesetzt gerichteten driickenden Kriften getroffen werden, so erleidet der Wiirfel
in Richtung der der Kraftrichtung parallelen Kante eine Verkiirzung.

Nennen wir A die Langenverminderung unseres Probekérpers von der Liange I,
den Materialquerschnitt in Quadratmillimetern ¢ und die in Kilogramm gemessene
Druckkraft P, so erhalten wir den folgenden Zusammenhang zwischen diesen

Grofen:

}.=c-—l~P.
q

Statt des hier gewahlten Proportionalitatsfaktors ¢ benutzt man hergebrachter-

l
maflen seinen reziproken Wert und bezeichnet .= E als den Elastizitatsmodul.

Stuckert, Emailfabrikation. 3
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Fithren wir diesen Elastizitatsmodul ein, so lautet also unsere Formel:

A= Pl .
E.q

Diese Beziehung gilt nur in gewissen Grenzen. Bei sehr hoher Belastung des
Korpers kommt schlieflich ein Punkt, wo sich der Korper starker verkiirzt
als diesem Gesetze entspricht, und wo er nach Wegnahme der Belastung eine
dauernde Verkiirzung erfahren hat. Diesen Grenzwert fiir die Proportionalitit
zwischen Kraft und Deformation nennt man Elastizititsgrenze. Sie ist praktisch
meist nur sehr angendhert bestimmbar. Sie kann sehr tief liegen, wie etwa bei
Blei, oder sie kann fast zusammenfallen mit dem Punkt, bei dem der Korper
unter der Beanspruchung iiberhaupt seinen Zusammenhang verliert, bei dem
er reiit oder bricht: der Grenze der Festigkeit. Das ist etwa bei vielen Glisern
der Fall. Je nach der Art der Deformation unterscheidet man fiir das gleiche
Material meist verschiedene (manchmal sehr stark voneinander abweichende)
Festigkeitsgrenzen und spricht so von Biegungs-, Druck-, Zug-, Torsions- usw.
Festigkeit.

Wir haben bei diesen Betrachtungen aber noch véllig unbeachtet gelassen,
was denn mit dem zu belastenden Wiirfel quer zur Kraft geschieht. Schon das
Gefiihl sagt uns, dafl der Querschnitt wahrscheinlich wachsen wird. Wir konnten
vermuten, dal, wenn die Hohe unter dem Druck sich verringert, der Querschnitt
um so viel wichst, daBl das Volumen des Wiirfels dasselbe bleibt. Bei ganz un-
elastischen aber plastischen Kérpern wiirde das auch eintreten. Bei den elastischen
kommt es ebenfalls zu einer solchen QuerschnittsvergroBerung, aber sie ist stets
geringer als sie bei volliger Konstanz des Volumens sein miifite. Der Faktor,
mit dem wir die Hohenverkiirzung zu multiplizieren haben, um die Verlingerung
des Querdurchmessers zu erbalten oder auch — um dies gleich hinzuzufiigen —
die Hohenverlangerung bei Zugbeanspruchung, um die Durchmesserverkiirzung
zu bekommen, liegt nach Messungen, die Poisson zuerst angestellt hat, meist
zwischen 0,2 und 0,45. Das heillt also, daBl mit einer Druckbeanspruchung auch
das Volumen des Wiirfels verringert, bei einer Zugbeanspruchung umgekehrt ver-
grofert werden muf.

Bei emaillierten Waren haben wir fast stets mit Blechen zu tun, deren
Oberflichen ein- oder beiderseitig mit diinnen Emailflulschichten iiber-
zogen sind. Wir miissen daher hier auch die Frage aufwerfen, welche
Forménderungen sich ergeben, wenn eine relativ diinne Platte an ihrem
Rande allseitig gedehnt oder gedriickt wird durch Krifte, die ihrer
Flache parallel wirken. Wir kommen zur Antwort hierauf am einfachsten,
wenn wir die z. B. rechteckige Platte zuerst nur an zwei gegeniiber-
liegenden Réndern etwas dehnen, wobei sich eine Verkiirzung der
Plattenbreite b quer zum Zug ergibt:

, 2
ﬂ =u- b- 1’
wo u die schon besprochene Poissonsche Konstante ist. Dabei ist
die Lingenzunahme A gegeben durch die Grundgleichung

Pl
A=
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worin ¢ = b -d (d = die Dicke der Platte) ist. Wir erhalten also
, P

B=ugq
und kommen zu dem zunéchst auffallenden Ergebnis, da8 die auf Quer-
kontraktion beruhende Breitenabnahme 3’ weder von der Lange noch
der Breite der Platte abhingt, sondern nur von der wirkenden Kraft
und der Plattendicke. Bei niherem Zusehen leuchtet aber ein, daf
dem so sein miisse. Denn eine Verlingerung der Platte bei sich gleich-
bleibender Zugkraft &dndert ja nichts in der Spannungsverteilung in
einem Teilstiick und die Linge muB folglich herausfallen. Machen wir
aber die Breite grofer, so verteilt sich die Kraft auf eine langere Angriffs-
kante, und so bleibt schlieflich die Breitenverkiirzung doch von der
Verbreiterung ganz unabhéngig.

Jetzt erst gehen wir dazu iiber und lassen auch die Kraft in der
Querrichtung wirken, wahrend natiirlich die in der Léangsrichtung ent-
standene Spannung aufrecht erhalten bleiben soll. Wir sehen, daf
nun die Breite der Platte wieder zunimmt um

P-b
F'=z7ra
wihrend sie vorher abgenommen hatte um
;__ u-P
B = E.d”
Es bleibt also eine totale Verbreiterung von nur
P b—pul
lp=%55
ibrig. Gleichzeitig wird nun auch die Lénge, die vorher um
Pl
E-b-d
zugenommen hatte, infolge der neu hinzukommenden ,,Quer‘kon-
traktion, die sich hier auf die als ,,Linge‘‘ eingefithrte Dimension bezieht,
verringert. Diese Verringerung ist:

M=

nw__ M- P
A= E.d’
so dafl auch hier nur iibrigbleibt
P l—u-d
=55

Endlich wire noch die Frage aufzuwerfen, wie sich hierbei die Dicke
der Platte dndert. Bei der alleinigen Lingsbeanspruchung hat eine
Kontraktion in Richtung der Dicke stattgefunden von

i
0=p-d-—.
3%
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Bei der dann zugefiilhrten Querbeanspruchung ist eine weitere Ver-
ringerung eingetreten von

()II:M_d_ /3”’

und so findet man nach Einsetzen der Werte fiir A’ und /3" die totale
Dickenverringerung

o (1 . 1)

d=pply+ )

Alle diese Beziehungen bleiben ganz dieselben, wenn statt der Zug-
krifte Druckkrafte eingefithrt werden, nur kehren sich selbstverstind-
lich die Vorzeichen um.

Ausgeriistet mit diesem Werkzeug, wollen wir nun versuchen uns
hineinzudenken in die Vorgéinge, die sich beim sehr langsamen Krkalten
einer soeben im Ofen mit Emailflul bezogenen Blechtafel abspielen.
Solange der FluBl noch nicht erstarrt ist, wird die Metallunterlage
sich mit sinkender Temperatur nach Malgabe ihres Temperatur-
ausdehnungskoeffizienten frei zusammenziehen. Die flissige Email-
schmelze folgt natiirlich dieser Kontraktion ohne Widerstand, da sie als
Fliissigkeit der Forménderung ja keine Kraft entgegensetzt. Nun kommt
der Augenblick, wo die Schmelze erstarrt. Wir nehmen -— wenn auch
im Widerspruch mit dem tatséchlichen Verhalten -— zuerst an, die Er-
starrung erfolge plotzlich bei einer scharf definierten Temperatur. Dabei
haften alle Emailpunkte in der Grenzfliche so an den beriihrten
Metallpunkten, dafl bei allen kiinftigen Formadnderungen in der Grenz-
fliche keine Verschiebungen mehr auftreten, es sei denn ein mit einer
plotzlichen Gleichgewichtsstorung der bis dahin wirksamen Spannungen
verbundener Bruch. Hitten nun Email und Metall den gleichen Tem-
peraturausdehnungskoeffizienten, so wiirden sie jedes sich dem anderen
geometrisch dhnlich kontrahieren und Spannungen wiirden iiberhaupt
keine auftreten. In Wirklichkeit ist aber die Zusammenziehung, die die
Blechplatte bei Abkiihlung auf Zimmertemperatur erleidet, betricht-
lich gréfler als die Kontraktion der Emailfliche, und so miissen, da
beide infolge ihrer innigen Verbindung gleiche Flichenausdehnung ein-
halten miissen, Spannungen die Folge sein. Sind diese groBer als die
Festigkeit einer der Komponenten, so wird deren Zusammenhang zer-
rissen, und zwar ist wegen der groferen Sprodigkeit das Email in der
Regel der leidtragende Teil.

Wenn wir nun uns von der Grofle der auftretenden Spannungen ein
Bild machen kénnten, so konnten wir auch voraussehen, ob das Email
hilt oder abspringt bzw. wenn es hilt, wie nahe die Spannungsbean-
spruchung an seiner Festigkeitsgrenze liegt und ob es daher nur kleinere
oder auch groBere zusitzliche mechanische Beanspruchungen noch aus-
halten wird, ohne zu Bruch zu gehen.
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Zu einer Vorstellung von der GréBe dieser Spannungen kommen wir
leicht auf dem Wege iiber ein Gedankenexperiment. Wir stellen uns
einmal vor, im Augenblick des Erstarrens springe die ganze Emailglasur
glatt von der Blechfliche ab und nun kiihlen beide bis auf Zimmer-
temperatur aus. Jetzt haben sie natiirlich nicht mehr gleiche Flichen-
ausdehnung, die Metallplatte ist merklich kleiner als die Emailplatte.
Wir konnen aber durch am Rande der Metallplatte angreifende und
genau in Richtung der Flache wirksame Zugkrifte die Metallplatte
elastisch dehnen und analog durch eben solche Druckkrifte die Email-
platte stauchen, so daB sie also kleiner wird. Dabei achten wir darauf,
daB wir die dehnenden Krifte, die an der Metallplatte ziehen, immer
ganz genau ebenso groB machen wie die driickenden Krifte, die die
Fliche der Emailplatte verkleinern. Die durch einen bestimmten Druck
erfolgte Verkleinerung der Emailplatte ist dann keineswegs gleich der
Vergroflerung des Bleches unter ebenso groBem Zug, denn beide haben
ja stark verschiedene Elastizititsmoduln. Aber eines ist ganz sicher: Es
muB eine ganz bestimmte Kraft geben, bei deren Anwendung die Ver-
gréBerung der Blechfliche und die Verkleinerung der Emailfliche dazu
gefiihrt hat, daB beide Flichen gerade genau gleich groB geworden sind.
Wenn wir uns nun die beiden auf solche Art gleich gro gemachten
Flichen wieder verklebt denken, so werden sich die gleich groBien Druck-
und Zugkrifte das Gleichgewicht halten und wir haben dann den gleichen
Zustand, den das emaillierte Blechstiick auch im wirklichen Ablauf der
Vorginge nach vollendeter Abkiihlung erreicht hitte. Die Vorgéinge
in unserem Gedankenversuch aber haben jetzt den Vorzug, der rech-
nerischen Analyse zugénglich zu sein, und diese wollen wir nunmehr
ausfithren.

Wir wollen zur Fixierung unserer Vorstellungen annehmen, daf die
zu untersuchende Eisenblechtafel ein quadratisches Stiick von 10 cm
Kantenlinge sei, wenn sich auch ergeben wird, dal die Flichenausdeh-
nung fiir die GroBe der auftretenden Krifte gar keine Rolle spielt und
herausfillt. Wesentlich und daher sehr bedeutungsvoll ist dagegen die
Dicke, sowohl der Metall- wie der Emailschicht, und wir miissen daher
fiir diese eine bestimmte Annahme machen: Das Eisenblech sei 1 mm,
die Emailschicht 0,5 mm dick. Endlich wollen wir als mit den FEr-
fahrungen vereinbare Werte fiir den Elastizitdtsmodul annehmen beim
Eisen E, = 18000, beim Email E, = 6000. Die Poissonsche Kon-
stante ist bei Eisen nahe 0,25 und bei Glasern liegt sie, wenn auch stirker
variabel, im allgemeinen auch nahe bei 0,25. Der (lineare) thermische
Ausdehnungskoeffizient ist fiir Eisen etwa 12-10~%, fiir Grundemail
nur etwa 8- 10—%, also rund zwei Drittel des Betrages fiir Eisen.

Weiter machen wir die Annahme, die Erstarrung des Emailflusses
erfolge scharf bei 6209, so da der Temperaturbereich, in dem beide
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Komponenten sich als starre Kérper in verschiedener Weise zusammen-
ziehen, 600° C umfaBt.
Wir finden dann, daf} die Verkiirzung einer Quadratseite des Eisens:
}.b = l-(xb' (tzwtl)
sich ergibt zu:
Ay ==100-12-10-6.600 = 0,72 mm

und ebenso die Verkiirzung des Emailquadrates zu
e =100-8-10-5.600= 0,48 mm.

Nun haben wir nur noch diejenige Kraft zu suchen, die die Blech-
tafel soweit auseinanderzieht, daf sie gerade ebenso grofl wird wie die
durch die gleiche Kraft gestauchte Emailplatte. Unsere schon ab-
geleiteten Formeln fiir die Léngen- und Breitendnderung einer recht-
eckigen Platte unter allseitigem Randzug gehen fiir die Quadratform
in dieselbe Gleichung iiber

P l—yu
o= T
Da wir fordern, dafl die Verlingerung der Blechkante zu der gleichen
Lénge fithren soll wie die Verkiirzung der Emailplattenkante durch die
gleiche Kraft oder, was auf dasselbe hinauskommt, dafl die Verlingerung
plus Verkiirzung gleich dem Unterschied der thermischen Kontraktionen
sein soll, also:

ho 4+ 2. = 0,24,

so erhalten wir als Bestimmungsgleichung fiir die gesuchte Kraft
1—uwup l—we |
Pl i+ s [ =024,
und das hieraus errechnete P gilt natiirlich fiir eine Angriffskanten-
linge von 10 cm.

Setzt man die angenommenen Zahlenwerte fir die Material-

konstanten und Materialdicken ein, so erhdlt man:
0.75 075 1
P '[’1@’0?)671“,(7+ 600005 J =024,
P — 822 kg.

Ein Quadratmillimeter irgendeines auf der Grenzfliche senkrecht
gedachten Schnittes hat daher im Eisen eine Zugbeanspruchung von
8,22 kg /qmm, im Email eine Druckbeanspruchung von 16,44 kg/qmm
auszuhalten.

Rechnen wir nach, um wieviel das kalte Blech gestreckt worden ist,
so finden wir 0,034 mm und die Stauchung des Emails ist 0,206 mm.
Die bei 620° 100 mm lange Blechkante ist also zuerst thermisch ge-
schrumpft auf eine Lidnge von 100 — 0,720 = 99,280 mm und dann
elastisch gedehnt worden auf 99,280 +- 0,034 == 99,314 mm. Das Email
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war thermisch geschrumpft auf 100 — 0,480 = 99,520 mm und wurde
dann elastisch gestaucht auf 99,520 — 0,206 = 99,314 mm.

Die errechnete Kraft hat also in der Tat das bewirkt, was wir ver-
langt hatten: sie hat die beiden verschieden stark geschrumpften
Flachen wieder auf den gleichen Betrag gebracht.

Berechnet man nach der schlieflich aus thermischer Schrumpfung
und elastischer Dehnung erzielten Lénge der Blechkante den ,,schein-
baren* Ausdehnungskoeffizienten, so ergibt sich ein Wert von 11,4 - 10—
CGS-Einheiten gegeniiber einem wahren Wert im nichtemaillierten
Zustand von 12 -10—® Einheiten. Das Blech hat sich also nach dem
Emaillieren mit einem Ausdehnungskoeffizienten kontrahiert, der rund
5% unterhalb seines wahren Wertes liegt. Dieser Wert des scheinbaren
Ausdehnungskoeffizienten des Eisens ist der experimentellen Nach-
priifung zugénglich. Mayer und Havas® haben z.B. fiir diesen
scheinbaren Ausdehnungskoeffizienten eines mit einem elastischen
Grundemail iiberzogenen Bleches eine gegeniiber dem wahren Werte
um 0,5°% geringere Zahl gefunden. Beim Uberziehen des Bleches mit
Grund- und Deckemail fanden sie Werte des Ausdehnungskoeffizienten,
die um 10 geringer waren als der Wert fiir nichtemailliertes Blech.
Man sieht also, dafi die ohne jede Annahme iiber Elastizitit usw. er-
rechnete scheinbare Ausdehnung des Bleches in ihrer GrofSenordnung
mit dem tatsichlichen Befund nicht schlecht iibereinstimmt, insbesondere
wenn man die Unsicherheiten bedenkt, die allen physikalischen Kon-
stanten des Emails anhaften.

Die fiir uns wichtigste Hauptfrage ist aber die, ob ein System, wie
wir es eben betrachtet haben, iiberhaupt existenzfihig ist, ob die Zug-
und Druckspannungen nicht in der einen oder anderen Schicht tiber
die fiir das betreffende Material ertrigliche Grenze hinausgehen.

Fiir Eisen ist die Zugfestigkeit etwa 30—50 kg/qmm, und bei der
gefundenen Belastung von 8,2 kg/qmm sind wir weit genug unterhalb
dieser Grenze, um fiir seinen Zusammenhang nichts fiirchten zu miissen.
Die Druckfestigkeiten von Glisern und Emails liegen zwischen 60 bis
100 kg/qmm. Wir bleiben also auch hier unter etwa ein Viertel der
Druckfestigkeit und diirfen annehmen, daf das Email nicht nur die
Spannung ertrigt und nicht zerdriickt wird, sondern auch dariiber
hinaus aus #uBleren mechanischen Xriften herrithrende Zusatz-
beanspruchungen bis zu einem gewissen Grade noch aufnehmen kann.
ZahlenmaBige Angaben hieriiber sind allerdings nur von sehr zweifel-
haftem Wert, da ja alle diese Festigkeitsgrofien mit sehr groBer Un-
sicherheit behaftet sind.

Die Errechnung der Dickenverminderung des Bleches und der ent-
sprechenden Dickenzunahme der Emailschicht, welchen Anderungen nun
auch Spannungen im Blech und im Email senkrecht zur Berithrungs-
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fliche entsprechen, wollen wir itbergeben und nur noch untersuchen, wie
der Abkiihlungsvorgang in Wirklichkeit' abweicht von den Bedingungen,
die wir unserer eben durchgefiihrten Betrachtung zugrunde gelegt hatten.

Da wire wohl zuerst zu sagen, dafl das Email als GlasfluBl keinen
scharfen Erstarrungspunkt hat, sondern ein FErstarrungsintervall, in
welchem die Viskositit stetig und mit fallender Temperatur schlief3-
lich stark beschleunigt anwéchst bis zu einem quasi-festen Zustand.
Dadurch verschiebt sich im Anfang die obere Temperaturgrenze, von
der ab wir die rein elastische Stauchung zu rechnen haben, nach unten.
Weiter ist zu bedenken, daf3 auch das Eisen bei Temperaturen um 400°
herum eine weit tiefer liegende Elastizititsgrenze aufweist als bei Zimmer-
temperatur, und dafl es beim Emaillierprozel frisch ausgegliht und
enthirtet wurde. Besonders im Anfang der Abkiihlungsperiode werden
daher die Deformationen des Eisens genau ebenso wie des Emails mehr
oder weniger nicht elastisch sein, sondern plastisch und irreversibel.
Solange und insoweit dies der Fall ist, entstehen aber auch keine Zug-
spannungen, und so sehen wir, daf} diesem Umstand durch eine weitere
Herabsetzung der oberen Grenze des spannungsbestimmenden Tem-
peraturintervalls Rechnung getragen werden miilite. Iin weiteres in
diesem Zusammenhang sehr wichtiges Moment ist die gegeniiber dem
Metall sehr viel geringere Wirmeleitfahigkeit des Glasflusses, die be-
wirkt, dall beim Abkiihlen der Glasflu mit seiner Temperatur nach-
hinkt gegeniiber der Temperatur des Bleches, wenn das Blech nur ein-
seitig emailliert wurde. Dadurch ist das Temperaturintervall, fiir das
die thermische Kontraktion des Metalls zu rechnen ist, kleiner als das-
jenige fiir den Emailiiberzug, was wieder auf eine Verringerung der
Spannungen hinauslduft. Wir werden also wohl vermuten kénnen, daf
unsere Annahmen die Spannungen gréfler angegeben haben, als sie in
Wirklichkeit sein werden.

Es ist nun leicht zu iibersehen, wie dic Spannungen sich verhalten,
wenn die Dicke der Unterlage oder die Dicke der Glasur variiert wird,
wie gro} die Spannungen bei zweiseitigen Glasuren sich ergeben oder
wie groB die Kréfte sind, die nun in der Haftfliche senkrecht zu dieser
auftreten, wenn diese Fliche nicht mehr eben ist wie in dem durch-
gerechneten Fall, sondern zylindrisch oder kugelférmig, wobei ja, wenn
die Emailschicht auflen liegt, ziehende Krifte das Email von der Unter-
lage zu trennen suchen, bei innenliegender Glasur beide Schichten
aufeinandergepreft werden. Zur Beurteilung dieses neuen Momentes
bediirfen wir im ersten Fall einer zahlenmiBigen Angabe der Haft-
festigkeit, die bisher noch nicht mit der wiinschenswerten Genauigkeit
gemessen werden konnte. Vielleicht wird uns eine nahe Zukunft die
Unterlagen schaffen, die uns heute zu einer ausreichenden Beantwortung
der gestellten Frage noch fehlen.
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Nur nach einer Richtung hin wollen wir unsere Betrachtung noch
ausdehnen. Wir sahen, da8 die besprochenen, aus der Art der Her-
stellung des Emailiiberzuges sich ergebenden Spannungen durch die
Abkiihlung erst entstanden sind, und diirfen folgerichtig also schlieBen,
daf sie bei der fertigen Ware wieder abnehmen werden, wenn man diese
erwirmt, und dal sie bei Erreichung einer bestimmten Temperatur-
hohe, eben der vorher eingefiihrten fiktiven ,,Erstarrungstemperatur®,
wieder ganz verschwinden miissen. Es wire sicher wertvoll, wenn wir
eine Mafzahl hdtten, die den Grad der herrschenden Spannung irgend-
wie relativ angibt, auch wenn das nur sehr approximativ geschehen
konnte. Als solches relatives MaB bietet sich etwa der Bruch dar, der
angibt, den wievielten Teil der Druckfestigkeit des Emails die vorhandene
Spannung ausmacht, und von dieser MafBzahl haben wir auch schon
Gebrauch gemacht. Die Druckfestigkeit mag dabei additiv nach
Winkelmann und Schott errechnet werden. Allerdings ergeben sich
so nur die Festigkeitswerte fiir Zimmertemperatur, denn nur hierfiir
sind die von Winkelmann und Schott fiir die Glasbestandteile an-
gegebenen Kennzahlen ermittelt worden, und wir diirfen selbstver-
standlich nicht annehmen, dafl diese Koeffizienten temperaturunab-
héingig seien. Es scheint mir nicht unnétig, hierauf besonders hinzu-
weisen, weil auch Winkelmann und Schott selbst bei Ableitung ihres
sog. Temperaturwiderstandskoeffizienten diesen Umstand anscheinend
itbersehen haben. .

Es liegt nahe, den Versuch zu machen, auch in dhnlicher Weise einen
»;mechanischen Widerstandskoeffizienten‘ fiir Emailglasuren abzuleiten
und dessen Abhingigkeit von der Temperatur, der relativen und der
absoluten Dicken der Schichten und schlieflich auch von lokalen
Temperaturdifferenzen zu unterscheiden. Wir sehen auch hiervon ab
in der Uberzeugung, daB die Gefahr besteht, den Geltungsbereich solcher
Formeln zu iiberschitzen, und daBl die unausbleiblich bei experimenteller
Priifung gelegentlich oder hiufig sich ergebenden grofilen Abweichungen
der Praxis von der Theorie dann dazu fithren kénnen, die letztere in
MiBkredit zu bringen. Dies muB auf jeden Fall vermieden werden,
denn Theorie ist unter allen Umstdnden wertvoll, wenn man bei ihrer
Anwendung nur immer beachtet, unter welchen Voraussetzungen ihre
Ergebnisse abgeleitet wurden. Das aber ist oft nicht leicht und eine
Kunst fiir sich, die gelernt und geiibt sein will.

Auch ohne derartige Formeln sieht man leicht ein, da die von mir
hier betrachteten Spannungen offenbar um so geringer sein miissen,
je leichter schmelzbar das Email ist; ferner liegt auf der Hand, daB die
Spannungsbetrige um so kleiner werden miissen, je niher sich die Aus-
dehnungskoeffizienten von Email- und Metallunterlage kommen. Haben
beide die gleiche thermische Ausdehnung, so entstehen gar keine Span-
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nungen. Endlich werden die auftretenden Spannkrifte um so geringer,
je kleiner der Elastizitdtsmodul wenigstens einer von beiden Schichten
ist, denn um so kleiner braucht die Kraft zu sein, die die beiden ver-
schieden geschrumpften Flichen wieder auf dieselbe Gréfle bringt. Es
kann also auch ein besonders niedriger Elastizitdtsmodul den Nachteil
eines kleinen Ausdehnungskoeffizienten kompensieren oder der tiefe
Schmelzpunkt eine haltbare Emaillierung erméglichen bei einem sehr
wenig elastisch dehnbaren EmailfluB mit noch dazu kleinem Aus-
dehnungskoeffizienten usw. In diesem Zusammenhang ist besonders zu
erwihnen, daB ein von vielen Gasblischen durchsetztes Email sich bis
zu einem gewissen Grad mechanisch dhnlich verhilt wie ein homogener
GlasfluB von besonders kleinem Elastizititsmodul, weil die wirklichen
Materialquerschnitte nur durch die Wande zwischen den Gasblasen ge-
bildet werden und also nur einen Bruchteil des geometrisch gemessenen
Querschnitts ausmachen. Solche Emails werden also unter iibrigens
gleichen Umstinden weit kleinere Spannungen ergeben als blasenfreie
Uberziige.

4. Optische Eigenschaften.

a) Brechungsexponent. Als Brechungsexponent oder Brechungs-

index bezeichnet man das Verhiltnis: » ::ZE; , wobei & der Einfalls-

winkel und @ der Brechungswinkel bedeutet. Allgemein bezieht man
den Brechungsindex auf Strahlen mittlerer Wellenlinge, und zwar der
Wellenlinge der Natriumlinie 4 = 0,589 u, und bezeichnet diesen Wert
mit ny. Bei Email ist der Brechungsindex nur von indirekter Bedeutung,
und zwar fiir die im nichsten Abschnitt zu besprechende Triibung.
Analog wie beim Glase hingt aber auch beim Email der Glanz von dem
Wert des Brechungsexponenten ab, und darum sollen auch die allgemeinen
GesetzmiBigkeiten desselben kurz besprochen werden. Der mittlere
Brechungsexponent der den Emails zugrunde liegenden Gléser liegt
ungefdhr bei dem Wert n;, = 1,50—1,55. Uber die Abhingigkeit von
der Zusammensetzung der Emails gelten wahrscheinlich auch die aus
den Arbeiten von Zschimmer® sowie von Peddle? hervorgehenden
GesetzmaéBigkeiten, die dahin zusammenzufassen sind, dafl fir dqui-
valente Mengen der einem Grundglas zugesetzten Oxyde der Brechungs-
exponent mit dem Molekulargewicht des zugesetzten Oxydes eine Stei-
gerung erfahrt. Borsdure filhrt nur bei geringem Zusatz eine Steigerung
herbei, bei etwa 15% Zusatz erreicht der Brechungsindex ein Maximum,
hoéhere Zusitze bewirken betrichtliches Fallen. Diese GesetzmaBig-
keiten sind in der Emailindustrie nur wenig bekannt, kénnen aber be-
sonders beim Aufbau von Puder- bzw. Majolikaemails, bei denen es
auf schoénen Glanz ankommt und bei denen auch die Einfithrung von
Bleioxyd und Bariumoxyd statthaft ist, von Wichtigkeit sein. Bei
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diesen Bleiglisern liegen allerdings vielfach sehr erhebliche Abweichungen
von der Additivitit vor. Eine genauere Berechnungsmethode liefert nach
Karmaus die Lichteneckersche logarithmische Mischungsregel.

b) Triibung®. Die Triibung eines durchsichtigen Mediums wird da-
durch hervorgerufen, daBl das auffallende Licht nicht ungehindert
passieren kann, sondern infolge Brechung, Spiegelung oder Beugung
durch eingelagerte Teilchen verschiedener optischer Dichte seitlich ab-
gelenkt und diffus zerstreut wird. Die GroBe dieser diffusen Streuung im
Vergleich zur Menge des auftreffenden Lichtes gibt uns ein Maf fiir
die Triibungsstdrke. Je nach den Ursachen unterscheidet man Triibung
durch Brechung, Tritbung durch Spiegelung und Beugungstriibung. Ein-
zeln treten diese drei Arten wohl kaum auf. Jede technische Triibung,
sel es beim Email, sei es bei weien Anstrichfarben, ist stets als Kom-
bination der drei Triibungsarten aufzufassen.

Betrachten wir ein einzelnes nahe der Oberfliche des durchsichtigen Mediums
eingelagertes Teilchen, oder eine gleichmaBige Schicht solcher Teilchen, so nimmt
der Betrag der durch Brechung verursachten Triibung zu mit der Differenz der
Brechungsindices von Grundglas und eingelagerten Teilchen, wobei diese Differenz
positiv oder negativ sein kann. Das Triibungsphinomen kann deshalb sowohl
durch Korper mit hoheren Brechungsexponenten (Triibungsmittel, np > 2)
oder durch eingelagerte Gasblischen (Wasserdampf, Luft, np ~ 1) hervorgerufen
werden. Die Verhéltnisse liegen bei dieser obersten Schicht der in das Grundglas
eingelagerten Teilchen noch relativ einfach und ibersichtlich. Komplizierter
werden die Erscheinungen fiir die tieferliegenden Schichten. Durch die allseitige
diffuse Beleuchtung dieser Teilchenschichten nimmt die Intensitét der seitlichen
Strahlung noch weiter zu. Dabei spielt nicht nur die schon angefiihrte Differenz
der Brechungsexponenten eine Rolle, fiir diese selbstleuchtenden Teilchen gilt
auBerdem das von Kirchhoff und Clausius®® abgeleitete Gesetz, wonach die
geitliche Streuung dem absoluten Wert des Brechungsexponenten des Mediums
entsprechend zunimmt. Beide Bedingungen fiir die Triibung, die Differenz des
Brechungsexponenten und der EinfluB der absoluten GrdBe des Brechungs-
exponenten des Mediums iiberlagern sich teilweise, so daB bei gleichbleibender
Differenz die Triibung in einem optisch dichteren Medium hoher ist als in einem
optisch diinneren, Konstanz aller anderen Bedingungen vorausgesetzt. Weiterhin
nimmt der Betrag des durch Brechung seitlich ausgestrahlten Lichtes zu, mit
dem Steigen der Anzahl der eingelagerten Teilchen, d. h. mit zunehmender Dis-
persitit, da natiirlich mit der Haufigkeit der Brechung auch der Anteil des diffus
zerstreuten Lichtes groBer wird. AuBerdem ist anzunehmen, dafl kristalline Teil-
chen hohere Brechungstriilbungen zeigen, als Teilchen von Kugelgestalts?. Ahn.
lich wie bei der Brechungstriibung liegen die Verhiltnisse bei der Triibung durch
Reflexion oder Spiegelung. Auch hier ist die Menge des seitlich abgelenkten Lichtes
um so grofler, je groBer die Differenz von Brechungsexponenten des Grundglases
und der eingelagerten Teilchen ist. Zu der gew¢hnlichen Spiegelung kommt aber
noch die Erscheinung der totalen Reflexion, die Streuung steigernd, hinzu. Letztere
tritt dann ein, wenn aus dem optisch dichteren Glas ein Lichtstrahl unter gréBerem
als dem Grenzwinkel auf ein eingeschlossenes Gasblaschen fillt. Da der Grenz-
winkel § mit dem Brechungsexponenten durch die Beziehung verkniipft ist:

. 1 . . . .
sin ¢ =7 80 wird mit steigendem Brechungsexponenten der Grenzwinkel
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kleiner, d.h. die Anzahl der Strahlen, die zur Totalreflexion kommen, steigt,
und damit auch die Héhe der seitlichen Strahlung. Wie bei der Tritbung durch
Brechung gelten auch fiir die Triibung durch Spiegelung fiir die zweite und fol-
gende Teilchenschicht etwas andere Verhiltnisse als fiir die erste Schicht einge-
lagerter Teilchen. Der Betrag der Spiegelungstritbung hingt ebenfalls vom
Dispersitatsgrad sowie von der Form der Teilchen ab, derart, dafl bei feineren
Teilchen von kristallinischer Form gegeniiber groberen Teilchen und solchen
von Kugelform hohere Tritbung zu erwarten ist. Weiter ist das Problem der Trii-
bung durch Brechung oder Spiegelung wahrscheinlich an die Art der Zerteilung
der eingelagerten Teilchen gekniipft, und zwar schafft voraussichtlich
eine Mischung verschiedener TeilchengréBen oder mit anderen
Worten eine polydisperse Zerteilung, die giinstigsten Bedingungen
fir die Tribung. Es ist uns noch ganz unbekannt, welche Mischungsverhalt-
nisse verschiedener Teilchengréfien maximale Tritbungseffekte und maximale
Deckkraft ergeben.

Sinkt die TeilchengroBen der dispersen Phase, d.h. der eingelagerten Korperchen,
auf die GroBe der Lichtwellen (ca.0,5 ¢), so verlieren die Brechungs- und Spiege-
lungsgesetze ihre Giiltigkeit und es treten die Erscheinungen auf, die man als
Beugung oder Diffraktion bezeichnet. Die Intensitit der von den selbstleuchtenden
Teilchen ausgehenden Strahlung wichst mit fallender Teilchengrofe bis zu einem
Maximum, um bei kleineren Teilchen rasch zu fallen. Die Intensitiat der Beugungs-
tritbung wird also in einem dispersen System mit der Vermehrung der Dispersitat
zundchst zunehmen, dagegen bei weiterer Vermehrung iiber ein bestimmtes
Maximum hinaus wieder fallen. Das Zusammenwirken der Triitbung durch Bre-
chung und Spiegelung einerseits und der Beugungstriibung andererseits erklirt
auch das bei allen Emails auftretende Tritbungsmaximum bei bestimmter Teilchen-
groBe. Ein Tritbungsmaximum kommt dann zustande, wenn die Teilchengrole
einerseits klein genug ist, um intensivste Brechungs- und Spiegelungstriibung zu
bewirken, andererseits aber noch so gro8, daf§ die Beugungstriibung am intensivsten
ist. Beugungstritbung kann auch dann eintreten, wenn die Konzentration der
dispersen Phase so groB ist, daB8 der von dem Grundglas eingenommene Zwischen-
raum Lichtwellendimensionen annimmt. Dieses feine Netz des Grundglases wirkt
dann gewissermafen als Beugungsgitter und sendet diffuses Licht nach allen
Seiten aus. Dieser Fall wird wohl bei Triibungsmitteln kaum vorkommen, denkbar
ist er allerdings bei solchen Emails, die auBerordentlich stark von feinsten Gas-
blaschen durchsetzt sind.

Die mit der Brechung, Spiegelung und Beugung stets verbundene Dispersion
oder Farbenzerstreuung kommt bei der einfachen Triitbung kaum in Betracht.
Die Fiille des diffus zerstreuten Lichtes ist meist derartig, dal} die chromatische
Zerlegung iiberdeckt wird. Dagegen tritt auch bei weiem Email ganz merkliche
selektive Absorption ein und bewirkt die verschiedenen Nebenténungen, wie sie
manchen Emails, z. B. den mit Zinnoxyd getriibten, eigen sind.

Je nach Art der Triibung lassen sich vier verschiedene Formen der-
selben unterscheiden:

1. Der Glassatz enthilt unlosliche Bestandteile mit héherem Licht-
brechungsexponenten eingelagert. Triibungen dieser Art treten auf,
wenn man, wie beispielsweise in der Blechemaillierung allgemein iiblich,
die Emailbestandteile fiir sich allein frittet und ein sog. Triibungsmittel
auf der Miihle mechanisch mit dem Emailflul vermahlt. Beim Auf-
brennen dieses Gemisches bildet sich aus der Emailfritte das zusammen-
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hingend geschmolzene Glas, wihrend das mechanisch beigemengte
Triibungsmittel als disperse Phase in feinster Verteilung in dieses ein-
gebettet ist.

2. Die Tritbung ist durch Ausscheidung einzelner Stoffe aus dem
GlasfluB} oder allgemeiner gefafit durch Entglasungserscheinungen be-
dingt. Solche Triibungen sind dann gegeben, wenn man die Triibungs-
mittel in die Fritte einschmilzt. Beim Erkalten oder beim ,,Anlaufen-
lassen* scheiden sich dieselben entweder als solche oder in Verbindung
mit Oxyden des Emails aus dem Flu8 aus. Die Opazitit der Schmuck-
und Puderemails, auch die Vortriitbung durch Fluoride beruht auf solchen
Ausscheidungen.

Nach der Tammannschen Theorie iibersittigter Losungen sind fiir
die auf solche Weise zustande kommenden Tritbungen zwei Faktoren
bestimmend, die Kristallisationsgeschwindigkeit und das spontane
Kristallisationsvermogen. Beide sind von der Temperatur abhingig und
zeigen bestimmte Maxima, die bei ganz verschiedenen Temperaturen
liegen konnen. Fallt das Gebiet der spontanen Kristallisation in ein
sehr tiefes Temperaturgebiet, so sind die entstandenen Keime meist
nicht imstande, zu wachsen, ihre GréBe bleibt oft unter ultramikro-
skopischer Sichtbarkeit. Erst bei hoherer Temperatur, beim Anlaufen-
lassen wachsen die Ausscheidungen zu sichtbaren Triibungen an.
Fallen dagegen spontanes Kristallisationsvermdgen und maximale
Kristallisationsgeschwindigkeit in das gleiche Temperaturgebiet, so
kommt es schon bei der Abkiihlung der Emails zu sichtbaren Triibungs-
erscheinungen. Emails, die durch Entglasung getriibt sind, neigen leicht
zum Mattwerden, da der EntglasungsprozeB nach Tabata " von der
Oberfliche ausgeht, die dadurch matt und rauh erscheinen kann.
Insbesondere bei Ausscheidung sehr grofer Kristallite findet dieses
Rauhwerden statt¢7®, Es ist eine von vielen Seiten gemachte Be-
obachtung, daf emaillierte Gegenstdnde durch léngeres Liegen eine Zu-
nahme der Tritbung erfahren. Leider existieren iiber diese interessante
Erscheinung keinerlei exakte Messungen. Es ist aber nicht von der
Hand zu weisen, daf eine solche Erh6hung der Tritbung als Folge eines
langsamen Kristallisationsprozesses eintritt.

3. Die Triibung basiert auf Entmischungserscheinungen dergestalt,
daf bei hoherer Temperatur unbegrenzte Loslichkeit aller Glasbestand-
teile ineinander besteht, wihrend bei tieferer Temperatur nur beschrinkte
gegenseitige Loslichkeit herrscht. Ist die Schmelze solcher Glaser ge-
niigend zéhfliissig, so erfolgt die Entmischung in Form kleinster Glas-
tropfchen, dhnlich einer milchigen Emulsion®?. Da die Entmischung von
einer Heterogenitdt der Schmelze auch in bezug auf den Brechungs-
exponenten begleitet ist, erscheint sie triilb und undurchsichtig. In
solcher Emulsionsform kénnen beispielsweise Tritbungen zustande
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kommen aus borsdure- und bleioxydhaltigen Glasern. Es ist auch nach-
gewiesen, dafl die durch Knochenasche bewirkten Triibungen auf solche
Emulsionsbildung zuriickzufiihren ist$8.

4. Der Glas- oder Emailflul enthélt als disperse Phase Gasblischen
in feinster Verteilung. Die Natur der eingeschlossenen Gase ist noch un-
bekannt. Aus Untersuchungen, die an Glidsern vorgenommen wurden,
kann man schlieBen, daB es sich um Kohlenoxyd, Sauerstoff, Stickstoff,
schweflige Sdure, Luft oder Wasserdampf handeln mufi. Wahrschein-
lich sind stets mehrere dieser Gase nebeneinander vorhanden. Diese
Triibungsform hat man bis jetzt kaum beachtet, trotzdem in der Litera-
tur die Anwesenheit solcher Gasblischen lingst festgestellt und Hin-
weise darauf enthalten sind.

Die Tritbungen der technischen Emails sind in fast allen Fallen
Kombinationstriitbungen, d. h. sie entstehen aus dem Zusammenwirken
mehrerer triitbender Faktoren. Am héufigsten erscheinen wohl die
Kombinationen von 1, 2 und 4.

Wichtig fiir das Triibungsphidnomen, insbesondere bei Tritbung
durch Entglasung oder Gasbldschen, ist die Zahigkeit des Emailflusses.
Zahflissige Emails verhindern das Wachstum der kleinen Kristallite
zu groBeren, nicht mehr triibenden Aggregaten und unterbinden die
Vereinigung der kleinen Gasbldschen zu grofen Blasen.

Betrachten wir zunéchst die Tribung durch die sog. Tritbungsmittel.
Zwei physikalischen Bedingungen mull ein Stoff geniigen, um in der
Emailindustrie als Triibungsmittel brauchbar zu sein:

1. Der Brechungsexponent mufl gréBer oder kleiner sein als der des
Glasflusses. Je grofler die Differenz der Brechungsexponenten, desto
groBer ist nach Haber®® die Triibungskraft des an und fiir sich durch-
sichtigen Triibungsmittels.

2. Das Tritbungsmittel mufl bei feinster Verteilung eine moglichst
beschrinkte Loslichkeit im Emailflufl aufweisen oder aber bei hoherer
Temperatur geloste Anteile miissen sich beim Abkiihlen méglichst voll-
stindig wieder ausscheiden.

Beiden Bedingungen entsprechen in weitgehendem MafBe die Oxyde
der Elemente der vierten Gruppe und einiger Elemente der fiinften
Gruppe des periodischen Systems, die durch ihre im amphoteren Cha-
rakter begriindete Reaktionstragheit eine geringe Loslichkeit im Email-
fluB zeigen und deren Brechungsexponent betrachtlich hoher ist als
der des Glases. Die Zusammenstellung der Brechungsexponenten
auf S, 47 liBt dies deutlich ersehen.

Den hochsten Brechungsexponenten weisen also Titansdure und
Antimontrioxyd auf. Beide sind auch ausgezeichnete Triibungsmittel.
Antimontrioxyd, und in noch weit hoherem Mafle die fiinfwertigen
Antimonverbindungen werden schon seit vielen Jahren als solche ver-
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Tabelle 11.

"p "p
Zinnoxyd 2,04 Titandioxyd 2,6—2,7
Zirkonoxyd 2,40 Cerdioxyd 2,0—2,2
Antimontrioxyd ~ 2,6

wendet, wihrend Titansdure noch nicht zu Bedeutung gelangen konnte.
Neben diesen eigentlichen Triibungsmitteln verwendet man in der
Emailindustrie sog. Vortriitbungsmittel, und zwar als solche ausschlieB8lich
Fluoride. Triibungen durch Fluoride, die auf Ausscheidungen aus dem
GlasfluBl beruhen, sind seit Jahrzehnten bekannt. Lange Zeit war man
sich iiber ihre chemische Natur im unklaren. Erst in den letzten Jahren
haben Agde und Krause? auf Grund mikroskopischer und réntgen-
spektroskopischer Messungen nachgewiesen, daf die triibenden Aus-
scheidungen aus Natriumfluorid, Kalziumfluorid resp. Gemischen beider
in wechselndem Verhéltnis bestehen. Da aber die Brechungsexponenten
beider Stoffe sich nur wenig von dem Brechungsexponenten des Glases
unterscheiden (CaF,: np = 1,435; NaF: np = 1,33), so kénnte die durch
solche Ausscheidungen bewirkte Tritbung nach der allgemeinen Theorie
nur verhiltnismifBig gering sein, wenn sie nicht im Einzelfall durch
Triibungen anderer Art iiberlagert wird.

Die Erklirung der Tritbung durchsichtiger Medien durch eingeschlossene Gas-
blischen taucht zuerst bei der Erscheinung der milchigen Undurchsichtigkeit
gewisser Feldspatsorten und des Nephelins auf. Dieselbe wurde von Sorby?*
auf ,,gas cavities” zuriickgefiithrt. Auch in der emailtechnischen Literatur taucht
die Beobachtung von Gasblischen mehrfach auf. In den meisten Fillen- glaubte
man darin die Ursache der Triibungen durch die Fluoride zu erkennen, aber auch
unabhéngig von diesen Erklirungsversuchen wurden Beobachtungen von Gas-
einschliissen im Email hsufiger beschrieben. So liegen z. B. Beobachtungen
von Vielhaber?® vor, der Gasblischen in groBer Menge in allen Deckemails
vorfand und ihre GréBe zu 0,001—0,0056 mm Durchmesser feststellte. Auch
Staley’® konnte diese Triibungen durch Gasblischen, insbesondere an Matt-
glasuren, beobachten. Er ist der Ansicht, daB Gasblischen bei allen technischen
Triitbungen bis zu einem gewissen Grade mitspielen. Vielhaber behauptet, dafl
bei vielen Emails die Gasblischen die Haupttriger der Triibung sind. Aufler
dieser direkten Feststellung ist auch aus der Patentliteratur’® zu entnehmen,
dafl die in zahlreichen Fillen wahrnehmbaren, besonders starken Tritbungen bei
Zusitzen mancher Stoffe zu den iiblichen Tritbungsmitteln auf einer Verstarkung
des Triibungseffektes durch Gasentwicklung beruhen. Die chemische Natur der
in allen technischen Emails anscheinend bemerkbaren Gasblidschen scheint viel-
fach verkannt worden zu sein. Gerade im Hinblick darauf, daf die Blischen
vorzugsweise bei fluoridhaltigen Emails beobachtet wurden, glaubte man sie als
Fluorblaschen oder als Blischen von SiF, ansprechen zu konnen. Eine andere
Deutung hat ihnen Staley gegeben, der sie sich aus den Resten unzersetzter
Karbonate entstanden dachte. Bei den Glésern sind wir durch eine Reihe vor-
ziiglicher Untersuchungen von Washburn? und seinen Mitarbeitern iiber die
Natur der eingeschlossenen Gase orientiert. Sie bestehen nach diesen Unter-
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suchungen vorzugsweise aus Kohlensaure, Sauerstoff und Stickstoff, die wohl
ausschliefllich aus den Komponenten des Glassatzes Salpeter, Soda, Mennige
stammen. Auch bei den Emails liegen Angaben vor, die die Entstehung der
Gasblaschen aus den Rohmaterialien der Emailfritten erkliren kénnten. Mehr-
fache Mitteilungen® besagen, dafl insbesondere der in den Emailsitzen befind-
liche Salpeter sich nicht vollstindig zersetze, sondern sogar noch beim Einbrennen
in der Muffel oxydierend wirke. Es handelt sich dabei wohl um die Zersetzung
des primér entstandenen Nitrits, die sehr viel langsamer verliuft als die des
Salpeters. Nach dieser Angabe miilten die Blischen vorzugsweise aus Sauerstoff
und Stickstoff bestehen. Auch Sulfate, die in geringer Menge unzersetzt im
Glasflufl 16slich sind, konnten als Gasquellen angesprochen werden. Bemerkens-
wert ist allerdings, dall Agde und Krause” bei ihren gut durchgeschmolzenen
Glasern und Emails, deren Triibung sie durch Anlaufenlassen erzielten, die An-
wesenheit von (asblischen nicht feststellen konnten. Dies lafit die Entstehung
derselben durch Zersetzung der Reste von Karbonaten, Sulfaten und Nitraten
mehr in den Hintergrund treten und als Entstehungsursache die Veranderungen
der Emails im Fabrikationsgang, insbesondere beim nassen Auftrag, erscheinen.

Ein Hinweis, dal diese Gasblischen Wasserdampfblischen darstellen sollen,
stammt von Landrum?. Aber auch Vondradek? wies darauf hin, daB
der Unterschied in der Trubung zwischen reinem Zirkonoxyd und den nach
D. R. P. 283792 hergestellten Produkten auf den besonderen Geleigenschaften
der letzteren beruhen miisse. Einige Patente8? heben auch die besondere Quali-
fikation von wasserhaltigem Zinnoxydhydrat oder Zirkonoxydhydrat als Tritbungs-
mittel hervor. Nach den Arbeiten von van Bemmelen®! handelt es sich bei
solchen Hydraten um Hydrogele, die unter der-Wirkung des Alkalis ihren Wasser-
gehalt je nach Art und Dauer der Erhitzung mehr oder weniger rasch abgeben.
Manche halten auch durch Oberflichenkriite Reste von Wasser bis zur Glih-
hitze fest.

Eine Deutung der chemischen Natur der Blaschen kénnte auch aus den
Beobachtungen von Cook?? iiber die Loslichkeit des Emails im Wasser gefolgert
werden.. Der genannte Autor fand, dafl alle Emails beim Mahlen mit Wasser
mehr oder minder grofe Mengen an Alkali und Borax an das Miihlenwasser ab-
geben. Besonders ersteres beeinflult die Wasserabgabe der gelartig gelosten
Triibungsmittel. Aullerdem geht es beim Einbrennen der Emails mit den Silikaten
unter Wasserabspaltung wieder in Reaktion. Auch der zur Miihle gesetzte Ton
konnte vielleicht bis zu einem gewissen Grade ebenfalls als wasserabgebendes
Agens in Funktion treten.

Bei der Betrachtung der gasentwickelnden Vorginge muf auch die zur Ent-
wicklung zur Verfiigung stehende Zeit in Erwigung gezogen werden, ebenso
die Zahigkeit der erweichenden Emailfliisse. So wird oft die kurze Einbrennzeit
nicht geniigen, alle Gasbliaschen vor dem Erweichen des Emails entweichen zu
lassen, so dafl Reste als disperse Phase suspendiert bleiben kénnen. Dies kénnte
insbesondere dann geschehen, wenn ein langes Erweichungsintervall ein Fest-
balten der Gasphase bedingt, und eine hohe Viskositit der Schmelze die feine
Verteilung derselben aufrechterhalt.

Mit dem Auftreten von Gasblaschen in der Emailschmelze riickt meines Er-
achtens auch die Tritbung der Fluoride in ein etwas anderes Licht. Es besteht
nach den Arbeiten von Agde und Krause kein Zweifel dariiber, daB die aus-
geschiedenen Kristallite von Natriumfluorid bzw. Kalziumfluorid schon an sich
tritbend wirken. Die Intensitit der Triibung in den aufgebrannten Emails kann
aber dadurch gesteigert sein, dall diese festen Ausscheidungen zu Ansatzstellen
fir die aus den Emails sich entwickelnden Gasbldschen und so sekundir zu
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Trigern einer Tritbung werden, die sie primér infolge der verhiltnismaBig ge-
ringen Differenz der Brechungsexponenten nicht in so hohem Grade bewirken
konnen.

Die Triibung der Emails durch Gasbléschen wird mit Absicht in den eng-
lischen Patenten Nr. 297724/25 durchgefiihrt. Die Emails werden getriibt durch
die Erzeugung fein zerstreuter Gasblasen, die wihrend des Aufbrennens durch
Zersetzung von Substanzen organischer oder anorganischer Natur entstehen. Als
solche gasliefernden Stoffe konnen Ameisensiure und ihre Salze, Essigsdure,
Naphthol, Benzidin und andere angewendet werden. Auch anorganische Sub-
stanzen in loslicher oder kolloidaler Form kénnen als Triger der (Gaserzeugung
dienen. Die Gasblischen kénnen auch durch chemische Reaktion zwischen
organischen Substanzen und Oxydationsmitteln, z. B. Salpeter, erzeugt werden.

Passiert ein Lichtstrahl ein optisch dichteres Medium, so tritt neben
der Brechung und seitlichen Zerstreuung auch eine mehr oder minder
starke Absorption des Lichtes ein. Erstreckt sich diese gleichmiBig
auf alle Lichtwellen des weiBlen Lichtes, so erscheint als Folge derselben
nur eine allgemeine Schwéchung des Lichtes, der Korper erscheint uns
nicht mehr wei}, sondern grau, bei vélliger Absorption des Lichtes sogar
schwarz. Werden aber aus der das weile Licht bildenden Farben-
komposition nur Lichtstrahlen bestimmter Wellenlingen absorbiert, so
spricht man von auswéhlender oder selektiver Absorption. Wir emp-
finden solche selektiv absorbierenden Korper nicht mehr weiB oder grau,
sondern bunt gefarbt, und sprechen nicht mehr von ,, Triibungsmitteln,
sondern von ,,Farbkorpern. Wird ein solcher Farbkérper in das Email
eingelagert, so erscheint uns dieses nicht weil}, sondern farbig getriibt.
Fiir diese farbige Trilbung gilt sinngemdB alles, was iiber die WeiB-
tritbung gesagt wurde, nur daB es sich nicht mehr auf das weiBle Licht in
seiner Gesamtheit bezieht, sondern auf die durch den Korper aus dem
gesamten Spektrum ausgeschnittene Reststrahlengruppe. Fiir die Deck-
fihigkeit dieser Farbkérper ist neben der Differenz der Brechungs-
exponenten von Farbkorper und GlasfluBl die TeilchengréBe und der
Grad der Polydispersitit malgebend. Besitzt das Email auBer der
farbigen noch eigene Triibung, sei es durch absichtlich zugesetzte
Triibungsmittel, sei es durch Ausscheidung von Gasblischen, so wird
die auswihlende Absorption des Farbkorpers noch iiberlagert durch eine
Komponente reiner Weiltriibung, die Farbe wird aufgehellt. Man
macht von dieser Erscheinung praktisch vielfach Gebrauch, indem man
zu intensive Farben durch die WeiBtriilbung gewissermaBen verdiinnt.
Andererseits sucht man aber auch um intensive Farbwirkung bei ge-
ringem Aufwand an Farbkorpern zu erhalten, diese WeiSkomponente
nach Moglichkeit auszuschlieBen dadurch, daBl man ungetriibte, d. h.
transparente Emails als Farbemails zur Anwendung bringt.

Tritbungen stellen strenggenommen auch die sog. ,,Anlauffarben‘
dar, die in Gestalt von Rubinglisern resp. Rubinemails Anwendung

Stuckert, Emailfabrikation. 4
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finden. Es kommen fiir emailtechnische Zwecke in der Hauptsache
Goldrubingldser in Frage. Sie stellen nach den Untersuchungen von
Zsigmondy® kolloidale Lésungen von elementarem Gold in Email-
fliissen, meist Bleiglasern, dar. Das goldhaltige Email ist nach dem
Schmelzen véllig klar und héchstens schwach gelb gefirbt. Es enthalt
das Gold in gesittigter Losung in molekulardisperser Form. Erst beim
Erhitzen liuft das Email rot an. Die Firbung beruht auf einer Ver-
gréberung der sich zunichst unsichtbar ausscheidenden Goldteilchen.
Die verschiedenen Anlauffarben sind durch die Teilchengriéfle des Goldes
bedingt. Mit steigender Grofe der Teilchen wandert die Lichtabsorption
derselben vom kurzwelligen gegen das langwellige Ende des Spektrums.
Die Teilchengréfle des Goldes in den schwach rosa angelaufenen Glisern
betragt nach den Untersuchungen von Zsigmondy und Sieden-
topf® ungefihr 5-107% in den braun gefirbten Rubinglisern ca.
150- 10~ 8 mm. Letztere TeilchengroBe fillt also bereits in das Gebiet der
mikroskopisch auflésbaren Triibungserscheinungen (0,1 — 0,2+ 103 mm),
wihrend die rosa gefirbten Rubinemails ultramikroskopisch getriibte
Gliser darstellen. Die Rubinemails bilden ein Analogon zu den durch
teilweise Entglasung getriibten Emails.

¢) Die auswihlende Absorption. In diesem Abschnitt wollen wir die
optischen Gesetze bei Emails betrachten, die nicht durch mechanisch
eingelagerte oder kristallinisch ausgeschiedene Farbkérper farbig ge-
tribt, sondern durch im Glasflul aufgeloste Oxyde in ihrer ganzen
Masse homogen geféarbt sind. In erster Linie gehéren hierher die ge-
firbten Emailfliisse, die unter dem Namen ,,Majolikaemail®“ in der
Industrie der emaillierten Ofen eine groBe Rolle spielen. Sie dienen zum
Uberdecken ganzer Flichen von weiem Email und lassen sich ver-
gleichen mit dem in der Einleitung bereits erwéhnten ,,email translucide‘*.
Weiter sind die zahlreichen farbigen transparenten Schmuckemails
hierher zu rechnen. AuBlerdem gehoren zum Teil hierher die Gruppe der
Emails, die man unter dem Namen Schmelzfarben zum Dekorieren weifler
oder farbiger Flichen benutzt, und die die firbenden Oxyde mit einem
Glasflul gemischt enthalten, in welchem sie beim Einbrennen teilweise
oder vollig in Losung gehen. Die GesetzméBigkeiten kommen aber
auch mehr oder minder bei allen Farbemails zur Wirkung, da auch bei
diesen die Oxyde stets zum Teil in Losung gehen, so daf die endgiiltige
Farbung aus dem Zusammenwirken des getriibten und gefarbten Glas-
flusses entsteht.

Die Fiarbung eines Glasflusses kommt dadurch zustande, daB durch
geloste Oxyde, Silikate oder Borate verschiedener Metalle nur noch
gewisse Spektralfarben das Glas ungehindert passieren kénnen, wéih-
rend andere absorbiert werden. Meist ist es nicht eine einzelne Farbe,
die verschluckt wird, sondern die Absorption erstreckt sich auf mehr
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oder minder groBe Spektralbezirke. Vielfach tritt Absorption auch an
den Enden des Spektrums ein, wihrend dazwischenliegende Teile des-
selben ungehindert passieren. Die Farbe des Glasflusses stellt bei Durch-
lassigkeit in mebreren Teilen des Spektrums ein Gemisch aus den far-
bigen Strahlen dar, die aus dem urspriinglichen weilen Lichtbiindel
ausgeschnitten sind.

Ganz allgemein kann man fiic die Farbungen durch verschiedene
Metalloxyde folgende Regeln aufstellen:

Violett farben: Manganoxyd mit wenig Kobaltoxydul,
Nickeloxyd mit sehr wenig Kobaltoxydul.

Blau fiarben: Kobaltoxydul, Kupferoxyd.

Griin farben: Eisenoxydul, Kupferoxyd, Chromoxyd u. a.

Gelb firben: Eisenoxyd und andere seltene Oxyde.

Rot firben: Kupferoxydul.

Die genaue Definierung der Farbendurchldssigkeit solcher Gliser und
Emails geschieht durch die Absorptionskurven fiir die verschiedenen
Wellenléngen des Lichtes, die beispielsweise fiir einige hdufig in Majolika-
flissen und Schmuckemails eingeschmolzene Oxyde in den folgenden
Abbildungen 12 und 13 nach Zsigmondy8% dargestellt sind.

Kobaltoxyd. Die stirkste selektive Absorption unter den weniger
seltenen Elementen bewirkt die Einschmelzung von Kobaltoxyd in
(Gliser. Schon bei einem Gehalt derselben von 0,1% CoO iibertrifft die
Absorption diejenige aller anderen Oxyde selbst bei ganz erheblich
héheren Zusitzen derselben. Wie aus der Kurve ersichtlich, absorbiert
Kobaltglas auBerordentlich stark in den Spektralbezirken Orange, Gelb
und Griin, wihrend es Durchlissigkeit im dulersten Rot und Violett
besitzt. Kobaltglaser zeigen also ein stark rotstichiges Violett als
Firbung. Wie bei allen anderen Oxyden hingen die Absorptions-
kurven stark von der Art der Grundgléser ab.

Chromoxyd. Hier bedarf es, um erhebliche Absorption zu erreichen,
viel h6herer Zusitze an Oxyd zum GlasfluB, als dies bei Kobaltoxyd der
Fall ist. Mit Chrom gefirbte Glas- und Emailfliisse zeigen ausgeprigte
Absorptionsmaxima in Gelb und Violett, wihrend ein Gebiet hdchster
Durchléssigkeit im Griin liegt.

Kupferoxyd. Die Erreichung merklicher Absorption ist an noch
groBere Zusdtze als bei Chromoxyd gekniipft. Mit Kupferoxyd gefdrbte
Emails besitzen ein Absorptionsminimum in Violett, wahrend im Gegen-
satz zum Kobaltoxyd die Absorption im Rot vollkommen ist. In Glidsern,
verschiedenster Zusammensetzung liegt nach Zschimmer8® das Maxi-
mum der Lichtdurchlissigkeit bei einer Wellenldnge von 500 uu. Die
Lichtwellen um 650 up werden fast restlos absorbiert. Die Lichtdurch-
lassigkeit im Griin hidngt in besonders hohem Mafle von der Art des

4*
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Glases ab. Diese starke Beeinflussung der Fiarbungen durch das Grund-
glas wird leicht verstindlich, wenn man bedenkt, dall Kupferoxyd in
Form der verschiedensten, sowohl einfacher als auch komplexer Ionen
in Losung gehen kann.

Nickeloxyd,das gelegentlich bei der Herstellung von Majolikaemails
verwendet wird, bewirkt hohe Durchlissigkeit in Rot und Violett. Auch
diese Firbung ist von der Art des Grundglases stark abhingig. Bei

Manganoxyd ist es schwer, bestimmte Farbungen zu erzielen, da
das Mangan je nach der Art des Einschmelzens mit ganz verschiedener

Oxydationsstufe in das Email ein-
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der Absorption ist von der Art des Grundglases stark abhingig und
z. B. bei kalihaltigen Glisern ganz anders als bei natronhaltigen.

Eisenoxyd. Noch komplizierter als bei Manganoxyden sind die Ver-
haltnisse bei Eisenoxyd, das ebenfalls in den verschiedensten Oxydations-
stufen die verschiedensten Firbungen im Glasflull erzeugt. Je nach
den Verhiltnissen des Schmelzofens erhilt man Farbungen des Eisen-
oxyduls oder des Eisenoxydes, meist liegen wohl die Férbungen aller
Eisenoxyde nebeneinander vor. Eisenoxyd zeigt ein Absorptions-
minimum in Gelb, wihrend das Oxydul ein solches im blaugriinen Teile
des Spektrums besitzt.

Diese Absorptionskurven geben auch die Erklirung fiir Erschei-
nungen, von denen man gelegentlich in der Emailindustrie Gebrauch
macht, die sich aber auch andererseits bei Farbemails stérend bemerk-
bar machen kénnen. Betrachtet man (Abb.12und 13)z. B. die Kurven des
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Manganoxydes und des Eisenoxyduls (1072), so fallt auf, daB die eine
gewissermallen das Spiegelbild der anderen darstellt. Es werden also
beim Ubereinanderlegen eines Manganglases und eines Eisenoxydul-
glases die von ersterem vorzugsweise durchgelassenen Strahlen von letz-
terem absorbiert, so dafl es wieder zu einer gleichméBigen Absorption
des Lichtes entsprechend Kurve 1075 kommt. Das System erscheint
demgemall wieder farblos, aber die Entfarbung wird auf Grund einer
erheblichen Schwichung des Lichtes im ganzen erzielt, und wir erhalten
ein abgeschwichtes in seiner Intensitit vermindertes Weil}, also ein
Grau. Auf diesen Vorgang, den man subtraktive Entfirbung nennt,
mub beim Aufbau von Majolikaemails, die neben Braunstein auch Eisen-
oxydzusédtze erhalten, geachtet werden, wenn nicht gelegentlich Mil3-
erfolge auftreten sollen.

Im Anschlufl an diese Erscheinung soll auch das Wesen der additiven
Entfirbung, von der ebenfalls von der Emailindustrie hin und wieder
Gebrauch gemacht wird, kurz dargelegt werden. Sie beruht darauf,
daB eine bestimmte Farbe durch Hinzufiigen einer Komplementérfarbe
zu Weill ergénzt wird. So ergénzt beispielsweise das Blau des Kobalt-
emails das Gelb eisenhaltiger Emails zu Weil. In Wirklichkeit erhilt
man allerdings auch hierbei kein Weil, sondern ebenfalls ein Grau. Da bei
diesem Vorgang die Entfirbung durch Addition eng nebeneinanderliegen-
der Farben entsteht, wird sie mit additiver Entfarbung bezeichnet®?.

Fast vollig unerforscht sind die Ausléschungserscheinungen bei Kom-
binationen firbender Oxyde. AuBler wenigen qualitativen Angaben ist
dariiber fast nichts bekannt. Diese Verhéltnisse haben besondere Be-
deutung fiir schwarze Emailfliisse, bei denen durch Zusammenwirken
verschiedener Oxyde eine Absorption in allen Spektralgebieten erzielt
wird. Aber auch fiir die Herstellung von Glidsern ganz bestimmter Farb-
tonungen wire die Kenntnis der Absorptionsverhéltnisse mehrerer Oxyde
und deren gegenseitige Beeinflussung von Wichtigkeit.

Der EinfluBl der Grundgléser wurde schon bei den einzelnen fiarben-
den Oxyden andeutungsweise erwihnt. Systematische Untersuchungen
dariiber liegen beim Email nicht vor, wahrscheinlich sind die Verhélt-
nisse aber analog wie bei den Bleiglasern, bei denen nach Fedotieff®®
als allgemeine GesetzméBigkeit gilt, daB beim Austausch der Alkalien
mit zunehmendem Atomgewicht des Alkalimetalls die Firbungen des
Glases vom roten zum violetten Teile des Spektrums wandern. Gesetz-
méBigkeiten beim Austausch anderer Glasbestandteile sind wenig aus-
geprégt, jedenfalls geniigen die bisherigen Untersuchungsergebnisse nicht,
solche mit Sicherheit aufzustellen.

Zu der schon besprochenen farbigen Triibung durch die Farbkorper
tritt fast durchweg bei den Emails auch die selektive Absorption der
geférbten Emailfliisse. Infolge der Auflésung der Farbkorper entstehen
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Farbgliser, und zwar fast durchweg in einer anderen Nuance als der
die Tritbung erzeugenden Farbkorper. Die selektive Absorption der
letzteren wird daher durch die wechselnde Absorption der Glaser tiber-
lagert, und es kommen als Resultante von farbiger Tritbung und Far-
bung bei verschiedenen Emailfliissen ganz verschiedene Farbtone heraus.
Die Verhéltnisse bei Farbemails werden natiirlich dadurch auflerordent-
lich kompliziert, denn es ist ja bekannt, dafl die FFarbungen der Glaser
nicht nur von der Oxydationsstufe der in ihnen gelosten Oxyde abhéngen,
sondern daf} auch Tonen und undissoziierter Korper beziiglich der von
ihnen erzeugten Farbungen ganz verschieden sind. Komplexionen weisen
andere Fiarbungen auf als die Ionen des einfachen Kérpers. Die Gesamt-
firbung eines Emails kann daher bei einem und demselben Farbkérper
unter Umstinden eine ganz verschiedene sein, und zwar je nach der
Loslichkeit des Farbkérpers oder seiner Einzelkomponenten im Email
und je nach Art der sich bildenden Verbindungen. Diese Verhiltnisse
sind noch ganz unerforscht, vielfach kennt man noch nicht einmal
empirische Regeln von allgemeiner Giiltigkeit.

5. Chemische Eigenschaften des Emails.

Bei Betrachtung der chemischen Eigenschaften des Emails kann man
sich ausschlieBlich auf die Widerstandsfihigkeit gegen Wasser und ver-
diinnte Sduren beschrinken. Der Angriff von Sduren hoherer Kon-
zentration kommt nur bei einer bestimmten Gruppe von Emails, den
sog. sidurefesten Emails, in Frage. Uber diese liegen aber systematische
Untersuchungen nicht vor. Bei den leicht schmelzenden Emails, ins-
besondere bei Bleifliissen, kommt zur Einwirkung des Wassers in deut-
lich merkbarer Weise auch die Einwirkung der Kohlensdure der Luft
als Zerstérungsfaktor hinzu.

Entsprechend dem verhdltnisméfBig engen Anwendungsgebiet des
Emails im Haushalt oder als sdurebestéindige Gefdfle in der Industrie
sind Bestimmungen der chemischen Widerstandsfihigkeit relativ selten
und ermangeln vor allen Dingen in fast allen Fallen der exakten Bezug-
nahme auf die das Email aufbauenden Bestandteile. Meist wurden nur
einfache Prifungen mit verdiinnter Essigsidure oder anderen Sduren an
Emails vorgenommen, und man begniigte sich, die Menge des Geldsten
bestenfalls in Bezugnahme auf die Grole der Oberfliche anzugeben.
Dagegen liegen auf dem benachbarten Gebiet der Silikatindustrie, dem
Glas, eine ganze Reihe systematischer Untersuchungen, insbesondere
hinsichtlich der Auslaugbarkeit durch Wasser vor, die bei Emails vollig
fehlen. Die viel ausgedehntere Verwendung des Glases machte die weit-
gehendere Untersuchung der Widerstandsfahigkeit gegen Wasser und
chemische Agenzien notwendig, und diese Untersuchungen fithrten auch
zur  Aufstellung allgemeiner GesetzmaBigkeiten und Beziehungen
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zwischen Widerstandsfahigkeit und Aufbau der Gliser. Da diese ganz
allgemeine Giiltigkeit beanspruchen diirfen, sollen sie auch hier kurz
dargelegt werden.

Zum Verstindnis der Vorginge, die sich bei der Zersetzung der
Glaser abspielen, seien zunéchst die Verhiltnisse an dem einfachsten
Glas, Na,0-SiO, dem sog. Wasserglas, betrachtet. Die Auflésung
dieses Silikates vollzieht sich ganz anders als die Auflosung eines im
Wasser sich unverdndert losenden Korpers. Bei diesem enthilt die
Losung den Korper in der gleichen Zusammensetzung wie im festen Zu-
stande. Der Losungsvorgang bedeutet also nur einen Ubergang des
festen Korpers in eine andere Phase. Auch eine evtl. Spaltung in
Jonen ist keine Veréinderung des Stoffes an sich. Man spricht von
»,kongruenter Loslichkeit. Ganz wesentlich verschieden von der Zu-
sammensetzung des festen Wasserglases ist aber die Losung desselben,
und ganz anders gestaltet sich der Vorgang der Aufldsung. Zunichst
findet eine Zersetzung des festen Wasserglases statt und die entstehen-
den Produkte, Natronlauge und Kieselsiure, werden in unterschied-
licher Menge vom Wasser gelost. Das Natron reichert sich in diesem
an und kann dem festen Wasserglas schlieflich vollig entzogen werden.
Die Kieselsdure dagegen wird in viel geringerer Menge gel6st und bleibt
teilweise als Skelett zuriick. Die Auflosung dieses einfachsten Glases
zeigt also schon die ganze Kompliziertheit des Lésungsvorganges, der
bei Glisern stets aus zwei Einzelvorgingen besteht. Zunichst setzt
stets eine Quellung und Hydratisierung der Bestandteile und dann
eine Spaltung des Glases ein, der die Auflésung der Spaltprodukte ent-
sprechend deren Loslichkeit im Wasser folgt., Die Loslichkeit der
Silikate ist also stets eine inkongruente. Die Spaltung der Silikate
ist um so geringer, je hoher das Verhéltnis der Kieselséure zum Alkali
ist. Durch die Einfithrang anderer Oxyde wie CaO, ALO;, B,0; in
Wasserglas wird der Vorgang der Auflésung qualitativ nicht geéndert,
nur quantitativ erfihrt derselbe eine Verdnderung derart, dafl mit der
Einfithrung dieser Oxyde die Resistenz der Gléser gegen den Angriff
des Wassers sehr stark erhoht wird.

Entsprechend den Ausfithrungen iiber den Losevorgang bei Wasser-
glas ist es nicht angebracht, bei Glisern und Emails von einer ,,Auf-
I6sung® zu sprechen, da man unter einer solchen strenggenommen
das in Losunggehen eines Korpers in unverdnderter chemischer Zu-
sammensetzung, also kongruente Loslichkeit versteht. Die Zerstérung
der Glidser und Emails ist, wie wir gesehen haben, kein reiner Losungs-
vorgang, sondern eine ,,Auslaugung®, und es ist daher richtiger, statt
von der ,,Léslichkeit von der ,,Auslaugbarkeit zu sprechen. Die
Losung eines Korpers ist nach oben begrenzt durch die sog. Sattigungs-
konzentration. Entsprechend dem ganz anders gearteten Auslaugungs-
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vorgang beim Glas gibt es keine geséttigte Losung zwischen Glasern und
Wasser. Die Abgabe der Glasbestandteile an das Wasser hért in dem
Moment auf, wo die Quellung und Hydratisierung ihr Ende findet. Dies
ist nach einer gewissen Zeit bei allen Glasern praktisch erreicht, obwohl
die Losung beispielsweise in bezug auf die geldsten Einzelbestandteile
noch stark ungeséttigt ist. Eine weitere Auflésung findet aber nicht mehr
statt, da die ausgelaugten Glasverbindungen gegen weitere Einwirkung
des Wassers resistent sind. In den allermeisten Fallen reicht sogar die zur
Verfiigung stehende Zeit nicht einmal aus, um die mégliche Auslaugung
restlos durchfiihren zu kénnen. Wir messen daher bei den Glésern auch
nicht den absoluten Wert der Auslaugbarkeit, sondern nur die inner-
halb gewisser Zeit gelosten Mengen der Auslaugprodukte. Das Ergebnis
unserer Untersuchungen ist also immer eine Funktion der Zeit, hat
demgemif die Dimensionen einer Geschwindigkeit. Diese ist aber ihrer-
seits ein Malistab fiir die chemische Widerstandsfiahigkeit und den Grad
der Haltbarkeit eines Glases oder Emails, die letzten Endes auch den
technischen und wirtschaftlichen Wert desselben bedingt.

Die Auslaugbarkeit eines Glases und Emails ist in erster Linie ab-
héngig von der Art der aufbauenden Oxyde. Keppeler hat, um die
Verhiltnisse klarzulegen, angenommen, dafl im Glase neben gebundenen
auch noch freie Oxyde vorliegen (s. a. Rosenhain®’) und hat als
Maf fir die Auflosungsfahigkeit die Affinitit des Wassers zu diesen
Oxyden angenommen. Als Mafl der freien Energie bei der Hydratation
der Oxyde betrachtet er der Einfachheit halber die Hydratations-
wérme, d. h. diejenige Warme, die bei der Vereinigung des Metalloxydes
mit Wasser unter Bildung von Hydroxyd frei wird. Diese Hydratations-
wirme betrdgt bei Kaliumoxyd 42100, bei Natriumoxyd 35000, bei
Kalziumoxyd 15500, bei Magnesiumoxyd 5400 Cal pro Molekil und wird
schlieflich bei Zinkoxyd negativ. Sofern also diese Oxyde in Glasern
und Emails unverbunden vorliegen, wird bei molekular gleichartig zu-
sammengesetzten Glisern und Emails die Stirke des Wasserangriffes
in obiger Reihenfolge abnehmen, wenn man ein in der Reihe weiter
vorn stehendes Oxyd durch ein weiter hinten stehendes ersetzt. Aber
auch fir gebundene Oxyde wird diese Regel weitgehend gelten, denn
auch sie werden in ungefihr dem Ausmafie durch Hydrolyse aus ihren
Verbindungen frei gemacht, wie es durch die obige Reihenfolge der
Hydratationswirme gegeben ist. Denn der Vorgang der Hydrolyse hingt
mit der Grofe der Hydratationswirme eng zusammen.

Aber diese Verdnderungen der Gliser und Emails durch die Hydrat-
bildung der Oxyde ist doch nur ein Teil des gesamten Auslaugungs-
vorganges. Derselbe wird in gleicher Weise auch durch die verschiedene
Loslichkeit der Oxyde an sich bestimmt. Hohere Loslichkeiten be-
dingen gréflere Konzentrationsunterschiede in den einzelnen Schichten
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der Losung und erhéhen dadurch die Geschwindigkeit der Diffusion,
welche die Oxyde schnell vom Glase wegbefordert und dadurch neue
Losungsmoglichkeiten schafft. Je loslicher also ein Oxyd sein wird,
um so héher wird die Auslaugungsgeschwindigkeit eines dieses Oxyd
enthaltenden Glases oder Emails sein. Die glasbildenden Oxyde stehen
aber in bezug auf Wasserldslichkeit in gleicher Reihenfolge wie in bezug
auf Hydratationswiarme, so daBl als allgemeine Regel aufgestellt werden
kann: Bei Glédsern, die nach gleichem Molverhéltnisse zusammengesetzt
sind, ist die Loslichkeit der aufbauenden Oxyde von bestimmendem
EinfluB auf die Auslaugbarkeit des Glases {iberhaupt. Die zahlreichen
Versuche, die auf dem Gebiete des Glases von den verschiedensten
Forschern durchgefiihrt wurden, haben diese GesetzmiBigkeit, die
Keppeler® aufgestellt hat, bestétigt. Allerdings bestehen auch Aus-
nahmen insbesondere in bezug auf ZnO. Hier scheint nur bei be-
stimmter Konzentration ein Maximum in bezug auf chemische Resi-
stenz zu bestehen.

Mit der Zunahme des Gehaltes an Kieselsdure in Glisern und Emails
sinkt die Auslaugbarkeit derselben betrichtlich, denn die Kieselsiure
wirkt sowohl als Verdiinnungsmittel fiir eventuell vorhandene freie
Oxyde, andererseits verschiebt sie aber auch gemiB dem Massen-
wirkungsgesetz das chemische Gleichgewicht zugunsten undissoziierter
Silikate, die meist erheblich schwerer angreifbar sind als die durch
Dissoziationen entstandenen Spaltstiicke. Es ist auch eine allgemein
bekannte Tatsache, daB Gliser und Emails um so resistenter gegen
chemischen Angriff sind, je hoher der Kieselsiureanteil in ihnen ist.
Aber auch die Kieselsdure ist nicht unangreifbar. Manche Sduren,
insbesondere aber Alkalien 16sen die als Gel ausgeschiedene SiO, und
machen der 16senden Fliissigkeit den Weg zu dem Inneren der Gléser frei.

Die besonders in den Emails sehr wichtige Borsdure verschlechtert,
wenn sie an Stelle von Kieselsdure tritt, nach den Untersuchungen von
Keppeler und Ippach® in allen Fillen die Widerstandsfihigkeit der
Glaser gegen chemischen Angriff. Nach den Angaben der Genannten
werden sogar mit wachsendem Borsduregehalt auch andere Oxyde in
hoherem Grade aus den Glidsern herausgelost. Es ist dies dadurch er-
klarlich, dal die Borséure durch ihr Verschwinden gewissermaBen dem
Wasser den Weg zu den Oxyden der Gliser und Emails frei macht.
Wir sahen auch schon bei der Besprechung der Triibungserscheinungen,
dafl nach den Untersuchungen von Cook beim Mahlen der Emails
an das Mihlenwasser ganz erhebliche Mengen Borséure und Alkali ab-
gegeben werden. Borsdure ist also bei Gldsern und Emails, wenn sie
an Stelle von Kieselsdure eingesetzt wird, ein fiir die chemische Wider-
standsfihigkeit nicht sehr giinstiger Bestandteil. Ihre Verwendung ist
bei den iiblichen Gebrauchsemails auch nur dadurch begriindet, daB
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sie die Schmelzbarkeit derselben bei niederen Temperaturen mit bedingt.
Bei siurefesten Emails, bei denen in erster Linie nicht niedere Schmelz-
barkeit, sondern hohe chemische Resistenz verlangt wird, wird Borsdure
nur in geringem Umfang verwendet. Als Richtlinien fiir das Maf} ihrer
Anwendung kann vom chemischen Standpunkt aus gesagt werden, dafl
sie nur insoweit angewendet werden soll, als sie die Verarbeitungs-
moglichkeit der Glaser und Emails innerhalb der durch andere Um-
stinde gezogenen Temperaturgrenzen ermoglicht.

Neben den Beeinflussungen der Loslichkeit durch die Art der im Glas
vorliegenden chemischen Verbindungen kommt es bei Glasern und Emails
sicher auch zu raumlichen Schutzwirkungen. In gewissen Fallen werden
schwer l6sliche Silikate leichter zersetzliche Verbindungen umschlielen
und vor Auslaugung schiitzen. Solche rein sterischen Schutzwirkungen
diirften dann gegeben sein, wenn der schwer losliche Anteil in grofler
Konzentration vorliegt und damit den leichter loslichen vollig umbhiillt.
Bei solchen Gldsern éndert sich die Auslaugbarkeit oft ganz sprunghaft
mit der Zusammensetzung, wenn ndmlich in dem Schutzgitter der
resistenten Gléser eine Liicke klafft, die der auslaugenden Fliissigkeit
den Weg zum leichter 1oslichen Anteil freigibt. Tammann® hat mit
Hilfe der Wahrscheinlichkeitsrechnung Schutzwirkungen dieser Art,
allerdings bei Korpern mit bestimmten Raumgittern sogar quantitativ
erfassen konnen.

Es ist nach den Gesetzen der physikalischen Chemie vorauszusehen,
und auch allgemein bekannt, daBl schlecht gekiihlte Glaser hohere Aus-
laugbarkeiten als gut gekiihlte aufweisen. Die Erklirung dieser Er-
scheinung ist darin zu suchen, dafl durch die schnelle Abkiihlung bei
hoéberer Temperatur stabile Gleichgewichte festfrieren, also bei gewdhn-
licher Temperatur metastabile Zustinde in den Glisern vorliegen. Das
nachherige kurze Einbrennen auf dem zu emaillierenden Gegenstand
selbst und die dann wieder folgende rasche Abkiithlung ist nicht im-
stande, die Einstellung wahrer Gleichgewichte herbeizufiihren, da diese
Einstellung bei den Silikaten meistens sehr langsam erfolgt. Meta-
stabile Verbindungen sind aber im allgemeinen sehr reaktionsfahig und
bedingen in unserem Fall betréchtliche Erhohung der Auslaugbarkeit.
Diese Erscheinungen sind beim Email von besonderer Wichtigkeit, da
es vom Gleichgewichtszustand sicher weiter entfernt ist, als das durch
lingeres Erhitzen und sorgsame Kiihlung stabilisierte Glas. Man kann
daher ganz allgemein annehmen, da die technischen Emails infolge
Mangels jeder Feinkithlung weniger widerstandsfahig gegen chemischen
Angriff sind, als sie es zufolge ihrer Zusammensetzung eigentlich sein
miilten. Sicher verdanken die siurefesten Emails auch einen Teil ihrer
chemischen Resistenz der weitgehenden Feinkiihlung, die sie im Fabri-
kationsgang erfahren. Den giinstigen Einfluf guter Kiihlung auf die
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Auslaugbarkeit der Emails konnten eine ganze Anzahl von Beobachtern
feststellen?®3.

Schlechte Mischung der Rohmaterialien und schlechte Durch-
kriickung der Schmelze fithren haufig zu UngleichméaBigkeiten derselben.
An einzelnen Stellen treten leicht zersetzliche Gliser auf, die vielfach
nur lose in schwerer zersetzliche eingelagert sind. Bei der Auslaugung
findet die Flussigkeit durch Liicken in den schwer lgslichen Glisern den
Weg zu den leicht l6slichen und fithrt dieselben unter Zerstérung des
ganzen Gefiiges weg. So ist die bei manchen an sich zweckmiBig zu-
sammengesetzten Emails oft ganz plétzlich auftretende hohe Sdure-
auslaugbarkeit zu erklaren.

Die Wirkung von Séuren und Alkalien in geringen Konzentrationen
unterscheiden sich im allgemeinen nur quantitativ von denen des Wassers.
Die hohere Wasserstoffionenkonzentration bewirkt allerdings bei Emails
in den meisten Fillen eine groBere Zersetzungsgeschwindigkeit der
Silikate und demgemif eine schnellere Angreifbarkeit der Emails als-
solcher. AuBler diesen, in der Hauptsache auf die Metalloxyde sich be-
schrinkenden Wirkungen der Séuren wirken manche, wie z. B. Phos-
phorsdure und FluBsdure, auch noch 16send auf die Kieselsiure ein und
beschleunigen damit die Auslaugbarkeit so stark, daB sie bis zur vélligen
Zerstorung geht. Zur Prifung der Auslaugbarkeit bedient man sich
bei Glisern meist reinen Wassers als Losungsmittel. Bei Emails da-
gegen wird die Priifung durchweg mit Siuren vorgenommen. Im Gegen-
satz zu Glas, wo die Einwirkungen von Siuren oft nicht einmal so tief-
gehend sind, als die des Wassers, sind bei Emails die Wirkungen von
Sduren besonders augenfillig. Auch in der Praxis bedingt nicht die
Widerstandsfahigkeit gegen Wasser, sondern diejenige gegen verdiinnte
Séuren den wirtschaftlichen Wert zahlreicher Emails.

Theoretische Betrachtungen iiber die Auslaugbarkeit der Glaser und
Emails lassen erkennen, daB diese in hohem Grade von der GroBe der
Oberfliche abhingt und darum zur quantitativen Wertung der Bezug-
nahme auf die dem Angriff ausgesetzte Oberfliche bedarf. Von den im
folgenden zu besprechenden experimentellen Untersuchungen erfiillen
die Arbeiten von Shaw? und Schauer?, die ihre Resultate auf die
Flacheneinheit bezogen, diese Bedingung. - Leider sind die Versuche des
zuletzt Genannten nicht an technischen, sondern an ziemlich willkiir-
lich zusammengesetzten Emails durchgefiihrt, so daBl sie nur allgemein
orientierenden Wert besitzen. Die ersten Priifungen der Emails auf
Auslaugbarkeit durch Sduren dienten der Untersuchung auf Abgabe
von Blei und Borsdure, die zur Priifung der Unschédlichkeit emaillierter
Geschirre vorgenommen wurde. Als losende Fliissigkeit wurde die vom
Bleigesetz vorgeschriebene 4proz. Essigsdure verwendet. FErst spiter
wurde die Bestimmung der Sdureauslaugbarkeit in der ausdriicklichen
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Absicht vorgenommen, ein Kriterium fiir die Giite der Emails in che-
mischer Hinsicht zu besitzen. Die Wirkungen der Essigsdure in ver-
schiedenen Konzentrationen duBert sich nach Landrum?® dahin, daf
eine Siure von 20°% Gehalt maximale Losungswirkungen aufweist, also
als schirfste Prifung fiir Haushaltsgeschirre gelten kann.

Die Landrumsche Arbeit wurde an einem in seiner Zusammensetzung be-
kannten amerikanischen Grayemail durchgefiihrt, das als Deckemail auf einem
Grund ebenfalls bekannter Zusammensetzung lag. Bei Behandlung der mit diesem

Email iiberzogenen Schiisseln mit Essigsiure verschiedener Konzentration wurden
die in nachstehender Tabelle aufgefithrten Gewichtsverluste festgestellt:

Tabelle 12.
Essigs. | Ausgel. | Ausgel.| Essigs. | Ausgel. | Ausgel. | Essigs. Ausgel.{Ausgel.
Konz. | Email | Email | Konz. | Email | Email | Konz. | Email | Email
/o mg mg A mg mg e mg | mg
1 | 48] 34| 15 | 213 ] 167| 40 | 130 | 100
3 101 70| 2 | 224 — | 60 | 50| 46
5 | 149 115 25 | 179 | 99| 80 | 16 | 14
9 | 185 159 | 30 | 189 | 119 | 100 & - | —

Trigh man die gefundenen Zahlen in graphischer Darstellung auf, so ist deut-
lich in beiden Versuchsreihen das schon erwihnte, bei einer Konzentration von
20 % Essigsdure liegende Angriffsmaximum ersichtlich. Merkwiirdig ist in beiden
Fillen ein bei einer Konzentration von 25 % KEssigsdure liegendes kleines, aber
scharf ausgeprigtes Minimum der Angriffsstirke. Irgendeine Erklirung fiir dieses
Verhalten kann nicht gegeben werden.

Nach den Angaben von Orton®’ kann man die Emails je nach
der Konzentration der Siuren, von der sie gerade korrodiert werden,
klassifizieren. Néahere Angaben, die etwa zur Aufstellung von ,,Azi-
dolyten d. h. Linien gleicher Saureangreifbarkeit fiihren kénnten,
fehlen leider. Beziiglich der Wirkungen einzelner Oxyde auf die Sdure-
bestandigkeit gilt nach Shaw, dafl bei Konstanthaltung aller an-
deren Bestandteile im Email die Einfiihrung von Aluminiumoxyd
die Auslaugbarkeit erniedrige und ein Gehalt an Borsdure sie erhdhe.
Landrum kam in bezug auf Aluminiumoxyd gerade zum ent-
gegengesetzten Resultat. Es fehlt also diesen Versuchen die Vergleich-
barkeit, was augenscheinlich auf die Nichtberiicksichtigung des Um-
standes zuriickzufiihren ist, dall die Auslaugbarkeit mit mehr oder
minder gutem Durchschmelzen, mit der Art der Kithlung und mit noch
einer Reihe anderer Faktoren in engen Beziehungen steht und daf in-
folge der Verschiedenheit der Vorgeschichte der molekulare Aufbau der
Emails und die Stabilitit der entstandenen Korper trotz gleicher Roh-
materialien und gleicher chemischer Zusammensetzung ein ganz ver-
schiedener sein kann. Shaw betonte zwar mit Recht die grofle Wich-
tigkeit der Homogenitit der Emailschmelzen, aber inwieweit in den
Einzelfillen diese Homogenitét bestand, ist selbstverstandlich nicht fest-
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stellbar. Wahrscheinlich ist die Beobachtung Shaws die richtige, denn
nach den Angaben Keppelers®® wirken bei den Glédsern schon geringe
Zusitze von Aluminiumoxyd ganz wesentlich verbessernd auf die Halt-
barkeit der Gliser ein, und zwar um so mehr, je weniger resistent das
tonerdefreie Glas an sich ist.

Priiffungen der Emails mit anderen Siduren haben Shaw sowie
Poste?®® durchgefiihrt, von denen der erstere die Losewirkungen
von Zitronensaure und Oxalsdure untersuchte, letzterer insbesondere
Weinsédure und Zitronensdure in den Kreis seiner Betrachtungen zog.
Shaw betrachtete fiir seine vergleichenden Versuche auBerdem die
Léslichkeit der Emails in 1proz. Schwefelsdure. Im Gegensatz zu den
Wirkungen der Essigsdure, die bei bestimmten Konzentrationen
maximale Angreifbarkeit aufweist, bleibt die Wirkung von Weinsédure
und Zitronensiure oberhalb einer Konzentration derselben von 10%
praktisch konstant. Ein vergleichendes Verfahren zur Bestimmung der
Auslaugbarkeit bei verschiedenen Emails wandte Poste an, der dhnlich
wie es bei Glisern iiblich ist, Emails genau definierter Korngrée mit
den betreffenden Sduren wihrend einer Versuchsdaner von 36 Stunden
behandelte. Diese Methode scheint mir die geeignetste zur Klassifizierung
der Emails in bezug auf Siurewiderstandsfihigkeit zu sein. Kerstan?®
zog Salzsdure und Salpetersiure, Schauer Salzsdure, Salpetersiure,
Phosphorsdure und Weinsdure in den Kreis der Untersuchungen. Bei
einem seiner Zusammensetzung nach relativ siurebesténdigen Email
bestand ein Maximum der Angreifbarkeit bei 25proz. Salzsiure und
35proz. Salpetersdure. Auch in bezug auf die Art der von verschiedenen
Sduren aus dem Email herausgeltsten Anteile bestehen gewisse Unter-
schiede. Manche Séduren l6sen vorzugsweise borsidurehaltige Anteile,
andere dagegen mehr die Alkalien. Deutlich sind auch die Unterschiede
in der Angreifbarkeit plotzlich abgekiihlter und langsam erkalteter Emails.
Bei ersteren ist der Angriff ungleichméfig und erheblich stirker als
bei letzteren. In Ubereinstimmung damit steht eine Angabe von Mali-
nowsky!%, wonach luftgekiihlte Emails wesentlich sdurefester sind als
wassergekiihlte Fritten. Die schroffe Abkiithlung durch Wasser 148t viel
stidrker Gleichgewichte héherer Temperatur, die durch kleinere Molekiil-
gréBe der Bestandteile der Gliser charakterisiert sind, , festfrieren‘ und
bedingt dadurch eine Instabilitit der Emails gegeniiber den Séuren.
Dieser erhéhte Dissoziationszustand und die zu geringe Assoziation zu
groferen Molekiilkomplexen macht die erhohte Angreifbarkeit ver-
sténdlich. Aus den Untersuchungen von Schauer ergibt sich beziig-
lich der Stirke des Angriffs bei Anwendung verschiedener Sduren eine
Reihenfolge, die mit dem Dissoziationsgrad der Séuren iibereinstimmst.
Bei Glisern hat Keppeler die Beobachtung gemacht, daBl die Kom-
positionen in der Nahe der Eutektika besonders geringe chemische
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Widerstandsfahigkeit aufweisen. Es ist nicht ausgeschlossen, dall auch bei
Emails 4hnliche Verhaltnisse vorliegen. Die manchmal in einer Versuchs-
reihe ganz plétzlich auftretende geringe Resistenz gewisser Mischungen
diirfte wahrscheinlich auf diese Erscheinung zuriickzufithren sein.

Es wire zweckmaBig, wenn man sich in der Emailindustrie beztiglich
der Priifung der Sdurefestigkeit der Emails auf bestimmte Normen
einigte. So kénnte z. B. zur Normung von Kochgeschirren der Vor-
schlagl®t gelten, dieselben durch Kochen mit 1proz. Schwefelsdure zu
prifen. Shaw hat schon angegeben, dafl ein Email, das pro Quadrat-
zoll nur 0,008 g Gewichtsverlust bei dieser Behandlung zeigt, gegen
gewohnliche organische Gebrauchssduren als bestandig gelten konne.
Abweichend von diesen Bestimmungsmethoden schligt das amerika-
nische Normenbureau'®? die Priifung der Emails mit Zitronensiure als
Norm vor.

Der Ersatz der Kieselsdure durch mehr oder minder grofle Mengen
Borsaure wirkt selbstverstindlich auch auf die Angreifbarkeit des Emails
durch starke Siuren ungiinstig ein. Nach den Untersuchungen von
Turner und Winks!% bleibt zwar der Angriff selbst konzentrierter
Salzsdure auf Gléser, die etwa 2% Borsdure enthalten, nur gering. Er
steigt langsam an bis zu Gehalten von ca. 10%, um dann aber bei
hoéheren Borsiurezusatzen auBerordentlich schnell zu wachsen. Bei
Emails diirften die Angreifbarkeiten dhnlich und nur quantitativ ver-
schieden sein.

Schilderemails sollen hauptséchlich gegen die Angriffe der Atmo-
sphérilien widerstandsfahig sein. Als ein Priifverfahren wird die Be-
handlung solcher Emails mit feuchten Salzsduredampfen vorgeschlagen.
Da das Verfahren aber eine zu scharfe Priifung darstellt, diirfte es wohl
kaum zuverlissige Vergleichswerte liefern.

Trockene Gase sauren Charakters, wie z. B. schweflige Saure, wirken
auf unversehrtes Email nicht ein'%. Erst bei Gegenwart von Wasser-
ddmpfen findet ein starkerer Angriff durch gebildcte Schwefelsdure statt.

Es ist eine Tatsache, dafl Gliser und Emails an der Oberfliache
groflere Resistenz aufweisen als in der Tiefe. Nach den Vorstellungen
Rosenhains soll sich dies dadurch erkliren, dafl die Oberflache groBere
Molekiile enthélt als das Innere der Glaser. Die grofen Molekiilkomplexe
sind nach diesen Vorstellungen weniger angreifbar als die im Innern
des Glases befindlichen kleineren Molekiile, in welchen zudem noch un-
gesittigte Bindungen vorherrschen sollen.

Wesentlich weniger widerstandsfahig als die gewdhnlichen Emails
sind die Bleiglaser, die als Schmuckemail oder als Majolikaemail eine
grofle Rolle spielen. Die Verhiltnisse diirften wohl ahnlich liegen wie
bei den von Keppeler und Karmaus!®™* durchgefithrten Unter-
suchungen an Kalibleisilikatglisern, wobei sich zeigte, dal} die Saure-
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l6slichkeit von dem Verhiltnis der Komponenten des Glassatzes stark
abhéngt. Die in bezug auf chemische Resistenz am giinstigsten zu-
sammengesetzten Gliser enthalten zwischen 38—45 %o Si0,, 7—15°%0 K,0
und 48—52 % PbO. Bleigliser, die einen zu geringen Gehalt an Kieselsiure
aufweisen, werden schon durch die Kohlensidure der Luft zersetzt unter
Abscheidung von Alkalikarbonaten, sie ,,schlagen aus“. Fiir die Grenz-
zusammensetzung der Gléser, bei denen solche Zersetzungserscheinungen
nicht mehr auftreten, hat Keppeler'®® den Leitsatz aufgestellt:’
Rechnet man pro Mol Bleioxyd ein Mol Kieselsiure, so sind fiir jedes
hinzutretende Alkalimol 6—8 Mole Kieselsiure in das Glas einzufiihren.
Die Keppelersche Beziehung 148t sich mathematisch durch die Formel
ausdriicken: Prozent Alkali = (79,4 — Prozent Bleioxyd) - 0,26. Eine
dhnliche Formel hat Zschimmer1% aufgestellt durch die Gleichung:
Prozent Kaliumoxyd = (76 — Prozent Bleioxyd) - 0,27. Diese Glei-
chungen geben auch Richtlinien fiir den Aufbau gegen Wasser und
Kohlensédure widerstandsfahiger Majolikaemails. Inwieweit die in solche
Emails noch eingefithrte Borsiure Verdnderungen der chemischen
Widerstandsféhigkeit bedingt, die durch obige Beziehungen nicht er-
faBbar sind, ist unbekannt. Sie diirften, falls man die Kieselsiure durch
Borséure ersetzt, in der Richtung geringerer Resistenz der entstehenden
Glaser gegen chemischen Angriff liegen.

C. Systematik des Emails.

Das Email ist, wie schon zu Anfang dieses Kapitels ausgefiihrt, ein
aus Silikaten, Boraten und Fluoriden aufgebautes Glas von verhiltnis-
méfig niedriger Schmelzbarkeit und bestimmten physikalischen und
chemischen Eigenschaften, die durch die Art seiner Verwendung be-
dingt werden. Macht schon der Aufbau des Emails aus einer ganzen
Anzahl von Oyxden eine grofie Zahl von Variationen der Zusammen-
setzung moglich, so 1468t der Umstand, daB die verschiedenen Oxyde
beim Aufbau der einzelnen Emails weitgehende zahlenmiBige Anderun-
gen zulassen, die Anzahl der méglichen Kombinationen ins Ungemessene
steigen. All diese unzéhligen Emailrezepte stellen mehr oder minder
brauchbare Versitze dar. Wihrend der Praktiker vielfach geneigt ist,
die einzelnen Rezepte als solche zu betrachten und die solchen Versitzen
innewohnenden guten Eigenschaften als besondere Charakteristika gerade
dieser speziellen Verséitze zu werten, sieht der wissenschaftlich denkende
Chemiker in diesen einzelnen Kombinationen und Variationen doch nur
diskrete Punkte bestimmter Mischungsgebiete, innerhalb deren die fiir ein
brauchbares Email erforderlichen Eigenschaften liegen. Sein Bestreben
geht dahin, diese Mischungsgebiete abzugrenzen gegen Gebiete, inner-
halb deren Gliser und Emails entstehen, die nicht mehr die von der
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Praxis geforderten Qualititen aufweisen. In den abgegrenzten Mischungs-
gebieten gibt es dann eine unendliche Anzahl von Einzelpunkten, und
jeder dieser Punkte stellt ein brauchbares Email dar, das vielleicht
dem oberflachlichen Beobachter als ein ganz selbstandiger Versatz er-
scheint, das aber bei entsprechender Umrechnung sich zwanglos als zu
einem bestimmten Mischungstyp gehorig erweist.

Generell muB zu allen Versuchen einer Systematik der Emails gesagt

‘werden, daB man als Ausgangspunkt nicht die Analyse der fertigen
Emails wihlen kann, da diese nur in den seltensten Fillen bekannt ist.
Man muB} deshalb die aus der Synthese berechnete Zusammensetzung
zugrunde legen. Jedoch ist hier wieder zu beachten, dafl der beim
Schmelzen stets eintretende, je nach Schmelztemperatur und Schmelz-
dauer wechselnde Abbrand einen Unsicherheitsfaktor in die Rechnung
hineintrigt, der im Einzelfall gar nicht erfafibar ist, da er nicht nur
von den schon genannten Bedingungen der Schmelztemperatur und
Schmelzdauer abhingt und mit ihnen wechselt, sondern auch bei den
fluoridhaltigen Emails mit der Art der Zusammensetzung der Emails
an sich schwankt. Darum ist auch jede auf dieser technischen Synthese
aufgebaute Systematik mehr oder weniger unsicher, sie wird es um so
mehr, je weiter die einzelnen Emails von einem Mittelwert sich ent-
fernen und sich den Grenzzusammensetzungen nihern.

Es war ganz natiirlich, dall man die ersten Versuche zur Systematik
der Emails in Anlehnung an die auf dem Gebiete der Keramik klassisch
gewordene Darstellung Segers vornahm. Vondragek'? und Sha w18
haben die Zusammensetzungen der Emails durch Seger-Formeln aus-
gedriickt und in dieser Form die Grenzen fir die Zusammensetzung
brauchbarer Emails festzulegen versucht. Aber diese Art der Dar-
stellung, die dem wissenschaftlichen Denken des Keramikers eine so
ausgezeichnete Leitlinie gibt, hat sich in der Emailindustrie nur wenig
einzufithren vermocht. Der Sinn der Seger-Formel ist der, daB
sie die Individualeigenschaften der keramischen Stoffe und Glasuren
in Beziehung zu ihren chemischen Gliedern zu bringen versucht, zu
Séuren, Basen und Aluminiumoxyd, von denen jedes beim Brande nur
ihm eigentiimliche Funktionen zu erfiillen hat. Dem Emailtechniker
sagt aber diese Zusammenfassung wegen der Vielheit der im Email vor-
handenen Stoffe und den ganz wechselnden Funktionen derselben nichts.
Die Eigenschaften seiner Emails kann er aus ihnen nicht mit Sicherheit
herleiten, ebensowenig die gegenseitigen Beziehungen sciner Emails zu-
einander und zur Metallgrundlage. Auch der Vorschlag gednderter Seger-
Formeln hat sich nicht einzufithren vermocht. Einzelne Eigenschaften des
Emails lassen sich ohne die Aufstellung dieser Formeln schon aus der
prozentigen Zusammensetzung herleiten und berechnen, aber auch diese
prozentige Zusammensetzung ist fiic die Vergleichung der Emails nach
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verschiedenen Gesichtspunkten nicht ausreichend. Aus diesem Ver-
sagen der Seger-Formel und der Darstellung in Prozenten einzelner
Oxyde ist das Bestreben erwachsen, auf Grund bestimmter besonders
in die Augen fallender Eigenschaften einzelner Stoffgruppen eine Syste-
matik des Emails durchzufiithren. Einen Versuch auf dieser Grundlage
hat Frolich!'%® gemacht, indem er aus rein praktischen Erwigungen
heraus eine Zusammenfassung der Stoffe vornahm, deren chemische
Zusammensetzung er bei seiner Systematik kaum mehr beriicksichtigte.
Frolich teilt die das Email aufbauenden Stoffe ein

1. in Grundstoffe, in denen er die Triger der Feuerfestigkeit und
der chemischen Widerstandsfahigkeit sieht,

2. in FluBmittel, d. h. solche Stoffe, die es ermdglichen, die Schmelz-
barkeit innerhalb der durch den speziellen Verwendungszweck ge-
zogenen Grenzen zu regeln,

3. Deckstoffe, d. h. die Trédger resp. Veranlasser, der gerade beim
Email so wichtigen Eigenschaft der Triibung.

Aber auch diese Systematik hat sich nicht durchzusetzen verrmocht.
Die Hauptgriinde liegen darin, dal die Zuordnung der einzelnen Kom-
ponenten zu diesen Gruppen vielfach sehr schwierig ist, manche Stoffe
beispielsweise Flu§3- und Triibungsmittel gleichzeitig sind, wiahrend andere
Stoffe, wie z. B. FluBspat je nach der Menge des Zusatzes alle Funk-
tionen erfiillen kann.

Ein Vorschlag dhnlicher Art stammt von Zschimmer'!?, der die
Emails als Gliser aufgefaBt wissen will, und sie sich aufgebaut denkt
aus 100 Teilen Grundglas und wechselnden Mengen sog. variabler Stoffe,
unter denen er die Stoffe versteht, die, wie beispielweise die Fluoride, mit
einem im Einzelfall nicht genau festgelegten Bruchteil in das Glas ein-
gehen. Zu diesen Stoffen zdhlt er noch sog. Zusatzstoffe, wie Triibungs-
mittel, Farbe usw. Der Aufbau eines Emails wiirde also nach der Gleichung
erfolgen: £ = 100 g + z + f. Aber auch dieser Vorschlag Zschimmers
hat in der Emailwissenschaft keinen Eingang gefunden. Beide Vorschlige
bringen auch keine befriedigende Losung in bezug auf eine Systematik
der Emails. Der Vorschlag Zschimmers bringt nur eine Verschiebung
der Frage von dem Email in seiner Gesamtheit zum sog. Grundglas im
Zschimmerschen Sinn. Als Grundlage einer Systematik scheint mir
am besten eine Zusammenfassung aller Vorschlége zu sein, unter Bertick-
sichtigung der hauptsichlichsten Eigenschaften, welche die einzelnen
chemischen Individuen dem Email erteilen. Als Triager der Elastizitat
und bis zu einem gewissen Grade auch der Widerstandsfiahigkeit gegen
Sauren, kann man die Summe Kieselsiure + Borsdure betrachten.
Nach der Arbeit von Agde und Krause ist durch die Summe
NaF -+ CaF, die Tribung in ihrer Intensitit bestimmt, wihrend
in der Summe der Metalloxyde -+ Aluminiumfluorid der Grad

Stuckert, Emailfabrikation. 5
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der Schmelzbarkeit und der Ausdehnung der Emails seinen Aus.
druck findet.

Alle eben erérterten Vorschlige konnen als Grundlagen graphischer Dar-
stellungen dienen. Die Seger-Formel und der Zschimmersche Vorschlag lassen
sich im rechtwinkligen Koordinatensystem darstellen, wihrend die Zusammen-
fassung nach Frolich oder nach dem im vorstehenden gemachten Vorschlag sich
im Dreieckskoordinatensystem darstellen 148t. Fiithrt man diese Darstellung in
geeigneter Weise durch (Abb. 14) so gibt jeder Punkt der Ebene gewissermalen
die Haupteigenschaften der betreffenden Emails, z. B. Elastizitit und Druck-
festigkeit, Triibung, Schmelzbarkeit und Ausdehnung, zahlenmiiBig wicder. Bei
geeigneter Wahl des MaBstabes
und zweckmaBiger Zusammenfas-
sung ergibt sich weiter, daB trotz
der Verschiedenheit im Aufbau
die Emails in zwei aneinander-
stoBenden Feldern liegen, von
denen das eine (4 BC) die
Grundemails, das andere (CDE)
die Deckemails fiir Blech
umschlieBt. Innerhalb / /288
dieser Felder dirften  °7 VAIAN

wohl alle bekannten
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brauchbaren Emails liegen. Die Mehrzahl gruppiert sich sogar recht gut um
den Schwerpunkt der beiden Flachen. Das Zusammenstimmen in den Eigen-
schaften wird also in diesem Fall am vollkommensten sein. Den Endpunkten
wiirden die Grenzzusammensetzungen der Emails entsprechen. Es ist zu erwarten,
daB bei diesen Grenzzusammensetzungen die Ubereinstimmung zwischen Grund-
und Deckemail erheblich schlechter sein wird als bei den Emails, die sich um den
Schwerpunkt der Existenzflichen gruppieren. Deshalb haben auch die in der
Literatur angegebenen Grenzzusammensetzungen verhaltnismiaBig wenig Wert.

Man muB} sich aber dariiber klar sein, da} alle diese Darstellungsmethoden
ihre Schwichen haben. Denn in jeder Zusammenfassung von Gruppen, sei es
in der Seger-Formel, sei es in obiger Zusammenfassung, liegt eine gewisse Willkiir.
So wire es beispielsweise denkbar, daB man die Summe Kieselsiure -+ Borsidure
aus 80 % der letzteren und 20 % der ersteren aufbaut. Ebenso kénnte man in die
Summe der Metalloxyde das Aluminiumoxyd als iiberragenden Anteil cingehen
lassen. Es ist selbstverstindlich, daBl die auf solche Art entstehenden Gebilde
als Emails nicht mebr anzusprechen wiren. Das Koordinatennetz bediirfte also,
um vollstindig zu sein, noch einer oder mehrerer Hilfskoordinaten, auf denen
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die Unterteilungen der im Hauptnetz eingetragenen Summen darzustellen wiren.
Man muB sich aber weiter dariiber klar sein, dal die Zusammenfassung der ver-
schiedenen glasbildenden Oxyde wegen der verschiedenen Funktionen derselben
Schwiichen hat, und daB ferner diese Darstellungen sich nur auf die Summe der
technischen Eigenschaften, gewissermaflen auf die als 100 gerechnete ,,Brauchbar-
keit‘* eines Emails im ganzen bezieht. Die fiir die obige Darstellung gewahlten
Zusammensetzungen stellen gute Durchschnittsemails der Technik dar. ODb sie die
fiir bestimmte Zwecke giinstigste Zusammensetzung besitzen, steht dahin. Wollte
man spezielle Eigenschaften zahlenmifig zur graphischen Darstellung bringen,
so miilte man diese Eigenschaften unter Benutzung weiterer Raumkoordinaten,
wie sie z. B. Zschimmer''* mit seiner Darstellung im vierdimensionalen Raum
oder K e pp el er!'® mit seiner ebenfalls riumlichen Darstellungsweise vorgeschlagen
hat, auftragen. Um aber eine solche Darstellung durchzufithren und Schliisse daraus
zu ziehen, wiren zundchst quantitative Bestimmungen solcher Eigenschaften
notwendig. Dergleichen ist aber bis jetzt in der Emailliteratur kaum vorhanden.
Es ist nicht unméglich, daf in den wissenschaftlichen Laboratorien einzelner
Werke solche Darstellungen existieren. Jedenfalls wire es interessant, den Ausbau
der graphischen Darstellung im Sinne obiger Methode zu versuchen. So wiren
z. B. die Kegelfallpunkte als Funktion der Zusammensetzung der Emails sehr
gut darstellbar.

Fiihrt man die graphische Darstellung in geeigneter Weise durch, so
fillt auf, dafl das Existenzfeld brauchbarer Deckemails mehr als doppelt
so groB ist, als das Existenzfeld der Grundemails. Daraus kann wohl
mit Recht geschlossen werden, da die Zahl brauchbarer Grundemails
immerhin betrichtlich geringer sein wird, als die Anzahl verwendbarer
Deckemails. Bei der auflerordentlichen Verschiedenheit der Metall-
grundlage und des Emails ist es nicht verwunderlich, wenn es nur ver-
héiltnismaBig wenig Gliser gibt, die in bezug auf Elastizitdt, Ausdeh-
nung usw. so zweckmdiBig aufgebaut sind, dal sie den auftretenden
Kriften und Spannungen gewachsen sind. Anders liegt die Sache beim
Deckemail. Hier kommt der Unterschied der Ausdehnungskoeffizienten
von Eisen und Email nicht mehr unmittelbar, sondern nur mittelbar
zur Auswirkung. Es ist auch anzunehmen, dal die Verankerung des
Deckemails in dem wesensgleichen Grundemail eine bessere sein wird,
als die Verankerung des Grundes auf dem wesensfremden Eisen. Aller-
dings sind solche Erwigungen, mangels jeder experimentellen Grund-
lage sehr unsicher. Iis darf aber als sicher angenommen werden, daf
die Zwischenlage des Grundemails auch einer Gesamtauflage an Email
eine Besténdigkeit verleiht, die dieselbe ohne den Grund nie haben kénnte.

Das Verschmelzen von Grundemail und Decke ist abhingig davon,
ob das Grundemail beim Schmelzpunkt des Deckemails so weit erweicht,
daB ein Verschmelzen beider Schichten eintritt. Da dieses Erweichungs-
gebiet sich auf eine Temperaturspanne von etwa 50—60° erstreckt, wird
die Anzahl der brauchbaren Deckemails fiir ein und dasselbe Grund-
email eine verhiltnismiBig groBe sein. Es ist anzunehmen, daf die

Emails, deren Zusammensetzung in der Nihe des Schwerpunktes der
5%
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Existenzflichen liegen, in bezug auf Haltbarkeit die besten Werte
liefern. Uber die quantitativen Verhiltnisse beziiglich des Zusammen-
passens von Grund- und Deckemail sind wir nicht orientiert. Staley!1$
hat den Quotienten der Feuerfestigkeit des Grundemails und des FluB-
mittelwertes des Deckemails als Widerstand des Grundes gegen die
FluBwirkung der Decke bezeichnet und als Mafistab fiir den Grad des
Zusammenpassens beider Emailschichten angesehen. Nach seinen An-
gaben sollen in der Praxis mit Emails, bei denen dieser Quotient 1,3
bis 1,66 betrug, gute Erfahrungen gemacht worden scin. Das Problem
des Zusammenpassens der Emailschichten, das die Praxis im Einzelfalle
mehr oder weniger gut gelost hat, wird sich auch wissenschaftlich in
ganz genereller Weise losen lassen, wenn wir einmal in bezug auf die
Einzeleigenschaften der Emails im Besitz gentigend genauer Bestim-
mungen quantitativer Natur sind. Insbesondere die Erfassung der
Elastizitat in aufgebranntem Zustand wiirde uns ein gutes Stiick weiter-
bringen. Hinzukommen miiite noch ein Ausbau der graphischen Dar-
stellung der Emails, der uns zu Existenzgebieten raumlicher Natur
fithren wiirde, die auch die restlose Aufklirung in bezug auf das Zu-
sammenpassen mehrerer Emailschichten bringen miil3ten.

Zum Schluf3 sei noch kurz eine Art der Systematik erwihnt, die
Hermann!16* bei Flaschenglas versucht hat. Er stellte sich die
Gliser so aufgebaut vor, dall dieselben aus einem Grundglas von
Natriumsilikat und einer Reihe von Alumosilikaten des Nephelintyps
oder Mischkristallen desselben mit Anorthit bestehen. Allein die
Schwierigkeiten dieser Darstellung erwiesen sich schon bei den relativ
einfach gebauten Glidsern als sehr groB. Diese Art der Darstellung,
die sehr viel fir sich hat, wire durchzufiihren, sobald die Glas- und
Emailforschung uns wenigstens Anhaltspunkte iiber die Natur solcher
Ausscheidungsprodukte aus dem Grundglas zuginglich macht.

I1. Die Darstellung des Emails.
A. Die Rohstoffe der Emailfabrikation.

Wir besitzen iiber die Rohmaterialien die gute Darstellung von
Griinwald'? auBBerdem sind dieselben in den Fachzeitschriften allent-
halben beschrieben. Sie sollen darum in diesem Werk nur insoweit
abgehandelt werden, als neuere Arbeiten ihre Bedeutung fir den Aufbau
der Emails aufgekldrt haben, resp. besondere Anforderungen in bezug
auf einzelne Eigenschaften gestellt werden. Was die Einteilung der
Rohmaterialien betrifft, so soll aus verschiedenen unten entwickelten
Griinden von der bisherigen, wie mir scheint, tiberholten Klassifizierung
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abgegangen werden. Es hat sich nidmlich in der Emailindustrie eine
auf dem Gefiihl und empirischen Beobachtungen beruhende Einteilung
eingebiirgert, die nicht mehr zeitgemaf erscheint. Die bisherigen Lehr-
bitcher teilen die Emailrohstoffe ein in:

1. feuerfeste Stoffe, 3. Hilfsstoffe,

2. FluBmittel, 4. Triibungsmittel.

Geht man von rein wissenschaftlichen Gesichtspunkten aus, so 148t
sich diese Einteilung nicht mehr aufrechterhalten. Bei der Betrachtung
des Diagramms, der Soda-Kieselsiure-Mischungen nach Morey und
Bowen fillt auf, dal die Funktionen eines in seiner Wirkung auf die
Schmelzbarkeit scheinbar so eindeutig definierten Stoffes wie die Kiesel-
siure doch ganz verschiedene sein kénnen. Geht man von dem Natrium-
silikat Na,SiO, (50,5% Na,0, 49,5% SiO,) aus und steigert den Zusatz
an der bei 1700° schmelzenden, also nach dem allgemeinen Sprach-
gebrauch hochst feuerfesten Kieselsdure, so zeigt die Schmelzpunkts-
kurve der Gemische (Abb. 4), daBl der bei 1086,5° liegende Schmelz-
punkt des Natriummetasilikates durch wachsenden Zusatz von Kiesel-
sdure schlieflich bis auf 802° erniedrigt werden kann. Das bei dieser
Temperatur schmelzende Gemisch entspricht einer Zusammensetzung
von 27,3% Na,O und 72,7% Si0O,. Erst von diesem Punkte an bewirkt
steigender Kieselsiurezusatz eine dauernde Steigerung des Schmelz-
punktes, wirkt also im Sinne zunehmender Feuerfestigkeit. Zwischen
50 und 75%, spielt dagegen die Kieselsdure dem Na,O gegeniiber aus-
gesprochen die Rolle des FluBmittels. Auch aus dem Diagramm Feldspat-
Quarz 146t sich ersehen, dafl man den bei 1200° liegenden inkongruenten
Schmelzpunkt des Feldspates durch Zusatz des viel héher schmelzen-
den Quarzes auf 1000° erniedrigen kann. Die Einteilung der Stoffe
in Schmelzmittel und feuerfeste Stoffe kann daher nicht mehr aufrecht-
erhalten werden, da sie zeitweilig den Tatsachen Gewalt antut. Die
einzelnen Oxyde konnen je nach ihren wechselnden Mengenverhéltnissen
ganz verschiedene Wirkung auf die Schmelzbarkeit haben, und es be-
steht nicht der geringste AnlaB, dem einen oder anderen Oxyd als
solchem ganz allgemein Eigenschaften wie z. B. ,,Feuerfestigkeit* zu-
zuteilen. Diese einseitige Auffassung kann auch in der Praxis der
Emaillierwerke zu MiBhelligkeiten filhren, da, wie eben gezeigt, der
Zusatz von , feuerfestem‘ Quarz nicht in allen Fallen zu hoher schmel-
zenden, also feuerfesteren Emails fithren muBl, sondern gelegentlich
sogar die entgegengesetzte Wirkung haben kann. Auch dem Standpunkt
einer einheitlichen wissenschaftlichen Betrachtung der gesamten Silikat-
industrie wird diese Einteilung nicht gerecht, denn es erscheint einer
solchen nicht dienlich, wenn beispielsweise in der Porzellanindustrie der
Feldspat als FluBmittel auftritt, wahrend man in der verwandten
Emailindustrie ihn als feuerfesten Stoff behandelt. Aus diesem Grunde
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scheint es dem Verfasser zweckmillig, von der bisher tblichen Kin-
teilung abzugehen und die Emailrohmaterialien nach anderen Gesichts-
punkten einzuordnen, und zwar in Glasbildner und Hilfsstoffe.

Die erste Gruppe soll alle die fiir die Glasbildung notwendigen
und wichtigen sauren und basischen Oxyde umfassen, wihrend unter
letzteren die Trager besonderer Eigenschaften, sei es z. B. der Haft-
festigkeit oder der Tritbung. zusammengefalit sind. Die Aufzihlung in
diesem Abschnitt soll nach folgender Anordnung geschehen:

1. Glasbildende Stoffe.

a) Rohstoffe zur Kinfilhrung saurer Oxyde (Quarz, Borsiure).

b) Rohstoffe zur Einfilhrung basischer Oxyde (Soda. Pottasche,
Kalk, Magnesia, Mennige).

¢) Rohstoffe zur Einfithrung saurer und basischer Oxyde (Borax,
Feldspat, Kaolin).

2. Hilfsstoffe.

a) Oxydationsmittel (Salpeter).

b) Haftoxyde (Kobaltoxyd, Nickeloxyd, Manganoxyd).

¢) Tritbungsmittel (Phosphate, Fluoride, Tritbungsmittel im engeren
Sinn, Farbkorper).

Auch diese Einteilung wird nicht allen Tatsachen gerecht. Vor allem
ist die Rolle verschiedener Materialien im Gesamtaufbau des Emails
nicht eindeutig. So ist beispielsweise die Funktion des Aluminium-
oxyds im Email, ob Sdure oder Basis, noch stark umstritten. Einzelne
Stoffe entfalten auch ihre Wirkungen in ganz verschiedenem Sinn. So
fithrt der unter den Oxydationsmitteln aufgefiihrte Salpeter auch das
glasbildende Natriumoxyd in den Versatz ein, die Fluoride wirken nicht
allein als Triibungsmittel, sondern auch sehr stark glasbildend, Braun-
stein ist Oxydationsmittel und gleichzeitig bis zu einem gewissen Grad
fiir die Haftfihigkeit sowie als Firbemittel wichtig.

Wenn auch fiir die Herstellung guter und brauchbarer Emails die Art
und Dauer des Schmelzens und die Sorgfalt in der sonstigen Verarbeitung
fir die Giite der Emails auBlerordentlich wichtig ist, so fillt doch auch
gerade, weil es sich um ein vom Gleichgewichtszustand mehr oder weniger
weit entferntes Gebilde handelt, den aufbauenden Rohmaterialien eine
vielfach entscheidende Rolle in der Fabrikation zu. Im allgemeinen
kann man sagen, dal} von der richtigen Beschaffenheit der Rohmateria-
lien, von ihrer Reinheit und vor allem von ihrem Freisein von schid-
lichen Bestandteilen das Gelingen der Fabrikation in hohem Grade ab-
hangt. Die eingehende Kenntnis des verarbeiteten Rohmaterials 1406t
meist auch schnell die Ursache sich einstellender Fehler erkennen und
gibt in vielen Féllen das Mittel an die Hand. eintretende IFabrikations-
storungen schnell und sicher zu beseitigen.
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1. Glasbildende Stoffe.

a) Rohstofte zur Einfiihrung saurer Oxyde. Kieselsdure: SiO,,
Mol.-Gewicht 60,2. Sie bildet gewissermalBlen das Geriist aller Gléser
und Emails. Thre Vertretbarkeit durch andere Oxyde ist beschrinkt,
wenn man nicht bedeutende Verschlechterungen der Gliser in Kauf
nehmen will. In der Natur findet sich die Kieselsiure als Quarz (8-
Quarz), Tridymit, Cristoballit. Als Rohmaterial fiir die Emailfabri-
kation kommen in Betracht Quarzite und Sande. Das hauptsichlichste
Rohmaterial stellen die auf sekundérer Lagerstitte liegenden tertidren
Sande dar. Stammen sie aus Quarziten, so sind sie meist auBerordent-
lich rein, wie z. B. die Sande von Herzogenrad, Dérentrup, Hohenbocka,
die etwa 99,8° Kieselsiure enthalten.

Sande aus verwittertem Granit enthalten meist noch unzersetzten Feldspat,
Kaolin und Glimmer, von denen besonders der letztere die Verwendbarkeit beein-
trachtigen kann. Aber die firr die Emailindustrie schwerwiegendste Verunreinigung
des Quarzsandes ist das Eisen. Wenn auch das Email nicht in dem MaBle emp-
findlich ist gegen Verunreinigung wie die Gliser, und insbesondere die Tritbung
eine durch Eisen verursachte Farbung meist iiberdeckt, so soll doch der Eisen-
gehalt, insbesondere bei Sanden fiir rein weile Emails oder bei solchen fiir zarte
Farben, nicht iber 0,5 % betragen. Wohl kénnen fiir Grundemails und auch
dunkelgefirbte Emails eisenhaltige Sande zur Anwendung kommen, aber im
allgemeinen benutzt man heute in den Emaillierwerken doch fast ausschlieBlich
reine eisenfreie Kristallquarzsande.

Als Kriterium der Reinheit kann aber die weille Farbe des Sandes
allein nicht gelten. Nicht selten sind graue, sogar bridunliche Sande
brauchbar!!®, wenn deren Farbung von organischer Substanz herriihrt.
Andererseits werden gelegentlich an sich rein weile Sande beim Glithen
rot. Sie enthalten das Eisen in Oxydulform, das dann beim Glithen
in rotbraunes dreiwertiges Oxyd {ibergeht. Manchmal verdeckt auch
die Triibung, die bei der Umwandlung des J-Quarzes in «&-Quarz
durch RiBbildung im Gefiige entsteht, eine etwaige Féarbung durch
Eisenoxyd. Neben einem natiirlichen Eisengehalt des Sandes kann
auch die Art der Vermahlung zu einer Quelle der Verunreinigungen
mit Eisenoxyd werden?.

AuBer der Zusammensetzung und der Reinheit des Sandes ist auch
die Korngrole desselben von Wichtigkeit. Sie bedingt im wesentlichen
die Geschwindigkeit, mit der der Sand aufgeschlossen wird. Nach den
Untersuchungen von Jander!!® ist z. B. fiir Reaktionen im festen
Zustand die Reaktionsgeschwindigkeit dem Quadrat der Korngréfie um-
gekehrt proportional. Die nebenstehende aus einer zusammenfassenden
Abhandlung von Jebsen-Marwedell20® entnommene Abb. 15 148¢
vergleichsweise die AufschluBgeschwindigkeit von Quarz verschiedener
Korngrofle deutlich erkennen. Besonders zu Beginn des Schmelzens sind
die Losegeschwindigkeiten bei geringer Korngrofle betrachtlich groBer
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als bei gréberem Korn. Die Abbildung zeigt aber auch, daB unterhalb
einer gewissen Grenze eine betrichtliche Erhohung der AufschluB-
geschwindigkeit nicht mehr stattfindet. Der Nachteil eines zu groben
Sandes liegt darin, daB derselbe die Schmelzung in die Lénge zieht,
worunter besonders die Opazitdt der Emails leidet. So wird beispiels-
weise 95 proz. Aufschliefung
bei einer Korngrofle von

20 7 =T T l 0,05 mm in 8 Minuten, bei
B 302 70° . . .
N / / 1 Kordgrose gusmms 0,10mm in 12.M1nut(?n und bei
g B Y 0,25mm erst in 19 Minuten er-
] / / z oy 0/2‘5’””’ ? | reicht. Insbesondere die letz-
07\; / / Gemenge! 72,00 T Sand ten Reste werden bei grobem

23937M2,(0, | Sand nur sehr langsam gelést.
T 249872 (0; Bei Sand von 0,05 mm Korn-

grofle ist nach der Abbildung

/ ) die Einschmelzung in 10Minuten

/?ela/ﬂ‘/bﬂwel’f/ﬂufmni Sarnd Ve}rsc/z/farfgroﬁe praktisch vollendet, wihrend

0 i 2 Mn——= 3 jer gribere Sand erst in der

Abb. 15. dreifachen Zeit aufgeschlossen

ist. Meist bleiben in der Praxis sogar bei sehr langer Schmelzzeit

noch Steinchen von unaufgeschlossenem Quarzsand in der Schmelze

zuriick. Nach Zschimmer!2® betrigt die geeignetste KorngroBe fiir

Glassande 0,5mm. Die Korngroflenverteilung einiger auch in der Email-
industrie gebrauchlicher Sande gibt folgende Tabelle wieder!2!:

Tabelle 13.
[ { | ] ! Sieh!

Es bleib £ Sieb | 2y . o . \ IDurch ble'b ]
m?é ;Eisi‘]l]enle [ 121/em } 250/cm® i 600/cm? " 900/cm* 4900/cm | 4ggﬁé;m Oltl)gif}g,‘(’;xe
— - “ -t L - - 7-7——7 in em? pro

nggﬁg?};ﬁ’gvgglﬁﬁgeri 0,667 f 0,533 ! 0,300 : 0,213 \ 0,100 ‘* - '1°°g5““d
% | % %o % % % |

Herzogenrath 0,1 1.6 ‘ 67,5 | 6.2 | 235 ’ L0 | 3950

Welchenberg W6 — ' — 385 31 561 23 5500

Dérentrup OB 0,2 4 40,0 ' 120 = 43,0 14 4950

Hohenboka A ‘ 273 | 65 655 l 07 5850

Nievelstein 11 10 | 26 | 504 48 | 42| = ' 1650

Kieselsdure wirkt auf die mechanischen Eigenschaften des Emails
nur giinstig, sie erh6ht die Druckfestigkeit ganz betrichtlich. Auch auf
die Elastizitdt wirkt Kieselsdure nicht in ungiinstigem Sinne ein. Der
EinfluB auf den thermischen Ausdehnungskoeffizienten ist giinstig, da
Kieselsdure nur eine sehr niedrige Ausdehnung besitzt.

Borsdure: B,0;, Mol.- Gew. 70,0. Borsiaure wird nur selten bei
gewohnlichen Emails eingefithrt. Die Einverleibung geschieht meistens
in Form von Borax (s.d.), nur bei Schmuckemails und bei Majolika-
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emails findet sie als solche Anwendung, da bei diesen die mit der
Verarbeitung von Borax verbundene Einfiihrung von Natron in die
Emails vielfach unerwiinscht ist. Die freie Borsdure H,BO, bildet
glinzende, biegsame und sich fettig anfithlende Schuppen, die beim
Erhitzen ca. 44°0 Wasser verlieren und in B,O; iibergehen. Freie Bor-
sdure ist mit Wasserdampfen fliichtig. Schmilzt man sie in den Gemenge-
satz ein, so fithrt der entweichende Wasserdampf mehr oder minder
groBe Mengen weg, wodurch Fehler eintreten koénnen. Allerdings ist
Borsdure bei Einschmelztemperaturen von iiber 1000°, wie sie in den
Einschmelzéfen dauernd herrschen, auch ohne Wasserdampfe fliichtig,
so daB auch aus dieser Quelle Borsdureverluste flieBen kénnen. Bor-
siure ist neben Kieselsdure der stirkste Glasbildner. Ihre Anwendung
gestattet hohe Kieselsdurekonzentrationen bei verhaltnisméBig niederer
Schmelztemperatur der Gliaser. Die Einwirkungen der Borsiure auf die
verschiedensten Eigenschaften des Emails sind recht unterschiedlich.
Im allgemeinen zeigen sie bei bestimmten Konzentrationen in bezug
auf einzelne Eigenschaften ausgeprigte Maxima und Minima. Bemer-
kenswert ist der Einfluf der Borsdure auf die Viskositit der Emails.
Nach den Untersuchungen von English!?2 macht sich ihr Einflu8
bis zu Zusitzen von 15% im Sinne einer Erhéhung geltend, wihrend
oberhalb 15°/; rasches Absinken der Zihflissigkeit stattfindet. Nach
anderen Veréffentlichungen soll ihr EinfluB auf die Viskositdt besonders
bei den Entglasungstemperaturen grofl sein und die in diesen Gebieten
bei manchen Emails bestehende Entglasungsgefahr hintanhalten. Es
sei auch hier noch auf die schon besprochenen starken Abweichungen
von der Additivitit verschiedener Eigenschaften der Emails (Dichte,
Ausdehnung, Lichtbrechung) bei wechselndem Borséuregehalt derselben
ausdriicklich hingewiesen.

b) Rohstoffe zur Einfithrung basischer Oxyde. Die basischen Oxyde,
die fiir die Glasbildung in Frage kommen, umfassen hauptsichlich die
Oxyde der Alkalien in geringerem MafBe die der alkalischen Erden.
Hinzu kommen noch fiir gewisse Emails die Oxyde des Bleies und des
Zinkes.

Natriumoxyd: Na,O, Mol.-Gew. 62,1. Als einzige Form der
Einfithrung dieses Oxydes kommt Soda in Betracht. Sie wird ausschliel3-
lich als kalzinierte Soda verwendet mit 58,5% Na,O und 41,5% CO,.
Aus feuchter Luft zieht sie Wasser an, was beachtet werden muB}, ins-
besondere bei der Lagerung. Schon bei ihrem Schmelzpunkt bei 8730 ver-
liert Soda etwas Kohlensdure, im Emailflul wird diese Austreibung der
Kohlensdure von der Kieselséure ziemlich restlos durchgefithrt. Obwohl
Sodazusatz den Glanz des Emails erhéht, soll sie in nicht zu hoher
Menge eingefiihrt werden, da Natriumoxyd infolge sehr starker Erhohung
des Ausdehnungskoeffizienten die thermische Widerstandsfihigkeit er-
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niedrigt, insbesondere aber infolge seiner geringen elastischen Eigen-
schaften die Elastizitit der Emails ungiinstig beeinflullt (s. aber auch
S. 20).

Da die von der chemischen Grofiindustrie gelieferte Soda durchweg
auBerordentlich rein ist, bedarf es der Priiffungen auf Verunreinigungen in
den allerseltensten Fillen. Nur bei lingerem Lagern wird eine Priifung
auf Na,CO,-Gehalt notwendig.

Kaliumoxyd: K,0, Mol.-Gew. 94,3. Als Triager dieses Oxydes
verwendet man in der Emailindustrie ausschliellich die Pottasche. die
entsprechend ihrem Gehalte an K,0 mit 68,2% ihres Gewichtes in den
Schmelzflu eingeht. Sie ist heute durch die billigere Soda fast ganz
verdréngt, wird aber in Bleiemails nicht selten angewendet, und auch
Goldrubinemails werden vielfach mit Pottasche erschmolzen. Die Ein-
fihrung des Kaliumoxydes in die Emails bewirkt gegeniiber Natrium-
oxyd erh6hten Glanz. Insbesondere ist dies bei bleihaltigen Majolika-
flidssen zu beobachten. Auf die physikalischen Eigenschaften des Emails.
wirkt Kaliumoxyd giinstiger als Natriumoxyd. Dic Erhchung des
Ausdehnungskoeffizienten isk geringer, vor allem aber wird die Elasti-
zitdt gegeniiber der Verwendung von Natriumoxyd betrichtlich erhoht.

Kalziumoxyd: CaO, Mol.-Gew. 56,1. Triger zur Einfiihrung
dieses Oxydes ist in der Emailindustrie ausschlielich der kohlensaure
Kalk, der in seiner reineren Form als Marmormehl oder Kreide an-
gewendet wird. In Blechemails wird Kalk nur sehr wenig verwendet,
weit ausgedehnter ist sein Gebrauch bei Gupuderemails. Im allgemeinen
geht man nicht dber 5% Zusatz. Die Kohlensduretension des Kal-
ziumkarbonates ist eine ziemlich hohe und betrigt bei etwa 750°
eine Atmosphire. Die Kohlensdure wird auch durch Kieselsdure
erheblich leichter ausgetrieben als bei Soda. Uber die fiir den
Schmelzprozel giinstige Korngréfle ist zu sagen, dall das Material
mindestens ein Sieb von 200 Maschen pro Quadratzentimeter riick-
standslos passieren soll.

Materialien, die groflere Kalkspatkristalle enthalten, gehen wesentlich lang-
samer in die Schmelze ein. Kalziumoxyd ist in seiner Anwendung dadurch etwas
beschriankt, dall es bei hoéheren Konzentrationen von Aluminiumoxyd wahr-
‘scheinlich zusammen mit diesem zu Ausscheidungen aus dem Glasfluf} fiihrt, die
den Zusammenhang desselben unterbrechen und es spréde machen.

Magnesiumoxyd: MgO, Mol.-Gew. 40,3. Magnesiumoxyd wird ebenfalls
nur wenig in Blechemails eingeschmolzen, dagegen wird es vielfach, wenn auch
in geringer Menge, bei diesen Emails als Muhlenzusatz gegeben. Ausgedehnter
ist seine Verwendung als Bestandteil von GuBpuderemail. Die Erkenntnis, dal3
Magnesia den Glasern sowohl als auch den Emails chemisch und auch thermisch
ausgezeichnete Eigenschaften verleiht, wiirde ihre Verwendung noch ausgedehnter
machen, wenn nicht die Schwerschmelzbarkeit der Magnesiaemails hindernd
im Wege stiinde. Als Trager des Magnesiumoxydes zur Einfithrung in das Email
kann man die technische Magnesia selbst wihlen. die man cntweder als leichte
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oder schwere Varietit zur Anwendung bringt. Letztere besitzt nur etwa ein Drittel
des Volumens der ersteren, eignet sich also besser fir die Lagerung und Mi-
schung und ist auch der Zerstdubung bei weitem nicht in dem MaBe ausgesetzt
wie das leichtere Magnesia. AuBerdem ist der Preis der schweren Sorte erheblich
geringer.

Bariumoxyd: BaO, Mol.-Gew. 153,4. Bariumoxyd wird gelegentlich
seiner guten physikalischen Eigenschaften wegen in Emails eingeschmolzen, die
mit menschlichen Nahrungsmitteln nicht in Berithrung kommen. Infolge seines
hohen Molekulargewichtes erhoht es bei der Einfithrung an Stelle eines anderen
Oxydes mit niedrigerem Molekulargewicht den Brechungsexponenten und dadurch
den Glanz des Emails ganz betrichtlich. Sein Ausdehnungskoeffizient stimmt
mit dem des Bleioxydes iiberein, auBerdem wirkt es, insbesondere in bleihaltigen
Emails, sehr elastizitdtserhchend. Vor dem Bleioxyd hat es den Vorzug der
Unempfindlichkeit gegen Reduktion durch Ofengase oder durch das Eisen. Allein
seine groBe Giftigkeit verhindert seine allgemeine Anwendbarkeit.

Bleioxyd: PbO, Mol.- Gew. 222,9. Der Giftigkeit wegen sind
bleihaltige Emails fiir Gebrauchsgeschirre verboten. Die gewerbe-
polizeilichen Vorschriften zum Schutz der Arbeiter haben aber die
Verwendung von Bleioxyd noch viel weiter eingeengt als es die Ge-
setze zum Schutze der Konsumenten taten. So sind die bleihaltigen
Emails fiir Badewannen in Deutschland vollstindig verschwunden, und
nur in der Schilderfabrikation wendet man noch in ausgedehnterem
MaBe bleihaltige Puder an. Bleiemails lassen sich ihres niedrigen Schmelz-
punktes wegen direkt auf GuBeisen aufschmelzen. Das Hauptanwen-
dungsgebiet bleihaltiger Emails liegt in der Industrie der Schmuckemails
und der mit Majolikaemail iiberzogenen Ofen. Bleioxyd wire ohne
seine Giftigkeit und seine leichte Reduzierbarkeit der ideale Email-
rohstoff. Es besitzt den héchsten Brechungsexponenten und verleiht
dadurch allen bleihaltigen Glisern und Emails den héchsten Glanz.
Auch die Triibung (vgl. S.43) wird durch diese Eigenschaft des Blei-
oxydes sehr giinstig beeinfluBlt. Sein Ausdehnungskoeffizient ist niedrig
und seine elastischen Eigenschaften ebenfalls giinstig. Als Material fiir
einzufiithrendes Bleioxyd kommt Bleimennige Pb;O,, seltener Bleiglétte
PbO in Frage. Die Verwendung ersterer hat den Vorteil, daf man
gleichzeitig ein Oxydationsmittel einfithrt, wenn auch bei der hohen
Sauerstofftension der Mennige die Abgabe des Sauerstoffes in der
Schmelze sehr friih einsetzt und meist schon vollendet ist, wenn der
eigentliche Schmelzprozell beginnt. Trotzdem hat die Mennige vor
Bleioxyd den Vorzug, daB sie oxydable Stoffe in der Schmelze
selbst beseitigt, ehe sie dem Bleioxyd gefahrlich werden. Der hohe
Preis der Bleimennige hat immer zu Verfilschungen gereizt, und
zwar ist es in der Hauptsache das Bariumsulfat, das als Filschungs-
mittel dient.

Zinkoxyd: ZnO, Mol.- Gew. 81,4. Zinkoxyd wird in der In-
dustrie der guBlemaillierten Badewannen ziemlich ausgiebig verwendet.
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In allen Emails, die mit Nahrungsmitteln in Berithrung kommen, ist
es im allgemeinen verpént. Es besitzt eine Reihe fiir die Emailindustrie
wertvoller Eigenschaften. Besonders erhoht es die Zug- und Druck-
festigkeit. Sein Ausdehnungskoeffizient ist gering, seine elastischen
Eigenschaften allerdings nicht sehr gut. Seine Loslichkeit in Wasser
ist bekanntermafBen sehr niedrig, dementsprechend ist auch die Wider-
standsfahigkeit von Zinkemails gegeniiber chemischen Einfliissen im all-
gemeinen eine recht gute. Zinkoxyd wird in das Email als solches ein-
geschmolzen. Von den im Handel befindlichen Sorten eignen sich
am besten die Marken ,,Griinsiegel”“ und ,,Rotsiegel*’, wihrend die ge-
ringeren Qualititen manchmal noch Spuren metallischen Zinkes ent-
halten, die in Form schwarzer Punkte im Email sichtbar werden und
dasselbe unbrauchbar machen.

Aluminiumoxyd: ALO,;, Mol.- Gew. 102,2. Aluminiumoxyd ist
ein wichtiger Bestandteil des Emails. AuBerst geringe Loslichkeit des
Oxydes in Wasser ist neben dem Kieselsduregehalt die Ursache fiir
die relativ grofle chemische Widerstandsfihigkeit der meisten Emails.
In Form von Silikaten scheint es gelegentlich auch als Triibungsmittel
zu wirken, da die Loslichkeit solcher Tonerdesilikate in den Emails
eine verhiltnisméiBig beschrinkte ist, so dal} es insbesondere beim Er-
kalten zu Ausscheidungen kommt. Wir sind iiber die Art der sich dabei
ausscheidenden Triibungskorper im einzelnen nicht orientiert, nach den
Beobachtungen von Insley!?® diirfte es sich um Nephelin handeln.
Auch Mischkristalle von Nephelin und Anorthit kénnten vielleicht in
Frage kommen'?¢. Bei hohen Gehalten an Aluminiumoxyd kommt es
zu vollstandiger Entglasung und voélligem Mattwerden des Emails.
Aluminiumoxyd hat auch Einflu8 auf die Ausscheidung anderer triiben-
der Stoffe. So ist bekannt, dal die auf der Ausscheidung von Natrium-
fluorid beruhende Kryolithtritbung durch die Anwesenheit von Alu-
miniumoxyd begiinstigt wird. Nach den Untersuchungen von Agde
und Krause ist dieselbe sogar an die Anwesenheit des Al,O; im Glasflul
gebunden. Auch die Loslichkeit der Triibungsmittel hiangt von dem
Gehalt der Schmelzen an Al,O, stark ab. Ebenso ist die hohe Viskositét
vieler Emails auf deren Gehalt an Al,O; zuriickzufithren. Ein wesent-
licher Nachteil bei der Anwendung von Aluminiumoxyd als Email-
aufbaumaterial ist die Verminderung der elastischen Eigenschaften,
die das Oxyd in das Email hineintrigt. Da es aullerdem einen groBen
Ausdehnungskoeffizienten besitzt, wird seine Verwendung in Emails,
die eine grofle thermische Widerstandsfahigkeit haben sollen, stets auf
verhiltnisméaBig geringe Anteile beschriankt. Aluminiumoxyd als solches
wird in das Email kaum eingefithrt, da uns billige tonerdehaltige
Materialien von geniigender Reinheit im Feldspat und im Kaolin zur
Verfiigung stehen.
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¢) Rohstoffe zur Einfiilhrung saurer und basischer Oxyde. Hier-
her gehéren einige fiir den Aufbau technischer Emails besonders wich-
tige Stoffe. So flieit aus der Gruppe der zunéchst zu behandelnden
Feldspate eine der wichtigsten Rohmaterialquellen der Emailindustrie.
Chemisch unterscheidet man in der Feldspatgruppe die Individuen:

. . monoklin als Orthoklas
Kalifeldspat  K,0 - ALO, - 6Si0, { e
Natronfeldspat Na,O - AL,O;- 6810,  triklin als Albit
Kalkfeldspat Ca0 - Al,0,-28i0,  triklin als Anorthit

Albit und Anorthit bilden eine lickenlose isomorphe Mischungsreihe,
deren wichtigste Glieder besondere Namen fiihren (Oligoklas, Andesin
u. a.). Die theoretische Zusammensetzung der einzelnen Feldspite sowie
eine Gegeniiberstellung mit einigen in der Emailindustrie verwendeten
Feldspatsorten enthilt folgende Tabelle 14.

Tabelle 14125,

%Kaoi 20| €20 | 5eq %AIQO, Pe,0| 8i0, | Tio, | Glih-| Bemer-

| MgO verlust| kungen
—

Orthoklas. . . . . 116,03 — ' — | — 1835 — 64,72! ] =
Albit. . . . . . . — 11,82 — | — |19,44| — (6874 — | — —
Norw. Spat. . . . 13,82 240‘027 — 118,75/ 0,65 (64,44 — | — —
Schwed. Spatizs . 1346 1,90 0,16 |0,12 18,02 — 65,68 — —
Amer. Spat'?” . . | 7,25 516/0,99| — |18,80| 0,33 66,50 020 — —
Fichtelgebirg.. . . | 1,90 9,02 0,16 | — |16,02| 0,38 172,30| — | 0,34 | p
Strobelspatiz® |, . )4,68% 3,95 — | — (14,60 0,21 |76,06 — 0,67 igé
Edelweil} Pegmatit | 3,90] 093 0,25 0,18| 9,80/ 0,36 84,06| — | 1,02 matite

Mit Quarz zusammen bildet der Feldspat den sog. Pegmatit, der ebenfalls,
wie der reine Feldspat, ein Rohmaterial fiir die Emailfabrikation bilden kann,
sofern er keine schéddlichen Beimengungen enthilt und in seiner Zusammen-
setzung bekannt und kontrolliert wird. Die Ta-
belle enthilt auch die Analysen einiger Pegma- !
tite. Umfaflt die Feldspatgruppe nur wenige in
ihrer Zusammensetzung eindeutig festgelegte
Mineralien, so birgt der emailtechnische Begriff
,»Feldspat“ eine unendliche Anzahl Moglich-
keiten der chemischen Zusammensetzung, und
es ist ein dringendes Gebot, durch laufende ana- [
lytische Kontrolle sich von der GleichmaBigkeit Abb. 16. Schwankungen im
des Materials zu tiberzeugen, resp. dessen Ungleich- Feldzpatﬁehaltehdle{“t“he‘ Feld-
heiten durch Anderungen des Versatzes auszu- spatsande nach Rraunge
gleichen. Die Schwankungen im Feldspatgehalte deutscher Feldspatsande sind
z. B. aus nebenstehender Abbildung 16 ersichtlich. Schéidlicher Bestandteil ist
bei Feldspéiten in der Hauptsache das Eisenoxyd, von dem ein zu hoher Gehalt
den Feldspat fiir weile und zartfarbige Deckemails unbrauchbar machen kann.

Auf die Aufbereitung des Spates braucht nicht eingegangen zu werden, da die
iiberwiegende Mehrzahl der Emaillierwerke den Feldspat heute in gemahlenem Zu-
stande bezieht. Uber die zweckmaBigste KorngréBe hat Staley1®? einige Unter-
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suchungen verdffentlicht. Er stelite fest, daB bei Spiten, die nur ein Sieb von
250 Maschen/qem passierten, die Mischzeit um ungefihr ein Drittel linger war
als bei solchen, die durch ein Sieb von 2500 Maschen/qcm gingen. Die Schmelz-
barkeit war bei Feldspiten, deren Korngrofle der Maschenweite eines Siebes von
900 Maschen/qem entsprach, um ein Fiinftel geringer als bei solchen, die ein Sieb von
2500 Maschen/qem passierten. Weitere Erhohung der Feinheit des Materials
brachte dagegen keinen Vorteil mehr (vgl. hierzu auch die Ausfithrungen bei
Quarz). Auch die KorngroBenverteilung ist auf die Misch- und Schmelz-
barkeit von Einflu¥°. Die Einwirkung des Feldspats auf die physikalischen
Eigenschaften des Emails stellt die Summe der Einfliisse seiner Bestandteile dar
und ist schon bei diesen besprochen.

Kaolin: ALO;-28i0,- 2H,0. Kaolin und Ton werden ihren
absoluten Mengen nach in weit geringerem MafBe angewendet als Quarz
und Feldspat, aber trotzdem ist die Bedeutung insbesondere des Tones
fiir die Emailindustrie keine geringere als die der eben genannten Stoffe.
In chemischer Hinsicht ein wasserhaltiges Tonerdebisilikat, fithrt er beim
Einschmelzen insgesamt 39,6 Teile Aluminiumoxyd und 46,5 Teile Kiesel-
sdure in das Email ein. Mit Feldspat und Quarz teilt Kaolin und Ton die
Eigenschaft aller in der Natur vorkommenden Gesteine und Mineralien,
nimlich die der wechselnden Zusammensetzung. Magnesiumoxyd, Kalk,
Alkalien, Quarz, Feldspat und Glimmerreste sind hdufige Beimengungen
als Uberbleibsel der Gesteine, denen der Ton als Verwitterungs-
produkt seine Entstehung verdankt. Als Zusatz zur Schmelze wird Ton
nur selten und dann nur in seiner reinsten Form als Kaolin verwandt.
Meistens handelt es sich bei dieser Einfilhrung nur darum, ein Manko
an Aluminiumoxyd auszugleichen, das durch den Ersatz von Kryolith
durch Natriumsilikofluorid entstanden ist. Der in solchen Fallen ein-
zuschmelzende Kaolin mul} entwissert sein, da er sonst durch das sich
entwickelnde Wasser an die Oberfliche der Schmelze getragen wird
und sich nur schwer mit derselben mischt. Die Hauptanwendung
findet der Ton (nicht Kaolin) in der Emailindustrie als Miihlenzusatz
beim Vermahlen des geschmolzenen und granulierten Emails mit Wasser.
Seine Anwendung ist das Charakteristikum eines der wichtigsten Zweige
der Emailindustrie, ndmlich des Teiles, der sich mit dem sog. nassen
Auftrag befaBt. Ton hat die Fahigkeit, an sich unplastische Kérper,
wie z.B. Email, in wéilriger Aufschwemmung am Absetzen zu ver-
hindern, er macht das Email auftragfihig, verhindert das Wieder-
abflieBen des Schlickers und bewirkt, dall die aufgetragene Masse in
gleichméaBiger Dicke auf den zu emaillierenden Gegenstinden haftet.
Diese Eigenschaft, das Email in der Schwebe zu halten, verdankt der
Ton seiner Plastizitit, und diese ist ihrerseits eine Ifunktion der Teilchen-
grofle. Bei hochplastischen Tonen liegen nach den Bestimmungen von
Gehlhoff132 90°, aller Teilchen unterhalb der Grifle von 0,010 mm
Durchmesser. Wahrscheinlich liegt die Teilchengréfle sogar unterhalb
der Grenze mikroskopischer Auflésbarkeit.
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Fir die Emailindustrie ist jeder plastische Ton brauchbar, sofern er sich
weill brennt und keine schadlichen Bestandteile wie Eisenoxyd, Schwefelkies,
Gips oder organische Stoffe in groBlerer Menge enthalt. Eine ebenfalls viel ver-
breitete Verunreinigung ist Titandioxyd. Es wirkt beim Brennen verstirkend
auf die Eisenfarbe. Der unangenehmste Begleiter des Tones ist der Schwefelkies,
der in den Emails zu Sulfaten ausbrennt. Das gebildete Fe,O, soll sogar die
Tone zur Aufnahme von SO, besonders befahigen!3?. Boeker!3* hat versucht, fiir
Emailliertone bestimmte Normen in bezug auf Zusammensetzung, Trockenschwin-
dung, Viskositat in wilriger Aufschwemmung zu finden, ist aber zur Aufstellung
eindeutiger Zusammenhinge zwischen diesen Eigenschaften und der Eignung als
Emaillierton nicht gelangt. Rice und Poste!®® haben dhnliche Untersuchungen
angestellt und daraus geschlossen, da8 das Gewichtsverhiltnis von Kieselsiure
zu Tonerde bei guten Emailliertonen zwischen 1,13 und 1,57 liegen miisse. Dem-
gegenitber wird aber von Vielhaber!®® betont, daB der als Emaillierton
besonders geeignete Ton von Vallendar vielfach ein solches Verhiltnis von 1,84
aufweist.

Der Tonzusatz zur Mithle gibt uns auch ein Mittel an die Hand, die Schmelz-
barkeit des Emails etwas zu regulieren. Im allgemeinen gilt dabei die Regel,
daB durch erhohten Zusatz das Email schwerer schmelzbar wird. Auch auf die
Tritbung wirkt Ton giinstig, doch bewirken héhere Zusitze leicht ein Mattwerden
des Emails. Bei dunkel gefirbten Emails, auch bei Grundemails, ist ein WeiB-
brennen des Tones nicht unbedingt erforderlich, hier geniigt das Vorhandensein
ausreichender Plastizitdt fiir die Eignung als Emaillierton.

Zu diesen in der Emailindustrie allgemeingebrduchlichen Rohmaterialien
treten noch einige seltener benutzte, meist nur in einzelnen Patenten vorgeschlagene
Substanzen. So schligt beispielsweise das Amerikanische Patent Nr. 1443813
den Lepidolith, einen lithium- und fluorhaltigen Glimmer vom Schmelzpunkt 930°,
vor. Kraze!®” bezeichnet Pechstein, Tral und Bimstein als geeignete Roh-
materialien. Dieselben enthalten zwischen 6 und 17 % Alkalien und kénnten
gelegentlich als Rohstoffe dienen. Aber all diese Gesteine sind in ihrer Ver-
wendung behindert durch ihre wechselnde Zusammensetzung, die stets kon-
trolliert werden muf. Von allen gemachten Vorschligen erscheint mir als einzig
geeigneter der Phonolith zu sein. Er ist ein im wesentlichen aus Sanidin und
Nephelin oder Sanidin und Leucit bestehendes ErguBgestein, das inbesondere
am Hohentwiel, Laacher See, im Brohltal und bei Fulda vorkommt und in der
Glasindustrie von gewisser Bedeutung ist'*®. Der Eisengehalt betragt meist
zwischen 2 und 3 % . Phonolith ist daher fiir WeiBemails nur mit Vorsicht an-
zuwenden, kann aber auch manchmal gebraucht werden, um das harte Weifl
mancher Triibungsmittel zu mildern und den Emails den im allgemeinen bevor-
zugten gelblichen Stich, der dem Zinnoxyd charakteristisch ist, zu verleihen.
Als Typus sei die Zusammensetzung des Phonoliths vom Hohentwiel gegeben:

8i0, ALO, Fe,0, FeO (a0 MgO K,0 Na,0 H,80, H,0
55,21 21,78 2,06 2,01 2,10 0,13 3,48 10,64 0,46 2,07

Borax: Na,B,0, + 10H,0, Mol.- Gew. 382,3. Borax ist neben
Feldspat und Quarz der Stoff, der in der Emailindustrie wohl die aus-
gedehnteste Anwendung findet. Der Borax wird ausschlieflich in der
Form des von der GroBindustrie in den Handel gebrachten Kristallborax
verwendet. Er schmilzt als wasserfreies Salz bei 878° und bildet ein
schwer kristallisierbares Glas, das aber in Wasser 16slich ist. Die borat-
haltigen Glaser und Emails zeichnen sich durch geringe Entglasungs-
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erscheinungen aus. Die Tritbungen borathaltiger Bleigliser beruhen
meistens auf Emulsionsbildung.

Der hohe Preis des Borax hat schon friihzeitig das Bestreben ge-
zeitigt, Ersatzstoffe zur Anwendung zu bringen. Schon Sagliol3? hat
versucht, das natiirliche Kalziumborat, den Pandermit, in das Email
einzufithren. Spéter hat das D. R. P. 303920 die Anwendung des als
Ausgangsmaterial fiir die Boraxfabrikation dienenden Borkalkes ge-
schiitzt. Viel zweckmaéBiger diirfte das neuerdings in die Glasur-
technik eingefiihrte reine Kalziumborat CaO . B,O; - 2H,0 sein, das
die Deutsche Gold- und Silberscheideanstalt14® in den Handel bringt.
Dieses einheitlich definierte Salz vermeidet all die Nachteile, die ein
ungleichméfBiges Naturprodukt notwendigerweise nach sich zieht. Auch
auf die Moglichkeit der Einfithrung von Pentaboraten 2Na,0(K,0)
5B,0, 4~ 5H,0 wird in der glastechnischen Literatur'¥! hingewiesen.

2. Hilfsstofte.

Unter diesem Abschnitt sollen die Oxydationsmittel, die Haftoxyde,
die Triibungsmittel und die Emailfarben abgehandelt werden.

a) Oxydationsmittel. Die in den Rohmaterialien stets in geringen
Mengen vorhandenen organischen Verunreinigungen verkohlen beim
Niederschmelzen des Versatzes. Dem bei der Zersetzung entstehenden
Kohlenstoff fehlt infolge der dichten Umbhiillung durch die Schmelze
die Moglichkeit der Oxydation, er geht, den Flull gelb firbend,
in Losung. Beim Einbrennen der Emails kommt es neben der uner-
wiinschten Verfirbung dann zur Oxydation, die sich unter Bildung
zahlreicher Kohlensdurebldschen vollzieht, die das Email unter Um-
stdnden unbrauchbar machen. Deshalb ist die Beseitigung dieser orga-
nischen Stoffe notwendig. Sie erfolgt durch Sauerstoff abgebende Mittel,
hauptsdchlich Salpeter und Braunstein. Letzterer wird vorzugsweise
bei Grundemails neben Salpeter eingefiihrt, da er neben der Oxy-
dationswirkung einen guten EinfluB auf die Haftung der Grund-
emails austibt.

Salpeter: KNO,; bzw. NaNO,, Mol.-Gew. 101,2 bzw. 85,1. Auller
der schon besprochenen Mennige sind die Hauptvertreter der Oxyda-
tionsmittel der Kali- resp. Natronsalpeter, Schmelzpunkt 340 bzw. 318°.
Beide fithren das entsprechende Alkalioxyd in den Emailflufl ein.
Aber man benutzt den Salpeter in erster Linie seiner oxydierenden
Wirkungen wegen, die Reste organischer Stoffe beseitigt und die
Oxydation des Kisens aus der Oxydulstufe in das weniger firbende
Oxyd bewirkt. Infolge ihrer hohen Schmelzbarkeit greifen die Salpeter-
arten in der Schmelze schnell die schwer schmelzbaren Rohmaterialien
an und bewirken ein promptes Eintreten des Schmelzens des Email-
versatzes. Die Gasentwicklung bewirkt auch ein intensives Durch-
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riihren der Schmelze. Die Sauerstoffentwicklung beim Salpeter setzt
unmittelbar nach dem Schmelzen ein und fithrt in erster Stufe zum
Natriumnitrit, das sich seinerseits bei héherer Temperatur unter
Entwicklung von Sauerstoff und Stickstoff zersetzt. Trotz seines nie-
deren Schmelzpunktes und der leichten Austreibbarkeit der Salpeter-
saure wird der Salpeter in der Schmelze wahrscheinlich nicht voll-
stindig zersetzt!42. Gerade die Nitritzersetzung ist es, die die Nach-
entwicklung von Gasblischen bedingt, die in der Schmelze aullerordent-
lich fein verteilt sind und einen Teil der Triibung der fertigen Emails
bedingen konnen. Fir Bleiemails, die mit Mennige eingeschmolzen
werden, kann man meist auf Salpeter géinzlich verzichten; bei chrom-
oxydhaltigen Bleiemails kann er sogar schidlich wirken.
Braunstein: MnO,, Mol.- Gew. 87. Von den Manganverbindungen
kommt als einzige fiir emailtechnische Zwecke das Mangansuperoxyd
in Betracht, das als Braunstein mehr oder minder rein kristallisiert
oder auch in derben Massen natiirlich vorkommt. Als Hauptverunreini-
gung enthalten diese Vorkommen Kieselsdure und Eisen. Am reinsten
sind die kaukasischen Funde. Mangansuperoxyd besitzt eine ziemlich
hohe Sauerstofftension!4? und geht beim Erhitzen mit Kieselsiure erst
in die Oxyd- und schliefllich in die Oxydulstufe iiber. Beim Einschmelzen
in das Email erfihrt erstere im Gegensatz zur Auflosung in Séduren
eine gewisse Stabilisierung und ist die eigentliche fairbende Verbindung
des Mangans. Beim stdrkeren Erhitzen, insbesondere bei Gegenwart
reduzierender Substanzen, erfolgt schlieBlich der Ubergang in die génz-
lich ungefirbte Oxydulstufe. Nach Jager44 soll der Braunsteinzusatz
dem Email Glanz verleihen und es schwerer schmelzbar machen.
Den Grundemails zugesetzt, erhéht der Braunstein die Haftung und
wird darum auch zur Unterstiitzung der eigentlichen Haftoxyde heran-
gezogen. Auch bei Braunstein soll sich die Sauerstoffabspaltung in der
Emailschmelze nicht restlos vollziehen, sondern sogar noch beim Auf-
brennen des Emails unter Entwicklung feinster Sauerstoffbldschen und
unter Zerstorung oxydabler Substanzen nachwirken. Es ist dies begreif-
lich, wenn man bedenkt, daB die Manganiverbindung infolge ihrer
hoheren Sauerstofftension sich langsam in die Manganoverbindung um-
zusetzen sucht. Auch die fiir die Haftung von Grundemail wichtige
Bildung von Eisenoxyd auf dem Blech wird durch diese Sauerstoff-
entwicklung sicher geférdert. Wichtig ist auch die Erhohung der
Elastizitit durch solche in das Grundemail eingelagerte feine Blischen.
Weitgehende Anwendung findet der Braunstein fiir Farbemails, ins-
besondere Schwarzfliisse, die bei gemeinschaftlichem Einschmelzen mit
Eisenoxyd, Kobaltoxyd und Kupferoxyd entstehen. Zur Erzeugung der
violetten Firbung, insbesondere bei Majolikaemails, benétigt man der
geringen selektiven Absorption wegen Zusitze von 4—6°c MnO, zu
Stuckert, Emailfabrikation. 6
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den Emails. Geht man iiber diese hinaus, so erhdlt man listerartige,
metallisch glanzende Gléser.

b) Haftoxyde. Die Haftung der Emails, insbesondere der Blech-
emails, ist an die Anwesenheit einiger weniger bestimmter Oxyde im
Grundemail gebunden. Als Haupttriger der Haftfahigkeit kommt das
Kobaltoxyd in Betracht, in etwas weiterem Abstand folgt das Nickel-
oxyd, das ebenfalls fiir sich allein. wenn auch erst bei grofieren Zuséitzen
Haftfahigkeit erzeugt. Dann folgen noch einige andere Oxyde. die nur
in Gemeinschaft mit Kobalt- oder Nickeloxyd von Einflul auf die
Haftung sind, so z. B. das Manganoxyd und Kupferoxvd. Nach neueren
Arbeiten kommt auch Zirkonoxyd und den Oxyden der seltenen Erden,
insbesondere des Cers, Bedeutung fiir die Haftung der Kmails zul4s,
In diesem Kapitel sollen nur die Oxyde des Kobalts und des Nickels
kurz besprochen werden.

Kobaltoxydul: CoO, Mol.-Gew. 75,0. Kobalt bildet drei wich-
tige Oxydationsstufen: Co,0;, Co,0,, C(00. Ersteres geht in den Email-
schmelzen unter Sauerstoffentwicklung in die bestandige Oxydulstufe
itber. Die technischen Oxyde bestehen mehr oder minder aus den
héheren Oxyden und tragen verschiedenartige Handelsnamen, von denen
die bekanntesten sind: SKO (Co,0;) : 70 Co: RKO (('0,0),) : 63°%0 Co;
GKO (Coz0,) : 75% Co; FKO (Cos0 ,): 72% Co: FFKO ((00): 77% Co.
Das in der Emailindustrie meist gebrduchliche Oxyd ist die Marke
RKO. Neben diesen hochstens durch etwas Nickel verunreinigten
Qualititen kommen auch noch unreinere Produkte im Handel vor.
Sie fiihren den Namen ,,Safflor* oder , Zaffer', deren Qualitit ebenfalls
durch bestimmte handelsiibliche Bezeichnung festgelegt ist.  Aufler
diesen Produkten ist noch die ,,Smalte™ zu nennen, ein Kobaltkalium-
silikatglas, mit einem Gehalt von 2—7% Kobaltoxyd. Sie wird kaum zum
Zuschmelzen von Grundemails genommen, meist bedient man sich ihrer
zum Entfarben von Puderschmelzen, um denselben den durch cisen-
haltige Rohmaterialien verursachten gelben Stich zu nehmen.

Die Mindestzusatzmenge von Kobaltoxyvd zu Grundemails ist
etwa 0,2%. Bei dickeren Blechen geht man mit dem Zusatz bis zu
0,6%. Kobaltverbindungen sind auch die Hauptbestandteile aller
Blauemails. Die Farbung der Gliser durch Kobaltoxyd ist auller-
ordentlich ausgiebig; schon bei Betrachtung der Absorptionskurven
erkennt man, daBl Zusitze von 0,1% die vollige Ausléoschung der
gelben und griinen NSpektralbezirke herbeifithren. Gewohnlich ge-
niigen schon Zusédtze von 1%, um das Email tief dunkelblau zu firben,
im Hochstfalle geht man bei Farbemails bis zu 3%.

Nickeloxydul: NiO, Mol.-Gew. 74,7. Auch das Nickel kommt
in mehreren Oxydationsstufen vor, und zwar als Nickeloxyd Ni,O, und
Nickeloxyd NiO. In den Glasern und Emails liegt nur die zweite Ver-
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bindung vor, denn als Salz (auch als Silikat) ist nur die Oxydulstufe
bestdndig. Als Handelsmarke fithrt Ni,O; die Bezeichnung ,,Nickel-
oxyd schwarz™, NiO die Bezeichnung ,,Nickeloxyd graugriin¢“. Nickel-
oxydul spielt in bezug auf die Haftfihigkeit des Emails die gleiche
Rolle wie Kobaltoxydul. Doch ist sein EinfluB ganz erheblich ge-
ringer, so dafl man die drei- bis vierfache Menge gegeniiber Kobalt-
oxydul einschmelzen muf. Gewdhnlich wéahlt man die vierfache Menge.
Nickelgrundemails unterscheiden sich auch beziiglich ihrer sonstigen Zu-
sammensetzung etwas von den Kobaltgrundemails. Fiir die Erhohung
der Haftfestigkeit soll gerade bei Nickelgriinden ein erhohter Zusatz
von Quarz und etwas Borax zur Miihle von Vorteil sein.

¢) Triibungsmittel. Obwohl das Phanomen der Triibung physikalisch
ganz einheitlich zu betrachten ist und in dem betreffenden Kapitel
dieses Buches auch so behandelt wurde, bedingen die chemischen Eigen-
schaften und auBerdem wirtschaftliche Erwagungen zwei grundver-
schiedene Anwendungsformen der Triibungsmittel, und zwar 1. die
Form des Einschmelzens in den Emailflul, 2. die Form des Zusatzes
zur Miihle. Erstere Art der Anwendung ist aus der Glasindustrie tiber-
nommen und war frither bei allen Triibungsmitteln iiblich. Heute wird
sie generell nur noch bei den Puderemails durchgefiihrt, die trocken
aufgesiebt werden. Fiir Emails, die auf nassem Wege auf die Eisen-
grundlage aufgebracht werden, kommt das Einschmelzen nur noch bei
den Fluoriden und gelegentlich bei Kalziumphosphat und Antimon-
trioxyd zur Anwendung.

Phosphate stellen die dltesten Triibungsmittel dar, insbesondere in
Form von Knochenaschel4é, die man schon in antiken Glidsern ver-
wendete. Heute wird Knochenasche als solche kaum mehr angewendet.
Als Phosphattritbungsmittel fiir die Email- und Glasindustrie verwendet
man fast ausschlieflich das

Trikalziumphosphat: Cay(PO,),, Mol.-Gew. 310,3. Das Phosphat kommt
in den Marken ,,WeiB‘ und ,,Reinwei}*“ in den Handel. Wie schon erwihnt,
wird die Tritbung durch Kalziumphosphat durch Einschmelzung des Triitbungs-
mittels in den Satz bewirkt. Es bedeutet nur eine unwesentlichebModifika,tion,
wenn das D. R. P. 179440 dieses Einschmelzen gewissermaflen stufenweise vor-
nimmt. Phosphate diirfen nicht in allzu grofien Mengen zum Email gegeben
werden. Bei hoheren Zusitzen wirken sie ungiinstig auf Schmelzbarkeit sowie
auf die thermischen und elastischen Eigenschaften. Auch weil getriibte Grund-
emails hat man gemiB D.R.P.179997 und 186897 mit Trikalziumphosphat
herzustellen versucht. Die Trilbung kommt bei der Anwendung von Phos-
phaten dadurch zustande, dafl zwei oberhalb gewisser Temperaturen unbegrenzt
mischbare Gliser sich unterhalb derselben entmischen, wodurch die Schmelze
optisch inhomogen wird.

Die Fluorverbindungen zéhlen zu den in der Emailindustrie am
hiufigsten angewendeten Stoffe. Sie sind nicht nur Triilbungsmittel,
sondern driicken bei kleineren Zusatzmengen auch den Schmelzpunkt

6*
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des Emails infolge Bildung verschiedener Eutektikal4?* betrachtlich
herab, wirken also, um einen emailtechnischen Ausdruck zu gebrauchen.
als FluBmittel. FluBlspat kommt infolge der gebriauchlichen geringen
Zusatzmengen selten zur Entfaltung seiner tritbenden Kigenschaften.
In Grundemails, wo man ihn hauptsachlich verwendet, bedarf es
derselben nicht, in Deckemails wird anderen Fluoriden der Vorzug
gegeben. Kr dient fast ausschlieBlich als FluBmittel. Dagegen werden
Kryolith, die anderen Doppelfluoride des Aluminiums und Natriums
sowie Kieselfluornatrium mit ausdriicklicher Absicht als Vortriibungs-
mittel zur Anwendung gebracht.

Kalziumfluorid: CaF,, Mol.- Gew. 78.2. Die Verbindung kommt
in der Natur unter dem Namen FluBlspat oder Fluorit mehr oder minder
rein vor. Sie wird seit alters her ihrer verfliisssigenden Wirkung wegen
in die Glédser und Emails eingeschmolzen. Der natiirliche FluBspat
schmilzt bei 12309147 und bildet erst bei 12700 eine diinne Schmelze.
Deshalb wird auch seine FluBwirkung von verschiedenen Seiten be-
stritten. Im Gegensatz zu dieser Ansicht konnte aber Otrembal4s
eine energische FluBwirkung gerade auf Quarz feststellen und auch ecine
Abhingigkeit dieser Wirkung von der Zusatzmenge an FluBlspat be-
obachten. Die Schmelzwirkung geht allerdings nur bis zu Zusédtzen von
etwa 10°. Nach einer anderen Arbeit liegt ein Maximum der Schmelz-
wirkung des Flullspates bei einem Zusatz von 4%. Selbstverstandlich
gelten diese stark auseinandergehenden Angaben fiir verschiedene
Emailsitze, denn es ist ja bekannt, dal die Schmelztemperaturen bei
Mehrstoffsystemen mit den relativen Mengen der Kinzelstoffe auBer-
ordentlich stark wechseln. Fluflspat bildet nach Fedotieff und
I1ljinski'4™ sowohl mit Nal¥ als auch mit AIF,; bei 810 bzw. 820°
schmelzende Eutektika, die auch auf Tonerde unter Bildung eines bei
868¢ schmelzenden Eutektikums auflerordentlich stark losend wirken.
Wahrscheinlich finden primdr Umsitze zwischen Fluispat und Soda
resp. schon gebildetem Natriumsilikat statt unter Bildung solch niedrig
schmelzender Gemische. Uber den Mechanismus der Triibungs-
erscheinungen, die bei hoheren Gehalten an Flullspat auftreten und
iiber den bei allen Fluoriden auftretenden Fluorabbrand soll am
Schlusse der Besprechung der Fluoride zusammenfassend berichtet
werden. Durch seinen Kalziumanteil beeinfluit FluBspat dic Eigen-
schaften des Emails in der schon bei Kalziumoxyd angegebenen
Weise. Allerdings schwécht nach den Bestimmungen von Mayer und
Havas!*® der Fluoranteil den Einfluf3 desselben insbesondere auf den
Ausdehnungskoeffizienten erheblich ab. Die Einwirkung des FluB-
spates auf die Elastizitdt des Emails ist noch ununtersucht. Beziiglich
der Anteile, in denen man FluBspat in das Email einfithren darf, besteht
eine gewisse Unsicherheit. Manche halten cinen Zusatz von 109
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noch fiir statthaft. Die obere Grenze ist wohl dadurch gegeben, daf
es zu einer Ausscheidung unléslicher Kalzium-Kieselsdure-Verbindungen
aus dem Email (Wollastonit) nicht kommen soll. Diese Grenze diirfte
nicht héher als bei 10% Zusatz liegen.

Natriumaluminiumfluorid: 3NaF - AlF;, Mol.-Gew. 210,6.
Die Doppelverbindung kommt als Kryolith in méchtigen Lagern im
siidlichen Grénland vor und wird dort bergbaumiBig gewonnen. Der
Schmelzpunkt liegt bei ca. 920°. Es ist unbekannt, ob es sich um einen
kongruenten oder inkongruenten Schmelzpunkt handelt. Seiner pro-
zentischen Zusammensetzung nach besteht Kryolith aus 40°o AlF,
und 60°% NaF. Nach verschiedenen Patenten wird in Deutschland
auch ein kiinstlicher Kryolith erzeugt, der dem natiirlichen in seiner
Zusammensetzung gleichkommt, ihn aber in bezug auf Reinheit tiber-
trifft. Es gibt zwar noch zahlreiche Emaillierwerke; die nur natiirlichen
Kryolith verarbeiten, da derselbe besser triibend wirken soll(!). An-
dererseits wird aber auch in der Literatur!®® die Ansicht vertreten,
daB kiinstlicher Kryolith besser triibe als das natiirliche Produkt.
Selbstverstindlich hédngt die Tribung nur von der Art des Ver-
satzes und der Behandlung auf dem Schmelzofen ab. Nicht zu ver-
wechseln ist dieser kiinstliche Kryolith mit den zahlreichen Ersatz-
produkten, die meist aus Gemischen von FluBspat, Natriumfluorid,
Aluminiumfluorid, Kieselfluornatrium mit Quarz, Feldspat oder Kaolin
bestehen. Die FluBwirkung des Kryoliths ist eine sehr hohe, was sich
aus seiner Zusammensetzung aus zwei an sich leicht schmelzenden Kom-
ponenten, insbesondere aber nach den Arbeiten von Lorenz sowie
von Jabs und Eitel1*?™ aus der Bildung einiger leicht schmelzender
Eutektika u. a. mit FluBspat und Tonerde erklirt. Eine Angabe der
Literatur®, nach der die Schmelzwirkung nur bis zu 20 %o Zusatz gehen
soll, gilt natiirlich nicht generell, sondern ist, wie schon bei FluBspat
ausgefiihrt, von den relativen Mengen der Satzkomponenten stark ab-
hangig. ’

Kryolith beeinfluBt die Eigenschaften des Emails in der Richtung
eines héheren Ausdehnungskoeffizienten und einer Verschlechterung der
Elastizitdt. Er wird also dort angewendet, wo das Interesse an einem
stark vorgetriibten Flusse iiberwiegt und die mit seiner Einfiihrung
verbundenen Nachteile anderweitig kompensiert werden koénnen. Bei
Grundemails ist dies nicht der Fall, deswegen wird Kryolith auch nicht
in solche eingefithrt. Die Hohe des Zusatzes von Kryolith zu weilen
Deckemailversitzen betrigt meist gegen 12°. Hoher als 16 %o soll man
nicht gehen, da sonst leicht vollige Entglasung und Blindwerden des
Emails eintreten kann.

Chiolith: 3NaF:2AlF; (Hermann), Mol.-Gew. 294,3. Der erste
Hinweis auf dieses Material als Vortritbungsmittel trat in der Literatur vor
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ca. 15 Jahren auf's2, GroBere Bedeutung hat das Material allerdings jetzt erst
erlangt. Chiolith kommt in der Natur als Mineral vor, allein die Geringfigig-
keit dieses Vorkommens gab keine Moglichkeit praktischer Ausnutzung. Die
kiinstliche Darstellung des Chioliths hat die Sachlage geéindert. so daBl cr heute
neben Kryolith Kingang in die Emailindustrie gefunden hat. Seine Anwendung
hat vor Kryolith den Vorteil hoheren Gehaltes an Fluor, so daB8 bei ungefihr
gleichem Preis der Produktc die Tritbung pro 100 kg Email sich theoretisch bei
Chiolith etwas billiger stellt als bei Kryolith. Beziglich der Beeinflussung der
chemischen und physikalischen Eigenschaften des Emails gilt sinngemafl das bei
Kryolith Gesagte. Exakte Messungen iber Abbrand, Ausdehnung usw. liegen
nicht vor. Einige in der Literatur'®® genannte Werte kénnen bestenfalls nur
als durch keinerlei Versuche gestiitzte Niherungszahlen gewertet werden.

Natriumsilikofluorid: Na,Silfg, Mol.-Gew. ISS.1. Das Salz
entsteht als Nebenprodukt bei der Superphosphatfabrikation und ist
seit etwa 30 Jahren in der Kmailindustrie eingefithrt. Mit 60,5%0 be-
sitzt es den hochsten Fluorgehalt aller Vortriibungsmittel und wird
seines billigen Preises wegen vielfach an Stelle von Kryolith verwendet.
Natriumsilikofluorid bildet hexagonale in Wasser schwer 16sliche Prismen.,
Es ist ein heftiges Gift, was in der Emailindustric vielfach unbekannt ist.
Einer in der Literatur geduBerten Ansicht, daf} es infolge seiner geringen
Lislichkeit ungefihrlich sei, mufl entschieden widersprochen werden,
da solche falsche Behauptungen gecignet sind, schweres Unheil zu
stiften. Es sind aus der forensischen Literatur mehrere todliche Ver-
giftungsfille mit Na,SiFy bekannt. Kingeschmolzen in Emails ist es
allerdings unschadlich, da es vollig zersetzt wird. Bei Rotglut zerfallt
es in Natriumfluorid und Siliziumfluorid, von denen letzteres gastormig
ist und sich leicht verflichtigt. Die genaue Zersetzungstension ist
unbekannt.

Natriumsilikofluorid wird in der Hauptsache fiir Halbfertigware verbraucht.
Da sich die mit ihm erschmolzencn Emails neben Transparenz auch durch hohen
Glanz auszeichnen, benutzt man sic vielfach auch als Farbeemails. Will man
in einem Email Kryolith durch Natriumsilikofluorid ersetzen. so geschieht dies
nach folgender Umrechnung: 10 Teile Krvolith werden ersetzt durch 8,94 Teile
Natriumsilikofluorid, 6,17 Teile Kaolin und 2,58 Teile Soda. Vom Quarzgehalt
sind 5,71 Teile abzuziehen.

Alle Fluoride zeigen beim EKinschmelzen in den Emailsatz die Er-
scheinung des sog. ,,Fluorabbrandes”. d. h. eines Verlustes an Fluor,
der bei den verschiedenen Kluoriden verschieden grofl ist und auch
stark von der Art der verwendeten lmails abhdangt. Die ersten Mit-
teilungen iiber diesen Verlust machte Boce k' der angab. dafl bei vollig
glasig geschmolzenen Emails (die allerdings als Emails nicht mehr an-
zusprechen sind), alles Fluor entweicht. (egentiber dieser Behauptung
konnten aber Mayer und Havas'® bei ihren Versuchen feststellen,
daB zwar stets beim Schmelzen der Emails ein wechselnder Anteil des
Fluors entweicht, dafl es aber zu cinem volligen Verlust desselben
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nicht kommt. Die obere Grenze bei flullspathaltigen Emails liegt bei
etwa 27% Gesamtverlust an Fluor. Der Fluorabbrand bei Kryolith
betrigt im Durchschnitt etwa 10—15%%. Fiir Natriumsilikofluorid
gelten etwas héhere Zahlen. Der Abbrand bei diesem Fluorid héngt
nach Angaben von Otrembal®® von der Menge saurer und basi-
scher Anteile im Schmelzgemisch ab. Basische Anteile vermindern
ihn stark, Kieselsiure und Borsdure bewirken erhebliche Steigerung.
Im Durchschnitt kann man bei fluorhaltigen Emails mit einem Ab-
brand von 15—25% je nach Art des Emailsatzes und des Fluorides
rechnen.

Bei fast allen Arbeiten, die sich mit dem Wesen des Fluorabbrandes
beschaftigen, spielt die Annahme der Bildung von SiF,, einer bei ge-
wohnlicher Temperatur gasférmigen Verbindung, eine grofle Rolle. Das
Erscheinen dieses Gases ist bei der Zersetzung von Natriumsilikofluorid
ohne weiteres gegeben, da sich dieses Salz, wie schon erwéhnt, bei Rot-
glut in NaF und SiF, zersetzt. Bei den anderen Fluoriden, wie FluB-
spat und Kryolith, dachte man es sich durch chemischen Umsatz mit
Silikaten z. B. gemal folgender Gleichung: 2CaF, + 38i0, = 2(a8i0,
+ SiF, entstanden. Bei der GréBe des Fluorabbrandes miilite aber
ein dquivalenter Verlust an Kieselsdure bei der Gegeniiberstellung der
entsprechend umgerechneten Analysen von rohem Versatz und Email
unbedingt sichtbar werden. Allein die auf Grund der Analysen friiherer
Autoren von Musiol!?? aufgestellten Kieselsdurebilanzen zeigen, daf
kein nennenswerter Verlust an SiO, eintritt, ein Entweichen des Fluors
in Form von SiF, also nicht stattfinden kann. Neben der Annahme des
Fluorverlustes auf Grund des Entweichens von SiF, spielt in der email-
technischen Literatur auch das Entweichen des Fluors als BF, oder
gar als elementares Fluor eine Rolle. Daneben trat auch die Vermutung
der Sublimation von Fluoriden, insbesondere von AlF; sowie die Bildung
von HF zeitweilig in den Vordergrund.

Nach den Untersuchungen von Agde und Krause 158 ist die Bildung
und das Entweichen von SiF, und BF; bei Flufispat- und Kryolith-
emails fast ausgeschlossen. Die Annahme einer Bildung von elemen-
tarem Fluor als Trager des Fluorabbrandes ist tiberhaupt nicht dis-
kutabel. Dagegen gelang es beiden Autoren, mit ziemlicher Sicher-
heit die Anwesenheit von FluBséure in den Abgasen der Schmelz-
ofen nachzuweisen. Dieselbe entsteht bei der Einwirkung des in den
Rohmaterialien und in den Feuergasen enthaltenen Wassers auf die
Fluoride der Schmelze. Es ist bekannt, daB beim Uberleiten von
Wasserdampfen iiber die auf 1000° erhitzten Fluoride FluBlsdure ge-
bildet wird.

Aufler diesem durch Bildung und Entweichen von FluBsiure be-
dingten Verlust tritt aber noch ein Sublimationsverlust ein, der von
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Agde und Krause auf Grund analytischer und mikroskopischer Prii-
fung mit ziemlicher Sicherheit als von NaF herriithrend erkannt wurde.
Bei Verschmelzung von natrium- und aluminiumfluoridhaltigen Ge-
mengesitzen ergab sich auBlerdem bei der Analyse des geschmolzenen
Glases ein betrichtliches Manko an Na, O und ALO,, so daB der SchiuBl
gerechtfertigt ist, dafl der Fluorabbrand in solchen Fillen durch gemein-
same Sublimation von Nalf und AlF; entsteht. Beim Einschmelzen
von CaF, in Versitze ist niemals eine Abnahme des CaO-Gehaltes fest-
zustellen, dagegen stets eine betrachtliche Verminderung an Na,O. Auch
hier kann also nur Sublimation von NaF, das durch Umsatz von Fluf}-
spat mit Soda und Kieselsdure primir gebildet wird. als Quelle des
Fluorverlustes angenommen werden. Auf Grund der Untersuchungen
von Agde und Krause kann also der Fluorabbrand nur durch die
Sublimation der Fluoride, und zwar vorzugsweise des NaF und AlF,
sowie durch die Bildung von HF erklidrt werden. Den Anteil der Subli-
mation der beiden Fluoride schatzt Krause mit 0%, den Anteil der Bil-
dung von HF mit 40% des gesamten Fluorverlustes ein. Je nach den
Bedingungen des Schmelzens und der Zusammensetzung des (temenges
kann aber auch der eine oder andere der die Fluorverluste bedingenden
Prozesse iiberwiegen. Die hauptsichlichsten Fluorverluste treten in der
ersten Stunde des Einschmelzens des Versatzes auf!®?. Es erklirt sich
dies zwanglos dadurch, dafl der Hauptanteil der Fluoride insbesondere
beim Verschmelzen von kryolith- und silikofluoridhaltigen Séitzen weg-
sublimiert, solange dieselben noch in freier I'orm vorliegen und in das
Glas noch nicht eingeschmolzen sind. Auch die Einwirkung des Wasser-
dampfes wird in diesem Stadium am tiefgreifendsten sein. Der Verlust
an Fluor hingt selbstverstdndlich mit der Schmelzbarkeit der Emails
eng zusammen. Versitze, die reich an Kieselsdure und Aluminiumoxyd
sind, sind im allgemeinen schwerer schmelzbar, so dali in diesem
Fall erhohter Fluorabbrand eintritt. Der Fluorverlust des Natrium-
silikofluorids ist neben der Sublimation des NalF und der Ein-
wirkung des Wasserdampfes auch durch das Entweichen von SiF,
bedingt. Die Anwesenheit basischer Stoffe bewirkt eine Bindung
und Zersetzung des letzteren unter Bildung von Silikaten und NaF,
so daB} in diesem Falle ein Zuriickgehen des Fluorabbrandes statt-
findet. Der wesentlich hohere Verlust, der bei Gegenwart von viel
freier Kieselsiure sowie von Borsiaure auftritt, wird verstindlich,
wenn man bedenkt, dall zu der thermischen Dissoziation des Na,SiFg
die Zersetzung des NaF durch die stérkere SiO, tritt. Auch der
bei stark borsidurehaltigen Fliissen stets wahrnehmbare hohere Fluor-
abbrand erklirt sich daraus, dall die Borsiure bei hiherer Tem-
peratur stirker ist als die FluBsdure und dieselbe aus thren Salzen
austreibt.
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Auch der Mechanismus der Triibung durch die Fluoride war ins-
besondere in den letzten Jahren auBlerordentlich stark umstritten.
Nach den Versuchen und Messungen von Agde und Krause!8? darf
es als erwiesen gelten, dafl die durch die Fluoride erzielten Triibungen
in allen Féllen durch Ausscheidung fester Kristallite bewirkt sind. Die
Ausbildung der ausgeschiedenen Teilchen ist von der thermischen Be-
handlung der Glaser abhéngig, in geringerem Grade von der Zusammen-
setzung des Grundglases. Allerdings tritt deutlich der EinfluB des
Aluminiumoxydes auf die Ausscheidungsform der kleinen Kristall-
gebilde hervor, und zwar nimmt die GroBe der einzelnen Triibungs-
kérper mit steigendem Aluminiumoxydgehalt des Grundglases ab. In
aluminiumoxydfreien Schmelzen erfolgt die Ausscheidung der Fluoride in
Form grober Kristallskelette geringer Triibkraft, wihrend bei alumi-
niumoxydhaltigen Schmelzen globulitische Ausscheidungen vorliegen.
Auf Grund der Bestimmung des Brechungsindexes sowie réntgen-
spektroskopischer Messungen konnten Agde und Krause feststellen,
daBl die tritbenden Ausscheidungen aus Kristillchen von NaF oder
CaF, oder Gemischen beider bestanden. Das Mengenverhiltnis beider
Ausscheidungen wird im Einzelfall wesentlich vom Alkali- und Erd-
alkaligehalt des Grundglases abhéingen. Ahnlich wie bei Glasern, bei
denen Ryde und Yates ! aus Rontgenspektrogrammen die ungefihre
Proportionalitdit des Verhdltnisses CaF,: NaF zu dem Verhiltnis
Ca0:Na,O im Glase feststellten, wird auch bei den fluoridgetriibten
Emails ein solches Mengenverhédltnis in bezug auf die tritbenden Aus-
scheidungen bestehen. Daneben spielt aber bei dem quantitativen
Verhéltnis der Ausscheidung beider Fluoride auch die Ausschei-
dungstemperatur sowie die Viskositit der Schmelze eine Rolle, so
daBl es gelegentlich sogar bei stark flulspathaltigen Schmelzen zur
vorzugsweisen Ausscheidung von NaF kommt. Die absolute GroSe
der ausgeschiedenen Kristallite ist noch nicht mit Sicherheit fest-
gestellt, doch liegt dieselbe bereits im Gebiete mikroskopischer Auf-
16sbarkeit.

Wir haben schon bei der theoretischen Erorterung der Triibungs-
erscheinungen darauf hingewiesen, daBl die Differenz der Brechungs-
indizes zwischen Grundglas und den ausgeschiedenen Fluoriden
allein nicht imstande ist, die starke Triibung zu erkliren, die durch
Fluoride in nall aufgetragenen und aufgebrannten Emails entstehen.
Wenn auch die Tribwirkung durch ausgeschiedene Kristallite von
NaF resp. CaF, auller allem Zweifel steht, so ist- doch anzunehmen,
dafl diese Ausscheidungen noch dadurch in erhéhtem MaBe triibend
wirken, daBl sie zu Ansatzstellen von Gasblischen werden, sekun-
dér also eine starkere Triubwirkung entfalten, als sie es primér
vermogen.
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Die Triibungsmittel im cngeren Sinn umfassen eine Reihe von
weillen Oxyden von Elementen der vierten und fiinften Gruppe des
periodischen Systems, die infolge ihres hohen Brechungsexponenten die
seitliche Zerstreuung des Lichtes in den Glasern und Emails herbeifiithren
und die infolge einer gewissen Reaktionstrigheit gegeniiber dem che-
mischen Angriff von seiten der Emailschmelze geschiitzt sind. Es
handelt sich in der Hauptsache um die Oxyde des Zinns, des Zirkons
und des Antimons. Von geringerer Bedeutung sind die Oxyde des Cers
und des Titans. Durch neuere Patente sind noch eine Anzahl Koérper
als Tribungsmittel bekannt geworden. bei denen das Kriterium des
hohen Brechungsexponenten fehlt. Hier wird die Triitbung auf andere
Weise erzeugt, wahrscheinlich dadurch, dafl die stets in bestimmten
Formen anzuwendenden Oxyde das in ihnen enthaltene Wasser in Form
feinster Blaschen abgeben und dadurch Tritbwirkungen erzeugen. Das
alteste Tritbungsmittel ist das

Zinnoxyd: SnO,, Mol.-Gew. 151. Es wurde schon bei den antiken
Glasern und Emails ausgiebig angewendet und gilt vielfach auch heute
noch in der Fmailindustrie als das souverdne Triibungsmittel. Jeden-
falls ist es am allgemeinsten anwendbar, vertriagt auch bis zu cinem ge-
wissen Grade unsachgeméaBe Behandlung, wahrend die tbrigen Trii-
bungsmittel gegen solche Milhandlungen mehr oder minder empfindlich
sind. Die Darstellung des Zinnoxydes erfolgt praktisch wohl ausnahms-
los durch Oxydation des Zinnmetalls entweder auf trockenem oder
nassem Wege. Erstere Art der Darstellung ist bis jetzt die vorherr-
schende. Am sichersten ist die Oxydation des Metalls im Flammofen,
da sie das Freisein des Oxydes von nicht oxydierten metallischen Zinn-
teilchen garantiert. Nach den fritheren Darlegungen ist die Triitbung
abhangig von der Teilchengrélle und daher vom Volumgewicht. Je
leichter das Oxyd ist, um so ausgiebiger ist die damit zu erzielende
Tribung. Da es sich bei der Zinnoxydtritbung hauptsichlich um ecine
Triibung durch mechanisch eingelagerte Teilchen handelt. ist es richtig,
schon von vornherein das Oxyd in moglichst feinverteilter Form zur
Anwendung zu bringen. Das spezifische (Gewicht der als Tritbungsmittel
geeigneten Zinnoxydsorten schwankt zwischen 6.8 und 7,2. Die Farbe,
die Zinnoxyd dem Email verleiht, ist cin warmes Elfenbeinweil3.

Fefilltes Zinnoxyd wird nach einigen Patenten cbenfalls als Trii-
bungsmittel verwendet, so nach dem D. R. P. 256795 und dem schwei-
zerischen Patent 59617. Aus Stannatlosungen kann ebenfalls durch
Séduren das Zinnoxydhydrat ausgefillt werden. Fir die Entwicklung
maximaler Triibung ist es notwendig., dal} dieses gefallte Zinnoxyd-
hydrat noch ungefihr 10—15%0 Wasser und 3—5%0 Alkali enthilt.
Es darf kein Gliihen, sondern nur ein Trocknen des Produktes bei nicht
zu hohen Temperaturen stattfinden. so dafi das Hydratwasser erhalten



Hilfsstoffe. 91

bleibt. Es handelt sich bei diesen Korpern nicht um chemische Ver-
bindungen, sondern nach den Untersuchungen von van Bemmelen!62
und anderen Forschern!®® um Zinnoxyd verschiedener Teilchengrofe,
das je nach Art und Dauer der Erhitzung sein Hydratwasser in héherem
oder geringerem Grade abgibt. Nach den Angaben der Patente soll
es moglich sein, mit diesem alkalihaltigen und wasserhaltigen Zinnoxyd
Tritbungen zu erzeugen, die denjenigen des auf trockenem Wege ge-
wonnenen Oxydes {iberlegen sind. Anscheinend entwickelt sich das
von den Hydraten festgehaltene Wasser, besonders wenn dieselben
in Gelform vorliegen, nur langsam und erscheint als eine die Triibung
verstirkende feindisperse Gasphase. Erwahnt sei auch noch die An-
wendung des Zinnoxydes in Form von Kalziumstannat die durch
D. R. P. 298376 geschiitzt ist.

Die Loslichkeit des Zinnoxydes in den Emails ist nicht zu vernach-
lassigen. Insbesondere stark kieselsdure- und borsdurehaltige Schmelzen
16sen es merklich auf, so daf man bei den gebriuchlichen Emails unter
Umsténden sogar bei Zusdtzen von 3—6° SnO, noch durchsichtige
Glaser erhédlt. Nach Untersuchungen von Lomax!64 kann man sogar
bei geeigneter Zusammensetzung der Grundglédser noch bei weit hoheren
Zusiatzen vollig transparente Emails erhalten. Erst mit steigendem
Eintritt von CaO oder in verstirktem MaBe von Al,O, in die Glasuren
und Emails tritt eine Verringerung der Loslichkeit des Zinnoxydes und
damit ein Opakwerden der Glaser ein. Dieses Opakwerden erfolgt durch
Ausscheidung gebildeter Polystannate entsprechend den Versuchen von
Zulkowskil®%®, Bei etwa 0,67 Aquivalenten Al,0, ist die Losefihig-
keit des Glases fiir SnO, praktisch gleich Null. Emails mit so hohen
Gehalten an Aluminiumoxyd sind aber in der Praxis selten, so daf}
beim Einschmelzen des Zinnoxydes in Emails immer mit einem Verlust
an Triibkraft durch eintretende Verglasung zu rechnen ist, insbesondere
da auch die Einfithrung von Borsdure die Léslichkeit des Zinnoxydes
erhoht. Man ist deshalb von dem friiher iiblichen Einschmelzen des
Zinnoxydes in Blechemail vollstindig abgegangen. Auch bei Puder-
email fiir GuBeisen wird es heute nur noch wenig verwendet. Wenn
auch allgemein wirtschaftliche Griinde bei diesem Abgehen stark mit-
sprechen, so ist die vermehrte Anwendung anderer Tritbungsmittel doch
auch durch deren geringere Loslichkeit im Emailflufl mit bedingt. Ein-
geschmolzen wird das Zinnoxyd in der Hauptsache nur in Schmuck-
emails, gelegentlich auch noch in sdurefeste Emails. Die triibende
Wirkung des Zinnoxydes wird durch Fluoride erheblich verstirkt. Man
macht daher von diesen ausgiebigen Gebrauch. Entsprechend seiner
Schwerloslichkeit in Wasser und Séduren sollte Zinnoxyd die Emails
chemisch widerstandsfidhiger machen. Allerdings sind genauere Daten
unbekannt. Die elastischen und thermischen Eigenschaften beein-
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fluft es im eingeschmolzenen Zustand durchaus giinstig. Das als
Miihlenzusatz gegebene Oxyd wirkt dagegen nur wenig auf die
Eigenschaften des Emails ein. Zinnoxyd ist leicht reduzierbar und
scheidet sich unter dem Einflufl reduzierender (iase oder anderer
reduzierender Stoffe in Form eines grauen Schleiers oder vereinzelter
schwarzer Punkte ab. Zinnoxydhaltige Emails sind aus diesem Grunde
von dem direkten Auftrag auf Eisen ausgeschlossen!®”. Bemerkenswert
ist der von Vielhaber!¢ behauptete Einflull auf die Schmelztemperatur
der Emails. Derselbe soll sich dahin dullern, daf} bis zu 3% Zusatz von
Zinnoxyd eine Erniedrigung der Schmelztemperatur eintritt, wihrend
bei hoheren Zusitzen dieselbe erst langsam, dann rasch steigt. Natiirlich
kann auch diese Angabe keine allgemeine Giiltigkeit beanspruchen.
Wohl ist anzunehmen, dall bei zahlreichen Emails infolge Bildung
leicht schmelzender Zinnoxydgldser eine Erniedrigung der Schmelz-
temperatur stattfindet, aber bis zu welchen Zusitzen an Zinnoxyd
diese Erscheinung Platz greift und wie der weitere Verlauf der Schmelz-
barkeit sich gestaltet, hdngt, wie bei allen Mehrstoffsystemen, von
dem Verhiltnis der Komponenten ab. Im allgemeinen geht man bei
Blechemails mit den Zinnoxydzusitzen nicht iiber 5°%,. Nur beim GuB-
naflverfahren ist der Zusatz héher und geht bis zu 8%. Da der Preis
des Zinnoxydes ein hoher ist und als erheblicher Faktor der Selbstkosten-
rechnung in den Emaillierwerken auftritt, ist man natiirlich bestrebt,
die Anwendung auf ein moglichst geringes Mall zu reduzieren. Bei
zweimaligem Auftrag des Deckemails wahlt man daher nur fir die
oberste Decke Zinnoxyd als Tritbungsmittel, wihrend man fiir die
erste Decke (das sog. Halbfertig) billigere Tritbungsmittel zur Anwen-
dung bringt.

Zirkonoxyd: ZrO, Mol.-Gew. 1222 Dem Zinn nahe in der
vierten Gruppe der Elemente steht das Zirkonium. Das weille Oxyd
dieses Elements besitzt den Brechungsexponenten n, -: 2,40, und da
es auch chemisch sich durch groBle Widerstandsfihigkeit auszeichnet,
bietet es alle Voraussetzungen fiir cin gutes Tritbungsmittel. Der
Brechungsexponent liegt sogar um 15% héher als der des Zinnoxydes,
so daBl theoretisch eine intensivere scitliche Zerstreuung des Lichtes
zu erwarten ist. Das spezifische Gewicht des Zirkonoxvdes ist 5,2—35.7.

Zirkonoxyd kommt in der Natur als sog. Baddeleyit vor, der in Stidbrasilien
grofle Lager bildet. Mit Zirkon (ZrSi0O,) vermengt, findet es sich in den Nephelin-
syeniten Brasiliens als Zirkonfavas. Nach den Angaben von Weiss?67 enthilt
derselbe 83—86 % ZrO,, bisweilen kommen sogar (lchalte bis zu 95% ZrO,
vor. Die Vorkommen enthalten alle mehr oder minder groe Mengen von
Eisenoxyd als Verunreinigung, dic die direkte Verwendung des Materials als
Tritbungsmittel verhindern. Nach Krazel%® soll man zwar rein weille Emails er-
halten, wenn man diese Roherze mit Fluoriden oder Silikofluoriden in den Email-
satz einschmilzt, doch ist es sehr zweifelhaft. ob dieses Verfahren die starke Gelb-
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farbung durch das Eisenoxyd verhindern kann. Die reinste Form des Vorkommens
von Zirkonoxyd ist die als Zirkonsilikat, das sich in Mischung mit Monazit- oder
Illeminitsanden, insbesondere in Brasilien, Indien und Ceylon vorfindet. Die
Scheidung dieser Sande erfolgt elektromagnetisch. Der reine Zirkonsand besteht
aus gerundeten, glasklaren und durchsichtigen prismenformigen Kristillchen und
enthalt im Durchschnitt 64—66 % ZrO,, 0,2—0,3 % Fe,0;, 1,0—1,5% TiO,
und 32—34 % SiO,. Die natiirlichen reinen Zirkonvorkommen lassen sich nach
Amerikanischem Patent 502661 bereits ohne chemische Aufarbeitung als Triibungs-
mittel verwenden (ZrSiO,: np = 1,95). Auch durch einfachen Auszug des Eisens
mit Salzsiure oder Schwefelsiure im Autoklaven bei 200° soll man brauchbare
Tritbungsmittel erhalten'®®. Eine ganze Reihe von Patenten'?® schligt auch die
Verwendung natiirlicher Erze in Gemeinschaft mit Fluoriden oder Silikofluoriden
vor, doch haben alle diese Vorschlige nur wenig Wert gegeniiber den auf chemischem
Wege aus den Erzen gewinnbaren Kunstprodukten. Nur diese besitzen die fiir
die Tritbung notwendige feine Verteilung, die auf mechanischem Wege nicht
erzielbar ist.

Die prinzipielle Erkenntnis der Verwendbarkeit der Zirkonverbin-
dungen als Triibungsmittel brachte das D. R. P. 189364. Zirkonhaltige
Triitbungsmittel waren aber infolge der durch ‘Verunreinigungen des
Zirkonoxyds bedingten Verfirbung des Emails in ihrer Verwendbarkeit
stark behindert. Durch Darstellung des reinen Oxydes erhielt man zwar
ein Produkt, das die Verfarbung nicht mehr zeigte, aber doch die erfor-
derliche triibende Wirkung nicht besaB. So fithrten z. B. die Unter-
suchungen von Hartmann'? zu dem Ergebnis, dal man ungefihr
doppelt so grofle Mengen Zirkonoxyd anwenden miisse, um eine dem
Zinnoxyd gleichwertige Triibung zu erhalten. Aber alle diese Mif3-
stande kénnen heute als iiberwunden gelten. Der AufschluB des Zirkons
zwecks Darstellung von Zirkonoxyd erfolgt mittels Alkalien. Das ge-
bildete Alkalisilikat wird durch Auswaschen entfernt, Alkalizirkoniate
werden durch Hydrolyse oder mittels Siuren zersetzt. Nach D. R. P.
283792 und 294202 ist es zweckmiBig, das Alkali nicht vollstindig zu
entfernen, sondern in den Triibungsmitteln einen Rest von 2—7°% zu
belassen. Als am giinstigsten hat sich ein Gehalt von 3—5% erwiesen.
Es ist auch nicht zu empfehlen, die gesamte Kieselsdure des Ausgangs-
produktes abzuscheidenl?’?. Auch durch nicht vollstdndiges Gliihen
hochbasischer Komplexe des Zirkonoxydes mit nicht gliithbestindigen
Séduren erhdlt man nach D. R. P. 286038 gute Triibungsmittel. Es
wirkt hier anscheinend noch ein Faktor mit, der bei der Besprechung
des Tribungsvorganges schon erwihnt wurde: Die Entstehung von
Gasblaschen aus den Resten der nicht zersetzten Siuren, die neben
dem triibenden Zirkonoxyd eine zusétzliche Triibung ausiiben. Ebenso
wie Zirkonoxyd wirken nach D.R.P.314710 auch Zirkoniate der
alkalischen Erden triibend. Eine Kombinationstriibung, resultierend
aus der Tritbung von Zirkonsilikat, Aluminiumoxyd und feinen Gas-
bliaschen, schiitzt das Holl. P. 5790, gemifl dem man auller den oben-
genannten Stoffen noch Erdalkalikarbonate zur Miihle setzt. Trotz der
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groflen Anzahl geschiitzter Verfahren und Kombinationen kommen prak-
tisch nur wenig Zirkontriibungsmittel im Handel vor. Zirkonhaltige
Triitbungsmittel neigen bei starkem Brennen emaillierter Gegenstinde
leicht zum Ausbrennen. Die Oberfliche wird von zahlreichen Gas-
bldschen durchbrochen, wird rauh und glanzlos. Nach D. R. P. 392213
vermeidet man diesen Ubelstand dadurch, dal man die Triibungsmittel
mit geglithten aluminiumoxydhaltigen Stoffen wie Feldspat oder Kaolin
mischt. Solche Zusitze verhindern zwar das Ausbrennen. machen aber
andererseits das Email leicht streng und schwer schmelzbar. Zirkon-
haltige Tritbungsmittel sind nicht reduzierbar und auch nicht giftig.
Thre Verwendung ist daher durch keinerlei Bedenken in dieser Hinsicht
eingeengt, vorausgesetzt, dal} sie sich gemaB ihrer sonstigen Kigenschaften
fir Tribungszwecke eignen. In allerletzter Zeit haben Ruff und
Ebertl??* eine reversible Umwandlung des Zirkonoxydes bei 12000
festgestellt. Inwieweit sich diese Modifikationsdnderung auf die triiben-
den Eigenschaften auswirkt, ist noch unbekannt.

Der EinfluB des Zirkonoxydes auf den Ausdehnungskoeffizienten
wurde von Mayer und Havas'® bestimmt. Die von ihnen ermittelte
Konstante betragt 2,1-10~7 fiir eingeschmolzenes und 0.8+ 107 CGS.-
Einheiten fir zur Miihle gesetztes Zirkonoxyd'7*. Die Wirkung
des Zirkonoxydes auf andere Kigenschaften des Kmails haben
Hartmannl!?, Staley!™, Krazel”™. Wenning!”® und Wolfram17®
untersucht. Zirkonemails ergeben eine erhebliche Steigerung der Un-
empfindlichkeit gegen plotzlichen Temperaturwechsel. Nach den An-
gaben Wennings macht Zirkonoxyd die Emails stark viskos und zéh-
flissig. Wolframs Untersuchungen zeigten. dall das eingeschmolzene
Zirkonoxyd die Schmelzbarkeit der Emails erniedrigt. Mit hoéherem Zu-
satz wichst die Stolfestigkeit der Kmails, insbesondere der Grundemails.
Auch bei Deckemails geben wachsende Zusitze eine Steigerung der
Festigkeit. Aber diese einfachen Verhiltnisse werden stark iiberlagert
durch die Beeinflussung, die Grund und Decke aufeinander ausiiben.
So werden nach diesen Untersuchungen zirkonoxydhaltige Grundemails
mit steigendem Gehalt an ZrO, empfindlicher, wenn dariiber Decken
mit gleichfalls eingefrittetem Zirkonoxyvd liegen. Ist dagegen das Oxyd
als Miihlenzusatz gegeben, so bleiben zunchmende Mengen desselben
ohne EinfluBl auf die StoBfestigkeit. Beziiglich der Warmefestigkeit
zeigt sich, daBl Zirkonoxyd dieselbe nur dann erhiht, wenn es nicht
eingeschmolzen, sondern als Miihlenzusatz gegeben ist. Es ist dies er-
klarlich, wenn man bedenkt, dal} eingeschmolzenes Oxyd den Ausdeb-
nungskoeffizienten des Emails stiarker crhoht als das zur Mithle gegebene.
Die neueren Bestimmungen des Ausdehnungskoeffizienten durch C'ohn
lassen diesc Angaben Wolframs noch glaubhafter erscheinen. Das ein-
geschmolzene Oxyd kommt mit seiner hohen Ausdehnung zur Wirkung.
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wihrend bei mechanisch eingelagertem ZrO, das heterogene, von
Blidschen durchsetzte Email in sich selbst die Méglichkeit der Kompen-
sation einer hohen Ausdehnung durch Verengerung der Hohlriume
bietet, so daf dieselbe nach auBlen nicht zur Wirkung kommt.

Der Einflu} des Zirkonoxydes auf die Auslaugbarkeit und die Séure-
festigkeit der Emails miifite sich eigentlich in einer betrichtlichen Er-
héhung derselben duflern. In der Tat konnte Hartmann bei der
Priifung mit 4proz. Essigsdure feststellen, daf} Zirkonemails erheblich
sédurefester waren als solche, die kein eingeschmolzenes Zirkon ent-
hielten. Auch Staley konnte solche Erhshung der Siurefestigkeit kon-
statieren. Allerdings neigten seine Emails bei héherem Zirkonoxydgehalt
stark zum Abbléttern, kénnen also als normale Emails nicht mehr gelten.
Im Gegensatz hierzu fand aber Wolfram, daB die Saurefestigkeit durch
eingeschmolzenes Zirkonoxyd nicht erh6ht wird. Wir besitzen also
iiber diese wichtige Frage zur Zeit noch kein richtiges Bild. Es wére sehr
erwiinscht, wenn dariiber bald eine systematische Untersuchung, die
sich sowohl auf Emails mit eingefrittetem als auch zur Miihle zugesetztem
Zirkonoxyd beziehen miifite, vorgelegt wiirde. Nach Angaben Wolf-
rams verleiht Zirkonoxyd, das an Stelle von Zinnoxyd zur Miihle zu-
gesetzt wird,dem Email hohere Saurefestigkeit. Die durch Zirkonoxyd
erzielte Triibung ist nach den Angaben verschiedener Forscher, wie auch
nach den eigenen Beobachtungen und Messungen des Verfassers, der
durch Zinnoxyd erzielten Opazitit gleichwertig. Da Zirkonoxyd un-
giftig und unreduzierbar ist, stellt es das am universellsten verwend-
bare Triibungsmittel dar.

Als weitere in der Emailindustrie in groem Mafstab gebrauchte
Tritbungsmittel kommen die verschiedenen Oxyde und Verbindungen
des Antimons in Frage. Antimontrioxyd besitzt mit n; = 2,6 den
hochsten Brechungsexponenten aller gebrauchlichen Triibungsmittel.
Die Zulissigkeit der Verwendung antimonhaltiger Triibungsmittel bei
Geschirren, die mit menschlichen Nahrungsmitteln in Beriihrung
kommen, ist eine der am heftigsten umstrittenen Fragen in der Email-
industrie. Einzelne Staaten, wie Osterreich, Belgien, haben diese Frage
durch ein Verbot aller antimonhaltigen Emails fiir Kochgeschirre gelost.
In Deutschland besteht ein solches gesetzliches Verbot nicht, aber die
in manchen Léndern vor dem Kriege teilweise aus rein geschaftlichen
Griinden betriebene Propaganda gegen antimonhaltige Geschirre deut-
scher Herkunft veranlafite den Verband der Emaillierwerke Deutsch-
lands, seinen Mitgliedern die Verwendung von Antimontriibungsmitteln
fiir alle mit menschlichen Speisen in Berithrung kommenden GefiBe
zu verbieten. Erst vor einigen Jahren hat der Verband dieses Verdikt
aufgehoben unter dem Gesichtspunkt, daBl in einer ganzen Reihe anderer
Lander, wie Frankreich, den Vereinigten Staaten usw. ein solches Ver-
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bot nicht existiert. Der Kampf fiir und wider die Giftigkeit des Anti-
mons wurde leider stark durch die Interessenkdmpfe der verschiedenen
Triibungsmittelfabrikanten iberschattet, der die objektive Klarstellung
lange Zeit verhinderte. Erst in der allerletzten Zeit ist diese, wenn auch
noch nicht restlos, erfolgt.

Den Anstof} fiir die Beschiftigang mit der Frage der gesundheitlichen Beur-
teilung antimonhaltiger Emails gab die Mitteilung von Lehmann®, der im
Jahre 1902 auf das Vorkommen antimonhaltiger Emails bei Kochgeschirren
anscheinend franzosischer Herkunft hinwies. Die Arbeiten von Bock!®! und
Tostmann!$? zeigten die Abgaben von Antimon aus den mit solchen Trabungs-
mitteln versetzten Emails. In einem Gutachten an den Verband der Emaillier-
werke Deutschlands fithrte Emmerling?® aus, daB bei Verwendung solcher
Geschirre mit der Abgabe von Antimon an die Speisen zu rechnen sei, und nam-
hafte Arzte wiesen auf die Gefahren hin, die solche Emails fiir die Volksgesundheit
haben konnten. Einen neuen Gesichtspunkt brachten aber die Arbeiten Cloét-
tasi®® in die Beurteilung der Antimonfrage. Durch Tierversuche konnte der
genannte Forscher nachweisen, dafl die Verwendung des Antimons in fiinfwertiger
Form gesundheitlich keinerlei nachteilige Folgen hat. wihrend die Verbindungen
des dreiwertigen Antimons starke (ifte darstellen. Diese Versuche sind spiter
an den in der Emailindustrie hauptsichlich angewendeten Verbindungen : Natrium-
und Kaliummetaantimoniat durch die Arbeiten von Rewald!85, Brunner!8s,
Scheller'®?, Rickmann'®®, Mernagh®? und zuletzt von Flury!®® nach-
gepriift und bestatigt worden. Flury konnte sogar die Unschadlichkeit des
Antimontrioxydes als solches feststellen. Eine Ausnahme macht der losliche
Brechweinstein, der gegeniiber allen anderen Verbindungen des drei- und fiinf-
wertigen Antimons sich als sehr giftig und gesundheitsschiadlich erwies. Die Ent-
scheidung iiber Schidlichkeit oder Unschédlichkeit antimonhaltiger Emails ist
nach diesen Untersuchungen in erster Liniec an die Beantwortung der Frage ge-
kniipft, in welchen Oxydationsstufen das Antimon in den technischen Emails
vorliegt und in welchem Grade es durch Sauren in lésliche Form iibergefithrt
wird. Es erweist sich also als notwendig, die Umwandlungen kennenzulernen,
die das Tritbungsmittel beim Verfritten mit dem Email oder bei der Einfithrung
als Miihlenzusatz erfahrt. Pick!®! hat festgestellt, daBl fiinfwertige Antimon-
verbindungen beim Einfritten in Email ziemlich weitgehend zur dreiwertigen
Stufe reduziert werden. Bei Zusatz der Tritbungsmittel zur Mihle und nach-
herigem kurzen Einbrennen des Emails zeigt sich dagegen solche Reduktion nicht.
Die groBle und eingehende Untersuchung von Popp und Haupt®? bestitigte
diese Wirkung des Einfrittens. Beide fanden, daf3 sich aus fiinfwertigen Antimon-
verbindungen beim Einfritten in den Emailsatz stets Verbindungen des drei-
wertigen Antimons bilden. Das MaB dieser Reduktion ist anscheinend ein recht
erhebliches: In einem mit Weinsdure hergestellten Auszug des Emails konnten
die letztgenannten Autoren etwa 50 % des Antimons in dreiwertiger Form fest-
stellen. Es ist allerdings nicht gesagt, daB sich im Email selbst die Reduktion
des Antimonpentoxydes bis zu 50 % vollzieht. Bei den durch Einfritten von
Antimontrioxyd entstandenem Email iiberstieg dagegen nicht nur die Menge
der insgesamt abgegebenen Antimonoxyde die Quantititen, die aus Email mit
eingefrittetem Metaantimoniat extrahierbar waren, um das Dreifache, sondern
die Extraktion an dreiwertizem Antimon betrug bei der Antimonoxyvdfritte das
Sechs- bis Siebenfache der Abgabe der Natriummetaantimoniatfritte. Auf Grund
dieses Ergebnisses kamen Popp und Haupt zu dem SchluB3, daB die Verbindungen
des fiinfwertigen Antimons, insbesondere das Natriummetaantimoniat, unbedenk-
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lich sowohl als Bestandteil der Fritte als auch als Miihlenzusatz zu gestatten
sei, wihrend man die Verwendung dreiwertiger Antimonverbindungen ver-
bieten miisse. Gegen die Arbeit von Popp und Haupt wird mit Recht von
verschiedenen Seiten'® der Einwand erhoben, daB die Frage der Schidlichkeit
oder Unschidlichkeit antimonhaltiger Emails nicht einfach dadurch zu kliren
sei, dal man bei einer einzigen Emailfritte die Antimonabgabe an Weinséure
oder eine andere Siure bestimmt, sondern daBl diese Extraktion der Antimon-
oxyde in hohem MaBe von der Art der angewendeten Emails, von ihrer Schmelz-
barkeit und ihrer Widerstandsfahigkeit gegen Siureangriffe abhéingt. Gegeniiber
der Frage der Zusammensetzung der Emails kénne unter Umstéinden nicht nur
das Tritbungsmittel selbst, sondern sogar die Art des Einbringens desselben in
den Emailsatz in den Hintergrund treten. Es steht z. B. fest, da8 es bei Anwendung
anderer Emails gelingt, die Antimonabgabe bei der Verwendung drei- und fiinf-
wertiger Antimonverbindungen gerade umzukehren. Bedenklich und zur Vor-
sicht mahnend ist aber die Abgabe dreiwertigen Antimons tiberhaupt, ganz un-
abhingig, in welcher Menge sich diese vollzieht. Denn die GroSe der Abgabe ist
nur eine Funktion der Auslaugbarkeit des Emailsatzes an sich.

Am nichsten der Klarung brachte das Problem die Arbeit von Beck
und Schmidt'®. An einer verhdltnismaBig weichen und leicht l6slichen
Fritte wiesen sie nach, dafl beim Einschmelzen fiinfwertiger Antimon-
verbindungen mit steigender Temperatur des Einschmelzens, die von
dreiprozentiger Weinsdure gel6ste Antimonmenge nicht nur im ganzen
betrichtlich stieg, sondern daB auch das Verhiltnis Sb'! : SbY sich
immer weiter zu ungunsten des letzteren verschob. Es gehen also bei der
Verfrittung von Natriummetaantimoniat sehr tiefgreifende Verinde-
rungen vor sich. Durch thermische Dissoziation der fiinfwertigen Ver-
bindung entstehen unter Sauerstoffabgabe dreiwertige Antimonverbin-
dungen und es scheint, als ob bei héherer Temperatur das Sb,0O, die
stabile Antimonverbindung ist, in die sich alle hoherwertigen Verbin-
dungen umwandeln. Dreiwertiges Antimon wird sich also'in den Fritten
immer bilden, wenn lange erhitzt wird oder sonstige noch nicht ganz auf-
gekldrte Bedingungen vorliegen. Die steigende Temperatur begiinstigt
wahrscheinlich die Bildung von Antimonylsilikaten, die in Séuren leicht
16slich sind und die allgemeine Widerstandsfihigkeit des Emails gegen
Séaureangriff bedeutend herabsetzen. Auch in der Dauer des Einschmelz-
prozesses scheint ein wichtiges Moment zu liegen. Es erscheint mir, daf3
gerade der Ubergang des fiinfwertigen Antimons in die dreiwertige Form
ein an eine gewisse Zeit gebundener Proze§ ist. Nur bei Beachtung dieser
Faktoren, Einschmelzzeit und Hohe der Einschmelztemperatur sind
die Ergebnisse der Extraktion des Emails, die Popp und Haupt publi-
ziert haben, iiberhaupt verstindlich. Es ist nicht unmoglich, daB bei
langerer Dauer des Einfrittens und erhéhter Schmelztemperatur, auch
die aus Metaantimoniatfritten extrahierten Antimonmengen an die aus
Antimonoxydfritten herausgelaugten herankommen. Diesbeziigliche
Versuche wéren sicherlich sehr lehrreich. Auch bei mehrmaliger Aus-
laugung des Emails fanden Beck und Schmidt die Antimonabgabe
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fast in gleichbleibender Grofle ganz im Gegensatz zur Abgabe von Blei
aus Bleiglasuren. Wenn es auch gelingt, durch die Wahl haltbarer
Emails die Abgabe von Antimon an extrahierende Sduren sehr niedrig
zu halten, so steht es auch nach Beck und Schmidt fest, daB stets mit
einer solchen Abgabe gerechnet werden muf}. Die Antimonfrage ist
also nicht mehr als Teilfrage im Sinne von Popp und Haupt zu losen,
sondern muBl als Ganzes betrachtet und entschieden werden. Flury
hat am Schlusse seiner Arbeit darauf hingewiesen, daB sich bei der Ein-
wirkung organischer Siuren, wie sie in Lebensmitteln vorhanden sind,
auf antimonhaltige Emails leicht Verbindungen vom Typus des Brech-
weinsteins bilden kénnen. Dieselben konnen insbesondere dann gefahr-
lich werden, wenn es sich um Antimonabgaben von der Gréffenordnung
handelt, wie sie Popp und Haupt gefunden haben. Er betont vom
Standpunkt des Arztes aus, daf3 bei Abgabe von dreiwertigem Antimon.
die Verwendung antimonhaltiger Emails stets bedenklich sei. Ob diese
Stellungnahme auch dann haltbar ist, wenn die Antimontriibungsmittel
nur in Verbindung mit guten und siurefesten Emails verwendet, die extra-
hierten Antimonmengen also sehr klein werden, bleibt noch festzustellen.
Zu bedenken ist aber auch bei Verwendung relativ sdurefester Emails,
daB auch das beste Email gelegentlich durch eine Stérung im Produk-
tionsgang fehlerhaft ausfallen kann. Schon Tostmann hat auf den
Umstand hingewiesen, daB auch in den bestgeleitetsten Betrieben ge-
legentlich ungewollte Anderungen des Versatzes eintreten kénnen, die
auf die Laoslichkeit des Emails von EinfluB sind. Aber selbst ein und
dasselbe Email kann durch verschiedene Faktoren in der Auslaugbarkeit
beeinfluit werden. Mangelhaftes Durchschmelzen bedingt z. B. ganz
erhebliches Steigen der in Losung gehenden Anteile. Auch die Art des
Mahlens ist nicht ohne Einflul auf die Loslichkeit. Manche Werke ver-
arbeiten auch Abfallemails, die sie nach dem Trocknen umschmelzen.
Bei solchem Umschmelzen werden aber die Verhaltnisse ganz uniiber-
sichtlich. Die mit diesen Emails versehenen Gegenstinde konnen unter
Umsténden zu einer erheblichen Gefahrenquelle werden. Auch nie ganz
ausgeschlossene Verwechslungen mit anderen leicht schmelzenden
Sétzen konnen sich verhidngnisvoll auswirken. Aber nicht nur diese
groben Fehler, die nur vereinzelt Gefahrenmomente darstellen, sind zu
beachten, wesentlich scheint doch auch die Vermutung zu sein, daBl man
sogar bei allen Emails die Abgabe des Antimons durch die Hohe der
Einschmelztemperatur und die Zeit des Einschmelzens entscheidend
wird beeinflussen kénnen. Also auch bei guten und siurefesten Emails
besteht die Gefahr, dal durch zu starkes Erhitzen oder zu lange Schmelz-
zeit die Abgabe an dreiwertigem Antimon in unzulissig hoher Weise
beeinfluBt wird. Eine Untersuchung in dieser Richtung wiirde wahr-
scheinlich die Antimonfrage endgiiltig kliren und bereinigen.
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Antimontrioxyd: Sby04, Mol.- Gew. 288. Es kommt als schwach-
gelbliches Pulver vorzugsweise von England aus in den Handel. Die
Analyse ergibt, daB es sich bei diesem Priparat um iiber 99proz. Sb,0,
handelt. Auch bei der Temperatur der Emailschmelze ist Antimon-
trioxyd noch bestdndig, erst bei 1560° beginnt es sich zu verfliichtigen.
Nach den schon angefiihrten Untersuchungen von Beck und Schmidt
scheint Sb,0; die bei hohen Temperaturen stabile Sauerstoffverbindung
des Antimons zu sein. Beim Glithen an der Luft geht es zunichst
in Sb,0, tiber. Auch dieses dient gelegentlich als Triibungsmittel.
Es ist reinweil und gibt eingefrittet auch reinweile Emails, wihrend
Antimontrioxyd meist gelb gefirbte Fliisse liefert1?. Als Miihlenzusatz
sind weder Antimontrioxyd noch Antimontetroxyd geeignet. Man erhilt
dabei Emails!®®, die matt und glanzlos sind und auch bei den im Muffel-
ofen erreichbaren Temperaturen nicht glattbrennen. Die Antimon-
oxyde miissen daher stets eingefrittet werden. Bei den iiblichen Zu-
sdtzen machen Antimonoxyde das Email auBlerordentlich schwer fliissig,
zéh und viskos, so daB die Schmelzen kaum noch aus dem Schmelzofen
flieBen. Diese Erniedrigung der Schmelzbarkeit erkldrt auch den MiB-
erfolg beim Zusatz der Antimonoxyde zur Miihle. Bei den iiblichen
Emails, die an sich schon verhéltnisméBig schwer schmelzbar sind, wird
durch die Aufnahme von Antimontrioxyd die Schmelztemperatur so
stark erhoht, daB sie die in den Muffeln erreichbaren Temperaturen iiber-
steigt. Besondere Beachtung ist demgemiB bei Verarbeitung von
Antimonoxyden dem EmailfluB als solchem zuzuwenden. Er ist so
leicht schmelzend als irgend méglich einzustellen. Staley!®” hat beson-
ders auf die Erscheinungen des Mattwerdens bei Antimontrioxydemails
hingewiesen. Dieses Mattwerden beruht auf der leichten Kristallisations-
fahigkeit der im Flul} gebildeten Antimoniate und Silikate, die die aus-
giebige Tribung bewirken, die aber bei zu weitgehender Ausscheidung
die Oberfliche des Emails rauh und matt machen. Die oberste Grenze
des Zusatzes bei einigen GuBeisenemails hat Melzer zu 8—9%,
Brown!®® zu 0,09 Mol. angegeben. Als bestes Deckemail in bezug auf
Tribung und Glanz spricht er ein solches nachstehender Seger-
formel an:

0,10 Ca0; 0,54 Na,0; 0,15 PbO; 0,16 K,0 1,80 SiO,; 0,20 B,0;;
0,05 ZnO 0,075 Sb,0,.

Die Schottsche Konstante fiir die Ausdehnung von Sb,0, betrigt
3,6- 1077 CGS-Einheiten. Antimontrioxyd bewirkt nach allgemeiner An-
sicht gesteigerte Sprodigkeit des Emails, die durch elastizitéitserhohende
Stoffe kompensiert werden muBl. Melzer gibt einige Anhaltspunkte
iiber die tritbende Wirkung des Antimontrioxyds. Sie sind rein qualitativ
zu werten, gelten nur fiir den benutzten Emailsatz, sollen aber der
Ogientierung und gelegentlicher Nachpriifung halber hier angefiihrt
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werden. Je nach den Mengen des durch Antimontrioxyd ersetzten Zinn-
oxydes schwanken dieselben zwischen 1,5 und 1,25 Teilen Antimon-
trioxyd pro Teil ersetztes Zinnoxyd. Bei einem speziell fiir Antimon-
trioxyd eingestellten Satz ist auch die Verwendung von Vortritbungs-
mitteln iiberfliissig®?. Die erheblich stirkere Triibkraft des Antimon-
trioxydes iliberdeckt die an sich schwache Triibung der Fluoride. Bezlig-
lich der Zusammensetzung solcher Emails gilt die Regel. moglichst viel
Quarz und wenig Feldspat einzufithren. Zur ¥rhéhung des Glanzes sind
besonders FluBspatzusitze zu empfehlen. Antimonhaltige Fritten zeigen
nach dem Mahlen vielfach die Eigenschaft des ,,Laufens” und erfordern
daher den Gebrauch von Stellmitteln. Zur Krzielung weiler Emails
konnen im allgemeinen nur bleifreie Sétze verwendet werden, da sich
Bleioxyd mit Antimonoxyden unter Bildung von Neapelgelb verbindet.
Nach den Angaben von D. R.P. 267191 soll sich dies allerdings ver-
meiden lassen, wenn den Emailfliisssen Erdalkaliverbindungen zugesetzt
werden. Zusitze bis zu 14% Bleioxyd sollen nach Staley?°? nur ganz
geringen Einfluf} auf die Farbe des Emails haben. Staley gibt Anti-
monoxyd dem Emailflul erst nach vorangegangenem Verfritten mit
Borsédure zu. Es entsteht zundchst ein braunes Glas, das sich im Email-
fluBl unter Bildung eines weillen, opaken Emails auflést. Ks handelt sich
bei der braunen Borsdurefritte wohl um ultramikroskopische Ausschei-
dungen des Triibungsmittels, die bei dem zweiten Einschmelzen beim
,sAnlaufen zu tribenden Teilchen wachsen. Antimonoxydhaltige
Emails zeigen auch haufig die Neigung, in verschicdenen Farben zu
gpielen. Nicht nur gelbe und braune, sondern gelegentlich auch blaue
Ténungen treten auf. Diese sind dhnlich wie die Farben der Goldemails
auf Ausscheidungen triibender Teilchen ultramikroskopischer Grofie
zuriickzufiihren, deren Absorptionsgebiete je nach der Teilchengrofe
in verschiedenen Spektralgebieten liegen.
Natriummetaantimoniat: NaShO,, Mol.- Gew. 191. Diese Ver-
bindung des fiinfwertigen Antimons ist seit etwa 25 Jahren in der Email-
industrie eingefithrt. Die Herstellung erfolgt nach den D. R. P. 137744,
244880 durch FErhitzen von Antimontrioxyd mit Soda und Salpeter.
Der Ubergang in die fiinfwertige Oxydationsstufe erfolgt bei etwa
850—900°. Die Soda dient als Verdiinnungsmittel und bewirkt die lockere
Beschaffenheit des entstehenden Produktes. Verunreinigungen des
Antimontrioxydes wie z. B. Arsentrioxyd werden als losliches Natrium-
arseniat entfernt. Noch stirker triibende Antimoniate lassen sich nach
D. R. P. 282204 erhalten, wenn man die Oxydation so leitet, dafl neben
Metaantimoniat noch Sb,0, entsteht. Auch Metaantimoniate der Erd-
alkalien und des Magnesiums sind als Tribungsmittel durch D. R. P.
299344 vorgeschlagen. Im Handel ist aber fast ausschliellich das
Natriummetaantimoniat. Ks bildet ein weifles Pulver vom spezifischen
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Gewicht 3,4. Nach den Untersuchungen von Rasenack2" wie auch
Poppund Haupt, besteht es aus reinem NaSbO; und enthélt nur geringe
Spuren dreiwertigen Antimons. Es ist in organischen Séuren unloslich202
so dall es auch bei Zerstérung des Emails durch solche Sduren nicht
in Losung geht (vgl. aber hierzu die Ausfiihrungen iiber die Antimon-
frage). Die Versuche Flurys2% haben gezeigt, dal das Prédparat als
solches in ganz erheblichen Mengen in den tierischen Organismus ein-
gefithrt werden kann, ohne Schidigungen zu bewirken. Im Gegensatz
zu den Antimonoxyden kann Natriummetaantimoniat sowohl in die
Fritten eingeschmolzen als auch als Miihlenzusatz gegeben werden.
Uber die bei der Einfrittung vor sich gehenden Verinderungen sind
wir durch die Untersuchungen der obengenannten Forscher eingehend
orientiert. Zu erwihnen ist noch, daB die mit Natriummetaantimoniat
getriibten Emails bei nicht richtiger Zusammensetzung leicht zum Matt-
werden neigen, schlierig werden und abrutschen. Alle Antimonverbin-
dungen sind leicht reduzierbar; Antimonemails diirfen also nicht redu-
zierend geschmolzen werden. Das reduzierte Metall verleiht ihnen
ein schmutziggraues Aussehen. Der Zusatz zur Miihle betrigt bei
Natriummetaantimoniat etwa 6—8°%. In GulBpuderemails wird es bis
zu Zusitzen von 10 und 12% eingeschmolzen. Uber die Art der triiben-
den Ausscheidungen bei antimonhaltigen Puderemails sind wir nicht
informiert. Wahrscheinlich handelt es sich analog wie bei zinnoxyd-
haltigen Emails um Ausscheidungen komplizierter Polyantimoniate. Die
Loslichkeit dieser triibenden Kristallite in den meisten Emailfliissen
kann nur eine geringe sein, denn schon bei ganz kleinen Zugaben von
Antimonverbindungen erscheinen die Emails kréftig getriibt.

Arsentrioxyd: As,0,; Mol.-Gew. 198. Arsenpentoxyd: As,O;,
Mol.-Gew. 230. Obwohl der Brechungsexponent der Arsenoxyde ver-
héltnismiBig niedrig ist (As,04 : nyy = 1,75), so stellen doch Arsentrioxyd
bzw. Arsenpentoxyd stark deckende Triibungsmittel dar, die in den
fiir sie geeigneten Emails jeden Zusatz von Zinnoxyd iberfliissig
machen. Die tritbende Wirkung der Oxyde entfaltet sich insbesondere
in Bleifliissen und ist in diesen auf den hohen Brechungsexponenten des
sich ausscheidenden Bleiarseniates (np = 2,14) zuriickzufithren. Arsen-
haltige Emails sind schon seit Jahrhunderten bekannt, insbesondere
als Kunstemails, Emails fiir Taschenuhren usw.

Die ersten Angaben iiber ihre Zusammensetzung stammen von Stein204,
1896 fand Emmerling?® in franzosischen Eisenblechemails, die sich durch
besondere Deckkraft auszeichneten, einen Gehalt von etwa 4 % Arsenpentoxyd.

Heute ist die Verwendung der Arsenoxyde ihrer grofen Giftigkeit
wegen nur auf einige Spezialemails beschrinkt. Gelegentlich werden
sie auch in Gemeinschaft mit Antimonoxyden verarbeitet, um bessere
Decke und vor allen Dingen reinweifle Farbe der Emails zu erhalten.
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Einen quantitativen Vergleich, der durch die verschiedenen Tritbungs-
mittel hervorgerufenen Opazitit der Emails kann man am einfachsten
mittels des von Ostwald?%® angegebenen Halbschattenphotometers
vornehmen. Durch einen Lichtschacht fallt diffuses Licht auf die zu
untersuchende Emailplatte sowie getrennt davon auf einen als Normalie
dienenden, mit Blanc-fixe versehenen Aufstrich. Die von beiden Platten
durch Reflexion ausgehenden Lichtbiindel werden durch eine Prismen-
kombination im Gesichtsfeld eines Fernrohres nebeneinandergelegt.
so daf sie unmittelbaren Vergleich gestatten. Durch Verengerung des
Spaltes laBt sich die auf das Blanc-fixe fallende Lichtmenge so stark
drosseln, dal schlieflich in dem Gesichtsfeld gleiche Helligkeit beider
Halften erzielt wird. Fiir diesen Iall stehen die Lichtmengen. dic von
beiden Platten durch seitliche Streuung zuriickgegeben werden, im um-
gekehrten Verhiltnis der Spaltéffnungen, durch die das Licht auf sie
fallt. Die von der Blanc-fixe-Platte diffus reflektierte Lichtmenge wird
als 100°/ angenommen.

Einen auch in bezug auf die einzelnen Wellenlingen des Lichtes
quantitativen Vergleich der Opazitdt von Emails, die mit verschiedenen
Tritbungsmitteln getritbt waren, haben Danielson und Frehafer2'”
vorgenommen. Als vergleichende Substanz diente ihnen Magnesium-
karbonat, dessen Reflexion in der Nihe von 98 des auffallenden
Lichtes lag. Zur Bestimmung des absoluten Wertes der zuriickgewor-
fenen Lichtmenge bedienten sie sich der Werte der ,,Sonnenleuchtkraft™
bei verschiedenen Wellenlingen, die sowohl die Spektralenergie als
auch die Empfindlichkeit des Auges gegen verschiedenfarbiges Licht in
sich schlieBt. Die erhaltenen Zahlen fiir die Deckfahigkeit der einzelnen
Emails sind in den Abb. 17 und 18 fiir die einzelnen Spektralbezirke
graphisch wiedergegeben. Aus dem Verhiltnis der von den Kurven um-
schlossenen Flachen und der Flache der ,,Sonnenleuchtkraft™ erhielten
beide Autoren den Prozentsatz des diffus zerstreuten Lichtes. Dieser
ergibt fiir verschiedene Tritbungsmittel folgende Mittelwerte:

Tabelle 15.

T o p E

Triibungsmittel Zillllsa;,/zz ‘ %Li%iltr:sﬂ Triibungsmittel /1‘1115‘};? ’{ 9/%,1(«13i1tr:sﬂ

Sn0, . . .. ... 7 694 | Zirkonsilikat. . . .| 9 | 630

NaSbO, . . . . . . 11 67,2 . B ..l 7 606

e 7 63,0 . 7r8i0, | 7 | 522

Zr0, . . . . ... 9 654 . W11 482
DA 7| 658 | |

Die Kurvenziige zeigen fiir Zinnoxyd eine gleichméflig starke Reflexion
von Gelb bis nahezu Blau, also auf dem gesamten Spektrum, wihrend
beispielsweise Zirkonoxyd ein bemerkenswertes Maximum im Blau
aufweist.
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Die Bestimmungen der diffusen Reflexion in den einzelnen Spektralgebieten
sind im Interesse der Kenntnis der durch die Triibungsmittel neben der all-
gemeinem seitlichen Zerstreuung des weiBien Lichtes noch bewirkten selektiven
Absorption erwiinscht. Denn diese erzeugt die bei allen Triibungsmitteln auf-
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7. dgl 11 % 20. ZrO, -« 8i0; (A) gegl. 11 %
8. ZnO - A1,04 7% 25/25A. dgl. ®B ,, 7%
10. ZrO, Prod. 7% 26. dgl. 5 sy 9%
12, Zr0,- 2 8i0, (A) 7% 27. dgl. woown 11%

tretenden Nebenfarben, die oftmals recht unerwiinscht sind. Wahrscheinlich
wiirden sich diese Bestimmungen nach der von Zschimmer?2072 kirzlich
publizierten Methode der Messung der Durchlassigkeiten von Kupferrubinglasern
in verschiedenen Spektralgebieten recht gut durchfithren lassen., Dabei wire
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auch auf die Bestimmung des Dispersionsgrades der Tritbungsmittel Gewicht
zu legen, da die Absorptionen mit der TeilchengréBe vermutlich stark variieren.

Neben diesen allgemein gebrauchlichen Tritbungsmitteln existieren noch
einige Oxyde, die vermoge ihres hohen Brechungsexponenten sich als Triibungs-
mittel eignen miiBten, vorausgesetzt, dal ihre sonstigen Eigenschaften eine solche
Verwendung zulassen. In erster Linie ist das Titandioxyd zu nennen, das auf
Grund seines Brechungsexponenten (n, - 2,5--2,7) die héchste Tritbkraft ent-
falten miifite. Durch geeignete Darstellungsmethode liBt sich auch die erforder-
liche feine Verteilung erreichen. Aber die Verwendung des Titandioxydes far
weile Emails ist bisher an seiner verhiltnismaBig hohen Loslichkeit im Flu
und den unschénen Verfarbungen, dic es diesem verleiht, gescheitert. Nach
D. R. P. 207011 sollen diese allerdings durch Zusatz geringer Mengen Kobalt-
oxydul zu beseitigen sein, aber die erzielte Farbe stellt kein reines Weil,
sondern nur ein schmutziges Grau dar. Nach der ¢sterreichischen Patent-
schrift 67687 erhilt man weille Emails, wenn man als Triibungsmittel Gemische
von 75 % Zirkonoxyd oder Zinnoxyd und 25 % Titansiure wihlt. Es handelt
sich bei diesem Verfahren nicht um ecine Aufhebung, sondern nur um cin Ver-
decken der durch Titansdure erfolgten Verfarbungen durch cin in grofler Menge
zugesetztes, wenig Nebenfarben erzeugendes Triibungsmittel.

Uber das Stadium der Versuche cbenfalls nicht hinausgekommen ist die An-
wendung des Cerdioxydes als Tritbungsmittel. Die bei ihm in besonders hohem
Grade auftretende FKErscheinung des Auskochens der Emails kann man nach
D.R.P.392213 und 421995 durch Zusatz von geglihtem Kaolin und anderen
aluminiumoxydhaltigen Stoffen vermeiden. Emails mit Cerdioxyd zeigen sehr
leicht beim Abkiihlen die Erscheinung der Ausscheidung des Tritbungsmittels in
ultramikroskopischer Teilchengrof3e.

Ebenfalls als Tritbungsmittel vorgeschlagen wurde durch D.R.P. 289317 das
Schwefelzink (ZnS). Auch dieses vermochte bis jetzt sich noch nicht einzufiihren,
trotzdem es sich bei der Hohe seines Brechungsexponenten (ng, = 2.37) als
Triibungsmittel eignet und bei Freisein von Eisen und Kupfer dem Email Weili-
triibung verleiht. Das Schwefelzink wirkt nach Schafer?0® als solches tritbend,
insbesondere bei niederer Einbrenntemperatur. Hinderlich ist der Einfithrung
von Zinksulfid als Triibungsmittel der etwas gelbliche Stich, den es dem Kmail
verleiht. Bei Zusatz radioaktiver Substanzen haben dic mit Zinksulfid getriibten
Emails die Eigenschaft, im Dunkeln zu leuchten, konnen also als Leuchtemails
dienen. Voraussetzung ist dabei, dall durch das Mablen und das Einschmelzen
das Raumgitter des Zinksulfides durch Zertrimmerung der Kristalle nicht zerstort
wird. Durch D.R.P. 285822 geschiitzt sind als Tritbungsmittcl die Spinelle, ins-
besondere Zinkspinell (n; ~ 1.9), meist in Verbindung mit anderen echten
Tritbungsmitteln. Auch bei Zinkoxyd glaubt Minton20® Trabwirkungen fest-
gestellt zu haben, wihrend von anderer Seite solche strikte in Abrede gestellt
werden.

In neuerer Zeit wurden als Tribungsmittel auch Stoffe vorgeschlagen,
die vermége ihres niederen Brechungsexponenten als solche keine triibenden
Eigenschaften haben konnen. Dieselben werden dadurch zu Triitbungsmitteln,
daB sie beim Einbrennen Gase. z.B. H,0, CO,. O,, N,, in Form von Blaschen ab-
geben. Zu erwihnen sind ferner noch die durch D.R.P.440298 als Triitbungsmittel
geschiitzten Nitride des Bors und Siliziums. Auch diese wirken wahrscheinlich
infolge ihrer bei hoheren Temperaturen eintretenden Zersetzungen als Gastritbungs-
mittel und machen durch Absonderung feinster Blaschen das Kmail opak. Weiter
sind noch zu nennen die durch das gleiche Patent geschiitzten Phosphate des
Bors und Siliziums.
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d) Farbkorper. Threm Wesen nach schlieflen sich die im folgenden
abzuhandelnden Emailfarben eng an die Triibungsmittel an. Wird infolge
seitlicher Zerstreuung das auf einen Korper auffallende weile Licht voll-
standig zuriickgegeben, so erscheint uns dieser Korper ideal weill.
Praktisch kommt dies nie vor. Auch das dem idealen Weill am néichsten
kommende Blanc-fixe gibt nur etwa 98°%o des gesamt auffallenden Lichtes
zuriick. Die Regel ist, daB beim Durchgang durch einen Korper stets ein
gewisser Teil des weiBlen Lichtes absorbiert, gewissermaBen verschluckt
wird. Die Korper vernichten also Licht, erscheinen deshalb nicht rein
weil}, sondern ihre Farbe ist ein abgeschwéchtes Weil3, ein sog. Grau. Je
nach der GroBe dieser durch Lichtschwéchung erzielten Verminderung
in der Riickgabe der strahlenden Energie wird die Farbe des Korpers
dunkler, bis sie schlieflich vollstindig schwarz erscheint. Es schlieBen
sich also an die weiBlen Tritbungsmittel, die dem idealen Weil mehr
oder minder nahe kommen, eine Reihe von Farbkérpern an, die iiber
Grau nach Schwarz hiniiberleiten. Man bezeichnet diese Reihe nach
Ostwald, dem wir bis jetzt das am vollstindigsten durchgebildete
Farbensystem verdanken, als die Graureihe oder Grauleiter. Sie wird
mit Buchstaben von a—t bezeichnet, wobei ¢ nicht das absolute, sondern
das praktisch erreichbare Schwarz mit 1,6 %0 Weill bedeutet. Als reines
100proz. Weill wird das Blanc-fixe angenommen. Die Stufen dieser
Graureihe sind nach Ostwald folgende:

Stufe a e e g i 1 o P T t
100 63 40 25 16 10 63 4 25 1,6 Weiigehalt.

Erstreckt sich die Lichtabsorption eines Korpers nicht auf den ge-
samten Bereich des weiBlen Lichtes, sondern nur auf Licht bestimmter
Wellenlinge, so erscheint uns der Kérper nicht mehr weill oder grau,
sondern bunt gefarbt. Werden alle Lichtwellenldngen mit Ausnahme
einer einzigen absorbiert, so erscheinen die reinen Spektralfarben, die
man als gesittigte Farben bezeichnet. Neben der Graureihe lauft also
unabhingig die Reihe der sog. bunten Farben einher. Uberlagern sich
beide Absorptionen, verschluckt also der Korper neben -einzelnen
Spektralbezirken auch noch weilles Licht als solches, so erscheint die
entstandene Farbe gewissermaflen als Resultante der betreffenden
bunten Farbe und Grau und man bezeichnet sie als getriibte Farbe.
So ist beispielsweise Braun ein lichtschwaches Gelb, Indigo ein licht-
schwaches Blau. Reflektiert ein Kérper neben Licht bestimmter Wellen-
linge auch noch weiles Licht als solches, so erscheint er aufgehellt, seine
Sattigung ist geringer oder wie der Physiologe sich ausdriickt, die
Farbe hat einen héheren Weiigehalt. Die bunten Farben hat Ostwald
in einen Farbenkreis eingereiht und sie, von Zitronengelb beginnend,
mit den Zahlen 00—100 fiir Gelbgriin bezeichnet. Fiir die Festlegung
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einer Farbe im gesamten Farbensystem dient nach Ostwald die Be-
ziehung: w - s 4 v =100 (w = Weil}, s = Schwarz, v =: voll (bzw. Bunt).

Die Messung dieser einzelnen GroBen erfolgt mittels Lichtfilter nach der
von Ostwald angegebenen Methode. Die von ihm dazu bestimmten Instrumente
sind der Polarisationsfarbenmischer, mit dem man die Stellung im Farbenkreis,
und das Chrometer, mittels dessen der Weill- und Schwarzgehalt bestimmt wird.
Triagt man die drei GroBlen der Ostwaldschen Gleichung in ein Gibbssches
Dreieck ein, so 1a3t sich jede Farbe reproduzierbar festlegen. Vorziiglich geeignet
ist auch fir diese Farbenmessung das Stufenphotometer nach Pulfrich und
der Farbenkomparator. Diese MeBapparate gestatten natirlich jederzeit auch
die Vergleichung der Farben in einem anderen als dem Ostwaldschen System?210,
Diese wissenschaftlichen Farbenbezeichnungen haben bis jetzt in der Email-
industrie noch nicht die Beachtung gefunden, die sie beispielsweise in der Anstrich-
technik genielen. Es liegt dies daran, daf} dic Beeinflussungen der Farbnuancen
durch den schmelzenden Emailsatz ganz verschieden sind und der subjek-
tiven Einwirkung vielfach sich entziehen. Der an einer bestimmten Stelle des
Systems stehende Farbkorper kann also seine Stellung beim KEinschmelzen in
den FluB} verindern, und man ist neben der Einstufung des Farbkérpers auch stets
auf den Vergleich der im Einzelfall verschieden ausfallenden Emailprobe ange-
wiesen. Die Emailfliisse bewirken Anderungen des Farbkorpers sowohl beziiglich
seines WeiBgehaltes als auch hinsichtlich seines Buntgehaltes. Nach Ostwald?!!
ist das Auge gegeniiber geringen Weiligehalten in Schwarz oder Bunt sehr emp-
findlich, wiahrend es umgekehrt Schwarz oder Bunt in Wei} viel weniger stark
empfindet. Deswegen verandern auch schon bei geringer, an sich kaum merk-
barer Opazitit die Farbglasuren und Emails die Farbténe ganz betriachtlich.
Bei transparenten Glasern erscheint nach Wolf?'? der Farbton durch das im
wesentlichen aus der Tiefe kommende Licht viel feuriger und sattfarbiger, wahrend
schon geringe Opazitit des Emails durch Beimischung von weiflem Oberflachen-
licht die Farbe weniger rein und aufgehellt erscheinen 1aft.

Fir die Eignung eines Farbkorpers als Emailfarbe gelten sinngemaf3
die gleichen Bedingungen wie fiir die Triitbungsmittel: hoher Brechungs-
exponent, der denjenigen des Emailflusses ibersteigen muf}, feine Ver-
teilung und Unléslichkeit im Email. Der Brechungsexponent ist nur fiir
verhdltnismafig wenig Farbkorper bekannt. In nachstehender Tabelle 16

sind die Werte fiir einige derselben aufgefiihrt.
Tabelle 16213,

Mittlerer Brechungsexponent Mittlerer Brechungsexponent Mittlerer Brechungsexponent
Fe,0, . . . . . ;3,08 Sb,S, ... .. 2,09 | PbCrO, . .. . 24
s L. L. S 27 | PBWO, . ... 126 | Cu0. . .. .. L 28

Beziiglich des Deckvermdgens finden sich bei den Farbkorpern ganz
dhnliche Unterschiede wie bei den Tribungsmitteln. Von manchen
Farbkorpern sind, um eine vollstindige Decke zu erzielen, etwa 8%
zuzusetzen, wahrend man bei den Neublausorten meist mit Zusitzen
von 1% sehr gut auskommt. Ahnlich hohes Deckungsvermogen zeigt
auch Kadmiumsulfid und die davon abgeleiteten festen Losungen von
Sulfiden und Seleniden des Kadmiums (Feuerrot). bei denen sich
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kriftige Farbungen schon bei 2% Zusatz erzielen lassen. Die Ausgiebig-
keit eines Farbkorpers ist eine Funktion der Korngréfle, und man hat
daher stets das Bestreben, diese klein zu halten, indem man bei der
Darstellung Kornvergréberungen, wie sie sich bei zu hohem Erhitzen oder
durch sonstige Umsténde einstellen, zu vermeiden sucht. Die Besténdig-
keit gegeniiber dem EmailfluB ist bei den einzelnen Farben auBerordent-
lich verschieden. Hierfiir ist nicht nur die chemische Zusammen-
setzung, sondern auch die physikalische Beschaffenheit der Farbkérper
verantwortlich zu machen. Gewisse EKisenrotsorten l6sen sich, um ein
Beispiel zu nennen, oft besonders stark auf, ohne daB man aus den
Analysen einen Anhalt fiir dieses merkwiirdige Verhalten findet. Kata-
lytische Einflisse durch geringfiigige Verunreinigungen spielen oftmals
eine groBe Rolle. Die Zusammensetzung der Emailfliisse ist selbst-
verstindlich fiir die Entwicklung und die Léslichkeit der Farbkérper
von groBter Bedeutung, sei es, dal sie durch besonderen Glanz der
Farbe das richtige Feuer verleihen, oder sei es, dafl sie infolge ihrer
Zusammensetzung nur die geringst mogliche Auflésung des Farbkérpers
herbeifithren. Manchmal sucht man das Auflésen des Farbkoérpers auch
von diesem ausgehend zu verhindern. So gibt z. B. D. R. P. 440985
an, dafl man das Auflésen der Farbkérper im Emailflu durch Zusatz
geglithten Kaolins zum Farbkorper unterbinden kénne. Um die Farb-
nuancen rein zu erhalten, ist es vielfach notwendig, die durch den Fluf}
in die Farbung hineingetragene Weilitriibung zu beseitigen. Es ge-
schieht dies durch Anwendung transparenter Flisse. Hellere Farben
lassen sich meist nicht durch Verringerung des Farbzusatzes herstellen,
da in solchen Fillen unterhalb eines gewissen Schwellenwertes die Deck-
fahigkeit der Farbe versagt. Sie sind nur dadurch zu erzielen, da man
entweder eine hellere Nuance des Farbkorpers zusetzt oder eine dunklere
nach Weill abmischt. Die Abmischung kann durch Zusatz von Trii-
bungsmitteln oder durch Anwendung eines opaken Emailflusses ge-
schehen. Entsprechend lassen sich dunklere Ténungen bei voll erreich-
tem Deckvermégen der Farbe nicht durch vermehrte Zugabe an Farb-
kérpern erzielen. Eine dunklere Farbung muB durch Anderung der
chemischen Zusammensetzung der Farbkorper selbst erreicht werden,
wenn es im speziellen Falle nicht moglich ist, die Nuance nach Schwarz
abzumischen.

Schwarzkorper. Die Schwarzfirbung eines Emails mittels der
gebrauchlichen Schwarzkorper unterscheidet sich von den tibrigen
Farbungen dadurch, daB durch potenzierte selektive Absorption eine
vollige und restlose Auslschung des Lichtes im Glasflul} eintritt. Es ist
bis jetzt technisch nicht méglich, mit einem einzigen Metalloxyd eine
solche Absorption des Lichtes herbeizufiihren. Betrachtet man die in
Abb. 12/13 aufgezeichneten Ausléschungskurven gefirbter Glasfliisse, so
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ist zu erkennen, dafl man bei gemeinschaftlichem Kinschmelzen von
Chromoxyd, Kobaltoxyd und Kupferoxyd in cinen KmailfluB nahezu
vollige Absorption des Lichtes erhalten muf. Auch Kombinationen
dieser Oxyde mit Eisenoxyd. Nickeloxyd und Braunstein ergeben beim
Einschmelzen schwarze Emails. Auf dieser mehrfachen Ausléschung der
Farben des Spektrums beruht die Wirkung der Schwarzkérper. Bei
der Herstellung dieser werden die einzelnen Oxyde in gegenseitige feste
Losung oder in Verbindungen vom Typus der Spinelle gebracht, in
welchen Formen sie anscheinend besonders wirksam sind. Eine neuere
Arbeit von Veil?# hat an Hand der Zunahme der magnetischen Perme-
abilitdt nachgewiesen, dall es sich bei diesen Kérpern vorzugsweise um
Verbindungen vom Spinellcharakter handelt. Die Farbkérper sind an
sich meist nicht vollig schwarz, sondern nur mehr oder weniger grau.
Trotzdem scheinen sie insbesondere im eingelagerten Zustande hohe Ab-
sorptionsfiahigkeit fiir Licht jeder Wellenlange zu besitzen. Die Intensitédt
der Schwarzfirbung hingt auflerdem davon ab, dall durch Aufbrennen
des Flusses bei entsprechend hoher Temperatur jegliche Opazitat des-
selben verschwindet. Hohen Einflul} auf die Stirke der Schwarzfarbung
iibt sicher auch die Losefahigkeit des Emails fiir den Farbkérper aus.
Man wahlt fiir Schwarzkorper meist stark boraxreiche Ilisse, die den
Korper kriftig angreifen. Die entstebhenden schwarzen Glaser unter-
stiitzen die Absorption des ecingelagerten Koérpers, beide Faktoren
»entwickeln™ gemeinsam den Farbkorper.

Schwarzkorper werden meist in Zusitzen von 2--8% zur Miihle
gegeben. Vielfach werden sie auch ganz oder zum Teil in den Emailflufl
eingeschmolzen. Sind die Oxyde nicht richtig oder nicht vollstindig
richtig gegeneinander abgestimmt, so besteht noch eine restliche Licht-
durchldssigkeit in bestimmten Spektralgebieten, die sich in Gestalt von
Nebenfarben zeigt. Ein solch genaues Abwiigen der gegenseitigen
Wirkung der Oxyde ist praktisch fast unmdéglich. und darum haben auch
die meisten Schwarzemails entweder blaue, griine oder braune Neben-
farben. In den meisten Fiallen iiberwiegt dic Wirkung des Kobaltoxydes,
die Emails sind blauschwarz. Schwarzemails lassen sich des hohen
Kobaltgehaltes wegen auch ohne Zwischenlage eines Grundemails
direkt auf Blech aufbrennen.

Einen anderen Weg zur Erzeugung schwarzer Glaser und Emails hat Gries-
hammer2?!5 gezeigt, der Sulfide des Hisens unter gewissen Bedingungen in (ilas-
flussen aufloste oder in Bleiglasern schwarzes Schwefelblei erzeugte. Die durch
Fisensulfid unter geeigneten Bedingungen gefirbten (iliser sind nach Hein-
richs?18 tiefschwarz.

Grau kann sowohl als lichtschwaches Weil}, wie auch als aufgehelltes
Schwarz betrachtet werden. Man erhdlt demnach Graukérper durch
Abmischung von Weiitritbungsmitteln mit Schwarzkorpern. Diesen
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Weg geht man meist in der praktischen Emailtechnik, indem man zu
einem stark vorgetriibten Satz neben dem Tritbungsmittel noch ge-
ringen Schwarzkorperzusatz gibt. Bei der Herstellung von Farbkorpern
mischt man umgekehrt Schwarzkérper mit Weil ab, indem man die
Korper durch Tritbungsmittel oder durch Kaolin verdiinnt.

Im folgenden wird die Reihe der Buntfarben kurz abgehandelt:

Neapelgelb. Die wirksamen Bestandteile dieser Farbe diirften
Bleiantimoniate von der Formel Pb,Sb,0, oder Pby(Sb0,), sein. Fir
die Darstellung kann die Methode nach Brunner2!? benutzt werden,
nach der man Bleinitrat mit Brechweinstein und Kochsalz gliiht. Je
nach der Hoéhe der Glithtemperatur fallt das Neapelgelb in der Nuance
verschieden aus. In manchen Sorten finden sich auch betrichtliche
Mengen Zinkoxyd. Neapelgelb ist in Sduren leicht 16slich, verhiltnis-
méifig teuer und eine in der Emailindustrie nicht allzu haufig gebrauchte
Farbe. TFir alle Geschirre, die mit menschlichen Nahrungsmitteln in
Beriihrung kommen, ist es unverwendbar. Das spezifische Gewicht be-
tragt 6,6, die Ausgiebigkeit ist eine nicht allzu hohe. Man verwendet
Zusitze von 6—8°o zur Mihle. Die rotlichen Farbténe, in denen das
Neapelgelb manchmal im Handel erscheint, sind vielfach Mischungen
mit Chromrot. Ihr Anwendungsgebiet liegt in der Hauptsache auf dem
Gebiete des Schmuckemails.

Kadmiumgelb. In der Emailtechnik wird von den zahlreichen
Kadmiumfarben nur das Sulfid angewendet, das man entweder durch
Féallung von Kadmiumsalzlésungen mit Schwefelwasserstoff oder durch
Erhitzen von Kadmiumkarbonat mit Schwefel erhilt?!8. Je nach der
Arbeitsweise wechseln die Nuancen vom hellen Zitronengelb bis zum
dunklen Orange. Die verschiedenen Farbtone werden teilweise auf ver-
schiedene Kristallform, teilweise auf das Vorliegen von Gemischen
kristallisierter und amorpher Modifikationen zuriickgefiihrt2®. Kad-
miumsulfid ist sehr temperaturbestindig, es erteilt dem Glasflull eine
feurig sattgelbe Farbe, die leicht ins Griinliche spielt. Das spezifische
Gewicht des Sulfides betragt ungefihr 4,7, der mittlere Brechungs-
exponent 2,7. Infolge dieses hohen Exponenten und seines geringen
Volumgewichtes ist die mit Kadmiumsulfid erzielte Deckung sehr aus-
giebig. 2o Zusatz zur Miihle geniigen véllig. In Siuren ist das Sulfid
verhéltnisméaBig leicht 16slich, und da Kadmium auch unter die durch
das Gesetz vom 5. Juli 1887 (Bleigesetz) aufgefiihrten Metalle fillt, so
ist die Anwendung von Kadmiumsulfid zur Innenemaillierung von
Kochgeschirr nicht zuldssig. Dagegen wird es zur AuBenemaillierung fir
sog. Terrakottageschirr sehr ausgiebig gebraucht. Das Hauptanwen-
dungsgebiet des Farbkorpers liegt aber in der Industrie der emaillierten
Reklameschilder. Die zu Gelb als reiner Farbe gehérige triibe Farbe
im Sinne des Ostwaldschen Systems ist das
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Braun. Genau wie bei Schwarz ist es unmdoglich. durch ein ein-
zelnes Oxyd eine reine Braunfirbung des Emails zu erzielen. Die
braunen Farbkorper bestehen aus Mischungen mehrerer Oxyde, im
wesentlichen FEisenoxyd, Chromoxyd und Zinkoxyd. Analog den
Schwarzkérpern stellen sie wahrscheinlich Verbindungen vom Spinell-
charakter dar, wie Eisenchromspinell oder Zinkchromspinell, vielleicht
auch gegenseitige feste Losungen primér gebildeter Spinelle. Je nach der
Variation der Mengenverhéltnisse der einzelnen Oxyde lassen sich die
verschiedensten Nuancen vom hellen Gelbbraun bis zum tiefsten Dunkel-
braun erzielen. Braunfarbkorper werden meist in Mengen von 4—6%o
zur Miihle gegeben. Bleifliisse, mit Braunfarbkérpern gefarbt, konnen
direkt auf GuBleisen aufgeschmolzen werden und sind daher bei der Herd-
fabrikation von grofler Bedeutung.

Kadmiumrot (Feuerrot, Signalrot). Man erhilt diese Farbe durch
Erhitzen von Kadmiumsulfid mit Schwefel und Selen. Technisch wird
sie auch nach D.R.P.337992 und 338585 durch gemeinsame Fillung
von Kadmiumsalzen mittels eines (Gemisches von Alkali- und Erdalkali-
sulfid und Selenid oder durch Mischung von Kadmiumsulfid und
Kadmiumselenid und nachheriges Glithen hergestellt. Der Farbkérper
diirfte eine feste Losung von Kadmiumselenid in Kadmiumsulfid
sein. Sein Farbton ist ein feuriges Zinnober- bis Scharlachrot. Ebenso
wie Kadmiumgelb ist auch Kadmijumrot sehr ausgiebig im Gebrauch,
man verwendet es in Zusédtzen von 2—3°% zur Mihle. Sein Haupt-
anwendungsgebiet liegt in der Schilderfabrikation als Signalfarbe und
als Hinweis auf Feuer- oder sonstige Gefahr. Die Anwendung des
Kadmiumrotes erfolgt gewthnlich in Verbindung mit Spezialfliissen, die
man kieselsdurereich einstellt, da solche Fliisse das Rot feuriger und
kraftiger entwickeln als gewo6hnliche Weilemails. Die Einbrenn-
temperatur liegt bei 850-—870°. Zu niedrig gebrannte Rotemails sind
braunstichig und entwickeln auch durch nachtrégliches hoheres Brennen
die Farbe nicht mehr. Zu vermeiden sind bei Rotemails Stellmittel, die
meist Verfarbung herbeifiihren.

Durch Mischung von Gelb- und Rotkérpern erhédlt man die auch im
Ostwaldschen Farbenkreis zwischen Gelb und Rot liegenden Orange-
farbkérper, deren Nuance je nach dem Mischungsverhiltnis zwischen
den Nummern 10 und 17 Ostwaldscher Bezeichnungsweise liegt.

Chromrot: Der Farbkorper ist in seiner Anwendung fast ausschlieBlich auf
die Industrie des Schmuckemails beschrankt. Da diese mit stark bleihaltigen
Sétzen arbeitet, sind schwefelhaltige und selenhaltige Farbkérper nicht brauchbar.
Chromrot ist basisches Bleichromat und kann durch Kochen von neutralem Blei-
chromat mit Natronlauge erzeugt werden. Beim Einbrennen der mit Chromrot
versetzten Bleifliisse darf die bei ca. 800--900° liegende Zersetzungstemperatur

des Chromrotes nicht erreicht werden. andererseits mufl das Email aber auch
Glanz erhalten. Als Emailfarbe bezeichnet man Chromrot als sog. Korallenrot.
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Das spezifische Gewicht des Korpers soll etwa 6,6 betragen. An die rein roten
Farben schliefit sich als tritbe Farbe das

Rotbraun an. Der Hauptreprisentant der Rotbraunkérper ist das
Eisenoxyd. Je nach der Darstellungsweise erhiilt man es in den ver-
schiedensten Farbnuancen und verschiedenster Feuerbesténdigkeit. Das
Verwendungsgebiet des Farbkoérpers ist vorzugsweise die AuBen-
emaillierung von Gebrauchsgeschirren aus Blech, bei denen die Forderung
nach Billigkeit die Anwendung teuerer Farbkérper ausschlieBt. Nur
in seltenen Fillen wird fir bessere Waren das Rotbraun aus den Kom-
ponenten Feuerrot und Braun gemischt. Aus Eisenoxyd bestehende
Rotbraunkérper werden durchweg in Mengen von 7—12°%, als Miihlen-
zusatz gegeben. Eisenoxyd wird in den allermeisten Fillen durch
Glithen von technischem Eisenvitriol im Flammofen oder Drehrohr-
ofen gewonnen. Je nach der Hohe der Glithtemperatur erzielt man die
verschiedensten Nuancen vom hellen Rot bis zu Braunviolett28*. Die
Verinderung der Farbe ist eine Folge der mit steigender Temperatur
zunehmenden Kornvergroberung, die nach Woéhler und Condrea?!?
durch katalytische Wirkung einzelner Stoffe stark begiinstigt wird.
Steigende Gliihtemperaturen erhéhen die Ausbeute an Oxyd, bringen
aber auch die Gefahr der Nichtfeuerbestdndigkeit des Farbkoérpers mit
sich. Auf das Glithen folgt intensives Waschen des entstandenen Oxydes.
Schlecht gewaschene Eisenrotsorten erzeugen héufig blinde Emails.
Oft kommt es vor, dafl das Geschirr unmittelbar nach der Herstellung
noch keinerlei Fehler dieser Art zeigt, aber beim Lagern an feuchter
Luft sich mit einem weiBlen Hauch von ausblithendem Sulfat iiberzieht.
Ist der Farbkoérper stark sulfathaltig, so kommt es zur Ausbildung
salzig schmeckender Piinktchen, die natiirlich das Geschirr unverkéuf-
lich machen.

Die Feuerbestindigkeit des Eisenrots in verschiedenen Emails
schwankt sehr stark. Gewohnliche Weillemails greifen alle das Rotbraun
mehr oder minder stark an und fiihren es in Eigensilikate tiber. Aus dem
Zusammenklang der entstehenden Absorptionsfirbungen mit der durch
den Farbkérper erzielten Deckfarbe entstehen stark miBfarbige Emails,
ganz abgesehen davon, daB durch die Auflésung im Flu8 die Deckkraft
des Oxydes stark zuriickgeht. Ein Gehalt des Eisenoxydes an Oxydul
wirkt beschleunigend auf die Auflésung im Emailfluf. Ein solcher
Oxydulgehalt kann durch lokale Uberhitzung des Eisenoxydes oder
durch zu hohe Glithtemperaturen bei der Herstellung herbeigefiihrt sein.

Die Dissoziation des Eisenoxydes beginnt nach Hostetter und Roberts?2°
bei etwas iiber 1000°. ZweckmaBig verwendet man fiir Rotbraun Spezialflisse,
die durch Einschmelzen von Hammerschlag an Eisenoxyd gesittigt und dadurch
in ihrer Losefahigkeit gegeniiber dem Farbkorper beschrinkt sind. Stellmittel

sollen nicht angewendet werden, da sie besonders in groflerer Menge nachteilig
auf die Farbe einwirken; am ungefihrlichsten sind Wasserglaslgsungen. Die
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Einbrenntemperatur fiir Rotbraunemails liegt bei etwa 820°, héhere Tempera-
turen und zu langes Brennen sind nach Moglichkeit zu vermciden. An die Rot-
farben schlieBen sich die Purpurfarben an. Hierher gehéren als Hauptvertreter die

Goldpurpurfarben, deren Bedeutung in der Emailindustrie im
Gegensatz zur Keramik nur eine verhaltnisméaBig geringe ist. Nur fiir
Schmuckemail auf Gold- oder Silbergrundlage sowie fiir manche Arten
von Gebrauchsschildern werden goldhaltige Emails verwendet. Uber
die Entstehung der Goldfarbungen wurde schon bei den theoretischen
Erérterungen iiber die Triibung eingehend gesprochen. Die Ausgiebig-
keit der Goldfarbung ist eine sehr grofle. Gehalte von 0,03 %0 Gold stellen
bereits die oberste Grenze des Zusatzes dar. Das Gold wird in den Email-
satz eingeschmolzen und die Farbe beim Anlaufenlassen entwickelt.
Als goldeinfithrender Praparate bediente man sich frither ausschlieflich
des Goldpurpurs, iber dessen Darstellung in allen keramischen und
emailtechnischen Lehrbiichern berichtet wird. Heute ist an seiner Stelle
mehr das reine Goldchlorid im Gebrauch. Nicht jeder Emailsatz eignet
sich als Goldemail. Gewdhnliche Satze sind ungeeignet. Am besten sind
Kalibleiglidser2?!. Zu hoher Bleigehalt bewirkt Violettstichigkeit, die
man durch Zugabe von Antimontrioxyd beheben kann. Dieses macht die
Glaser viskos und verhindert ein Zusammenballen der feinen Gold-
teilehen zu tiberméBig groBen Molekiilkomplexen. Schon vor 100 Jahren
brachte man als Ersatz fir die teuren Goldfarbungen von England aus
einen Farbkorper in den Handel, den man mit ,,Pinkcolor™* in Deutsch-
land kurzweg mit

Pink bezeichnet. Er stellt eine goldfreie Rosafarbe dar, die ins-
besondere in der Steingutfabrikation eine grofie Rolle spielt. Die Email-
industrie hat diesen Farbkérper ebenfalls iibernommen und zeitweilig
auBerordentlich stark verbraucht. Chemisch ist Pink ein Kérper, den man
durch Erhitzen von Zinnoxyd, Quarz und Kreide mit etwas Kaliumbichro-
mat und Borax erhalten kann, dessen Konstitution aber noch nicht mit
Sicherheit feststeht. Je nach der Zusammensetzung des Farbkorpers
schwanken die erzielten Farbtone zwischen zartem Rosa und dunklem
Violett222. Die Einbrenntemperatur der Pinkfarbkorper liegt bei 850°,
doch sind dieselben auch bei hoheren Temperaturen durchaus bestandig.
Die Firbekraft des Korpers ist verhdltnisméaBig gering. Man bendtigt
zur Erzeugung intensiver Farbungen 7—10%, Zusatz zu den Email-
glasuren. Auch der Emailflufl ist auf den Farbton von erheblichem
tinflufl. So erhdlt man z. B. mit stark borsidurehaltigen Fliissen blaulich
getonte Nuancen (Fliederfarben). Giinstig wirkt auch ein Kalkgehalt der
Glasur, der den Farbton besonders lebhaft entwickelt.

Betrachtet man die Lichtabsorptionskurven des in Glasfliissen ge-
losten Kobaltoxydes, so findet man je ein Maximum der Durchlissigkeit
an den beiden Enden des Spektrums im Gebiete des roten und violetten
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Lichtes. Kobaltglidser zeigen demnach stark rotviolette Farben und
schlieflen sich also unmittelbar an die Purpurfarben an. Kobalthaltige
Gldser und Emails wurden schon im Altertum benutzt. Im Abendland
trat als erste Kobaltfarbe zu Beginn des 16. Jahrhunderts die

Smalte auf. Sie entsteht beim Verschmelzen gerosteter Kobalterze mit Pott-
asche und Quarz und stellt chemisch das Kobalt-2-Kalisilikat dar. Smalte wird
in den Emaillierwerken kaum als Farbkoérper gebraucht, sondern dient, in die
Emails eingeschmolzen, ausschlieflich zur Verdeckung gelblicher Tone, die durch
eisenhaltige Rohmaterialien entstehen.

Von grofierer Bedeutung als violetter Farbkorper ist das

Kobaltrot oder Kobaltviolett. Durch Fillen loslicher Kobaltsalze mit-
tels Alkali- oder Ammonphosphat erhalt man das rosenrote Kobaltphosphat,
das durch Erhitzen in das violette wasserfreie Salz, das Kobaltviolett, iibergeht.
Dieser Korper wird verschiedentlich als Farbkorper in der Emailindustrie, so
z. B. als Zusatz zu blauen Rénderemails, gebraucht. Der Zusatz zur Miihle betrigt
in diesem Fall etwa 3 % Farbkorper.

Thenardsblau. Die Anlagerung von Aluminiumoxyd an Kobalt-
oxyd fiihrt nach Hedvall?? zu den nach dem Spinelltypus aufgebauten
Kobaltaluminaten. Die entstehenden Farbkorper stellen je nach den
Mengenverhéiltnissen, in denen sich Kobaltoxyd und Aluminiumoxyd
in ihnen vorfinden, Gemische zwischen Aluminaten und ungebundenem
Aluminiumoxyd dar. Durch die Anlagerung des Aluminiumoxydes ist
das im Rot liegende Absorptionsminimum des Kobaltoxydes ver-
schwunden, die entstehenden Korper erscheinen rein blauviolett. Mit
zunehmendem Kobaltoxydgehalt werden sie griinstichig, wohl infolge
Bildung eines Aluminates von griinlicher Firbung. Der Meinung Hed-
valls gegeniiber hat Eibner??* die Ansicht vertreten, daB es sich um
Substratfarben handelt, bei denen Aluminiumoxyd das chromophore
und Kobaltoxyd das chromogene Prinzip ist. Kobaltblau ist erheblich
weniger ausgiebig in der Deckfidhigkeit, der Miihlenzusatz betragt etwa
59%p. -Fir sich allein wird es nur selten angewendet, meist dient es in
Mischung mit anderen Farbkorpern zur Beeinflussung von deren Nuance.

Neublau, Chromblaugriine, Blaugriinoxyde nennt man die
neben Kobalt- und Aluminiumoxyd noch Chromoxyd enthaltenden,
meist sehr schonen und sehr wertvollen Farbkérper. Man erhilt sie
durch Gliihen eines Gemisches der Oxyde oder der Sulfate der drei
Metalle. Sie stellen wahrscheinlich isomorphe Mischungen mehrerer
nach Art der Spinelle aufgebauten Korper dar22®. Die Variation der
Mengenverhiltnisse der einzelnen Oxyde liefert eine ganze Reihe von
Blau nach Griin verlaufender Nuancen. Sie decken weit stéirker als das
einfache Kobaltblau, was infolge ihres Gehaltes an Chromoxyd nicht
verwunderlich ist. Als Zusatz zur Miihle geniigen 1—1,5%. Die Farb-
korper sind gegen Angriffe von seiten des Emailflusses sehr bestindig.
Im Ostwaldschen Farbenkreis liegen sie zwischen den Stufen 59—67.
Die bei den reinen Farbkoérpern oft zu intensiven Farbungen kénnen

Stuckert, Emailfabrikation. 8
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durch Zusatz von Triibungsmitteln nach weill abgemischt und auf-
gehellt werden. Erwahnt sei auch, daf sich die verschiedenen Kobalt-
farben fiir billigere Waren auch direkt auf Blech verarbeiten lassen,
ohne daf3 es eines besonderen Grundemails bedarf.

Ersetzt man in den Blaugriinoxyden das Aluminiumoxyd durch Zinkoxyd,
so leiten die entstehenden Farbkorper noch weiter nach Griin hiniiber. Das
Glithen von Zinkoxyd und Kobaltoxyd liefert cinen griinen Farbkérper, der nach
seinem Entdecker Rinmans- Griin genannt wird. Er stellt cine Reihe von Misch-
kristallen zwischen Zinkoxyd und Kobaltoxyd dar, deren Zusammensetzung in
weiten Grenzen schwankt?26. Bei Einfithrung von Chromoxyd liefert dieses
Grin eine Reihe sehr wertvoller Farbkorper blaugrimer Tonungen, die fir ver-
schiedene Gegenstinde, z. B. Reflektoren, sehr beliebt sind.

Als Basis der nun noch zu besprechenden Griinfarbkorper hat das
Chromoxyd Cr,O; zu gelten, das schon fiir sich allein einen wertvollen
Farbkorper darstellt und meist als 98- bis 99proz. Produkt im Handel
vorkommt. Man gewinnt es durch Erhitzen von Kaliumbichromat mit
Reduktionsmitteln wie Kohle, Schwefel oder Ammoniumechlorid. Chrom-
oxydgriin ist ein schmutzig griin aussehendes Pulver, das gegen Sduren
und Laugen auBlerordentlich bestindig und im Emailflul von guter
Deck- und Farbekraft ist. Es 16st sich teilweise zu griinen Silikaten auf,
die insbesondere bei Anwesenheit von Kupferoxyd erheblich lebhaftere
Farben annehmen. Der Zusatz zur Mihle betrigt 2—35°,. Das spezi-
fische Gewicht schwankt zwischen 4,6 und 5,2. Mischt man Chromgrin
mit Gelb ab, so erhidlt man verschiedene gelbgriine Nuancen, die mit
Laubgriin, Maigriin usw. bezeichnet werden. Diese Farben schlielen mit
den Nummern 92—100 den Farbenkreis des Ostwaldschen Systems.
Als triibe Farbkorper dieser Reihe im Sinne Ostwalds erhdlt man
durch Abmischung mit verschiedenen Mengen Schwarz die Farbkorper
Olivgrin, Dunkelolivgriin und hollindisch Griin. Alle diese Farben
werden in der Emailindustrie in ausgedehntem MaBe fiir die verschie-
densten Gerite, Teekessel, Reflektoren, Schilder usw. verarbeitet.

B. Der Aufbau der Emails.

Auf Grund jahrzehntelanger Beobachtung hatte sich in der Email-
industrie rein empirisch eine Anzahl von Erfahrungsregeln fiir den Auf-
bau der Emails herausgebildet, die durch die Arbeiten von Winkel-
mann und Schott, von Mayer und Havas sowie im letzten Jahrzehnt
durch die eingehenden Arbeiten amerikanischer Forscher zu einem
wissenschaftlichen System geworden sind, dadurch, dafl die Bestimmun-
gen dieser Autoren die Moglichkeit gaben, den Aufbau der Emails auf
Grund exakter Messungen einzelner Ligenschaften vornehmen zu
konnen. Die aus diesen Arbeiten gewonnenen Erkenntnisse bilden heute
das Fundament der gesamten Emailwissenschaft und Praxis.
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Der Grundstock des ganzen Emailaufbaues ist in erster Linie die
Schmelzbarkeit, und zwar sowohl in bezug auf die Hohe derselben als
auch auf die Art wie sich dieses Schmelzen vollzieht. Grundsubstanz
aller Gliaser und Emails ist die Kieselsdure. Fiir sich allein ist sie ihres
hohen Schmelzpunktes wegen unverwendbar. Deshalb wird dieser durch
Zuschmelzen anderer Stoffe mehr oder minder erniedrigt. Als haupt-
sichliche schmelzpunkterniedrigende Mittel kommen die Alkalien und
die Borsdure in Frage, daneben in geringerer Menge Aluminiumoxyd
und Kalziumoxyd. Die Mengen der einzelnen zugesetzten Oxyde richten
sich nach der Héhe der zu erzielenden Temperatur. Daneben miissen
aber auch noch die Eigenschaften beachtet werden, welche diese Zu-
sitze den mit ihrer Hilfe erschmolzenen Glasfliissen in chemischer und
physikalischer Hinsicht verleihen.

Die Schmelztemperaturen, worunter die Temperaturen des Ubergangs in den

leichtfliissigen Zustand zu verstehen sind, sind fiir verschiedene Emails ganz
verschieden und liegen z. B. fiir

Blechgrundemails . . . . zwischen 800 und 900°
Blechdeckemails . . . . . » 750 ,, 8500
Gufigrundemails . . . . . v 900 ,, 1000°
GuBdeckemails. . . . . . . 800 ,, 900°
GuBlipuder (Badewannen) . s 750 ,, 8500
Bleiflissse . . . . . . .. 5 600 ,, 700°

Aber nicht nur die oben angefiihrten Stoffe, Alkalien und Borsiure,
fithren beim Schmelzen von Glidsern und Emails zu niederen Schmelz-
temperaturen, auch Kérper, die z. T. in anderer Absicht in die Gliser
eingefiihrt werden, wie z. B. die Fluoride, haben bis zu gewissen, je
nach Art der Emails schwankenden und fiir die einzelnen Stoffe ziemlich
festgelegten Mengen solche schmelzpunkterniedrigende Wirkungen?27.

Neben der allgemeinen Erniedrigung des Schmelzpunktes hat der
Zusatz eines anderen Stoffes zur Kieselsdure auch noch eine Einwirkung
auf die Art des Schmelzens. Diese tritt nicht mehr, wie beim einheit-
lichen Korper bei bestimmter Temperatur auf, sondern erstreckt sich
auf ein mehr oder minder grofles Temperaturgebiet, das sog. Schmelz-
intervall. Uber das Zustandekommen desselben haben wir bei der Be-
sprechung des Schmelzvorganges eingehend gesprochen. Hinzu tritt ferner
das Erweichungsintervall der Gléser, iiber das wir ebenfalls schon ge-
sprochen haben. Insbesondere letzteres ist von Wichtigkeit, da es die
Verbindung mehrerer Emailschichten miteinander garantiert. Ohne eine
solche auf dem Erweichungsintervall beruhende Verbindung ist eine
Haftbarkeit des Emails im ganzen nicht denkbar. So mufl z. B. bei
Blechemail das Ausschmelzen des Deckemails innerhalb des Erweichungs-
intervalls des Grundemails erfolgen, damit an den Grenzen beider ein
IneinanderflieBen und eine feste Verbindung stattfindet. Niemals darf

8*
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das Grundemail so zusammengesetzt sein, dall es beim Schmelzen der
Decke noch nicht bei seinem Erweichungspunkt angelangt ist, denn in
diesem Falle ist eine Verbindung der beiden Emails unméglich und die
Decke springt beim geringsten StoB in groBen Schollen vom Grund-
email ab. Andererseits darf auch die Decke nicht so schwer schmelzbar
sein, daf das unter ihr liegende Grundemail vorher zum Schmelzen
kommt. Das Erweichungsintervall eines Emails ist natiirlich die Summe
einer ganzen Anzahl intermolekularer Einzelintervalle der Gliser, die
wir nicht kennen, iiber die wir nur vereinzelte mehr oder weniger un-
sichere Erfahrungswerte besitzen. So soll bei gleichzeitiger Verwendung
von Quarz und Feldspat bei einem Verhdltnis von 1 : 2 das giinstigste
Erweichungsintervall des entstehenden Gilases vorhanden sein. Auch in
bezug auf die Intensitiat der Vortriibung soll dieses Verhiltnis das
giinstigste darstellen. Andererseits soll aber auch das Verhdltnis 2 : 1
noch ein brauchbares Intervall liefern. Da das Aluminiumoxyd des
Feldspates auf die Elastizitit des Emails ungiinstig wirkt, wihlt man
zweckmifBig beim Aufbau stark auf Elastizitit beanspruchter Grund-
emails, das Verhiltnis Feldspat: Quarz - 1, wiahrend bei Deckemails,
in denen auf Tribung besonderer Wert gelegt wird, cin Verhiltnis > 1
sich empfiehlt. Tritbt man Emails auf andere Art als durch Fluoride
(z. B. durch Sb,0;)22% und laBt nur die thermischen und elastischen
Eigenschaften als Richtschnur gelten, so kann auch in Deckemails das
Verhiltnis Feldspat zu Quarz < 1 gewidhlt werden. VergroBerung des
Erweichungsintervalls 148t sich auch durch Zusatz anderer Stoffe er-
zielen. So fiihrt beispielsweise Staley Zirkonoxyd und Titanoxyd als
besonders das Intervall erhéhende Substanzen auf.

Die Notwendigkeit der Verarbeitung des Emails bei bestimmten, durch
die Metallunterlage gegebenen Temperaturen, die Wirtschaftlichkeit der
Erzeugung der Schmelztemperaturen diktiert dem Emailwarenfabrikan-
ten die Hohe der Schmelztemperaturen seiner Emails. Die Tatsache,
daB die emaillierten Gegenstinde schon wihrend des Fabrikations-
ganges gegen schroffen Temperaturwechsel bis zu cinem gewissen Grade
widerstandsfahig sein miissen, zwingt ihn, der Warmefestigkeit durch
bestimmte Zusammensetzung Rechnung zu tragen, aber in der Haupt-
sache mul sich diese Zusammensetzung nach den Anforderungen richten.
die der praktische Gebrauch an die Emails stellt. Wir haben alle diese.
von einem guten Email geforderten Eigenschaften bereits im theoreti-
schen Teil ausfithrlich besprochen und auch bei den einzelnen Roh-
materialien Hinweise auf die Beeinflussungen der verschiedenen Eigen-
schaften gegeben. Da manche Emailrohstoffe auf die verschiedenen
Eigenschaften ganz verschieden wirken, z. B. den Ausdehnungskoeffi-
zienten erhéhen und gleichzeitig die Elastizitit verschlechtern oder auch
umgekehrt, so gilt es beim praktischen Aufbau des Emails den Mittelweg
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zu wahlen, fiir den Zweck, den man gerade im Auge hat, gewissermafen
die Resultante zu ziehen unter Beriicksichtigung des im gegebenen Falle
ganz verschiedenen Gewichtes der einzelnen Variablen. Es ist deshalb
notwendig, beim Aufbau eines Emails sich in allererster Linie dariiber
klar zu sein, welche Aufgaben diesem Email zufallen und welcher Art
die Eigenschaften sind, die aus seiner Zusammensetzung aus den ver-
schiedenen Rohstoffen flieBen. Im folgenden sollen die einzelnen Email-
arten in ihrer Bedeutung und im Gesamtbild des technischen Begriffes
.. Email* gewiirdigt werden.

1. Grundemail fiir Blech.

Solange in der Emailindustrie das Zinnoxyd ausschlieBlich Tritbungsmittel
war, glaubte man die Rolle des Grundemails darin zu sehen, daB dasselbe die
Reduktion des Zinnoxydes durch den Kohlenstoff des Eisens verhindert. Durch
diese Reduktion sollte einerseits die Triibung zerstért werden, andererseits sollte
die gebildete Kohlensidure das Email lécherig machen und von der Eisenober-
fliche abstoBen. Als Folge dieser Ansicht ist das Bestreben zu betrachten, den
Kohlenstoff durch Oxydation aus der Oberflichenschicht des Eisens zu entfernen.
Teilweise verband man aber auch mit dieser Oxydation die ausgesprochene Absicht
der Herstellung einer zusammenhingenden Schicht von Eisenoxyd auf der Ober-
fliche des zu emaillierenden Gegenstandes. Die Tatsache, dal man auf so bear-
beitetem Eisen recht haltbare 'Uberzuge von weiem Email erhielt, schien die
Richtigkeit der Ansicht iiber die Rolle des Grundemails zu bestéitigen.

Die Arbeiten von Mayer und Havas machten der Hypothese von
der Reduktionswirkung des Kohlenstoffs ein Ende. Mit der Einfithrung
nicht reduzierbarer Oxyde als Tritbungsmittel mullte sich, wenn die
Reduktionstheorie iiberhaupt richtig war, eine direkte Emaillierung
des Eisens mit Weillemail durchfiihren lassen. Aber die Versuche endeten
mit volligem MiBerfolg. Damit war die Ansicht von der Rolle des Grund-
emails als ausschlieflliche Isolierschicht als haltlos erwiesen und der
Schwerpunkt mulite auf die Haftfahigkeit des Grundemails gegeniiber
dem Eisen gelegt werden.

Den Grund dieser Haftfihigkeit glaubte man zunichst im Ausgleich rein
physikalischer Eigenschaften zu sehen. Das Grundemail sollte gewissermaBen
eine ausgleichende Mittelstufe zwischen Deckemail und Eisen sein. Nach der
Ansicht von Griinwald?2? sollte es durch Kobaltoxyd resp. Nickeloxyd und Borax
einen Ausdehnungskoeffizienten erhalten, der sich dem des Eisens moglichst
niahert. Hier taucht zum erstenmal der Hinweis auf das Kobaltoxyd und Nickel-
oxyd im Grundemail auf, deren Rolle man sich bis heute noch nicht recht zu
deuten weif}. Griinwald sah die Aufgabe dieser Oxyde in einer Erhéhung des
Ausdehnungskoeffizienten und in einer Anniherung desselben an den des Eisens,
ohne aber zu bedenken, dafi es kaum méglich sein kann, durch so geringe Zusitze,
wie sie bei Kobaltoxyd und Nickeloxyd iiblich sind, eine so groBe Spanne im
Ausdehnungskoeffizienten zu iberbriicken, wie sie zwischen Email und Eisen
besteht. Mayer und Havas machten auf diesen Widerspruch aufmerksam und
konnten auBerdem nachweisen, daB auch die grundlegende Ansicht von der Mittel-
stellung der Grundemails in bezug auf den Ausdehnungskoeffizienten zwischen Eisen
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und Deckemail falsch ist. Die Werte der kubischen Ausdehnungskoeffizienten aller
von ihnen gemessenen technischen Grundemails lagen nicht etwa zwischen den
Ausdehnungskoeffizienten von Deckemails und Eisen, sondern meist erheblich
unterhalb des Wertes des Ausdehnungskoeffizienten der Deckemails. Bei ihren
Grundemails lagen die Werte zwischen 245 und 288 - 10— 7 (!(iS-Einheiten, fir
Deckemails fanden sie die Werte zwischen 327 und 344.8 - 10— 7 Kinheiten liegend,
wihrend sie die Ausdehnungskoeffizienten der von ihnen verwendeten Bleche
je nach der Herkunft derselben zwischen 390 und 420 - 10— 7 C(iS-Einheiten er-
mittelten. Durch die nach dem Aufschmelzen einsetzende Zusammenziehung des
Eisens miissen im Kmail starke Druckkrafte entstehen, die je nach der Stirke
der Emailschicht wechseln und durch die Elastizitit paralysiert werden. Anderer-
seits konnen aber diese elastischen Krifte nur dann zur Wirkung kommen, wenn
gleichzeitig eine Kraft die Emails auf der Eisenoberfliche festhilt und sie an
dem Ausweichen nach der Seite und dem Abspringen von der (irundlage hindert.
Die Tatsache, daB3 ein und dasselbe Grundemail ohne Anwesenheit von Kobalt-
oxyd oder Nickeloxyd keinen Halt auf der Eisenoberfliche findet, wihrend das-
selbe Email mit den genannten Oxyden verschmolzen auf der Grundlage fest-
haftet, lieB als wesentliche Wirkung der Anwendung von Kobalt- oder Nickel-
oxyd im Grundemail das Haftvermogen des Emails auf dem Eisenblech
erscheinen.

Dieses Haftvermogen muBl in der Tat bis jetzt fast ausschliefllich
dem Gehalt des Grundemails an Kobalt- bzw. Nickeloxyd zugeschrieben
werden. Damit war das Problem des Grundemails im ganzen zu dem
nicht minder schwierigen Teilproblem der Haftung auf dem Eisen ge-
worden. Eine Erklirung der Hafteigenschaften des Kobaltoxydes und
Nickeloxydes auf chemischer Grundlage hat zuerst Tostmann?3? zu
geben versucht. Er sieht die Ursache der Haftung in einer durch Kobalt-
oxyd mdglichen Oxydation des Eisens, das nun in irgendeiner Oxy-
dationsstufe vom Grundemail aufgenommen wird. Das durch Reduk-
tion gebildete Kobalt soll sich mit dem Eisen legieren und damit eine
feste Verbindung, gewissermallen eine Verzahnung zwischen Eisen und
Email, schaffen. Von anderer Seite suchte man die angenommene
Kobaltabscheidung auf einen clektrolytischen Vorgang zuriickzufiithren,
der zu einem Niederschlag von Kobaltmetall auf Eisen fihren miilte.
Es ist fiir die Betrachtung ganz gleichgiiltig, ob man fiir cinen Vorgang,
bei dem von aullen her freie Energie nicht zugetragen wird, einen rein
chemischen oder elektrolytischen Proze durch kurz geschlossene Lokal-
elemente annimmt. Eine gewisse Bestédtigung schienen diese Annahmen
durch ein Verfahren von Cochran? zu erhalten, der durch einen
galvanischen Niederschlag von Kobaltmetall auf Blech cine gute Haft-
barkeit des dariibergelegten Emails erzielen konnte.

Ein Analogon zur Kobaltabscheidung wollte man auch in einer Beobachtung
von Landrum?? gefunden haben, der beim Aufschmelzen kupferoxydhaltiger
Emails auf Eisen einen Farbenumschlag in Rot beobachtete und die Abscheidung
von metallischem Kupfer auf Eisen nachweisen zu kénnen glaubte. Der daraus
gezogene Schlull auf die Moglichkeit einer Reduktion von Kobaltoxydul ist aber
schon aus rein energetischen Griinden absolut unberechtigt.
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Die Erklirung der Haftung der Emails durch Abscheidung von Kobalt
auf Eisen, sei es auf chemischem, sei es auf elektrolytischem Wege,
hat zur weiteren Voraussetzung, daB diese primire Metallabscheidung
eine Verfestigung durch dendritische Verwachsung der Metalle erfihrt,
ebenso wie sie beispielsweise bei Verzinkung und bei Verzinnung des
Eisens stattfindet. Eine solche Verzahnung ist an sich durchaus még-
lich, denn es ist bekannt233, dafl Metalle schon weit unterhalb ihres
Schmelzpunktes mit betridchtlicher Geschwindigkeit durch gegenseitige
Diffusion miteinander verwachsen. Bei einer Einbrenntemperatur von
800—900° und einer nicht zu dicken Kobaltschicht koénnte sich auf
der Oberfliche des Eisens sehr gut eine fest haftende Legierung zwischen
Eisen und Kobalt als Basis fir das Grundemail bilden. Als Beweis
fir die Reduktion des Kobaltoxydes wird gewohnlich der Farben-
umschlag angefithrt?3, den die urspriinglich blauen, kobalthaltigen
Grundemails beim Einbrennen erfahren. Dieser Farbenumschlag ist aber
wahrscheinlich bedingt durch eine Auflésung von Hisenoxyd in ganz
diinner Schicht, die ein Wechsel in den Lichtabsorptionsverhaltnissen
des Glases unter teilweiser Ausléschung des Lichtes hervorruft. Irgend-
einen Schluf} auf chemische Vorgénge, sei es Reduktion zu Kobaltmetall
oder zu niederen Oxydationsstufen, kann man mit diesem Farben-
umschlag nicht begriinden. Ob vielleicht die tiefere Farbung der Grenz-
schicht auf eine Anreicherung des CoO entsprechend dem Ludwig-
Soret-Phinomen?3* zuriickzufithren ist, scheint zwar moglich, aber
zweifelhaft.

Einen neuen Gesichtspunkt brachte in das Problem der Haftung
des Grundemails die von verschiedenen Seiten gemachte Beobachtung,
daB fiir die Haftfahigkeit die Bildung einer Haut von Eisenoxyd auf
dem Metall notwendig ist. Diese Eisenoxydhaut steht einerseits in fester
Verbindung mit der Eisengrundlage und ist andererseits im Email fest
verankert. Die urspriinglich nur als Hypothese bestehende Ansicht
von der Notwendigkeit dieser Eisenoxydhaut wird dadurch gestiitzt,
daB sich sog. inoxydiertes Eisen, d. h. Eisen, das mit einer fest haften-
den Schicht von Eisenoxyduloxyd versehen ist, leicht emaillieren 148t.
Bei manchen Emails wird kiinstlich die Bildung solcher Rostschichten
vor der Emaillierung herbeigefiihrt?35. Einen direkten Beweis fiir
die Notwendigkeit der Bildung einer Schicht von Eisenoxyd als Vor-
bedingung fiir die Haltbarkeit der Grundemaillierung lieferten die
Arbeiten von Cooke?36. Der genannte Autor wies nach, daB beim Auf-
schmelzen eines Grundemails stets eine Oxydation des Eisenbleches ein-
tritt, wobei die Oberfliche desselben blau anlduft. Diese Erscheinung
ist fiir das Gelingen der Emaillierung wesentlich und notwendig. Auf
Grund systematischer Versuche fand Cooke, dafl die Anwesenheit von
Sauerstoff beim Emaillieren notwendig ist. Brannte er das Grundemail
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in einer Stickstoffatmosphére aus, so rollte es sich zu Tropfen zusammen
und die einzelnen Tropfen hafteten so wenig auf der Eisenunterlage,
daB man sie mit dem Finger abschieben konnte. War dagegen vor dem
definitiven Einbrennen des Emails in der Stickstoffatmosphére durch
kurzes Glithen auf 750° bei Luftzutritt die aus Eisenoxyd bestehende
Anlauffarbe erzeugt, so konnte ohne jede Schwierigkeit auch in der
Stickstoffatmosphére eine haltbare Grundemaillierung erzeugt werden.
Die Oxydation des Eisens vollzieht sich derart, daf durch Risse und
Spriinge des Grundemails der Sauerstoff zur Eisengrundlage tritt und
die Oxydation bewirkt. Wahrscheinlich wirken auch geringe Spuren
Wasserdampf, aullerdem vielleicht auch Sauerstoff, aus Salpeter bzw.
Braunstein stammend, mit. Die Ansichten iiber das weitere chemische
Verhalten der gebildeten Oxydschicht gehen nun ziemlich weit aus-
einander. Das wihrend des Trocknens unter dem Xmailiberzug ge-
bildete Eisenoxyd soll in der Hitze des Emaillierofens unter Sauer-
stoffentwicklung in Eisenoxyduloxyd und schlielich in Eisenoxydul23?
umgewandelt werden, wihrend der gebildete Sauerstoff das Kobalt-
oxydul in die iiber 370° stabile Form des Oxyduloxydes aufoxydiert.
Das Kobalt wirkt also nach dieser Auffassung als Reduktionsmittel und
bewirkt die Wegnahme des die Haftung verhindernden Sauerstoffes.
Die Hypothese erschiene plausibel, wenn das feste System: Fe,05/Fe 0,
— C00/Co;30, vorldge, das sich je nach der bei verschiedenen Tempera-
turen verschieden hohen Sauerstofftension der einzelnen Oxyde in der
einen oder anderen Richtung verschiebt. Zu bedenken ist aber dabei
schon, dafl bei hoher Temperatur CoO das stabilste Oxyd des Kobalts
ist und von den Salzen des Kobalts, auch den Silikaten, die der Oxydul-
stufe entsprechenden die bestindigsten sind. Niemals denkbar erscheint
es ferner, daB sich eine solche Umwandlung dann noch vollzieht, wenn
die Reaktionsteilnehmer auf der rechten Seite nicht als solche, sondern
als im Glasflul} eingeschmolzene Silikate vorliegen. Es konnte auch nur
in der ganz diinnen Beriihrungsschicht zwischen Email und Eisenoxyd
ein sehr beschriankter Wechsel in den Oxydationsstufen des Eisens
und Kobalts stattfinden. Von einer Wegnahme des einmal elementar
in Form feinster Bldschen ausgeschiedenen Sauerstoffs durch das
in der Schmelze befindliche Kobaltsilikat kann keine Rede sein.
Eine andere Ansicht geht dahin, daf das Kobaltsilikat die Auf-
16sung des Eisenoxydes im Emailflul verhindere. Auch dieser Glaube
ist nicht haltbar, denn es ist nicht gut moglich, dal die so auBer-
ordentlich geringe Menge Kobaltsilikat eine so grofie Verminderung der
Aufnahmefihigkeit des Emails fiir Eisenoxyd bedingen solle. Der
Farbenumschlag, den die Grundemails stets in ihrer ticfsten Schicht
zeigen und der wahrscheinlich von einer, wenn auch noch so geringen
Auflosung von Eisenoxyd zeugt, spricht eher fiir das Gegenteil. Aber
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auch andere Tatsachen sprechen gegen diese Annahme. Vielhaber238
mochte auch der Borsdure einen EinfluB auf die Haftung einrdumen
'derart, daB sie als Kristallisator auf gebildetes Eisensilikat wirke, dieses
also an der Auflosung im Emailflufl verhindere; auch diese Meinung
ist unhaltbar. Borséurehaltige Emails 16sen Eisenoxyde stark auf und
zeigen nicht im geringsten Neigung Eisensilikate auszuscheiden. Viel
beachtenswerter ist dagegen eine Beobachtung von Tillotson?39, der
eine betrichtliche Erniedrigung der Oberflichenspannung durch Ein-
schmelzung von Borsdure in Silikatgliser feststellte. Das wesentliche
Merkmal und die Hauptursache der Haftung scheint mir demgeméf
rein physikalisch zu sein. Die Beobachtung von Cooke, daB auf blankem
Eisenblech das Email sich zu Tropfen zusammenzieht, wihrend es auf
einem mit Eisenoxyd tberzogenem Eisen in gleichméa8iger Schicht auf-
brennt, kann physikalisch nur durch das Auftreten von Oberflachen-
kriften gedeutet werden: Die Oberflichenspannung des Emails gegen
metallisches Eisen ist zu grof, so daB es ebenso wie bei der Beriihrung
des Quecksilbers mit Glas oder Eisen zur Tropfenbildung kommt. Da-
gegen erscheint die Oberflichenspannung des Emails gegen Eisenoxyd
erheblich geringer, so dal Benetzung und in der Folge davon teilweise
Verschmelzung eintritt. Messungen der Oberflichenspannung zwischen
Emails und Eisen einerseits und zwischen Emails und Eisenoxyd
andererseits nach einer der zahlreichen Methoden der Oberflichen-
spannungsmessung (Tropfengewichtsmethode oder der Methode des
adhérierenden Zylinders oder &hnliches) wiirden wahrscheinlich schnell
die Kldrung dieser wichtigen Frage herbeifithren. Bei Gléisern liegen
solche Messungen von Lecrenier?®, von Tillotson, Griffith,
Washburn und Libmann?4° vor. Leider kann aus diesen Messungen
ein unmittelbarer Schlufl auf das oben angedeutete Problem nicht ge-
zogen werden. Fir das Vorliegen solcher, die Haftung voraussichtlich
wohlin der Hauptsache bedingenden Oberflichenkrafte spricht aber auch
die Tatsache, daB bei inniger Benetzung durch eine sehr diinne Schicht
des Grundemails, die das gebildete Eisenoxyd gewissermaBen voéllig
durchdringt und umhiillt, sehr hohe Festigkeit der Emaillierung hervor-
gebracht wird. Das D. R. P. 396752 schiitzt z. B. ein Verfahren zur
Herstellung sehr schlag- und stoffester Emails durch Aufbrennen sehr
diinner Grundemailiiberziige, die nach Angaben des Patentes kaum
sichtbar sein sollen. Auch die Festigkeit der sehr diinnen und durch
volliges Verschmelzen von Grundemails mit Kisenoxyd erzeugten
Zwischenschicht beim Puderverfahren auf Gufleisen kann kaum anders
als durch innige Benetzung des Oxydes durch Email gedeutet werden.
Diese rein physikalische Deutung des priméren Haftvorganges schliefit
selbstverstandlich nachtragliche chemische Wirkungen zwischen der aus
Eisenoxyd bestehenden Haftschicht und dem Grundemail nicht aus.
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Setzt man das Auftreten solcher Oberflichenkrifte als Ursache des
Haftens von Grundemail als richtig voraus, so bleibt zu erkliren, wes-
halb kobaltoxydfreie Emails eine Haftung im allgemeinen nicht zeigen,
sondern bei Beanspruchungen meist mit grofien Oxydschollen vom Eisen
abreiBlen. Das kobaltoxydhaltige Email ist dagegen nicht imstande, grofle
Flachen loszureifien, sondern springt nur in Form kleiner Splitter ab.
Dafiir 148t sich nach Ansicht des Verfassers zwanglos eine Erklirung
finden dahingehend, daB8 die Anwesenheit geringer Mengen Kobaltoxyds
eine so betrichtliche Herabsetzung der Oberflichenspannung erzeugt, dafi
die Kohésion nicht mehr geniigt, um das Eisenoxyd von der metallischen
Grundlage abzusprengen. Es ist bekannt. dafl bei reinen Iliissigkeiten
ausgedehnte Oberflichenentwicklung nicht auftritt, sondern daf} dieselbe
nur dann erscheint, wenn man zu den Flissigkeiten geringe Spuren
fremder Bestandteile treten liBt, die sich in ihnen auflésen und ihre
Oberflachenspannung herabsetzen?!. Wir kennen =z.B. dic starke
Erniedrigung der Oberflichenspannung des Wassers durch Scife und
des Quecksilbers durch geringe Zusitze fremder Metalle. Der Einflufl
soleh geringer Zusétze ist gerade in bezug auf die Oberflichenspannung
typisch, wihrend sie auf andere Kigenschaften der Fliissigkeiten ihrer
geringen Menge wegen kaum merklichen EinfluB ausiiben. Die Uber-
tragung dieser Verhiltnisse auf Glas und Email erscheint zwar schwierig.
insbesondere da ein dirckter Vergleich zwischen ciner reinen Ilissigkeit
und dem komplizierten Emailflul schwer zu ziehen ist, das Kmail
aullerdem ein System bildet, das neben seiner Oberfliche gegen das
Eisenoxyd noch innere Oberflichen an den Phasengrenzen bildet.

Man kennt aber bei Gliasern solche Beeinflussung der Oberflichen-
spannung durch Zusatz gewisser Stoffe. Die von Tillotson gemachte
Beobachtung der Erniedrigung der Oberflichenspannung durch Zusatz
von Borsdure gehort z. B. hierher. Diese verwickelten Verhéltnisse
kénnten durch Messungen an kobaltoxydhaltigen und -freien Emails ge-
klirt werden. Bericksichtigt mull bei solchen Untersuchungen auch
der Temperaturgang der Oberflichenenergie werden. doch ist anzu-
nehmen, dal} derselbe nach Analogie mit den Gléisern kein allzu grofer
sein wird, wenn nicht im kritischen Erweichungsgebict Anomalien
eintreten.

Zur Aufklarung der Haftfahigkeit gehort auch noch die Deutung der in allen
Grundemails auftretenden Gasblaschen, die meist sehr gleichmifig verteilt sind
und halbkugelig auf der Eisengrundlage gewissermaBen als kleine Saugnipfchen
aufsitzen. Man hat diese Blaschen auch als Triager der Haftbarkeit angesehen
und angenommen, daf die Haftung dadurch zustande kommt, daf} sich das Email
vermittels dieser Blaschen und infolge des in denselben herrschenden Unterdrucks
auf der Eisengrundlage festsaugt. Uber die chemische Natur dicser Gas-

blischen bestehen alle moglichen Vermutungen. Die erste Annahme findet
man bei Vondracek?? der ihre Entstehung auf den Kohlenstoffgehalt des
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Eisens zuriickfiihrte, sie also als Kohlenoxyd- resp. Kohlensiureblischen ansah.
Es wurde auch schon darauf hingewiesen, dafl nach anderer Ansicht diese Blischen
aus Sauerstoff bestehen miiten, der durch Zersetzung der Eisenoxyde entstehen
soll und bei der Schnelligkeit des Einbrennens nicht mehr Zeit genug findet,
um das Kobaltoxydul in die hohere Stufe des Kobaltoxydes zu oxydieren.
Eine andere Deutung geht dahin, daff es sich um Wasserbliaschen handelt, die
teilweise aus dem Ton des Emails stammen oder auch aus Alkali und Borsdure
entstehen konnten, die sich nach Cook24® beim Vermahlen mit Wasser aus den
Emails losen. Das Auftreten von Wasserdampfblischen wiirde voraussichtlich
die Reaktion derselben mit der Eisengrundlage zur Folge haben. Zwischen
Wasserdampf und Eisen vollzieht sich oberhalb 570° nach den Messungen von
Chaudron?44 die Reaktion unter Bildung von Fe,O, und Wasserstoff. Die ent-
standenen Gasblischen wiirden bei Annahme dieser Theorie aus einem Gemisch
von Wasserstoff und Wasserdampf bestehen, und es miiite voraussichtlich leicht
sein, den Nachweis des Wasserstoffes durch chemische oder spektroskopische
Identifizierung desselben zu erbringen. Aber noch eine andere Quelle dieser
Blédschen ist nicht von der Hand zu weisen. Es ist aus der Glasindustrie bekannt,
daB beim Hineinfallen eines eisernen Gegenstandes in eine Glasschmelze das Glas
gispig wird, d. h. von einer Unzahl feinster Blischen durchsetzt ist. Die kleinen
Gispen sind wahrscheinlich Reduktionsprodukte nicht vollig zersetzter Karbonate
und Sulfate und kénnten demnach nur aus Kohlenoxyd und Schwefeldioxyd be-
stehen. Wir haben mehrfach darauf aufmerksam gemacht, daf Karbonate und
Sulfate selbst bei der Temperatur der Glasschmelze noch nicht véllig zersetzt
werden. Nach den Untersuchungen von Seger und auch von Gelstharp24®
sind die Sulfate in nicht unbetrachtlicher Menge in den Glasfliissen 1oslich. Selbst
dann, wenn die urspriinglichen Rohstoffe keine Sulfate aufweisen, ist das Ent-
stehen derselben im Schmelzofen infolge schwefeldioxydhaltiger Rauchgase auch
bei Emails immer gegeben. Ein Reduktionsvorgang eben beschriebener Art konnte
sich also auch bei der Berithrung des Emails mit Eisen abspielen und die Quelle
dieser kleinen Gasblischen abgeben. Auch bei Vorliegen dieser Entstehungs-
ursache wire es wahrscheinlich méglich, durch einen Versuch in etwas grofierem
MaBstab die chemische Natur der entwickelten Gase festzustellen und die Be-
rechtigung der verschiedenen Hypothesen zu priifen.

Welches nun aber auch die chemische Natur dieser Blischen sei,
ein EinfluBl derselben auf die Haftfihigkeit des Emails ist ihnen sicher-
lich nicht zuzubilligen. Schon aus der Tatsache, daf sie iiberall, bei
sehr gut haftenden, aber auch bei sehr schlecht haftenden Emails auf-
treten, fliet die GewiBheit, daBl sie mit der Haftung als primérer Er-
scheinung nichts zu tun haben. Thr Wert und ihre Bedeutung diirfte
sich darin erschopfen, daB sie die Elastizitdt des Emails stark erhchen
und es dadurch befihigen, den Drucken zu widerstehen, die bei der
Abkiihlung infolge der Verschiedenheit des Ausdehnungskoeffizienten
von Eisen und Email in letzterem auftreten. Die Tatsache, daB die
Blaschen unter Vakuum stehen miissen, erleichtert dem Email sogar
das Eindringen in diese Hohlrdume, so daf} die Elastizitdtsgrenze auch
unter den auftretenden hohen Drucken nicht erreicht wird. Darin diirfte
auch die Erklirung fiir die Tatsache liegen, daBl man als Grundemails
vielfach Glaser von abnorm niedrigem Ausdehnungskoeffizienten wihlen

kann, ohne in den meisten Fallen ein Abspringen befiirchten zu miissen.
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Die Emails gleichen gewissermafen einem Schwamm. dessen lose Kon-
sistenz Kontraktion auf ein sehr viel kleineres Volumen méglich macht,
ohne dafi es zum Zerdriicken im ganzen kommt. Die Haftung selbst
diirfte neben einer Verzahnung von Email und Eisen in der Haupt-
sache durch die intensive Benetzung zwischen KEmail und Eisenoxyd
infolge geringer Oberflichenspannung bedingt sein.

Uber die numerische GroBe der Haftkraft sind wir nicht orvientiert.
Die Mellmethoden, die friither?4® und neuerdings auch vom amerika-
nischen Normenbureau?!? vorgeschlagen wurden, konnen kaum die
Haftkraft als solche erfassen, da dieselbe nur lings ciner aulerordent-
lich kurzen Strecke wirksam ist. Sie messen wohl in erster Linie die
Zugfestigkeit der Emails. Eine exakte Berechnung der Haftkraft lieie
sich vielleicht durchfiihren, wenn man das von Steger?*® angewendete
Verfahren zur Feststellung der Ubereinstimmung von Glasur und
keramischer Masse auch auf Email ausdehnt, und wenn es mdglich ist,
aus der Grofle der Biegung emaillierter Streifen die Haftkraft rechne-
risch abzuleiten. Eine Ableitung der Grofle der Haftkraft kénnte auch
aus der Ermittlung des kleinsten Durchmessers eines Kreisbogens, bei
dem das Email noch gerade haftet, gefolgert werden. Nachdem die
Druckkrafte berechenbar sind, 148t sich auch die GriBe der Haftkraft
ableiten. Jedenfalls steht fest, daf} die Haftkraft im Vergleich zur
Zugfestigkeit die weitaus grollere Kraft darstellt.

Eng verkniipft mit der Erkenntnis, welche Rolle die Farboxyde im
Grundemail spielen, ist das technische Problem des Ersatzes dieser
Oxyde, der sog. weilie Grund.

Die Herstellung eines weiflen Grundemails wiirde in der Email-
industrie auller der Ersparnis an Triubungsmitteln den Wegfall eines
ganzen Arbeitsprozesses bedingen und damit eine ganz erhebliche Ver-
billigung des Herstellungsganges und des fertigen Produktes nach sich
ziehen. Die Frage des weilen Grundes hat darum auch die Emailtech-
niker schon seit Jahrzehnten beschiftigt. Je nach dem Bilde. das sich
der einzelne von der Rolle des Kobaltoxydes und der Farboxyde iiber-
haupt machte, war der Weg, den er zur Erreichung seines Zieles ein-
schlug, verschieden. Am einheitlichsten war bis jetzt immer die wohl
unzutreffende Auffassung, daff Kobaltoxyd als Reduktionsmittel wirke,
und darum das Hauptaugenmerk auf die Verwendung eines oxydier-
baren Weilltritbungsmittels zu richten sei. Dasselbe sollte einerseits das
Kobaltoxyd in seiner reduzierenden Wirkung ersetzen. andererseits dem
Grundemail bereits eine solche Triibung geben, dal es mit einer
einzigen Weilldecke versehen ein brauchbares Emailgeschirr liefert.
Ein solches reduzierendes Weilltritbungsmittel glaubte man im Anti-
montrioxyd gefunden zu haben, doch haben alle diese Emails bis
heute versagt.



Grundemail fiir Blech. 125

Folgende Versitze sollen gut brauchbare weiBle Grundemails darstellen:

Tabelle 17.
Borax. . . . . . 4030 20|32 35| salpeter. . . . . 214447
Feldspat . . . . 120125030 —|15| Flubspat . . . . | 5|8 (35| 5 |45
Quarz . . . . . 20123|15|50| 25| Sb,0,. . . . . . 415/9|—|>5
Soda . . . . .. 10, 810|145 | NaF . . . ... S R - S
Na-Phosph. . . . |—|—|— 12 —| Kryolith ——|—]5:3
Ca-Phosph. . . . |—|—|— 3 1

{ i

Sie sollen gut haften und auch die schwarze Haftschicht zeigen. Letztere Angabe
ist sicher richtig, erstere mehr als zweifelhaft. Auch bei Anwendung aller Vor-
sichtsmafregeln sind diese Versitze als weifle Grundemails unbrauchbar. Auch
von anderer Seite angegebene, mit Natriumphosphat getritbte Grundemails sind
nach den Erfahrungen des Verfassers ungeeignet.

Aussichtsreicher sind die Versuche zwecks Herstellung weifler Grund-
emails, welche mit seltenen Erden und mit Zirkonoxyd als Zuséitzen
angestellt worden sind. So schligt D. R. P. 282348 die Verwendung
von Cerdioxyd an Stelle des Kobaltoxydes vor. Nach den Erfahrungen
des Verfassers kann man mit diesem auch bei Verwendung eines ge-
eigneten Emailsatzes ein brauchbares weifles Grundemail erzielen, das
allerdings gewisse Ubelstinde anderer Art aufweist, die zusammen
mit dem hohen Preis des Cerdioxydes die technische Einfiihrung dieses
weillen Grundes bis jetzt verhindert haben.

Nach den Arbeiten des amerikanischen Normenbureaus?4? ist als Zu-
satz fiir weiles Grundemail Zirkonoxyd sehr gut geeignet. Dieses gilt
nach Burt250 als bester Ersatz des Kobaltoxydes. Die Frage seiner An-
wendung ist daran gekniipft, eine Zustandsform des Zirkonoxyds zu
finden, in der es die intensive Benetzung des Eisenoxydes durch das
Grundemail nicht verhindert und andererseits dem Email jene Elasti-
zitit erhalten bleibt, die es befdhigt, den auftretenden Druckspannungen
zu widerstehen. Ks geschieht dies wohl in der Hauptsache dadurch,
daB eine moglichst zihe Konsistenz des Grundemails im Erweichungs-
gebiet die entstehenden Bldschen, die die Erhchung der Elastizitét be-
wirken, nach Moglichkeit festhilt. Die Tatsache, daB Zirkonoxyd und
Titandioxyd nach Shaw eine betrichtliche Erhohung des Erweichungs-
intervalles bewirken und nach Wenning die Schmelzen zéh und viskos
machen, 148t die Moglichkeit des Festhaltens der elastizitétserhohen-
den Bldschen durch die zdhe Emailfritte erwarten. In neuester Zeit
vertritt das amerikanische Normenbureau die Ansicht 2502 daf} fiir die
Eignung eines Emails als weies Grundemail weniger die Art seiner
Zusammensetzung, als vielmehr die GroBe seines Ausdehnungs-
koeffizienten, die Einbrenntemperatur und die Behandlung der Kisen-
oberfliche mafigebend sei. Die genannte Stelle geht sogar so weit
zu behaupten, daB man durch geeignete Behandlung der Eisengrund-
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lage jedes gewdhnliche Grundemail dadurch in einen weilen Grund
verwandeln kann, daBl man die firbenden Oxyde einfach weglaBt.

Erwahnt sei, dal es nach einer alten Angabe von Randau?! auch moglich
ist, ein kobaltfreies Grundemail dadurch zu erhalten, daf man dieses nicht in
geschmolzenem, sondern in ungeschmolzenem Zustand auf die gebeizte Blech-
oberfliche aufbringt und einbrennt. MDiese Angabe ist auch zum Teil richtig,
vorausgesetzt, daB man das Einbrennen unter Wahrung verschiedener Vorsichts-
mafregeln vornimmt?52. Die relativ gute Haltbarkeit der Emaillierung beruht
auch hier bestimmt auf der auBlergewéhnlich starken Durchsetzung des Emails
mit Gasblaschen, die eine grofle Steigerung der Elastizitdt nach sich zieht.

Nicht zu verwechseln mit dem Bestreben, kobaltoxydfreie Grundemails
herzustellen, sind die Versuche zur Aufhellung des gewohnlichen Grundemails.
Trotz verschiedener Arbeiten in dieser Richtung sind aber crhebliche Erfolge
nicht erzielt worden. Die auflerordentlich starke selektive Absorption, insbe-
sondere des Kobaltoxydes, analysiert das durch zugesetzte Weilitritbungsmittel
diffus zerstreute weile Licht unter Schluckung aller nicht roten und violetten
Strahlen so weitgehend, dafl diese Emails nicht weiB, sondern rotviolett erscheinen.
Es entfillt damit auch in den allermeisten Fallen der eigentliche Zweck der Arbeits-
weise, denn es ist in diesem Falle nicht moéglich, mit einem einzigen Auftrag auf
diesem Grundemail eine befriedigende WeiBdecke zu erhalten. Meist nimmt
man mit dem Einschmelzen der Weilitritbungsmittel in das (frundemail andere
Ubelstinde wie Elastizititsminderung, Sprodigkeit mit in Kauf, ohne das
eigentliche Ziel, das Auskommen mit nur einer Weilldecke, zu erreichen. Als
WeiBltritbungsmittel wurden fiir solche aufgehellten Grundemails Fluoride, Phos-
phate, Zinkoxyd, Ceroxyd, Antimonoxyd und Zirkonoxyd eingefiihrt23. Mit
den allermeisten waren Grundemails zu erhalten, die wohl im Laboratorium
gewissen Anspriichen geniigten, sich aber in die Praxis nicht einzufithren ver-
mochten.

2. Grundemail fiir Guf.

Das Grundemail fiir GuB hat gegeniiber dem Blechgrund noch weiter-
greifende Aufgaben. Es mufl zunéchst Isolierschicht sein zwischen Eisen
und Deckemail. Der erheblich héhere Gehalt aller GuBleisensorten an
ausgeschiedenem Kohlenstoff, der bis zu etwa 3 %/ steigt, wiirde natiirlich
einem mit reduzierbaren Oxyden getriibten Deckemail sehr verhdngnis-
voll werden. Nicht nur, daB3 es wahrscheinlich zur Reduktion und zur
Zerstorung des Triitbungsmittels kommen wiirde, die gasférmigen Oxy-
dationsprodukte des Kohlenstoffs wiirden durch Blasenbildung ein
volliges AbstoBen der Emaildecke hervorbringen. Wichtiger noch als
die Isolation zwischen Eisen und Deckemail ist die Funktion des GuB-
eisengrundemails als Tréger des elastischen Ausgleichs zwischen Eisen-
grundlage und Emaildecke. Der Ausdehnungskoeffizient fiir emaillier-
fahiges Gufleisen schwankt zwischen 365—415-10-7 CGS-Einheiten,
wobei der Prozentgehalt an Silizium zwischen 1,2 und 2,0, an Mangan
zwischen 0,4 bis 0,7 %o betragt und der Anteil an Schwefel 0,050 nicht
iibersteigen darf. Das Schwanken der Zusammensetzung des GufBeisens,
besonders in bezug auf Gehalt an Schwefel und Silizium. bedingt auch
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ein sehr starkes Schwanken des Ausdehnungskoeffizienten und des
Elastizitdtsmoduls. Solche Schwankungen durch Angleichung der
entsprechenden Konstanten des Emails im Einzelfalle kompensieren zu
wollen, wére ein erfolgloses Beginnen. Es ist gar nicht moglich, das
Email stets so eng, insbesondere in bezug auf Ausdehnung an das Eisen
anzugleichen, dafl eine Konstanz der Spannungen im System Eisen und
Email herbeigefiihrt wird. Den Ausgleich muBl im FEinzelfall die
Elastizitit des Guligrundemails in noch héherem MafBe itbernehmen, als
dies beim Blechgrund der Fall ist.

Fir die Haftung des Grundemails auf der GuBeisengrundlage ist
sowohl die Verzahnung mit dem Eisen wie die Benetzung der auch beim
GuBeisen gebildeten Eisenoxydhaut wesentlich. Der ersteren kann man
wohl eine etwas grofere Bedeutung beilegen als bei Blech, da die rauhe
Oberflédche des GuBeisens einem mechanischen Anklammern des Emails
in ganz anderer Weise Vorschub leistet als dies bei der glatten
Oberfliche des Bleches moglich ist. Aber dieses mechanische An-
klammern schlieft die Notwendigkeit der Benetzung des Eisenoxydes
nicht aus. Je vollstindiger dieselbe ist, um so stdrker und kraftiger
ist die Haftung.

Je nach der Art des Aufbringens des weilen oder farbigen Deck-
emails wendet man bei GuBeisen zwei verschiedene Arten des Grund-
auftrages an. Die durch nassen Auftrag aufgebrachte Decke erfordert
einen nicht geschmolzenen, sondern gefritteten Grund. Das Aufbringen
der Decke nach dem Trocken- oder Puderverfahren verlangt ein ge-
schmolzenes, meist sehr diinn liegendes kobalt- oder nickeloxydhaltiges
Grundemail. Der Frittegrund, der seinem ganzen Wesen nach nicht
die intensive Benetzung des Eisenoxydes herbeifithren kann wie der
geschmolzene Grund, bildet natiirlich nicht die feste Emailgrundlage wie
der letztere. Selbstverstindlich miissen bei ihm neben der Eigenschaft
des Haftens auf der Emailgrundlage die Voraussetzungen fiir den festen
Zusammenhang des Grundemails mit der dariibergelegten Decke ge-
wahrt bleiben. Beim gefritteten Grund erreicht man dies dadurch, da@
derselbe neben geniigend groBem Erweichungsintervall noch eine mecha-
nische Haftmdoglichkeit fiir das Deckemail durch seine rauhe Oberfliche
bietet. Die Haftfédhigkeit des Puderemails auf dem mit dem Eisen in
inniger Verschmelzung befindlichen Grund h#éngt natiirlich von dessen
Erweichungsintervall ab. Nur bleihaltige Emails bediirfen auf GuBeisen
meist keines besonderen Grundemails, wobei natiirlich Voraussetzung
ist, dafB} sie zufolge ihres Aufbaues geniigende Elastizitit zur Aufnahme
auftretender Spannungen aufweisen und daB sie keine reduzierbaren
Oxyde als Triibungsmittel enthalten.

Eine besondere Rolle spielen bei den Grundemails fiir GuB und Blech
die Zusétze, die nicht in das Email selbst eingeschmolzen, sondern nur



128 Der Aufbau der Emails.

zur Miihle gegeben werden. Es dreht sich hier nicht um den bei allen im
nassen Auftrag aufgebrachten Emails auf der Mihle zugesetzten Ton.
Dessen Aufgabe wird bei Besprechung des Mahlvorganges gewlirdigt
werden. Die hier zu besprechenden Zusitze sind in den meisten Fallen
groBere Mengen Quarz, manchmal auch Quarz und Feldspat. Der
Hauptzweck dieser Zugaben liegt darin, einen Ausgleich zu schaffen in
bezug auf Eigenschaften des Grundemails, die durch dessen Zusammen-
setzung an sich nicht erschépfend genug erfalit werden kdnnen. So kann
man z. B. mangelhaftes Zusammenstimmen von Grundemail und Decke.
das auf Grund der chemischen Zusammensetzung desselben besteht und
sich durch Anderung des Aufbaues nicht mit Sicherheit beheben 1a8t.
durch gewisse Variationen des Miihlenzusatzes erreichen. Solche Miihlen-
zusidtze lassen beim Einbrennen die Erweichung des Kmails zunichst
unbeeinflut. Erst mit steigender Temperatur und der Verlingerung der
Einbrenndauer beginnt das Email den Miihlenzusatz unter Erhéhung
seines Schmelzpunktes und Ausdehnung seines Erweichungsintervalls
aufzuschlielen. Durch die Erhohung des Schmelzpunktes infolge Auf-
lésung der Miihlenzusitze wird bei GuBfrittegrund die Gefahr der
Schmelzung der Fritte und die Auflosung der Haftschicht aus Eisen-
oxyd beseitigt. Das Email kann also nicht ,,verbrennen. Das von der
Fritte besorgte Einschmelzen der Zusitze in den Glasflull ist in erster
Linie abhéngig von der chemischen Natur derselben und in zweiter von
den relativen Mengen der Zusitze. Aulerdem iiben Hohe der Einbrenn-
temperatur und Einbrennzeit EinfluB auf die Auflésung aus. Die
chemische Natur der Miihlenzuséitze bedingt die Zusammensetzung des
schlieBlich entstehenden Glasflusses und seinen Schmelzpunkt, sie ist
also fir die GroBe der maximalen Temperaturspanne zwischen Er-
weichungs- und Schmelztemperatur maligebend. Nach Literatur-
angaben?* kann man das gréflte Erweichungsintervall bei gleichzeitiger
Zugabe von Feldspat und Quarz erhalten. Bei GuBfritten ist die Menge
der Miihlenzuséitze meist so groB3, daB die Fritte nicht imstande ist, alles
aufzuldsen, da die Schmelztemperatur des entstehenden Glases erheblich
iiber der Muffeltemperatur liegen wiirde. In der Praxis betragt der
Miihlenzusatz bei GuBfritten oft 50° des Gewichts derselben und geht
nur selten unter 35% herunter. Diese Mengen aufzulésen, ist die Fritte
bei den Temperaturen des Einbrennens nicht imstande. Sie 16st meist
nur die feinen Anteile, wihrend die groberen unaufgeschlossen im Glas-
fluB} liegen bleiben. Sie erhohen die Rauhigkeit desselben und bieten
dadurch dem Deckemail eine erhéhte Moglichkeit des Haftens durch
mechanische Verzahnung. Es ist darum vielfach auch nicht gleichgiiltig,
in welcher Form man die Miithlenzusétze gibt. Feingemahlener Quarz ist
als Zusatz zum Frittegrund meist ungeeignet. Besser eignet sich grober
Sand oder Flint.
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Bei Blechgrundemails, bei denen die Miihlenzusétze in geringerer
Menge gegeben werden, kommt es dagegen in den meisten Fillen zur
volligen Auflgsung derselben. Jedenfalls finden sich nur selten unauf-
geschlossene Teile im GlasfluB. Bei diesen Grundemails kommt also die
durch Zusitze erreichbare VergroBerung des Erweichungsintervalls voll
zur Auswirkung. Das Schmelzen soll hier nicht wie beim Frittegrund
verhiitet werden, der Miihlenzusatz verfolgt nur den Zweck, die Schmelz-
temperatur im ganzen heraufzusetzen.

Kommt es, wie im Falle des Frittegrundes nicht zur volligen Ver-
glasung der Zusitze, so entfallen auch die Voraussetzungen der Additivi-
tét der physikalischen Eigenschaften vollig. Man kann beispielsweise den
Ausdehnungskoeffizienten des Frittegrundes mit Miihlenzusétzen niemals
als Summe der Ausdehnungskoeffizienten der Einzelbestandteile er-
rechnen. Solche Rechnungen fithren zu ganz unsicheren Resultaten,
denn die Stoffe haben als mechanische Beimengungen einen ganz
anderen EinfluB auf den Ausdehnungskoeffizienten als im eingeschmol-
zenen und vollig verglasten Zustand. So ist z. B. bekannt, daf die Titan-
sdure eingeschmolzen den Ausdehnungskoeffizienten des Emails um
4,1+ 1077 Einheiten und als Miihlenzusatz im Email suspendiert den-
selben um 2,0 - 10~7 Einheiten pro Prozent Zusatz erhéht. Bei den
Grundemails fiir Blech, bei denen in den meisten Fillen eine restlose
Aufnahme der Miihlenzusétze stattfindet, ist man dagegen berechtigt,
die Errechnung der Eigenschaften unter Einrechnung dieser Miihlen-
zusitze vorzunehmen. Bei der auf S. 66 gegebenen graphischen Dar-
stellung sind die Einzelwerte der zugrunde liegenden Analyse unter
Beriicksichtigung der Miihlenzuséitze errechnet.

Nach den allgemeinen Erfordernissen und Bedingungen fiir die
Haftung und die sonstigen Eigenschaften der Grundemails soll nun deren
Aufbau fiir Blech und GuB} im einzelnen besprochen werden. Die Brauch-
barkeit der Emails wird nicht ausschlieBlich von der Zusammensetzung
derselben bestimmt, insbesondere darf man diese Zusammensetzung
nicht fiir sich allein, sondern stets nur im Rahmen des gesamten Systems
Eisen—Grundemail—Deckemail betrachten. Die gegenseitigen Be-
ziehungen dieser drei an sich schon nicht einheitlichen Gebilde sind
schlieBlich fiir die Brauchbarkeit und Haltbarkeit des Ganzen ebenso
mafBgebend wie die Zusammensetzung eines Emails im einzelnen. Des-
halb hat auch die Aufstellung von Regeln und die Angaben von Grenz-
werten fiir die Zusammensetzung einzelner Emailtypen nur beschrankten
Wert. Wahrscheinlich faBt die graphische Darstellung das ganze Pro-
blem noch am umfassendsten an. Da aber gerade die Ergéinzungen der-
selben durch die Darstellung einzelner Eigenschaften als Funktionen der
Zusammensetzung der Emails fehlen, miissen wir uns heute doch noch
mit der Aufstellung gewisser Richtlinien begniigen, die aus der Praxis

Stuckert, Emailfabrikation. 9
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erwachsen sind. Als Grundlage fiir die Aufstellung solcher Richtlinien
dienen, wie schon mehrfach erwdhnt, der Ausdehnungskoeffizient, die
Elastizitit und das Erweichungsintervall, wihrend die Forderung der
Tritbung, die bei den spéter zu besprechenden Deckemails in den Vorder-
grund tritt, bei den Grundemails fortfallt.

Die Forderung hoher Elastizitit schlieBt bei Grundemails nach
Moglichkeit die Bestandteile aus, die elastizitdtsvermindernd wirken,
wenn nicht deren Anwesenheit im Interesse anderer Eigenschaften not-
wendig erscheint. Es ist dies in erster Linie das Aluminiumoxyd, das
an der Spitze aller Stoffe mit schlechten elastischen Eigenschaften steht.
Seine Einfithrung als Kryolith und andere Aluminiumfluoride unter-
bleibt deshalb ganz, dagegen wird es mit dem im Interesse eines grofleren
Erweichungsintervalles notwendigen Feldspat eingefiihrt. Beriick-
sichtigt man bei der Einfiihrung des Feldspates nur dessen elastizitéts-
verschlechternden Anteil an Aluminiumoxyd, so kommt man bei Grund-
emails zu maoglichst geringen Zusidtzen. Es ist dabei aber zu bedenken,
dafl man mit dem geringen Feldspatzusatz auch nur geringe Mengen des
mit guten elastischen Eigenschaften ausgestatteten Kaliumoxyds ein-
fithrt und daBl man dieses Manko in der Praxis meist durch das schlecht
elastische, aber billige Natriumoxyd ausgleicht. Deshalb ist der Feld-
spatanteil in Grundemails in Bezichung auf den Quarzanteil meist ganz
betrachtlich; Quarz und Feldspat werden selten in kleinerem Verhéltnis
als 1 : 1 eingefiihrt2°%. Fiir Emails auf dicken Blechen findet man sogar
in der Literatur das Verhéltnis Feldspat : Quarz > 2 : 1. Nach Angaben
von Shaw?% gchwankt das Verhéltnis von Feldspat : Quarz zwischen
(1,6—0,9) : 1. Gute elastische Eigenschaften hat die Borsdure, die zu-
dem die Druckfestigkeit der Emails erhoéht. Natriumverbindungen
verschlechtern die Elastizitat, erhéhen aber andererseits den Aus-
dehnungskoeffizienten stark, so daB darin unter gewissen Umsténden
ein Ausgleich liegt. Der von Fluoriden fast ausschlieflich eingefiihrte
FluBispat soll im wesentlichen Schmelzwirkungen ausiiben. Das Er-
weichungsintervall der Grundemails soll moglichst grol sein, um die
Wahl verschiedener Deckemails zu einem und demselben Grund zu ge-
statten. Dieses Intervall ist in weiten Grenzen an das Verhéiltnis Feld-
spat : Quarz gebunden, ohne dafl man allerdings bestimmte Regeln
fir die Beeinflussung durch wechselnde Mengen beider Komponenten
geben kann. Exakte Untersuchungen in dieser Richtung fehlen fast
ganz. Fiir die analog Blechgrundemails aufgebauten GuBeisengrund-
emails hat Co&256 eine Reihe von Erweichungsintervallen bestimmt. Je
nach Art der Emails fand er deren Groéfie bis zu etwa 1000 betragend.
An allgemeinen Gesichtspunkten 148t sich aus seinen Versuchen folgendes
herleiten: Einfache Glidser besitzen im allgemeinen nur ein verhiltnis-
méfig kleines Intervall, dagegen kénnen Gemische zweier Gliser schon
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ein betrichtlich gréferes Intervall aufweisen. Das engste Erweichungs-
gebiet besitzen Mischungen von Feldspat- und Tonglisern. Ton ist
daher im eingeschmolzenen Zustand immer schidlich, wenn Glidser von
groBem Erweichungsintervall erschmolzen werden sollen. Bei Anwendung
von Fritte und nicht eingeschmolzenem Material ist das Erweichungs-
intervall am lingsten bei Feldspat-, am kiirzesten bei Tonfritten. Werden
zu einer Fritte zwei Bestandteile als Miihlenzusatz gegeben, so zeigen
auch hier Tonfritten das kleinste Intervall. Das beste Resultat wird
durch Gemische von rohem Quarz und Feldspat erhalten. Bei drei un-
geschmolzenen Komponenten wiederholt sich die oben beschriebene
Erscheinung in bezug auf Ton. Von besonders giinstigem Einflul soll
das Mischen mehrerer Fritten sein; bei gleichem Zusatz von ungeschmol-
zenen Bestandteilen zeigt ein aus verschiedenen Fritten zusammen-
gesetztes Email in fast jedem Falle ein lingeres Erweichungsintervall
als das gleiche aus einem Schmelzflul gewonnene Email. Es kann sich
also manchmal empfehlen, ein Email, das fiir sich allein ein zu enges
Intervall gibt, in zwei Grenzzusammensetzungen aufzultsen und diese
Teilglaser gemischt zu verarbeiten. Man macht von dieser Erscheinung
in den Emaillierwerken bisweilen Gebrauch?5?. Als besonders vorteilhaft
sollen sich Gemische von Grundemails erweisen, die in ihrer Zusammen-
setzung weit auseinanderliegen. Eine eingehende Priifung der gesamten
Verhiltnisse in bezug auf das Erweichungsintervall wére bei Grund-
emails sehr erwiinscht. Sicher wiirden Viskositdtsmessungen nach den
bekannten Methoden schon weitgehende Aufschliisse in dieser Richtung
bringen. Auch das Verfahren nach Art des Druckerweichungsversuches
oder der Methode des Kegelfallpunktes wiirde wahrscheinlich zu wich-
tigen Aufschliissen in dieser Frage fiihren.

Als B,0,-Gehalt der Grundemails nimmt man im allgemeinen den
Wert von 10—16°% an. Der FluBspatgehalt schwankt durchweg zwi-
schen 5 und 1090, der Hochstgehalt an Kieselsdure soll etwa 500 be-
tragen. Noch eine Reihe von Erfahrungswerten wird in der Literatur258
angegeben, doch haben diese Beziehungen nicht etwa den Wert fester
Normen. Es gibt sehr gute Emails, die von den durch solche Regeln fest-
gelegten Verhéltnissen ziemlich weit entfernt sind. Auf Grund dieser
Regeln und bestimmter Annahmen iiber das Verhéltnis Feldspat : Quarz
kann man gegebenenfalls durch Gleichungen ersten Grades mit mehreren
Unbekannten den Aufbau der Grundemails berechnen.

Uber die Wahl der Einheit des Versatzes soll eine prinzipielle Be-
merkung den spiter gegebenen Versitzen vorausgeschickt werden. In
der Praxis der Emailindustrie hat sich vielfach der Brauch heraus-
gebildet, die Summe der Versatzanteile gleich 100 zu setzen, die auf-
bauenden Anteile also in Prozenten des Versatzes anzugeben. Diese
Angabe ist zweifellos fiir seine Ubersichtlichkeit vorteilhaft, aber sie

9*
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sagt nichts aus iiber die Menge des aus dem angegebenen Versatz tat-
séchlich erschmelzbaren Emails. Diese richtet sich jeweils nach der
Menge des sog. Abbrandes, der sich aus den fliichtigen Bestandteilen
der einzelnen Rohstoffe, aus Kristallwasser, flichtigen Sauren, teilweise
auch aus Fluoriden zusammensetzt. Im Etat eines Emaillierwerkes
stellt zwar das geschmolzene Email nur einen verhdltnismiBig geringen
Faktor der Selbstkostenberechnung der fertig emaillierten Ware dar.
Aufler den Kosten fiir das als Grundlage bendétigte Blech und dem fir
seine Vorbereitung zu zahlenden Preis, driickt bei Emails als auBer-
ordentlich ins Gewicht fallender Faktor der Verbrauch an den sehr teuren
Tritbungsmitteln den Gestehungspreis der eigentlichen Emailfritte in
den Hintergrund. Der Preis derselben ist also fiir die Bewertung des
fertigen Erzeugnisses nicht in dem Grade ausschlaggebend wie bei-
spielsweise bei Glas, das Endprodukt und Selbstzweck einer Fabrikation
ist. Trotzdem ist heute auch der Preis der Emailfritten ein Posten, mit
dem man rechnen mufl. Ganz anders werden zudem die Verhiltnisse bei
den Emails, denen man das Tribungsmittel zuschmilzt, wie dies bei-
spielsweise beim Puderemail geschieht. Hier geht natiirlich die Ausbeute
an geschmolzener Fritte viel stirker in den Gestehungspreis des fertigen
Erzeugnisses ein, als bei den Fritten, die einen Trubungsmittelzusatz
erst auf der Miihle erhalten. Es machen bei den Puderemails schon
einige Prozent weniger Ausbeute einen merklichen Anteil an den Ge-
stehungskosten des fertigen Produktes aus, insbesondere dann, wenn die
Emailglasur auch gewichtsmiBig einen groferen Anteil am Gewicht des
emaillierten Gegenstandes ausmacht, wie dies beispielsweise bei guBl-
eisernen Badewannen der Fall ist.

Aber nicht nur in bezug auf Ausheute an fertig geschmolzenem Email
sind Emails mit groferem Abbrand solchen mit geringeren Brenn-
verlusten unterlegen. Nach den Untersuchungen, die Maurach?® an
Glasschmelzen durchgefiithrt hat, macht die fiir das eigentliche Schmelzen
der Gemenge notwendige Wirmequantitit etwa 10°% der fir den
SchmelzprozeB insgesamt aufzuwendenden Wirmemenge aus. Dieser
Betrag wird fast immer derselbe sein, gleichgiiltig, ob bei einem Email
20 oder 25°%o Abbrand entsteht, d. h. es ist im konkreten Fall fiir 75 kg
fertiges Email der gleiche Brennstoffaufwand notwendig wie fiir 80 kg.
Auch der fiir die Transporte der Gemengesidtze notwendige Arbeits-
aufwand bleibt derselbe, unabhéingig davon, wie hoch sich die Ausbeute
an fertigem Email stellt. Es erscheint deshalb zweckmaéBiger, fiir den
Vergleich der Emails in wirtschaftlicher Beziehung, dic Emailsitze auf
100 Teile fertig geschmolzene Fritte zu beziehen. Der fiir solche Sitze
aus den Einzelbestandteilen errechnete Preis stellt den (theoretischen)
Materialeinstandspreis von 100 kg fertigem Email dar. Die prozentische
Zusammensetzung desselben ergibt sich ebenfalls unmittelbar aus den
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Mengen der durch die Komponenten eingebrachten Oxyde. Der mit
100 multiplizierte reziproke Wert der Gesamtsumme der Rohstoffanteile
bedeutet die Ausbeute Tabelle 18.

in Prozenten. Die Vor-
teile, die also die Fest-
legung der Emailsétze,
auf 100 kg fertiges Borax . | 43,2 | 46,5 | 487 | 52,9 | 37,4 | 51,8

Email bezogen, bieten, Feldspat | 294 ' 233 | 286 | 37,9 | 274 | 26,4
Quarz . | 33,4 | 40,6 | 30,9 | 21,6 | 36,1 | 29,9

Grundemails n. Brause-Hertwig | n. Danielson2®?

6 8 10 11

sind ziemlich groBund g5, " " 170’5 | "9's | 82 | 62 | 62 | 66
augenfillig. Eg sind Salpeter 42 | 31 | 62 | 38| 56 | 62
darum die neben- CoO . .| 028 028 — | 013} 05 | 0,53

UNIO .| — |~ | 08| 04] 12| 05
stehenden und spéter ypno,” | 07 | 06 | — | 04| 25 | 13

angegebenen Sitze je-
weils auf 100 kg Email
berechnet.

Grundemail-Versitze sind in den verschiedensten Lehrbiichern sowie in der
emailtechnischen Literatur zu vielen Tausenden verbreitet26® und konnen als
allgemein bekannt gelten. Es sollen daher nur als Beispiel einige wenige angegeben
werden (Tabelle 18).

Umstehende Tabelle enthilt die aus den Rohmateralien errechnete
prozentige Zusammensetzung einer Anzahl gebriuchlicher Grundemails,
die teilweise als Grundlage fiir die auf Seite 66 erwahnte graphische
Darstellung diente.

Zum SchluB seien noch die Grenzwerte fiir Grundemails, die Vondracéek
und Shaw aufgestellt haben, erwihnt. Beide haben diese Grenzzusammen-
setzungen in Seger-Formeln wiedergegeben. Wir haben schon frither hervor-
gehoben, daB diese Darstellungen sich in der Emailindustrie nicht in dem
MafB durchzusetzen vermochten, wie in der keramischen Industrie. Da aber eine
andere alles erschdpfende Darstellung bis heute fehlt, sollen dieselben im folgenden
wiedergegeben werden.

Sa. . [128,12128,18 |129,9 |129,9 [124,4 131,23
«+107 |234 213 |240 237 — —

1. Grenzwerte nach Vondracek:
0,5—0,7 Na,0; 0,2—0,3 K,0
0,0—0,3 CaO|

2. Grenzwerte nach Shaw:

0,15—0,75 K,0; 0,0—0,6 Na,0
0.14—0,64 Ca0; 0,0—0,06 CoO \0’1_0’05 AlLOs

0,15—0,35 A1203HO’5“L1 B,0s; 2031 8i0;;
Ed L) 2.

1,1—1,7 8i0,; 0,2—0,5 B,0; .

Zum Vergleich mit obigen Formeln sind die Analysen zweier aus der Praxis
stammender Emails auf Seger-Formeln umgerechnet:

0,126 K,0; 0,676 Na;0; 0,124 CaO || 96 a1 0. || 30 Si0; 0,7 B,Oy;
0,065 MnO; 0,009 CoO ||<® #1%s 0,124 F,.

0,137 K,0; 0,547 Na,0; 0,289 OaOHO 19 ALO ' 2,56 8i0,; 0,49 B,0,;
i { CoO 19 84,05 29 F,
0,008 MnO; 0,019 | o

Blechgrundemails werden auch, wie schon erwidhnt,.als Grundlage
des Puderemails fiir Badewannen benutzt. In diesem Falle werden eben-
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reine B,0; erstrecken, welche die Schnittlinien der einzelnen Existenz-
felder verschiedener Silikoborate darstellt. Erst jenseits dieser Linie
gegen die Seite der Kieselsdure zu wird man zu héheren Schmelz-
temperaturen der Gemische kommen. Bei den Na,0/SiO,-Gemischen
liegen Schmelzpunkte iiber 900° erst beim Verhaltnis der Komponenten
von 1:3. Um also Fritten zu erhalten, bei denen die Gefahr des
Schmelzens nicht besteht, mufl der Kieselsduregehalt auf mindestens
75% gesteigert werden. Da der Zusatz von Borsiure eine weitere Er-
niedrigung der Schmelztemperatur bedingt, stellt diese Zahl die unterste
Grenze des Kieselsduregehaltes der Fritten dar. Diese unterste Grenze
wird meist schon in der Fritte selbst iiberschritten. Erheblich héher
wird sie, wenn die groBen Miihlenzusitze, insbesondere von Quarz und
Ton, hinzukommen.

Amerikanische GuBgrundemails enthalten auBer den angefiihrten
Komponenten noch héufig Zusédtze von Mennige und Borsdure?262,
Die Menge der Miihlenzusitze betrigt im allgemeinen bei GubBfritten
20%0 Quarz und 15% Ton. Der erhaltene Frittegrund besitzt natur-
gemif einen sehr kleinen Ausdehnungskoeffizienten. Dabei ist aber zu
beachten, dafl die in der Literatur2® angegebenen Werte, die zwischen
136—219 - 10~7 CGS-Einheiten liegen, mit auBerordentlichen Fehlern
behaftet sein miissen und kaum angenédherte Geltung beanspruchen
kénnen. In Verbindung mit einem Deckemail miiiten die GuBfritten
sehr stark wéirmefeste Emails ergeben, die aber, da sie unter hohem
Druck von seiten der Eisengrundlage stehen, gegen mechanische Be-
angpruchungen empfindlich sind. Im allgemeinen besitzt aber der ge-
frittete GuBgrund nicht die Festigkeit und Widerstandsfahigkeit, die
dem gut durchgeschmolzenen Blechgrund eigen ist. Auch die Warme-
festigkeit ist nicht derart, wie sie aus dem niederen Ausdehnungs-
koeffizienten gefolgert werden konnte. Die geringe Festigkeit der Email-
lierung ist auch der Grund, daB nach dem NaBverfahren emaillierte
Gufigeschirre im allgemeinen nur einen einmaligen Auftrag von Weif}-
email aushalten, wihrend beim Einbrennen einer zweiten Deckschicht
das Email meist in groBlen Schollen abspringt.

3. Deckemail fiir Blech.

Der Aufbau der Deckemails mufl den Anspriichen Rechnung tragen,
die in erster Linie an diese Emails gestellt werden: Leichtere Schmelz-
barkeit als bei Grundemails, damit ihre Schmelzung sich im Erweichungs-
gebiet der Grundemails vollzieht und Haftung zwischen Grund und
Decke eintritt, héherer Ausdehnungskoeffizient, der erhohte Wider-
standsfahigkeit gegen mechanische Beanspruchung bedeutet, und gute
Decke, sei es durch Verwendung von Fluor als Vortritbungsmittel, sei
es durch Zusatz der eigentlichen Triibungsmittel. Die Forderung nach
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erhohtem Ausdehnungskoeffizienten wird durch vermehrte Zugabe von
Feldspat erfiillt, dessen Alkali- und Aluminiumgehalt ein betrachtliches
Heraufsetzen der Ausdehnung bewirkt. Aluminiumoxyd verschlechtert
zwar die Elastizitdt ganz erheblich, doch scheint bis jetzt seine Anwesen-
heit in gréBerer Menge in den Deckemails notwendig zu sein. Nach den
Versuchen von Agde und Krause iibt es auf die Vortriitbung durch die
Fluoride maBgeblichen Einflul aus. Auf Grund solcher Erwigungen
iber die Intensitdt der Vortriibung wird angegeben, dal das Verhéltnis
von Feldspat zu Quarz im Deckemail erheblich hoher als im Grundemail
sein miisse und 2:1 betragen soll. In der Praxis hilt man sich aller-
dings auch bei den Deckemails durchaus nicht an ein solches Ver-
hiltnis. Bei Kochgeschirren, deren Emails hohe Wirmefestigkeit und
als deren Voraussetzung geringen Ausdehnungskoeffizienten haben
sollen, bleibt man mit dem Feldspatgehalt meist sehr erheblich unter
dem durch obige Zahlen geforderten Mengenverhiltnis. Wenn es gelingt,
durch billige Triibungsmittel die an sich nur scheinbar billige Vortritbung
iberfliissig zu machen und als Ausgleich fiir den durch geringere Ver-
wendung von Al,O, vielleicht etwas kleineren Ausdehnungskoeffizienten
den Emails eine héhere Elastizitédt zu geben, wird es moglich sein, das
Verhéltnis Feldspat:Quarz génzlich zu dndern. Solche Emails wiirden
auch andere Vorteile, z. B. in bezug auf Schmelztemperatur, Viskositit
usw. bieten. Die Héhe des Erweichungsintervalls, die bisweilen auch als
Grund fiir obiges Mengenverhiltnis angegeben wird, ist bei Deckemails
nicht in dem MaBe Notwendigkeit, als es bei den Grundemails der Fall
ist. Auflerdem bietet die groBle Variationsmoglichkeit im Aufbau der
Emails jederzeit gentigend Spielraum zur Schaffung eines im ganzen
haltbaren Systems.

Das vorzugsweise in die Augen springende Kriterium der Deckemails
ist ihre Opazitat. Dieselbe erfolgt teilweise in der Iritte durch die
sog. Vortritbungsmittel, teilweise durch die tritbenden Oxyde wie Zinn-
oxyd, Zirkonoxyd oder die Verbindungen des Antimons. Als Vor-
tritbungsmittel fiir Deckemails sind insbesondere Kryolith und Natrium-
silikofluorid in Gebrauch. Die angewendeten Mengen dieser Stoffe sind
recht erheblich und betragen z. B. bei Kryolith 16—189/ des gesamten
Versatzes. Infolge seines hohen Preises stellt speziell Kryolith einen
hohen Posten bei der Preisberechnung der Emailsitze dar, dessen Auf-
nahme nur so lange berechtigt erscheint, als der hohe Preis der Trii-
bungsmittel noch mehr steigernd auf die Einstandskosten des Emails
wirkt. Die Notwendigkeit der Vortriibung entfillt dagegen, wenn es
gelingt, die Tribungsmittel in ihrer triitbenden Kraft so zu steigern,
daf sie allein imstande sind, schon bei geringen Zusétzen eine geniigende
Opazitit des Deckemails zu bewirken. Auch bei Anwendung anderer
Triibungsmethoden, wie z. B. durch Einschmelzen vonAntimontrioxyd 264,
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wird man imstande sein, nicht nur
die teuere Vortriibung zu umgehen,
sondern dariiber hinaus auch zu
anderen Verhiltnissen im Aufbau
des Emails speziell in bezug auf
Feldspat und Quarz zu gelangen.
Der Ausdehnungskoeffizient der
Deckemails ist durchweg héher
als bei Grundemails und schwankt
gewohnlich  zwischen 330—360
- 107 CGS-Einheiten.

Die Eigenart des Glaszustandes
und der EinfluB, den neben der
Zusammensetzung bei den Emails
auch noch andere Faktoren, wie
beispielsweise Art und Dauer des
Schmelzens ausiiben, gestatten in
der Mehrzahl der Fille einen
groBeren Spielraum in der Zu-
sammensetzung der Deckemails,
als dies bei Grundemails der Fall
ist. Es soll hier darauf verzichtet
werden, spezielle Rezepte fiir Deck-
emails anzugeben, da diese in der
emailtechnischen Literatur iiber-
reichlich gegeben werden und zu
Tausenden in der Emailindustrie
verbreitet sind. Nur die prozentige
Zusammensetzung einer Anzahl
in der Praxis bewihrter Versitze,
die teilweise als Grundlage fiir die
graphische Darstellung verwendet
wurden, soll in nebenstehender
Tabelle wiedergegeben werden.

Als Grenzzusammensetzung fiir
Deckemails gelten vielfach noch
die Formeln, die Vondradek und
Shaw gegeben haben. Die Werte
des letzteren diirften wohl als
etwas veraltet gelten; auch die
Auswertung der Seger-Formel von
Vondradekergibt, daf die Emails
wahrscheinlich zu schwer schmelz-
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Tabelle 20. Deckemails fiir Blech nach Brause-Hertwig-Méhrenbach, Vielhaber, Havas u. a.
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bar sind und zu dem von dem genannten Autor angegebenen Grenz-
werten fir Grundemails schwerlich passen. Im folgenden sind diese
Formeln angefithrt:

1. Grenzzusammensetzung nach Vondradek:
0,45—0,7 Na,0; 0,15—0,3 K,0|| 2,0—4,3 8i0,; 0,15—0,7 B,0,;
0,40—0,0 MgO! 0,0—0,55 Al; 0 No,o-o,s F,; 03 Sno,.
Grenzzusammensetzung nach Shaw:

0,0—0,6 K,0; 0,0—0,65 Na,O | | .
05 008 o0l }%\0,0—0,5 Al,Oy | 1,0—1,8 8i0y; 0.2—0,0 B,0,

Zum Vergleich sind zwei Emails aus der Praxis in Seger-Formeln ausgewertet:

0,687 Na,0; 0,272 K,0; 0,041 CaO || 0,453 ALO, | 3,05 Si0,; 0,36 B,0,; 0,73 F,.

0,745 Na,0; 0,237 K,0; 0,018 CaO | 0,396 AL,0, || 2,4 Si0,; 0.368 B,0,; 0,58 F, .

4. Deckemail fiir Gufl (Naemaillierverfahren).

Als Deckemail fir GuB, das nach dem NafBverfabren aufgebracht
wird, konnen Blechemails dienen, doch werden vielfach fiir diesen Zweck
auch besondere Sitze verwendet. Das wesentliche Erfordernis, das
an diese Sitze zu stellen ist, ist die Angleichung des Deckemails an die
spezifischen Eigenschaften des Gufleisens, insbesondere an dessen Aus-
debnung. Als Richtlinien muf} beim Aufbau solcher Emails in erhéhtem
MaBe das Bestreben gelten, den Ausdehnungskoeffizienten betrichtlich
kleiner zu halten als den des GuBeisens, da man Beanspruchungen des
Emails auf Zug auf jeden Fall vermeiden soll. Da der Ausdehnungs-
koeffizient des GuBeisens selten unter 330 - 10~7 CGS-Einheiten sinkt,
kann vielleicht als Regel gelten, dafl Blechemails, deren Ausdehnungs-
koeffizienten unterhalb dieses Wertes liegen, auch als Deckemails fiir
GuBeisen auf Frittegrund geeignet sind. Dagegen ist bei allen Deck-
emails mit héheren Werten fiir die Ausdehnung bei der Ubernahme von
Blech auf Gufl Vorsicht geboten. Neben diesen allgemeinen Gesichts-
punkten sind natiirlich im besonderen Fall fiir den Aufbau der Guf3-
emails die gleichen Regeln zu wahren wie bei Blechemails. Emails fiir
Kochgeschirre, deren wesentliche Eigenschaft die Warmefestigkeit sein
muB, sind mit kleinem Ausdehnungskoeffizienten auszustatten. Bei
sonstiger guleiserner Poterie, z. B. bei Klosettspiilkisten, Fleisch-
maschinen und &hnlichem, ist dagegen auf mechanische Widerstands-
fahigkeit zu achten und demgemifl der Ausdehnungskoeffizient seiner
numerischen GréBe nach mehr an den der Eisengrundlage anzugleichen,
um allzu grofle Druckspannung zu vermeiden.

5. Puderemail fiir Gufleisen.
Puderemail fiir GuBeisen wird in grofler Menge in der Industrie der
sog. porzellanemaillierten Badewannen verbraucht. Diese Puderemails
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haben einen Schmelzpunkt von ca. 800°. Der Erweichungspunkt mufl
aber betriachtlich niedriger liegen. Das Pudern der Wannen erfolgt
nimlich derart, daf diese in gliihendem Zustand aus dem Ofen ge-
nommen und mit Puderemail iibersiebt werden. Die Abkiihlung ist
natiirlich bei diesem Verfahren gro8, man verlangt deshalb von dem
Puderemail, daB es einen solch niederen Erweichungspunkt besitzt, dal
es auch bei dunkler Rotglut auf der Eisengrundlage noch haften bleibt.
In den Anfingen der Puderemailtechnik war es nur méglich, diese leichte
Schmelzbarkeit des Emails durch Zusatz von Bleiverbindungen her-
zustellen, und in Amerika sind solche bleihaltigen Puder fiir Badewannen
noch stark im Gebrauch, scheinen jetzt aber auch bleifreien Emails
Platz zu machen. Die Puderemails, die in Deutschland verarbeitet
werden, sind dagegen wohl ohne Ausnahme bleifrei. Die niedere Schmelz-
temperatur wird durch einen geringen Gehalt an Kieselsdure und durch
hohe Borsdurezusitze erzielt. AuBerdem wird noch von der stark
schmelzpunkterniedrigenden Wirkung des Zinkoxydes ausgiebig Ge-
brauch gemacht. Die Triibungsmittel, wie Zinnoxyd, Zirkonoxyd, Anti-
monoxyd und Natriumantimoniat werden in die Puderemails mit ein-
geschmolzen. Von Vortriibungsmitteln, wie Kryolith oder &hnlichen
macht man im allgemeinen wenig Gebrauch. Die Verschlechterung der
elastischen Eigenschaften durch Aluminiumoxyd macht Vorsicht in ihrer
Anwendung notwendig. Das gleiche gilt fiir Knochenasche, die ebenfalls
die Emails in bezug auf Elastizitit ungiinstig beeinfluit. Da die Trii-
bungsmittel in den Puderemailschmelzen sich bis zu einem gewissen
Grade glasig auflsen, mufl der Zusatz meist ein hoherer sein als bei
Blechemails. Man rechnet fast durchweg mit 10%o des Versatzes an
Tritbungsmitteln, geht aber iiber 12%o nicht hinaus. Ein guter Puder-
emailsatz ist z. B. folgender: Borax 34,8, Feldspat 39,6, Kalkspat 12,3,
Kryolith 4,1, Soda 6,8, Na-Salpeter 4,2, Zinkoxyd 10,8, Magnesium-
oxyd 4,1, Zinnoxyd (ZrO,, NaSbO;) 10,8. Zur Erzielung eines Hoch-
glanzes kann dem Versatz noch Bariumkarbonat in Mengen von ca.
6o beigegeben werden.

Als Erfahrungsgrundsatz beim Aufbau solcher Puderemails fiir Bade-
wannen gilt, da der Kieselsiduregehalt 20—25%5 nicht iibersteigen soll.
Doch kommen, wie auch aus obigem Satz zu errechnen ist, nicht selten
héhere Werte vor. Der Gehalt an Borsiure liegt meistens zwischen
10 und 15%,. Hohere Zusitze machen die Emails zu wenig widerstands-
fahig selbst gegen Wasser, so daB bei Gebrauch Glanzlosigkeit
eintritt. Etwas andere Einstellung verlangen die Emails fiir Bade-
wannen, die fiir medizinische Biader benutzt werden. Dieselben miissen
sdurefester sein, und man erreicht dies dadurch, daB der Kieselsdure-
gehalt erheblich erhoht wird, wihrend andere, die Angreifbarkeit be-
giinstigenden Komponenten, wie Borax oder Soda, reduziert werden.



140 Der Aufbau der Emails.

An Stelle der Alkalien werden die alkalischen Erden und Magnesium-
oxyd in gréBerer Menge zur Glasbildung herangezogen. Die zur Er-
zielung eines niederen Schmelzpunktes notwendige Borsdure wird meist
als solche eingefithrt. Als Grenzzusammensetzung fiir bleifreie porzellan-
artig weille Streupuderemails auf GuBleisen gibt Kraze?28® folgende
Werte an:
0,06—0,11 K,0; 0,74—0,7 Na,0; 0,0—0,19 CaO; 0.2—0,0 ZnO
10,12—0,15 Al,Oy; 0,03—90,13 Sb,0, ]|

0,77—0,64 8i0,; 1,14—0,68 B,0,; 0,043—0,0 P,0,; 0,34—0,0 Sn0,; 0,6—0,86 F, .

Zum Vergleich diene die Segerformel des oben angegebenen Ver-
satzes (I) sowie diejenige eines von Staley 266 angegebenen amerika-
nischen Puderemails fiir Badewannen (II):

0,114 K,0; 0,314 Na,0; 0,196 CaO
0,163 MgO; 0,213 ZnO

0,13 K,0; 0,345 Na,0; 0,20 CaO ||
0,244 ZnO; 0,081 PhO ||

I 10,129 1,0, [/0:68 8i0y; 0,203 B,O,;

10,094 Fy; 0,142 ZrO, .

015 ALO,| 079 Si0s; 0,216 B,Oy;

" 10.266 F,; 0,114 SnO, .

Der Ausdehnungskoeffizient der Puderemails fiir Badewannen wird
meist in der GroBenordnung von 300 - 107 CGS-Einheiten gehalten,
es sei denn, daf3 das verwendete Guleisen einen besonders niederen
Ausdehnungskoeffizienten zufolge seiner Zusammensetzung besitzt. In
diesem Falle muf} auch der Ausdehnungskoeffizient des Emails zur Ver-
meidung von Zugspannungen weiter herabgesetzt werden.

Im Anschlufl an die Besprechung der Puderemails fiir Badewannen
seien auch die denselben nahe verwandten Tauchpuderemails kurz er-
wahnt. Sie sind meist erheblich leichter schmelzbar und nicht selten
bleihaltig. Als Zusammensetzung eines solchen Tauchpuderemails gibt
Kraze?8? folgende Seger-Formel:

it

0,12 Al0, 10,8 Si0p; 0,16 B0, .

0,2 Pb0O; 0,29 ZnO; 0,12 BaO; 0,07 CaO|
0,20 Na,0; 0,12 K,0

6. Schilderpuderemail.

Diese Emails werden auf Blechschilder in der Kalte aufgepudert
und dann im Ofen eingebrannt. Die Beanspruchung erfolgt in der
Hauptsache auf mechanische Widerstandsfihigkeit und Elastizitét.
Deshalb wird der Ausdehnungskoeffizient dieser Puderemails ziemlich
hoch gehalten und mehr dem des Eisens angendhert. Er schwankt
gewdhnlich zwischen 350 und 380 - 10~ 7 C(S-Einheiten. Bei Benutzung
solcher Emails mit hoher Ausdehnung ist aber zu beriicksichtigen,
welche Auflagen von Farbemails bei solchen Schildern noch zur An-
wendung kommen, da nur im Zusammenstimmen aller Emails dic Halt-
barkeit des ganzen Systems begriindet liegt. Beim Aufbau der Schilder-
emails wird von elastizititserh6henden Stoffen ausgiebig Gebrauch ge-
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macht, Aluminiumoxyd und Natriumoxyd mdglichst weitgehend aus-
geschaltet. Die Herstellung insbesondere farbiger Reklameschilder auf
weilem Grund verlangt ein mehrfaches Brennen im Muffelofen. An
die Tritbungsmittel werden daher in bezug auf Feuerbestindigkeit hohe
Anforderungen gestellt. Es eignen sich deshalb fiir diesen Zweck vor-
zugsweise diejenigen Triibungsmittel, die sich aus dem Glasflul weit-
gehend wieder ausscheiden. Das mehrfache Einbrennen im Muffelofen
ist dem ,,Anlaufenlassen® der Goldemails zu vergleichen. Die Triibung
wird bei den Emails am gréBten sein, bei denen sich infolge geringer
Laslichkeit die Ausscheidung des Tritbungsmittels am ausgiebigsten, und
zwar als Verbindungen von hohem Brechungsexponenten vollzieht und
bei dem die triibenden Teilchen in ihrer Gréfe derart sind, daB sie das
Maximum der Triibwirkung entfalten. Schilderpuderemails sind meist
bleihaltig. Als Tritbungsmittel wird neben den iblichen, Zinnoxyd,
Zirkonoxyd oder antimonoxydhaltigen Stoffen nicht selten das Arsen-
trioxyd in groflerer Menge eingefiihrt.

Die Verwendung von Bleioxyd beim Aufbau von Schilderpuderemail
bedingt bei unzweckmifig zusammengesetzten Fliissen, insbesondere bei
solchen mit zu niederem Kieselsduregehalt, eine zu geringe chemische
Resistenz, die meist das ,,Ausschlagen‘‘ der Emails nach sich zieht. Es muf3
daher bei diesen Sitzen auf geniigenden Gehalt an Kieselsdure, der
zur restlosen Bindung der Basen geniigt, geachtet werden. Als Richt-
linien fiir die Gréfenordnung desselben konnen die schon erwihnten
Bleiglasregeln nach Zschimmer oder Keppeler dienen.

Als Typus eines solchen Schilderemails wird angegeben?68: Borax
13,7, Feldspat 36,3, Mennige 25,0, Bariumkarbonat 5,2, Kryolith 12,0,
Zinkoxyd 2,0, Soda 7,2, Zinnoxyd 10,0. Vielfach werden auch stirker
bleihaltige Sétze angegeben?69.

7. WeiBemail fiir andere Metalle.

Als Emailtrager fiir weie opake Emails kommen neben Eisen nur
in verhéltnismaBig geringem AusmaB noch Kupfer, dessen Legierungen,
wie Tombak, Neusilber und dhnliche in Betracht. Es handelt sich in
den meisten Fillen um Emails fiir Schmuck und kiinstlerische Zwecke,
AufBlerordentlich selten werden die frither noch etwas stérker ver-
breiteten emaillierten Kupfergeschirre benutzt. Die Hauptbedeutung
beanspruchen heute WeiBlemails fiir Zifferblitter auf Kupfer. Der
niedere Schmelzpunkt des Kupfers (1084%), der bei bindren Systemen,
wie bei den obengenannten Legierungen, noch eine weitere Erniedrigung
erfahrt, erfordert naturgemifB leichter schmelzende Emailsitze. Der
hohe kubische Ausdehnungskoeffizient des Kupfers (543 - 10~7 CGS-
Einheiten zwischen 0—500°) zwingt auch zu erheblicher Erhohung des
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Ausdehnungskoeffizienten des verwendeten Emails, um allzu grofle
Druckspannungen in diesem zu vermeiden. Fiir Zifferblitter werden
niedrig schmelzende, stark bleioxydhaltige und kieselsdurecarme Email-
fliisse verwendet. Die Triibung erfolgt meistens mittels Zinnoxyd. Aber
auch mit Arsentrioxyd getriibte Fliisse sind sehr hiufig. Die erforder-’
liche Elastizitdt der Emails wird durch reichlichere Anwendung von
Kaliumoxyd und Bleioxyd sichergestellt. Als Grenzzusammensetzung
solcher Emails gibt Vondracéek folgende an: K,0: 13,9—41,7%,
PbO: 50,5—11,0%, SnO,: 11,1—14,8%, SiO,: 24,5—32,5%. Als ge-
brauchliche Werte kénnen ungefihr gelten: K,0: 40,0 %, PbO: 15,0,
SnQ0,: 15,0%, Si0,: 30,0%. Die Ausdehnung eines derart zusammen-
gesetzten Emails betrigt 456 - 10~7 CGS-Einheiten, die Hohe der
Schmelztemperatur ungefihr 600-—650°. Danielson und Rei-
necker2?® geben bei Besprechung solcher Emails an, dal Na,0O den
Glanz erhéhe, die Opazitit aber betrichtlich herabsetze. Bleioxyd er-
hohe die Schmelzbarkeit ohne der Opazitit wesentlich zu schaden.
Kryolith sei zu vermeiden, da er leicht matt mache, Borsidure sei eben-
falls auszuschlieBen, ohne da3 man eine EinbufBle in der Qualitit des
Emails erleide. Als Triibungsmittel ersetze Arsentrioxyd das Zinnoxyd
vollstindig. Die besten Emails fir kupferne Zifferblitter sind nach
Angaben der Autoren folgende: Quarz: 38,8, 32,8; Feldspat: 1,3, 1,3;
Bleiweil: 62,0, 64,2; K-Salpeter: 3,2, 3,2; Soda: 1,9, 1,9; Arsentrioxyd:
5,2, 5,2; Pottasche: 2,3, 2,3; Na-Salpeter: 2,7, 2,7. Fir Thermometer-
skalen gelten dhnliche Versitze. Ein arsenhaltiges Weillemail fiir Kupfer
von nachfolgender Zusammensetzung gibt auch Sweely?™ an: (KNa)O:
0,3—0,7 Aqu., PbO: 0,7—3,0 Aqu., Si0,: 1,3—1,8 Aqu., B,0,: 0,0—0,2
Aqu., As,0;: 0,05—0,15 Aqu.

Ahnlich zusammengesetzt wie die WeiBemails fiir Kupfer sind auch
die fiir die anderen Metalle wie Silber und Gold und deren Legierungen.
Sie haben nur Bedeutung als Schmuck- und kiinstlerische Emails. Die
Tritbung erfolgt fast ausschliellich mit Zinnoxyd. Beziiglich des Auf-
baues der Sitze gilt allgemein die Regel, dal Emails, die auf Kupfer
brauchbar sind, sich auch zur Verwendung auf KEdelmetallen eignen,
wobei allerdings der niedrigere Schmelzpunkt des Silbers und insbeson-
dere seiner Legierungen zu beachten ist.

8. Farbemail fiir Blech und Gufeisen (Glasuren).

Als Emails fiir Farben verwendet man in der Fabrikation gewohn-
licher GuB3- oder Blechemailwaren die weilen Deckemails. Man erspart
dadurch in sehr vielen Fillen das Erschmelzen besonderer Fliisse. Sie
erhalten den Farbzusatz in wechselnder Menge zur Miihle, und man
erzielt auf diese Weise mehr oder weniger mit Weifl abgemischte Farb-
tone, die fiir Gebrauchsgeschirre sehr beliebt sind. Fir intensive Farben,
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wie sie beispielsweise fiir Reklameschilder verwendet werden, sind be-
sondere Emails am Platze, die sich hauptsichlich durch das Fehlen
der Vortriilbung von gewdhnlichen Weilemails unterscheiden. Beim
Aufbau dieser Farbemails vermeidet man Kryolith nach Moglichkeit
ginzlich und benutzt an dessen Stelle Natriumsilikofluorid. In zahl-
reichen Fillen unterbleibt aber auch dieser Zusatz. Solche trans-
parenten Emails, die vielfach auch als Glasuren bezeichnet werden,
bewirken durch fehlende Opazitit und durch ihren hohen Glanz meist
auch ein besonderes Feuer der Farben. Einzelne Farben entwickeln
sich besonders gut in stark kieselsdurehaltigen Emailfliissen, wie z. B.
Feuerrot. Andere entfalten ihre Farbkraft erst dann, wenn sie teilweise
im Email aufgelést werden, also nicht nur durch diffuse Reflexion,
sondern auch durch selektive Absorption die Farbwirkung hervor-
bringen. Zu diesen gehért Schwarz, das durch teilweise Auflésung im
FarbfluB eine potensierte Absorption des Lichtes, die zur fast volligen
Ausléschung fiihrt, bewirkt. Bei anderen Farbkorpern, wie z. B. Eisen-
rot, muB3 eine Auflésung in der Glasur unter allen Umstédnden vermieden
werden, da sie nicht nur eine Schwichung der Farbkraft herbeifiihrt,
sondern auch die Farbe durch das Dazwischentreten von Absorptions-
firbungen schmutzig macht. All diesen Umstéinden muB3 beim Aufbau
der Emails Rechnung getragen werden. Im iibrigen sind aber die
gleichen Grundsitze wie beim Aufbau der Deckemails zu beachten.
Glasuren werden teilweise auf Grundemails, teilweise auch auf WeiS-
emails aufgelegt und sind daher beziiglich Schmelzbarkeit, Ausdehnung
usw. der jeweiligen Grundlage anzupassen. lm Gegensatz zu den Trii-
bungsmitteln, wo wir durch die Messungen von Mayer und Havas
iiber den EinfluB auf die Eigenschaften der Emails sowobl im suspen-
dierten als auch im eingeschmolzenen Zustand unterrichtet sind, fehlen
bei den Farben quantitative Messungen in dieser Richtung?™# fast voll-
stdndig. Nur einzelne rein qualitative Angaben iiber die Beeinflussungen
der Emails durch die als Miihlenzusitze gegebenen Farbkérper finden sich
in der Literatur. In der Regel erfihrt sowohl der Ausdehnungskoeffi-
zient als auch die Elastizitit der Emails durch die Zugabe der Farb-
oxyde erhebliche Verinderungen, die sich beim fertig emaillierten
Gegenstand oft in Form von Fehlerscheinungen zeigen. Durch die teil-
weise Auflésung der Oxyde wird natiirlich auch die Zusammensetzung
und die Schmelzbarkeit der Emails in Mitleidenschaft gezogen.

Als Typus eines Farbemails kann die von Vielhaber errechnete Fritte
gelten, deren Zusammensetzung folgende ist : Borax: 36,04, Quarz: 35,15,
Feldspat : 20,75, FluBspat: 7,0, Salpeter: 3,0, Soda: 19,05, Kryolith: 6,35.
Das Email eignet sich z. B. als Feuerrotemail recht gut. Es eriibrigt
sich, weitere Zusammensetzung anzugeben, da auch Versitze dieser
Farbemails in der Emailindustrie zu vielen Tausenden verbreitet sind.
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Nicht vorgetriibte transparente Emails werden in der Emailindustrie
hiufig ohne Zusatz von Triibungsmittel oder Farben zum Uberziehen
getriibter Emails benutzt, um denselben héheren Glanz und damit ein
gefilligeres Aussehen zu verleihen. Séaurefeste Emails, die oft ziemlich
glanzlos ausfallen, werden z. B. mit einer solchen (nicht sdurebestin-
digen) Glasur iiberzogen. Auch auf andere empfindliche Emails werden
solche farblosen Glasuren gelegt, um das Ausschlagen dieser Emails zu
verhiiten. So werden beispielsweise auf Reklameschilder die durch Druck
oder Abziehbild aufgebrachten Farbemails (meist recht leicht schmelzende
Tritten) durch einen Uberzug eines transparenten Emails vor dem Ab-
wischen und vorzeitiger Auflésung infolge des Einflusses von Feuchtig-
keit und CO, geschiitzt.

Eine spezielle Art der Farbemails sind diejenigen, bei denen der
Farbkérper nicht zur Mihle zugesetzt, sondern in den Emailfluf} ein-
geschmolzen wird. Es gehoren hierher die stark kobalthaltigen Fliisse, die
als Randeremail bei der Geschirremaillierung sehr ausgedehnt verwendet
werden. Sie unterscheiden sich vom gewoéhnlichen Grundemail nur durch
erhohten Kobaltzusatz. Auch die violetten Emails, die in der Schilder-
technik und als Schriftemail sehr stark im Gebrauch sind, stellen solche
durch erhéhten Kobaltzusatz stark gefirbten Glidser dar. In ihren
physikalischen Eigenschaften sind diese Emails relativ leicht erfafibar, da
uns der Einflul des zugeschmolzenen Kobaltoxydes ziemlich bekannt ist.

Eine Mittelstellung zwischen diesen gefirbten und den farbig ge-
tritbten Emailfliissen nehmen die sog. Schmelzfarben ein. Sie sind fein-
gemahlene Gemische von FluB- und Farbkérper. Als Fliisse werden
Blei-, Kali- und Natronborosilikate wechselnder Zusammensetzung be-
nutzt. Diese Dekoremails, die gleichzeitig gefirbte und getritbte Glaser
darstellen, sind chemisch sehr wenig resistent. Eine Ausnahme machen
die von der Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt?™ in den Handel
gebrachten siurefesten Schmelzfarben, die bei leichter Schmelzbarkeit
doch so sdurefest sind, daf} sie nicht nur dem Angriff von heifer und
kalter Essigsiure, sondern sogar von 4proz. Salzsiure standhalten. Nach
Tailby 2?3 betragt die Bleiloslichkeit sdurefester Schmelzfarben nur
ein Bruchteil (}/;0—"/100) der Loslichkeit gewohnlicher Schmelzfarben.

Farbemails sind auch die Bleifliisse, die auf der Mithle mit Farboxyd
und Ton versetzt, direkt auf GuBeisen aufgebrannt werden. Man be-
zeichnet sie vielfach als Majolikaemails, obwohl sie mit den echten
Majolikafliissen nichts zu tun haben. Der prinzipielle Unterschied
gegeniiber den echten Majolikaemails liegt darin, dafl diese gefirbte
und durchsichtige Glasuren darstellen, wihrend die eben beschriebenen
,»Majolikafliisse‘* die Farbkorper nur in mechanischer Kinlagerung ent-
halten. Man erreicht mit dieser ,.falschen Majolika“, wie sie der Ver-
fasser nennen mochte, auch niemals die schénen Wirkungen, die den
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echten Majolikaemails eigen sind. Zu den farbig getriibten Fliissen
zdhlen auch nach unseren Ausfithrungen auf Seite 50 u. 112 die Goldrubin-
emails. Das Farbemittel, elementares Gold, wird zwar in Form von Gold-
verbindungen in den Emailsatz eingeschmolzen, scheidet sich aber
ebenso, wie beispielsweise eingeschmolzenes Zinnoxyd oder Arsen-
trioxyd, aus den Emails unter wechselnder Farbung derselben wieder aus.
Die Goldrubinemails stellen bei etwa 700° schmelzende Bleialkaligléser
dar. Borsidure wird ebenfalls in beschrinkter Menge eingefiihrt, des-
gleichen enthalten sie auch stets etwas Antimontrioxyd. Die Ver-
groberung der Teilchen, und damit die Farbe dieser Fliisse, ist von der
chemischen Natur und der Zusammensetzung der Emails sowie von deren
Viskositdt im Erweichungsgebiet abhéingig. Im allgemeinen laufen
Goldrubinemails bei ca. 500° langsam und gleichmaBig an.

9. Majolikaemail fiir GuBeisen.

Majolikaemails stellen ungetriibte, durchsichtige Gléser dar, die auf
einen weiflen Untergrund aufgelegt werden. An den erhéhten Stellen,
wo das Email nur in diinner Schicht liegt, scheint der Untergrund
durch das Majolikaemail hindurch und bildet zusammen mit den in den
dickeren Schichten des Farbglases auftretenden intensiven Féarbungen
reizende Effekte. Als Majolikaemails verwendet man vorzugsweise Blei-
alkaliborosilikate verschiedenster Zusammensetzung. Der Hochst-
gehalt an Bleioxyd soll ungefihr 55—56°0 betragen. An Quarz be-
notigt man 20—25 °/o, an Borséure ungefihr 10°%,. Bei unzweckmaBigem
Aufbau neigen die Emails vielfach zum Ausschlagen. Man sollte also
jeden Satz noch dahingehend priifen, ob er sich der Bleiglasregel von
Zschimmer oder Keppeler fiigt. Aus der von Vondradek gegebenen
Segerformel :

0,6 PbO; 0,3 Na,0; 0,1 K,0[0,1 Al,0,]/0,6 8iO,; 0,6 B,0,

rechnet sich ein Versatz von 54,7 Teilen Mennige, 46,0 Teilen Borax und
22,2 Teilen Feldspat. Ein etwas leichter schmelzendes Email, das aus
der Praxis stammt, liefert folgender Versatz: 65,0 Teile Mennige,
22,8 Teile Borax, 3,2 Teile Soda, 14,2 Teile Quarz, 8,4 Teile Feldspat.
Zu den Majolikaemails werden die Farboxyde zugeschmolzen. Die mit
den verschiedenen Oxyden zu erreichenden Firbungen richten sich
nach den den einzelnen Oxyden eigentiimlichen Absorptionskurven, die
in Abb. 12/13 dargestellt sind.

An die Majolikaemails reihen sich ihrer Zusammensetzung nach die
farbigen Kunstemails fiir Kupfer und die Edelmetalle an. Ihr Aufbau ist
ganz dhnlich wie derjenige der schon beschriebenen weiligetritbten Emails
fiir solche Metalle, nur werden an Stelle der Triibungsmittel die Farboxyde

Stuckert, Emailfabrikation. 10
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eingeschmolzen. Gefirbte Emails auf Kupfer kann man ungefahr nach
folgendem Schema zusammensetzen: K,0: 20 Teile, PbO: 40 Teile,
Si0,: 40 Teile. Wolfram und Harrison?* haben eine ganze Reihe
solcher Kunstemails in ihrer Haftkraft auf Kupfer und in bezug auf
ihre sonstigen KEigenschaften untersucht. Am besten waren Emails
mit 20—35 Teilen SiO,, 45 Teilen PbO, 5 Teilen Na,O und 5—15 Teilen
B,0,. Im Gegensatz hierzu fand Minnemann?®, dal3 borsdurefreie
Emails besser waren als borsiurehaltige. Sein bestes Email setzte sich
folgendermaflen zusammen: 0,5 MolPbO, 0,5 MolK,0, 1,5 MolSiO,.
Feldspatgehalt ist bei Versdtzen zu solchen Kunstemails nicht an-
gangig ; derselbe macht die Schmelzen so viskos, daf} sie fiir die Zwecke
der Kunstemaillierung unbrauchbar sind. Mit steigendem Tonerdegehalt
werden sie auch so schwer schmelzbar, daf3 sie sehr langes und sehr hohes
Erhitzen bendtigen, um eine glatte Oberfliche zu erzielen.

Fiir Silber als Emailgrundlage werden etwas niedriger schmelzende
Sétze mit hoher Ausdehnung zur Anwendung gebracht. Die Zusammen-
setzung eines solchen Emails ist beispielsweise 30 Teile K,0, 40 Teile
PbO und 30 Teile Si0,. Oft wird in solche Emails auch Borsdure in
geringer Menge eingefithrt. Die farbenden Oxyde dieser Kunstemails
sind die gleichen wie die bei den Majolikaemails iiblichen. Hinzu treten
aber noch die kostspieligeren Farbkorper wie Uranoxyd, auch Chromrot
und andere.

10. Mattemail2?s,

Unter dieser Bezeichnung kann man eine Anzahl von Emails zu-
sammenfassen, deren Oberfldche fiir bestimmte Zwecke matt und glanz.-
los gehalten wird, so daf} sie mit Bleistift oder Griffel beschreibbar wird.
Das Mattieren der Oberfliche, wie es bei Glas iiblich ist, kommt fiir
Emails heute kaum mehr in Frage, denn sowohl die Behandlung mit
dem Sandstrahlgeblise als auch das Mattitzen mittels FluBsiure ist
zu teuer, um sich fiir Massenware in der Emailindustrie Eingang zu
verschaffen. Die Methode hat historisches Interesse insofern, als durch
Atzen glinzender Emailflichen mit FluBsiure die ersten emaillierten
Schreibtafeln hergestellt wurden. Heute erfolgt die Erzeugung matter
Oberflichen von Emails aus diesem selbst heraus, und zwar dadurch,
daB man eine solche Zusammensetzung des Emails wéhlt, bei der nur
eine begrenzte Loslichkeit fiir gewisse Stoffe oder weitgehende Ent-
glasung des Emails eintritt. Auf beide Arten entsteht die gewiinschte
matte Oberfliche.

Hohe Miihlenzusitze, insbesondere an Ton, bewirken voélliges Matt-
werden der Emailoberfliche. Neben der Unmdglichkeit des Flusses, den
zugesetzten Ton durch Verglasung in sich aufzunehmen, bedingen wahr-
scheinlich auch die aus Ton sich entwickelnden Wasserdampfblischen
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ein Aufrauhen der Oberfliche. Das D. R. P. 362485 wendet Tonzusitze
bis 22% zur Miihle an. Auch andere Kérper, in gréBerer Menge als
Miihlenzusatz gegeben, bewirken Mattwerden des Emails. So wird auch
Mattierung durch gleichzeitigen Feldspat-, Quarz- und Kaolinzusatz2??
zu erreichen versucht. Sulfate werden vom GlasfluB in der Regel nur
wenig angegriffen und steigen bei Uberschreiten ihrer Loslichkeitsgrenze
an die Oberfliche des Emails, wo sie sich unter Mattierung derselben
ablagern. Diese Art des Mattmachens hat das D.R.P. 253073 vor-
geschlagen, wonach man in die oberste Schicht des Emails Magnesium-
sulfat einlagert. Am wirkungsvollsten haben sich aber zur Erzielung
matter Oberflichen nach D. R.P. 373568 Zusitze von Zirkonfluorid
erwiesen. Die Wirkung dieses Korpers diirfte auf seiner Fliichtigkeit
beruhen, die eine Gasentwicklung aus der Schmelze heraus und damit eine
Aufrauhung der Oberfliche mit sich bringt, die durch Sodazusatz noch
gesteigert werden kann.

Die einfachste Art der Mattierung der Oberfliche des Emails ist das
Aufbrennen des Emails bei niederer Temperatur, wobei dasselbe nicht
glasig verschmolzen, sondern nur gesintert wird. Auch diese Art der
Darstellung von Mattemails ist unter Patentschutz gestellt2?8. Ob sie
technisch brauchbar ist, ist zu bezweifeln, da solche Emails die Haft-
festigkeit oftmals nicht aufbringen, die fiir jedes Email notwendig
ist. Als Grundgldser fiir solche Mattemails konnen selbstverstindlich
alle in der Emailindustrie benutzten Weil- und Farbemails dienen.
Je nach der gewiinschten Farbe erhalten sie aufler den Mattierungs-
mitteln noch Zusdtze von Triibungsmitteln oder Farbkérpern.

11. Siiurebestindiges Email.

Die chemische Industrie bedarf zur Durchfithrung ihrer Prozesse
Apparaturen, die iiber hohe Siurebestindigkeit verfiigen. Mit dieser
Eigenschaft sollen aber noch andere verbunden sein, die z. B. Freisein
von Stoffen, die Verfirbungen, Triibungen oder Giftwirkungen des zu
verarbeitenden Produktes verbiirgen. Solchen Anforderungen geniigen
weitgehend sdurefeste Emails, die sowohl hinsichtlich der Widerstands-
fahigkeit gegen Angriffe von Sduren und Basen auch hochgespannten
Anspriichen geniigen und dadurch jede Verfirbung und Triibung des
Produktes vermeiden. Die gewoShnlichen Emails fiir Kochgeschirre
sind nur gegen die tiblichen Kiichensduren in geringer Konzentration
besténdig. Schon die stdrkeren organischen Siuren, wie Weinsdure und
Zitronensdure, zeigen ganz betrichtliche Losewirkungen. Den Angriffen
von Siuren mit hoher Wasserstoffionenkonzentration unterliegen sie
meist auch bei groler Verdiinnung der Ssuren schon nach ganz kurzer
Zeit.

10%*
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Der Aufbau hochsédurefester Emails mufl von dem Gesichtspunkt aus-
gehen, daB an Stelle der gegen Wasser und Sduren wenig bestindigen
Alkaligliser die resistenteren Erdalkali- und Magnesiagliser zu treten
haben. Die niederen Schmelztemperaturen werden ebenso wie bei
den gewohnlichen Emails durch Einfiihrung geringer Mengen Bor-
sidure vermittelt. Im ganzen kann man sagen, daf solche sdurefeste
Emails an die bekannten Jenenser Gliser sich anlehnen, also Kalzium-
und Magnesiumborosilikate darstellen, die meist noch geringe Mengen
Zink enthalten, das ja insbesondere bei niederen Zusitzen die Siure-
festigkeit betrichtlich hebt. Uber die genaue Zusammensetzung solcher
sdurefester Emails liegen in der Literatur keine Angaben vor, da die
wenigen Hiitten, die Gefae sdurefest emaillieren, die Versitze geheim-
halten. Die gelegentlich mitgeteilten Rezepte278® sind als siurefeste
Emails nicht zu gebrauchen. Beziiglich der Wirkung einzelner Oxyde
auf die Siurefestigkeit des Emails fand Uchida 278", daB insbesondere
Bariumoxyd und Magnesiumoxyd sehr giinstig wirken. Am sédure-
bestindigsten erwies sich ein Email folgender Zusammensetzung:
13,8% BaO, 61,5 Si0,, 20,5% Na,0, 4,2% B,0,. Bei einer Korn-
groBe des Emaiis von ca. 0,213 mm ging dasselbe bei 48stiindiger
Behandlung mit 10 proz. Schwefelsidure zu 0,280 in Losung. Borsiure-
zusédtze bewirken betridchtliches Sinken der Sdurewiderstandsfahigkeit,
desgleichen disponiert Kryolith die Emails zu betrdchtlicher Los-
lichkeit in Séuren. Triibungsmittel werden im allgemeinen ziemlich
vermieden, meist wird nur etwas Zinnoxyd oder Zirkonoxyd in
den Versatz eingefithrt. Siurefeste Emails kénnen nur auf GuBleisen
zur Auflage gebracht werden, sdurefeste Blechemails sind unbekannt.
Gegen Basen bestindige Emails miissen etwas anders aufgebaut werden
als die gegen die starken Séuren resistenten Emails. Auch diese erfordern
fiir verschiedene Sduren etwas unterschiedlichen Aufbau, da die Lose-
wirkung der Sauren auf die Emails verschieden ist.

12. Sonstige Emails.

Unter dieser Rubrik sei kurz ein Email besprochen, das ins-
besondere in Amerika groBe praktische Bedeutung erlangt hat. Die
urspriingliche Herstellung desselben stammt aus Deutschland, wo es
aber heute fast vollig verschwunden ist. Es handelt sich um das sog.
amerikanische ,,Granitemail“. Seinem Aufbau nach kann es als Mittel-
ding zwischen einem gewdhnlichen Kobaltgrund und einem weien Grund
gelten. Sein besonderes Charakteristikum ist seine grofle Haftfestigkeit.
Diese ist derartig, daBl Blechstreifen, die mit solchem Email iiberzogen
sind, sich um 180° biegen und zuriickbringen lassen, ohne dafl das Email
abspringt. Die Tritbung des Emails erfolgt fast durchweg mit Antimon-
trioxyd. Danielson2?® gibt als Versitze fiir solche Granitemails an:
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Tabelle 21.
Feldspat . . . 30 40 48 Salpeter 4 5,5 4,0
Borax . . . . 28,5| 30,5| 40 | FluBspat . . . 3 L5 | —
Quarz . . . . 19 10 — | Kn. Asche. . . 5 4,5 3,5
Soda . . . .. 8 6,5 3 Sb0;. . . . . 251 1,5 1,5

Z.M.: 6% Ton, 0,25% MgO, 0,25% MgSO,, CoSO, oder NiSO,.

Tragt man ein solches Email auf eine reine Eisenfliche auf und trocknet
langsam, so zeigt der getrocknete Uberzug eine mehr oder minder gelbe
Farbe (Rostbildung) mit deutlich eingezeichneten dunklen Adern, die
auBerordentlich fest auf dem Blech aufsitzen. Diese Adern widerstehen
sogar einer nachtriglichen Beize des vom Emailauftrag wieder befreiten
Bleches, und gerade diese Widerstandsfahigkeit hat Veranlassung ge-
geben zu der Annahme, daf es sich bei solchen Adern um Bildung einer
Kobalteisenlegierung handle, die auf elektrolytischem Wege gebildet
und fiir die Haftung auch anderer Grundemails verantwortlich zu
machen sei. Es ist nicht unwahrscheinlich, daB der Ton des Email-
schlickers die von ihm adsorbierten Kobaltionen gegen Eisenionen aus-
tauscht. In diesem Falle kénnten leicht langs gewisser Spannungslinien
im Blech solche Austauschvorginge unter Kobaltabscheidung statt-
finden. Die metallographische Untersuchung der charakteristischen
Adern wiirde wahrscheinlich neben der Klidrung im speziellen Falle auch
dazu beitragen, das viel umstrittene Problem der Haftung der Emails
seiner Losung néherzubringen. Beim Einbrennen heben sich die Adern
deutlich aus der Emailfliche ab und bringen die bekannte an Granit
erinnernde Zeichnung hervor.

C. Die Herstellung der Emails.

In diesem Abschnitt soll die technische Herstellung der Emails und
die Behandlung derselben bis zum auftragfahigen Schlicker beschrieben
werden.

1. Die Lagerung der Rohmaterialien.

Die andauernde Steigerung des Preises der Rohmaterialien zwingt
heute mehr denn je zur sorgfiltigen Aufbewahrung derselben, um Ver-
luste durch Verstaubung und Entwendung moglichst auszuschlieBen. Die
erhéhten Anspriiche an die Qualitit der Emailwaren bei billigsten Preisen
derselben machen im ganzen Emaillierwerk eine bis aufs AuBerste ge-
steigerte ZweckméBigkeit auch der Lagerung notwendig. Verwechslung
von Rohstoffen und Verschmutzung derselben bringen Verluste und
Ausfall in der Fabrikation mit sich; Transportlohne, die durch unzweck-
mifige Lagerung der Rohmaterialien entstehen, belasten das Lohn-
konto und fithren dazu, daB ein Werk gegeniiber zweckméBiger ein-
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gerichteten Konkurrenzunternehmen ins Hintertreffen kommt. Um
also Verwechslungen méglichst zu unterbinden, Verschmutzung zu ver-
meiden und Transportléhne zu ersparen, sollen Rohstoffe nicht in
Winkeln und Ecken des Emaillierwerkes in Féssern und Sidcken mit
mangelhafter oder gar vollstindig fehlender Bezeichnung herumstehen,
sondern tunlichst von einem von der Fabrikation getrennten Lagerraum
untergebracht werden. Bei der Anlage eines solchen Lagerraums ist
zu bedenken, auf welche Weise die Hauptmengen der Rohstoffe an-
kommen, ob per Bahn, Lastauto oder Wassertransport. Dementspre-
chend ist die allgemeine Lage des Rohmaterialienlagers innerhalb des
Werkes zu wiahlen. Bei der Grofenbemessung sind einerseits die Mengen
zu beriicksichtigen, in denen die einzelnen Stoffe gebraucht werden,
andererseits aber auch Uberlegungen iiber die GriBe des von den einzel-
nen Materialien zu haltenden Vorrats maigebend. Die Unterteilung des
Lagerraums richtet sich nach dem Verhéltnis, in dem die einzelnen Roh-
stoffe bezogen und vor allem verbraucht werden. Die Art des Bezuges,
ob in loser Verladung oder in Sicken und Féssern, ist ebenfalls zu be-
riicksichtigen. Grundsatz bei der Einrichtung des Lagers mul sein, dal
die Ausladung und die Einlagerung der Stoffe mit dem geringstmdglich-
sten Arbeitsaufwand erfolgt. Die Aufbewahrung der lose ankommenden
Massengiiter, zu denen Quarz, Feldspat und evtl. auch Soda gehéren,
soll in abgeschlagenen Buchten oder in hélzernen resp. eisernen Silos
erfolgen. Das gleiche gilt fiir Materialien, die in Sécken eingehen. Borax,
Salpeter und die Tritbungsmittel laufen in der Regel in Fésscern verpackt
ein. Hier kann allenfalls die Lagerung in diesen Packungen erfolgen,
wenn durch zuverldssige Beschriftung und getrennte Autbewahrung die
Gefahr der Verwechslung ausgeschlossen ist. ZweckmiBig wird aber
auch die Aufstellung eines kleinen Silos sein, damit das Herumstehen
einzelner und besonders angebrochener Fisser vermieden wird. Selbst-
verstdndlich sind alle Buchten und Silos abzudecken, um das Material
vor Verschmutzung durch Staub und Rul} zu schiitzen. Rohstoffe, die
Wasser anziehen, wie Scda oder Natronsalpeter, sind in schmaler, hoher
und dichter Lagerung aufzubewahren, damit die Wasseranziehung
durch nur eine mdoglichst kleine Oberfliche erfolgen kann und diese
Oberflichenschicht die innere Hauptmasse schiitzt. Ahnliches gilt fiir
Borax, der nicht gegen Wasseranziehung, sondern gegen Verwitterung
geschiitzt werden mufl. Die Bauart des Lagers soll so solide sein, dal}
sie auch die Anlegung einer Transmission fiir evtl. aufzustellende Auf-
bereitungsmaschinen gestattet. Werden einzelne Rohstoffe ungemahlen
bezogen, wie dies beispielsweise bei Feldspat noch vereinzelt geschieht,
so empfiehlt es sich, die Aufbereitungsmaschinen im Lagerschuppen
unterzubringen, wobei zu beachten ist, dafl die Materialwege kurz und
nicht riickldufig sind. Besteht die Gefahr, dafl bei Massengiitern sogar
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einzelne Sendungen in sich nicht gleichméBig sind, wie es bei den
natiirlich vorkommenden Stoffen manchmal geschieht, so ist auch eine
Mischmaschine einzubauen, um die Gewdhr zu haben, dafl man wenig-
stens tber einen ldngeren Zeitraum gleichméBiges Rohmaterial ver-
arbeitet. Die Anlage der Aufbewahrungsrdume fiir die einzelnen Stoffe
ist auch so zu treffen, daB diese aus den Silos leicht entnommen und auf
kiirzestem Wege zur Abwigung kommen koénnen. Die meist nur in
kleineren Mengen eingehenden, sehr teuren Rohstoffe, wie Kobaltoxyd,
Farbkorper, sind in besonderem, verschlieBbarem Raum, der nur dem
Meister oder Betriebsleiter zugéinglich ist, aufzubewahren. Die Lagerung
erfolgt in Holzkasten oder Blechkanistern, die durch entsprechende Be-
schriftung zu kennzeichnen sind. Es ist selbstverstindlich, daBl das
gesamte Lager in bezug auf Aus- und Eingéinge der Rohstoffe durch gute
Lagerbuchhaltung dauernd kontrolliert und ergénzt wird.

2. Das Abwiigen und Mischen der Rohstoffe.

In kleineren Werken erfolgt das Abwégen der Rohstoffe in Blech-
kisten auf der Dezimalwaage. Diese einfache Art der Wagung birgt eine
Reihe von Fehlerquellen in sich, insbesondere subjektiver Art, wie Fehl-
wéigungen durch Irrtum oder Nachlissigkeit. Ferner fithrt sie durch
Entwicklung von Staub zu Materialverlusten und zu Gesundheits-
stérungen der Arbeiter. Meist bedarf sie zur Bedienung eines {ibermaQig
hohen Aufwandes zuverldssiger und teurer Arbeitskrifte bei verhiltnis-
méfig sehr geringer Ausnutzung derselben. Aber selbst mit dieser ein-
fachen Arbeitsweise 148t sich bei zweckméiBiger Anordnung Arbeit und
Zeit sparen, wenn die Waage zentral aufgestellt und die Zu- und Abtrans-
porte der Rohstoffe ohne Umwege auf gerader Linie erfolgen. Die
Wigung der Rohmaterialien mul} eine genaue sein. Man glaube nicht,
dall es auf eine Schaufel mehr oder weniger nicht ankommt, sondern
bedenke, dafl es Emailsétze gibt, die so an der Grenze der moglichen
Existenzgebiete liegen, daB ein geringes Mehr an einem oder dem anderen
Bestandteil zu Ubersittigung an diesem und damit zu grundlegenden
Verénderungen im Emailsatz filhren kann.

Im neuzeitlich eingerichteten GroBemaillierwerk, das téglich bis zu
10000 kg Rohmischung verarbeitet, lduft unter den einzelnen Auf-
bewahrungssilos auf einem Geleise eine meist mit Muldenkipper oder
verschliefbarem Behilter kombinierte automatische Waage, wie sie in
verschiedener Konstruktion im Handel ist?8°. Diese Waagen ver-
biirgen genaue und dauernd zuverlissige Gewichtsermittlung und
garantieren bei sachgemiBer Instandhaltung stete GleichméBigkeit des
Gemisches. Sie sind teilweise als Geheimwaagen gebaut, werden vom
Betriebsleiter eingestellt und gestatten Geheimhaltung des Versatzes.
Nicht gleichgiiltig ist die Reihenfolge der Wégung. Als Regel sollte
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gelten, die in geringerer Menge verbrauchten Stoffe zuerst zur
Wigung zu bringen. Stoffe, die nur in ganz kleiner Menge zugegeben
werden, sind auf der Handwaage abzuwégen, da die Genauigkeit der
Wigung in solchem Falle bei groBen Waagen zu gering ist. Zweck-
méBig wird man die in geringer Menge zu verbrauchenden Materialien
Quarz und Feldspat in einer Mischvorrichtung vormischen. Die
Mischung kann in einem besonderen Silo aufbewahrt werden und wird
in bestimmter Menge der Hauptmischung zugefiigt. Dieses Verfahren
garantiert auch bei Nichtvorhandensein einer Geheimwaage die Geheim-
haltung des Versatzes gegeniiber Unbefugten. Eine solche Geheimhaltung
eines guten und erprobten Rezeptes ist eine berechtigte Mallnahme der
Werke und hat mit der vielfach geilibten unangebrachten Geheimnis-
krimerei nichts zu tun. Handelt es sich um Zumischung ganz
geringer Mengen einzelner Materialien zu einer groflen Mischung,
wie dies beispielsweise bei Herstellung von Goldemails der Fall ist,
so erfolgt das Einbringen derselben dadurch, daBl man diese Stoffe
in waBriger Auflosung oder bei Nichtloslichkeit in aufgeschlimmtem
Zustand zur Hauptmasse der Mischung gibt. Die Verteilung dieser
geringen Mengen, die auf andere Art iiberhaupt nicht oder nur ungleich-
méBig im Satz zu verteilen sind, ist auf diese Weise eine sehr gute.
Nachdem auf die beschriebene Art der Satz mengenmiBig zusammen-
gestellt ist, erfolgt die Mischung desselben entweder von Hand oder
in den meisten Féllen maschinell. Handmischung, die in einem mehr-
fachen Umschaufeln des Gemengesatzes im Mischkasten erfolgt, wird
in gréBeren Werken kaum mehr ausgefiihrt. Die in ganz kleinen Ein-
heiten im Handel befindlichen Mischmaschinen verschiedenster Kon-
struktion gestatten auch die Mischung kleinster Mengen des Ver-
satzes. Da auch der anzulegende Preis ein verhiltnisméBig geringer
ist, sollten sie in keinem Emaillierwerk, das sich seinen Satz selbst
schmilzt, fehlen. Gegen Maschinenmischung als solche hat man meist
nur dann Bedenken, wenn es sich um Gemenge fiir feine Kunstemails
handelt; denn bei diesen besteht bei Maschinenmischung immerhin die
Gefahr der Verunreinigung durch Reste anderer Emailversitze, die bei
kompliziert gebauten Mischmaschinen manchmal nur schwer entfernt
werden konnen. Gutes Mischen der Rohmaterialien ist ebenso not-
wendig wie genaues Abwigen derselben; denn die innige Mischung fér-
dert die rasche Durchschmelzung des Versatzes unter Krhaltung der
Eigentriibbung des Emails, wihrend mangelhaftes Mischen zum Aus-
schmelzen leichter schmelzender Bestandteile und zur erhohten Fliich-
tigkeit des Fluors fithrt. Emails mit unmdglichen physikalischen und
chemischen Eigenschaften, AusschuSware und Stérungen schwerster Art
sind die Folge. Als Mischmaschinen sind meist Trommelmischer im Ge-
brauch. Die Durchmischung des Materials erfolgt durch Rotation der
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Trommel, in deren Innern sich ein schneckenférmiges Riihrwerk im
entgegengesetzten Sinne dreht. Auch besonders intensiv wirkende
Mischvorrichtungen mit messerartigen Riihrfliigeln und selbsténdiger
Austragung der Mischung sind in letzter Zeit von Jéger28! beschrieben
worden. Auch auf eine neuerdings beschriebene Gegenstrom-Schnell-
mischmaschine2?81® gsej hingewiesen. Dieselbe soll eine vollstindige
Durchmischung innerhalb 60 Sekunden durchfiithren. Vorzugsweise
fiir héhere Leistungen sind Maschinen mit eingebauten Prall- und Ver-
teilflichen zu empfehlen (z. B. System Drais-Smith), die nur einen
geringen Kraftverbrauch besitzen und bei denen keine Gefahr der Ver-
unreinigung durch schleifende Wellen, Stopfbiichsen usw. besteht. In
diesen Trommelmischern mit Prallflichen vollzieht sich die Mischung
rasch und liefert einen sehr gleichmiBigen Versatz282. Gegeniiber Mischern
mit Riithrwerk zeigen sie geringere Abnutzung und geringeren Kraft-
verbrauch, da bei ihnen nur Hebearbeit geleistet wird, wihrend bei
Mischung durch Riihrwerk fortwéihrend die innere Reibung des Misch-
gutes zu {iberwinden ist. Das Aufschlagen der zu mischenden Materialien
auf die Prallflichen wirkt zerkleinernd auf etwa zusammengeballte
Klumpen. Soda oder Borax, die leicht zu Klumpenbildung neigen, zer-
fallen, so daB die restlose Durchmischung eintreten kann. Solche
Mischer werden fiir stiindliche Leistungen von 100—1500 kg Mischung
gebaut.

Aus den Mischmaschinen gelangt die Rohmischung in die Schmelz-
ofen. Meist ist die Leistungsfahigkeit der Mischanlage erheblich gréBer
als die der Schmelzifen, so daf das Mischen nur am Tage stattfindet,
wahrend der Schmelzbetrieb, insbesondere bei Kohlen- und Gasfeuerung,
ein kontinuierlicher ist. Es ist daher in der Regel die Aufstellung eines
Silos zur Aufnahme der Fertigmischung angebracht. Die Anlage eines
solchen empfiehlt sich auch, wenn die auf die Schmelzofen aufzugeben-
den Chargen mit den jeweilig gemischten Mengen nicht iibereinstimmen.
Solche Aufbewahrungssilos konnen direkt iiber den Schmelzéfen mon-
tiert werden. Die notwendige Dosierung der Ofencharge erfolgt mit
geniigender Genauigkeit durch Abmessung nach den Volumen in MeS-
késten. Bei der Aufbewahrung der gemischten Versitze mull auch
an eine mogliche Entmischung gedacht werden. Insbesondere regel-
méfige Erschiitterungen wirken nach Jebsen-Marwedel stark
entmischend. Das Mischen der Rohmaterialien wird in einem an den
Lagerraum sich anschlieBenden Mischraum vorgenommen. Regeln fiir
den Aufbau einer Mischanlage lassen sich im einzelnen nur schwer
geben. Es gilt die allgemeine Richtlinie, daf man gerade Wege fiir die
Materialbewegung anstrebe, nach Moglichkeit fiir die Forderung des
Materials die Schwerkraft verwende, Riickliufigkeit vermeide und
Handarbeit nur auf das Allernotwendigste beschrinke.
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3. Das Schmelzen der Emails.
a) Die chemischen Vorginge beim Schmelzen.

Das auf der Mischmaschine erhaltene Rohgemisch stellt physikalisch
gesprochen ein grobmechanisches Gemenge dar. Durch die erhchte Tem-
peratur des Schmelzofens treten Schmelzung der einzelnen Gemengeteile,
Umsetzungen untereinander und weiterhin Umsetzungen primir ge-
bildeter Verbindungen ein. Die éltere Ansicht iiber die Vorginge beim
Schmelzen geht dahin, dall man als ersten Vorgang das Schmelzen der
leicht schmelzbaren Mischungsbestandteile annahm. Dieses Schmelzen
sollte die Reaktion mit den feuerfesten Stoffen einleiten und durch-
fiihren. Die neuere Ansicht iiber den Schmelzvorgang fiihrt zu anderen
Annahmen, die durch die Beobachtungen und wissenschaftliche Er-
kenntnisse besser begriindet sind. Schon frither wurde darauf hin-
gewiesen, dafl schon weit unterhalb des Schmelzpunktes die Teilchen
fester Kérper ineinander diffundieren kénnen und auf diese Art Gelegen-
heit zu chemischen Reaktionen zwischen den einzelnen Stoffen gegeben
ist. Mit steigender Temperatur wichst diese Diffusionsméglichkeit
immer mehr. Die Schwingungen der Molekiile um die Gleichgewichts-
lage im Raumgitter der einzelnen Stoffe wird immer grofler, und im
Gebiet des ,,Platzwechsels”* kommt es nach Tammann?8 zum Aus-
tausch der Molekiile und zur Bildung von Verbindungen. Es miissen
also als Folge dieser Anschauungen schon bei niederer Temperatur
chemische Reaktionen zwischen den sich berithrenden Gemengeteilen
erwartet werden. Dal} solche Vorginge tatsichlich einsetzen, geht aus
einer Arbeit von Cobb?2#* iiber die Reaktionen bei der Glasbildung her-
vor. Die Umsetzung zwischen Soda und Kieselsiure wird z. B. schon
bei 8009, also 50° unter dem Schmelzpunkt der Soda merklich. Auch
die Reaktionen zwischen Kalziumkarbonat und Kieselsiure setzen schon
bei diesen Temperaturen ganz merklich ein. Freier Quarz reagiert aller-
dings bei so niederen Temperaturen noch kaum, aber die gebundenen
Formen der Kieselsdure wie Feldspite und Kaolin fangen bereits an,
sich umzusetzen. So konnten beispielsweise Tammann und Pape?8s
nachweisen, dall Gemische von Kalziumoxyd und Kaolin sich bereits
von 650° an umsetzen. Solche Umsitze treten nach Jander?28% stets
dann ein, wenn der oder die Reaktionsteilnehmer im entstehenden
Reaktionsprodukt etwas 16slich sind.

Neben diesen Reaktionen zwischen den festen Bestandteilen geht
das Schmelzen der Eutektika einher. Bei 802° liegt nach Morey und
Bowen die Schmelztemperatur eines Eutektikums der Mischungsreihe
Na,0 / 8i0,. Die Schmelzung desselben wird sich also schon bei dieser
Temperatur vollziehen. Auch das Schmelzen einer Anzahi anderer
Eutektika fallt in den Temperaturbereich von 800—1000°. Nach den
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Ausfithrungen im physikalisch-chemischen Teil verbraucht ein schmel-
zendes Eutektikum Wirme ganz analog der Schmelzwérme eines ein-
heitlichen Korpers. Hedval2?8¢ konnte in der Tat bei Erhitzung ver-
schiedener Gemenge Haltepunkte in der FErhitzungskurve, die auf
Eutektika hinweisen, feststellen. In den durch Verfliissigung der
eutektischen Gemische entstehenden Schmelzen liegen die noch un-
geschmolzenen Anteile des Gemenges, die unter andauernder Er-
hohung der Schmelztemperatur wihrend des sog. Schmelzintervalls
unter physikalischer Schmelzung und daran anschlieBender Bildung
neuer Verbindungen, neuer eutektischer Gemische aufgelést und in die
Schmelze iiberfiihrt werden. Neben dieser auflésenden Wirkung fithren
die polyeutektischen Schmelzen auch zu wesentlichen Beschleunigungen
des Reaktionsverlaufes zwischen den festen Stoffen unter sich.

Zu den Vorgingen der Schmelzung kommen noch die Zersetzungen
der einzelnen Rohstoffe. Kristallwasserhaltige Korper wie Borax ver-
lieren schon bei niederer Temperatur einen Teil ihres Kristallwassers.
Karbonate wie Soda, Kalziumkarbonat dissoziieren in die freien
Oxyde und Kohlensdure. Der Grad der Zersetzung héngt ab von
dem Partialdruck der letzteren in den iiber der Schmelze hinwegstrei-
chenden Rauchgasen. Bei einem Gehalt derselben von 13°/ Kohlen-
sdure liegt die Zersetzungstemperatur des Kalziumkarbonates bei etwa
7500, wihrend Soda in einer solchen Atmosphire erst oberhalb 1300°
merklich zu dissoziieren beginnt. Im Gemenge wird aber der Dissozia-
tionsgrad der Karbonate stark verdndert, und zwar einerseits vermin-
dert durch gegenseitige Losung und Doppelsalzbildung, andererseits er-
hoht durch chemische Reaktionen, die von der Kieselsiure veranlaBt
sind. Mit Kalziumkarbonat bildet Soda nach Niggli?$? das Doppel-
salz Na,Ca(CO;),, das unzersetzt bei 813° schmilzt und mit Soda ein
eutektisches Gemisch vom Schmelzpunkt 780° bildet. Mit steigender
Temperatur scheiden sich aus der Schmelze Na,O und CaO aus. Diese
sich ausscheidenden Stoffe sind selbstverstéindlich besonders reaktions-
fahig und greifen vorhandene Kieselsdure unter Bildung von Silikaten
energisch an. Solche Verhiltnisse treten z. B. bei Emails auf, die wie
Schmelzen von Puder fiix Badewannen gleichzeitig Soda und Kalzium-
karbonat enthalten. Die intermediére Bildung freier Oxyde der Alkalien
und Erdalkalien ist fiir die Schmelzung der Versitze deshalb wichtig,
weil nach Untersuchungen von Hedval freier Quarz verhdltnisméBig
langsam und erst bei 14000 merklich zu reagieren beginnt. Die Ein-
wirkung der Kieselsdure auf die Karbonate fithrt zu Gleichgewichts-
reaktionen, die eine stdrkere Zersetzung der Karbonate unter Abspaltung
vonKohlenséure bedingen. Einige dieser heterogenen Gleichgewichte hat
Niggli untersucht. Schon bei 900° findet eine ziemlich weitgehende
Zersetzung der Alkalikarbonate statt. Mit wachsendem Kieselsédure-
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gehalt der Schmelze entweicht die Kohlensiure immer mehr, und bei
stark kieselsdurehaltigen Versitzen entweicht sie fast vollstindig,
vorausgesetzt, dafl die notige Zeit zur volligen Umsetzung vorhanden
ist. Uber die Vorginge, die zwischen gebildeten Boraten und Silikaten
sich abspielen, sind wir durch exakte Versuche nicht unterrichtet. Von
Wichtigkeit fiir den Aufschlufproze8 ist nach Turner und Parkin?®
der Feuchtigkeitsgehalt insbesondere des Sandes. Derselbe fiithrt die
Soda in eine gesittigte Losung iiber, die in die Poren des Quarzes
eindringt und von hier aus einen intensiven AufschluB besorgt. Bei

einem Feuchtigkeitsgehalt

des Quarzes von 5%, ist nach
ia S |002m° Jebsen -Marwedel 2882
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stehender Abb. 19 zu er-

sehen. Wichtig ist auch die
Beobachtung, dafl bei feuchter Mischung der Sand bei 1200° restlos
in der Schmelze gelost ist, wihrend bei trockener Mischung héufig noch
unaufgeschlossene Quarzteilchen vorhanden sind.

Ist die Menge der durch die oben angefiilhrten Reaktionen ent-
stehenden diinnflissigen Schmelzen grofl, so kommt es zum Aussickern
derselben aus dem Schmelzgemisch. Es bleibt ein besonders quarz-
reicher Rest, der sich nur langsam und bei hoherer Temperatur in den
Schmelzen auflgst. Die Erscheinung des Aussickerns ist wohl auch
der Grund zu der frither iiblichen Deutung des Schmelzvorganges,
die in der Annahme bestand, daB die leichtschmelzenden Satzanteile
als solche zuerst schmelzen. Gelegentlich treten durch solches Aus-
sickern auch Fehler in der Mischung auf. Schauer?®® hat z. B. die
Beobachtung gemacht, dafB bei gewissen Versidtzen Trennung in eine
sich am Boden ansammelnde Schmelze eintritt, auf welcher gleichsam
als plastische Decke ein aluminiumreiches Material schwimmt, das sich
trotz wiederholter Durchrithrung mit der Schmelze nicht vermischt.
In der Praxis wird der Nachteil des Aussickerns von Teilschmelzen
mit niedrigem Schmelzpunkt dadurch herabgemindert, daB man im
Wannenofen die Schmelze umkriickt oder das Schmelzen im rotierenden
Ofen vornimmt.

Abb. 19.
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Oxydationsmittel geben meist schon bei niederer Temperatur ihren
Sauerstoff ab. Bei 550° iibersteigt der Sauerstoffdruck der Mennige
den Partialdruck des Sauerstoffs der Luft. Die Gasentwicklung tritt
also schon zu Beginn des Schmelzens ein und ist in der Regel voll-
endet, ehe die eigentliche Verglasung einsetzt. Der entwickelte Sauer-
stoff bleibt aber teilweise in den Hohlriumen des Schmelzgemisches
sitzen und bewirkt daselbst die Verbrennung der organischen Sub-
stanzen, ehe sie reduzierbaren Bestandteilen des Satzes geféhrlich
werden kénnen. Auch der Salpeter gibt einen Teil seines Sauerstoffes
unmittelbar oberhalb seines Schmelzpunktes ab. Die Zersetzung des
gebildeten Nitrits erfolgt aber erst bei viel héherer Temperatur unter
Entwicklung von Stickstoff und Sauerstoff, von denen der letztere bei
der hohen Temperatur sehr stark oxydierende Wirkungen entfaltet.

Die Summe aller fliichtigen Bestandteile, die aus dem Schmelz-
gemisch entweichen, bezeichnet man als ,,Abbrand“. Die Hohe des-
selben ist je nach der Zusammensetzung des Versatzes ganz verschieden.
Bei den gewohnlichen Emails fiir Eisenblech oder Gull liegt seine Hohe
meist zwischen 15 und 25°%0 des Versatzgewichtes. Sie stimmt mit der
Summe der aus den einzelnen Stoffen berechneten fliichtigen Bestand-
teilen meist gut tiberein, da bei gut durchgemischten Emailverséitzen
eine fast vollige Umsetzung der Karbonate, Nitrate usw. unter Bildung
von Silikaten eintritt.

Neben diesen stéchiometrisch erfaBbaren Abbrand treten als un-
sichere Brennverluste die, welche durch Verfliichtigung derAlkalioxyde, der
Borsdure sowie in der Hauptsache durch Zersetzung der Fluoride und
Silikofluoride entstehen. Die Verluste durch Verfliichtigung von Alkali-
oxyden, Bleioxyd und Borsiure sind bisweilen nicht zu vernachlassigen.
Sie kénnen nach den Angaben von Leonhardt und Zschimmer290
bei B,0; bis 12%, bei PbO bis 15% und bei Na,O bis 7% der ein-
gebrachten Anteile betragen. Man kann den unsicheren Brennverlust
aber doch in der Hauptsache auf die Zersetzung und Sublimation der
Fluoride zuriickfithren und bezeichnet ihn in der Praxis auch kurzweg als
,,Fluorabbrand*. Uber das Zustandekommen dieses Fluorabbrandes und
seine zahlenmifBige GréBe haben wir bereits bei der Besprechung der
Fluoride berichtet. Die Summe der zuletzt genannten Verluste durch
Verdampfung von Oxyden und Abgang an Fluor ist gewissermaflen
eine Hiittenkonstante und betrigt zusammen mit den unvermeidbaren
Verlusten durch Verstauben, mechanisches Mitreilen feiner Gemenge-
teile durch den Rauchgasstrom ungefdhr 3—4% des Versatzgewichtes.

Im Anschlufl an die Beschreibung des reguliren Schmelzvorganges sei noch
der Sulfate gedacht, die meist als unerwiinschte Bestandteile in die Schmelze
kommen. Manchmal sind natiirliche Rohmaterialien, wie z. B. FluBspat, stark
gips- oder schwerspathaltig. Es kam auch besonders wahrend und nach der
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Kriegszeit vor, daf Soda mit Natriumsulfat verfalscht war. Die Zersetzung
dieses Sulfates mit Kieselsdure vollzieht sich ebenfalls bis zu einem Gleich-
gewicht, das durch die Tension des SO, resp. SO, und O, iiber den festen Phasen
Na,S0, / 8i0, / Na,SiO, definiert ist. Im Gegensatz zu den Reaktionen zwischen
Karbonaten und Kieselsiure wird aber die Umsetzung zwischen Sulfat und
Kieselsdure nach Cobb erst oberhalb 1120° merklich. Da der Gleichgewichts-
druck des SO, ein sehr geringer ist, schreitet die Reaktion auch nur sehr langsam
fort, trotzdem die sonstigen aus der Schmelze entweichenden (iase dauernd eine
Wegfithrung von SO, bewirken. In der Glasindustrie setzt man deshalb dem
Gemengesatz Kohle oder andere Reduktionsmittel zu, die eine Reduktion zu dem
sehr viel leichter zersetzlichen Sulfit durchfithren. Die Emailindustrie kann da-
gegen reduzierende Substanzen in ihrem Schmelzgemisch nicht brauchen. Infolge
dieses Umstandes und der im allgemeinen viel kiirzeren Schmelzdauer passiert
auch Natriumsulfat den Emailschmelzofen meist vollig unzersetzt. Es besteht
zwar eine beschrinkte Loslichkeit der Sulfate in den Glisern und Emails291
die von der Aziditidt derselben sehr stark abhingt und um so kleiner wird, je
hoher dieselbe ansteigt. Die Hauptmenge des Natriumsulfats scheidet sich daher
bei hoheren Anteilen desselben als Galle auf dem FluB ab. Wird ein solcher FluB
nach dem Schmelzen in Wasser abgclassen, so kommt es zu heftigen Explosionen,
wie sie z. B. Baumann??? beschrieben hat. Bei 8800 geht Natriumsulfat unter
starker Wirmeentwicklung aus der Schmelze in den kristallisierten Zustand
iber. Bei 240° zeigen die Kristalle des Natriumsulfats einen Umwandlungspunkt,
bei dem das monokline Salz sich in die trikline Modifikation?’® verwandelt. Mit
dieser Umwandlung ist das Auftreten einer positiven Wirmeténung verbunden,
die das 1,7fache der Schmelzwiirme betrigt. Beim Ablassen in Wasser erscheinen
Schmelzwirme und Umwandlungswirme unmittelbar hintereinander und die
plotzliche Entwicklung dieser Warmemengen auf engem Raum bewirkt die hef-
tigen Explosionen unter vélligem Zerstiuben des Natriumsulfates. Ahnlich wie
Natriumsulfat verhalten sich in der Schmelze auch Kalziumsulfat und Kochsalz,
soweit letzteres bei der Temperatur der Emailschmelze nicht verdampft.

b) Der Vorgang des Schmelzens in der Praxis.

Der Vorgang des Schmelzens vollzieht sich im Emaillierwerk folgender-
mafen: Durch das Fillloch des Schmelzofens wird der Versatz in den Ofen
eingelegt. Die Einfithrung erfolgt zumeist unter Abstellen des Feuers, um
MitreiBlen der leichteren Anteile des Versatzgemisches zu vermeiden. Bei
den iiblichen Wannendfen entspricht die eingefithrte Versatzmenge un-
gefahr 200 kg fertigem Email. Der nach dem Ablassen der vorangehen-
den Schmelze auf der Ofensohle verbleibende Rest derselben, der durch
Aufnahme von Schamottematerial meistens sehr zahfliissig ist, schiitzt
die Ofensohle vor dem Angriff der im ersten Moment noch nicht um-
gesetzten Karbonate und Nitrate. Gleiches gilt natiirlich auch beim
Schmelzen in Tiegeln, wobei die Verglasung der Winde die Schutz-
wirkung ausiibt. Die eingefiihrte Masse bildet zunéchst einen pulverigen
Haufen, der von kleinen Hohlriumen durchsetzt ist, die stark warme-
isolierend auf das Innere wirken. Der Fortschritt der Temperatur von
auflen nach innen erfolgt parallel zur Oberfliche desselben und ist
proportional zu deren Grofle. Man sucht deshalb in diesem ersten
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Stadium des Schmelzens diese Oberfliche durch Ausbreitung des Ge-
mengesatzes moglichst zu vergrofern. Es kommt dann, wie schon oben
erwahnt, zur teilweisen Schmelzung der ganz leicht schmelzenden Stoffe,
wie z. B. Borax, der sich in seinem eigenen Kristallwasser 16st, und Sal-
peter und in deren Gefolge zur Bildung leicht schmelzender Eutektika
von Mehrstoffsystemen. Die an der Oberfliche dieser Schmelzen sich
bildende Gasschicht verursacht das Leidenfrostsche Phinomen und
laBt die diinnen Schmelzanteile wie Wasser vom Versatz ablaufen. Die
Trennung des Schmelzgemisches in leichter und schwerer schmelzbare
Anteile2?¢, die auf diese Weise zustande kommt und die durch ver-
schiedenes spezifisches Gewicht derselben noch begiinstigt wird, muf}
natiirlich nach Moglichkeit verhindert werden. Es geschieht dies beim
Wannenofen durch Umriihren mit der Kriicke oder beim rotierenden
Ofen durch Rotierenlassen desselben. Mit dem Fortschreiten des
Schmelzprozesses verschwindet der Unterschied in der Konsistenz, die
Schmelze wird gleichmiBig und je nach der Héhe der Temperatur mehr
oder minder diinnflissig. Die Entwicklung von Gasen 148t nach, die
Schmelze flieft ruhig. Ist aller Quarz und Feldspat mit den anderen
Versatzanteilen verschmolzen, so stellt das Ganze eine gleichméBige
Masse dar. Ein mit einem Eisenstab herausgezogener Faden ist frei
von Knoten und besitzt mehr oder minder hohen Glanz, die Schmelze
ist zum Ablassen fertig. Ein lingeres Liegenbleiben auf dem Ofen ist
zu vermeiden, da der stetig fortschreitende Verglasungsprozef schlieB-
lich zu einem voéllig klaren Email fiihrt und namentlich bei WeiBlemails
zu hohen Verlust an Fluor bedingt. Auch hat man an der durch glasiges
Verschmelzen herbeigefiihrten Entfernung der eingelagerten Gasblas-
chen kein Interesse, da diese bei der spéteren Verarbeitung des Emails
zur Erhéhung der Tritbung . beitragen. Das gleiche gilt natiirlich
auch von dem Umsatz der Karbonate und Nitrate, den restlos durch-
zufithren man auch kein Interesse hat. Es ist vielfach zweckmiBig,
noch geringe Reste unzersetzt bestehen zu lassen resp. héhere Oxydations-
stufen einzelner Elemente, wie beispielsweise des Mangans, nicht restlos
in die niederen Stufen iiberzufithren. Versitze, bei denen die Triibungs-
mittel zugeschmolzen sind, erleiden durch die bei zu langem Schmelzen
eintretende Verglasung starke Verluste in ihrer Opazitdt. AuBerdem
erfahren die Emails Umwandlungen, die zur Anderung ihrer physi-
kalischen und chemischen Eigenschaften in unerwiinschtem und un-
glinstigem Sinne fithren koénnen.

Andererseits bedarf aber auch der Schmelzvorgang einer gewissen
Zeit. Das Schmelzen stellt einen Aufschlufl insbesondere des schwer-
schmelzenden Quarzes und Feldspates dar, und es ist bekannt, dall
gerade Quarz die am trigsten reagierende Modifikation der Kieselsiure
ist. Wird also die Emailschmelze auch bei hoher Temperatur in zu
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kurzer Zeit durchgefiihrt, so ist es leicht moglich, daB in dem gebildeten
Glas Quarz und Feldspat nur mechanisch eingelagert sind. Das Email
stellt in solchen Fiéllen ein geschmolzenes Gemisch leicht schmelzbarer
Anteile mit mechanischer Beimengung schwer schmelzbarer Substanzen
dar. Dieser Umstand muf} zu Fehlerscheinungen bei der Weiterverarbei-
tung oder am fertigen Email fiihren (mangelnde Auftragfahigkeit, zu
grofler Ausdehnungskoeffizient, zu geringe Saurefestigkeit usw.). Es ist
daher auch zwecklos, durch eine iiberméafige Steigerung der Schmelz-
temperaturen den Schmelzprozel beschleunigen zu wollen. Wirtschaft-
liche Vorteile sind in der Mehrzahl der Falle mit einer solchen Beschleu-
nigung des Schmelzens nicht verbunden. Nach einer Angabe der
Literatur29® ist der Brennstoffverbrauch bei solch verkiirzter Schmelz-
dauer so hoch,daB er gewohnlich die Ersparnis an Arbeitslohn iibersteigt.

Wichtig fiir die Behandlung und die Verarbeitung der Schmelzen
ist deren Zahigkeit. Wenn diese Eigenschaft auch nicht die gleiche
Rolle spielt wie bei den Glasern, so ist sie doch fiir die innige Mischbar-
keit der Schmelze und das AusflieBen der Emails aus dem Ofen von
Bedeutung. Ihren EinfluBl auf die Triibung haben wir bereits friiher
gewiirdigt. Nach den Messungen von English29%® steigern insbesondere
Zusitze von Kalziumoxyd, Magnesiumoxyd und Aluminiumoxyd die
Viskositit einfacher Gliser ganz erheblich, wihrend der EinfluB der
Borsdure bis zu Zusitzen von 15% eine Erhohung und dariiber hinaus
ein starkes Absinken der Zahfliissigkeit bewirkt. Bei den Emails liegen
die Verhiltnisse dhnlich, werden wohl aber durch die grofiere Anzahl
der Komponenten etwas komplizierter.

¢) Schmelzofen und Wiarmewirtschaft.

Die Beschreibung der Schmelzéfen wird am besten im Rahmen einer
Betrachtung iiber die gesamte Wirmeerzeugung und Wirmeverwen-
dung in der Emailindustrie gegeben. Denn sowohl das Schmelzen des
Emails, das Glithen der Rohware vor dem Emaillieren, das Trocknen
der aufgetragenen Gegenstinde und das Fertigbrennen derselben stellen
nur Teiloperationen dar in der gesamten Warmewirtschaft des Emaillier-
werkes. Die Betrachtung jeder einzelnen Operation fir sich zerreif3t
daher den Zusammenhang und hat verhiltnismiBig wenig Wert, da
dem Leser die Verflechtung der warmewirtschaftlichen Gesichtspunkte
verlorengeht. Es soll also daher im folgenden eine kurze Darstellung
der Wirmeerzeugung und der Wirtschaftlichkeit ihrer Verwendung
gegeben werden, so daB sich spidter die Betrachtung der einzelnen
Ofen auf deren besondere Eigentiimlichkeiten beschrinken kann.

Als Wirmequellen kommen fiir die Emailindustrie in Betracht:

1. Feste Brennstoffe, und zwar Kohle in Form von Steinkohle, Braunkohlen-
briketts, seltener Rohbraunkohle.
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2. Fliissige Brennstoffe: Erdsl, Schwerole aus der Teerdestillation und der
Braunkohlenverschwelung.

3. Gasformige Brennstoffe: Leuchtgas, Erdgas, Generatorgas und Mischgas,
evtl. auch Gischtgas.

Jeder Brennstoff, sei er fest, fliissig oder gasformig, wird wissenschaftlich
nach seinem Heizwert beurteilt, d. h. nach der Anzahl der bei seiner Ver-
brennung erzielbaren Kalorien. Wirmetechnisch wichtig ist aber auch der sog.
pyrometrische Effekt, d.h. der Quotient aus der im Ofen tatsichlich erziel-
baren Temperaturh6he und der aus der Verbrennungswirme und den spezi-
fischen Wiarmen der Verbrennungsprodukte errechenbaren theoretischen Hochst-
temperatur.

An festen Brennstoffen kommen fast ausschlieBlich Steinkohle und Braun-
kohlenbriketts in Frage, Rohbraunkohle nur insofern, als sie evtl. in Generatoren
vergast wird.

Als Steinkohlen withlt man fiir den Betrieb der Halbgasfeuerungen oder zur
Vergasung in den Generatoren die langflammigen Gaskohlen. Als passendste
GroBe gilt die Syndikatsmarke NuB I oder NuBl II, doch sind die Generatoren
neuerer Konstruktion auch imstande, geringwertige Sorten zu vergasen. Erwiinscht
ist in allen Fillen niedriger Aschengehalt, insbesondere bei Halbgasfeuerung,
wo das Gas nicht imstande ist, mitgefilhrte Schlackenbestandteile abzusetzen,
sondern dieselben an das schmelzende Email als Verunreinigung abgibt oder
aber durch mitgefiihrte Schlackenteile das Mauerwerk der Ofen stark angreift.
Manche Kohlen verbrennen auch unter direkter Verspritzung leicht schmelzender
Schlacken. Solche Sorten sind natiirlich von dem Gebrauch bei Halbgasfeue-
rungen ginzlich auszuschlieBen und meist auch fiir die Vergasung im Generator
schlecht geeignet. Der Schwefelgehalt aller Kohlen bringt manchmal Stérungen
mit sich, insbesondere dann, wenn er ziemlich hoch ist, Die schwefeldioxyd-
haltigen Gase erzeugen durch chemische Einwirkung Sulfate, die das Email unter
Umstinden matt machen.

Rohbraunkohlen werden zur direkten Feuerung im Emaillierwerk nur sehr
selten benutzt, erheblich hoher ist die Bedeutung der Braunkohlenbriketts, die
sich in der Emailindustrie groBer Beliebtheit erfreuen. Schlecht oder unbrauchbar
gind sie meist nur fir die mit den Schmelzdfen zusammengebauten Halbgas-
feuerungen, da ihr Aschengehalt oft eine unertrigliche Verschmutzung der
Schmelzen herbeifiihrt. Braunkohlenbriketts sollen ruhig abbrennen ohne zu
zerfallen. Es ist dadurch der Verlust durch unverbrannte Teile im Aschen-
fall auf ein Minimum beschrinkt und der Gasweg im Generator oder Halbgas-
generator bleibt frei. Im Feuer zerfallende Briketts bringen stets Schwierig-
keiten mit sich.

Als fliissige Brennstoffe verwendet man in der Emailindustrie Erdsl und seine
Verarbeitungsprodukte. Die Destillationsprodukte des natiirlichen Rohéls sind
meist in den amerikanischen Emaillierwerken Brennstoff und werden an Stelle
von Kohlen vielfach verwendet. In Deutschland sind die Steinkohlen- oder
Braunkohlenteersle das bevorzugte Brennmaterial fir die Olfeuerungen. Man
verwendet die billigen Produkte, also entweder Rohédl oder Rohteer als solchen
oder von deren Verarbeitungsprodukten diejenigen, die fiir andere Zwecke nur
wenig geeignet sind. Von besonderer Bedeutung sind in letzter Zeit die Braun-
kohlenteersle geworden. Manche Emaillierwerke verwenden auch den bei ihrem
Generatorbetrieb abfallenden Teer als Brennstoff, wobei sie denselben bei zu hoher
Zshigkeit mit Teerslen verschneiden. Der Heizwert verschiedener Ole schwankt
verhiltnismaBig wenig. Erdolerzeugnisse besitzen ungefihr 10000 WE, Braun-

Stuckert, Emailfabrikation, 11



162 Die Herstellung der Emails.

kohlenteerdle 9800 WE und Steinkohlenteersle 9000 WE /kg. Von Wichtigkeit ist
bei allen Heizolen der Ziindpunkt sowie die Bestindigkeit gegen Hitze. Ole, die
sich in der Warme unter Abscheidung fester Stoffe zersetzen. verstopfen die
Rohren und Brenndiisen und sind daher ungeeignet.

Als gasformige Brennstoffe, sog. Brenngase, verwendet dic Emailindustrie,
namentlich in den kleineren Laboratoriumstiegeléfen und Muffelofen, das Leucht-
gas. Sein Hauptanwendungsgebiet ist die Industrie des Schmuckemails, die
zahlreiche Kleinschmelzen und Kleinbrande durchfiihrt. Der durchschnittliche
Heizwert des Leuchtgases betrigt etwa 4000—5000 Cal/m3. In amerikanischen
Emaillierwerken wird manchmal auch Erdgas als Brennstoff verwendet. KEs
besitzt einen Heizwert von 8400 Cal/mS3.

Das bevorzugte Brenngas in der Emailindustric ist aber das (teneratorgas
oder das Mischgas. Generatorgas stellt ein Gemisch von Kohlenoxyd und Stick-
stoff dar. Es bildet sich, wenn Kohlenstoff in hoher Schicht unvollstandig ver-
brennt, und besteht theoretisch aus 34,7 % CO und 65,3 % N,. Die technischen
Gase weichen je nach der Art des zur Vergasung gelangenden Brennstoffes von
dieser Zusammensetzung mehr oder weniger weit ab. Zur Vergasung kommen
entweder Steinkohlen oder Braunkohlen, letztere meist in Form von Briketts.
Der Gaserzeuger ist ein feucrfest ausgekleideter Schacht, in dem der Brennstoff
in hoher Schicht aufgestapelt ist und mittels durchgeblasener Luft, teilweise
unter Zusatz von Dampf, in Brenngas umgewandelt wird. Durch die eintretende
Luft findet in den tiefsten Schichten des Brennstoffes Verbrennung des Kohlen-
stoffes zu Kohlensiure statt, welche in den hoheren Schichten zu Kohlenoxyd
reduziert wird. Gleichzeitig wird auch eingeblasener Wasserdampf unter Bildung
von Wasserstoff und Kohlenoxyd zerlegt. Im (ienerator spielt sich also eine Gruppe
von Reaktionen ab, von denen die fiir die Vergasung wichtigsten folgende sind:

1. G+ COy=>2C0 — 38800 Cal . 2. ¢ + H,0 > ('O i H, - 28800 Cal.

Die Vereinigung beider Gleichungen ergibt die Bildungsgleichung des technischen
Wassergases: €O, + H, <> CO + H,0 — 10000 Cal. Da sich dieses sog. Wasser-
gasgleichgewicht bei jeder Vergasung von Kohlen in (Gegenwart von Feuchtigkeit
einstellt, finden wir im technischen Generatorgas stets verschiedene Mengen von
Kohlensaure, Kohlenoxyd und Wasserstoff. Die jeweiligen Konzentrationen
der einzelnen Gase sind abhingig von der Hobe der Vergasungstemperatur und
miteinander verkniipft durch die Gleichgewichtskonstante der Wassergasreaktion.
Die Wasserdampfzersetzung in den Generatoren ist bei niederer Temperatur nur
eine sehr geringe, unterhalb 1000° bleiben stets erhebliche Mengen von Wasser-
dampf unzersetzt. Da dieser nicht nur die Warmebilanz des Generators ver-
schlechtert, sondern auch an den Verbrennungsstellen des Gases dessen Flammen-
temperatur heruntersetzt, darf der Zusatz von Wasserdampf zur Vergasungsluft
nur ein geringer sein, so daf} die Reaktion 1 stets die Oberhand hat. Auch warme-
technisch bringt der Zusatz von Wasserdampf zur Verbrennungsluft keinen nennens-
werten Vorteil. Die Versuche von Wendt?*6und Neumann?*7 haben z. B. fiir einen
Mischgasbetrieb mit Zusatz von 0,65 kg Dampf pro Kilogramm Kohle ergeben,
dafl der Unterschied im Wirkungsgrad, auf reines kaltes Gas bezogen, nur 3.4 %
zugunsten des Dampfzusatzes betrigt. In der Praxis mufl man aber immer einen
kleinen Zusatz von Dampf geben, um durch Erniedrigung der Temperatur in
der Verbrennungszone des Generators Verschlackung und Zerstorung des Rostes
und der Schachtwéande hintanzuhalten. Im Betriebe ist stets die Verwendung
trockenen oder iiberhitzten Dampfes dem Einblasen von nassem Dampf vorzu-
ziehen. Die oberste Grenze des Dampfzusatzes betragt ungefihr 0,5kg Dampf/kg
Kohle.
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Uber die Wirmebilanz eines Generators liegt die grundlegende Untersuchung
von Maurach?®® vor. Untersuchungen neueren Datums??® haben nur unwesent-
liche Abweichungen gebracht. Das nachstehende Wirmestrombild (Sankey-
Diagramm) 1aBt die Warmeverteilung bei einem mit Briketts betriebenen Generator
klar erkennen.

Der fir den Generatorbetrieb giinstigste Druck liegt bei 30—50 mm WS.
Hohere Drucke sind nachteilig, da sie die Bildung von Kanilen im Brenngut
fordern, durch die der Luftstrom unzersetzt hindurchbraust. Auf einzelne Typen
der Gaserzeuger soll hier nicht niher eingegangen werden. Man findet vom ein-
fachen Schachtgenerator bis zum modernen Drehrostgenerator alle Uberginge®0o.
Die groBen Emaillierwerke mit zentraler Gasversorgung fiir ihre Schmelz- und
Brennofen sind heute durchweg mit Drehrostgeneratoren ausgeriistet. Moderne
Anlagen sind auch von dem veralteten Sauggassystem abgegangen und haben
das Druckgassystem angewendet. Die Durchsatzziffern verschiedener Generator-
typen betragen nach Friedmann3°! pro Quadratmeter Querschnitt und Stunde
fir alte Siemens-Generatoren 50—70 kg Briketts bzw. 30—50 kg Steinkohle,
fiir Drehrostgeneratoren 120—160 kg Briketts bzw. 90—120 kg Steinkohle.

i
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Abb. 20. Wirmestrombild eines mit Braunkohlenbriketts betriebenen
Generators nach Maurach.

Die Fortleitung des Generatorgases erfolgt entweder durch gemauerte Kanile
unter der Erde oder durch ausgemauerte Blechrohren iiber Flur. Gemauerte
Kanile haben als schwerwiegendste Nachteile ihre Gasdurchlissigkeit und
schwerere Reinigungsmoglichkeit aufzuweisen. Die Verluste an Brenngas, das
durch die Fugen des Mauerwerks entweicht, sind durchaus nicht zu vernach-
lassigen und betragen etwa 5—10% der Gesamtgasmengen. Bei Generatorgas
aus Rohbraunkohle, das bis zu 25 % Feuchtigkeit enthilt, ist kiinstliche Kiihlung
angebracht, da dieselbe eine Trocknung des Gases und damit eine Erhohung
seines Heizwertes und der Verbrennungstemperatur bedingt. Nach Faber302
setzt ein Feuchtigkeitsgehalt von 100 g/m3 Heizgas die Verbrennungstemperatur
desselben um 60—70° herunter. Bei Generatorgas aus Steinkohle, dessen fiihlbare
Wirme nach Moglichkeit erbalten bleiben soll, sind Kiihlung und lange Leitungs-
wege natiirlich zu vermeiden. Die Abscheidung von mitgefithrtem Flugstaub
erfolgt bei stark feuchtem Gas gleichzeitig mit der Kiihlung durch nasses Waschen.
In den meisten Fillen wird aber die Absetzung des Staubes durch Richtungs-
anderung und Verlangsamung des (Gasstromes bewirkt. Ist die Beseitigung von
Teer notwendig, so 148t sich diese Reinigung bei einfachen Anlagen durch Gruben
oder Teersicke durchfiihren3?3., Wertvoll ist besonders der bei Braunkohlen-

11*
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und Brikettvergasung auftretende Tiefentemperaturteer, dessen (Gewinn wohl
meistens lohnend ist. Man entfernt diesen butter- oder vaselinartig sich aus-
scheidenden Teer durch Zentrifugalwischer, von denen hier der Stroder-
Wascher3%4, der ,,Teerwolf* 39> und der Theisenwéscher genannt sei. Die Aus-
waschung erfolgt durch feinverteilte Teersle. 1n neuerer Zeit hat sich auch die
elektrische Reinigung des Generatorgases von Teer und Flugstaub starker in die
Praxis eingefiihrt3°6. Die Gewinnung des Teers wird immer dann lohnend sein,
wenn dasselbe fiir den Betrieb von rotierenden Emailschmelzofen vorteilhaft
verwendet werden kann.

Zum Ausgleich von Druckschwankungen in dem Gasleitungssystem baut
man zweckmaBig Druckregler ein. Durch die Verwendung eines solchen laft
sich der Gasdruck auch an entfernt liegenden Ofen konstant halten, so daB es
méglich ist, iberall die Verbrennung mit dem geringsten Luftiiberschufl durch-
zufithren. In der Emailindustrie ist, wie schon erwihnt, die zentrale Gas-
versorgung Privileg groBerer Werke. Die kleineren Betriebe haben an ihren
Schmelz- und Emaillieréfen meistens die Halbgasfeuerung oder den angebauten
Generator und lassen diesen durch das Schmelzer- bzw. Brennerpersonal mit
bedienen.

Die Verbrennung der Heizstoffe. Als Verbrennung bezeichnet man
die Vereinigung organischer Stoffe mit dem Sauerstoff der Luft unter
hauptséchlichster Entstehung von Wasserdampf und Kohlensiure und
unter Entwicklung mehr oder minder groBer Warmemengen. Die Hohe
der erzielbaren Verbrennungstemperatur ist abhingig vom Heizwert
der zum Verbrennen gelangenden Stoffe und der spezifischen Wérme der
entstehenden Verbrennungsprodukte. Zur Berechnung der im Einzel-
fall auftretenden maximalen Verbrennungstemperatur kann die Formel
von Schack3%? dienen, die auch dem Einflul der Vorwdrmung von Luft
und Gas Rechnung tragt. Die errechenbaren Verbrennungstemperaturen
von Generatorgas schwanken je nach der Zusammensetzung desselben,
dem Grad der Vorwirmung und dem UberschuB an Verbrennungsluft
zwischen 1600 und 2000°. Das Verhéltnis der wirklich erreichten Ofen-
temperatur und dieser theoretisch erreichbaren Héchsttemperatur nennt
man den pyrometrischen Wirkungsgrad des Ofens. Derselbe schwankt
bei metallurgischen Ofen zwischen 65 und 80°%. Auch bei Emaillier-
ofen ist mit einem durchschnittlichen Wirkungsgrad von etwa 70°%
zu rechnen.

AuBler der wirtschaftlichen Erzeugung der Warme, die nach dem Vor-
stehenden in der Hauptsache von rationeller Gaserzeugung und Ver-
brennung mit dem geringsten Luftiiberschufl abhingig ist, ist nach
Steger3® aber auch gute Wiarmeiiber tragung fiir die Wirtschaftlichkeit
eines Ofens mafBigebend. Diese Wirmeiibertragung von den Feuergasen
auf das Schmelzgut oder auf eine zum Brennen dienende Muffel erfolgt
entweder durch Konvektion oder durch Strahlung. Der erste Vorgang
beruht darauf, dafl dauernd neue Gasteilchen auf das zu erhitzende Gut
auftreffen, ihre Wirme abgeben und abgekiihlt weiterziehen. Der Vor-
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gang der Strahlung beruht dagegen auf der Fahigkeit fester, fliissiger
oder gasformiger Korper bei hoherer Temperatur strahlende Energie in
sichtbarer oder unsichtbarer Form an den umgebenden Raum abzugeben.
Wie groB im Einzelfall die Anteile der beiden Vorginge an der Gesamt-
wirmeiibertragung sind, ist meist unbekannt und héngt von der Bauart
des Ofens, der Feuerung, der Zusammensetzung der Rauchgase und vor
allem von der Hoéhe der Verbrennungstemperatur ab.

Fiir den Warmeiibergang durch Konvektion in Rohren gilt nach Schulze®®
die Formel:

L W08
= Egi— Cal/m?st °C,

d

wobei W, die Stromungsgeschwindigkeit, d der Durchmesser der Rohren bedeutet.
Sie gilt innerhalb bestimmter Grenzen fiir Gasgeschwindigkeiten, Gastempera-
turen, Temperaturunterschiede Gas/Wand und fir glatte Rohre. Strémt das
Gas in einem Rohr unterhalb der ,kritischen Geschwindigkeit” in parallelen
Fiaden, so ist die Stromungsgeschwindigkeit ohne EinfluB auf die GroBe des
Wirmeiibergangs. Oberhalb einer bestimmten kritischen Geschwindigkeit ent-
steht dagegen eine Wirbelstromung, die Zahl o steigt, und zwar mit der 0,8
Potenz der Stromungsgeschwindigkeit. Sind die Winde nicht glatt, so entstehen
grobe Wirbel, die die Wirmeiibergangszahl je nach Rauhigkeit der Winde um
20—50 % gegeniiber glatten Winden erhoht.

Besonders hervorzuheben ist, dafi der Wirmeiibergang durch Kon-
vektion nicht mit der Temperatur zunimmt. Auch der Temperatur-
unterschied zwischen Feuergasen und Brenngut iibt keinen Einflufl aus.
Von groBerer Bedeutung fiir die industrielle Wiirmeiibertragung ist die
Wiirmestrahlung. Neben der Strahlung durch feste Korper, z. B. er-
hitztes Mauerwerk, kommt der Strahlung heiller Gase, besonders CO,
und Wasserdampt groBe Bedeutung zu. Bei unseren gewdhnlichen
Wirme- und Lichtquellen liegt das Schwergewicht der Strahlung im

Gebiet groBer Wellenlingen, also im Ge- 700

biet der Wirmestrahlung. Die Strahlungs- B 7200 /
fahigkeit eines Korpers ist gekennzeichnet ‘\57000 /
durch die Strahlungskonstante, die beim R g /
,,absolut schwarzen Korper 4,96 betrigt, _‘E 500 /
und die GréBe der Strahlung wéchst mit éa,w //

der vierten Potenz der absoluten Tempe- % 200 //

ratur. Nebenstehende Abbildung 21 146t & L

ihre Temperaturabhéngigkgi’o deutlich er- so0 Egzzﬂmﬁ/;?g 2000
kennen: Insbesondere bei hohen Tem- 1 o) siraniung des absolut
peraturen reichen schon geringe Tem- schwarzen Korpers.

peraturerhéhungen aus, um ganz auBerordentliche Steigerungen der
Wirmeiibertragung durch Strahlung hervorzurufen. Die erhebliche
Steigerung des pyrometrischen Wirkungsgrades mit steigender Tem-
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0 'Wein?stom  Peratur st auf diese Erhohung des Warmeiiberganges
& durch Strahlung zuriickzufiibren.

76 Ebenso wie feste Korper strahlen auch Fliissigkeiten und
72 Gase. Besonders Kohlensaure und Wasserdampf absorbieren
68 7200% und emittieren sehr stark in bestimmten Gebieten des
N Ultrarots. Reine Luft strahlt dagegen so gut wie gar nicht,
- nimmt also auch andererseits Wirmestrahlung so gut wie
6011 iiberhaupt nicht auf. In Abb. 22 ist das ultrarote Absorp-
56 tionsspektrum der Kohlensdure bei 1000 und 1200° dar-
52 gestellt. Die schraffierten Teile sind die Gebiete der Wellen-
w5 lingen, die (O, vorzugsweise absorbiert und emittiert. Die
von der Kurve insgesamt umschlossene Flache stellt die vom
# ‘ schwarzen Korper bei der betreffenden Temperatur emittierte
#0 Gesamtenergie dar. Die Grofle der Strahlung der Kohlensdure
365 \ betriagt bei 1500° und ,,unendlich starker Schicht“ (man be-
321 zeichnet damit die Schichtdicke, oberhalb deren eine nennens-
wohop Werte Zunahme der Absorption und Emission nicht mehr stattfin-
28 \ det) etwa 8 % der Strahlung des schwarzen Korpers. Wasserdampf
z¢ strahlt unter diesen Bedingungen noch etwas starker, gleich
20 10 % der schwarzen Strahlung. Die Zunahme der Strahlung
eines bestimmten Gasvolumens mit steigender Temperatur ist

76H . . -
%\ aber nicht allein von dieser, sondern auch
7 \ von der Schichtdicke und von der Zu-
s \ sammensetzung der Gasc abhingig. Der
4 \ | EinfluB der Schichtdicke ist um so groBer,
je hoher die Temperatur der strahlenden

0 2 4 6 & m 72 7% 76 78 20 Feuergase liegt. Bei einer Schichtdicke von
Lich Wellenldnge Ainp 0,5 m strahlt ein Gasgemisch von 15 % CO,
Abb, 22, und 6 % Wasserdampf

bei 800° 9000 Cal/m2st = 14 % der Strahlung des schwarzen Korpers
,» 10000 13000 Cal/m?%t = 10 % ., - - - -

» 1400° 29000 Cal/m?t = 8 %

., 16000 39000 Cal/m?t = 6,56%

Schon bei mittleren Temperaturen erreicht der Warmeiibergang durch Gas-
strahlung Werte, die weit iiber den Warmeiibergangszahlen durch Konvektion
liegen. Oberhalb 800° erfolgt in den industriellen Feuerungen fast der ganze
nutzbare Warmeiibergang durch Strahlung.

Im Gegensatz zur Wirmeiibertragung durch Konvektion hat die Geschwin-
digkeit des Gasstroms auf den Warmeiibergang durch Strahlung keinen Einflu8.
Fin gewisses Verweilen der heilen Gase im Brennraum ist sogar von Vorteil,
um den Gasen Zeit zu lassen, ihre Warme abzugeben.

Die Steigerung des Wirkungsgrades der Ofen kann nach den vorstehenden
Ausfithrungen vorzugsweise durch Steigerung der Strahlung geschehen, denn
der Erhohung des Wirmeiibergangs durch Konvektion ist praktisch dadurch
eine Grenze gesetzt, daB zu hohe Gasgeschwindigkeit die Abgasverluste iiber
das ertrigliche MaB steigern kann und daf auBlerdem der Anteil der Konvektion
an der Wirmeiibertragung mit steigender Temperatur immer geringer wird. Bei
der Erhéhung der Wirmeiibertragung durch Strahlung der Feuergase ist in erster
Linje fiir geniigende Schichtdicke derselben Sorge zu tragen. Gentigende Hohe
der Gewolbe iiber der Schmelzwanne begiinstigt bekanntlich den Wirmeeffekt
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eines Ofens. Ferner wire bei Muffeléfen firr geniigende Weite der Feuerziige zu
sorgen. Bei ausreichender Schichtdicke steigt die Warmestrahlung der Gase
mit steigendem Gehalt an CO, und Wasserdampf. Es wire also von diesem Stand-
punkt aus die Steigerung des Wasserdampfanteils erwiinscht. Dabei ist es aber
zu bedenken, daBl gerade Wasserdampf infolge seiner hohen spezifischen Wirme
die Flammentemperatur herabsetzt, seine eigene Wirmestrahlung gewissermaBen
abbremst und andererseits infolge dieser hohen spezifischen Wirme sehr viel
Warmeenergie aus dem Ofen hinaustrigt. Die Aufenthaltsdauer der Gase im
Ofen darf aber andererseits nicht iibermaBig lange ausgedehnt werden, da die
Abkiithlungsverluste sonst zu hoch werden. Es mufl unter Beriicksichtigung des
zuldssigen Abfalls der Flammentemperatur die optimale Aufenthaltsdauer der
Feuergase ausprobiert werden.

Bestimmend fiir die Warmewirtschaft eines Ofens ist in zweiter Linie die
Wiarmeaufnahme des Ofenmaterials. Als MaB fiir die Geschwindigkeit dieser
Wirmeaufnahme gilt die Tem peraturleitzahl:

a.—_:—)'*m2/st.
c-y

Darin bedeuten 4 die Warmeleitzahl, d. h. die pro Stunde durch einen Wiirfel
von 1 m3 flieBende Warmemenge, ¢ die spezifische Wiarme und y das spezifische
Gewicht des Stoffes. Die Wirmeaufnahme ist also in ihrer Geschwindigkeit in
erster Linie durch die Wirmeleitzahl 2 des zu beheizenden Materials oder der
zu beheizenden Wand bestimmt, daneben ist die spezifische Warme fiir die Auf-
nahme maBgebend. Bemerkenswert ist noch die Tatsache, daB der Ubergang
der Warme aus dem Rauchgas auf einen festen Kérper nicht stetig erfolgt, sondern
sich direkt an der Grenzfliche des Korpers mit einer deutlichen Unstetigkeit
vollzieht, die sich &uBerlich in einem plétzlichen Temperatursturz zwischen
heiBem Gas und zu erhitzender Wand dokumentiert. Dieser Temperatursprung
ist verschieden groBl je nach Art des Gases, das mit dem festen Korper in Be-
rithrung ist. Die Temperaturunstetigkeit ist erheblich groBer an der Trennungs-
wand Luft/fester Kérper als an der Trennungswand Feuergas/fester Korper.
Der Temperatursprung hat besondere Bedeutung fiir die Wirmeiibertragung
auf Muffelwinde sowie die Vorwdrmung der Verbrennungsluft im Rekuperator.
Worauf diese Erscheinung zuriickgefithrt werden muB, ist nicht mit Sicherheit
bekannt. Man kénnte annehmen, daB eine adh#rierende Gashaut den Wirme-
iibergang durch Konvektion stark behindert. Andererseits kénnte der Temperatur-
sprung auch in einem Nichtiibereinstimmen der Wellenabsorptionsgebiete von
festem Korper und strahlender Gasschicht beruhen.

Die Ubertragung der Wirme in den festen Kérpern erfolgt vorzugsweise durch
Wirmeleitung. Bei porssen Korpern ist anzunehmen, daB neben dem Ubergang
der Wirme durch Leitung auch ein Teil der Wérme in den Poren durch Strahlung
itbergeht. Insbesondere bei héherer Temperatur wird dieser Anteil stark wachsen
und sich in einer betrichtlichen Erhohung der Warmeleitzahl mit der Temperatur
auswirken. Besteht zwischen den AuBenflichen einer festen Wand eine Tempe-
raturdifferenz von ¢, — ¢;, so betragt die durch die Wand flieBende Warmemenge

Q S Mﬁ;_-—_ti)_ Cal/st s

dabei bedeutet F die Fliche, A die Wirmeleitzahl in Kilogrammkalorien pro m?
und Stunde, und ¢ die Wanddicke. Der Warmestrom ist also der Temperatur-
differenz und der Warmeleitzahl proportional. Fiir keramische Stoffe (Schamotte,
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Silikamaterial) ist 4 verhaltnisméBig klein. Es betrigt nach den Messungen
von van Rinsum310

bei 200° 600° 10000
firr Silikamaterial = 0,56 0,86 1,19 Cal/m?2st
,, Schamotte = 0,51 0,66 0,82 Calim?2st

Zum Vergleich seien die Zahlen von einigen Metallen angegeben: Kupfer 328,
Aluminium 173, Zink 94, Stahl 30. Eine etwa sechs- bis zehnmal grolere Warme-
leitzahl als die iiblichen feuerfesten Materialien besitzt Karborundum, das neuer-
dings in Amerika fiir Muffeln anscheinend mit Vorliebe angewendet wird. Man
kann damit nicht nur hohe Warmeiibergangszahlen von Gas auf das feuerfeste
Material erzielen, sondern ist auch imstande, die aufgenommene Wirme rasch
fortzuleiten und auf das Brenngut zu ibertragen. Allerdings bleiben nach den
Angaben von Hartmann und Westmont3!! die Temperaturspriinge Rauchgas/
fester Korper/Luft in unterschiedlicher Gréfle bestehen.

Neben der rationellen Ausnutzung der Warme im Ofen selbst kommt
naturgemif der moglichsten Riickgewinnung der Warme aus den Abgasen
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hohe Bedeutung fiir die Wirtschaftlichkeit des Verbrennungsvorgangs
zu. Die Vorrichtungen fiir diese Riickgewinnung der Wirme der Abgase
konnen zweierlei Art sein, und zwar Regeneratoren und Rekuperatoren312,
Bei den Schmelzdéfen und den Emailliermuffeléfen ist nach Kenntnis des
Verfassers fast ausschliellich das Rekuperativsystem eingefiihrt. Es be-
ruht darauf, daB ein kontinuierlicher Ubergang der Wirme vom Abgas zur
Verbrennungsluft in nebeneinanderliegenden Kanilen erfolgt. Die durch
den Rekuperator erzielbare Ausnutzung der Wirme der Abgase und die
Ubertragung derselben auf dieVerbrennungsluft gibt die Méglichkeit, auch
mit Brenngasen von geringerem Heizwert hohe Temperaturen und guten
pyrometrischen Wirkungsgrad des Ofens zu erzielen. Die Riickgewinnung
der Abwirme hat eigentlich erst die Erreichung der zum Schmelzen moder-
ner Gléser und Emailserforderlichen hohenTemperaturen méglich gemacht.
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Man unterscheidet drei Hauptformen des Rekuperators, und zwar
1. den Kastenrekuperator, 2. den Kanalrekuperator, 3. den Platten-
rekuperator3!3. Die vorstehende Abbildung 23 zeigt einen Kastenreku-
perator, wie er vielfach bei
Muffel6fen in Gebrauch
ist. Er besteht aus Rohren,
welche fiir die Abgase
einen lichten Querschnitt
von etwa 150/150 mm, fiir
die vorzuwidrmende Luft zg
einen solchen von etwa
90/120 mm bei einer
Wandstiarke der Réhren
von 20 mm besitzen. Die
Strémungsrichtung von
Rauchgas und Luft sind
ausderAbbildung deutlich
zu ersehen. Bei anderen
Ausfithrungsformen die-
ses Rekuperators sind die
Luftkandle nur in verti-
kaler Richtung zwischen Abb. 24. Kanalrekuperator nach Hermansen.
den Abgaskandlen angeordnet, doch ist diese Anordnung infolge des
kiirzeren Weges der Luft weniger vorteilhaft. Der Vorzug des viel ange-
wendeten Kastenrekupe-
rators ist die Unterbrin-
gung einer groBen Heiz-
fliche pro Kubikmeter
Rekuperatorraum.

Verbreitet ist in der
Emailindustrie auch der
Kanalrekuperator, spe-
ziell in der Ausfithrung
nach Hermansen34,
Abb. 24. Bei diesem er-
folgt die Ubertragung der
Wirmeineinem ausForm-
steinen gemauerten dich- % 0
ten und haltbaren Sy- —FEEEEREEETEN RSO #,
stem nebeneinanderlie- Abb. 25. Plattenrekuperator.
gender Kanile. Der Plattenrekuperator (Abb. 25) unterscheidet sich von
diesem System dadurch, daB die Luftkanile sich in den Trennungs-
wanden zwischen den Rauchkanélen befinden, wo die Sekundérluft in sehr

T T
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diinner Schicht vorgewarmt wird. Dieser Rekuperator hat bei An-
wendung grofler Platten den Nachteil, daf leicht Undichtigkeiten und

Uberstromungen von Verbrennungsluft zu Abgas eintreten.

Die im Rekuperator sich abspielenden Vorginge bestehen in einem Wirme-
austausch zwischen den heiflen Abgasen einerseits und der kalten Sekundirluft
durch die Wénde des Rekuperators. Die Hohe dieses Warmeiibergangs beruht
auf Konvektion und Strahlung und richtet sich nach den Gesetzen, die wir oben
fir den Warmeiibergang in den Ofen eingehend erortert haben. Es soll
speziell darauf hingewiesen werden, dafl bei den niederen Temperaturen, die
im Rekuperator herrschen, der Ubergang der Wirme wohl mehr durch Konvektion
und Wirmeleitung als durch Strahlung erfolgt.

Die Querschnitte fiir Abgas- und Luftkanile sollen sich im allgemeinen ver-
halten wie 5 : 8, besser noch wie 1: 2. Die fiir einen Muffelofen von 1.25- 2,6 . 0,8 m
lichten MaBlen und einer Leistung von 2000 kg Ware in 24 Stunden benotigte
Rekuperatorfliche ergibt sich nach einer Rechnung von Jaeschke bei einem
Wirkungsgrad des Rekuperators von 75 % und einer Vorwirmung der Sekundir-
luft auf 815° zu rund 50 m2. Obwohl es moglich ist, bei einzelnen Rekuperativ-
systemen Vorwdrmungstemperaturen zu erhalten, die iiber 800° hinausgehen, so
wird doch eine solche hohe Vorwirmung der Sekundirluft in den technischen
Ofen nur relativ selten durchgefiihrt. Meist begniigt man sich mit einer Vor-
wirmung auf 600-—700°. Dabei gehen aber ganz erhebliche Teile der Abgas-
wirme durch die Esse verloren. Der Rekuperator ist also in diesen Fillen imstande,
nicht nur die Verbrennungsluft, sondern auch das Brenngas vorzuwirmen. Wird
auf letztere Vorwdrmung verzichtet, so bleibt verfiigbare Wiarme in gréBerer
Menge iibrig, die im Emaillierwerk anderweitig, z. B. zum Trocknen der aufge-
tragenen Geschirre oder aber zur Dampfbereitung mittels Abhitzekessel ver-
wendet werden kann.

Der Nachteil der Rekuperatoren aller Systeme ist der, dal sie mit der
Zeit durch mitgerissenen Rufl oder Flugstaub, bei Schmelzdfen auch
durch mitgerissene Versatzteile, verlegt werden. Dadurch entstehen
UngleichméBigkeiten der Warmeiibertragung. Da solche Verlegungen
der Gaswege mitunter schwer zu beseitigen sind, mufl mit dem Nach-
lassen des Wirkungsgrades des Rekuperators gerechnet werden. Un-
angenehm ist auch, dal solche teilweise Verlegung der Gaswege eine
Zunahme des Widerstands bedeutet, die sich besonders bei wechselndem
Kaminzug bemerkbar macht. Verwickelte Konstruktionen mit héufi-
gem Richtungswechsel des Gasweges fordern den Absatz von Flugstaub
und vermehren die damit verbundenen Nachteile. Als weiterer Nachteil
der Rekuperatoren kommt hinzu, daf} jedes Ofenmaterial im Betriebe
mehr oder minder arbeitet, und zwar je nach der in den verschiedenen
Teilen des Rekuperators herrschenden Temperatur in verschiedenem
Grade. Es besteht daher bei jedem Rekuperator die Gefahr des Undicht-
werdens, die den Wirkungsgrad weit mehr zuriickdriickt als ein weniger
gut leitendes Schamottematerial oder eine mangelnde Isolation des
Rekuperators. Aber nicht nur grobe Undichtigkeiten durch Risse und
Spriinge bedingen eine Verschlechterung des Wirkungsgrades, auch die

Rekuperatorplatten und Steine zeigen meist eine erhebliche Gasdurch-
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lassigkeit. Dieselbe ist abhingig von der Druckdifferenz der Gase an
den Innen- und AuBlenseiten der Platten, schwankt aber auch anderer-
seits sehr stark mit der Dichtigkeit und dem Sinterungsgrad der feuer-
festen Ubergangswinde, ohne daB man genaue Beziehungen zwischen
beiden Grofen kennt.

Der Vorteil des Rekuperativsystems liegt darin, da8 es sich besonders
fiir kleine Einheiten eignet, wie sie in der Emailindustrie gang und gibe
sind und gegeniiber dem Regenerativsystem keiner besonderen Bedie-
nung bendtigt. Dagegen bedarf es, um dauernd rationell zu arbeiten,
fortlaufender Betriebsiiberwachung und gelegentlicher Uberpriifung in
warmewirtschaftlicher Beziehung. Seine Vorziige kommen besonders
dann zur Geltung, wenn ein hochwertiger Brennstoff verarbeitet und die
Anlage moglichst dauernd im Betriebe gehalten wird.

Ein Vergleich zwischen dem Kohlenverbrauch von Emaillierofen
mit und ohne Rekuperation ergibt fiir letzteren eine vielfach hohere Zahl
als fiir ersteren. Der hohe Brennstoffaufwand kommt daher, dafl infolge
zu niedriger Verbrennungstemperatur der pyrometrische Wirkungsgrad
des Ofens ein zu geringer ist. Ofen ohne Rekuperation sind fiir moderne
Emails iiberhaupt unbrauchbar und kénnen also strenggenommen mit
Rekuperativéfen nicht verglichen werden. Der Vorsprung des letzteren
beruht darauf, daB er durch die Erhéhung der Verbrennungstemperatur
die wirtschaftliche Ausnutzung der Warme iiberhaupt erst moglich macht.

Die letzte Riickgewinnung der Abwérme, soweit sie nicht fiir andere Zwecke
der Emailfabrikation nutzbar gemacht wird, kann durch Abhitzekessel erfolgen,
die entweder als Wasserrohrkessel oder als Rauchrohrkessel ausgebildet sind.
Der Wasserrohrkessel wird dort angewendet, wo mit natiirlichem Zug gearbeitet
wird. Meist sind die Kessel als Steilrohr- oder Schrigrohrkessel konstruiert,
von denen der letztere in der Regel die geeignetere Bauart ist. Nachstehende
Abbildung 26 zeigt einen solchen Wasserrohrkessel®18. Die Wirkungsweise desselben
ist ohne weiteres ersichtlich. Bei Anwendung kiinstlichen Zuges ist der Rauchrohr-
kessel vorzuziehen. Er gebraucht weniger Raum, die Reinigung kann leichter vor-
genommen und auf Ummauerung des Kessels génzlich verzichtet werden. Der Kessel
kann stehend oder liegend angeordnet sein®!?. Nach den Angaben von Jaeschkeist
es moglich, mit solchem Kessel bei Glaswannendfen etwa 23 % der Abwirme zuriick-
zugewinnen, so dafB insgesamt nur ein Abwéirmeverlust von ca. 10 % zu verzeichnen
wire. Diegewinnbare Dampfmenge betrigt etwa 2 kg/kg vergaste Kohle. Mit einem
Wasserrohrkessel konnten bei einem Unterfeuerungsverbrauch von 7000 kg Stein-
kohlen und einem Heizwert derselben von ca. 7000 WE aus den Abgasen von
480° pro Stunde 365 kg Dampf von 7 Atm. Spannung erzeugt werden.

An diese allgemeinen feuerungstechnischen Ausfiihrungen soll sich
eine kurze Besprechung der in den Ofen der Emailindustrie gebriuch-
lichen feuerfesten Materialien anschlieffen. In den Schmelzifen kommen
Temperaturen bis zu 1400° vor, bei Muffel6fen herrschen an den AuBen-
seiten der Muffeln ebenfalls Temperaturen von ca. 1400°. Die Email-
industrie bedarf daher in immerhin beachtlicher Menge der sog. feuer-
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festen Stoffe. Als feuerfest bezeichnet man einen Stoff dann, wenn er
oberhalb von Segerkegel 26 (ca. 1580%) schmilzt. Als solche feuerfeste
Materialien kommen in Frage: 1. Quarzitsteine, 2. Schamottegut,
3. Karborundum. Unter den Quarzitsteinen unterscheidet man:

a) kalkgebundene: Kalkquarzitsteine (Silikasteine):

b) tongebundene: Tonquarzitsteine.

Kalkgebundene Quarzitsteine haben einen Kieselsiuregehalt von
mindestens 94 %, meist sogar von ca. 96 %, tongebundene Quarzitsteine
kommen nicht iiber 92—94°/ Kieselsdure hinaus.

Schamottegut ist in seiner Zusammensetzung meist sehr wechselnd
und je nach der relativen Menge von Ton und Quarz schwankend. Nach
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Abb. 26. Abhitzekessel nach Jaeschke.

dem Verhéiltnis, in dem sich saure und basische Oxyde in dem Schamotte-
gut vorfinden, unterscheidet man das Material in basisches, halbsaures
und saures Schamottegut. Unter basischem Material fafit man alles
Schamottegut zusammen, dessen Zusammensetzung sich der reinen Ton-
substanz anndhert. Es ist dies die Schamotte im engeren Sinn, deren
Zusammensetzung in der Praxis zwischen den Grenzen schwankt:
52—60°/0 Si0,, 37—45° Al,O0,. Es entspricht dies einem Gehalt der
Massen an freiem Quarz von ctwa 259%,. Bei den halbsauren Massen
iibersteigt der Quarzgehalt 30°, die Ware wird darum auch haufig
Quarzschamotte genannt. Das in der Emailindustrie hauptséichlich ver-
wendete Schamottematerial, insbesondere die Bodenplatten der Schmelz-

ofen, die Ausfiitterungen rotierender Emailschmelzofen gehért in der
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Hauptsache zu dieser Kategorie. Die Zusammensetzung der feuerfesten
Materialien vom Typus der Schamotte sowie die dazugehérigen Schmelz-
temperaturen sind aus der spiter zu besprechenden Abb. 29 zu ersehen.
Basische Steine, wie beispielsweise Magnesit- oder Dolomitsteine, werden
in der Emailindustrie nicht verwendet.

Als jiingstes feuerfestes Material ist in die Emailindustrie, speziell
fiir Muffeléfen, das Karborundum?3!® eingetreten. Chemisch stellt es
das Karbid des Siliziums dar und wird erhalten durch elektrische Kr-
hitzung von Kohle und Sand im Widerstandsofen. Zur Verwendung als
feuerfestes Material kommen meist nur die minderwertigeren Sorten.
Sie werden unter Zuhilfenahme von Teer, Wasserglas oder Ton geformt
und gebrannt. Karborundum leitet, wie schon erwahnt, die Warme
etwa sechs- bis achtmal so gut3'? als das bis jetzt fiir feuerfeste Massen
gebriuchliche Schamottematerial. Der Widerstand gegen Temperatur-
schwankungen ist ebenfalls erheblich grofer als bei anderen feuerfesten
Materialien (Ausdehnungskoeffizient = 47 - 10~7 CGS-Einheiten), seine
Lebensdauer daher meist wesentlich gréBer als die der Schamotte-
muffeln. Die anfinglich ungiinstigen Erfahrungen mit Karborundum
waren auf ibermifige Beanspruchung desselben, insbesondere bei zu
engen Verbrennungsriumen zuriickzufithren3?°.  Karborundum ist
unschmelzbar. Bei richtiger Konstruktion der Ofen und geniigender
Entwicklungsméglichkeit der Flamme wird es auch bei den in der
Emailindustrie iiblichen Ofentemperaturen kaum verédndert. Allerdings
fangt es bei 1300—1400° an, mit dem Wasserdampf der Feuergase zu
reagieren, so daB diese Temperaturen doch als die hochstzuertragenden
anzusehen sind. Auch Gemische von Siliziumkarbid und Silizium werden
hergestellt und unter dem Namen Silit, insbesondere als Halter fiir elek-
trische Widerstinde bei Elektroemaillieréfen, verwendet. Hinderlich
ist der Einfiihrung des Karborundums der hohe Preis desselben. Immer-
hin wird es, besonders in amerikanischen Emaillierwerken, wo die
Stundenleistung der Ofen der hohen Arbeitslohne wegen ganz anders
ins Gewicht fillt als bei uns, in ziemlich ausgedehntem Mafle angewendet.
Ob es auch schon in Deutschland in nennenswertem Umfang im Ge-
brauch ist, entzieht sich meiner Kenntnis.

Die die Haltbarkeit der feuerfesten Stoffe hauptsichlich bestimmenden Fak-
toren sind nach Endell3?! die chemische Zusammensetzung des Schmelzgutes,
die Hohe der Temperatur, die Art des Feuers und der Feuerfithrung, die Stro-
mungen in der Schmelze und die Art der Ausmauerung. Aber auBer diesen ist
auch die Art der Steine selbst von bestimmendem EinfluB auf die Haltbarkeit.
Besonders die Porositit ist nach den Untersuchungen von Gehlhoff3?2 und seinen
Mitarbeitern ein die Angreifbarkeit durch Flugasche und basischen Staub stark be-
giinstigendes Moment. Sie beeinfluBt die Angreifbarkeit der Steine sogar wesentlich

mehr als es die Zusammensetzung derselben vermag. So werden z. B. pordse
basische Steine von Sodastaub mehr angegriffen als stark gesinterte saure Steine.
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Die schmelzenden Emails tragen meist sauren Charakter. wenn auch derselbe
nicht in dem MaBle ausgepragt ist, wie bei den Glasern. Es ware also denkbar,
daB als geeignetstes Material fiir Schmelzéfen und Schmelztiegel saure Silika-
steine vorzugsweise verwendbar sind. Aber das Ofen- und Tiegelmaterial kommt
auller mit der fertigen Schmelze mindestens zeitweilig in innige Berithrung mit
primér aus dem Gemenge sich bildenden basischen Verbindungen, unter Um-
stinden sogar mit schmelzenden Bestandteilen des Versatzes. Besonders schmel-
zende Alkalikarbonate, Nitrate und Fluoride sowie Borax greifen nach Angaben
von Turner und Turner?2 schon bei 800° die Ofensteine stark an. Bei héherer
Temperatur ist die angreifende Wirkung noch erheblich stirker. Durch gutes
Mischen des Versatzes kann man zwar die Wirkungen der basischen Anteile ab-
schwichen, aber niemals ganz beseitigen. Die Béden der Schmelzwannen sind
zumeist durch eine nach dem Ablassen noch verbleibende diinne Schicht einer
zahflissigen (ilasur vor direkten Angriffswirkungen geschiitzt. Aber an den
Seitenwianden tritt ein solcher Schutz durch Verglasung nicht ein, so daB an
diesen Stellen der Angriff voll zur Wirkung kommt. Besonders bei bleihaltigen
Glasuren findet nach Angaben von B er d e 1324 bei Anwesenheit groBerer Gehalte an
CaO oft ein stiirmisches Verdampfen von PbO statt, das mit den glithenden Steinen
reagiert und als leicht schmelzendes Bleiglas in die Wanne tropft. Nach Gehl-
hoff tibertrifft die zerstérende Wirkung des Bleioxydes auf fcuerfestes Material
sogar die der Alkalien ganz erheblich. Der Angriff basischer Materialien aus dem
Versatz schliefit demgemall die Verwendung saurer Steine weitgehend aus. Als
bestes Material hat sich nach den Arbeiten von Watts®2® Schamotte bewihrt.
Auch Firth, Turner und Hodkin326 bezeichnen ein Material mit etwa 40 %
Aluminiumoxyd und 60 % Kieselsdure als das brauchbarste. Nach Insley3?7
ist hochtonerdehaltiges Material das geeignetste. Die Art der Ausmauerung
der Ofen ist ebenfalls fiir die Haltbarkeit von Bedeutung. Engfugiges Mauerwerk,
das der Emailschmelze wenig (ielegenheit gibt, von den Fugen aus zerstérende
Wirkungen auszuiiben, ist stets vorteilhaft. Nicht zu vernachlassigen ist auch
der EinfluB der Flugasche. Nach Versuchen von Mellor328 sowie von Schmitz32?
kann dieselbe auch bei gut feuerfester Schamotte bei 1200° auBerordentlich starke
FlieBwirkungen hervorbringen, die dann besonders gro8 sind, wenn bei hohem

Eisenoxydgehalt der Steine oder der Flugasche
4 im Ofen reduzierende Atmosphéare herrscht. Die
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indem das spezifische Gewicht des Quarzes von 2,60 auf 2,27 und schlieBlich
2,23 sinkt. Diese Umwandlungen miissen also schon vor der' Einmauerung der
Steine vollzogen sein. Bei tiefen Temperaturen vollzieht sich die Riickverwandlung
von Cristobalit und Tridymit in &- bzw. 8-Quarz. Ebenso wie die bei hoher
Temperatur stattfindenden p
Verwandlungen vollzieht sich !
auch diese nur verhiltnis- }
méBiglangsam. Hinzu kommt !
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Cristobalit umgewandelter Abb. 28. Zustandsdiagramm d - Si0,.

Quarz ist also ein sehr volumbestandiger Stein. Seine Festigkeit beruht auf der
Ausbildung eines sehr dichten Netzes von Tridymit in der Steinmasse. Dieses
Netz wird besonders unter Mitwirkung der in den Steinen entstehenden
Schmelzen gebildet, in denen sich ein Teil des Quarzes 16st und als Tridymit
wieder ausscheidet. Steine, welche keine vollstindige Umwandlung erfahren
haben, bringen Stérungen des Ofenbetriebes mit sich. Die Umwandlung setzt
dann im Ofen zonenweise ein, die nichtumgewandelten Quarzkorner wachsen
und dringen Teile des Steines ab, die in die Emailschmelze fallen und dieselbe
verunreinigen. Silikasteine vom spezifischen Gewicht bis 2,35 zeigen zwischen
600 und 1600° keine weitere Ausdehnung. Ein Stein vom spezifischen Gewicht
2,40 ist bis 1400° raumbestéindig. Weniger umgewandelte Steine wachsen von
1250° an sehr stark33i,

Die feuerfesten Steine aus Tonsubstanz und Quarz, die man im allgemeinen
als Schamottesteine bezeichnet, gehoren dem bindren System Al,0,4/SiO, an,
das zuletzt Bowen und Greig?? untersucht haben. In diesem System kommen
Umwandlungspunkte nach Art der bei Quarz vorliegenden nicht vor. Dagegen
sind die Erscheinungen des Erweichens, auf denen im wesentlichen die Druck-
festigkeit beruht, besonders ausgeprigt. GemiB dem von Bowen und Greig
aufgestellten Schmelzdiagramm Abb. 29 tritt vollstindige Schmelzung gewshnlicher
Schamotte bei etwa 1750° ein. Das eutektische Gemisch des biniren Systems
AlL,0,4/8i0, schmilzt dagegen bei 1540°; es besteht also ein Schmelzintervall
von rund 200°. Der Gehalt an eutektischem Gemisch betrigt geméafl graphischer
Interpolation ungefihr 65--70% . Ein so erheblicher Anteil an leichtschmel-
zendem Eutektikum fithrt schon bei 1540° sehr merkliche Erweichung herbei,
die sich noch mehr bemerkbar machen wiirde, wenn die Aluminiumoxyd-Kiesel-
sdureschmelzen nicht eine so hohe Viskositit besiBen. Es besteht also schon weit
unterhalb des Schmelzpunktes der Schamottematerialien eine starke Erweichung
derselben, die sich noch verstirkt, wenn nicht das reine System Al,0,/SiO,
vorliegt, sondern die Schamotte, wie gewohnlich noch kleine Beimengungen von
Alkalien und anderen Oxyden enthilt. Die folgende Abbildung 30 gibt das Ver-
halten von Schamottematerialien bei héheren Temperaturen und Erweichungs-
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drucken von 1—2 kg/cm? gegenitber dem Verhalten von) Silikasteinen ver-
gleichend wieder?®33, Wie ersichtlich, fingt das Nachgeben schon bei 1300° an und
fithrt bei 1500° zu fast volligem Weichwerden. Nach den Untersuchungen von
Gehlhoff33¢ 148t sich allerdings dieses vorzeitige Erweichen bei vielen Tonen
dadurch beseitigen, dal man diese vor dem Erhitzen auf die Sinterungstemperatur
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Abb. 29. Schmelzdiagramm des Systems Al,0./Si0O,.

zunichst bei 1000° vorbrennt. Bei 1500° liegt aber fur alles Schamottematerial
die Grenze der Brauchbarkeit. Bei dieser Temperatur beginnt in den Ofen ein
stiandiges Abtropfen der Schamotte. Die Tropfen fallen in die Emailschmelze,
und da sie sich in dieser nicht auflosen, werden sie in der Miihle mit vermahlen
und erscheinen in Form ganzer Scharen schwarzer Punkte auf den emaillierten
Gegenstianden. Bei niederen Tem-

§50 3 peraturen ist Schamottematerial
-8 48 N : auBerdem ein schlechter Warme-
glm N leiter. Bei schnellem Anheizen
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Abb. 30.

verhalten sich in bezug auf Er-
weichung Silikasteine bzw. Leichtsteine aus Silikamasse. Wie aus der Abb. 30 zu
entnehmen ist, tritt ein Erweichen derselben erst spéter, und zwar bei 1600, ein. Sie
fithrt dann allerdings sehr schnell zur vélligen Schmelzung. Wesentlich hoher als bei
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Schamotte liegen die Schmelztemperaturen der Mischungen des Systems Al,0,/Si0,,
die in ihrer Zusammensetzung derjenigen des Mullits nahekommen. Es sind dies
die Mischungen aus etwa 70 % Aluminiumoxyd und 30 % Kieselsdure. Da bei
diesen Zusammensetzungen auch das eutektale Gemisch fast vollstindig fehlt,
tritt keine erhebliche Erweichung vor dem Schmelzen ein. Die Gemische schmelzen
bei ca. 1900°. Versuche iiber Verwendung solcher hochwertigen feuerfesten Stoffe
in Emaillieréfen hat Mahler335 beschrieben. Nach Angaben von Cousen,
English und Turner33 stehen den geringen Nachteilen dieser Steine grofle
Vorteile gegeniiber, die vor allen Dingen in ihrer hohen Feuerfestigkeit und ge-
ringen Angreifbarkeit liegen.

Von Bedeutung fiir die wirmetechnische Ausnutzung der Brennstoffe ist,
wie wir schon gesehen haben, auch die spezifische Wirme des Ofenmaterials.
Nach Messungen von Heyn, Bauer und Wetzel3%? schwankt dieselbe fiir
Silikasteine im Temperaturbereich von 200-—1200° zwischen dem Wert 0,220
und 0,267, fir Schamottesteine zwischen 0,204 und 0,263.

Wenig verwendet werden Steine aus Zirkonoxyd. Sie sind zwar auBerordent-
lich feuerfest, doch ist ihr Preis noch zu hoch. Gegen Temperaturwechsel sollen
sie wenig empfindlich sein. Die Neubestimmung des Ausdehnungskoeffizienten
durch Cohn hat allerdings dieser Meinung einen starken StoB versetzt, jedenfalls
ist die frithere Ansicht einer Nachprifung bedirftig. Inwieweit die neuer-
dings von Ruff und Ebert33? festgestellte reversible Umwandlung des Raum-
gitters zu Erscheinungen des Wachsens oder Schwindens der Zirkonsteine fiihrt,
ist noch nicht mit Sicherheit festgestellt, aber immerhin wahrscheinlich. Zirkon-
oxyd zeichnet sich auch durch sehr geringe spezifische Warme aus und ist auch
aus diesem Grunde den gewohnlichen feuerfesten Materialien iberlegen. Nach
neueren Messungen33® betrigt dieselbe bis 600°: 0,137, bis 1200°: 0,167 und bis
1400°: 0,175 Cal, doch werden auch Zahlen von 0,47—0,85 angegeben33%a, Viel-
fach macht man sich die aulerordentlichen feuerfesten Eigenschaften des Zirkon-
oxydes dadurch zunutze, da man Schamotte- und Silikasteine mit Anstrichen
aus feuerfestem Zirkonmaterial versieht33°.

d) Wiarmetechnische Messungen.

Die wiarmetechnischen Messungen der Ofen und Heizanlagen stecken
in den Emaillierwerken meist noch in den allerersten Anfingen. Man
begniigt sich mit der Messung der Temperaturen bei den Muffelsfen oder
Schmelzéfen oder mit der Durchfithrung der Analyse der Heizgase oder
Abgase. Wirmewirtschaftliche Untersuchungen auf neuzeitlicher wissen-
schaftlicher Basis, wie sie in der Glasindustrie sich eingebiirgert haben,
gibt es in der Emailindustrie noch nicht. Die emailtechnische Literatur
gibt darum meist auch nur Einzelbeschreibungen von MeBverfahren
oder Mefigeriten, ohne daB ein liickenloser Zusammenhang zwischen
solchen Einzelmessungen zum Zweck eines wissenschaftlichen Systems
mit praktisch-wirtschaftlicher Auswirkung hergestellt wire.

Fiir die warmewirtschaftliche Uberwachung einer Ofenanlage kommen
drei Arten von Messungen in Frage:

1. Die Messung der Temperaturen,

2. die Messungen von Druck und Zug,

3. die Priifung der Zusammensetzung der Brenn- und Abgase.

Stuckert, Emailfabrikation. 12
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Aus diesen Messungen lassen sich durch einfache Rechnungen die
gesamten wiarmewirtschaftlich notigen Zahlen gewinnen. So konnen
z. B. aus den Messungen der Druckdifferenzen in (Gasleitungen die
Mengen der durchstrémenden Gase und aus den Zusammensetzungen
der Brenn- und Abgase bei bekannter Analyse des Brennstoffs die je-
weiligen Gasmengen errechnet werden!.

Temperaturmessung. Die zur Messung der in der Emailindustrie
auftretenden Temperaturen benutzten Melgerate lassen sich einteilen in:

1. Elektrische Thermo- und Pyrometer (Widerstandsthermometer
und thermoelektrische Pyrometer),

2. optische Pyrometer,

3. Strahlungspyrometer.

Die elektrischen Widerstandsthermometer beruhen auf der Wider-
standszunahme eines Metalldrahtes mit steigender Temperatur. Die
Hohe der zu messenden Temperatur macht meist nur eine geringe Aus-
wahl der verwendbaren Metalle moglich. In den meisten Fillen wird
die Zunahme des Widerstands von Platin gemessen. Widerstands-
thermometer verwendet man bis zu Temperaturen von etwas iber 600°.
Fiir héhere Warmegrade bedient man sich der thermoelektrischen Pyro-
meter. Ihre Anwendung beruht auf der Messung der elektrischen Span-
nung, die in einem aus zwei verschiedenen Metallen zusammengesetzten
Element entsteht, wenn die Lotstellen sich auf verschiedener Temperatur-
hohe befinden. Am héufigsten wird das Pyrometer nach Le Chatelier
gebraucht, dessen MeBbereich bis zu etwa 1600° reicht.

Die optischen Pyrometer beruhen auf der Strahlung des sog. schwar-
zen Korpers, die nach dem Stefan-Boltzmannschen Gesetz mit der
vierten Potenz der absoluten Temperatur des Korpers wichst. Die
Messung der Strahlung erfolgt nur im sichtbaren Bereich des Spektrums
in Form eines Vergleichs mit der Lichtemission eines glithenden Metall-
drahtes, dessen Temperatur durch Erhéhung des Heizstromes variiert
wird.

Eine sehr einfache und rasch durchzufithrende Messung von Temperaturen
zwischen 900 und 2000° hat vor kurzem Naeser33% beschricben. Sie diirfte
besonders in der Fabrikspraxis recht gut anwendbar sein. Thr Prinzip beruht
auf der Messung der Farbtemperatur des strahlenden Korpers, worunter man
die Temperatur des (thermisch) schwarzen Korpers versteht, dessen Strahlung
die gleiche Farbe besitzt, wie die des strahlenden Korpers. Die Messung er-
folgt mittels des Verhiltnisses zweier monochromatischer Intensititen, z. B.
der Farben Rot und Griin, die je nach der Temperaturhdhe in wechselndem

Verhéltnis von dem strahlenden Korper imittiert werden. Durch eine optische
Kombination von zwei Farbkeilen mit verschicden starker Absorptionsfahigkeit

t Eine sehr iibersichtliche Zusammenfassung aller MeBverfahren unter Ver-
kniipfung derselben gibt Maurach in Dralle-Keppelers Handbuch ,,Die (ilas-
fabrikation S. 300—389.
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fiir Rot und Griin und einem Rot-Griin durchlassigen Filter wird der strahlende
Koérper anvisiert, und die Lage der Mischfarbe, in diesem Fall Wei}, bestimmt.
Je nach der Hohe der Temperatur #dndert sich die Intensitit der farbigen
Strahlung in bezug auf ihr Verhiltnis und damit die Lage der Mischfarben-
zone. Durch Eichung mit einem schwarzen Strahler wird dieselbe fiir jede
Temperatur festgelegt. Nach Angaben Naesers soll die Meligenauigkeit
zwischen 900 und 20000 + 13° betragen.

Bei den optischen Pyrometern wird nur der sichtbare Teil des Spek-
trums eines glithenden Korpers gemessen, bei den Strahlungspyrometern
wird dagegen die gesamte Strahlung aufgefangen. Sie wird durch eine
Sammellinse auf ein Thermoelement geworfen, das zur Erhéhung seiner
Empfindlichkeit sich in einem mit Helium gefiillten Glasgefa befindet.
Die durch ein Millivoltmeter gemessene Thermokraft ist das Maf fiir
die GroBe der Strahlung und damit der Temperatur des Kérpers.

Der Vorteil der auf Strahlungsmessung beruhenden Instrumente
gegeniiber den elektrischen Thermo- und Pyrometern berubt darauf,
daB sie auBBerhalb der MeBstellen aufgestellt werden kénnen und dadurch
dem zerstérenden EinfluB hoher Temperaturen entzogen sind. Man
mauert an den zu messenden Stellen des Ofens ein Glithrobr aus feuer-
fester Masse ein, dessen Boden die Ofentemperatur annimmt und der
Messung zugénglich macht.

Die Auswahl der MeBinstrumente, die Art der Messungen und die
Wahl der MeBstellen erfordert eine Reihe wichtiger Uberlegungen. Sie
setzt die genaue Kenntnis der Ofenkonstruktionen, die Kenntnis der an
den einzelnen Stellen verlaufenden Vorginge wenigstens in groflen
Ziigen voraus. Sie erfordert auch ungefihre Kenntnis der Hohe der fiir
einzelne Vorginge charakteristischen Temperaturen.

Druckmessung. Die Messung des Druckes bzw. Zuges ist notwendig
bei den Luftzufiihrungsrohren zum Generator oder den Brennern des
Ofens. Wichtig sind Zugmessungen am Abgaskanal des Ofens, den
Rekuperatoren usw. Als Mafl des Druckes oder Zuges werden Milli-
meter Wassersdule angegeben. Gewdhnlich miBlt man den statischen
Druck. Die Hohe desselben wechselt von einem Uberdruck beim Ein-
tritt der Primirluft in den Generator bis zu einem Unterdruck beim
Eintritt der Rauchgase in den Fuchs.

Zur genauen Bestimmung der Mengen stromender Gase bedient man
sich der Messung des Staudruckes, aus dessen Hohe sich die Stéirke
des Gasstromes leicht ableiten 1aBt340.

Als DruckmeBgerite®4! verwendet man die einfachen Fliissigkeitsmanometer
(U-Rohre), meist mit etwas angefirbtem Wasser gefiillt, oder fiir héhere Drucke
die bekannten Federmanometer. Sehr geringe Druckunterschiede werden mittels
Differentialzug- oder Druckmesser gemessen. Diese Instrumente beruhen darauf,
daB zwei nicht mischbare Fliissigkeiten von verschiedenem spezifischen Gewicht
verwendet werden. Fiir einen Druckunterschied von 1mm Wassersiule zeigt
das Instrument bei einem spezifischem Gewicht von 1 resp. 0,8 der Fliissigkeiten,

12*
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eine Differenz von 5 mm, d. h. jede Druckdifferenz wird in tfinfmal so groflem
MafBstab wiedergegeben. Die DruckmeBinstrumente konnen auch leicht  zu
registrierenden Apparaten umgebildet werden.

Analyse der Brenn- und Abgase. Als MaBstab fiir dic Wirtschaftlich-
keit der gesamten Ofenanlage dient die Zusammensetzung der Heiz- und
Abgase. Je nach der Art der Vergasung i3t sich aus derselben Kohle, ja
sogar im gleichen Generator, ganz verschieden zusammengesetztes Brenn-
gas erzeugen. Schiitthohe, Art der Beschickung und Entschlackung,
Winddruck und Dampfzusatz unter dem (ieneratorrost itben grofien Kin-
fluBl auf die Zusammensetzung und damit auf den Heizwert des Generator-
gases aus. Das Gas ist um so wertvoller, je mehr brennbare Anteile es
enthilt. Groflere Mengen Kohlensdure bedeuten Verluste bei der Ver-
gasung, denn ein Teil des urspriinglich gebildeten Brenngases ist bereits
im Generator infolge Durchtritts von Luft beil zu niederer Schiitthishe
verbrannt oder aber der Generator geht zu kalt, so dal} die an hohere
Temperaturen gebundene Reduktion der Kohlensdure sich nur un-
vollkommen vollzieht. Kin 7%, tibersteigender Kohlensiauregehalt des
Generatorgases aus Steinkohlen oder Briketts lafit darauf schlieflen,
dafl im Gange des Generators Storungen vorliegen. Hohere Gehalte
als 13—15°0 Wasserstoff sind meist ein Hinweis auf zn hohen Dampi-
zusatz. Mit hoherem Wasserstoffgehalt ist infolge zu kalten Ganges
des Generators eine hohe Gasfeuchtigkeit sowie hoher Kohlensduregehalt
verkniipft. Die Zusammensetzung des Generatorgases gibt also schon
ein Bild der Wirtschaftlichkeit der ganzen Gaserzeugungsanlage und
ibhres mehr oder minder rationellen Arbeitens. Bei Rekuperatoréfen,
bei denen eine Vorwiarmung auch des Brenngases durchgefiihrt wird,
bedarf es auch gelegentlicher Untersuchungen desselben kurz vor dem
Brenner des Ofens, da bei solchen Gasen, insbesondere wenn sie Teer-
diampfe enthalten, durch Vercrackung derselben Anderungen des Heiz-
wertes eintreten. Andererseits kann es auch durch vorzeitige Ver-
brennung im Rekuperator zu bedeutenden EinbuBen an Heizwert
kommen.

Die Analyse der Abgase gibt ein Bild von der Wirtschaftlichkeit
der Verbrennung und liBt gleichzeitig Schliisse ziehen iiber die Art
derselben. Die Hohe der Anfangstemperatur ist abhingig von der
Menge der zwecks Verbrennung des (ases zugefiihrten Luft. Sie ist
am hochsten bei Verbrennung mit der theoretischen Luftmenge und
fallt um so weiter, je mehr iiberschiissige Luft man als Ballast in den
Verbrennungsvorgang einfiihrt. Neben der Temperaturhéhe wird auch
der Charakter der gebildeten Flamme und die Art der Verbrennung
durch einen Luftiiberschull beeinflufit. Die Flamme wird oxydierend.
Bei Emailschmelzéfen ist es wohl durchweg notig, mit soleh oxydierender
Flamme zu arbeiten. Luftiiberschufl driickt die Flammenentwicklung
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aber auch auf sehr engen Raum zusammen, die Flamme wird kurz,
farblos und heiBler. Es kommt zur Stichflammenbildung mit all ihren
nachteiligen Wirkungen. Bei den Emails treten Uberschmelzungen und
damit Riickgang der Tribung ein. Deshalb mufl der Luftiiberschufl
in méBigen Grenzen (15—25°)) gehalten werden. Geht die Verbrennung
unter Luftmangel vor sich, so vollzieht sich der Verbrennungsvorgang
langsam und schleichend mit langer, rétlich gefirbter Flamme. Die
Flamme wirkt reduzierend, was sich besonders bei bleihaltigen Emails
aullerordentlich stérend bemerkbar macht. Meist scheidet sich noch
Kohlenstoff ab, der die Schmelze ,,verraucht‘‘, sich in das Schamotte-
mauerwerk einlagert und zu dessen vorzeitiger Zerstérung fithrt. Bei
Abscheidung gréBerer Mengen Kohlenstoff kommt es zur VerruBung
der Feuerziige und zur Verlegung der Gaswege. Selbstverstédndlich
geht ein Teil des Heizwertes der Brenngase ungenutzt verloren. Die
durch den Luftmangel verursachte unvollstindige Verbrennung bewirkt
ein Sinken der Ofentemperatur, das oft genug durch vermehrten Gas-
zufluB auszugleichen versucht wird.

Die wirtschaftlichste Art der Verbrennung ist die mit geringstem
Luftiiberschul. Derselbe 146t den Vorgang sich auf langem Raum
vollziehen, so dal das Auftreten von Stichflammen vermieden wird
und verhindert andererseits unvollstindige Verbrennung. Der erzielbare
Héchstgehalt an Kohlensdure ist bei verschiedenen Brennstoffen ver-
schieden. Er betrdgt z. B. nach Bunte?®#? fiir Leuchtgas 12%, fiir
Mineralol 15%, fiir Steinkohle, je nach Zusammensetzung, ca. 18%o,
fiir reinen Kohlenstoff 21°. Ein niederer Gehalt an Kohlensiure bei
hohem Sauerstoffgehalt deutet auf Luftiiberschufl und unwirtschaft-
liche Verbrennung hin. Andererseits gibt auch ein hoher Gehalt an
Kohlensdure keinen zuverldssigen MaBstab fiir die Wirtschaftlichkeit
der Verbrennung, da in solchen Fillen die Rauchgase verbrennliche
Anteile enthalten kénnen. Sauerstoffgehalt neben brennbaren Bestand-
teilen im Rauchgas deutet meist auf Undichtigkeiten im Ofenmauerwerk
oder im Rekuperator und Abgaskanal hin. Die Durchfithrung der
Untersuchungen von Heiz- und Rauchgasen erfordert die Beachtung
wichtiger Gesichtspunkte bei der Entnahme der Gasproben. Nicht
richtig gewidhlte Gasentnahmestellen kénnen zu falschen Schliissen und
zu ganz verkehrten Mafinahmen fithren. Die zur Gasanalyse notwendigen
Apparate und die der Analyse zugrunde liegenden Vorginge sind all-
gemein bekannt und brauchen hier nicht beschrieben zu werden343.
Zwischen der Zusammensetzung eines Brennstoffes und der Analyse
der aus ihm entstehenden Heiz- resp. Rauchgase herrschen bestimmte
mathematische Beziehungen, die Neumann?¢? aufgestellt hat. Sie
empfehlen sich besonders zur Kontrolle, ob die bei der Analyse gefun-
denen Werte in einem praktisch moglichen Verhéltnis zueinander stehen.
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Zur dauernden Betriebsiiberwachung hat die Technik eine Reihe automatischer
Rauchgaspriifer hervorgebracht, die bei guter Instandhaltung recht wertvolle
Dienste leisten. Sie geben ein laufendes Bild von der Zusammensetzung der
Gase und lassen Storungen des Ofenbetriebes schnell erkennen. Gelegentliche
Nachpriifungen ihrer Angaben sind aber nicht zu umgehen. Insbesondere bei
Aufstellung von Warmebilanzen diirfen nur auf direkter Beobachtung beruhende
Resultate Verwendung finden. Die automatischen Gaspriifer messen meist nur
die durch Absoption der Kohlensdure entstehende Volumverminderung und
registrieren dieselbe selbsttiatig. Die bekanntesten Apparate dieser Art sind die
Kohlensgurepriifer ,,Ados*, ,,Geftko* und ,,Mono‘‘. Auf physikalischen Grund-
lagen beruhen eine Reihe von Gaspriifern. So basiert der Apparat ,,Renarex‘
auf der verschiedenen Dichte von Rauchgas und Luft, ein anderer auf ver-
schiedener Zahigkeit von Kohlensidure und Luft**®, wahrend der Rauchgaspriifer
von Siemens & Halske auf der geringeren Warmeleitfahigkeit der Kohlensdure
gegeniiber Luft beruht. Brenngase werden viclfach auch auf Feuchtigkeit ge-
priift. Die ungiinstige Wirkung des Wasserdampfes auf die Hohe der Flammen-
temperatur haben wir schon erwahnt. Aber auch ungiinstige Einflisse auf die
Haltbarkeit des Ofenmauerwerks werden dem Wasserdampf zugeschrieben (vgl.
aber auch den EinfluB des Wasserdampfes auf die (fasstrahlung).

Nach Angabe der emailtechnischen Literatur®4é betrigt der Kosten-
anteil des Brennstoffes am Preis der fertigen Ware im besten Falle 3%/o.
Den weitaus grofieren Anteil nehmen die Léhne und Materialien ein.
Man hat daher in den Emaillierwerken ganz berechtigterweise in erster
Linie den lohnsparenden Maschinen, billigen Emailsitzen und Tritbungs-
mitteln mehr Interesse entgegengebracht als den Bestrebungen auf
Ersparnis an Brennmaterial. Aber nicht nur die Volkswirtschaft im
allgemeinen, sondern auch die Emaillierwerke selbst sind an einer Brenn-
stoffersparnis weit mehr interessiert, als es auf den ersten Blick scheint.
Die Moglichkeit einer geringeren Lagerhaltung an Brennstoff macht
einen Teil des Betriebskapitals fiir andere Zwecke frei und spart Zinsen.
Der Transport geringerer Massen Heizmaterial erspart Transportlohne
und erfordert fiir Generatoren und Ofen weniger Bedienung. Die
Steigerung des Wirkungsgrades der Ofen durch bessere Wirmeausnutzung
bedingt ebenfalls ein Sinken der Lohnquote am fertigen Produkt; so
wirkt sich die Rationalisierung der Warmewirtschaft des Emaillier-
werkes fast noch mehr indirekt als direkt aus. Nach meiner Schéitzung
wird der Anteil des Brennstoffes inklusive der zu seiner Beforderung
aufzuwendenden Arbeitslohne ca. 8—10%0 der Gestehungskosten des
fertigen Produktes ausmachen. Er ist naturgemaf} bei grofleren Stiicken,
deren Herstellung verhéltnisméBig wenig Arbeitslohn kostet, wie z. B.
bei guBeisernen Poterie oder Badewannen, erheblich héher als bei Blech-
sortiment, das viel Handarbeit erfordert. Jedenfalls wird sich auch die
im Gang befindliche wirmewirtschaftliche Rationalisiecrung im Ge-
stehungspreis des Fabrikates merkbar auswirken.

Warmebilanzen von Schmelzofen oder Muffeléfen auf experimentell
gewonnenen Daten beruhend, sind in der Literatur nicht zu finden.
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Dagegen existieren auf dem Gebiet des Glasschmelzens die fundamen-
talen Arbeiten von Maurach und anderen Forschern. Sie diirften auch
in hohem Grade fiir die Emailindustrie Geltung besitzen. So wird das
im folgenden wiedergegebene Wirmestrombild eines Glaswannenofens
(Abb. 31) auch in groBlen Ziigen die Verteilung der Wirme im Email-
schmelzofen ahnlicher Konstruktion darstellen, wenn auch anzunehmen
ist, daB die Ausnutzung der Wéarme in den Emailschmelzofen infolge
mangelhafterer Riickgewinnung der Abwirme gegeniiber dem Glas-
schmelzofen zuriickbleibt und wahrscheinlich nur etwa 8—10% gegen-
iber rund 13% beim Glaswannenofen betrigt.

Abgasleitung 823%
Nutzwdrme im Glas 12.8%
Ofen 40,40 %o
Abgasver/ust 29,92 /o Wirmespercher 5,83 %
Gas/ettung 3,32 %
Gasverlust 1,72 %o - Generatoren 8,75 Yo
Kondensat,, Staub Dampl™Luftleitung 857 s
Rijckstdnde 0,96% \
Ver/usti.q: Abkithlungsverfus P .
bfallst 7/!?25"/\ 677% egenerations-
\\\\\\\\\\\\i\\ \\\\\ warme 72,5 %
Gesamte zugefihrie Wirme 112,5 Yo
NN by N >
Primar zugefiihrte Warme 70070 Vergasungsluft 6.30%
Sekunddriuft 70,76 Yo
Gemenge 117% Falschluft 204 Yo

Abb, 31. Wirmestrombild eines Wannenschmelzofens fiir Tafelglas nach Maurach.

Bemerkenswert ist die auflerordentlich geringe Ausnutzung der
Wirme iiberhaupt, von der fiir die Schmelzung und den Wirmeinhalt
des erzeugten Glases nur etwa 1/ bis 1/;, der insgesamt zugefiihrten
Energie verbraucht wird. Die grofite Verlustquelle ist die Strahlung
des Ofens, durch die fast die Héalfte der gesamten erzeugten Wéarme
verloren geht. Man kann zwar diesen Strahlungsverlust durch Isolation
stark herabdriicken und insbesondere in Amerika arbeite} man fast
iiberwiegend mit isolierten Ofen. Als Isolationsmaterial kann Diatomeen-
erde oder Kieselgur verwendet werden. Die Isolation wird gewdhnlich
zwischen dem feuerfesten und dem umgebenden Mauerwerk eingebaut.
Die Wirkung solcher Isolierung zeigt sich nach Green®$? darin, dal}
z. B. bei einer Ofentemperatur von 1350° ohne Isolierung an der AuBen-
seite des feuerfesten Mauerwerks eine Temperatur von 650° gemessen
wurde, wihrend mit Isolation an der gleichen Stelle eine Temperatur
von 1030° herrschte. Nach einer Beobachtung von Killing und
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Theis 347 Jift sich durch Isolation der Warmeverlust durch Strahlung
auf zwel Drittel seines Wertes ohne Isolation herabdriicken, so daB
die Kosten der Isolierung schon innerhalb eines Jahres erspart sind.
Andererseits ist man aber an der vollen Ausnutzung der Isolier-
wirkung dadurch behindert, daf ein {iberméaBiger Wiarmestau in
der feuerfesten Auskleidung des Ofens, der insbesondere bei ge-
wohnlicher Schamotte zu Schmelzerscheinungen fiihrt, vermieden
werden muB. Es ist deshalb fiir isolierte Ofen stets besonders hoch-
feuerfestes Material, dessen Zusammensetzung in der Nahe der Mullit-
grenze liegt, zu verwenden. Der Warmeverlust durch dic Abgase betragt
ungefihr 30°% der gesamten Warmemenge. Nach Dralle-Keppeler:
Die Glasfabrikation, S. 382, verbraucht man fiir das Schmelzen von
1 kg Glasgemenge, je nach Art des Glases, 0,6—0.9 kg Steinkohle. Bei
einer Glasausbeute von 85% berechnet sich daraus auf 1kg Glas ein
Brennstoffbedarf von 0,7—1 kg Kohle. Es ist dies ungefihr die gleiche
Zahl, mit der man bei den Wannenofen der Emaillicrwerke vielfach
auch noch rechnet. Bedenkt man aber, dall die Erhitzungstemperatur
in den Emailschmelzéfen ziemlich weit unter den in der Glasindustrie
iiblichen bleibt, daBl auch die Dauer der Schmelzung nicht an die
Erhitzungsdauer eines Gemengesatzes in der (lasindustrie heranreicht,
so miifiten folgerichtig die Emailschmelzifen einen erheblich geringeren
Brennstoffbedarf aufweisen. Neuerc Schmelzifen, wic sie spéter be-
schrieben werden, haben auch betrichtlich geringeren Kohlenverbrauch,
lassen also auf bessere Ausnutzungszahlen der Wirme schlielen.

Beschreibung der Schmelzofentypen. Die in der Emailindustrie
gebrauchlichen Schmelzofen lassen sich in drei verschiedene Gruppen
einteilen:

1. Tiegelschmelzofen. 2. Wannenschmelzéfen. 3. rotierende Schmelz-
ofen.

Tiegelofen. Das Anwendungsgebict des Tiegelofens ist vorzugs-
weise die Fabrikation der empfindlichen bleibaltigen Kmails, die eine
direkte Beriihrung mit Flammengasen nicht vertragen und insbesondere
gegen Reduktion geschiitzt werden miissen. Auch die in geringen Mengen
herzustellenden Schmuckemails und kiinstlerischen Emails werden aus-
schlieBlichsin Tiegeln erschmolzen. Die Konstruktion dieser Ofen darf
im allgemeinen als bekannt vorausgesetzt werden. Die Beheizung erfolgt
mittels Gas, und zwar bei kleineren Ofen mit Leuchtgas. bei gréBeren
Einheiten mit Generatorgas. Die Tiegel sind mit einer Bohrung im
Boden versehen, so dafl das schmelzende Email dauernd abtropft. Bei
Schmelzungen im Tiegel bedarf es einer intensiveren Durchmischung
des Versatzes als beim Schmelzen in der Wanne, da ja beim Tiegel
jede Moglichkeit des Durchmischens wihrend des Schmelzprozesses fehlt.
In den meisten Fillen mufl auch das Durchschmelzen zwemmal vor-
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genommen werden. Bekannt und in der Praxis bewéhrt sind die Tiegel-
o6fen der Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt, die in den ver-
schiedensten Bauarten im Handel sind.

Den Wirkungsgrad eines Tiegelschmelzofens in bezug auf Wirme-
ausnutzung hat Otremba34® gelegentlich der Berechnung eines solchen
Ofens mit 7% angenommen. Die Umrechnung der Verbrauchszahlen
an Brennstoff ergibt einen Bedarf von ungefihr 50 kg Steinkohle
pro 100 kg Email. Auf Grund der Rechnung wird folgende Gegeniiber-
stellung von Warmeerzeugung und Wirmeabgabe gegeben: Eingebrachte
Wiarme: Durch Brennstoff 96,53%, aus Rekuperation 3,47°. Ver-
brauchte Warme : End- und Vergasungswarme 4,40 %o, Aschenfall 1,50 %o,
Strablungsverlust 22,99%, Rekuperation 3,47 %o, Abgasverlust 60,03 %o,
nutzbare Wiarme 6,81°,. Es ist zu bemerken, daB dies nur auf Grund
bestimmter Annahmen errechnete Zahlen sind. Ob sie auf der Basis
eines exakten Versuches erwachsen sind, ist mehr als zweifelhaft.
Jedenfalls ist der Strahlungsverlust viel zu niedrig, der Abgasverlust
viel zu hoch angesetzt. Wahrscheinlicher diirfte fiir beide Verlust-
quellen ein Wert von etwa 40°% der Gesamtwirme einzusetzen sein.
Besonders auffillig ist auch der auBerordentlich niedrige Wirkungsgrad
der Rekuperation, der mit anderen Angaben der Literatur nicht in
Einklang zu bringen ist.

Wannenéfen. Der Wannenofen biirgerte sich vor etwa 30 Jahren
in der Emailindustrie ein. In seiner einfachsten Form besteht er aus
einer rechteckigen Wanne aus feuerfestem Schamottematerial, die in
der Mitte eine Vertiefung und ein Abstichloch zum Ablassen des ge-
schmolzenen Emails besitzt. Diese Grundform hat der Wannenofen bis
auf den heutigen Tag beibehalten. Die Feuerung befindet sich an der
Schmalseite, die Flammen schlagen iiber die Wanne und ziehen auf
der gegeniiberliegenden Seite ab. Der Ofen besitzt eine seitliche Arbeits-
6ffnung zum Durchkriicken der Schmelze. Das Einfiillen des Versatzes
erfolgt durch eine in der Mitte der Decke angebrachte Einfiilloffnung.
Die Gefahr der Verschmutzung des Emails ist bei Wannendfen im
allgemeinen héher als bei Tiegeldfen, doch ist die Leistung der Wannen-
ofen um ein Vielfaches gréler als bei jenen. Bei hohem Zug des Ofens
werden beim Einfilllen des Versatzes leicht Anteile mitgerissen und im
Fuchs wieder abgelagert. Der Verbrauch an Kohle ist bei einfachen
Ofen mit direkter Feuerung 2—4 kg Kohle pro Kilogramm Email.
Die Halbgas- und Vollgasfeuerung mit Rekuperation hat aber beziiglich
des Kohlenverbrauchs Wandel geschaffen. Immerhin finden sich noch
Ofen, die pro Kilogramm Email etwa 1kg Kohle verbrauchen. Die
Gefahr der Verschmutzung der Emailschmelze durch Flugstaub und
RufB ist bei Halb- und Vollgasfeuerungen erheblich geringer geworden.
Auch Reduktionen durch rauchiges Feuer gehtren heute zu den Selten-
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Die Herstellung der Emails.

Wannenschmelzofen mit Schrigrekuperation nach Greiner.

heiten. Ks ist daher
auch moéglich, in mo-
dernen Wannendfen
ohne Gefahr Blei-
emails zu schmelzen.
DieBauart einesWan-
nenofens neuerer
Konstruktion ist aus
nebenstehender Abb.
32 zu ersehen34?, Der
Kohlenverbrauch die-
ses Ofens soll 36 kg je
100 kg Email betra-
gen. Esist in der Ver-
offentlichung  leider
nicht gesagt, ob der
giinstige Brennstoff-
verbrauch nicht nur
bei einem Leistungs-
versuch,sondern auch
im laufenden Be-
triebe besteht. Aller-
dings werden auch
in einigen amerika-
Verdffent-
lichungen  Kohlen-
verbrauche gleicher
sroBenordnung  an-
gegeben. Die Anord-
nung der Wannen-
schmelzofen kann
auch in Form von
Doppelofen 350 ge-
schehen, bei denen
man die Mdglichkeit
besitzt,sowohl Grund-
als auch Weillemails
gleichzeitig zu er-
schmelzen. Statt der
Kohlenfeuerung, bei
derimmerhinnoch ge-
legentlich Verunreini-
gungen der Email-

nischen
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schmelze vorkommen konnen, verwendet man in neuerer Zeit in
Amerika sehr ausgedehnt die Olfeuerung. Sie hat den Vorteil ein-
facherer Bedienung und wesentlich geringeren Brennstoffverbrauches.
Uber Leistungen und Lebensdauer solcher Ofen macht Burt3! einige
Angaben. Ein Schmelzofen von 130/200 cin Wannenbodenfliche leistet
pro Stunde ca. 150 kg fertiges Blechemail. Seine Lebensdauer schwankt
je nach der Art des Emails zwischen 1000 und 2800 Schmelzen zu etwa
400 kg Gewicht pro Schmelze. Wannenofen werden in neuerer Zeit
mehr und mehr durch den

Rotierenden Emailschmelzofen ersetzt. Die ersten Ofen dieser
Art erschienen in Amerika?®%2. Sie stellen liegende Revolver dar, die
wihrend des Schmelzens rotieren und anfinglich auch kippbar ein-
gerichtet waren, doch hat sich diese komplizierte und kostspielige
Konstruktion nicht durchzusetzen vermocht, zumal auch die Betriebs-
kosten sehr hohe waren (70 kg 01/100 kg Email). Erst seitdem die
Firma Dr. Schmitz & Co., Barmen, ein Modell auf den Markt brachte,
das in bezug auf Anschaffungspreis und Wirtschaftlichkeit des Schmel-
zens allen berechtigten Anforderungen geniigt, findet der rotierende
Ofen in steigendem MaBe Eingang in die Emailindustrie. Abb. 33
(s. nachste Seite) gibt die Anlage eines solchen Ofens nach Zeichnungen
der Firma Dr. Schmitz & Co. wieder. Er stellt im wesentlichen einen
liegenden Zylinder dar, an dessen Vorderseite die Olfeuerung eingebaut
ist und aus dessen Riickseite die Rauchgase entweichen. In der Mitte des
Mantels liegt die Einfiill6ffnung fiir die Mischung und die AuslaB6ffnung
fir das geschmolzene Email. Der Antrieb des Ofens erfolgt durch
Elektromotor. Die Olfeuerung wird mit PreBluft betrieben, so daB das
Ol vollstindig verbrennt. Die Ausfiitterung des Ofens erfolgt entweder
durch feuerfestes Mauerwerk aus Spezialsteinen oder bei den neueren
Ausfithrungen mit kieselsiurereicher Stampfmasse. Der Vorgang des
Schmelzens spielt sich folgendermaflen ab: Zuniichst backt bei dem
Einfiillen die Masse an den glihenden Ofenwinden fest, man dreht den
Ofen etwas (60°), wodurch die Masse an der Seite zum Hingen kommt,
die noch losen Teile fallen ab und rollen auf die tiefste Stelle des Ofens.
Durch weiteres Drehen werden erst die leichter schmelzenden, spéiter
auch die schwerer schmelzenden Teile von dem Klumpen abgeschmolzen.
In der Halbzeit des Schmelzens ist das Ganze eine zihe Masse, die von
den oberen Teilen des jetzt regelméBig rotierenden Ofens stalaktiten-
dhnlich herabhingt. Durch das Gewirr dieser mehr oder minder starken
Fiden schligt die Flamme und bringt alles schnell zum Schmelzen. Ist
die ganze Masse auf dem Boden angesammelt, so bewirkt ein noch ca.
10—20 Minuten dauerndes weiteres Rotieren sehr schnell die vollstiandige
Durchmischung der Schmelze. Die Schmelzdauer fiir etwa 200 kg gewshn-
liches Blechemail (ca. 250 kg Versatz) betrdgt bei einem rotierenden
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Emails ist etwas niederer und betrigt ungefihr 1

Abb. 33. Rotierender Emailschmelzofen System Dr. Schmitz & Co.

Ofen. Nystem  Dr.
Nehmitz & Co. ca.
(60—80Minuten. Der
Verbrauch an Ol be-
trigt fir 100 kg
lKmail ca.16—20 kg,
jenachder Schmelz-
barkeit des Versat-
zvs. Eine amerika-
nische  Veroffent-
lichung gibt aller-
dings etwas héhere
Verbrauche fir ver-
schiedene  Emails
an.  Nach verglei-
chenden Versuchen,
die Vielhaber33
iiber dieWirtschaft-
lichkeit  rotieren-
der Schmelzofen
hei verschiedenen
Nehmelzgeschwin-
digkeiten angestellt
hat. besitzt jene ein
Optimum bei mitt-
lerer  Schmelzge-
schwindigkeit, wéh-
rend allzu foreiertes
Schmelzen stets ei-
nen  die  Ersparnis
an Lohn berstei-
genden héheren
Brennstoffaufwand
erfordert. Auch blei-
haltige Emails kon-
nen in solchen ro-
ticrenden Oléfen ge-
fahrlos erschmolzen
werden. Der Olver-
brauch fiir solche

2—16 kg/100 kg Email.

Die mit dem rotierenden Ofen erschmolzenen Emails sind von voll-
stindiger Reinheit, frei von Schamotte oder Eisenzunder, da sie mit
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Eisen iiberhaupt nicht in Berithrung kommen. Die Anheizdauer eines
rotierenden Ofens ist sehr kurz und betrigt etwa 1—11/, Stunden.
Zur Bedienung geniigt ein Mann, der nebenbei sogar noch das Abwéagen
und Mischen des Versatzes besorgen kann. Es ist selbstverstdndlich,
daB man in groBeren Werken fiir das Schmelzen von Grund- und WeiB-
email besondere Ofen verwendet. Ist man nur auf einen einzigen
Schmelzofen angewiesen, so mufl man denselben z. B. nach einer Grund-
gschmelze mit einem Soda-Quarz-Gemisch ausschmelzen oder auf die
Grundschmelze eine Schmelze fiir Grauemail folgen lassen. Im Grund-
schmelzofen koénnen auch andere dunkle Emails, wie beispielsweise
Schwarzemails, erschmolzen werden.

Das fertiggeschmolzene Email wird aus allen Ofen meist in Wasser
abgelassen, granuliert. Das Verfahren erleichtert die spitere Zerklei-
nerung und ist fast allgemein iiblich. Nur Schmuckemails und feine
kiinstlerische Emails diirfen nicht in Wasser abgelassen werden. Das
Abschrecken erfolgt in diesen Fillen durch AufgieBen auf gekiihlte
polierte Stahlplatten. Vielfach 148t man solche Emails aber auch direkt
an der Luft erkalten. Hier und da ist es auch noch iiblich, Puderemails
ohne Granulation aus dem Ofen abzulassen. In diesen Fillen mull aber
die sehr harte Schmelze vor dem Mahlen noch gekollert werden. Die
Granalien werden zweckméflig in Holzsilos aufbewahrt, wobei das an-
hédngende Wasser abtropfen kann. Nur Pudergranalien werden vor der
weiteren Verarbeitung getrocknet. Auf eine Mischung der aus den
einzelnen Chargen des Schmelzofens stammenden Emails wird im all-
gemeinen verzichtet, trotzdem bekannt ist, daB diese einzelnen Chargen
nicht ganz gleichméBig ausfallen. Eine gute Mischung des Rohmaterials
und insbesondere die Verarbeitung im rotierenden Ofen lalt aber diese
geringen UngleichméBigkeiten nicht in Erscheinung treten. Die an-
schliefende Mahlung beseitigt sie dann ziemlich restlos, so daB} es einer
Mischung der Granalien als solcher nicht bedarf.

Statt der Abkiihlung durch Wasser, der ein ungiinstiger Einflul
auf verschiedene Eigenschaften des Emails zugeschrieben wird (vgl.
S.61), haben Malinowski®®* und Wiester3® Luftkiithlung vor-
geschlagen. Das Verfahren soll in verschiedenen amerikanischen Werken
in Anwendung sein. Es besteht darin, dal man die aus dem Ofen
ausflieSenden Emailschmelzen beim Herabfallen aus der AblaB8rinne von
einem PreBluftstrom erfassen 1iBt, der die Schmelze in feine Schuppen
und Fédden zerreifit und diese sofort in Vorratssilos hineinbldst. Man
erspart bei diesem Verfahren z. B. bei den Puderemails die Kosten fiir
nachheriges Trocknen. Aber auch sonst soll die Luftkiihlung der Wasser-
kithlung iiberlegen sein. Luftgekiihlte Emails sollen elastischer und
widerstandsfahiger gegen Schlag und Stof sein und auch dem Séaure-
angriff in hoherem Grade widerstehen. Die Mahldauer soll kiirzer sein
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bei geringerem Miihlenverschleil. Auflerdem sollen solche Emails
weniger zur Blasenbildung neigen und Iischschuppen niemals bei ihnen
aufgetreten sein. Die Angaben erscheinen durchaus glaubhaft, wenn
man bedenkt, daB das langsamere Durchlaufen der bei allen Glisern
und Emails bestehenden Temperatur des Spannungsausgleichs eine
Entspannung bewirkt und ganz andere Individuen im Glas entstehen
laBt, als dies beim Abschrecken mit Wasser geschieht. Die entstandenen
Gleichgewichte sind stabiler, die Assoziation der Molekiile hat sich im
Glase wesentlich weiter vollzogen als es in der geschreckten Fritte maog-
lich war. Ein Nachteil der Luftkiithlung ist der grofie Raumbedarf des
zerblasenen Emails. Um diesen Nachteil zu vermeiden, schligt Athen-
stadt3°® die sofortige weitere Zerkleinerung in einer Anordnung &hn-
lich der bei der Schlackenzerblasung nach dem Buderus-Verfahren3s?
iiblichen vor.

4. Das Mahlen der Emails.

Das Mahlen erfolgt bei den im Nalverfahren aufzubringenden
Emails stets unter Wasserzusatz, nur Puderemails werden trocken ge-
mahlen. Bei der NaBmahlung gibt man zu den Emailgranalien einen
Tonzusatz von 6—10°%, bei den Grundemails auBBerdem noch Zusatze
von Quarz und von 0.5—-1°% Soda und Borax. Die Zugabe letzterer
Stoffe erfolgt angeblich, um das Rosten zu verhiiten. Bei den Deck-
emails tritt zu dem Zusatz von Ton derjenige der Tritbungsmittel resp.
Farbkorper. Leider wird dem Vorgang des Mahlens, der in der Email-
industrie von aulBerordentlicher Bedeutung ist., haufig viel zu wenig
Gewicht beigelegt. Man kiimmert sich in manchen Werken weder um
die Anzahl der Umdrehungen pro Minute noch um den Grad der Miihlen-
fiillung, noch um das Miihlenfutter und &dhnliches. Und doch sollte es
ganz allgemein bekannt sein, dal3 der Mahlvorgang auf die verschiedenen
Eigenschaften des Emails, wie Elastizitit, Auftragsfahigkeit und be-
sonders auf die Tritbung einen ganz wesentlichen Einflull ausiibt. Eine
schlechte Triibung resp. geringe Ausgiebigkeit der Farbkorper wird
haufig auf mangelnde Qualitdt derselben zuriickgefiihrt. wihrend das
eigentliche Versagen nur in ungeniigender Mahlung begriindet ist. Auch
die Verarbeitung des Emails hiangt eng mit der Mahlung zusammen.
Schlieren und andere Emailfehler haben nicht selten ihre Ursache in
unrichtig durchgefithrtem Mahlprozel.

In den Anfingen der Emailindustrie wurden die Emails auf Stein-
miihlen, dhnlich denen in der Getreidemiillerei gebrauchlichen, gemahlen.
Aber die einfachere Bedienung der Trommelmiihlen. ihr geringerer
Kraftbedarf und die niedrigen Unterhaltungskosten fiithrten schnell zu
einer volligen Verdringung der alten Steinmiihlen, die heute kaum
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noch in irgendeinem Emaillierwerk zu finden sind, trotzdem die Mah-
lung auf diesen Miihlentypen besonders gut weiterzuverarbeitenden
Emailschlicker hervorbringen soll.

Das Prinzip der Zerkleinerung des Mahlgutes auf der Trommel-
miihle besteht darin, daB das zu mahlende Gut auf der als Mahlbahn
dienenden inneren Ausfiitterung der Miihle entlanggleitet, wobei es
von den ebenfalls auf dieser Bahn gleitenden Mahlkugeln zerkleinert
wird. Die Ausfiitterung der Miihlen besteht im allgemeinen aus Quarzit-
steinen oder besser Hartporzellansteinen. Letztere sind vorteilhafter
als Quarzit, weil sie dichter sind als dieser und regelméBiger in der Form
gehalten werden konnen. Gelegentlich werden auch noch andere kera-
mische Massen als Miihlenfutter empfohlen. Als Mahlsteine sind meist
6—8cm im Durchmesser messende Kugeln aus Hartporzellan im Gebrauch.
Fiir gewohnliche, insbesondere fiir Grundemails kénnen auch Kugelflint-
steine verwendet werden. GroBere Steine als 8 cm zu verwenden, emp-
fiehlt sich nicht, da diese zu geringe Berithrungsflichen gegeneinander
zeigen und damit zu geringe Mahlwirkung haben. Zu groBle Steine greifen
auch das Mihlenfutter stark an und bringen Teile desselben in das
Email, wodurch dieses unter Umstinden rauh und matt wird. Die beste
Mahlwirkung erzielt man, wenn Kugeln verschiedener GréBe, deren
Durchmesser zwischen 4 und 8 cm liegen, benutzt werden. Dadurch
werden die Beriihrungsflichen zwischen den Steinen, die ja ebenfalls als
Mabhlflichen dienen, grofer und die Leistung der Miihlen wird erhsht.
Es ist zweckméBig, das Verhéltnis der gréBeren zu den kleineren Steinen
etwa wie 1:2 zu wahlen3%%. Das Gewicht der Flintsteine resp. der
Porzellankugeln soll das Gewicht des Mahlgutes bei kleineren Miihlen
um mindestens 10%o, bei gréBeren um 20%o, iibersteigen. Erhchung des
Steingewichtes bringt innerhalb gewisser Grenzen Erhshung der Miihlen-
leistung, wahrend eine zu geringe Steinmenge nicht nur erheblich
lingere Mahldauer, sondern auch gesteigerten Energieverbrauch be-
dingt. Die Abnutzung der Steine ist bei ununterbrochenem Betrieb
der Miihlen recht betrichtlich. Nach Angaben aus der Praxis nimmt
man ungefihr 19 des Gewichtes pro Woche an, und es ist daher von
Zeit zu Zeit, spitestens am Ende jeden Monats, eine Nachkontrolle des
Steingewichtes vorzunehmen, wobei das Manko durch Steine von 6 bis
7 cm Durchmesser auszugleichen ist. Bei dieser Gelegenheit sind auch
alle zu klein gemahlenen und zerschlagenen Steine auszulesen. Die Ab-
nutzung des Miihlenfutters ist bei richtiger Leitung des Mahlvorganges
eine ganz gleichméfBige. Das Verlegen des Futters soll engfugig und
mittels Zementmortels erfolgen. Verkittung mit Wasserglas ist un-
brauchbar, da dieses sich auswischt und das Futter seinen Halt verliert.
Vor der Neuingebrauchnahme einer Miihle ist dieselbe mit Abfallemail
oder grobem Sand auszumahlen. Als Ausfiitterung von Trommelmiihlen,
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an Stelle von Hartporzellan oder Quarzit, hat Dorst3® Gummi vor-
geschlagen. Die Mahlung muf in diesem Fall im wesentlichen von der
gegenseitigen Reibung der Mahlkugeln geleistet werden, deren Zahl, ent-
sprechend der zu leistenden Mehrarbeit, erh6ht werden muli. Erfah-
rungen mit solchem Gummifutter scheinen aber bis jetzt in der Praxis
noch nicht vorzuliegen.

Die Leistung der Trommelmiihlen ist je nach Griéfle und Um-
drehungszahl verschieden. Sie hédngt in erster Linie ab von dem Ver-
haltnis des Mahlgutgewichtes zu der zur Verfiigung stehenden Mahl-
fliche. Es ist klar, daB3 diese bei groflen Miihlen ungiinstiger ist als bei
kleinen. Durch VergroBerung des Gewichtes der Mahlsteine kann man
zwar diesen Mangel zum Teil ausgleichen, aber trotzdem bleibt die
Leistung der Miihlen relativ hinter derjenigen Kkleinerer Einheiten
zuriick.

Besondere Beachtung ist der Umdrehungszahl der Miithlen zu widmen.
Bet zu grofler Drehzahl kommt die Zentrifugalkraft gegeniiber der
Schwere zu stark zur Wirkung, das Mahlgut fliegt mit und gerdt nicht
zwischen Mahlbahn und Mahlsteine. Die Steine werden durch das Mahl-
gut bis zur hochsten Stelle mitgehoben und fallen dann auf die andere
Seite der Miihle, wobei sie nicht nur selbst leicht zersplittern, sondern
auch das Mithlenfutter beschidigen und abnutzen. Die Umdrehungszahl
mul} deshalb verhiltnisméafig klein gehalten werden, und zwar ist sie
um so kleiner zu wahlen, je groBer die Miihle ist. Auch der Fiullungs-
grad der Miihle ist auf Kraftverbrauch, Mahlwirkung und Abnutzung
der Miihle von Einfluf336%. Als Grundsatz fiir richtige Miihlenfallung
gilt, daf} die Miihle so weit gefiillt sein soll, dal oberhalb des Mahl-
gutes ein leerer Raum von 15—20 ¢m vorhanden sein mufl. Zu vermeiden
ist aber auch andererseits ein unvollstindiges Fillen der Miihle. Die Steine
schlagen in diesem Fall ohne Zwischenpolsterung durch das Mahlgut hart
aufeinander, zersplittern und das Ergebnis ist meist ein mattes Email, das
grofle Mengen abgemahlenen Miihlenfutters und Steinsplitter enthélt.
Der Kraftverbrauch einer Miihle mit unvollstindiger Fiillung ist ein
héherer als bei richtiger Fiillung, da in letzterem Falle der Schwerpunkt
mehr gegen die Mitte gelagert ist und es infolgedessen nicht der Uber-
windung zu groBer Drehmomente bedarf. Die Menge des notwendigen
Wassers differiert bei verschiedenen Emails etwas und betrigt durch-
schnittlich 35—40°% des Gewichtes der Granalien. Das Mahlen in der
Trommelmiihle wird in Form des Dickmahlens vorgenommen. Diese
Art der Mahlung hat den Vorteil, dall das dicke Mahlgut besser an der
Mahlbahn haftet, der Mahlwirkung der Steine also noch mehr ausgesetzt
ist. Die erforderliche Kraft ist hoher als bei Mahlungen mit mehr
Wasser, doch ist die Mahldauer eine erheblich kiirzere. Das Wasser
darf bei Deck- und Farbemails nicht eisenhaltig sein. KEs soll keine
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groBeren Mengen von Salzen, insbesondere Chloriden enthalten, da
solche unter Umstéinden infolge ihrer Stellwirkung schidlich werden
kénnen.

Die folgende Tabelle enthélt fiir einige gebrauchliche Miihlentypen
die mahltechnisch wichtigen Daten.

Tabelle 22.
AuBerer Durchmesser der Trommel mm 650 1300 1600 1900
AufBlere Breite der Trommel mm . . . 600 1000 1400 2000
Umdrehungen/min . . . . . . . . .. 45—55 25 19 13—18
Kraftverbrauch PS . . . . . . . . .. 0,25 0,5 2,5 4—5
Leistung in 12 St. ca. kg. . . . . . . 40 120 750 1400
Trommelinhalt Lér. . . . . . . . .. 90 180 1900 3600
Steingewicht ca. kg . . . . . . . .. 50 130 900 1600

Die Vorschriften iiber die Mahldauer der einzelnen Emails lauten
meist auf Einhaltung einer bestimmten Zeit. In amerikanischen Email-
lierwerken ist man teilweise von diesen Vorschriften abgegangen und
schreibt die Anzahl der Miihlenumdrehungen vor, die man durch Zahl-
werke bestimmt36L,

Die Mahlfeinheit der Emails wird in den meisten Emaillierwerken
noch rein empirisch gepriift. Wenn der Emailschlicker beim Verreiben
zwischen den Fingern unfiihlbar ist, geniigt die Feinheit. Diese Methode
ist recht roh und 148t dem subjektiven Empfinden oft einen weiteren
Spielraum als es im Interesse der Fabrikation richtig ist. Abschlamm-
proben machen wohl bis zu einem gewissen Grade von diesem sub-
jektiven Empfinden unabhingig, geniigen aber zur Beurteilung der
Mahlfeinheit auch nicht, da sie nur den nicht abschlimmbaren groben
Riickstand zu bestimmen gestatten, iiber die KorngréBenverteilung im
abgeschlimmten Anteil aber keinerlei Aussagen machen. Aber gerade
diese Verteilung der KorngroSen ist fiir manche Eigenschaften des
Emails, z. B. fir die Triibung, von gréBter Bedeutung. Geeigneter
scheint die schon vor langer Zeit von deutscher Seite 3¢ vorgeschlagene,
in Amerika3%? anscheinend weitgehend ausgebaute Priifung der Emails
durch die Siebanalyse zu sein. Das Prinzip derselben besteht darin,
den Emailschlicker Siebe von verschiedener Maschenweite passieren zu
lassen und die auf den einzelnen Sieben zuriickbleibenden Anteile zu
bestimmen. Meist geniigt schon die Bestimmung mittels zweier Siebe,
von denen das grébere das Email restlos passieren 148t, wahrend das
feinere etwa 10°o desselben zuriickhilt. Die Feinheit der Mahlung ist
bei verschiedenen Emails ganz verschieden. Grundemails werden im
allgemeinen gréber gemahlen, weil die Schmelzung sich bei diesen grob
gemahlenen Emails langsamer vollzieht, ihnen also gewissermallen ein
groBeres Erweichungsintervall gibt. Nach Angaben der amerikanischen
Literatur34 sollen sie auf einem Sieb von 600 Maschen pro Quadrat-

Stuckert, Emailfabrikation. 13
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zentimeter bereits einen Riickstand ergeben. Bei Deckemails ist da-
gegen die Mahlfeinheit betrichtlich hoher. Sie sollen ein 1600 Maschen-
sieb noch restlos passieren und erst bei 2500 Maschen pro Quadrat-
zentimeter einen Riickstand ergeben?$®. Bei diesen Emails fordert die
feinere Mahlung die Schmelzbarkeit und erhéht den Glanz, auflerdem
die Elastizitit. Auch Farbemails werden zur Erzielung gleichméBiger
und ausgiebiger Féarbung recht fein gemahlen.

Nach D.R.P.388902 kann die Mahlung bei Gegenwart von Dispersionsbeschleu-
nigern bis fast zur vélligen Kolloidalitat der Massen getrieben werden. Nach den
Angaben des Patentes sollen dadurch ganz auBlerordentliche Steigerungen des
Deck- bzw. Farbevermogens hervorgebracht werden. Es ist aber andererseits
auch bekannt, daBl die Mahlung nicht iibertrieben werden darf, weil sonst die
Emails sich schlecht auftragen lassen und der Auftrag beim Trocknen leicht
abblattert.

Die Form der Teilchen bei der Nafimahlung auf der Trommelmiihle
ist nach Shenton?®%® eine unregelméBige und vieleckige. Angaben iiber
die Form der Teilchen bei iibermahlenen Emails liegen leider nicht vor.

Der gemahlene Emailschlicker stellt eine schwerfliissige Masse dar.
Er wird meist durch ein Trichtersieb aus der Miihle ausgelassen, seltener
durch Prefluft ausgedriickt.

5. Die Autbewahrung und das , Altern“ des Emailschlickers.

Der aus den Miihlen entnommene Schlicker laf3t sich wohl direkt
verarbeiten, wird aber in den meisten Werken erst etwa 48 Stunden
oder noch linger ruhen gelassen. Griinwald3$? empfiehlt sogar noch
etwas lingeres Ruhen, jedoch geniigt im allgemeinen die vorher ge-
nannte Zeit vollstindig. In der Ruheperiode gehen in der Emailmasse
Veranderungen vor sich, die wir noch nicht genau kennen, die aber auf
die Verarbeitbarkeit und die Eigenschaften des Emails giinstig ein-
wirken. Wolfram und Turk3%® nehmen an, daB das Stehenlassen
oder Altern der Emails eine Verkleinerung der Tonteilchen und da-
mit eine Erhohung der Quellung und Plastizitdt derselben unter dem
Einfluf} des Wassers bewirkt. Auch die Tritbungsmittel sollen beim
Stehen und Quellen Wasser aufnehmen. Wesentlich wichtiger er-
scheint aber doch der Einfluf} der aus dem Email herausgelosten Elektro-
lyte zu sein. Nach den Arbeiten von Cook?3¢? zeigen die Emails fast
durchweg ganz betrichtliche Auslaugbarkeiten an Alkali und Borax,
der nach den Angaben des genannten Autors bis zu Konzentrationen
von 1,84 % in der Losung ansteigen kann. Auch aus den Untersuchungen
anderer Autoren geht deutlich ein betrichtliches Steigen der Alkalitat
des Schlickers bei lingerem Stehen hervor. Die Loslichkeit des Emails
in bezug auf Alkali und Borax steigt mit wachsender Mahlfeinheit. Da
mit dieser auch gewisse Verbesserungen der plastischen Eigenschaften
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des Emailschlickers einhergehen, liegt es nahe, einen Zusammenhang
zwischen geloster Elektrolytmenge und Plastizitdt des Emails zu ver-
muten. In erster Linie ist an einen EinfluB der Elektrolyte auf das
Tonkolloid zu denken.

Es ist aus den Arbeiten von Rohland37? bekannt, dafl Alkali auf die kolloidalen
Eigenschaften der Tone einen groBlen EinfluB ausiibt, der sich in einer Ver-
fliussigung derselben &uBlert. Diese Verfliissigung beruht auf verschiedenen Vor-
gingen, die nebeneinander her-, teilweise aber auch einander entgegenlaufen.
Neben einer Verteilung, ,,Peptisierung’, der Tonteilchen infolge Aufladung mit
OH'’ findet unter deren EinfluB eine Quellung statt. Die beiden Vorgange be-
stimmen das schlieBliche MaB der FlieBbarkeit und die Konsistenz des Schlickers.
Im Gegensatz zum Vorgang der Peptisierung, die sich momentan vollzieht, ist
der Vorgang der Quellung an eine gewisse Zeit gebunden. Auch der Auslagevor-
gang, der das firr die Quellung notwendige Alkali schafft, bedarf nach fritheren
Ausfithrungen bei den Glasern einer gewissen Zeit. Unter der Einwirkung des
Alkalis verhaltnismiBig geringer Konzentration wird der Emailschlicker beim Ruhen
sahniger, leichter auftragbar und elastischer. Analog der Wirkung freien Alkalis
ist auch diejenige der durch das Wasser aus dem Email gelésten Alkaliborate.
Diese sind teilweise hydrolytisch gespalten, weisen also betrachtliche OH’-Konzen-
trationen auf. Sie wirken also auf Suspension und Quellung in dem bei Alkali
beschriebenen Sinne. Es ist auch anzunehmen, daB Borax gewisse Neutralsalz-
wirkungen ausiibt. Die OH’ wirken aulerdem suspendierend auf die Triitbungs-
mittel, denn es ist z. B. bekannt, daB Zinnsdure durch Alkali leicht peptisierbar
ist. Ebenso treten auch Quellungsvorgénge bei den Triibungsmitteln auf. Es
ist daher vorauszusehen, daBl auch die Triitbung des Emails durch lingeres Stehen
des Schlickers giinstig beeinflufit wird. Dies ist in der Tat auch der Fall. Aller-
dings bestehen auch noch andere Erklirungsmoglichkeiten fiir die Triibungs-
zunahme durch lingeres Ruhen des Schlickers.

Die Konsistenz des Emailschlickers wird in den meisten Werken
nach rein subjektivem Gefiihl bestimmt. Man erkennt an der Art des
Abtropfens, ob die Masse fiir die Verarbeitung richtig ist oder ob sie
zu sehr ,steht oder ob sie ,Jduft’*. In neuerer Zeit beginnt man die
Konsistenz auch an Hand exakter physikalischer Messungen festzustellen.
Besonders in Amerika machen sich solche Bestrebungen geltend und
einzelne amerikanische Forscher haben auch recht beachtenswertes
Material zu dieser Frage geliefert. Fusselbaugh und Sweely3™ haben
das spezifische Gewicht des Schlickers als Kriterium fiir die gute Verarbeit-
barkeit vorgeschlagen, indem sie gleichzeitig Siebanalysen desselben
durchfithren. Die Methode diirfte aber fiir den ins Auge gefaiten Zweck
kaum brauchbar sein. Wichtiger sind die Methoden, die Auftragfshig-
keit durch Messung der Viskositdt zu bestimmen. Zur Messung dieser
Eigenschaft koénnen verschiedene Methoden benutzt werden. Am
geeignetsten scheint nach Angaben von Kohl®” die AusfluBmethode
zu sein. Die Methode der Messung von AusfluBBgeschwindigkeiten durch
Kapillaren372* hat auch Cooke3?% angewendet, der bis jetzt die einzig
brauchbaren Resultate auf diesem Gebiete erzielt hat. Nach seinen An-
gaben ist die FlieBgrenze sowohl als auch die Beweglichkeit des Schlickers

13*
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durch Wasser und Tonzusatz stark beeinflubar. Erhohte Temperatur
148t zwar die untere Grenze der FlieBbarkeit unbeeinflullt, erhoht aber
die Beweglichkeit des Schlickers. Die Methode der AusfluBBgeschwindig-
keit durch Kapillaren wire nach Harrison3’* bei geeigneter Durch-
bildung sicher auch imstande, als Betriebskontrollmethode zu dienen.

Wird ein Email mit zu viel Wasser angesetzt, so ist der entstehende
Schlicker zu diinn, das Email ,lduft. Aber auch ohne zu grofien
Wasserzusatz kommt solches Laufen des Emails vor. Zu kurzes Mahlen
fithrt héufig infolge zu geringer kolloidaler Eigenschaften des Tones
zum ,,Laufen. Noch gréfer ist der Einflul des Schmelzens. Halbgare
Schmelzen stehen nach dem Mahlen infolge der vermehrten Loslichkeit
der nicht verglasten Alkalioxyde meist sehr stark. Uberschmolzene
Massen, die nur sehr geringe Alkali- und Boraxioslichkeiten zeigen,
stehen meist schlecht. Ebenfalls schlecht stehen boraxarme und fluor-
arme Emails. Solche pflegen meist so zu laufen, da8 sie kaum auftragfahig
sind. Sdurefeste Emails, die naturgemaf sehr geringe Wasserauslaugbar-
keit zeigen, konnen vielfach tiberhaupt nicht im nassen Auftrag aufgelegt
werden, sie sind nur nach dem Puderverfahren verarbeitbar. Aber auch
im regelrechten Fabrikationsgang kommt es manchmal scheinbar ohne
jede Ursache zum , Laufen der Emails. Die Art des Tons, die noch
undurchsichtigen Vorginge beim Schmelzen, konnen den Fehler herbei-
fithren. Um die Emails zum ,,Stehen‘‘ zu bringen, greift man in solchen
Fillen zu den sog. Stellmitteln3?5. Die Stellwirkung dieser Stoffe duflert
sich in einer Verdickung des Emailschlickers, die bei den verschiedenen
Mitteln verschieden stark ist und unter Umsténden so weit gehen kann,
daB der gesamte Schlicker zu einer steifen, unbeweglichen Masse erstarrt.

Es ist noch nicht bekannt, auf welchen Vorgang diese Stellwirkung zuriick-
zufithren ist. Man begniigte sich meist mit dem Hinweis auf physikalisch- resp.
kolloidchemische Vorginge3’8. Nach Ansicht einiger amerikanischer Forscher,
die Poste3?? wiedergibt, soll die Ansteifung durch eine Verminderung der OH”
im Emailschlicker herbeigefithrt werden. So glaubt z. B. Staley37’%, dafi die
Stellwirkung des Magnesiumsulfates darauf zurtickzufithren sei, daB unlosliches
Magnesiumhydroxyd ausfillt und damit die Alkalitdt des Schlickers herab-
gesetzt wird. Dieser Annahme verminderter Alkalitit kann fir das Stellen
mit Magnesiumsulfat und Ammoniumchlorid die Berechtigung nicht ab-
gesprochen werden. Magnesiumsulfat fiallt eine seiner Konzentration ent-
sprechende Menge OH’ als Magnesiumhydroxyd aus, dessen Loslichkeit in dem
alkalischen Schlicker ganz zu vernachlassigen ist. Beim Stellen mit Ammonium-
chlorid wird die Menge der OH’ bestimmt durch das Dissoziationsgleichgewicht:
(NH,)OH =>= (NH,) + OH’, und die Rechnung ergibt, daf beim Stellen eines
Schlickers, der in bezug auf OH’ eine Normalitiat von 0,025 aufweist (entsprechend
19/po NaOH), mit 10 cm?® einer n/l-Ammoniumchloridlésung die Normalitdt an
OH’ auf 0,015 zuriickgeht, da das obige Dissoziationsgleichgewicht bei nahezu
100 % des undissoziierten Ammoniumhydroxydes liegt. Die Hypothese, dafl das
Stellen auf einer Verringerung der OH’ beruht, hat zur Voraussetzung, dall die
Kurve, welche den Einflu} der Peptisierung der Emailkolloide als Funktion der OH -
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Konzentration angibt, einen anderen Verlauf nimmt als die Kurve, welche den
funktionellen Zusammenhang zwischen Quellung und OH’-Konzentration kenn-
zeichnet. Liegen die beiden Kurven z. B. so, wie sie in der Abb. 34 angenommen
sind, so ist ein Maximum der Zihigkeit bei niederer OH’-Konzentration erklirbar
und aus der Viskosititskurve ersichtlich. Es wird mit Bestimmtheit anzunehmen
sein, daB die Beziehungen zwischen Peptisierung und OH’-Konzentrationen
andere sein werden als diejenigen zwischen Quellung und OH’-Konzentration.
Auch im zeitlichen Verlauf sind beide Vorginge ganz verschieden. Man muf$
aber auch beim Emailschlicker in Betracht ziehen, daB eine einfache Ubertragung
der Verhiltnisse vom Tonschlicker, wo sie von Neubert3?8* eingehend unter-
sucht wurden, nicht ohne weiteres angéngig ist. Denn beim Emailschlicker liegen
neben dem Tonkolloid noch andere kol-
loidale Korper, wie z. B. die Tritbungs-
mittel und Kieselsiure, vor. Wenn auch
anzunehmen ist, daB der EinfluB8 der
Stellmittel auf das Tonkolloid iiber- Stel/-
wiegend ist, so ist doch nach den Unter- wirkg.
suchungen von Scripture??® und auch

von Cook380 eine Stellwirkung auf die

anderen Kolloide des Schlickers un- Peptisierung._.—-—1
zweifelhaft. Die Stellwirkung beim —
Emailschlicker muB also in einem Zu- e ‘ngWung
sammenwirken der Einflisse auf die /
verschiedensten Kolloide bestehen. Die 7
Erscheinung, daB das Stellen einer
gewissen, wenn auch kurzen, Zeit
bedarf, erklart sich dadurch, daf
der Quellungsvorgang nach allen bis-
herigen Beobachtungen ein langsam verlaufender ProzeB ist, dessen Gleich-
gewichtseinstellung eine gewisse Zeit notig hat. Auch die Tatsache, dafB die
stellende Wirkung nach einiger Zeit nachlaBt, der Emailschlicker wieder in
die alte diinnfliissige Konsistenz zuriickfillt, ist durch die Zunahme der OH’-
Konzentration infolge fortschreitender Auslaugung des Emails erklarbar.
Schwieriger zu verstehen ist nach obiger Hypothese die Stellwirkung von
Soda und Borax, auBerdem die Tatsache, da3 schlecht verschmolzene Fritten
auBerordentlich stark steben. Es miifiten, um dieser Tatsache gerecht zu
werden, mindestens mehrere Zihigkeitsmaxima angenommen werden. Oftmals
ist aber auch die Abnahme der OH’-Konzentration rechnungsmifBig so gering,
daB man eine so hohe Zahigkeitsinderung damit nicht begriinden kann. Zu denken
wire auch an eine katalytische Beschleunigung des Quellungsvorganges durch
gewisse Neutralsalze oder bestimmte Ionen. Jedenfalls besteht das Stellen in
einem Zusammenwirken verschiedenster kolloidchemischer Prozesse und kann auf
Grund einer einzigen Hypothese kaum erklirt werden.

Tonvertlissigg.

Viskositat

— iskositat

—=0OH~Honz.
Abb, 34,

Als Stellmittel kommen ausschlieBlich Elektrolyte in Betracht, und
zwar vorzugsweise Chloride und Sulfate des Magnesiums und Ammoniums,
losliche Karbonate, gelegentlich auch Nitrate und Borax. Auch das auf
S. 80 erwahnte Kalziumborat iibt nach neueren Untersuchungen kraftige
Stellwirkungen aus. Die gebrduchlichsten Stellmittel sind Magnesium-
sulfat und Ammoniumchlorid. Wie wir frither gesehen haben, kann
das Einbringen von Sulfaten den Emails insofern gefahrlich werden,
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als sie durch Abscheidung auf der Oberfliche leicht zum Mattwerden
fithren. Allerdings ist der Verbrauch an Bittersalz der kriftigen
Stellwirkung wegen so gering, dall ein nachteiliger Einfluf auf den
Glanz nur in den seltensten Fallen zu befiirchten ist. Magnesium-
sulfat wird in erster Linie zum Stellen von Deckemails benutzt.
Man wendet es meistens in 5 proz. Losung an. Ebenso wie bei
Magnesiumsulfat besitzt auch das Ammoniumchlorid schon bei Zu-
satz geringer Mengen auBerordentlich kraftige Stellwirkung. Ks hat
auBlerdem den Vorteil leichter Verflichtigung schon bei verhéltnismaBig
niedriger Temperatur. Seine Hauptanwendung findet es ebenfalls beim
Stellen der Deckemails. Soda und Borax koénnen sowohl zum Stellen
von Grundemails als auch zum Stellen von Deckemails dienen. Beide
iiben eine ziemlich kriftige Wirkung aus, die allerdings an diejenige
von Bittersalz und Salmiak nicht herankommt. Sie haben aber vor
ersterem den Vorteil absoluter Unschiadlichkeit. AuBer den genannten
Stellmitteln werden gelegentlich auch Natriumazetat, Natriumthiosulfat,
sowie fiir Grundemails Kobaltnitrat benutzt. Nicht zu verwechseln
mit dieser Stellwirkung ist die bei Anwendung von Magnesiumoxyd
als Mithlenzusatz auftretende Verdickung des Emailschlickers. Die-
selbe kommt dadurch zustande, daB das Magnesiumoxyd selbst
kolloidbildend wirkt. Einen Vergleich der Stellwirkung verschiedener
Salze in quantitativer Hinsicht hat Otremba?® versucht. Der Zu-
satz von Stellmitteln wurde von ihm bei verschiedenen Emails so lange
gesteigert, bis die untere FlieBbarkeitsgrenze erreicht war. Von Bitter-
salz und Salmiak bedurfte es zum geniigenden Stellen geringer Zusétze,
die im allgemeinen zwischen 0,4 und 0,6°% lagen. Die Stellwirkungen
sind also so stark, dafl es bei Anwendung dieser Stellmittel besonderer
Vorsicht und Ubung bedarf. Fiir Soda liegt der wirksame Zusatz bei
2,590, fiir Borax bei 5%. Zwischen der Wirkung von Soda und Borax
liegt diejenige von Natriumsulfat und Natriumchlorid. Man muf} sich
bei der Betrachtung der Resultate dariiber klar sein, daff es sich um
Bestimmungen mit einem und demselben Ton handelt und auch die
Emails nicht allzu verschieden waren. Die Beeinflussung anderer Tone
und anderer Emails kann auch eine andere Reihe in der Wirksamkeit der
Stellmittel zeigen. So weisen beispielsweise Bestimmungen iiber die
Verfliissigung von Kaolinen, die Pfaff und Krause?82 durchgefiihrt
haben, fiir die Wirkung von Soda und Borax die umgekehrte Reihen-
folge auf.

Noch nicht untersucht ist der Einflufl des Stellens auf die Triibung
der Emails. Aus der Tatsache, dall gewisse Farben beim Stellen inten-
siver werden, also geringere Abmischungen nach Weil} zeigen, kénnte
geschlossen werden, dafl auch die Tritbung durch das Stellen eine Ver-
dnderung erfahrt. Es ist auch nicht anzunehmen, dafl der die Kolloide
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so stark beeinflussende Vorgang des Stellens ohne jede Wirkung auf die
Triibung bleiben sollte.

Das Stellen der Emails ist eine schwierige Aufgabe und sollte in
Emaillierwerken nur von dem Meister und nur in Notféllen vorgenommen
werden. Ganz verfehlt ist es, das Stellen des Schlickers den Arbeitern
zu iiberlassen. Oftmals kommt es vor, daB von Unerfahrenen zu stark
gestellt und die Masse dann wieder mit Wasser verdiinnt wird. In solchen
Fallen werden zu geringe Mengen des Schlickers aufgetragen, was bei
Deckemails meist einen Riickgang der Triibung bedeutet. Die Gegen-
stdnde erfordern einen nochmaligen Auftrag, also erheblichen Mehrauf-
wand an Arbeit und Brennmaterial. Das falsche Stellen tduscht auch
Fehler vor, die manchmal bei ganz anderen Operationen véllig ergebnislos
gesucht werden und zu falschen Maflnahmen fithren kénnen. Bei rich-
tigem Arbeitsgang bediirfen richtig zusammengesetzte Emails kaum des
Stellens. Bei Farbemails, die oft nur geringe Zusitze von Ton erhalten,
muf} dagegen, um die Auftragfihigkeit des Emails sicherzustellen, bis-
weilen zu Stellmitteln gegriffen werden. Nicht alle Emails vertragen
die Anwendung von Stellmitteln, so sind beispielsweise manche Farben,
wie Feuerrot, Eisenoxyd, sehr empfindlich gegen stellende Zusétze.
Solche Emails werden durch Stellmittel oft miBfarbig. Andere Farben
werden dagegen durch die Anwendung von Stellmitteln in ihrem Feuer
wesentlich erhoht.

Das Mahlen der Granalien fiir Puderemails erfolgt nach dem Trocknen
derselben ebenfalls auf Trommelmiihlen. Selbstverstdndlich wird ein
Wasserzusatz nicht gegeben. Fiir diesen Mahlvorgang gelten die gleichen
Gesichtspunkte, die schon bei der NaBimahlung entwickelt wurden. Er-
fahrungsgemafl sind die fir das trockene Mahlen aufzuwendenden
Krifte hoher als bei nasser Mahlung. Entsprechend den Unter-
suchungen von Grofl und Zimmerley38® diirfte die fir die Zer-
kleinerung aufzuwendende Gesamtenergie dem Gesetz von Rittinger
folgen, nach welchem die Zerkleinerungsarbeit der Oberflichenzu-
nahme des Mahlgutes proportional ist. Die Mahlung erfolgt so weit-
gehend, daBl die Emails die Pudersiebe (ca. 400 Maschen/cm?) rest-
los passieren. Eine weitere Kontrolle der Mahlfeinheit findet meist
nicht statt, wire aber sicher erwiinscht, da die Schmelzbarkeit auch
im trockenen Zustand von der Mahlfeinheit beeinfluit wird. Nicht-
granulierte Emails sind in der Regel auBlerordentlich hart und werden
vor dem Feinmahlen auf dem Kollergang vorgebrochen. Die Trommel-
miihlen zur Pudermahlung sind mit einem Staubmantel umgeben, der
die Beldstigung der Umgebung durch Staub verhindert und Verluste
an Email hintanhilt.
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HI. Die Herstellung emaillierter Gegenstiinde.

Der Emaillierung unterliegen in erster Linie Gebrauchsgegenstinde
aus Eisenblech oder GuBeisen. Die Emaillierung kupferner Geschirre
ist kaum mehr tiblich. Die Verwendung des Emails bei anderen Metallen
beschrankt sich auBler auf die Darstellung von Zifferblattern im wesent-
lichen auf die Zwecke des Schmuckes. Die dazu benutzten Verfahren
sollen im Anschlufl an die Eisenemaillierung besprochen werden.

A. Blechemaillierung.

1. Rohmaterial.

Die Blechemaillierung nahm ihren Aufschwung, als es in den
sechziger Jahren gelang, durch Erfindung des Siemens-Martin-Ofens
ein schlackenfreies FluBeisen zu erhalten, das bereits so kohlenstoff-
arm war, dall die bei den &lteren Schweilleisen stets auftretende
Bldschenbildung unterblieb. Aber erst die im Jahre 1887 gemachte
Erfindung des basischen Siemens-Martin-Prozesses gestattete das fir
die moderne Formgebung, insbesondere fiir das Tiefziehen notwendige
weiche Flulleisen zu erzeugen. Als Beispiel fiir die Zusammensetzung
eines geeigneten Stanzbleches in bezug auf Gehalt an fremden
Beimengungen sei folgende gegeben382’: C = 0,075%, Mn == 0,45 %,
P = 0,022, Cu = 0,032%o, Si==Spuren. Als Zusammensetzung eines
englischen Stanzbleches gibt Kraze?$? an: C == 0,075 %0, Mn = 0,45 %o,
P =0,016°,, Cu, Si = Spuren. Das in den Emaillierwerken heute ver-
arbeitete Blech ist ausschlieBlich FluBeisenblech. Amerikanische Ab-
handlungen sprechen dagegen meist von ,,Stahlblech". Der Unterschied
in der Bezeichnung liegt nur in verschiedener Bedeutung des Wortes
,,Stahl®; unter dem man in auflerdeutschen Landern jedes schmiedbare
Eisen versteht, das beim Abkiihlen das Martensitfeld durchlauft.
Als Beispiel eines solchen ,,Stahlbleches” sei die Zusammensetzung
eines in Amerika38¢ vielfach verwendeten genannt: C<20,1 %, Si~<0,1 %,
Mn = 0,06—0,4%, P = 0,03—0,09%, S = 0,04—0,05%. Auch in
Deutschland werden gelegentlich emaillierte ,,Stahlblech*waren ange-
boten, doch ist die Bezeichnung nach der bei uns iiblichen Definition
des Stahles unrichtig. Alles technische Eisen bis zu einem Gehalt von
0,95%0 C besteht im nicht gehérteten Zustand aus einem Gemisch von
«-Bisen und Perlit, dem Eutektikum zwischen «-Eisen und Zementit
(Bisenkarbid). Unsere Stahlsorten, die mehr als 5—7% Zementit
enthalten, bedingen bei der Temperatur des Emaillierens bereits eine
Reaktion des Zementits wahrscheinlich mit der Kieselsdure des Emails
und als Folge derselben ein blasiges, nicht haftendes Grundemail. Die
Emaillierung hoher gekohlter Eisensorten ist nur dann durchzufiihren,
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wenn der Kohlenstoff nicht in Form von Zementit vorliegt, sondern
wie z. B. in GuBeisen in elementarer Form eingelagert oder an andere
Elemente, wie z. B. Silizium, gebunden ist. Das Haupterfordernis, das
an ein fiir Emaillierzwecke zu benutzendes Blech gestellt wird, ist ein
hohes MaBl von Zihigkeit. Kraze gibt als ZerreiBfestigkeit in der
Léangsfaser 26,6 kg/mm2, in der Querfaser 22,5kg an. Da die Bleche
aus grofferen GufBblocken in rotglihendem Zustand gewalzt werden,
darf das Eisen nicht rotbriichig sein, d. h. der Gehalt an Schwefel mu
sehr nieder liegen. Noch weniger darf das Eisen zum Kaltbruch neigen,
der durch zu hohen Phosphorgehalt bedingt wird. Die verlangte Zahig-
keit wird durch niederen Kohlenstoffgehalt sowie durch Abwesenheit
jeglicher Schlackeneinschliisse gewéhrleistet.

Die Entfernung von Schwefel, Phosphor und Mangan erfolgt durch Ver-
schlackung derselben durch basische Zuschlige. Hoher Kohlenstoffgehalt wird
durch Oxydation auf den gewiinschten Grad herabgesetzt. Dabei muB ein Uber-
schuB von Sauerstoff vermieden werden, denn das durch Oxydation gebildete
Eisenoxydul schiebt sich zwischen die Ferritkristalle und macht das Eisen faul-
briichig. Bleiben in den gegossenen Blocken noch Gasblasen sitzen, so werden
diese mit ausgewalzt, so dafl das entstehende Blech von feinsten Poren durchsetzt
ist. An den Grenzflichen der Poren finden sich vielfach die fremden Bestandteile
des Eisens ausgeseigert. Solche Bleche sind zum Emaillieren ungeeignet. Es
sind deshalb vor dem Auswalzen die blasenreichen EinguBstellen der Blocke,
die sog. Lunker, zu entfernen.

Die Herstellung der fiir das Emaillieren benotigten Bleche erfolgt derart3ss,
dafl die durch VergieBen des im Siemens-Martin-Ofen entkohlten Eisens er-
haltenen Ingots zundchst zu Brammen und Platinen vorgewalzt werden. Diese
sind das eigentliche Rohmaterial fiir die Herstellung der Feinbleche. Die Brammen
miissen eine glatte und unverzunderte Oberfliche besitzen, der Zunder muB also
vor dem Verwalzen auf Blech durch Siurebeizung entfernt werden (Dekapieren).
Das Auswalzen zu Blech erfolgt als Kalt- oder Warmwalzung. Bis zu Blechstirken
von 1,5—3 mm wird kalt gewalzt, unter 1,5 mm werden die Bleche warm gewalzt.
Beim Auswalzen zu dicken Blechen ist in der Regel nur ein einziger Durch-
gang, beim Auswalzen zu diinneren Blechen eine mehrmalige Passage der Walzen-
strale mit dazwischenliegender Aufwirmung des Walzgutes erforderlich. Die
Walzung diinner Feinbleche erfolgt in mehrfachen Lagen unter zeitweiliger Wieder-
anwirmung der Bleche. Fiir die Zwecke der Emailindustrie werden die gewalzten
Bleche nochmals einer besonderen Oberflichenreinigung zur Entfernung des Walz-
zunders unterzogen, indem sie in einem auf 60—65° erhitzten Schwefelsiurebad
gebeizt werden (doppelt dekapierte Bleche).

Durch das Walzen bei niederer Temperatur erleidet das Gefiige des Eisens
durch Verschiebung der Eisenkristallite eine tiefgreifende Umgestaltung3se.
Die Einzelkristalle verschieben sich nach verschiedenen Richtungen lings ihrer
Gleitflichen, wobei sie sich auch in verschiedener Weise drehen. Das Material
wird dadurch hérter und spréder, und diese Sprodigkeit muB durch Ausgliihen
wieder beseitigt werden. Alle Feinbleche (unter 3 mm Stéirke) werden ausgegliiht.
Das Glithen erfolgt entweder im offenen (reduzierenden) Feuer oder in besonderen
Glithkisten unter Luftabschlul. Die Glithtemperatur betrigt 8500, die Gliihzeit
muB so lange ausgedehnt werden, bis die Rekristallisation des Eisens sich restlos
vollzogen hat. Das Glithen darf andererseits auch nicht bei zu hoher Temperatur



202 Blechemaillierung.

durchgefiihrt werden, da infolge Bildung zu grober Kristallite erneute Sprodig-
keit des Eisens eintritt. Die Veranderungen, die durch ungleichméaBiges Glithen
auf das Gefiige und die Korngrofle der Ferritkristalle ausgeiibt werden und die
zu Rissen im Blech fithren konnen, sollen durch Gliihen in flacher Packung?®?
beseitigt werden.

Die geglithten und doppelt dekapierten Bleche stellen das hauptsichlichste
Rohmaterial fiir die Emailindustrie dar. Nach dem Glihen werden sie nochmals
kalt gewalzt, ,,dressiert”. In neuerer Zeit werden, besonders in Amerika, solche
Bleche aus sehr reinem Siemens-Martin-Eisen hergestellt, das als ,,Armco-Ingot-
Iron‘ bezeichnet wird. Esist nicht bekannt, ob die Heibriichigkeit dieser sehr reinen
Eisensorten sich nicht storend bemerkbar macht. Die Stanz- und Falzbleche der
verschiedenen Walzwerke sind in ihrer Zusammensetzung und ihren Eigenschaften
meistens etwas verschieden. Die Eignungspriifung erfolgt gew6hnlich mittels der
Biegeprobe: Aus der Anzahl der Biegungen, die das Blech ohne Zerreien aus-
halt, wird auf die Zahigkeit geschlossen. Daneben erfolgt noch die Priifung auf
Ziehtiefe, die fiir Emaillierwerke besonders wichtig ist. Sie geschieht durch Messung
der Eindrucktiefe einer Kugel bis zum Reiflen des Bleches.

Eine ganze Reihe von Fabrikationsschwierigkeiten und Email-
fehlern hat ihre Ursache bereits im Blech. Uberglithen, d. h. Erhitzen
bei zu hoher Temperatur, ruft Sprodigkeit und Bruch bei der Ver-
arbeitung der Bleche hervor. Zu hohe Gehalte an Phosphor, Schwefel
und Kohlenstoff bedingen Seigerungserscheinungen, die Elemente sam-
meln sich in der Mitte der Blécke und bilden spréde Stellen, die das Blech
bei der spiteren Verarbeitung reiflen lassen. Einschliisse von Schlacken
sowie von Kisenoxyd bewirken ebenfalls lokale Sprodigkeit und Zer-
reiBen beim spiteren Verarbeiten der Bleche. Oberflichliche Schlacken-
einschliisse kénnen zwar durch Abschleifen entfernt werden, doch wird
dadurch die Blechstérke beeintriachtigt und das Blech bricht an diesen
Stellen beim Ziehen durch. Aber nicht nur auf die Formgebung der
Bleche, auch auf die spiter aufzulegenden Emails wirken sich Schlacken-
einschliisse storend aus. Sie reagieren mit dem Grundemail, haben
Blasenbildung im Gefolge, machen das Grundemail leichter schmelzbar
und bewirken Verbrennen desselben. Eisenoxydeinschliisse wirken in
der gleichen Richtung. Sie sind vielfach in Form langer Strahnen aus-
gewalzt und verursachen Blasenbildung lings dieser Linien®88. Ober-
flichlich nicht sichtbare Schlacken- und Oxydeinschliisse werden in
der spiteren Beize teilweise bloBgelegt und wirken beim Emaillieren
fehlererzeugend. Auch Poren im Blech kénnen zu Blasen Veranlassung
geben. Sie saugen sich beim Beizen mit Losung voll, die sich beim Ein-
brennen unter Blasenbildung zersetzt. Auch vollstindig geschlossene
Poren, wie sie bei jedem Blech vorkommen, konnen dasselbe fiir das
Emaillieren unbrauchbar machen.

Der Verbrauch der deutschen Emaillierwerke an Blech betrug vor
dem Kriege 75000—80000 Tonnen. Der heutige Verbrauch diirfte aller-
dings geringer und mit 60000—70000 Tonnen zu beziffern sein. Die
Stérke der in der Emailindustrie verwendeten Bleche ist sehr unter-
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schiedlich. Als diinnstes Blech kommt fiir Exportware (Teller usw.) eine
Starke von 0,3 mm in Frage. Mit steigender Grofle der Geschirre nimmt
auch die Blechstirke zu. Die stidrksten Bleche werden in der Schilder-
und Herdfabrikation verarbeitet, wo man bis zu Dicken von 1,5 mm
geht. Noch hohere Blechstirken werden natiirlich fiir emaillierte Tanks
verwendet. Ganz allgemein ist man nach dem Kriege zur Verarbeitung
von Blechen geringerer Stirke iibergegangen, nicht immer zum Vorteil
der emaillierten Geschirre. Die Verwendung zu diinnen Bleches bringt
vielfach nicht nur keine wirtschaftlichen Vorteile, sondern sogar Nach-
teile, da sie erhebliche Mehrarbeit beim Ausbeulen nach dem Beizen
und beim Richten nach dem Brennen mit sich bringt38°.

2. Formgebung.

Die Formgebung der zu emaillierenden Ware vollzog sich anfangsin der
Weise, daf} die fiir das Geschirr erforderlichen Blechstiicke, die sog.
Ronden, mit der Blechschere ausgeschnitten und die zugehérigen Wénde
und Riimpfe angefalzt wurden. Seit den siebziger Jahren machte aber
die Entwicklung der Blechbearbeitungsmaschinen, der Stanzen, Blech-
ziehmaschinen und der Planierbinke der manuellen Bearbeitung und
Formgebung ein Ende. Der Gebrauch dieser Maschinen erfordert die
Anwendung der dekapierten Bleche, da der den gewShnlichen Blechen
anhaftende Walzzunder beim Ziehen abspringt, in die Maschinen gerit
und die Schneid- und Ziehwerkzeuge stark abnutzt. Auch die Ver-
bindung der einzelnen Teile eines emaillierten Geschirres wird kaum
noch durch Falzen bewirkt, in den meisten Féllen erfolgt sie durch
elektrische WiderstandsschweiBung. Die Schweillstiicke werden in
einen Niederspannungsstromkreis eingeschaltet, wobei die Ubergangs-
widerstdnde starkes KErhitzen bis zum Weichwerden des Eisens und
VerschweiBlung desselben bewirken. Anfangs kannte man nur die Punkt-
schweilung, die heute vorzugsweise der Befestigung von Henkeln an
Topfen an Stelle der frither iiblichen Vernietung dient. Zu dieser Punkt-
schweiBlung ist spiter das durch Rollenkontakte bewirkte elektrische
Rund- und LéngsnahtschweiBlen hinzugekommen. Dieses Verfahren
hat in neuerer Zeit zum Teil sogar das Tiefziehen durch die Presse ersetzt,
indem es gestattet, die zu emaillierenden Gegensténde aus einzelnen Teilen
herzustellen, die durch elektrische Nahtschweiung verbunden werden.
Man vermeidet bei dieser Art der Herstellung emaillierter Gefdlle
iiberméfige Beanspruchung des Bleches, der nur sehr reine und teure
Bleche gewachsen sind. Das Tiefziechen kommt heute nur noch fiir
Teller, flache Schiisseln, Reflektoren in Frage, wihrend emaillierte
Wannen und andere Gegenstéinde, auch tiefe emaillierte Topfe rund
geschweilit werden. Gut emailliertes, geschweilltes Blechgeschirr ist
von gezogener emaillierter Ware kaum noch zu unterscheiden.
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Unrichtige Schweilung kann ebenfalls zu einer Fehlerquelle werden,
die sich im fertig emaillierten Geschirr auswirkt und Ausschul ver-
ursacht. Ist der SchweiBBstrom zu hoch, so kommt es an den Schweil3-
stellen nicht nur zur Erweichung des Eisens, sondern zur voélligen
Schmelzung und Oxydation desselben. Es bilden sich Lunker und Oxyd-
einschliisse, die sich spéter in der Aufzehrung des Grundemails und
Blasenbildung dulern. Eine Abhilfe gegen solche Fehlerquellen besteht
darin, da3 man die SchweiBigeschwindigkeit derart erhsht, daf3 die Er-
hitzung der Bleche nur bis zur gelben Anlauffarbe geht.

Die Verschweiflung von Nahten bietet manchmal Schwierigkeiten, insbesondere
dann, wenn dieselben zu weit tberlappt sind, so dall sie von der SchweiBirolle
nicht in voller Breite erfallt werden. Es bilden sich dann feine Nahtfugen, die
sich in der Beize vollsaugen. Die eingeschlossene Fliissigkeit (Kisenchlorid- oder
-sulfatlosung) zersetzt sich beim Einbrennen und treibt das Email lings der
Fuge blasenférmig auf. Die Glattung elektrisch geschweiliter Fugen und ge-
zogener Ware erfolgt meist auf der Planierbank und in der Ausbeulerei. Eine
ganze Reihe solcher Blechbearbeitungsmaschinen ist in der emailtechnischen
Literatur®® ausfiihrlich beschrieben.

Um dem Blech die beim ZiehprozeB durch Verlagerung der Kisen-
kristallite verlorengegangene Weichheit und Dehnbarkeit wieder-
zugeben, mul} es ebenso wie nach dem Walzprozel3 ausgegliiht werden.
Das Ausgliihen wird bei sehr tiefgezogenen Gegenstinden mehrmals,
und zwar zwischen den einzelnen Stadien des Ziehens, wiederholt. Am
SchluB der Formgebung dient ein solches Ausglithen meist noch als Vor-
stufe zu dem folgenden BeizprozeB3, in dem die fiir das Ziehen not-
wendigen Fettschichten auf der Eisenoberfliche zerstort werden, um der
Beizfliissigkeit das Angreifen zu ermdoglichen. Bei diesem Glithen sollen
gewisse Temperaturgrenzen nicht tiberschritten werden. Je nach der
Blechsorte bewegen sich die einzuhaltenden Temperaturen zwischen 7000
und 800°(s.S. 201), Zahlreiche Emaillierwerke nehmen das Ausglithen noch
in der Muffel vor. Erfolgt solches Ausglithen unter Luftzutritt, so ist
eine Zunderbildung, die nicht nur an der Oberfliche stattfindet, sondern
auch in die Tiefe geht, unausbleiblich. Die Ablosung des an der Ober-
flache sitzenden Zunders durch die Beize verursacht einen erheblichen
Blechverlust, das in die Tiefe gedrungene Oxyd verringert die Festigkeit
und bewirkt andere Storungen. Das Glithen nach der Formgebung soll
darum nur in einem Ofen erfolgen, der durch eine reduzierende
Ofenatmosphére eine Oxydation des Bleches ausschlieft. Das Ver-
brennen des Fettes mull allerdings unter Sauerstoffzutritt geschehen,
da dasselbe sonst nur verkohlt und der feine Kohlenstoff sich auf der
Oberfliche des Gegenstandes ablagert. Schon die Ersparnis an Blech
und Beizsdure machen eine besondere Gliilhanlage rentabel, die man
zweckmadBig in Form eines kontinuierlichen Betriebes, z. B. als luftdicht-
abschlieBbaren Kanalofen39! ausfiihrt. Bei nicht sorgfaltig gegliihten
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und abgezunderten Gegenstinden bleiben auf der Oberfliche oft kleine
Flecken zuriick, die nach dem Emaillieren zum Abspringen der Email-
schicht fiihren und nicht selten zur Bildung sog. ,,Fischschuppen‘ Ver-
anlassung geben. Die Temperatur des letzten Ausglithens vor der Beize
héalt man zweckmiBig auf 600—700°; unterhalb derselben ist die Ver-
brennung des Fettes nicht vollstindig, dariiber die Gefahr iibermiBigen
Verzunderns zu groB.

Staley® empfiehlt, die Gegensténde vor dem Erhitzen und Ab-
zundern in ein Siurebad zu tauchen. Durch dieses Eintauchen sollen
die Schmutzpartikelchen gelockert werden und die beim Erhitzen sich
bildenden Oxyde sollen feinkdrniger sein und sich leichter entfernen
lassen.

3. Beizen.

Die aus dem Formprozefl stammenden, mehrfach geglithten Gegen-
stinde tragen auf der Oberfliche eine Schicht von Eisenoxyduloxyd
(Zunder), der vor dem Emaillieren entfernt werden muB. Die Ent-
fernung kann auf verschiedenem Wege, durch Scheuern, durch Ab-
blasen mit dem Sandstrahlgeblise oder durch Beizen mit Sdure geschehen.
Die einfache Reinigung durch Scheuern findet oft bei gefalzten oder ge-
kanteten Blechen, wie sie z. B. fiir Herdteile erforderlich sind, statt.
Auch die Reinigungsméglichkeit mit dem Sandstrahlgeblase3® ist in
diesem Falle gegeben. Auch in der Schilderfabrikation leistet Reinigung
mit Sandstrahlgebldse oft wertvolle Dienste. Bei diinnen Blechen ist
sie untauglich, da sie leicht zur Deformation der Bleche fiihrt. Bleche,
die nur geringe Verformung erfahren haben, z. B. schwach bombierte
Schilder, bediirfen auch keines Glithprozesses und brauchen nur von
dem ihnen anhaftenden Fett befreit zu werden.

Uber dieses Entfernen von Fett finden sich ausfithrliche Angaben in der
amerikanischen Literatur3®4. Es erfolgt entweder durch organische Fettlosungs-
mittel oder durch Seifenldsung oder auch durch Alkali. Auch die Elektrolyse
entfernt einen groBen Teil des Fettes3?s. Eigentlich wére als Vorbereitung fiir
das Emaillieren nur die Entfernung des Fettes von der Eisenoberflache notwendig.
Das auf derselben in sehr diinner Schicht sitzende Eisenoxyd ist fiir die Haftung
wichtig, und es wire zweckméfig, wenn es erhalten bliebe. Da aber der mehr-
fache Glihproze diese Eisenoxydschicht mehrfach und in dicker, nicht zusammen-
hangender Lage erzeugt, so daB sie nicht mehr als Haftschicht brauchbar ist,
mull der VorbereitungsprozeB fiir das Emaillieren auch die Entfernung dieser
zu dicken Schicht durchfithren. Die Entfernung des Zunders von den zu
emaillierenden Gegensténden erfolgt durch Einwirkung von Sduren. Es kann diese
Einwirkung auf gewohnlichem chemischen Wege oder aber durch Elektrolyse vor
sich gehen. Nach einem Vorschlag von Reed3?® wird diese so durchgefiihrt, daf
man das zu beizende Material in ein Bad von Schwefelsiure als Kathode einhéngt,
wobei das Eisenoxyduloxyd als Depolarisator wirken soll. Griinwald hat aller-
dings schon das mechanische Absprengen der Eisenoxyduloxydschollen durch den
sich abscheidenden Wasserstoff als die Ursache der Beizung festgestellt.
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Das wichtigste und heute fast ausschliefilich angewendete Reini-
gungsverfahren ist die Sdurebeizung. Gewohnlich verwendet man Salz-
sdure oder Schwefelsdure. In einzelnen Patenten ist auch die Anwendung
von Fluflsdure und Bisulfat geschiitzt. Schwefelsiure wird durchweg
in Verdiinnungen von 1:10 angewendet, fiir Salzsdurebeizung bedient
man sich der kduflichen technisch reinen Salzsdure vom spezifischen
Gewicht 1,17, die man auf das dreifache Volumen verdiinnt. Es gibt
aber auch Schnellbeizen mit Salzséure, in denen die Gegenstinde nur
kurze Zeit verbleiben und die etwa 18—20 /o HCI enthalten. Das Beizen
mit Salzsdure vollzieht sich in der Kélte. Schwefelsdurebeizen werden
dagegen stets bei hoherer Temperatur, und zwar bei 60—70° gebraucht.

Die Siauren miissen frei von Arsen sein, da dasselbe sich mit dem entstehenden
Wasserstoff als Arsenwasserstoff verfliichtigt, der infolge seiner auBerordentlichen
Giftigkeit schwere Schidigung der Arbeiter hervorrufen kann. Der Arsengehalt
bewirkt aber auch auf der Eisenoberfliche das Ausscheiden eines unléslichen
Niederschlags, der sowohl das Eisen als auch das Eisenoxyd umhiillt und der
Einwirkung der Saure entzieht.

Die Beizwirkung von Salz- und Schwefelsédure ist im Endeffekt die
gleiche. Die Wahl der einen oder anderen Siure kann je nach den Be-
dingungen des betreffenden Betriebes getroffen werden. Uber den Beiz-
vorgang als solchen gibt die ausgezeichnete Arbeit von Bablik37? die
erschopfendste Auskunft. Man hat sich die Beizung so vorzustellen, da@
zunichst die Sdure an einzelnen Stellen, die aus Kisenoxyduloxyd be-
stehende Zunderschicht durchfrift und mit dem darunterliegenden
Metall zu reagieren beginnt. Der aus dieser Reaktion stammende Wasser-
stoff bewirkt ein mechanisches Absprengen des lose anhaftenden Zun-
ders, der zu Boden fillt und sich dann in der Sdure nur noch wenig auflost.
Die Losung des Zunders an sich scheint sich mit merkbarer Geschwindig-
keit nur so lange zu vollziehen, als er noch mit dem Eisen in Berithrung
ist. Es ist dies so zu erkliren, dal} sich ein galvanisches Element:
Fe/Siure — Fe,0,/H, bildet, dessen elektromotorische Kraft ungefahr
0,8 V betragt. Gerade diese Elementbildung ist fiir die Geschwindigkeit
des Beizvorganges von Wichtigkeit. Der auftretende Wasserstoff be-
wirkt neben dem mechanischen Absprengen auch die Reduktion des
als Depolarisator dienenden Eisenoxyduloxydes und macht dasselbe
durch Uberfiihrung in FeO leichter saureldslich. Als wesentlicher
Unterschied in der Beizwirkung von Salzsdure und Schwefelsaure ist
das Uberwiegen der rein mechanischen Entfernung des Zunders bei
der Schwefelsdurebeizung hervorzuheben, wihrend bei der Beizung
mit Salzsdure die chemische Auflosung des Zunders der mehr in den
Vordergrund tretende Vorgang ist. Der Verbrauch an Schwefelsidure
fir die Beizung ist also ein geringerer. Dafiir ist aber auch die Beiz-
dauer bei ihrer Anwendung wesentlich linger. Kolgende Tabelle 23
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enthilt die Beizdauer bei verschiedener Konzentration von Salzsiure
und Schwefelsdure. Mit zunehmender Stirke an Salzsiure nimmt die

Tabelle 23.
Konzentration ‘ Beizdauer Konzentration Beizdauer
. HC1% min d. H;80, % min
5 l 55 5 135
10 ' 18 10 120
15 15 15 90
20 10 20 80
25 9 30 75
40 95

Beizdauer durchweg ab, wihrend die Beizgeschwindigkeit bei einer
Konzentration von 259 Schwefelsdure ein Maximum besitzt. Die Beiz-
geschwindigkeit im Schwefelsdurebad ist nach obiger Tabelle bei ge-
wohnlicher Temperatur so gering, da8 technisch nur in erwirmten
Bidern gearbeitet werden kann. Der EinfluB der Erwirmung auf die
Beizgeschwindigkeit macht sich bei Salzsdure in einer neun- bis
elffachen Beschleunigung geltend, wenn man das Bad von 20° auf 60°
erwidrmt, bei Schwefelsiure tritt eine Beschleunigung bei Erwirmung
auf die gleiche Temperatur um das Zehn- bis Zwolffache der Anfangs-
geschwindigkeit ein. Obwohl Schwefelsdure auch dann noch eine Beiz-
geschwindigkeit von nur ungefahr !/,—1/, der Salzsidure aufweist, so
geniigt diese doch praktisch weitaus, wahrend die Beizgeschwindigkeit
der Salzsdure bei héherer Temperatur eine viel zu groBie wird. An-
reicherung der gebildeten Eisensalze in der Beize setzt bei Schwefel-
sdurebeizung die Geschwindigkeit betrdchtlich herab. So verldngert
sich z. B. in einem Beizbad von 5prozentiger Schwefelséiure die Beiz-
dauer bei Zusatz von 5°%o Eisensulfat auf das 1,4fache, bei 10% FeSO,
auf das 2,6fache, bei 20%o FeSO, auf das 3,4fache. Nach Angaben von
Lindsey3?8 soll sich der EinfluBl der gebildeten Eisensalze auf die Beiz-
geschwindigkeit der Salzséure in umgekehrtem Sinne dufBlern.

Aus den Untersuchungen von Bablik geht unzweifelhaft hervor,
dafl das Beizen mit Salzsdure durch den Wegfall jeder Erhitzung das
einfachere und bequemere Verfahren ist. Dagegen ist die Materialfrage
fir die Beizbottiche (8. 210) bei Salzsiure etwas schwieriger. Rein auf
Saureverbrauch berechnet ist die Schwefelsdurebeizung ungefihr
zwei- bis dreimal so billig als das Beizen mit Salzsiure.

Nach Mitteilungen von Staley3%® laBt sich die Beizdauer von Schwefelsiure
durch Zugabe von Kochsalz auf etwa das Finffache beschleunigen, doch besagen
Versuche von Hansen und Lindsey?%® gerade das Gegenteil.

Der Einflul des Glithens der zu beizenden Gegenstinde duBert sich
dahin, dafl gegliihte Gegenstdnde wesentlich geringere Angreifbarkeit
im Beizbade zeigen. Es ist dies eine allgemein bekannte Erscheinung,
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wonach metastabile Zustinde, wie sie durch das Pressen und Ziehen
hergestellt werden, hohere Loslichkeiten und Angreifbarkeiten zeigen.

Die beim Beizvorgang sich unter Wasserstoffentwicklung voll-
ziehende Auflésung des KHisens hat eine ganze Reihe von Nachteilen
zur Folge, die sich sowohl in bezug auf das Beizgut als auch auf den
Beizvorgang als solchen duflern. Der Angriff der Sduren auf das
Eisen schwicht die Stdrke desselben und bedingt wirtschaftlich
einen recht betrichtlichen Verlust. Die Ho6he desselben hat z. B.
Grinwald?® vor dem Kriege auf etwa 3000t Eisen pro Jahr ge-
schitzt. Der am Eisen sich entwickelnde Wasserstoff wird von diesem in
atomarer Form wohl unter Bildung von Hydriden aufgenommen,
diffundiert in das Metall hinein und verursacht die sog. Beizbriichigkeit
desselben. Ist die Sattigung des Eisens an atomarem Wasserstoff erreicht,
so tritt dieser an den nicht mit der Sdure in Beriihrung befindlichen
Flichen des Eisens entsprechend dem Gleichgewichtsdruck Hisen-
hydrid = Fe 4 H, in molekularer Form wieder aus. Ein solches Aus-
treten von Wasserstoff findet tiberall an den im Innern des Metalls
liegenden Poren und Hohlrdumen statt, und es kommt dabei zu ganz
erheblichen Drucksteigerungen in diesen Hohlriumen, die nach K 6r ber402
bis zu 70 Atm. steigen kénnen. Diese unter Druck stehenden Gase
bewirken beim Einbrennen des KEmails Blasenbildung, die sog. Beiz-
blasen. Solche Beizblasen sind also mit Bestimmtheit dann zu erwarten,
wenn die Wasserstoffentwicklung so stark ist, dafl derselbe durch das
Eisen hindurch diffundiert und dabei auf Unterbrechungen des me-
tallischen Gefiigezusammenhanges im Innern trifft. Da solche Unter-
brechung durch Porenbildung beim Eisenherstellungsprozel niemals
ganz zu vermeiden ist, so ist iibermédBige Wasserstoffentwicklung
durch zu heifle Beizen oder zu lange Beizdauer immer schidlich und
kann zu erheblichen Stérungen im Fabrikationsgange fiihren.

Der Beizvorgang liBt sich durch eine Reihe von Stoffen stark
beeinflussen, und zwar im Sinne einer erheblichen Verminderung der
Reaktion der Sduren auf das metallische Kisen%%3. Solche verzégernde
Wirkung iiben z. B. Phenole, Aldehyde, Naphtholsduren, Zusdtze von
Pflanzenextrakten, Zucker- und Dextrinlosungen aus. Zusitze solcher
Art sind als Sparbeizen unter verschiedenem Namen im Handel. Einzelne
qualitative Untersuchungen unter Anwendung solcher Zusétze haben er-
geben, daf} die Zerstérung des Eisens selbst bei sieben bis zehnfach ver-
langerter Beizdauer nicht so weit geht als bei Beizen ohne Zusatz. Es
wird durch diese Sparbeizen nur der unerwiinschte Angriff der Siure
auf das Eisen zuriickgedrangt, wihrend die ochne Gasentwicklung ver-
laufende Auflésung des Eisenoxyduloxydes nicht verindert wird. Die
Wirkung dieser Zusétze beruht nach Bablik auf einer Anderung der
Oberflichenspannung der Flissigkeit gegen das Eisen, auf einer Schaum-
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bildung nach Art der Seife, welche die am Eisen sich entwickelnden
Wasserstoffbldschen nicht passieren 1a8t. Infolge zu hoher Wasserstoft-
konzentration, hervorgerufen durch die Zuriickhaltung des Gases,
kommt der Vorgang der Auflosung des Eisens schnell zum Stillstand.
Die Wirkung der Beizzusitze ist dort am giinstigsten, wo sich die
Wasserstoffentwicklung nicht zu stiirmisch vollzieht, die schiitzende
Haut also nicht mechanisch gesprengt wird. Es ist dies in diinnen
Beizbidern der Fall. Die Beizzusitze gewinnen in der Emailindustrie
von Jahr zu Jabr wachsende Bedeutung. Neben der Ersparnis an Eisen
und Beizsduren bringt die Anwendung der Zuséitze noch den Vorteil,
daB eine glattere Oberfliche erzeugt wird, an der Siure und Salzreste
viel weniger stark haften als an der stark aufgerauhten Eisenflache bei
gewohnlicher Beizung. Die viel maBigere Entwicklung des Wasserstoffes
zieht auch geringere Vernebelung der Raume und geringeres Zerstiuben
der Beizsduren nach sich unter Vermeidung der mit diesen Erscheinungen
stets verbundenen Nachteile.

Die Auflésung des Eisens und der Eisenoxyde fiihrt zu einer sténdig fort-
schreitenden Verarmung des Beizbades an Wasserstoffionen und zu einer An-
reicherung von Eisensalzen in der Beizlésung. Die Beizgeschwindigkeit wird
infolgedessen dauernd geringer. Erschopfte Beizbider bergen die Gefahr der
Ablagerung von Eisensalzen auf der Oberfliche der Geschirre in sich. Dieselben
l6sen sich nur schwer und fithren dann zum ,,DurchschieBen* des Grundes.
AuBerdem wird die Beizgeschwindigkeit der Bider mit zunehmender Erschépfung
immer geringer. Es muB deshalb von Zeit zu Zeit das Beizbad erneuert resp.
durch Zugabe frischer Saure erginzt werden. Der Gehalt an Siure soll durch
chemische Kontrolle laufend ermittelt werden. Fiir Werke, die iiber ein chemisches
Laboratorium verfiigen, ist dies eigentlich eine Selbstverstindlichkeit, aber auch
solche, die eines Laboratoriums entbehren, kénnen durch eine Schnellmethode,
wie sie mehrfach in der Literatur vorgeschlagen wird, eine solche Kontrolle des
Sauregehaltes durchfithren.

Die ausgebrauchte Beize stellt fiir die Emaillierwerke meist ein recht lastiges
Abfallprodukt dar. Das Versieden auf Eisenvitriol lohnt sich in den seltensten
Fillen, da die gewinnbaren Sulfatmengen zu gering sind und die Abhitze wirt-
schaftlicher verwendet werden kann. Direktes Ablassen ausgebrauchter Beize in
die FluBlaufe fithrt zu schweren Beanstandungen und ist durchweg verboten.
Die beste Art der Beseitigung der Abfallbeizen ist deren Neutralisation durch
Kalkmilch und das Absitzenlassen in Klirbassins, Neben der Abstumpfung der
freien Sdure tritt auch die Fillung der Ferrosalze ein, die in den Wasserldufen
dadurch schadlich werden, da8 sie infolge ihrer Oxydation den Sauerstoffhaushalt
des Wassers stéren und das organische Leben beeintrichtigen oder génzlich ver-
nichten?®?, Der entstandene Niederschlag von basischem Ferrioxyd kann bei
geniigend reiner Nuance sogar als Farbkorper (Marsgelb) Verwendung finden.
Die iiber dem Niederschlag stehende klare und neutrale Losung kann nach evtl.
Verdiinnung unbedenklich in die Vorflut abgelassen werden.

Als Beizgefifle verwendet man Kisten von Hartholz, meistens
Pitchpine, die mit einer Asphaltschicht iiberzogen sind. Auch Aus-
fiihrungen mit doppelten Wandungen und dazwischenliegender Asphalt-

Stuckert, Emailfabrikation. 14
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schicht trifft man an. An Stelle dieser hélzernen Gefidfie sind auch
Beizbottiche aus Sandstein, aus einem Stiick gehauen oder aus einzelnen
Platten zusammengesetzt, im Gebrauch. Auch gemauerte, mit Soln-
hofener Schiefer ausgekleidete Bassins werden verwendet. Als besonders
vorteilhaft wird auch die Anwendung von Schmelzbasalt empfohlen40,
der in geschmolzenem Zustand in Platten gegossen und zur Beseitigung
von Spannungen nochmals getempert wird. In neuerer Zeit hat sich
das Steinzeug als Material fiir die Beizbottiche stark eingebiirgert.
Die Sauredurchlassigkeit dieser Steinzeuggefalle ist gleich Null, die
Saurefestigkeit der Salzglasur eine sehr hohe. Auch die thermischen
und mechanischen Eigenschaften moderner Steinzeugarten sind nach
Singert% derart vervollkommnet, dall das Steinzeug das ideale Bau-
material fiir Beizbottiche darstellt. Kleinere Beizbehélter bis zu Dimen-
sionen von 2000 - 1000 - 1000 mm werden meistens in einem Stiick
ausgefithrt und halten bei schonender Behandlung und guter Auf-
stellung jahrelang. GroBere Behilter aus Steinzeug werden durch
Aufbau aus Einzelelementen hergestellt. Der schwache Punkt aller
Bauweisen aus Einzelstiicken liegt im Vorhandensein vieler Fugen und
der Notwendigkeit der Verwendung eines Mortels, dessen Siurefestigkeit
die Lebensdauer des ganzen Geféilles bedingt. Man darf allerdings heute
auch dieses Problem als gelost betrachten. Neben der Herstellung
geeigneter Mortel wird die Abdichtung durch geeignete Konstruktion
der Dichtungselemente, durch Schleifen, Polieren der Kanten, Versetzen
der Fugen, Anwendung mehrerer hintereinanderliegender Schichten
der Bausteine bewerkstelligt. Als formhaltendes Gefdl3 umschlieBt das
sdurefeste Steinzeug ein Aufbau aus Ziegelmauerwerk oder Beton.
Meist wird letzterem der Vorzug gegeben, obwohl er gerade gegen
Séduren recht empfindlich ist. Es ist dies ein Zeichen dafir, dafl es
praktisch gelungen ist, die Bildung einer dichten Steinzeugauskleidung
von langer Lebensdauer durchzufiihren.

Der Fulibodenbelag der Beizriume besteht am besten aus Eisen-
klinkern, die in sdurefestem Mortel verlegt werden. Der Beizraum
selbst stellte frither den am meist vernachlissigsten Teil des Betriebes
dar. Mit der Erkenntnis der Wichtigkeit des Beizvorganges ist in dieser
Hinsicht betrichtlicher Wandel eingetreten. Heute wird der Beizraum
als luftiger heller Raum ausgebaut und mit Entliftung4®? versehen.
Eine solche ist nicht nur im Hinblick auf die gesundheitsschidigenden
Wirkungen der Sdurenebel, sondern auch wegen der Gefahr der Bildung
explosiver Wasserstoff-Luft-Gemische notwendig.

Der Einsatz der zu beizenden Gegenstdnde in dic Beizbader erfolgt
mittels Einsatzkésten, die frither meist aus Holzlatten hergestellt waren.
Die Anwendung von Sparbeizen mit ihrem erheblich geringeren Angriff
auf Eisen hat den Gebrauch der langer haltbaren Kisenkorbe ermdoglicht.
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In neuerer Zeit kommen aber vorzugsweise die siurebestdndigen Le-
gierungen, wie z.B. Nikrotherm?°% sowie Monelmetall (s. S.230) in
Aufnahme. Der Anwendung dieser siurebestindigen Legierungen steht
im allgemeinen nur ihr hoher Preis hindernd im Wege. Erwahnt sei
noch, daB besonders die Anwendung von Monelmetall nach den Unter-
suchungen von Hansen und Lindsey*%® eine nicht unbetréchtliche
Beschleunigung des Beizens nach sich zieht. Die Erklirung dieser
Erscheinung liegt im Auftreten eines galvanischen Elementes: Fe/Saure
— Monelmetall /H,, bei dem wahrscheinlich der Wasserstoff unter ge-
ringerer Uberspannung am Monelmetall sich abscheidet.

Beim Beizen mul} natiirlich Sorge getragen werden, daB3 die Beiz-
fliissigkeit iiberall hindringt, dafl sich nicht Luftsicke bilden, die das
Benetzen der Oberflichen stellenweise verhindern. Als normale Beiz-
dauer rechnet man etwa 1/,—'/, Stunde.

Die Beizprodukte, Eisensulfat oder Eisenchlorid, bleiben teilweise
sehr fest auf der Oberfliche des zu beizenden Eisens haften, und zwar
mit Erhohung der Konzentration der Salze in stdndig wachsendem
MafBe. Bablik hat z. B. bei einem bis zu einem Gehalt von 14, Eisen-
sulfat angereicherten Bade auf 100 cm?2 Oberfliche des Eisens 0,07 g
Eisensulfat festgestellt. Diese anhaftenden Salze miissen durch Waschen
mit reinem Wasser entfernt werden, da sie sonst mit dem Grundemail
reagieren, dasselbe leichter schmelzend machen, so daB es ausbrennt.
Das Waschen erfolgt zuerst in kaltem Wasser. Vielfach wird nach der
kalten Abspiilung noch eine Waschung mit heiBBem Wasser vorgenommen.
Das Spiilwasser soll weich sein, da hartes Wasser, insbesondere in der
Hitze zum Absetzen von Kalk und Gips neigt, der sich auf den Geschirren
ansetzt und spiter zum Abspringen des Emails fiihrt410. Es ist selbst-
verstindlich, dafl die Anordnung aller dieser Arbeitsginge auch in der
Beizerei derart erfolgt, daBl Riickliufigkeiten und gegenseitige Be-
hinderung bei den Einzeloperationen ausgeschlossen sind.

In Amerika*!! sind vielfach Geschirre im Gebrauch, die nur mit einer Schicht
eines grauen Emails iiberzogen sind (geflecktes Email). Die gleichmiBig graue Schicht
ist unterbrochen durch dunkle Flecken, die durch lokale Bildung von Eisenoxyd
vor dem Brennen entstanden sind. Die Herstellung dieser Geschirre erfolgt derart,
dafl die gebeizten Gegenstinde nur ganz kurz gewaschen werden, und zwar in
einem FEisensalze enthaltenden Bad, so daB stets noch etwas Beizlosung an der
Oberfliche der Rohware haften bleibt. Beim Auftragen des alkalischen Emails
scheidet sich Eisenhydroxyd aus, das in Form von zuerst griinlichen, rasch briun-
lich werdenden Flecken erscheint. Die GroBe der Flecken wird durch die Ge-
schwindigkeit des Trocknens bestimmt. Beim Brennen der Ware geht die Farbe
zunichst in das dunkle Rot des Hisenoxydes iiber, das sich dann im Email auf-
lost. Die eisenhaltigen Partien bilden ein dunkelgefirbtes durchsichtiges Glas,
das sich deutlich von dem opaken grauen Email abhebt. Die Menge der Flecken

hangt vom KEisengehalt des an das Beizbad sich anschlieBenden Wasser-
bades ab.

14%
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Die Entfernung der letzten Spuren der Beize erfolgt meist durch
ein kochendes Bad von 1proz. Sodalésung. Durch den Beizproze8 ist
das Blech etwas aufgerauht und hélt in den Vertiefungen geringe
Mengen saurer Flissigkeiten fest. Die heifle Sodalésung dringt in
diese Vertiefungen ein und die entwickelte Kohlensdure bedingt ein
sehr rasches Mischen von Sdure und Lauge sowie schnelles Heraus-
beférdern der letzten Sdurespuren. Besonders Falzrinder, Bordelungen
sind Stellen, an denen sich solche Siurereste hartnickig festsetzen.
Ist die Entfernung der Beize nicht vollstéindig, so reagieren die Eisen-
salze mit dem Grundemail, es bilden sich rauhe Stellen, die mit Deck-
email nicht zu iiberziehen sind oder dasselbe nach kurzer Zeit absprengen.
Auch Entfernung der letzten Saurespuren durch Kalkmilch wird in
der Literatur® angegeben. Abgesehen von der schwierigeren Her-
stellung klarer Kalziumhydroxydlosungen diirfte die Anwendung der-
selben den Nachteil haben, dall der gebildete schwerldsliche Gips
sich auf dem Eisen ablagert und Absprengen des Grundemaiis be-
wirkt. Allenfalls bei Salzsiurebeizung konnte das Waschen mit Kalk-
milch angéingig sein.

Die Trocknung der von den letzten Sdurespuren befreiten Rohware
geschieht entweder in besonderen Trockenstuben oder auf Regalen iiber
den mit Eisenplatten abgedeckten Rauchgaskanilen. Sie erfolgt bei
verschieden geformten Gegenstinden in etwas verschiedener Auf-
stellung. Es ist darauf zu achten, daB Flissigkeitsspuren aus den
Hohlrdumen herauslaufen und nicht durch Verlaufen iiber der Ware
Roststreifen bilden.

Die getrocknete Rohware wird zunédchst sortiert und nach der
Ausbeulerei befordert, wo sie von den durch die verschiedenen Arbeits-
prozesse erzeugten Deformationen befreit wird. Das Ausbeulen darf
nur mit dem Holzhammer erfolgen, um Schidigungen der Gegenstinde
zu vermeiden. Die Ausbeulerei schlieBt sich in ihrer Lage direkt an die
Trockenanlage fiir das gebeizte Geschirr an, um unndtige Transport-
kosten zu vermeiden. Mit dem Ausbeulen ist die Rohware fir den Auf-
trag fertig.

Es ist fiir das Gelingen des Emaillierungsprozesses wichtig, stets
gleichmaBige Rohware zu besitzen. Dazu bedarf es aber der stetigen
Uberwachung des Fabrikationsganges, insbesondere des Beizprozesses
und der daran anschlieBenden Operationen des Waschens der Geschirre
und der Neutralisation der letzten Sadurespuren. Bei mangelhafter
Durchfithrung stellt sich eine Reihe von Fehlern ein, die das fertige
Geschirr meistens zum Ausschull stempeln. Werden diese Fehler nicht
schon vor dem Emaillierungsprozel erkannt und die fehlerhaften Stiicke
aussortiert, so 1at sich wirkliche Qualititsware nicht erzielen.
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4. Das Auftragen der Emails.

Bei der Emaillierung von Blech ist in den allermeisten Fillen der
nasse Auftrag iiblich. Nur einzelne Zweige der Blechemaillierung, wie
z. B. die Herd- und Schilderfabrikation, bedienen sich teilweise auch
des Puderverfahrens; in den seltensten Fillen wird aber dieses fiir sich
allein angewendet, meist umfaBt die Herstellung solcher Schilder und
Herdplatten sowohl die eine als auch die andere Art des Emailauftrages.
Das Grundemail wird bei Blech durchweg nach dem NaBverfahren auf-
getragen. Bei gewohnlichem Gebrauchsgeschirr werden auch die Deck-
emails in einer oder zwei Lagen nach dem NaBverfahren aufgelegt.
Bei Schilder und Herdteilen kommen manchmal auf den naB auf-
getragenen und eingebrannten Grund sowie gelegentlich auf eine nach
dem NaBverfahren aufgelegte WeiBldecke eine aufgesiebte Schicht
Puderemail. Einzelne Patente haben auch eine Reihe von Auftrag-
verfahren vorgeschlagen, die auf eine Verdrangung des nassen Auftrages
iberhaupt hinauslaufen. Ihre Anwendung beschréinkt sich aber nur
auf grolere Gegenstinde, Eisenkonstruktionen, Tanks usw., wo sie
spiter beschrieben werden sollen.

Das Auftragen des Emailschlickers erfolgt bei den iiblichen Gebrauchs-
gegenstinden meist von Hand nach dem Tauchverfahren. Vor dem
Auftragen von Grundemail werden die Gegenstdnde durch einen
Schwamm angefeuchtet und abgewischt, um ein besseres Haften des
Emails zu erzielen und um Verunreinigungen, die vielleicht aus dem
Waschwasser sich abgesetzt haben, zu beseitigen. Sie werden dann
von dem Auftriger mit der Hand oder mit besonderen Auftragszangen
in den Emailschlicker eingetaucht und durch Drehen in demselben
allseitig benetzt. Die Form der Zangen und Biigel ist je nach den zu
fertigenden Gegenstinden auBerordentlich verschieden.

Der eingetauchte und iiberall mit Emailschlicker bedeckte Gegenstand wird
durch drehende und schleudernde Bewegungen von dem UberschuB an Email-
masse befreit, wobei der herumspritzende Schlicker durch einen Schirm aufge-
fangen und in die Auftraggefifle zuriickgeleitet wird. Die an den Bordelungen
der Geschirre sich bildenden gréBeren Ansammlungen von Emailschlicker werden
mit einem spitzen Gegenstand ausgekratzt, damit die eingebrannte Emailschiqht
an diesen Stellen nicht infolge zu groBer Dicke abspringt. Auch an den Réndern
der Geschirre muB die Emailschicht diinn gehalten werden, da sich gerade dort
die Druckkréfte, die durch die ungleiche thermische Ausdehnung von Eisen und
Email in letzterem auftreten, am stirksten bemerkbar machen und Abspringen
des Emails verursachen. Allgemein ist bekannt, dafl der Auftrag des Emails in
gleichméBiger und moglichst dilnner Schicht erfolgen soll*12. Andererseits bedarf
aber auch die Emailschicht zur Aufnahme der in ihr herrschenden Spannungen
einer bestimmte Dicke, so dafl der Auftrag je nach der Art der Emails etwas ver-
schieden sein muBl. Es mifBite nach der Theorie fiir jedes Email eine giinstigste

Auftragstirke existieren, die sich aus den vorn entwickelten Formeln fiir die im
Email auftretenden Spannungen berechnen 1i8t. Besonders bei den thermisch
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stark beanspruchten Emails fiir Kochgeschirre ist der Stirke der Emailschicht
besondere Sorgfalt zuzuwenden.

Die Einstellung des Emailschlickers auf eine bestimmte Konsistenz
mul} von Fall zu Fall vorgenommen werden. Ein zu diinner Schlicker
bedingt beim Wegstellen der Gefdlle zur Trocknung ein Laufen des
Emails nach den tiefsten Stellen, wodurch daselbst Ansammlungen
gebildet und spéteres Abspringen verursacht wird. Zu dick eingestellte
Massen machen das Auftragen sehr schwierig und verringern die
Leistungen der Auftriger. Die ungleichméBige Verteilung erzeugt diinne
Stellen, die durchbrennen und mit zu dick aufgetragenen Stellen wech-
seln. Das Email wird schlierig. Das FEinstellen des Emailschlickers
erfolgt heute noch durchweg rein empirisch nach dem subjektiven
Empfinden der einzelnen Auftriger. Vielfach ist nur das Bestreben
moglichst viel Akkordarbeit zu leisten, die Richtschnur fir die Arbeits-
weise. Dal dies nicht selten auf Kosten der Qualitit geschieht, ist
selbstverstandlich. Bei der Besprechung des Alterns usw. haben wir
bereits auf die physikalischen Methoden hingewiesen, die fiir die Ein-
stellung der Schlicker auf bestimmte Konsistenz in Frage kommen.
Es ist anzunehmen, dafl dieselben bei der immer mehr geforderten
Qualitdtsarbeit in den Emaillierwerken in wachsendem Malle Eingang
finden. Das Auftragen von Grund- und Deckemail unterscheidet sich
im Prinzip nicht voneinander. Kleine Unterschiede bestehen je nach
der Art des Emails, des Zusatzes an Triibungsmitteln oder Farbkérpern,
die durch Verinderungen der Konsistenz des Schlickers gelegentlich
kleine Modifikationen im Auftrag bedingen.

Die Handarbeit gerade beim Auftragsprozel bildet eine bedeutende Belastung
des Lohnkontos eines Emaillierwerkes und hat schon friith zum Bau von Maschinen
fir mechanischen Auftrag gefithrt. Der Gebrauch solcher Maschinen ist
aber an die Einhaltung nur weniger Typen von emaillierten Gegenstinden ge-
bunden, firr die man dann bestimmte Maschinen konstruieren kann. Der grofe
Umfang des Sortiments, das heute jedes einzelne Werk herstellt, hat in der Praxis
die Anwendung von Auftragsmaschinen so gut wie unmoglich gemacht.

Eine Art des mechanischen Auftrages hat sich aber schon lange in
den Emaillierwerken eingebiirgert, insbesondere bei Gegenstdnden,
die nur einseitig emailliert werden, wie z. B. Schilder und Herdteile.
Diese werden wohl durchweg mittels des Aerographen gespritzt. Das
Aufspritzen erfolgt durch Zerstiubung des Emailschlickers mittels
Druckluft, wobei der Schlicker durch diese aus einem Behilter, der
entweder auf den Apparat selbst aufgesetzt oder mit diesem durch
einen Schlauch verbunden ist, angesaugt und durch eine Diise in Form
eines feinen Nebels auf das zu emaillierende Stiick aufgespritzt wird.
Diese Art des Auftrags bewirkt eine grofie GleichméiBigkeit der Email-
schicht, die bei keinem anderen Verfahren auch nur angenihert erreicht
wird. Der Schlicker ist fiir das Spritzverfahren etwas diinner in seiner
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Konsistenz zu halten als beim Tauchverfahren. Die Mahlfeinheit ist
natiirlich in jedem Fall der Diisendffnung anzupassen. Falls bei zu feiner
Mahlung der Emailschlicker ,lauft”, ist er durch Stellmittel auf die
notige Konsistenz zu bringen. Nach einer Veréffentlichung hat man
in amerikanischen Ofenfabriken?'® das manuelle Spritzen ebenfalls
abgeschafft und dasselbe durch FlieBarbeit mit automatischem Be-
spritzen der zu emaillierenden Gegenstdnde ersetzt. Die ganze Anlage
soll nur zwei Mann Bedienung erforderlich machen, von denen der eine
das Auflegen der zu emaillierenden Gegenstdnde auf das Transportband,
der andere die Abnahme derselben besorgt. Das Aufspritzen des Email-
schlickers kann sowohl iiber den ganzen Gegenstand erfolgen, es kann
sich aber auch, wie bei Schildern oder zu dekorierenden Waren, auf
einzelne Partien beschrinken, die als Schablonen ausgeschnitten sind.
Es gibt in der Praxis eine ganze Reihe Systeme von Spritzapparaten.
Wichtig ist eine gute und dauerhafte Konstruktion der Diise sowie
leichte Reinigungsmdoglichkeit derselben. Der beim Aufspritzen des
Emailschlickers entstehende feine Nebel wird durch Ventilatoren ab-
gezogen und der feine Emailstaub in besonderen Staubabscheidern
abgeschieden.

Im AnschluB an diese allgemeine Besprechung des Auftrags der Emailgeschirre
sollen noch einige spezielle Techniken desselben kurz erwihnt werden. Sie unter-
scheiden sich prinzipiell nicht von den allgemein iiblichen Verfahren, erzielen
aber durch Modifikationen des Auftrags besondere Wirkungen. Spritzt man auf
eine Weidecke mittels Biirsten ein graues oder braunes Email auf, so erzielt
man ein granitartiges Aussehen des Emailiiberzuges, der sich aber von der schon
frither besprochenen amerikanischen Granitware durch die Art der Herstellung
scharf unterscheidet. Das Spritzen erfolgt in der Regel maschinell durch rotierende
Biirsten oder nach D.R.P.308718 mittels rotierender Scheiben. Netzmarmorierung
auf Emailgegenstinden wird dadurch erzeugt, daBl man mit Hilfe von mit einzelnen
Stahlstiften besetzten Biirsten Tupfen in regelmiBiger Anordnung auf weill
emaillierten Gegenstinden erzeugt. Durch Schiitteln und Klopfen nahern sich
die farbigen Tupfen und ergeben schliefllich an den Berithrungsstellen feine
Striche, die sich zu einem regelmifiigen Netzwerk zusammenfiigen. Eine
grofle Verbreitung hat in den letzten Jahren das gewolkte Geschirr erfahren.
Es hat den Vorteil, da8l auf das Grundemail meist nur ein dimner Grauauftrag
aufgelegt wird. Die geringe Dicke desselben bedingt eine groBe thermische
Widerstandsfahigkeit, so daB solche Geschirre sich besonders fiir Kochzwecke
eignen. Auf den Grauauftrag wird ein grobgemahlenes WeiBemail gegeben, das
auf der Miihle keinen Tonzusatz erhielt. Dieser WeiBlemailschlicker lauft zu
einzelnen Wolken zusammen, die je nach der Art des Schiittelns beim Auf-
tragen in ihrer Form verschieden ausfallen. Das Schiitteln muB8 so lange fort-
gesetzt werden, bis das Wasser verdunstet ist und die Wolken bestehen bleiben.
Man benutzt fiir die Arbeit des Schiittelns Wolkiermaschinen*!4, die durch Be-
wegungen nach verschiedenen Richtungen, durch Klopfen und Stoflen die
Wolkierung hervorbringen.
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d. Das Trocknen

der aufgetragenen Gegenstdnde erfolgt meistens auf Nagelbrettern in
Trockengestellen oder Trockenschrinken, die fast immer mit Abhitze
betrieben werden. Auch Trockenkammern mit kontinuierlichem Durch-
laufen des Gutes sind im Gebrauch. Die Trockenregale sind zumeist
iiber den mit Eisenplatten abgedeckten Rauchgaskanilen errichtet1d,
Sie sind fast immer in der Nahe der Stinde der Auftriger aufgebaut,
so daB sie von diesen bedient werden kénnen. Die Beheizung der
Trockenkammern wird in der Regel mit Warmluft durchgefiihrt. Reine
und staubfreie Luft wird durch mit Abgas erhitzte Kalorifere oder
Okonomiser gesaugt und in die Trockenkammern oder Trockenkanile
eingedriickt. Trockenregale haben den Vorteil, daf} die aufgetragenen
Gegenstinde unmittelbar nach dem Auftrag nicht zu stark durch
weite Transporte bewegt werden, wodurch die Gefahr des Abrutschens
der Schicht und der Beschidigung derselben vermieden wird. Bei
Trockenkammern 148t sich dagegen leichter auf Vorrat arbeiten, so daB
man bei geniigender GréBe derselben imstande ist, die gesamte Quantitit
an aufzubrennender Ware in einer Tagesschicht auftragen zu lassen.
Als Trockenzeit bei Trocknung auf Regalen kann man durchschnittlich
ca. 8 Stunden rechnen. Der Trockenprozefl darf nicht iiberméafig be-
schleunigt werden, da das Email sonst reiit und abbléttert.

Die Trockengeschwindigkeit hdngt in erster Linie von der durch
die Temperatur definierten Dampftension des Wassers und dem Wasser-
dampfdruck der Trockenluft, also deren relativer Feuchtigkeit ab.
Daneben spielt aber auch die Geschwindigkeit des Druckausgleiches
zwischen der unmittelbar iber der zu trocknenden Emailschicht
rubenden, an Feuchtigkeit gesdttigten Luft und der diibrigen nur
teilweise gesittigten Luft, eine entscheidende Rolle; denn dieser Aus-
gleich gibt erst dem im Schlicker befindlichen Wasser die Moglich-
keit zu verdunsten. Wesentlichen Einflufl wird aber auch anderer-
seits die Art der Bindung des Wassers im Emailschlicker selbst haben.
Es ist anzunehmen, dal das Anwaschwasser vom Schlicker ganz ver-
schieden stark festgehalten wird. Die Hauptmasse wird dhnlich wie
bei feuchten Tonen als sogenanntes ,,Plastizititswasser nur lose
gebunden sein, wihrend ein geringerer Teil durch Kapillar- und
Oberflichenkrifte festgehalten wird. Das nur mechanisch beigemengte,
oder der Quellung der Tonteilchen dienende Wasser wird beim Trocknen
der Tone nach der Theorie unter einer Tension abgegeben, die nahezu
derjenigen des reinen Wassers bei der betreffenden Temperatur ent-
spricht. Ahnliches wird auch fiir das nur lose gebundene Wasser
im Emailschlicker gelten. Die Geschwindigkeit der Abgabe dieses
Wassers wird im wesentlichen von der Schnelligkeit abhéngen, mit
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der es aus dem Innern des Schlickers nach dessen Oberfldche diffundiert.
Wie groB der Anteil des neben diesem Plastizitétswasser noch durch
Kapillarwirkungen und Oberflichenkrifte gebundenen Wassers ist, ist
nicht bekannt. Er wird je nach Art des verwendeten Tones und
der iibrigen Kolloide des Emails verschieden groB sein. Es ist auch
nicht bekannt, ob und bis zu welchem Grade bei dem Trocken-
prozeB dieses so gebundene Wasser entfernt wird. Bei der Trocknung
des Tons erfolgt das Abdunsten desselben unter erheblich geringerer
Tension als der des Plastizititswassers. Falls der gleiche Vorgang
beim Emailschlicker vor sich geht, wird er ebenfalls sehr viel lang-
samer verlaufen als die Abgabe der Hauptwassermenge. Insbesondere
gegen SchluB der Trockenperiode wird er die Geschwindigkeit der
Wasserabgabe ausschlieSlich bestimmen. Leider ist Genaueres iiber
diese Vorginge aus praktischen Versuchen nicht bekannt.

Der Diffusionsvorgang zwischen der mit Feuchtigkeit gesittigten
Luftschicht unmittelbar tiber der Emailoberfliche und der iibrigen
Trockenluft wird durch intensive Bewegung der letzteren sehr gefordert.
Zweckmifig ist das bei den modernen Hochleistungstrockenschrinken
durchgefiihrte Prinzip der mehrfachen Umfithrung der Luft unter
moglichster Sattigung derselben mit Feuchtigkeit. Es wird dadurch
sehr viel Wérme erspart. Die Fithrung des Luftstromes durch die
Trockenkammer soll dem Auftrieb der warmen Luft entsprechend von
unten nach oben erfolgen. Bei Bewegung in umgekehrter Richtung
kommt es leicht zur Bildung von Réndern und Streifen, da der Uberzug
von oben zuerst trocknet und die im Emailschlicker gelésten’ Salze sich
durch Kapillarwirkung nach oben saugen.

Auftrage von Grundemails werden im allgemeinen rasch getrocknet, angeblicn
um das Rosten zu vermeiden. In Wirklichkeit schadet schwache Rostbildung
kaum, sie ist nach den Ausfithrungen iber die Haftung des Emails sogar eher
forderlich. Allerdings darf es nicht zur Bildung von Rostflecken kommen. Scharfes
Trocknen in kurzer Zeit soll die Haftung des Emailiiberzuges begiinstigen, so
daB das Geschirr auf dem Wege zum Brennofen gegen mechanische Beschadi-
gungen gesicherter ist. Bei Deckemails wird der Trockenvorgang meist nicht
allzusehr beschleunigt, aber auch hier soll scharfes Trocknen vorteilhaft sein.
Intensivste Trocknung ist vor allen Dingen erforderlich bei Schildern, die meist
vor dem Aufbrennen noch eine mechanische Bearbeitung des Auftrages durch
Ausbiirsten erfahren. Hohlgeschirre werden vielfach auch gestiirzt getrocknet.
Diese Art hat den Vorteil, daB keine Verdickung der Emailschicht an den Boden
eintritt. Zwar erfolgt dabei das Trocknen auf der Innenseite langsamer, doch
sind die Geschirre gerade auf dieser Seite gegen Verschmutzung besser ge-
schiitzt, was besonders bei Weilemail wiinschenswert ist. Die Trocknung
muB eine vollstindige sein. An schlecht getrockneten Stellen reift das Email
beim spiteren Einbrennen und rollt sich auf. Das Abstellen der (eschirre auf
die Trockenbretter und das Abstellen dieser auf die Regale muB mit Vorsicht
geschehen, da unvorsichtiges Hantieren leicht Verschiebung der Emailschicht
und Abrutschen derselben bewirken kann. Die durch das Aufstellen der Gegen-
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stinde auf Nagelspitzen entstehenden Trockenmarken werden vor dem Brennen
wieder ausgebessert.

Der Wirtschaftlichkeit des Trocknens, die auch in der Emailindustrie
eine Rolle spielen sollte, wird in den meisten Werken keine grofle Be-
deutung beigelegt. Abhitze ist fast immer in geniigender Menge vor-
banden, so dall man sich iiber die rationelle Verwendung derselben
vielfach keine Gedanken macht. Wir besitzen auch keine literarische
Abhandlung, die sich mit dieser Frage nédher beschaftigt. Aus-
schlaggebend fiir den Trockeneffekt ist, wie schon erwihnt, die
Temperatur der zur Trocknung verwendeten Luft sowie der Feuchtig-
keitsgehalt der die Anlage verlassenden Schwaden. Am vorteil-
haftesten haben sich Lufttemperaturen von 80 bis 90° gezeigt. Die
Aufnahmefihigkeit so hoch erhitzter Luft betragt ca. 0.6 kg Wasser-
dampf pro Kubikmeter Luft. Da pro 1000 kg Fertigware nach jedem
Auftrag ungefihr 50 kg Wasser zu entfernen sind, so bedarf es zur
Trocknung unter Annahme volliger Sittigung etwa 80m?® Luft von 80
bis 90°. In Wirklichkeit ist die bendétigte Luftmenge ganz erheblich
grofler und héngt auBler von den schon besprochenen Vorgingen
insbesondere von der Art der Trockenanlage und deren Nutzeffekt ab.
Je hoher der im Trockenraum erzielbare Sittigungsgrad an Feuchtig-
keit ist, um so geringer ist die zur Erwidrmung der Luft nétige
Wirmemenge und um so weniger heill kann die Luft der Trockenanlage
zugefithrt werden, um bestimmte Trockenleistungen zu erzielen. Je
héher der Sattigungsgrad an Feuchtigkeit ist, um so niedriger ist
auch die Temperatur der abziehenden Schwaden und um so gréBer der
Ausnutzungskoeffizient der Wirme in der Trockenanlage selbst.

Bei zu groflem Feuchtigkeitsgehalt und zu geringer Abgangs-
temperatur der Feuchtluft besteht die Gefahr der Ubersittigung an
Wasserdampf, und es kann an kithleren Stellen zur Abscheidung von
Feuchtigkeit kommen, die sich auf den zu trocknenden Gegenstdnden
niederschligt und zu Flecken- und Streifenbildung Veranlassung gibt.

6. Das Riindern der Emailgeschirre.

Die im Email herrschenden Druckkrifte wirken sich besonders an
den Réndern aus und bringen an diesen Stellen die Emailschicht leicht
zum Abplatzen, wenn die Resultante aus Druckkriften und Haftkraft
nicht mehr in die Emailschicht fallt. Dies ist insbesondere dann der
Fall, wenn der Radius des Randes klein und die Emailschicht dick ist.
Man mufl daher bestrebt sein, an solchen Rindern méglichst diinne
Emailauflage herzustellen. Bei Weillemails ist aber in diinner Lage die
Opazitdt meist nur gering, und auBerdem ist an solch exponierten
Stellen die Gefahr des ,,Verbrennens* besonders grof}. Man legt darum
ein besonderes, blau oder schwarz gefarbtes Rédnderemail auf. Als
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Rénderblau kann ein durch vermehrten Zusatz von Kobaltoxyd inten-
siv gefirbtes Grundemail Verwendung finden. Seltener benutzt man
durch Zusitze von Kobaltphosphat zur Miihle gefirbte Emails. Zum
Zwecke des Randerns wird nach dem Auftragen von Weill vor oder nach
dem Trocknen der WeiBauftrag entfernt und an seiner Stelle das Rinder-
email aufgetragen. Dieses Réndern geschieht in den Emaillierwerken
entweder von Hand oder mit Hilfe besonderer Maschinen, von denen
verschiedene Konstruktionen in Gebrauch sind. So sind beispielsweise
durch D. R. P. 302303, 303011 und 393302 Maschinen geschiitzt, die
sowohl das Abputzen als auch das Réndern in einem Arbeitsgang
besorgen. ‘

7. Das Brennen des Emails.

Das Einbrennen dér aufgetragenen Emailschicht erfolgt heute fast
ausschlieSlich in der Muffel, nur besonders groBe Stiicke, wie z. B. Tanks,
werden in muffellosen Ofen gebrannt. Die Muffel stellt einen allseitig
geschlossenen glithenden Raum dar, der dauernd von Feuergasen um-
spiilt und deren Inneres auf einer Temperatur von 800—900°, je nach
der Art des einzubrennenden Emails, gehalten wird. Sie schiitzt das
zu brennende Gut gegen Verschmutzung durch Flugstaub und RuB
sowie gegen die schédlichen Einwirkungen der Flammengase. Die
Schutzwirkung gegen solches Verschmutzen war der urspriinglich maB-
gebende Gesichtspunkt. Den EinfluB der Ofenatmosphére auf das zu
brennende Gut lernte man erst vor wenigen Jahren vollig kennen. Es
ist seit den Untersuchungen von Cooke bekannt, daBl das Einbrennen
des Emails nicht in. jeder Atmosphire erfolgen kann. Zum Einbrennen
von Grundemail gehort die Anwesenheit einer geniigenden Menge Sauer-
stoff, damit sich die fiir die Haftung des Grundemails notwendige Schicht
von Eisenoxyduloxyd bilden kann. Wird das Einbrennen des Grund-
emails in einer Stickstoffatmosphire vorgenommen, so tritt keine Haf-
tung ein, das gleiche gilt, wenn Grundemails ohne Muffel, also im Rauch-
gasstrom selbst, aufgebrannt werden. Aus diesem Grunde kénnen
Grundemails nur in den seltensten Fillen in muffellosen Ofen gebrannt
werden, wenn auch von seiten der Ofengase kein EinfluB auf sie zu
befiirchten wire. Bei Deckemails kann die Ofenatmosphire in anderer
Art von Einflu auf die Beschaffenheit des Emails werden. Nach einer
Angabe der Literatur?'® ergab sich z. B. ein Mattwerden von Emails
bei Vergasung derselben mit schwefliger Sdure. Aber der aus dieser
Tatsache gezogene SchluB, daB auch in den technischen Ofen bei
undichter Muffel die Erscheinung des Mattwerdens von Emails aus-
schlieBlich auf die Einwirkung schwefeldioxydhaltiger Flammengase
zuriickzufiithren sei, ist keineswegs sicher. Insbesondere ist es kaum
glaubhbaft, dal der EinfluB der schwefligen Séure, insbesondere wenn
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sie in sehr geringer Konzentration vorliegt, ein so grofler sein soll,
wie er vielfach angenommen wird*!?. Eine endgiiltige Klirung der
Frage, die auch den Einflul anderer Faktoren (Kiihlung, Luftmangel
usw.) auf die Oberflichenbeschaffenheit umfassen miifite, steht
noeh aus.

Die GréBenmaBe der Emailliermuffeln sind je nach der Art der zu
brennenden Gegenstinde verschieden. Die gewéhnlichen Mafle zum
Brennen von Blechsortiment sind 2000 - 1000 -+ 850 mm. Muffeln fiir
Schilderfabriken werden flacher gehalten und meist nur bis zu Hohen
von 500 mm ausgefithrt. Viel grofiere Muffeln werden im allgemeinen
in Amerika gebraucht. Gréfen von 3,5.1,4 m Bodenfliche sind in
zahlreichen amerikanischen Emaillierwerken iiblich. Insbesondere fiir
die Fabrikation guBeiserner Gegenstinde werden gréflere Muffeln
benutzt.

Die Leistung einer Muffel an fertiggebrannter Ware hingt von
dem Verhiltnis ihres Inhalts zur GroBe der den Wiarmedurchgang ver-
mittelnden Oberfliche ab. Dieselbe ist am giinstigsten, wenn die Muffel
ungefahr die Form eines Wiirfels besitzt. Der Bau der Muffel erfolgt
aus einzelnen Platten, die mit Falz oder Nut und Feder zusammen-
gefiigt sind. Die Muffel ist im Innern eines Ofens eingebaut und wird
an ihrer Aufenseite erwirmt. Die Vorderseite dient als Ein- und Aus-
fuhréffnung fiir das zu brennende Gut. Sie ist durch eine Schamotte-
schiebetiir verschlieBbar. Meist ist dieselbe durch eine besondere
Isolierschicht aus Kieselgur gegen Warmeverluste geschiitzt. Eine solche
Isolierung sollte im Interesse einer restlosen Ausnutzung der Wirme
stets angebracht sein. Die Befeuerung der Muffel6fen geschieht kaum
noch mit direkter Feuerung, da mit dieser die erforderlichen Tem-
peraturen nur unter Aufwendung aufBlerordentlich hoher Brennstoff-
mengen erzielt werden. Sehr verbreitet ist die Halbgasfeuerung, bei
Werken mit Zentralgasanlage wird mit Generatorgas oder Mischgas ge-
heizt. Viel angewendet, besonders in Amerika, ist auch die Olfeuerung.
In neuerer Zeit fiihrt sie sich der Einfachheit der Handhabung und ihrer
wirtschaftlichen Art der Verbrennung wegen auch bei uns mehr und
mehr ein. Die Flammenbildung vollzieht sich im ersten Feuerzug unter
dem Boden der Muffel, die Feuergase streichen an den Léngsseiten
empor und ziehen iiber der Muffel und an deren Riickwand entlang
zum Fuchs, wobei sie beim Durchgang durch einen Rekuperator einen
Teil ihrer Wiarme an die Verbrennungsluft zurtickgeben.

Als Material fiir die Muffeln wird bis jetzt fast- ausschlieBlich
Schamottematerial, sehr selten Silika benutzt. Aus den Zahlen fiir die
Wirmeleitfahigkeit ist ersichtlich, dafl gerade Schamottematerial von
allen feuerfesten Baustoffen den geringsten Wert aufweist. Wir haben
auch gesehen, dafl in bezug auf Feuerfestigkeit eine Temperatur von
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1400—1500° die oberste Grenze der Widerstandsfahigkeit darstellt.
Etwas giinstiger liegen die Verhiltnisse bei Silikamaterial, doch ist
dessen Anwendung wegen des erh6hten Angriffes durch basischen ¥lug-
staub meistens untunlich. Die Anwendung der Muffel insbesondere aus
Schamottematerial bedingt demnach stets einen wesentlich schlechteren
Wirkungsgrad des Ofens. Auf die Bestrebungen, die Muffel véllig aus-
zuschalten, also mit muffellosem Ofen zu emaillieren, kommen wir spéter
noch zu sprechen. Wichtiger ist im Augenblick die Frage des Ersatzes
der Schamottemuffel durch ein die Wirme besser leitendes Material.
Vor einigen Jahren tauchte als solches das Karborundum auf und hat
sich besonders in Amerika ein grofes Anwendungsfeld erobert. Nach
Umfragen des amerikanischen Normenbureaus bei den einzelnen
Emaillierwerken hat sich herausgestellt, daBl nahezu 50°o derselben
Karborundummuffeln im Gebrauch haben. Als Muffelmaterial wird
Karborundum mit etwa 10° Ton plastisch verformt und gebrannt.
Der Tonzusatz driickt zwar die Wérmeleitfahigkeit betrdchtlich herab,
muf aber im Interesse der Plastizitit zugegeben werden. Muffeln
dieser Art sind unter dem Namen ,,Carbofraxmuffeln in Amerika in
Gebrauch. Reineres Karborundum mit anderen Bindemitteln verformt,
wird als ,,Refraxmaterial®“ bezeichnet. Der Wert der Warmeleitfahig-
keit nimmt begreiflicherweise mit steigendem Zusatz des schlecht-
leitenden Tons ab. Fiir reines Karborundum ist er zwischen 650° und
1350° praktisch konstant*!8, Ebenso wie bei anderen feuerfesten
Materialien besteht auch beim Ubergang der Wirme von dem heiSen
Gasstrom auf die Muffelwéinde ein plotzliches Temperaturgefalle. Auch
an zusammengesetzten Wénden bestehen solche Temperaturspriinge, die
sich zwischen 30 und 60° bewegen. Die bei weitem groflere Warmeleit-
fahigkeit der Karborundummuffel bedeutet ein rascheres Durchfliefen
der Wiarme durch die Muffelwandung, eine geringere Temperatur-
differenz zwischen Innen- und AufBlenseite derselben und damit eine
bedeutende Ersparnis an Brennstoff. Der Brennstoffaufwand betragt
nach Angaben des Emaillierofenausschusses der American Ceramic So-
ciety*1? bei einem Ofen mit Karborundummuffel ungefahr die Halfte des-
jenigen, der beim Arbeiten mit einer Schamottemuffel entsteht. Bei
gleichem Brennstoffaufwand kann die Quantitit der gebrannten Waren
entsprechend dem viel rascheren DurchflieBen der Warme um 30—50 9o
gegeniiber der Schamottemuffel gesteigert werden. An Haltbarkeit iiber-
trifft die Karborundummuffel die Schamottemuffel um ein Vielfaches;
sie erweist sich dort am haltbarsten, wo die Gase frei zirkulieren k6nnen,
wihrend sie in stillen Ecken stéarker angegriffen wird. Die Eigenschaft
des Karborundums, das NachflieBen der Wiarme auBerordentlich zu er-
leichtern, hat dazu gefiihrt, auf die Muffel als solche géinzlich zu ver-
zichten und die Heizung des Brennraumes durch Karborundumréhren
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an den Seiten zu bewerkstelligen. Durch diese streichen die heiBen
Gase einer Ol- oder Generatorgasfeuerung und die von diesen Heiz-
réhren ausstrahlende Wiarme geniigt, um den ganzen Innenraum des
Ofens auf die notige Brenntemperatur zu bringen und zu halten.

In neuerer Zeit wurde auch in der amerikanischen Literatur iiber Versuche
mit hochhitzebestindigen Legierungen (s. sp.) berichtet. Auch die Firma Krupp
Essen hat sich durch D.R.P. 468653 einen Muffelofen schiitzen lassen, dessen
Muffel aus hitzebestdndigen Metallplatten besteht.

Die Muffeléfen der Emailindustrie sind heute fast durchweg mit
Rekuperator ausgeriistet. Fir einen Muffelofen normaler Gréfle und
Leistung sind etwa 50 qm Rekuperatorheizfliche nétig. Die Leistung
eines Muffelofens, MuffelgréBe 2000 - 1000 - 800 mm, betrigt in 8 Stun-
den ca. 500—600 kg einmal gebrannte Ware oder in 24 Stunden 500
bis 600 kg dreimal gebrannte Ware mit einem Durchschnittsgewicht
von etwa 600 g*20. Bei guter Konstruktion des Ofens lassen sich bei
schwerer Ware ca. 900 kg, bei leichter etwa 500 kg dreimal gebrannter
Ware in 24 Stunden erzeugen.

Der Brennstoffverbrauch eines solchen Muffelofens betragt:

An Koks ca. 700—800 kg/Tag
., Steinkohle ,, 600--800 kg/Tag
,» Leuchtgas ,. 36— 40 m3/st

o1 w 16— 18 kg/st

Demnach berechnet sich ein Kohleverbrauch von ca. 1 kg/kg dreimal gebrannter
Ware. .
Die Kontrolle der Leistung eines Muffelofens resp. des denselben bedienenden
Brennerperonals 146t sich am einfachsten mittels des automatischen Temperatur-
schreibers durchfithren, der nicht nur die Ofentemperatur dauernd ersehen lig8t,
sondern dessen Temperaturunstetigkeiten auch die Anzahl der Schiibe kon-
trolliert. Bei jeder Offnung des Ofenschiebers entsteht ein plstzlicher Fall in
der Temperatur, dessen Gréfle der Menge des in den Ofen eingefithrten Gewichtes
an zu brennendem Gut proportional ist.

Die Leistung der Emaillieréfen bestimmt das Arbeitstempo des ganzen
Emaillierwerkes. Es ist daher das Bestreben jedes Werkes, diese Leistung mog-
lichst zu erhéhen. Die Moglichkeit einer solchen Leistungssteigerung durch selbst-
tatige Kontrolle haben wir eben besprochen. Weitere Moglichkeiten bietet die
Einfithrung des Akkordsystems, wenn auch nicht verkannt werden darf, daB
dasselbe mitunter die Produktion von AusschuBiwarc erhioht. Akkordarbeit
schlieft in den meisten Fallen die Verarbeitung weicher, stark borax- und kryolith-
haltiger Emails aus. Auch geht diese forcierte Arbeitsweise auf Kosten der Halt-
barkeit der Muffel. Ihre Grenze findet sie zumeist in der durch die Warmeleit-
fahigkeit der Muffel bestimmten Leistungsfihigkeit derselben. Wesentlich fir
die Beurteilung der Leistungsfihigkeit eines Ofens ist in erster Linie die Muffel-
groBe. Es ist selbstverstidndlich nicht richtig, Ofen verschiedener GroBe mit-
einander zu vergleichen, trotzdem wird ab und zu gegen diesc Grundregel ver-
stoBen. Aber auch bei gleicher GroBe und Befeuerung konnen zwei Ofen ganz
verschiedene Leistungen aufweisen, wenn niamlich die Art der gebrannten Waren
in beiden Fillen verschieden ist. Will man Ofen mit verschiedener Befeuerung
beziiglich ihrer Leistung miteinander vergleichen. so ist ebenfalls die Gleich-
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artigkeit des Brenngutes Voraussetzung. Hohere Leistungen der Muffelofen erhilt
man meist schon bei einer gewissen Einheitlichkeit der zu emaillierenden Waren.
So kann man beispielsweise beim ausschlieBlichen Brennen von Eimern Stunden-
leistungen bis zu 180 kg erzielen. Geringer wird die Leistung bei Gegensténden,
die auf besonderen Hilfsmitteln, wie Brennspitzen, Tulpen usw., gebrannt werden
miissen. Hier kann etwa mit Stundenleistungen von 100 kg einmal gebrannter
Waren gerechnev werden. Bei kleineren Gegenstinden und unterschiedlichem
Sortiment kann diese Stundenleistung noch weiter sinken.

Wesentlich fir die Leistungsfahigkeit eines Ofens ist insbesondere
die Regulierfahigkeit der Feuerung. Ofen mit Gasfeuerung, bis zu einem
gewissen Grade auch Ofen mit Halbgasfeuerung, konnen durch Regulieren
der Gas- und Luftzufithrung in ihren Leistungen wesentlich beeinfluBt
werden. Sehr gering ist dagegen die Beeinflussungsméglichkeit von Ofen
mit direkter Feuerung. Es ist ferner verstindlich, daB es fiir verschie-
dene Gegenstinde gewisse Optima der Leistung bei bestimmten Gréfen-
verhiltnissen des Ofens gibt. So leistet z. B. beim Brennen von Eimern
eine Muffel von 2000 - 1000 mm Bodenfliche stiindlich etwa 150 bis
180 kg, wihrend eine Muffel von der Bodenfliche 3000 - 1500 mm das
Doppelte, ja sogar das 2,5fache bei etwa 1,5fachem Brennstoffbedarf
erzeugt. Deshalb haben Werke, die bestimmte Spezialartikel emaillieren
und die Dimensionierung ihrer Ofen diesen Artikeln weitgehend an-
gleichen koénnen, meist héhere Ofenleistung, als solche Werke, die ein
sehr reichhaltiges und zeitlich manchmal stark wechselndes Sortiment
fabrizieren.

Wirmebilanzen auf Grund exakter Versuche sind in der email-
technischen Literatur noch nicht veréffentlicht. Die Aufstellung einer
ungefihren Bilanz kann sich also nur auf Erfahrungswerte anderer
Gebiete stiitzen und gibt daher nur ein angenidhertes Bild. Doch geniigt
dasselbe als Ubersicht iiber die ungefihre Wirmeverteilung vollauf.
Die Wirmebilanz eines Muffelofens gestaltet sich ungeféhr wie folgt421:

Die Tagesleistung betrage 600 kg dreimal gebrannter Ware. Das
Gewicht jeder Emaildecke betrage 10% des Eisengewichtes; dann ist die fiir
das Ausbrennen nétige Wirmemenge (Grundbrand 900°, Halbfertigbrand und
Fertigbrand 850°):

(462 - 0,165 + 46 - 0,32) - 900 + (462 - 0,165 + 92 - 0,32) - 850
-+ (462 - 0,165 -+ 138 - 0,32) - 850 = 270550 Cal .
Dabei ist als spezifische Warme des Eisens 0,165422 und als spezifische Warme
des Emails 0,32423 angenommen. Da das Email eine Schmelzwirme im Sinne
dieses physikalischen Begriffes nicht besitzt, ist eine solche nicht eingesetzt.

Rechnet man mit einem Rostgewicht von 40 kg und 200 Schiiben in 24 Stunden,
wobei jeweils ein Abkiihlungsverlust von 20—25 % auftreten soll, soist die zur Warm-
haltung des Rostes erforderliche Warmemenge: 40 - 0,165 - 0,225 - 867 - 200 = 257000
Cal. Der Gesamtwirmebedarf belduft sich demnach auf 527550 Cal. Bei einem Wir-
kungsgrad des Ofens von 10 % ist in Wirklichkeit ein Aufwand von 5275500 Cal
erforderlich. Als Brennstoff diene Saarkohle mit einem Heizwert von 7161 Cal
(Analyse: 73,97 % C, 5,12% H,, 9,59% 0,, 1,10% N,, 0,69% S, 9,53 % Asche).
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Der Brennstoffbedarf des Ofens betrigt also in 24 Stunden ca. 735 kg Kohlen.
Als Schlackenverlust sollen 12% des Brennstoffes gerechnet werden (70 kg
Schlacke - 18 kg fixer Kohlenstoff). Der Warmeverlust im Schlackenfall betrigt
bei einer Temperatur der Schlacke von 400°: 70-400-0-30 4 18-8100 = 154400 Cal.
Der Luftbedarf betréigt theoretisch 7125 kg, bei einem UberschuB von 30 %
9250 kg. Davon sollen 40 % als Sekundarluft mit einer Temperatur von 7509
zugefithrt werden. Der Wéirmeinhalt dieser Sekundérluft betrigt demnach:
9250 - 0,40 - 0,25 - 750 = 694000 Cal. Die Zusammensetzung des Abgases ist
folgende: 1930 kg CO,; 342 kg H,0; 10kg SO,; 7135kg N,; 490 kg O,. Die
theoretische Verbrennungstemperatur im Ofen berechnet sich zu ungefahr 2100°.
In Wirklichkeit ist die erzielte Temperatur sehr viel niedriger und betragt an den
heiflesten Stellen 1400—1500°, so daB sich ein pyrometrischer Wirkungsgrad des
Ofens von 66—70 % errechnet.

Die Wirmeabgabe an die Muffel betriagt nach der auf S.167 gegebenen Formel

F - (tg — t;)

Q=- — = 650000 Cal,

1

PR S
wobei die Buchstaben die daselbst angegebene Bedeutung haben und « die
Temperaturiibergangszahl Gas/Muffel und Luft/Muffel angibt (ca. 30°). Fir
die Wandverluste durch Strahlung kann nach dem WéarmefluBdiagramm von
Maurach (s. S.183) mit einem Verlust von 40—45% der Gesamtwirme ge-
rechnet werden. Rechnet man mit einem Mittelwert von 43,5 %, so betriagt
der zahlenméBige Verlust 2600000 Cal. Der Abgasverlust errechnet sich aus
der Differenz von produzierter und insgesamt abgegebener Warme zu:
5275500 — (154400 + 650000 -~ 2600000) -= 1871100 Cal. Die Abgastemperatur
am Ende des Rekuperators betragt demnach 675° Aus diesen Einzeldaten ergibt
gich die ungefihre Warmebilanz des Ofens:

Tabelle 24.
Wirmeeingang Cal % ‘Wirmeausgang ‘\ Cal %

: ]
Brennstoffeinsatz . . | 5275500 88,4 ] Schlackenverlust 154400 2,6
Wirme der Sek. Luft 694000 ' 11,6| Warmeabg.a.d.Muffel | 650000 10,9
Wandverluste . . . .| 2600000 | 43,5
Abg. a. Sek. Luft . . 694000} 11,6
: Abgasverlust . . . . 1871100| 314
1 5969500 | 100,0 | 5969500 | 100,0

Es muB bemerkt werden, daB diese Bilanz nur eine mutma@Bliche
Darstellung gibt, die aber der Wirklichkeit nahe kommen diirfte. Sie
bildet auch die Grundlage fiir die Entscheidung der Frage, ob eine nutz-
bringende Verwertung der Abgaswirme durch Abhitzekessel moglich
ist. Die aus den Abgasen maximal zu gewinnende Wirme entspricht
einer Kohlenmenge von ca. 260 kg téglich. Da es aber nicht moglich
ist, die Abgase ginzlich abzukiihlen, kdmen hdéchstens 200—225 kg
Kohlenersparnis pro Tag und Ofen in Frage. Bei sechsfacher Ver-
dampfung wiirde dies dem Gewinn einer stiindlichen Dampfmenge von
~ 50 kg gleichkommen. Es ist also ersichtlich, da} sich die Abhitze-
verwertung zur Erzeugung von Riickdampf nur in groflen Emaillier-
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werken lohnt. Im Blechemaillierwerk, wo das zu emaillierende Stiick
3—4mal zu trocknen ist, wo also auf das Kilogramm erzielter Fertig-
ware ca. 0,15—0,20kg Wasser zu verdampfen ist, wird stets eine reich-
liche Menge Abwérme zur Beheizung und Trocknung gebraucht. Anders
liegt allerdings der Fall beim GuBemaillierwerk, insbesondere bei der
Industrie der Badewannen. Dort sind so gut wie keine Trockenoperatio-
nen durchzufilhren, wenn man von dem mit geringem Warmeaufwand
verkniipften Trocknen der Granalien absieht. In groBen Emaillier-
werken dieser Art findet man auch nicht selten den Abhitzekessel, und
nach privaten Mitteilungen an den Verfasser hat er sich auch dort recht
gut bewahrt. Auch bei der Fabrikation séurefester Apparate, die zum
Einbrennen eines sehr heifigehenden Ofens bediirfen, wird sich die
Verwertung der Wirme im Abhitzkessel dann lohnen, wenn mehrere
Ofen oder Ofenaggregate auf denselben arbeiten.

Das Bestreben nach Leistungssteigerung des Emaillierofens hat auch Ver-
anlassung zur Einfithrung der halb- und schlieBlich ganzkontinuierlichen Arbeits-
weise gegeben. Als halbkontinuierlich kann man die von dem Erfinder (Eyer) als
Doppelrostverfahren bezeichnete Arbeitsweise ansehen, die darin besteht, dafl sich
ein mit zu brennender Ware beschickter Rost in der Muffel befindet, wihrend der
zweite Rost inzwischen entleert und neu beschickt wird. Nach Herausnahme
der gebrannten Charge aus dem Ofen wird der frischbeschickte Rost in diesen
eingefithrt. Das Verfahren arbeitet also gewissermafien als Pendelbetrieb. Als
tagliche Leistung werden 1100—1200 kg dreimal gebrannte Ware angegeben424,
Jedenfalls ist diese Leistung nur dann méglich, wenn ein vorziiglich leitendes
Muffelmaterial zur Verfiigung steht, da die gewohnliche Schamottemuffel kaum
imstande sein diirfte, in so kurzer Zeit die durch das Brenngut entzogene Warme
nachzuliefern.

In neuerer Zeit hat sich auch der Tunnelofen, der in der keramischen
Industrie ein so groBles Anwendungsgebiet gefunden hat, in die Email-
industrie eingefithrt. Die Arbeitsweise des Tunnelofens beruht darauf,
daB das Brenngut in dauerndem Strom zunéchst durch eine Vorwérm-
zone gefiihrt wird, die beim Email vorzugsweise das Trocknen des Auf-
trages besorgt. An diese Vorwdrmzone schlielt sich die Brennzone an,
in der das Einbrennen des Emails stattfindet, und an diese reiht sich
die Kiihlzone, in der das gebrannte Material abgekiihlt wird. Der
Transport der Ware erfolgt beim Brande keramischer Massen auf
kleinen Plattenwagen, auf denen die Kapselstole aufgebaut sind. In der
Emailindustrie, die zum Brennen der wichtigen Bodenhitze nicht
entraten kann, ist eine andere Losung der Massenbewegung z. B. durch
Hiangeroste gefunden. Das Email darf selbstverstdndlich mit der Flamme
resp. den Heizgasen nicht in Beriihrung kommen. Dieselben zirkulieren
demgemifl in besonderen Heizrohren, so dafl der Ofen eigentlich eine
sehr lange Muffel darstellt, die den gesamten wérmetechnischen Vorgang
von der Trockenperiode bis zur Abkiithlung umschliet. Die Feuerung der
Tunnelsfen liegt in der Mitte zu beiden Seiten. Die Vorwirmung der

Stuckert, Emailfabrikation. 15
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Luft erfolgt durch die Abkiihlung des gebrannten Gutes, doch diirfte
noch eine besondere Rekuperation angeschlossen sein. Die Abhitze be-
sorgt das Trocknen der aufgetragenen Waren, so dafl die Arbeitsphasen,
die im KEmaillierwerk sonst getrennt, unter Zwischenschaltung von
Transporten stattfinden, sich beim Tunnelofen kontinuierlich unter Er-
sparnis jedes Zwischentransportes vollziehen. Eine andere Bauart des
Tunnelofens besteht aus einer langen geraden Muffel als Vorwérm- und
Kiihlzone und seitlich angebauter Brennmuffel424*. Der Tunnelofen erfiillt
auch in vollkommenster Weise die Forderung der Kiithlung des Emails, die
im Interesse der thermischen und mechanischen Festiglkeit sowie der
chemischen Resistenz gestellt werden mitssen. Es sind in der kurzen
Zeit der Existenz solcher Tunnelofen in der Emailindustrie Unter-
suchungen tber die Beeinflussung dieser Eigenschaften durch die Art
des Brennens und der Kithlung noch nicht durchgefithrt worden.
Lange Zeit scheiterte die Einfithrung des Tunnelofens daran, dal} sich
die darin gebrannten Gegenstinde nicht ,richten” licBen. Die den
Ofen verlassenden Gegenstdnde sind erkaltet und infolgedessen beim
Verziehen nicht mehr in ihrer Form beeinflufbar. Der Tunnelofen
kiame denn auch nur zum Brenmen einfacher Gegenstinde in Frage,
es sei denn, dal} die besondere Konstruktion eine Richtmdoglichkeit zu-
laBt. Bei den neueren Ofensystemen soll dies auch tatséchlich der
Fall sein®?®.

Auch iber die Leistung des Tunnelofens und seinen Brennstoff-
verbrauch liegen genauere Angaben noch nicht vor. Es ist aber an-
zunehmen, daf die Leistung des gewohnlichen Muffelofens um ein Viel-
faches iibertroffen wird. Da sowohl Anlage als auch Betriebskosten
beim Tunnelofen sehr bedeutend sind, wird sich sein Betrieb nur bei
Massenfabrikation lohnen. Erst bei ciner téglichen Produktion von mehr
als 4000 kg dreimal gebrannter Ware diirfte sich die Aufstellung eines
solchen Ofens rentieren. Die Einfithrung des Tunnelofens wird vielleicht
das Bild des zukiinftigen Emaillierwerkes ginzlich umgestalten. Der
Wegfall aller unproduktiven Transporte wird voraussichtlich die Zahl
der Beschéaftigten erheblich reduzieren und auch dic Zahl der an-
gelernten Krafte beim Brennen und Trocknen beschrinken.

Bei einer Arbeitstemperatur von 1000° betrigt die AuBcentemperatur einer
gewohnlichen Schamottemuffel ca. 1300°. Durch Anwendung der Karborundum-
muffel 1laBt sich zwar diese Temperaturdifferenz betrichtlich in ihrer Gré8e herab-
driicken, bleibt aber ihrem Wesen nach bestehen. Die Zwischenschaltung eines
Wirmeleiters, noch dazu relativ geringer Leitfihigkeit, hat also in jedem Fall
die Entstehung eines Temperaturgefilles, wenn auch wechselnder Grofle, zur
Folge. Die Muffel ist daher als ein notwendiges Ubel zu betrachten, die die Warme-
6konomie des Ofens herabsetzt, deren Verwendung aber im Interesse der Qualitat
der zu brennenden Ware selten zu umgehen ist. Als Hauptgefahrenquelle fiir
die zu brennenden Emailwaren kame bei Wegfall der Muffel die Verschmutzung
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durch Flugstaub und der chemische Einflul der Rauchgase in Frage. Die moderne
Gasbeheizung mit gereinigtem Brenngas kennt zwar erstere Gefahr kaum noch.
Gefihrlicher ist die Wirkung der Brenngase auf das Email. Den Einflu} der schwef-
ligen Sdure haben wir bereits besprochen, wahrscheinlich ist er nicht so tragisch
zu nehmen, wie er oftmals hingestellt wird. Beachtenswert dagegen ist die von
Cooke festgestellte Tatsache, da8 der Grundemailbrand zur Bildung der Haft-
schicht eines gewissen Quantums Sauerstoffs bedarf, wenn das Email nicht
abblattern soll. Grundemails miiBten also bei Wegfall der Muffel in oxydierender
Atmosphére gebrannt werden. Bei Versuchen mit Einbrennen von Grundemails
ohne Muffel hat sich gezeigt, daB schon bei einer unteren Grenze des Sauerstoff-
gehaltes der Rauchgase von 4 % Fehler in der Haftfestigkeit der Grundemails
auftreten. Auch andere Emailfehler werden gelegentlich, ob mit Recht oder
Unrecht sei dahingestellt, auf Sauerstoffmangel in den Heizgasen und in der
Muffel zuriickgefihrt. Trotzdem hat sich der muifellose Emaillierofen in einzelnen
Zweigen der Emailindustrie eingefiithrt, vor allem bei der Emaillierung groBer
Stiicke, wie z. B. Tanks fiir Brauereien, wo es konstruktiv nicht mehr méglich
ist, mit dem Muffelofen iiblicher Bauart zu arbeiten. Man muf} also in diesem
Falle zum muffellosen Ofen greifen. Natiirlich ist dabei direkte Feuerung mit
Kohle ausgeschlossen und nur reinstes Generatorgas als Brennstoff mdglich.
Verbreitet scheint bei solch muffellosen Ofen das im Zahnschen Feinemaillier-
ofen durchgefithrte Prinzip zu sein: Im Moment des Einsetzens der Ware erfolgt
eine Umleitung der Verbrennungsgase, dieselben gehen nicht mehr durch den
Brennraum hindurch, sondern umziehen denselben auf seiner AuBlenseite, so daB
der Ofen voriibergehend doch zum Muffelofen wird. Der zu emaillierende Gegen-
stand wird in den gasfreien, hocherhitzten Raum eingefahren und das Email
eingebrannt. Einen solchen muffellosen GroBemaillierofen hat Scheel?28 zuerst
beschrieben. Bei neueren Ofen dieser Art soll die Emaillierung auch bei direkter
Beriihrung des Stiickes mit der Flamme moglich sein. Als Kohlenverbrauch fiir
einen derartigen Ofen gibt Scheel 9000 kg pro Tag an. Bei Emaillierung von
10—12 Tanks zu je 2500 kg wiirde sich ein Brennstoffbedarf von 30—36 kg pro
100 kg Fertigware errechnen.

Die muffellosen Ofen, bei denen wihrend des Brennens die Flamme abgestellt
wird, brennen das Email bei fallender Temperatur ein. Es kann natiirlich dabei
vorkommen, dafl am SchluBl des Einbrennens die Temperatur nicht mehr aus-
reicht, um das Email véllig zum Schmelzen zu bringen. Es bleibt rauh und
glanzlos. Im Muffelofen brennt dagegen das Email bei steigender Temperatur
aus. Hier muf} es bei richtiger Konstruktion der Muffel resp. richtiger Feuerung
immer mdoglich sein, ein Email, dessen GlattflieBen unterhalb der in der Muffel
erreichbaren Temperatur liegt, richtig auszubrennen. Auch die Gefahr des voélligen
Entglasens und Mattwerdens besteht beim Brennen bei fallender Temperatur,
wenn Schmelztemperatur und die Temperatur maximaler Kristallisationsge-
schwindigkeit nahe beieinander liegen und die Abkithlung des Ofens bis zur
Entglasungstemperatur geht.

Ein Mittelding zwischen dem Muffelofen und dem génzlich muffellosen Ofen
ist der Halbmuffelofen. Clark?2? macht iiber einen solchen Ofen, der wohl nur
in Amerika in einzelnen Werken in Betrieb ist, folgende Angaben: HochgepreBtes
Gas wird mit Prefluft unter der Herdplatte des Ofens nach dem Prinzip der
Oberflichenverbrennung verbrannt. Die heillen Brenngase steigen an den Seiten-
winden empor und ziehen iiber der oben offenen Muffel ab. Die Leistung des
Ofens betrigt ungefihr 150 kg dreimal emaillierter Ware pro Stunde bei einer
HerdgroBe des Ofens von 4,2 m2. Halbmuffeléfen sollen also billiger arbeiten
als Vollmuffelofen, aber wie begreiflich sorgfiltigerer Wartung bedirfen.

15*
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Als Halbmuffelofen ist auch der Kruppsche Steinstrahlofen'?® anzusehen, der
darauf beruht, daB ein fast theoretisch zusammengesetztes (ias-Luftgemisch auf
engstem Raum verbrennt. Das Zuriickschlagen der Flamme in die vorgebaute
Mischkammer wird durch auBerordentlich hohe Strémungsgeschwindigkeit auf
der Strecke zwischen Mischkammer und Verbrennungsraum verhindert. Die
erzeugte hohe Temperatur in der Verbrennungspfeife ist die Quelle einer hohen
Warmestrahlung, durch welche die Wiarmeubertragung vorzugsweise erfolgt. Es
ist nicht bekannt, wieweit sich dieser Ofentyp in der Emailindustrie als Kmaillier-
ofen eingefiilhrt hat.

Seit etwa 5 Jahren hat sich auch der elektrisch geheizte Emaillierofen, be-
sonders in Amerika, ein anscheinend stetig wachsendes Anwendungsfeld erobert.
Er ist durchweg als Widerstandsofen gebaut!?® und wird durch Heizelemente aus
kraftigen Nickelchrombandern (80 % Ni, 20 % Cr), die an der Seite aufgehingt
sind, geheizt. Die notwendige Bodenhitze wird ebenfalls durch Heizelemente
erzeugt, die unter einer hochhitzebestiandigen und gut wirmeleitenden Platte
angeordnet sind. Wichtig ist die Art der Aufhdngung der Widerstandsbander
unter Vermeidung jeglichen Warmestaues an den Aufhéngestellen. Auch der
gegenseitigen Isolierung der Bander ist besonderc Beachtung zu schenken. Die
Aufhéngesteine sind meist aus Alundum oder Silit.

Die elektrische Ausriistung dieser Ofen ist sehr einfach und beschriankt sich
auf eine Schalttafel mit den @iblichen Sicherungen, Schaltern und MeBinstrumenten.
Die Regelung der Temperatur sowohl des Raumes an sich als auch der Glihtempe-
ratur der Heizelemente erfolgt durch besondere Thermoregulatoren, um Uber-
hitzung und Durchbrennen der Widerstinde zu vermeiden. (ileichzeitig regeln
diese Instrumente die Zufuhr der elektrischen Energie und besorgen die automa-
tische Aufzeichnung der Brenntemperaturen. Beziiglich der Wirtschaftlichkeit
der Elektroemaillieréfen widersprechen sich die Angaben besonders in bezug auf
den Energieverbrauch. Nach Angaben von Nathusius®0 benétigt ein Elektroofen
ublicher GroBe fiir Zifferblatter nur etwa 30 kW. Es bezieht sich diese Angabe
wohl auf ein sehr leicht schmelzendes Email. Von anderer Seite*3? wird dagegen
der Energieverbrauch auf 80---100 kW angegeben. Rechnet man bei einem
Emaillierofen iblicher Gréfle mit einer stiindlichen Produktion von 30 kg dreimal
emaillierter Ware mit einem Kohlenaufwand von 30 kg und cinem Ausniitzungs-
faktor der Warme von 10 %, so betragt der fiir das Brennen der Emailgegenstande
benotigte Warmeaufwand 19500 Cal. Bei 50 % Wirmeausniitzung im elektrischen
Ofen wiren dann zum Emaillieren etwa 40—-45 kW aufzuwenden. Bei einem Kohle-
preis von RM. 30,—/t belaufen sich die stindlichen Kosten im gewdhnlichen
Muffelofen auf RM. 0,90, wiahrend bei ecinem Strompreis von RM. 0,03/kWst
die stiindlich aufzuwendenden Kosten RM. 1,35 betragen. Fiir Verzinsung und
Amortisation, fir Reparaturen usw. durften die aufzuwendenden Kosten bei
beiden Ofentypen mindestens gleich sein. Der elcktrische Emaillierofen kommt
also trotz seiner groflen Vorziige, Sauberkeit, Erzeugung von Qualititsware,
gleichen oder gar héheren Leistungen wie der gasgefeuerte Emaillierofen, fir
deutsche Verhiltnisse im allgemeinen nicht in Betracht. Ginzlich anders wird
aber das Bild, wenn bei einem stiindlichen Energieverbrauch von ca. 100 kWst
rund 120 kg dreimal gebrannte Ware erzeugt werden kann. Kine solche
Leistung gibt beispielsweise Greiner®3?fiir einige amerikanische Werke an. In
diesem Fall ist die Wirtschaftlichkeit des Elektroofens natiirlich ohne weiteres
gegeben. Auch den elektrischen Ofen hat eine amerikanische Firma zu konti-
nuierlicher Arbeitsweise?33 ausgebaut. Der Herd des Ofens rubt auf einem sich
drehenden Ring, die Beschickungen werden unter gleichzeitiger Trocknung konti-
nuierlich in die Einbrennzone cingefithrt. Auf das Einbrennen erfolgt langsame
Abkithlung im weiteren Durchgang durch den Ofen.
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Die zu emaillierenden Gegenstdnde werden zum Zwecke des Ein-
brennens des Emails unter Zuhilfenahme verschiedener Werkzeuge auf
einen besonderen Rost gesetzt und mit diesem in den Ofen eingefiihrt.
Als Material fiir diese Roste benutzte man seit langer Zeit Schmiede-
eisen resp. GuBeisen. Fiir flache Gegenstande, wie Schilder, Herdplatten
kann man von der Anwendung festgefiigter Roste absehen und einzelne
lose Stabe aus Winkel- und Dreikanteisen benutzen. Besonders schmiede-
eiserne Roste sind starkem Verschleill infolge Verzunderung ausgesetzt.
Man bestreicht daher den Rost bei Inbetriebnahme mit einer Auf-
schlimmung von Emaillierton in Wasser, dem etwas Wasserglaslsung
zugesetzt ist und erzielt damit etwas lingere Haltbarkeit. Aber auch
diese Maflnahme ist nur ein Notbehelf. Die Lebensdauer eines schmiede-
eisernen Rostes betrigt im Grundemaillierofen etwa 14 Tage, im Fertig-
ofen ca. 3—4 Wochen. Durch den Anstrich la8t sie sich auf das Doppelte
bis Dreifache verlingern. GuBeiserne Roste sind bei schonender Be-
handlung haltbarer, aber bedeutend héher im Preis. Infolge ihres
groflen Gewichtes ist das Arbeiten mit ihnen beschwerlicher, auch ent-
ziehen sie dem Ofen bedeutend mehr Warme. Der schnelle Verschleil
insbesondere von schmiedeeisernen Rosten belastet nicht nur das
Materialkonto einer Fabrik, sondern auch das Lohnkonto recht erheb-
lich. Daneben beschmutzt der Zunder nicht nur den Emaillierofen,
sondern nicht selten auch die zu emaillierenden Gegenstinde. Hinzu
kommt, dafl Schmiedeeisen bei hoherer Temperatur seine Festigkeit
in hohem Grade einbiillt, die Roste verziehen sich und verlieren jeden
Halt. Es ist daher sehr begreiflich, daBl man auch in der Emailindustrie
das lebhafteste Interesse an den auf den Markt gebrachten hitze-
bestindigen Stahlsorten und Legierungen anderer Metalle bezeigt.

Alitiertes Eisen, d.h. durch oberflachliche Legierung mit Aluminium hitze-
bestéindig gemachtes FluBeisen, hat nach Fry*3 gegeniiber gewohnlichem Fluf3-
eisen je nach den verschiedenen Betriebsbedingungen bis 850° die 20—50fache,
bei 900° die 10—15fache, bei 1000° die 6—8fache Haltbarkeit, dagegen ist seine
Festigkeit bei hoherer Temperatur im wesentlichen derjenigen des Eisens gleich.
Hinzu kommt, dafl eine Bearbeitung des alitierten Eisens infolge seiner grofien
Harte so gut wie ausgeschlossen ist. Es hat sich daher in der Emailindustrie nicht
in dem MaBe eingefiihrt, wie es bei seinem ersten Erscheinen erwartet wurde.

Bedeutender ist die Anwendung von hochhitzebestindigen Stahllegierungen
geworden. Von diesen sollen sich gerade die Legierungen mit Nickel und Chrom433
durch besondere Widerstandsfihigkeit gegen hohe Temperaturen auszeichnen.
Diese Legierungen, von denen die Firma Krupp eine Reihe herausgebracht hat,
sind teilweise bis zu Temperaturen von 1300° bestindig. Nach Fry%3¢ werden
als technisch hitzebestindig die Stahle angesehen, bei denen der Verzunderungs-
verlust pro Quadratmeter und Stunde 50 g nicht iibersteigt. Es entspricht dies
einer Verzunderungstiefe von 0,007 mm. Die Abnahme dieser hochhitzebestin-
digen Legierungen durch Verzunderung im Vergleich mit FluBeisen bei Temperaturen

von 900 und 10009, ist aus folgendem Diagramm zu ersehen (Abb. 35). Aber auch
das Nachlassen der Festigkeit bei hoherer Temperatur ist wie erwéhnt ein wesent-
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licher Nachteil des gewohnlichen FluBeisens. Die genannten Speziallegierungen
iibertreffen auch in bezug auf diese Festigkeit das FluBeisen ganz erheblich, wie
aus beifolgender graphischer Darstellung der Streckgrenze hochhitzebestandiger
Legierungen beim langsamen Zerreiflversuch hervorgeht (Abb. 36). Die zulassige
Dauerbelastung betrigt allerdings nur ecinen Bruchteil des Wertes der Streck-
grenze, und zwar bei 800° 1/,, bei 900° 1, .. und bei 1000° 1/, der aus obigem Dia-
gramm zu entnehmenden Werte. Hohen Widerstand gegen das Verzichen bei
abwechselndem Erhitzen und Abkithlen zeigen insbesondere dic Nikrothermstahle,
was folgende Abb. 37 besonders bei NCT 3 deutlich macht. AuBler diesen
Legierungen sind noch eine Reihe &hnlicher Kompositionen, wic z. B. Poldistahl,

Abnahme
. 1300 °: 1165 9/%
600 Abkirzungen: ] Jem3 kg /mm?
NCT = Nichrotherm 35
FF = Fenrotherm
NL=NiaVit
Abkirzurigen-
500 NCT= Nichirotherm
o | FF = Ferrqtherm
EN
9
iy N
g
5 $
8 oo ‘3) — :
~ A X ;
§ & A
£ Y X
~ & \
< 00 AR
Y NQ VR Y
g N
< 3\
§
3 o\
< - o
200 / P ‘
L |
(< T
™~
J
100 4
1] yCTHNC S
A NN o a
50 el FFsp :
%/ ~len i
| M | |
900 7000 7100 7200 1300°C 600 700 800 900 7000 °C
Abb. 35. Abb. 36.

Chroman genannt und auf ihre Eignung als Roststahl untersucht worden?3?. Das
letztere soll beispielsweise im Vergleich mit gewéhnlichem FluBleisen etwa 17mal
so lange Lebensdauer aufweisen.

Weiter sind als Rostmaterialien die hochhitzebestandigen Legierungen des
Nickels mit Chrom oder Kupfer zu erwidhnen. Die Firma Heraus bringt ver-
schiedene Legierungen dieser Art in den Handel, von denen sich als Material
fiir Emaillierroste besonders die Marke B (15% Cr, 62% Ni, 23 % Fe) bewihren
soll. Thre Zerreififestigkeit und Dehnung sind nach Heraus folgende:

Temperatur in ©C 20 400 600 700 800 900
ZerreiBfestigkeit in kg/mm? 7370 49 27 11 5
Dehnung in % d. urspr. Lange 22 23 24 24 245 25

In Amerika wird Monelmetall anscheinend stark als Rostmaterial verwendet.
Es besteht aus 67 % Ni, 28 % Cu und ca. 5% anderen Metallen. Sein Schmelz-
punkt liegt bei ca. 1300°.
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Die Anwendung dieser Sonderstdhle und hochhitzebestdndigen

Legierungen ist natiirlich letzten Endes eine wirtschaftliche Frage. Die
Lebensdauer der Roste mufl mit dem Preis des Baustoffes in einem
verniinftigen Verhiltnis stehen. Ks ist der Emailindustrie wenig ge-
dient, ein Rostmaterial von zwanzigmal lingerer Lebensdauer zu be-
sitzen, wenn der Preis das 50fache des Eisenrostes betrigt. Das
Heréussche B-Material soll bei einer 50—100fachen Lebensdauer gegen-
iiber dem Flufleisenrost nur den etwa
30fachen Preis desselben aufweisen.
Wie sich diese Verhaltnisse bei den an-
deren genannten Legierungen gestalten,
ist unbekannt. Stehen Lebensdauer und
Preis der Werkstiicke in verniinftigem
Verhiltnis, so bedeutet die Verwendung
dieser Stoffe einen sehr grofen Fort-
schritt. Neben der lingeren Lebensdauer
steht als weiterer Vorteil die geringere
Schwere der Roste mit ihrem niedrigeren
Wirmebedarf, und dadurch bedingter
Erhéhung der Ofenleistung. Hinzu
kommt noch der erheblich reinlichere
Betrieb und das Wegfallen der Ver-
schmutzung von Ofen und Ware durch
abspringenden und absplitternden Zun-
der. In neuester Zeit werden auch An-
gaben iiber die Verwendung solch hoch-
hitzebesténdiger Legierungen als Muffel-
material gemacht?38,

Das Brennen der Geschirre erfolgt
meist auf besonderen Hilfswerlizeugen,

Brennspitzen, Brennschienen, Tulpen Abb. 37.

und &dhnlichem. Auch diese sind, da

sie vorzugsweise aus FluBeisen bestehen, der Verzunderung in
hohem Grade ausgesetzt. Spitzen und Schneiden stumpfen sich ab
und verursachen dadurch iibermiBig grofle Brennmarken. Die oben
angefithrten Speziallegierungen sind naturgemiB auch fir diese Werk-
zeuge geeignet, vorausgesetzt, daB sie eine mechanische Bearbeitung
und Formgebung gestatten. In manchen Féllen 1aBt sich dies durch
Ausglithen erreichen, doch bedingt dieses vielfach den Verlust wertvoller
Eigenschaften. Als besonders stérend tritt bei manchen der genannten
Legierungen das Kleben am Email auf. Dadurch wird die Emailschicht
beim Abheben der Gegenstinde beschidigt und das Stiick zur Aus-
schuBware gestempelt. Nach Angaben Vielhabers?3® soll sich sogar
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beim Brennen auf solchen Spitzen an den Beriihrungsstellen iiberhaupt
keine Haftschicht gebildet haben.

Als Einsatzvorrichtung fiir den Rost benutzt man in den cinfachsten Fillen
die Gabel, die an einem Stiitzpunkt aufgehangt ist, der sich in der Richtung zum
Ofen hin und zuriick bewegen 148t. Zum Aufsetzen der zu emaillierenden Ware
wird der Rost auf einem besonderen (Gestell abgesetzt, welches so eingerichtet
ist, dafl man mit der Gabel darunter fassen und den Rost aufnehmen kann. Diese
einfache Art der Einsetzvorrichtung ist fir die Blechemaillierung kaum noch
im Gebrauch, da sie zu viel (ieschicklichkeit erfordert und cin AnstoBlen des
Rostes zu einer Verschiebung der Waren auf den Brennspitzen fihrt, wodurch
ingbesondere die Brennmarken in unschéner Weise vergrofiert werden.

Zum Einsetzen und Ausfahren ist bei allen Vorrichtungen ein Heben und
Senken des Rostes notwendig. Bei den einfachen Rostgabeln wird dieses durch
Kippen um einen Drehpunkt erreicht. Wahrend dabei der Rost an der Offnung
der Muffel nur wenige Zentimeter iiber den Léngsrippen der Muffel steht, liegt
das der Riickwand am néchsten befindliche Ende je nach der Linge der Muffel,
ca. 2030 cm iiber der Muffelsohle. Alle Kippvorrichtungen lassen demgemi8
eine gewisse Hohe der Muffel unausgeniitzt. Man muf} also darum die Muffel
selbst fiir kleine (Gegenstinde unniitz hoch anlegen.

Am besten geeignet von allen Einsetzvorrichtungen ist die mit einer
Parallelhebevorrichtung ausgestattete Gabel. Auf einem von zwei
Réderpaaren getragenen Fahrgestell liegt der Gabelrahmen auf. Die
Gabel iiberragt das Fahrgestell gegen den Ofen zu um die ganze Ofen-
linge. Auf diesem iiberragenden Tecil ruht der Rost wihrend der Be-
schickung und Entleerung. Zum Ausgleich dieser Last trigt das Fahr-
gestell an dem dem Ofen abgewendeten Ende ein entsprechend schweres
Gegengewicht. Die Réiderpaare laufen auf Schienen und gestatten damit
eine ganz gleichméiflige Parallelverschiebung des Rostes. Beim Ein-
fahren wird der Gabelrahmen durch einen Hebeldruck senkrecht ge-
hoben und der Rost in den Ofen eingefithrt. Durch Senken des Gabel-
rahmens kommt der Rost auf die am Boden der Muffel liegenden
Langsrippen zur Auflage, wihrend dic Zinken zwischen diese zu
liegen kommen. Umgekehrt vollzieht sich das Ausfahren. Das Tragen
der Last wird also ausschlieBlich von dem Fahrgestell iibernommen,
nur die Schubarbeit zum und vom Ofen ist durch Menschenkraft zu
leisten. Die Fiithrung des Wagens im Gelcise vermeidet jedes Anecken
beim Ein- und Ausfahren. Eine besondere Puffervorrichtung verhindert
ein hartes Anstofen des Wagens am Ofen oder am anderen Ende des
Geleises, wodurch Verschiebungen der Waren auf den Brennspitzen aus-
geschlossen werden. In Amerika soll man sich zur Hebung des Gabel-
rahmens, insbesondere aber zur Bewegung des Fahrgestelles der Motor-
kraft bedienen.

Neben der Vorrichtung zur Beschickung der Ofen mit dem gewéhn-
lichen Rost gibt es auch noch besondere Einrichtungen fiir das Arbeiten
mit zwei Rosten, von denen stets einer im Ofen ist, wahrend der andere
beschickt resp. entleert wird4¢.
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Ahnlich wie bei der Ausniitzung des Ofens sind die Verhaltnisse beziiglich
der Ausniitzung der Rostfliche. Am giinstigsten gestalten sie sich dann, wenn
die Rostbreite sich durch den Durchmesser der zu emaillierenden Gegenstande
ohne Rest teilen 1afit. Fir solche ginstigen Fille kann man mit einer Ausniitzung
von etwa 70 % rechnen. Gegenstinde, die in Schrigstellung gebrannt werden
koénnen, Flachware, gestatten meist erheblich giinstigere Rostausniitzung als z. B.
Kochgeschirre. Das absolute Gewicht der Rostbeschickung schwankt fiir einen
und denselben Ofen je nach Art der zu brennenden Waren ganz auBerordentlich.
Fir kleine Gegenstande, Becher, kann man bei einer Muffel von 2000 - 1000 mm
Bodenfliche etwa 10 kg Ware rechnen. Bei groferen Gegenstinden, z. B. Eimer,
betrigt die Rostbesetzung meist das Doppelte. Bei flachen Gegenstanden, wie
Schildern, Herdplatten, ist die Ausniitzung der Rostfliche giinstig, ungiinstig
ist hierbei aber die Rostbeschickung in bezug auf Gewicht, wenn die Platten
und Schilder nicht gestellt gebrannt werden.

Das Einbrennen des Emails dauert je nach der Grofle der Gegensténde
und der herrschenden Muffeltemperatur verschieden lange. Meist kann
man bei gutgehender Muffel pro Schub etwa 6—8 Minuten rechnen. Die
Beurteilung des Brandes erfolgt durchweg auf Grund langjahriger Er-
fahrung der Brenner. Die Ware ist gargebrannt, sobald sie Spiegel zeigt.
Erfolgt das Einbrennen bei zu hoher Temperatur oder wird die Ein-
brennzeit iiberschritten, so kocht das Email auf. Die im Innern befind-
lichen Blidschen wandern infolge der verringerten Viskositdt der Schmelze
an die Oberfliche, durchbrechen dieselbe und machen sie rauh und
glanzlos. In extremen Fillen kommt es unter Vereinigung zahlreicher
Blischen zur Bildung groBer Blasen, das Email wird schaumig. Neben-
her geht dabei noch die Verglasung der Triibungsmittel, so dafl es zum
vélligen Verlust der Tritbung kommt. Die Neigung zum Auskochen ist
bei verschiedenen Emails ganz verschieden, kieselsdurereiche und bor-
sdurearme Emails neigen am wenigsten zu diesem Ubelstand. Es hat dies
wahrscheinlich seinen Grund darin, daf die Bildung von Gasblidschen
in diesen Emails auf ein Minimum beschrinkt ist. Stark zum Aus-
kochen disponiert sind dagegen borsdure- und natronreiche, also weiche
Emails. Auch fluoridreiche Emails neigen sehr zum Auskochen. Bei
der Besprechung der Triibung wurde schon die Vermutung ausgespro-
chen, dafl die ausgeschiedenen Kristalle Ansatzpunkte fiir Gasblaschen
sind, die bei der durch die héhere Temperatur bewirkten Auflésung
bzw. Vereinigung zu gréberen Partikeln, sich ebenfalls zu groBeren
Blasen vereinigen und als solche die Emailoberfliche durchbrechen.

Das Emaillieren vollzieht sich in drei Arbeitsgingen: Grund-, Halb-
fertig-, Fertigbrand.

Das Grundbrennen wird durchweg bei der hochsten Temperatur vor-
genommen. Die Einbrenntemperatur fiir Grund liegt zwischen 850°
bis 900°. Das Brennen der weillen oder farbigen Deckemails erfolgt in
der Mehrzahl der Falle bei 850°. Farbige Emails werden unterschiedlich
hoch eingebrannt. Emails mit Neublaufarbkérpern werden bei den
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Temperaturen des Weillemails gebrannt, Schwarz- und Rotemails liegen
mit ihren Brenntemperaturen bei 850-—900°, Rotbraunemails werden
wohl kaum bei einer hoheren Temperatur als 320° gebrannt.

Kleinere Geschirre. Schiisseln unter ca. 30 cm erhalten vielfach nur
einen Weillauftrag und verlassen als Einmal-Weillware das Werk. Der
Auftrag ist in diesem Falle etwas dicker und der Tribungsmittelzusatz
erhoht. Qualitdtsware erhilt wohl durchweg drei Auftrige: Grund-
und zwei Weillemails oder Grund-, Weill- und Farbemail.

8. Das Richten der emaillierten Gegenstiinde.

Der Unterschied des Ausdehnungskoeffizienten von Blech und Email
ist nach unseren theoretischen Erwigungen und nach Untersuchungen
einiger amerikanischer Forscher#4! die Hauptursache des Krummziehens
der Emailgegenstinde. Diinnere Bleche sind in dieser Hinsicht viel
empfindlicher als stdrkere. Es ist dies ohne weiteres begreiflich, da ja
die Beanspruchungen durch Zug- und Druckkrifte von der Stiirke des
Materials abhdngen. Am geringsten sind naturgemil diec Formverande-
rungen bei langsamer und gleichméaBiger Abkithlung. Dieses Verwerfen
der Gegenstinde beseitigt man dadurch. dal man dieselben | richtet*.
Zu diesem Richten der Geschirre beniitzt man gulleiserne Richtplatten
und besondere, der Form der Ware angepalite Richtstempel, dic eben-
falls aus GuBeisen, manchmal aber auch aus Schmiedceisen gefertigt
sind. Oftmals ist es zweckméBig, auf die gufleiserne Richtplatte noch
eine Blechtafel oder Kupfertafel aufzulegen. Richtwerkzeuge besonderer
Form, die durch Gelenke sich den verschiedenen IFormen der Geschirre
anpassen konnen, sind durch D. R. P. 453914 geschiitzt. Kmails, deren
Wirmefestigkeit nicht allzu grof3 ist, bekommen beim Richten nicht
selten Spriinge. Solche feinen Spalten treten aber auch bei Emails mit
gentigender Warmefestigkeit auf, wenn zu kalt gerichtet wird, das Email
also schon zu starr ist, um einer Formveranderung noch folgen zu kénnen.
Zu kalt gerichtete Gegenstdnde fallen beim Gebrauch meist schneller
Zerstérung anheim. Durch die Spalten tritt das Wasser cin und bringt
das Eisen unter der Emailschicht zum Rosten. wodurch nach kurzer
Zeit die Emaillierung abplatzt.

Mit dem ,,Richten ist der Fabrikationsgang fiir emaillierte Blech-
gegenstinde beendigt. Die Fertigware wird gepriift und in die ver-
schiedenen Qualititen sortiert. Dic Prifung erfolgt auf Decke und
Glanz, sowie etwaige Fehler. (ieringe Decke kann in vielen Fallen durch
nochmaligen Auftrag verbessert werden. Mangelhafter Glanz ist zu-
weilen durch Nachbrennen zu beleben. Allerdings lduft man bei manchen
Emails dabei Gefahr, daB vollstindiges Mattwerden durch Entglasung
eintritt. Manche Fehler, wie z. B. Abspringen einzelner Teilchen, lassen
sich durch Ausbessern beseitigen. Meistens sind sie aber Symptome
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schwererer Storungen, die das Stiick als Ausschullware stempeln oder
sogar ganz unbrauchbar werden lassen. Die Priifung auf Dichtigkeit
des Emailiitberzuges kann nach Angelucci4® dadurch erfolgen, daB
man z. B. an das mit einem Elektrolyten gefiillte GefiB eine elektrische
Spannung anlegt, wobei die zweite Elektrode in den Elektrolyten ein-
taucht. Aus der Grofe des durchgehenden Stromes liBit sich auf
etwaige Undichtigkeiten, sei es durch ,,Nadelstiche, feine Poren,
Haarrisse oder Richtspalten, schlieen. Bei dichtem Emailiiberzug darf
nur ein kaum merklicher Durchgang des Stromes erfolgen. Die fertig
emaillierten Gegenstinde werden, soweit sie nicht noch einem De-
korationsprozell unterworfen werden, auf das Fertigwarenlager ge-
nommen.

9. Das Dekorieren der emaillierten Gegenstinde.

Aus édsthetischen Griinden erfolgt vielfach noch eine Dekoration
emaillierter Gegenstinde. In der Regel werden nur die Flachen dekoriert,
die mit dem Inhalt der Gefafe nicht in Beriihrung kommen. Die Dekor-
emails sind, abgesehen von dem sehr beliebten Glanzgold, Gemische
leicht schmelzbarer Emails mit entsprechenden Farbkérpern (Schmelz-
farben). Die verwendeten Fliisse kénnen sowohl bleihaltig als auch blei-
frei sein. Die Regel bildet wohl der bleihaltige Flul. Das Aufbringen
der Dekoremails geschieht zuweilen durch Handmalerei; aber meist ist
dieselbe zu teuer, wenn es sich um Dekoration von Massenartikeln
handelt. Bei diesen ist die vorherrschende Technik das Aufspritzen
unter Verwendung von Schablonen. Es ist beim Auftrag durch Spritzen
darauf zu achten, dafl die Farben nicht zu dick liegen, da es sonst leicht
zur Bildung von Blidschen beim Einbrennen kommt. Auch das Abzieh-
bild ist zum Dekorieren sehr stark verbreitet. Die Farben sind bei
diesem zusammen mit dem Flul durch eine lgsliche Leim- oder Gelatine-
schicht auf Papier oder ein Kolodiumh&utchen gedruckt, welches auf
das Email aufgelegt und iibertragen wird. Die Brenntemperatur der
Dekoremails liegt bei etwa 600—700°. Das Einbrennen erfolgt in einer
besonderen Muffel, der Dekormuffel.

Ein Fehler, der haufig beim Dekorieren von Emailwaren auftritt und der
manches aus den ersten Brianden tadellos herauskommende Stiick zum Ausschuf
werden 148t, sind die Dekorblasen. Sie treten besonders dann auf, wenn das zu de-
korierende Stiick vor dem Dekorierungsprozel langere Zeit lagert. Es ist nicht mit
Sicherheit bekannt, auf welche Ursache der Fehler zuriickzufiihren ist. Die Quelle
der Blasen scheint im Blech zu liegen, da sie meistens gleichzeitig auf der Innen-
und AuBlenseite des Stiickes auftreten. Durch irgendeine gasférmige Ausscheidung
wird . die ganze Emailschicht vom Blech abgedringt und blasenférmig auf-
getrieben. Beim Betrachten einer aufgeschnittenen Blase unter dem Mikroskop
sieht man auf dem Blech eine Menge feinster Hohlriume, aus denen sich an-

scheinend das Gas entwickelt hat. Vielleicht handelt es sich um Gase, die aus
der Reaktion des Eisens mit noch unzersetzten Ausgangsmaterialien, Karbonaten,
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Nitraten, sich herleiten. Vielleicht sind es aber auch Wasserstoffblischen, die
in dem galvanischen Element Fe/Feuchtigkeit/H, ihren Ursprung haben. Wir
haben schon bei der Betrachtung der Hafterscheinung darauf hingewiesen, daf}
die im Grundemail in grofler Menge auftretenden Blaschen Wasserdampfblischen
sein kénnen. Es wire dann nicht unmdéglich, dal es im Verlauf des Lagerns unter
dem Einfluf} des Eisens zur Zersetzung des Wassers unter Wasserstoffabscheidung
kommt. Vielleicht handelt es sich aber auch um Reste von Wasserstoff, der aus
dem langsamen Zerfall von Hydriden herrithrt. Auch aus eingedrungener Beize
kénnen die Blasen stammen. Die Abhilfe gegen Dekorblasen besteht darin, dal
man das Geschirr nochmals regelrecht ausbrennt. Meist ist aber damit eine solche
Schadigung des Aussehens verbunden, dafl ein solcher Gegenstand nicht mehr
als Primaware verkauflich ist.

Eine besondere Technik erfordert das Dekorieren mit Glanzgold.
Diese stellt ein Goldresinat?*? dar, das wechselnde Mengen von
Silber enthélt, durch welches verschiedene Tonungen der fertigen Gold-
dekoration erzielt werden. Das Glanzgold kommt in Lésung von etwa
18 Goldgehalt in den Handel. Die Verdiinnung erfolgt mittels be-
sonderer Verdinnungsole. Der Auftrag des Goldes ist durchweg Hand-
arbeit, das Einbrennen geschieht in der Dekormuffel bei ungefahr der
gleichen Brenntemperatur wie bei Dekoremails.

10. Spezielle Arten des Emaillierens.

Im Anschlufl an die allgemeine Darstellung der Emaillierung
von Eisenblech sollen noch einige Spezialzweige der Blechemaillierung
besprochen werden, soweit sie sich durch besondere Arbeitsweisen
von dem allgemeinen Fabrikationsgang unterscheiden. Es ist dies
im wesentlichen die Fabrikation von Emailschildern, Herden, Tanks,
Rohren und dergleichen.

Die Herstellung der Fassons fiir die Emailschildert?? erfolpt durch Ausstanzen
und Pressen, bei groBleren Schildern mittels Prelstempel, ganz grole Schilder
werden ausgeschnitten und mittels Preflufthammer bombiert. Besonderes Augen-
merk ist bei solchen Schildern auf die Beseitigung von Spannungen zu richten.
Das Beizen, Grundieren und das Auflegen des WeiBauftrages unterscheidet sich
kaum von den schon ganz allgemein beschriecbenen Arbeitsweisen. Neben dem
NaBauftrag ist auch das Pudern mittels PreBluftsiebes entweder auf dem Rost
oder im besonderen Puderkasten iiblich. Kleine Schilder werden fast durchweg
nur gepudert. Das Pudern erfolgt in der Kalte auf das mit Spiritus eingeriebene
Schild. Als Emails dienen fiir den NafBauftrag, dhnlich wie die (leschirremails,
aufgebaute Fritten, die als Tritbungsmittel Zinnoxyd, Zirkonoxyd oder Antimon-
verbindungen enthalten. Die Pudgremails sind durchweg bleihaltig und enthalten
als Tritbungsmitte]l meistens Arsentrioxyd. Puderemails sind ihres Bleigehalts
wegen weniger wetterbestiandig als bleifreic Weilemails. Das eigentliche Charak-
teristikum der Schilderfabrikation ist das Aufbringen der Schrift resp. des Dekors.
Einzelschilder werden durchweg durch Handmalerei hergestellt. Bei der, Her-
stellung von Massenartikeln, Reklameschildern usw., wird die Schrift bzw. das
Ornament durch Steindruck auf Seidenpapier itbertragen und dieses auf den
Schildern abgezogen. Zur Verstirkung der Farbung wird der Aufdruck mittels
trockener Farbe iiberstdubt und eingebrannt. In der Regel enthalten diese Druck-
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farben einen Uberzug aus wetterbestindiger Glasur, der sie vor mechanischer
Abniitzung und chemischer Einwirkung schiitzt.

Der Auftrag durch Schablonen kann auf zweierlei Art erfolgen. Entweder
verwendet man negative Schablonen, d. h. man schneidet die Stellen aus, die
spiter als Schrift erscheinen, und spritzt diese vermittels Aerographen auf.
Im anderen Falle enthilt die Schablone die Schrift und wird auf das mit
einem getrockneten Emailauftrag versehene Schild aufgelegt. Samtliches Email,
mit Ausnahme des tiberdeckten, wird abgebiirstet; es bedarf dazu eines recht
fein gemahlenen Emails, das beim Ausbiirsten an den Réandern nicht aus-
bricht. Bei mehrfarbigen Schildern verdient die erste Art des Schablonen-
auftrages den Vorzug, da sie den Auftrag mehrerer Farben nacheinander und
gemeinsames Einbrennen gestattet. Als Schablonen beniitzt man Folien aus
Zinn oder Blei%** oder auch aus starkem Zeichenpapier. Mehrfarbige Figuren,
Wappen usw. werden auch als Abziehbilder auf die Emailgrundlage aufgelegt.

Die Muffelofen der Schilderfabriken sind erheblich niedriger gehalten als die
der Geschirremaillierwerke. Auch die Produktion pro Ofeneinheit ist betrichtlich
geringer. Als Emailverbrauch fiir Schilder wird angegeben4s fiir Grundemail:
8,6 g/dm?, fiir Halbfertigware: 4,3 g/dm?, fiir Fertigware: 6,7 g/dm?2. Bei einer
Blechstarke von 1 mm entspricht dies einem Emailgewicht von ca. 25% des
Eisengewichtes.

Die Herdemaillierung unterscheidet sich nicht wesentlich von den schon ge-
schilderten Emaillierverfahren. Wichtig ist auch bei den grofien Herdplatten
das Freisein von inneren Spannungen. Als Grundemail wird selten ein kobalt-
haltiges, in der Regel ein nickeloxydhaltiges Email verwendet. Nach Literatur-
angaben 44¢ kann der Grund teilweise sogar in rohem Zustande, ohne vorheriges
Durchschmelzen, aufgebrannt werden. Auftrag und Einbrennen der Deckemails
erfolgt in iiblicher Weise.

Das Emaillieren von Tanks?4? fiir Bierbrauereien bietet weiter keine prinzi-
piellen Schwierigkeiten, wenn auch die Gréfle der zu emaillierenden Stiicke ge-
wisse Modifikationen des allgemeinen Verfahrens notig macht. Das Beizen der
Tanks ist ihrer GroSe wegen unméglich. Es wird durch die Reinigung mit dem
Sandstrahlgeblise ersetzt. Das Auftragen der Emails erfolgt durchweg nach
dem Spritzverfahren. Sowohl bei der Reinigung der Eisenoberfliche als auch
beim Aufspritzen des Emails muB fiir schnelle Abfithrung des feinen Staubes
durch Exhaustoren gesorgt werden. Als Emails werden Versitze gewihlt, die
den Grundemails nahestehen, da Tritbung nur in den seltensten Fallen gefordert
wird. Der Auftrag ist stets ein zweimaliger, um sicher zu gehen, daf die Eisen-
oberfliche restlos von Glasur iiberzogen ist. Das Einbrennen findet in einem ent-
sprechend groBen muffellosen Ofen statt, wie wir ihn schon beschrieben haben.
Entsprechend der Schwere der Stiicke kann das Ein- und Ausfahren aus dem Ofen
nur mittels besonderer Einsetzmaschinen durchgefithrt werden. Das Brennen
der Emails geht beim ersten Auftrag bei etwa 850°, beim zweiten bei etwa 800°
vor sich. Besonderes Augenmerk ist beim Einbrennen darauf zu legen, daBl auch
an den Auflagestellen das Email gut durchschmilzt. Bei zu geringer Brenntempe-
ratur ist das Email an diesen Stellen nicht gar und springt ab. Auch Schweil3-
nihte miissen blank und schlackenfrei sein, um ein festes Haften des Emails
zu gewihrleisten.

Zum Schlusse seien noch einige Emaillierverfahren angefiihrt, die z. B. fir
das Emaillieren von feststehenden Konstruktionsteilen Bedeutung haben kénnen.
Bei diesen kann naturgemiB weder das Auftragen noch das Einbrennen der
Emails in iiblicher Form durchgefiihrt werden. Die Emaillierung solcher Gegen-
stinde kann nach dem Spritzverfahren gemiB den Angaben von Meurer#®
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erfolgen. Das Verfahren besteht darin, daf die aufzuschmelzende Emailmasse
in trockenem, pulverférmigem Zustande aus einem Behélter angesaugt und durch
Treibgas dem Brenner zugefithrt wird, in dem ein Gemisch irgendeines Brenngases
mit Sauerstoff oder PreBluft verbrennt. In der Flamme kommt das Emailpulver
zum Schmelzen und wird durch den Treibgasstrom mit grofier Geschwindigkeit
auf das durch die Flamme geniigend hoch erhitzte Werkstiick gesehleudert, wo
es momentan aufbrennt. Nach den Angaben des Erfinders soll sich das nach
diesem Verfahren erzeugte Email durch groBe Haftfestigkeit auszeichnen, die
dadurch zustande kommt, daB durch das mit groBer Wucht erfolgende Auf-
schleudern das Email in die feinsten Uncbenheiten der Metallgrundlage hinein-
gepreBt wird. Dadurch wird sicher nicht nur eine feste mechanische Verzahnung
erzielt, sondern auch die Benctzung der Haftschicht mull cine sehr intensive
werden. In der Industrie der emaillierten Blech- und Guf3waren hat sich bis heute
das Verfahren noch nicht eingefithrt. Anscheinend haften ihm doch gewisse
Mangel an, die seine Verwendbarkeit beschréanken. Es wiirde sich bei guter Durch-
bildung besonders fiir Gegenstinde eignen, die entweder zufolge ihrer Form oder
Grofle nicht im Emaillierofen zu emaillieren sind.

11. Organisation des Emaillierwerks.

Schon bei der Besprechung der einzelnen Arbeitsoperationen wurde
erwiahnt, daf} dieselben im Plan des Emaillierwerks so cinzuordnen sind,
daB Riickldufigkeiten im Fabrikationsgang vermieden werden und die
Fabrikation rdumlich und zeitlich ohne Stockung jeden einzelnen Quer-
schnitt der Fabrikation mit der fiir diesen charakteristischen Geschwin-
digkeit durchlauft. Engpisse im Fabrikationsgang bedingen entweder
Stockungen oder iiberméfBige Geschwindigkeiten des Warendurchganges
an diesen Stellen, die meist die Quellen von Emailfehlern sind. Neben
geniigender Dimensionierung der den einzelnen Phasen der Fabrikation
dienenden Réume, Maschinen usw. tragen reibungslose Transporte
durch Gleiswagen, Elektrokarren, kontinuierliche 'Transportbédnder,
sehr zur glatten Abwicklung des Fabrikationsprozesses bei. Die Er-
kenntnis der Bedeutung der FlieBarbeit44® fafit auch in der Email-
industrie von Tag zu Tag mehr Full. Ein sehr grofler Schritt in dieser
Richtung ist mit der Einfithrung des Tunnelofens getan. Neben dem
Bestreben nach Rationalisierung der Arbeitsprozesse laufen die Be-
strebungen nach Normung?**® der Erzeugnisse. Die groBle Verschieden-
heit des Sortiments schlie3t fiir eine ganze Anzahl von Arbeitsoperationen
die an sich mdgliche Aufstellung arbeitssparender Maschinen aus und
zwingt zu teuerer Handarbeit. Oft verlangt die Mannigfaltigkeit der
Formen sogar fir ein und denselben Gegenstand mehrere Arbeits-
ginge und Aufstellung mehrerer Maschinen, wéihrend genormte
Gegenstinde in einem einzigen kombinierten Arbeitsgang erzeugbar
sind. Da die Emailindustrie in erster Linie Industrie fiir den tdglichen
Bedarf ist, ist auch nicht zu befiirchten, dafl diese Normung mit einem
Herabsinken des kiinstlerischen und geschmacklichen Niveaus bezahlt
wird.
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Die laufende Betriebskontrolle im Emaillierwerk muB sich auf die
technischen Vorgédnge als solche, auf die dauernde Kalkulation der Er-
zeugnisse und die Rentabilititsrechnung erstrecken. Die Betriebs-
kontrollen haben zu umfassen die Untersuchungen der Rohmaterialien
auf Reinheit, Korngréfle, Feuchtigkeit, der Triibungsmittel, die Unter-
suchung der Emailgranalien auf Durchschmelzung, Deckkraft, die
Untersuchung des Emailschlickers auf Feinheit und plastische Eigen-
schaften. Die Untersuchung der fertigen Ware auf Glanz, Deckfihigkeit,
StoB- und Schlagfestigkeit sowie Sdurebestindigkeit schlieBt sich an.

Greiner!s® hat an Hand von Erfahrungszahlen iiber die Vor- und
Nachkalkulation einiger Typen emaillierter Gegenstinde Mitteilung ge-
macht. Nachstehende Tabelle gibt eine Zusammenstellung der Er-
zeugungskosten der betreffenden Gegenstinde.

Tabelle 25.
Kosten der Rohware Kosten des Anteil der Kosten Anteil des Emails
in M. Emaillierens in M. | der Rohware in % in %
Gegenstinde g o g . g { . R ’
- A 3 A 3 A - $
2|5 E |5 F |8 5 EF|E155 7
|
1000 St. HeiB- ‘
wasserk. 1/, Ltr. |
Vorkalkulation . 90,3067.50(69,70| 63,60 47,801 75,00 21,8[16,3 16,8/54,9]15,4 11,6(18,1145,1
Nachkalkulation | 85,09 62,76/67,59] 63,68/45,10, 70,96/21,6/15,9|17,1 54,6/16,1{11,4{17,9 45,4
1000 St. HeiB- ;
wasserk, 1 Ltr.
Vorkalkulation . [130,10/76,70|79,00[113,90/61,20| 95,70(23,3/13,8/14,2|51,3{20,4(11,1/17,248,7
Nachkalkulation 121,96}69,14 76,31/103,82 65,74|104,87 22,5112,8 14,149,4]19,2 12,2 19,2|50,6

Wie ersichtlich, betragen die Kosten des Emaillierens bei den beiden
Gegenstinden rund 50°, der Gesamtgestehungskosten. Dieser Prozent-
satz schwankt zwar bei den einzelnen Gegenstidnden, liegt aber durch-
schnittlich um diese Zahl. Der Kostenanteil der Emails betragt ca. 20 %,
schwankt aber je nach Art des Triibungsmittels ganz betrichtlich.

Die Betriebs- und Verkaufsstatistik soll die Zusammenfassung aller
wirtschaftlichen Einzelfaktoren des Werkes umschlieBen. Sie soll ent-
halten die Anzahl der Arbeitskrifte, die geleisteten produktiven und
unproduktiven Lohnstunden, die Produktion bezogen auf geleistete
Lohnstunden usw. Auf Grund der Kalkulation und der geleisteten
Mengen, der Steuern, Unkosten usf. soll die Rentabilitit des Werkes
festgestellt werden. Eine Verkaufsstatistik, die Auskunft gibt iiber
Absatz, Kreditverhiltnisse, soll das Bild vervollstindigen.

Wir haben im Vorangehenden die einzelnen Arbeitsoperationen eines
Emaillierwerkes eingehend beschrieben. Die Aneinanderreihung dieser
Operationen muB im Werk sowochl baulich als auch rejn technisch unter
dem schon mehrfach hervorgehobenen Gesichtspunkt gréBter Arbeits-
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Arbeitsdiagramm fiir ein Blech-Emaillierwerk.
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Aufzug zum Magazin

ersparnis erfolgen. In dlteren Werken ist es oft schwer, diese aus dem
allgemeinen Streben nach Rationalisierung und Verbilligung geborenen
Methoden der technischen Zusammenfassung zur Anwendung zu bringen.
Aber auch in diesen Werken bewirken oft kleine Umstellungen groBe
Ersparnisse. Anders ist es bei der Einrichtung eines neuen Emaillier-
werkes. Mit Hilfe eines Arbeitsdiagramms, wie es z. B. Otremba?s!
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gegeben hat, werden die fiir die Einzeloperationen benétigten Krifte,
Raumlichkeiten, Maschinen, Chemikalien, Dampf- und Kohlenverbrauche
aus den Erfahrungswerten errechnet und die einzelnen Abteilungen des
Betriebes auf das vorhandene Gelinde unter Beriicksichtigung jeder
VergroBerungsmdoglichkeiten baulich verteilt. Aus dem Arbeitsdiagramm,
das auf Seite 240 wiedergegeben ist, entsteht der Entwurf des gesamten
Werkes. Es ist selbstverstindlich, da8 die Einrichtung eines Werkes je
nach der gewollten Leistungsfihigkeit eine ganz verschiedene ist.
Zentrale Gasversorgung kommt fiir GroBbetrieb in Frage. Mechanische
Forderungsanlagen, die wohl billig im Betriebe, aber teuer in der
Anlage sind, lohnen sich ebenfalls nur fiir groBe Werke. In kleineren
muB der Elektrokarren oder die Gleisbahn die mechanische Férderung
ersetzen. Es 4Bt sich also ein allgemeines Schema fiir den Bau und die
Einrichtung eines Werkes nicht geben. An Hand des Arbeitsdiagramms
muB in jedem Kinzelfall die Anlage geplant und geschaffen werden.

12. Abfallprodukte.

Eine kurze Behandlung verdient noch die Frage der Abfallprodukte der Email-
industrie. Uber die unter Umstinden notwendige Verwertung der Abfallbeize
haben wir bereits gesprochen. Hier soll in Kiirze die Frage der Abfallemails
und der Abfille bei der Entemaillierung behandelt werden. Beim Auftrag entfallt
ein gewisser Anteil des Emailschlickers als Abfallemail. Auch beim Spritzen
der verschiedenen Gegenstinde werden Anteile zerstiubt, die sich in den Absatz-
kisten der Saugleitungen ansammeln. Gelegentlich notwendiges Abwaschen
fehlerhaft aufgetragener Gegenstinde, schlierig gewordener oder abgeblitterter
Emails liefern ebenfalls einen Abfall an Emailschlicker. Man kann diesen Abfall
auf etwa 5% der taglich verarbeiteten Emailmasse schitzen. Die Abfille stellen
insbesondere bei Deckemails mit teueren Triitbungsmitteln einen beachtlichen
Faktor der Kostenberechnung eines Werkes dar. Die meisten Werke verarbeiten
Abfille der WeiBemaillierung fiir Grauemail. Man fiigt dieselben einfach dem
gemahlenen Grauschlicker bei und vermischt beide bis zur vélligen GleichmaBig-
keit. Manchmal werden Abfallemails auch fiir den ersten WeiBauftrag, das sog.
,»Halbfertig®, benutzt. Manche Werke verwenden Abfallemails auch in Ver-
bindung mit dem bei Entemaillierung fertiger Gegenstinde erhaltenen Schrott.

Es ist in der Praxis des Emaillierwerkes leider nicht méglich, AusschuBlware
vollig zu vermeiden. Die Kompliziertheit des Emaillierprozesses mit seinen ver-
schiedensten Rohmaterialien und Arbeitsprozessen enthilt eine Unsumme von
Fehlerquellen, die ihre Spuren einem gewissen Anteil des fertigen Erzeugnisses
einprigen, denselben als Qualititsware unbrauchbar machen und zum Ausschufl
stempeln. Auch bei regelrechter und gut geleiteter Fabrikation mufl nach den
Gesetzen der Wahrscheinlichkeit451* mit AusschuBware gerechnet werden.
Manche Werke stoBen diesen Ausschuf} zu billigen Preisen ab, andere ziehen vor,
aus Griinden des guten Rufes ihrer Waren die in minderwertiger Qualitit an-
fallenden Stiicke zu entemaillieren. Das Eisen wird, falls eine nochmalige Email-
lierung ausgeschlossen ist, als Schrott verkauft und das Email, je nach dem an-
gewendeten Entemaillierungsverfahren, wieder im Betriebe verwendet oder aber
verloren gegeben. Die einfachste Art der Entemaillierung ist die Entfernung
des Emails mit Sandstrahlgeblise. Dabei ist naturgemi8l eine Wiedergewinnung

Stuckert, Emailfabrikation. 16
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des abgeblasenen Emails ausgeschlossen. Auch die Blechgrundlage ist bei ditnnem
Blech so verbeult, dal ein nochmaliges Auftragen nicht in Frage kommt. Nur
dicke Bleche (Schilder) konnen nach dem Abblasen anstandslos wieder emailliert
werden. Das Bestreben, auch den Emailschrott wiederzugewinnen, hat zu einigen
patentierten mechanischen Entemaillierungsverfahren4s? gefiihrt, die aber weitere
Verbreitung anscheinend nicht gefunden haben. Chemische Entemaillierungs-
verfahren bestehen entweder in einer Auflosung des Emails mittels FluBsiure
oder Atznatron. Beide Verfahren haben erhebliche Schwichen, insbesondere das
erstere, das nicht nur jede Gewinnung des Emails ausschlieBt, sondern auch den
Schrott meist unverkiuflich macht; das zweite Verfahren ist nur dann anwendbar,
wenn es sich um die Entemaillierung relativ einfacher Stiicke handelt.

Bei der mechanischen Entemaillierung sind in dem erhaltenen Emailschrott
Grund- und Deckemails gemischt. Das Gemisch ist also nicht ohne weiteres
verarbeitbar, sondern muBl zundchst umgeschmolzen werden. Die Arbeitsweise?53
ist vielfach derart, daf die in verschiedenen Verhiltnissen gemischten Abfall-
und Abwaschemails umgeschmolzen und als Farbemails fiir Rotbraun und andere
weniger reine und empfindliche Farben benutzt werden. Man erspart dabei, ins-
besondere wenn es sich um kryolithhaltige Abfallemails handelt, gegeniiber frisch
erschmolzenen Kryolithemails ca. 20—30% der Gestehungskosten. Selbst-
verstindlich sind die Verhiltnisse von Werk zu Werk verschieden und kénnen
hier nur in allgemeiner Fassung und Darstellung gegeben werden.

13. Fehler.

Wir haben an verschiedenen Stellen darauf hingewiesen, wie sich
Verunreinigungen der Emailrohmaterialien und des zur Emaillierung
bestimmten Eisens auf die Qualitdt der schlieBlich crzeugten Waren
auswirken. Auch bei der Besprechung der einzelnen Arbeitsoperationen
wurde stets darauf aufmerksam gemacht, wie sich Fehler in der Durch-
fuhrung der Prozesse am fertigen Produkt bemerkbar machen. Es
soll darum, um Wiederholungen zu vermeiden, auf die sonst in den
Emaillehrbiichern 1iibliche allgemeine Fehlerbesprechung verzichtet
werden. Ganz kurz soll dagegen auf die Fehler eingegangen werden, die
ihre Ursache in dem mangelnden Zusammenklang der physikalischen
Eigenschaften von Metallgrundlage und der Emailschicht als Ganzes
oder der einzelnen Emailschichten unter sich ihren Grund haben.

Wie von Thilenius ausgefiihrt, bedingt die Verbindung von Eisen
und Email zufolge der Verschiedenheit des Ausdehnungskoeffizienten
eine Dehnung des Eisens und eine Stauchung des Kmails unter dem
EinfluB einer nunmehr berechenbaren Kraft. Den Ausgleich dieser
Kraft iibernimmt die Klastizitdt und die Haftkraft des Emails. Je
nach der Form der Flichen des emaillierten Gegenstandes und der
Grofe der gerichteten Krifte fillt die aus Druckspannung und Haft-
kraft gebildete Resultante in die Emailschicht selbst, wird von der
Elastizitit aufgenommen und unschidlich gemacht. Nur bei Uber-
steigen der Druckfestigkeit fithren die auftretenden Krifte zur Zer-
trimmerung des Emails. An gewdlbten Flachen, insbesondere aber an
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scharfen Réndern, tritt eine in radialer Richtung nach auBlen wirkende
Kraftkomponente auf, die das Email von der Grundlage loszureiBen
strebt und die um so gréBer wird, je kleiner der Radius der gewdlbten
Fliche ist. Ubersteigt bei allzu kleinem Radius die Zugkraft die Haft-
fahigkeit des Emails, so kommt es zum Abspringen desselben. Ein
solches Ubersteigen findet bei sachgemiBer Emaillierung nur selten
statt. Meist tritt es dann ein, wenn die normale Haftfestigkeit durch
teilweise Auflosung der haftenden Schicht herabgesetzt ist, wie dies
z. B. beim ,,Verbrennen‘ des Emails an exponierten Stellen der Fall ist.
Auch mit steigender Dicke der Emails wichst im allgemeinen die Gefahr
des Abspringens. Bei zweckméiBig und richtig in bezug auf Ausdehnung
und Elastizitdt eingestellten Emails und bei Vermeidung allzu dicken
Auftrages ist Abspringen immer auf das Versagen der Haftkraft an
einzelnen Stellen zuriickzufiihren. Dieses Versagen kann die verschie-
densten Ursachen haben. Schlackeneinschliisse im Blech, Zunderstellen,
Unreinlichkeiten der Blechoberfliche, Rostflecke, Zerstérung der Haft-
schicht durch Auflésung von seiten des Emails sind in der Regel der
Grund zum Fehler. Auch in mangelndem Zusammenhalt zwischen
Grund- und Deckemail kann gelegentlich die Ursache des Abplatzens
liegen. In diesem Falle besteht die schwache Stelle in der Emailschicht
an der Grenze zwischen Grund- und Deckemail, und letzteres springt
allein ab.

Eine besonders gefiirchtete Form des Abplatzens der Emails sind die sog.
,»»Fischschuppen®,” auch Nagelrisse genannt. Aus einer Fliche, vorzugsweise aus
den Boéden der Geschirre, springen mehr oder minder groBe, meistens halbmond-
formige, Stiicke aus. Manchmal findet das Ausspringen nur in den obersten
Schichten des Emails statt, manchmal geht es bis auf das Blech durch. Es erfolgt
entweder kurz nach dem Einbrennen oder aber beim Trocknen des folgenden
Auftrages. Die Erscheinung tritt oft wie ein Blitz aus heiterem Himmel auf,
spottet eine Zeitlang jeder Behandlung und ist dann ebenso plétzlich wieder ver-
schwunden. Bei dicken Blechen kommt sie hiufiger vor als bei diinnen. Thre
Ursachen im einzelnen sind noch nicht geklirt. Nach einigen Angaben amerika-
nischer Autoren*54 sollen Fischschuppen besonders bei schlecht durchgeschmolzenen
und schwach eingebrannten Emails auftreten. Soviel steht fest, daB sie mit den in-
folge der verschiedenartigen Ausdehnung von Eisen und Email auftretenden Druck-
kriften in innigem Zusammenhang stehen. Eine verhiltnismaBig schwache Stelle
im Verband der verschiedenen Emailschichten, ein értliches Versagen der Haft-
kraft oder gar zu hoch gesteigerte Druckkréifte bei zu kleinem Ausdehnungs-
koeffizienten und zu geringer Elastizitit des Emails filhren die Zertriimmerung
der Schicht und das Ausspringen der Einzelstiicke herbei. Besonders charakte-
ristisch ist fiir diesen Fehler gerade das Erscheinen an den nach innen gewdlbten
Boden, wo die groSten Druckkrifte auftreten. Sasse?3 hat versucht, eine andere
Erklarung der Fehlererscheinung zu geben. Bei einem Angriff von Siure auf
der Innenseite eines GefiaBes beobachtete er auf dessen AuBenseite Fischschuppen.
Er nahm an, daB adsorbierter Wasserstoff durch das Blech dringe und die Haft-
schicht von Eisenoxyd reduziere. Einfacher scheint mir die Erklirung, da8
durch die Auflésung der Emailschicht auf der Innenseite des Gefifles die Zu-

16*
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sammenziehungskraft des Eisens sich ganz auf der AuBlenseite auswirkt und dort
infolge zu hoher Druckkrifte zur Entstehung von Fischschuppen fihrt. Die Bil-
dung der Nagelrisse lafit sich meist durch Erhéhung des Kobaltzusatzes oder
Wechsel des Bleches beheben.

Oftmals findet das Abspringen auch dann statt, wenn in der Emailschicht
nicht Druck-, sondern Zugkrifte auftreten. Da diese Zugkrifte in jedem kleinsten
Flachenelement wirksam sind, kommt es bei geniigender (irofle erst zu Haar-
rissen und schlieBlich zur vollkommenen Zerbrockelung des Kmailiiberzuges.

Manchmal erfolgt das Abspringen des Emails auch derart, dal das Grundemail
am Eisen haften bleibt und das Deckemail allein abplatzt. Dieser Fehler tritt
dann ein, wenn infolge zu grofer Differenz in der Schmelzbarkeit keine Verbindung
zwischen Grund- und Deckemail stattfindet. Meistens ist das Grundemail zu
schwer schmelzbar, so daB} die Decke glatt brennt, ohne dall der Grund erweicht.
Die beiden Emailschichten haben keinerlei Verbindung und das Deckemail springt
in groBen Schollen ab. Oft ist es aber auch so, daf der Grund zu leicht schmilzt
und infolge der Wirmeleitung des Bleches eher erweicht als das Deckemail.
Er wird dann beim Abkiihlen von diesem zusammengeprefit und runzelig zu-
sammengeschoben. AuBerlich zeigt sich dies an feinen blaucn Linien im Deck-
email, die man mit ,,Haarlinien* bezeichnet. In der Mehrzahl der Fille ist damit
auch schlechtes Haften infolge mangelnden Zusammenhangs der Schichten ver-
bunden.

B. Die Guflemaillierung.

Obwohl die Eisenemaillierkunst zuerst am Blech erfunden wurde,
so stellt doch die Emaillierung des Gusses den alteren technischen
Prozef3 dar. Die ersten, vor etwa 130 Jahren in Deutschland auftretenden,
in technischem Maf@stabe erzeugten Emails waren auf Gulleisengrundlage
aufgelegt. Die Fmaillierung des Gufleisens vollzieht sich nach zwei ganz
verschiedenen Verfahren:

a) Nach dem NaBverfahren,

b) nach dem Trocken- oder Puderverfahren.

Das NaBverfahren ist ganz dhnlich dem bei Blech allgemein getibten
EmaillierprozeB: Auf den mit einem entsprechenden Frittegrund ver-
sehenen gufleisernen Werkstiick wird der mit Ton vermahlene Schlicker,
das Deckemail, aufgetragen und eingebrannt. Das Puderverfahren legt
dagegen auf ein mit einem dem Blechgrundemail dhnlichen Grund
versehenen Stiick in der Glithhitze die Emaildecke durch Aufsieben des
trockenen Emailpuders auf.

1. Rohmaterial.
Als Rohmaterial fiir die GuBemaillierung nach beiden Verfahren
eignet sich ein GuBeisen mit folgenden Gehalten an fremden Elementen:
C=3,6—3,7%; Si=24—28%; Mn —0.5—08%: P~ 08-1.3%; S<70,1% .

Das Gefiige dieses GuBeisens besteht aus einem Gemisch Perlit/Zementit,
von denen der zuletzt genannte von der perlitischen (rundmasse stark umhiillt
und in seiner Aktivitdt gegeniiber Email abgeschwicht ist. Daneben hat aber
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auch besonders unter dem EinfluB des hoheren Si-Gehaltes eine Ausscheidung
des Kohlenstoffes als Graphit stattgefunden, zum Teil ist der Kohlenstoff aber
auch an das Silizium gebunden. Dem freien Graphit wird im allgemeinen nicht
die hohe Reaktionsfihigkeit zugeschrieben, wie sie dem Kohlenstoff des Zementits
infolge feinerer Verteilung eigen sein soll. Immerhin glaubt Riedel4%8, dafl es
bei besonders starker Ausscheidung von Graphit infolge hohen Gehaltes an Si
auch zur Bildung von Bldschen und zum Abspringen des Emails kommen konne.
Allerdings kann aber auch der bei hohem Si-Gehalt sehr geringe Ausdehnungs-
koeffizient des Eisens den letzteren Fehler verursachen. Tritt der Kohlenstoff
besonders an der Oberfliche des Eisens, womdglich noch in kleineren Nestern,
zutage, so kann er allerdings solches Eisen fiir die Emaillierung untauglich machen.
Besonders gefahrlich scheint nach einer Angabe von Malinowski?s” der bei
der lingeren Erhitzung durch Zerfall des Zementits entstehende Kohlenstoff,
die Temperkoble, zu sein. Sie bildet an der Oberfliche ein loses Haufwerk
und wirkt infolge feiner Verteilung sehr energisch auf das Email ein. Aller-
dings wird von Krynitzki*® auch das direkte Gegenteil angegeben. Wichtig
ist die Beobachtung, daf die GréBe der ausgeschiedenen Graphitteilchen von
EinfluB auf die Emaillierfahigkeit des Eisens ist. Die Anwesenheit grofer Plattchen
ist vorteilhafter als die kleinerer Teilchen; denn erstere werden leichter vom
Sandstrahlgeblise entfernt als die kleinen eng in das Gefiige eingelagerten
Graphitpartikelchen und auBerdem sind sie nicht in dem MaBe reaktionsfihig
als letztere. Bestimmend fiir die TeilchengroBe, das MaB der Ausscheidung
des Kohlenstoffes ist die Gattierung des GuBeisens sowie die Warmevergangen-
heit desselben. Die maximale Graphitausscheidung liegt bei einem Gehalt des
GuBeisens von 2,7% Si. Nach den Angaben von Piwowarski?®® ist diese
Zahl allerdings nicht universell giiltig. Jedem Roheisen oder GuBeisen kommt
ein bestimmter Temperaturbereich zu, bei dessen Uberschreitung es in zu-
nehmendem MaBle die Neigung erhilt, unter Graphitausscheidung zu erstarren.
Andert man die maximale Schmelztemperatur, so laBt sich mit dieser auch
eine Anderung der Graphitausscheidung sowohl nach deren GroBe als auch
nach den Dimensionen der Graphitteilchen erzielen. Auch mehrfaches Um-
schmelzen des Fisens fordert die Ausscheidung feiner Graphithiute. Die
Wirmevergangenbeit iibt sicher auch EinfluB aus auf die stirkere An-
reicherung des Kohlenstoffes an der Oberfliche des Eisens, die nach einigen
Angaben von Malinowsky#3%* besonders in bezug auf gebundenen Kohlenstoff
stattfindet. Auch die Schnelligkeit der Abkiihlung beim GieBprozeB, die einen
Teil des Zementits nicht zerfallen 1aB8t, ist auf die Menge des abgeschiedenen
Kohlenstoffs von EinfluB. FEbenso spielt natiirlich die Art der Gattierung des
Eisens eine Rolle. Bei iiberméBiger Ausscheidung graphitischer oder auch amorpher
Kohle ist es stets zweckmiBig, die Gattierung zu andern, insbesondere den Zusatz
an mehrfach umgeschmolzenem Bruch herabzusetzen oder voriibergehend zu
Bruch fremder Herkunft und anderer Warmevergangenheit zu greifen. Vielfach
wirkt auch ein zu hoher Schwefelgebalt schidigend auf die Emaillierfahigkeit.
Schwefel reichert sich besonders in den zuerst abgestochenen Teilen des Gusses
an und bedingt bei solchen Stiicken Fehler im Email. Besonders bei GufBeisen,
das an sich schon schwefelreich ist, treten diese, wie tulpenformiges Aufblittern
des Emails?®, vorzugsweise auf. Schwefel kann sowohl als Schwefeleisen wie
auch als Schwefelmangan im GuB enthalten sein. Zersetzen sich diese Korper,
sei es durch Oxydation, sei es durch Beizen mit Schwefelsiure, so kommt es z. B.
zur Bildung von Eisensulfat, das im Feuer zerfillt oder sich mit dem Sodazusatz
des Grundemails zu Eisenkarbonat umsetzt. Dieses Karbonat wird von seiten
mancher Fachleute als Ursache der sog. ,Nadelstiche angesehen®®l. Bei ge-
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niigendem Mangangehalt des GufBeisens ist nach Smith und Riggani1s der
Einfluf des Schwefels auf die Emaillierfahigkeit des Gufleisens nur gering, zu
mindestens bis zu einem Gehalt desselben von 0,189/,.

Fiir gewohnlich verwenden die GuBemaillierwerke als GuBmaterial
Gemische von Hamatitroheisen, Luxemburgischen Roheisen, Bruch aus
dem eigenen Betriebe und Eingiisse. Selbstverstindlich ist es, daBl das
GuBeisen auf seinen Gehalt an Kohlenstoff, Schwefel, Silizium und
Phosphor einer dauernden Kontrolle unterzogen wird.

2. Die Formgebung

erfolgt, wie allgemein bekannt, durch das Gieflen. Bei Gufleisen, das
zur Emaillierung bestimmt ist, unterbleibt das sonst iibliche Einstauben
der Form mit Graphitstaub, da Email auf der graphitischen Oberfliche
nicht haftet. Neuerdings behaupten aber Wolfram wund Bogen-
schutz*'P daB das Einstauben der Form mit Graphit oder Talk
vorteilhaft sei, da es insbesondere bei zu heilem Vergiefien das An-
backen des Formsandes verhindere. Nach Schreiber? ist der GieB-
prozell so zu leiten, dal die Ausscheidung des Graphits moglichst in
Form feiner Adern und nicht als zusammenhingende Graphithaut
erfolgt.

3. Die Vorbereitung des Gufleisens fiir das Emaillieren

besteht ebenso wie bei Blech in der Beseitigung von Zunder, ober-
flachlichen Schlackeneinschliissen, Formsand usw. und in der Her-
stellung einer metallisch reinen Oberfliche, was entweder durch che-
mische oder mechanische Mittel erreicht werden kann. In den An-
faingen der GuBlemaillierung reinigte man das Gufleisen entweder mit
der Stahldrahtbiirste oder durch Abreiben mit Sandstein. Spéter wurde
auch ebenso wie bei Blech die Sidurebeize angewendet. Teilweise ist
dieselbe noch heute iiblich, besonders bei sehr feinporigem GufB}. Fiur
etwas groberes Eisen empfiehlt Kraze% die Anwendung einer milder
wirkenden Beize, dergestalt, dall man das ganze Stiick mit einem Brei
von Ton und Schwefelsidure tiberzieht und diesen Brei bis zum Trocknen
auf dem GuBstiick beliBt. Die Reinigung mit Sduren birgt aber in
jedem Fall die Gefahr des Zuriickbleibens von Siureresten in den Poren
des GuBstiickes. Das Beizen ist daher auch von Jahr zu Jahr mehr
in den Hintergrund getreten und durch das Reinigen mit dem Sand-
strablgebldse ersetzt worden. Das Sandstrahlgeblise arbeitet ins-
besondere bei den einfach geformten GuBstiicken, wie sie zur Emaillierung
verwendet werden, schnell und wirtschaftlich, reinigt die Oberfliche
von Fett und Ol sowie von Formsand und Zunder, auBerdem von den
oberflachlich ausgeschiedenen Nestern von Graphit und Temperkohle.
Die Wirkungsweise des Sandstrahlgebldses kann als bekannt gelten.
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Die Hohe des Luftdruckes betrigt etwa 2 Atm., nur bei Gegensténden,
die sich schwer reinigen lassen, ist es notwendig, den Luftdruck auf
3 resp. 5 Atm. zu steigern. Bei hoheren Drucken macht sich starker
Verschleil der sandfithrenden Organe sowie iiberméfige Staubbelédsti-
gung stérend bemerkbar. Uber die Abhingigkeit der Leistung von
den verschiedensten Faktoren, wie Luftdruck, Diisendffnung, Sand-
kornung, Abstand der Diise von dem zu reinigenden Gegenstand,
haben Kaempfert®? und auch Stehmann4é® eingehende Angaben
gemacht. Die Hohe der Leistung ist natiirlich bei verschieden hartem
GuBmaterial verschieden groB. Sie betrigt beispielsweise bei einer
Geblaseleistung von 1 m? Luft pro Minute und einem Druck von
ca. 2 Atm. bei diinnwandigem EmaillierguBl 150—400 kg /st abgeblasenes
Material, bei Poteriegull etwa 100—200 kg. Gegeniiber der Reinigung
mit Biirsten von Hand betrigt die Leistung des Gebldses das 5- bis
10fache pro Stunde. Zur Erhéhung des Wirkungsgrades kann dem Sand
noch bis zu 50° Stahlgrus zugesetzt werden.

4. Das Emaillieren des Gusses

erfolgt, wie schon eingangs hervorgehoben, entweder nach dem NaB-
oder nach dem Puderverfahren. Die Deckemailauflage kann auch bei
GuBeisen in den meisten Féllen nicht direkt auf der Eisengrundlage
erfolgen. Nur bleireiche, sog. Majolikafliisse haften direkt. Bei GuB-
eisen kommt neben der Benetzung der Eisenoxydschicht der einfachen
Verzahnung mit der Grundlage fiir die Haftung des Emails eine gréBere
Bedeutung zu als bei Blechemails. Weile Deckemails, die mit redu-
zierbaren Oxyden getriibt sind, kénnen selbstverstindlich nicht direkt
auf die Eisengrundlage gelegt werden, sondern bediirfen des Grund-
emails schon in seiner KEigenschaft als isolierende Zwischenschicht.

a) Das NaBverfahren bei GuB ist ganz analog wie das Verfahren
der Blechemaillierung. Wesentlich verschieden ist nur die Art des
Grundemails. Man verwendet nicht einen geschmolzenen, sondern einen
aus Quarz und Borax bestehenden Frittegrund. Uber den Aufbau und
die dabei zu beachtenden Gesichtspunkte haben wir bereits eingehend
gesprochen.

Die innige Mischung der Rohmaterialien fiir die Grundfritte (Quarz, Borax,
evtl. auch Feldspat) wird in den meisten Werken in guBleisernen Pfannen,
die zur moglichsten Vermeidung des Zunderns mit Tonbrei ausgestrichen sind,
in der Muffel auf etwa 900—1000° erhitzt, ,gefrittet’. Das Gemenge sintert
bei dieser Temperatur, ohne aber in FluB zu kommen. Das Fritten ist beendet,
sobald die Fritte zu glinzen beginnt und an einem eingestofenen Eisenstab beim
Herausziehen nur kurze Faden hingen bleiben. Die Frittung in Eisenpfannen
hat den Nachteil, da das Email leicht durch Zunder verunreinigt werden kann,

der sich spiter beim Aufbrennen zersetzt, Blaschenbildung und Abspringen des
Emails zur Folge haben kann. Kraze%¢$ hat statt der Eisenpfannen Schamotte-
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schalen vorgeschlagen, die mit Ton ausgeschmiert werden und aus denen die
Fritte leicht entfernbar ist. Es ist mir nicht bekannt, ob in einigen Werken mit
solchen Schalen gearbeitet wird. Wahrscheinlich diirfte aber der sehr hohe Bruch
solcher Schamotteschalen die Anwendung derselben einschrinken. Die frither
manchmal ibliche Einfrittung von Zinkoxyd, auch Kobaltoxyd, ist heute kaum
noch im Gebrauch. Nach Angaben der amerikanischen Literatur sollen Zusitze
von CoQ, MnO,, besonders bei Si-armem Eisen, bessere Haftung erzielen lassen.

Die Borax-Quarz-Fritte wird mit Zuschligen von grobem Sand, meistens
30 % ihres Gewichtes, und etwa 6-—10 % Ton auf der Kugelmiihle na8§ vermahlen.
Uber die Feinheit der Mahlung existieren keine genauen Angaben. Im allgemeinen
soll nicht zu grob gemahlen werden, da der Grund leicht narbig wird. Bei zu
schlammiger Mahlung sollen andererseits die in den GuBemaillierwerken so ge-
fiirchteten ,,Nadelstiche auftreten.

Das Auftragen des Frittegrundes erfolgt durch Angielen. Auch der
Auftrag mittels Aerographen ist bei groflen und schweren oder kom-
pliziert geformten Stiicken iiblich.

Das Trocknen der aufgetragenen Gegenstédnde erfolgt durchweg recht
rasch, da wihrend des Trockenprozesses das GuBeisen leicht zur Rost-
bildung neigt. ZweckmaBig ist die Trocknung durch heifle Luft in
Trockenkammern, da diese Arbeitsweise Rostbildung vermeidet und das
schnelle Trocknen auch ein festes Haften der aufgetragenen Emails be-
wirkt467. Nach einzelnen Angaben soll ein Zusatz von Natriumphosphat
zum Mihlenwasser das Rosten zuverldssig verhindern.

Das Einbrennen des Frittegrundes erfolgt im Muffelofen bei Tem-
peraturen von 900 bis 1000°. Es soll nur eine teilweise Verglasung
der Miihlenzusitze bewirken, die dadurch in den festen Verband mit
der Fritte eingehen; denn diese Miihlensitze sollen ja auch als Angriffs-
punkte der dendritischen Verzahnung des Deckemails dienen. Bei zu
hoher Brenntemperatur oder ungleichmafigem Auftrag kommt es zum
Verbrennen und Aufkochen des Grundes.

Der eingebrannte Gubgrund bildet eine grauweile oberflachlich
verhiltnisméaBig glatte Schicht von stumpfem Aussehen. Er soll gleich-
méBig dick liegen, nirgends verglast sein und iiberall das GuBeisen gut
bedecken. Seine Haftfestigkeit soll derart sein, daf} er sich nicht mit
dem TFingernagel abschaben lafit. Dem Abkratzen mit dem Messer
hilt er allerdings selten stand.

Das Auflegen des Deckemails sowie das Einbrennen desselben erfolgt
genau in der bei Blechemail beschriebenen Weise. NaBemaillierte GuB-
eisenwaren halten meist nur einen einmaligen Deckemailbrand aus. Die
verwendeten Deckemails sind also durch Anwendung hoher Zusétze
von Fluoriden sowie durch groBere Zugaben von Triibungsmitteln und
Farbkérpern intensiv weifl oder farbig getriibt, um auch bei einmaligem
Auftrag geniigende Deck- und Férbekraft zu haben. Das in nassem
Auftrag aufgelegte Email schmiegt sich schon beim Trocknen den
feinsten Unebenheiten der guBeisernen Grundlage an. Auch nach dem
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Brennen sind diese am fertigen Gegenstand noch deutlich sichtbar.
Die Emailoberfliche erhilt dadurch ein etwas unruhiges, flackeriges
Aussehen. Gefiirchtet sind bei NaBemaillierungen von ‘GuBeisen die
sog. Nadelstiche. Es sind dies bis auf das GuBeisen durchgebende feine
Poren oder Krater, die nicht zuschmelzen und das Stiick minderwertig
machen. Ihre Ursache ist noch nicht mit unbedingter Sicherheit fest-
gelegt. Vielleicht verursacht Spaltung zersetzlicher Eisensalze und Aus-
tritt von Gasen diese feinen Kansle. Manchmal kann aber auch ihr Grund
im Email selbst liegen. Die Triibung ist bei naBlemaillierten GuBwaren
selbstverstandlich ebenfalls Kombinationstrilbung wie bei Blechemails.
Die Ausfithrungen, die wir bei diesen gemacht haben, gelten daher
sinngeméf} auch hier.

b) Das Trockenemaillier- oder Puderverfahren wird vorzugsweise
bei den sog. porzellanemaillierten Badewannen und bei den saurefest
emaillierten Kesseln in Anwendung gebracht. Es gestattet das Arbeiten
mit leichter schmelzenden Emails, bedarf keinerlei Trockenprozesses und
erzeugt im Gegensatz zum GuBnaBverfahren eine spiegelglatte ruhige
Emailoberflache. Auch erlaubt es einen mehrmaligen Auftrag ohne
dazwischenliegenden Abkiihlungs- und Trockenproze. Die Puderemails
benotigen nicht die hohen Zusitze von Triibungsmitteln wie die GuB-
naflemails, bei denen man auf einmaligen Auftrag angewiesen ist. Sie
sind daher auch leichter hochglinzend zu erhalten und werden in ihren
Eigenschaften nicht durch ein UbermaB von Triibungsmitteln ungiinstig
beeinfluft.

Beziiglich der Zusammensetzung des Gusses gilt das eingangs
Gesagte. Beizen mit Sdure ist kaum iiblich. Fir gewdhnlich ist die
Reinigung mit dem Sandstrahlgeblise vorherrschend. Auf die gereinigte
Metallfliche wird das Grundemail aufgetragen, in den meisten Fillen
mittels des Arographen aufgespritzt. Als Grundemail dient ein kobalt-
oder nickeloxydhaltiger (Blech-) Grund, der mit etwas mehr Wasser
auf der Kugelmiihle vermahlen wird. Der Auftrag erfolgt derartig,
dal der Grund nur sehr diinn aufliegt, kaum sichtbar ist und sich
nur durch ein schwaches Glanzen verrdt. Die Benetzung des ge-
bildeten Eisenoxyds durch das Grundemail ist eine sehr intensive.
GuBgrund dieser Art ist auch durch stiarkste mechanische Beanspruchung
nicht zu entfernen. Ein besonderes Trocknen des Grundauftrages erfolgt
nicht. Die aufgetragenen Stiicke werden direkt im Muffelofen auf helle
Rotglut zur Vornahme des Puderprozesses erhitzt.

Die nach dem Granulieren getrockneten Puderemails werden in
Kugelmiihlen trocken gemahlen und mittels Pudersieben auf die rot-
glihende Wanne aufgesiebt. Die Maschenzahl der Siebe betrigt etwa
400/cm?2. Die Bewegung der Siebe erfolgt durch Druckluft von 1 bis
3 Atm. Druck. Mittels eines einfachen Steuerorganes wird ein Kolben
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gesteuert, der pro Minute etwa 5000—6000 Schlige auf das Sieb aus-
fithrt und es dadurch in der Richtung des Handgriffes in Vibration
versetzt. Diese rasche und gleichmiBige Riittelbewegung ist fiir die
GleichmiBigkeit des Auftrags bestimmend. Das Steuerorgan gestattet
eine Verdnderung der Schlagzahl und eine Anpassung an die Menge des
jeweils notwendigen Siebgutes. Die Verwendung drehbarer Anschliisse
an die PreBluftschliuche macht ein Drehen, Neigen und Schwenken des
Siebes in jeder Richtung moglich. Die Lénge des Rohres kann beliebig
gewahlt werden und gestattet eine grofle Reichweite des Apparates?®s.

Das Pudern der rotglithenden Badewannen und sonstigen gréferen
GefiBe erfolgt auf einer Drehmaschine, die alle Teile des Stiickes zeit-
weilig in horizontale Lage zu bringen gestattet, wodurch ein gleich-
miBiges Uberpudern erméglicht wird. Jedes Stiick wird 2—3mal
gepudert. Verunreinigungen werden durch spitze Eisen oder Kratzen
aus der Emailschicht entfernt. Das wéhrend des Pudervorgangs stark
auskiihlende Stiick muBl durch erneutes Einfahren in den Muffelofen
wieder iiber die Schmelztemperatur des Emails aufgeheizt werden.
Durch dieses erneute Erwarmen wird das meist nur lose klebende Email
glattgeschmolzen und die Wanne wieder zur Aufnahme einer neuen
Puderschicht befahigt. Das mehrmalige Anheizen bedingt daneben auch
eine nicht unerhebliche Steigerung der Tritbung. Es stellt ein mehr-
maliges ,,Anlaufenlassen dar, wodurch die in jedem Glas vorhandenen
Keime zu tritbenden Kristalliten wachsen. Nach Kraze?*®® soll es auf
diese Art sogar moglich sein, an sich ungeniigende Triibung durch mehr-
maliges Erhitzen auf dunkle Rotglut befriedigend zu gestalten. Aller-
dings bedingt dieses mehrmalige Erhitzen, insbesondere bei den ver-
hiltnismiBig wenig sauren Puderemails, die Gefahr der Entglasung
im Ganzen. Durch ofteres Einfahren in die Muffe] werden manche
Emails durch Ausscheidungen an der Oberfliche matt und glanzlos,
manchmal sogar rauh und runzlig.

Oftmals ist das Puderemail infolge zu geringen Ausdehnungskoeffi-
zienten und zu geringer Elastizitit den an den gewdlbten Réndern
auftretenden Druckkriften nicht gewachsen. Namentlich ist die Elasti-
zitét bei Puderemails erheblich geringer als bei den naBaufgetragenen
Blechemails; denn bei Puder fehlen die elastizitidtserhbhenden Gas-
blischen génzlich. Bei iibermaBiger Druckbeanspruchung an den
Réndern springen die Emails in groflen Schollen ab. Man hilft sich
bel einem sonst brauchbaren Email dadurch, daB man einen besonderen
Réinderpuder erschmilzt, den man durch etwas erhéhte Verwendung
von Ausdehnung und Elastizitit erh6henden Stoffen den auftretenden
Druckkriften gegeniiber widerstandsfahiger gestaltet.

Das Puderverfahren bedingt eine erhebliche Verstaubung an dem wertvollen
Puderemail. Um dasselbe nicht verlorenzugeben, fingt man es in einem be-
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sonderen Fangapparat auf, der sich direkt iiber dem Puderstand befindet. Dieses
verstaubte Material kann ohne vorheriges Umschmelzen direkt wieder zur Puderung
verwendet werden. Das neben den zu pudernden Gegenstand auf die Erde fallende
Puderemail wird nach vorherigem Umschmelzen ebenfalls erneut gebraucht.

AuBer dem Streupuderverfahren wird auch das Tauchpuderverfahren
ausgeiibt. Die mit Grundemail iiberzogene GuBware wird in rot-
glihendem Zustand in den Puder eingetaucht und in ihm hin und her
gewendet. Es findet nur ein einmaliges Eintauchen, kein Zuriickbringen
in den Ofen statt. Der Tauchpuder schmilzt auf dem Stiick glatt auf.
Streupuder und insbesondere Tauchpuder miissen selbstverstindlich
leichter schmelzbar sein als Naffemail. Sie miissen mit dem Beginn der
Erweichung bereits in das Temperaturgebiet dunkler Rotglut fallen,
damit sie an den glihenden Gegenstéinden haftenbleiben, Streupuder
insbesondere nicht von den Steilwdnden der Badewannen herabrieseln.
Fiir Tauchpuderemails werden auch bleihaltige Fliisse angewendet. Da
bei diesem Verfahren keine Staubentwicklung eintritt, sind gesundheits-
schidigende Wirkungen in nennenswertem Grade weniger zu erwarten.

Das Einbrennen sowohl der naflemaillierten als auch der gepuderten
Gegenstdnde erfolgt im Muffelofen. Nur sehr groBe Stiicke, wie sie
beispielsweise bei der Emaillierung mit sdurebestindigem Email auf-
treten, werden dhnlich wie die Tanks in Kammertfen gebrannt. Der
Einsatz erfolgt bei guleiserner Poterie wie bei Blech mittels Rost.
Auch bei der GubBemaillierung geht das Bestreben dahin, das Eisen
moglichst durch hitzebestdndige Legierungen zu ersetzen. Badewannen
werden ohne Rost eingefithrt und im Innern des Ofens auf passenden
GulBlschienen abgesetzt. Entsprechend den bei GuBemaillierung in
Bewegung zu setzenden gréfleren Massen sind die Einsetzvorrichtungen
schwerer konstruiert und werden héufig maschinell betrieben??°.

Die Leistung der Muffelofen ist entsprechend den durchweg héheren
Gewichten der zu emaillierenden Gegenstédnde eine ungleich héhere als
bei Blechemaillierung. Ein Muffelofen fiir Badewannen (200-100- 100 cm
Muffelgrofle) brennt ca. 40—45 Badewannen in 24 Stunden. Bei einem
Gewicht von 80 kg pro Wanne ergibt dies eine Leistung von 3200 bis
3600 kg grundgebrannter und dreimal tiberpuderter Ware. Der Kohlen-
verbrauch schwankt je nach Konstruktion und Betriebsweise der Ofen
zwischen 700—900 kg/Tag.

Bei Emaillierung nach dem Puderverfahren, bei dem ja bekanntlich
so gut wie keine Trockenoperationen im Fabrikationsvorgang durch-
zufithren sind, lassen sich mit Vorteil die heilen Abgase zum Betrieb
von Abhitzkesseln verwenden (vgl. S.171).

In der Regel wird auch bei GuBemail, insbesondere bei Poterie, auf eine be-
sondere Kiihlung der gebrannten Gegenstéinde verzichtet. Die Abkiihlung erfolgt

unmittelbar an der Luft. Auch porzellanemaillierte Badewannen werden oft
ohne jede Feinkithlung an der Luft erkalten gelassen. Andere Werke stiilpen
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wenigstens eine Blechhaube iiber dieselben, um den Abkiithlungsprozefl etwas zu
verlangsamen und die Wanne vor Zugluft zu schiitzen. Nur schr grofie und dick-
wandige Stiicke, wie sie bei siurefester Emaillierung vorkommen, machen einen
regelrechten KiihlprozeB in einem Kihlofen durch. Kraze hat fir diese Fein-
kithlung die Anwendung eines Kanalkiihlofens vorgeschlagen, durch den die Stiicke
auf einem Transportband gefithrt werden. Inwieweit sich der Kanalofen in der
Industrie guBemaillierter Ware eingefithrt hat, ist nicht bekannt. Da guli-
eiserne Geschirre eines Richtens nicht bediirfen, wire der Kanalofen, der eine
langsame Abkiihlung der Emails zulafit, gerade fiir naBlemaillierte Poterie und
SanitatsguB der geeignetste Ofentyp. Leider ist auf den meisten Werken die
Produktion an solchen Gegenstanden zu gering, um die Aufstellung und den
Betrieb eines solchen Ofens rentabel zu gestalten. Fir die Pudertechnik ist da-
gegen der Kanalofen wohl kaum brauchbar.

¢) Majolika. Als drittes in der GuBemaillierung héufig geiibtes Ver-
fahren des Emaillierens ist die Majolikaemaillierung zu nennen.

Die Technik der Majolika ist urspriinglich aus der Keramik ibernommen:
Auf einen weiBbrennenden Scherben, der meist ein erhohtes Relief tragt, wird
eine durchsichtige, gefarbte Glasur aufgebrannt. Dieselbe iberzieht das Relief
in verschiedener Stirke. In den Tiefen sammelt sich die Glasur, die crhohten
Stellen sind nur mit einer ganz diinnen Schicht iiberzogen. Dadurch scheint
der weiBe Scherben an diesen Stellen durch und bildet zusammen mit den dunk-
leren Ténen der tieferliegenden Stellen reizende Farbeneffekte.

Die Emailtechnik schafft sich zunichst die weile Grundlage auf
dem Eisen, indem sie dieses mit weillem Frittegrund oder mit Weillemail
iberzieht. Auf dieses wird die durchsiehtige Majolikaglasur aufgelegt.
Majolikatechnik ist besonders bei guBeisernen Ofen beliebt, die in den
verschiedensten Farben emailliert werden. Der Gang des Emaillierens
ist bis zum Auflegen der farbigen Glasur der gleiche wie bei dem Guli-
nallverfahren. Auf die erzeugte Weilidecke wird die Majolikaglasur ent-
weder aufgespritzt oder aufgepudert. Das Puderverfahren hat den Vor-
teil, dafl es einen Brand erspart, in dem die mit Weil} iiberzogenen
Gegenstéinde in noch heillem Zustand iiberpudert und anschlieBend aus-
gebrannt werden. Es besteht aber dabei der Nachteil, dall die meist
vielgestaltigen Gegenstinde leicht ungleichméafig in der Emaillierung
ausfallen. Auch fithrt das Verfahren unter Umstdnden zu schlechter
Ausnutzung des Muffelofens. Ein weiterer Nachteil des Puderverfahrens
ist die Gefahr des Verstaubens der meist recht wertvollen Emails, das
nicht nur Verluste bringt, sondern auch infolge des hohen Bleigehaltes der
Emails nachteilig auf die Gesundheit der Arbeiter einwirkt und daher
auch vom gewerbehygienischen Standpunkt aus zu vermeiden ist.

Verbreiteter als das Puderverfahren ist der nasse Auftrag der Majo-
likaemails, der zumeist in Form des Aufspritzens vollzogen wird. KEr
gestattet ein viel gleichméifBigeres Auftragen, hat aber den Nachteil,
eine Trockenoperation und einen Brand mehr zu erfordern. Auf der
anderen Seite ist bessere Ausnutzung des Ofens moglich, auch erfordert
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das Verfahren nicht die qualifizierten Arbeitskriafte wie das Puder-
verfahren.

Wichtig ist in der Majolikaemaillierung die chemische Beschaffen-
heit der weiBlen Emailunterlage. Ist dieselbe leicht angreifbar, so kommt
es zwischen Weillemail und Majolikaglasur zur Reaktion, die unter
Blasenbildung zur Auflésung der Weiidecke fithrt. Das unter der
Majolikadecke liegende Weill soll daher kieselsiurereich und schwer
angreifbar eingestellt werden. An dieser hohen Aggressivitit der Ma-
jolikaglasur scheitern oft auch die Versuche, die Glasur direkt auf den
weillen Frittegrund zu legen, da dessen rauhe Oberfliche dem Bleiflufl
stark erhohte Angriffsmoéglichkeit bietet.

Entsprechend dem niederen Schmelzpunkt der Majolikaglasur erfolgt
das Aufbrennen bei relativ niedriger Muffeltemperatur. Beim Ein-
brennen ist es nétig, das Stick in gewissen Zwischenpausen aus dem
Ofen zu nehmen und etwas abkiihlen zu lassen, um zu rasches Schmelzen
der Glasur und Ablaufen oder gar das Durchbrennen an den erhohten
Stellen zu verhindern.

Das Aufeinanderliegen von mehreren Emailschichten so grundver-
schiedenen Charakters wie bei der Majolikaemaillierung erfordert natiir-
lich ein sorgfiltiges Zusammenpassen der Einzelschichten in bezug auf
Ausdehnung und Elastizitit. Majolikaemails haben meist groBen An-
spriichen in bezug auf Warmefestigkeit zu geniigen. Auch der Auftrags-
dicke ist besondere Beachtung zuzuwenden. Dieselbe darf nicht zu
groB sein, da die Widerstandsfahigkeit mit steigender Schichtdicke sinkt.

Neben dieser ,,echten Majolika® wird bei billigen Waren noch eine andere
Art der Emaillierung angewendet, die hiufig auch als Majolikaemaillierung be-
zeichnet wird. Man sollte sie besser ,falsche Majolika* nennen. Diese Tech-
nik besteht darin, daB die bleihaltigen Gliser mit Ton und Farboxyden auf der
Mihle vermahlen und ohne Verwendung von Grundemail direkt auf das GuB-
eisen nach vorhergehender Reinigung desselben aufgebrannt werden. Die Glasur
stellt also nicht ein gefirbtes, sondern ein farbig getriibtes Glas dar. Naturgemaf
sind bei diesem Verfahren nur dunkle Farben (schwarz, braun, griin) anwendbar.
Der Effekt ist selbstverstindlich nicht derselbe wie bei echter Majolika, die Gegen-

stinde sind stumpfer, glanzloser und ohne das Feuer, das echte Majolika aus-
zeichnet.

C. Emails auf anderen Metallen*”,

Die Freude des Menschen am Schonen, das Bestreben sich zu
schmiicken hat schon vor Jahrtausenden zu der Emaillierung edler
Metalle gefiihrt. Der viel einfachere Aufbau des Schmuckemails und
die viel leichtere Technik des Emaillierens hat dem Schmuckemail lange
vor dem Gebrauchsemail seine ausgedehnte Anwendung gesichert. Auch
die zu verzierenden Metalle sind im Laufe der Jahrtausende die gleichen
geblieben. Noch heute werden vorzugsweise die Metalle Kupfer und
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dessen Legierungen, Silber und Gold, sei es fiir besondere Gebrauchs-
zwecke, sei es zum Schmuck mit Emailiiberziigen, versehen. Die edlen
Metalle wie auch das Kupfer bediirfen im Gegensatz zu Kisen keines
besonderen Grundemails. Die weillgetriibten oder transparenten Farb-
emails werden direkt auf das Metall aufgebrannt. Email auf Kupfer
wird besonders fiir Zifferblitter an Taschenuhren verwendet. Emaillier-
tes Kupfergeschirr ist dagegen ganz auller Gebrauch gekommen und
durch emailliertes Eisengeschirr ersetzt worden. Die verschiedenen
Metalle stellen infolge ihrer verschiedenen physikalischen Kigenschaften
bestimmte Anspriiche an das Email und bedingen auch manchmal gerade
fir diese Metalle charakteristische Arbeitsweisen.

Platin eignet sich als massives Metall nur fiir verhaltnisméaBig wenige
Techniken. Dagegen ist es als Folie auf anderer Grundlage wegen seines
hohen Schmelzpunktes und seiner chemischen Indifferenz sehr gut ver-
wendbar. Andererseits haftet aber auch nicht jedes Email auf Platin.

Gold als Feingold ist die beste Unterlage fiir feine Schmuckemails.
Allerdings beeinfluflt der gelbe Goldton die Farbe transparenter Emails,
so daf} dieselben, um voll zur Wirkung zu kommen, in verhaltnismaBig
dicker Schicht aufgetragen werden miissen. Der Schmelzpunkt des
Goldes liegt bei 1064°, so daB die Gefahr des Schmelzens beim Kin-
brennen der Emails kaum besteht. Goldlegierungen mit Silber oder
Kupfer lassen sich bei hohem Feingehalt sehr gut emaillieren, bei nied-
rigem Feingehalt ist die Verwendung kupferhaltiger Legierungen nur
auf opake Emails beschrankt. Zu beachten ist bei solchen Legierungen
der Schmelzpunkt der Emailgrundlage, der bei Au/Ag-Legierungen
stetig fallt, wahrend Au/Cu-Legierungen ein bei etwas unter 900°
schmelzendes eutektisches Gemisch mit 829, Au aufweisen.

Silber ist fiir Transparentemails meist der beste Untergrund, da
es keinen ausgesprochenen Farbton besitzt. Auf der anderen Seite
erfordert sein niedriger Schmelzpunkt (961°) Beschrinkung auf niedrig-
schmelzende Emails. Die chemische Einwirkung des Silbers auf manche
transparente Emails macht nicht selten eine Zwischenlage vom farb-
losem Email (,,Kristall“ oder ,,Fondant*) notwendig, um das eigentliche
Transparentemail vor Verfarbung zu schiitzen. Als beste emaillier-
fahige Silberlegierung gilt eine solche von 935—950 Teilen Feinsilber.
Auf dieser lassen sich die allermeisten transparenten Emails aufschmelzen,
nur einzelne wie Goldrosa verlangen auch hier eine isolierende Zwischen-
lage. Beim Emaillieren auf Silberlegierungen ist in noch erhohtem Maf3
auf die Schmelzpunkte derselben Riicksicht zu nehmen, da die Ag/Cu-
Legierungen ein bei 778° schmelzendes Eutektikum aufweisen.

Kupfer bildet im Zustande groBler Reinheit wegen seines relativ
hohen Schmelzpunktes (1084°), seiner Billigkeit und seiner dem Gold
etwas dhnlichen Farbe eine beliebte Grundlage fiir Kunstemails. Fiir
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transparente Flisse gilt beziiglich der Beeinflussung durch die Farbe
der Metallgrundlage das bei Gold Gesagte. Legierungen des Kupfers
mit etwa 10% Zinkgehalt lassen sich noch emaillieren. Solche Legie-
rungen sind als Emailliertombak im Handel. Uber einem Gehalt von
10—12%, Fremdmetall sind Kupferlegierungen als Emailgrundlage
nicht mehr verwendbar. Messing muf} entweder galvanisch verkupfert472
oder die Oberfliche durch Herauslosen der Fremdmetalle an Kupfer
angereichert werden.

Eisen wird in der Schmucktechnik entweder genau so verarbeitet
wie bei der Blech- und GuBemaillierung besprochen, oder aber es wird
durch Auflegen einer Silberfolie veredelt und diese als Grundlage der
Emaillierung benutzt.

Alpaka (18—22°% Ni, 50—55°% Cu, 25—30°o Zn) 148t sich eben-
falls als Emailtrager verwenden, fiir Transparentemails allerdings nur
in beschranktem Umfang.

Die Vorbereitung der Metalloberfliche fiir die Emaillierung mufl
auch bei den edlen Metallen sorgféltig durchgefiithrt werden, wenn das
Email fehlerfrei haften soll. Kupfer- und Tombakwaren werden vor
der Emaillierung mit einer Gelb- oder Glanzbeize blank gebeizt. Diese
Beize besteht aus 1 Teil Schwefelsiure 66° Bé, 1 Teil Salpetersiure
(konz.), 0,01 Teil Kochsalz und 0,008 Teilen Rufl. Die Metallgegen-
stdnde werden entweder in Steinzeugkorben oder aber an Kupfer-
drihten gebiindelt in die Beize eingehdngt (Abzug!) und darin so lange
bewegt, bis sie blank und gelb geworden sind. Die Beizdauer betragt
je nach dem Alter der Beize 11/,—2/, Minuten. Die gebeizten Gegen-
stinde werden gut abgespiilt und dann in Ségespénen trockengelegt.
Herzel4® beschreibt noch ein weiteres Reinigungsverfahren, wobei die
unedlen Metalle mit Tabakpulver iiberstreut und mit konzentrierter
Salpetersiure iiberschichtet werden.

Silber und Gold kann auf zweierlei Art fiir die Emaillierung vor-
bereitet werden. Die Arbeitsweise richtet sich nach dem Feingehalt
des Metalls und den zu erzielenden Farben. Bei Silber bis 935 Fein-
gehalt, ebenfalls bei Feingold, wird die Reinigung der Oberfliche auf
mechanische Weise durch Schaben und Kratzen herbeigefiihrt. Zwecks
Entfernung des Fettes wird mit verdiinnter Lauge abgebiirstet, mit
heilem Wasser abgespiilt und getrocknet. Die so vorbereiteten Ober-
flachen eignen sich besonders fiir die Auflegung des Transparentrots, eines
roten Goldemails. Besonders brillant erscheint dasselbe, wenn die Ober-
fliche des Metalls nicht glatt, sondern mit eingravierten Mustern ver-
sehen, ,,guillochiert’‘ ist. Metall mit geringerem Feingehalt wird durch
Beizen mit verdiinnter Schwefelsdure gereinigt (kurz mit ,,Sud be-
zeichnet). Auch fiir manche Emails, z. B. fiir Griin, ist die auf che-
mischem Weg behandelte Metalloberfliche geeigneter. Doch lassen
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sich bestimmte Normen nicht geben. L&Bt sich durch einfaches Auf-
legen des Farbemails der erstrebte Effekt nicht erreichen, so kann
man durch Unterlegen farbloser Emails von hohem Glanz (,,Kristall-
emails‘‘) nachhelfen. Man erzielt dadurch schén glinzende Emails sowie
Reinheit der Farben infolge Ausschlusses jeder chemischen Beeinflussung
von seiten der Metalle.

Statt der massiven Metalle, insbesondere des Silbers, verwendet man
oft der Billigkeit halber sog. Silberdublee. Dieses Dubleeblech stellt auf
Kupfer oder Tombak gewalztes Silberblech dar. Die verwendeten Emails
miissen in diesem Falle besonders leicht schmelzbar sein, da die oft-
mals nur diinne Silberfolie infolge Bildung leicht schmelzender Legie-
rungen sich im Feuer zusammenzieht. Auch auf galvanoplastischem
Weget™ werden auf unedlen Metallen diinne Edelmetallschichten als
Grundlage fir die Emaillierung hergestellt. Fiir billige Waren, ins-
besondere Broschen, verwendet man vielfach auch Eisen als Grundlage.
Auf dieses wird nach dem iblichen Verfahren ein leichtschmelzendes
Grundemail aufgelegt und auf dieses eine Edelmetallfolie als Grundlage
fir das Schmuckemail aufgebrannt4?5.

Das Email wird in der Regel von den Goldschmieden oder Schmuck-
fabriken fertig bezogen, und zwar entweder in Platten oder grob zer-
kleinerten Stiicken. Es wird zunichst im Stahlmorser zerstoflen und
dann im Porzellanmérser unter Zusatz von etwas destilliertem Wasser
und einigen Tropfen Salpetersiure bis zur Unfithlbarkeit zerrieben. Das
triibwerdende Wasser wird weggegossen und durch frisches ersetzt.
Das Auftragen erfolgt mittels Spachtel, nur bei Schmuckstiicken
von komplizierter Form wird das Email mittels Aerographen auf-
gespritzt.

Das Einbrennen geht wie iiblich im Muffelofen vor sich. Wichtig
ist bei diesen Emails die Einbrenntemperatur. Sie muBl so hoch sein,
dafl die Glaser glatt schmelzen, darf aber andererseits den Schmelz-
punkt der Metallgrundlage noch nicht erreichen. Die gebréduchliche
Einbrenntemperatur liegt meist zwischen 700—800°. Nach dem Ab-
kiihlen werden die Stiicke mit einer Schmirgelfeile und mit Wasser
abgefeilt. Man beseitigt dadurch die Unebenheiten und Ungleich-
miBigkeiten des Auftrags. Auf den ersten Brand folgt meist ein zweiter,
der dem Email Hochglanz geben soll. Es wird ,,Glanz passiert. Manche
Emails werden auch noch mit Steinen von verschiedenem Korn, Holz-
kohlenpulver und schlieBlich mit Hirschhorn und Riibsl poliert. Zum
,,Glanzpassieren‘ verlangen besonders transparente Rot- und Griin-
emails hohe Einbrenntemperaturen. Opake Emails werden bei zu
hoch getriebener Temperatur glasig. Durch , Anlaufenlassen™ bei
niedriger Temperatur 148t sich allerdings wieder eine gewisse Opazitit
erzielen. Der Glanz des erhaltenen Emails hiingt in erster Linie von dem
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Brechungsexponenten der verwendeten Glaser ab, zum anderen Teil
aber auch von der Richtigkeit des Emaillierens, von der Form und
Wélbung der Stiicke, von der Pragung der Metallunterlage. Dasselbe
Email erscheint oft auf einem flachen und nicht gravierten Grundmetall
(Rezipient) leblos, wihrend es auf einer gewélbten richtig geprigten
und gravierten Metallfliche in schonstem Feuer erstrahlt.

Mit ,,A-jour-Emaillieren‘‘ bezeichnet man das Emaillieren von Zellen
ohne Metallgrund, z. B. Schmetterlingsfliigel, Blatter usw. Das Email
haftet zwischen den die Konturen bildenden Edelmetalleistchen (Fili-
granarbeit). Filigrangegenstinde aus Gold- oder Platindrihten werden
auf Silber- oder Kupferfolie gelegt, die Zellen mit Email ausgefiillt
und gebrannt. Nach dem Fertigbrennen wird die als Grundlage dienende
Folie durch Auflgsen mit HNO,; entfernt. Nach gutem Auswaschen
kann man das Stick auf einer Unterlage aus Marienglas (bldttriger
Gips) nochmals glattbrennen. Bei stark gewolbten Filigranarbeiten
miissen die Zellen ohne Unterlagen gefiillt und gebrannt werden. Das
Email wird mit Tragantlésung an den Zellenwdnden gewissermafen
festgeklebt und eingebrannt.

Das Verzieren der Emailflichen erfolgt durch Handmalerei auf meist
einfarbigem Grund. Die zur Emailmalerei verwendeten Farben sind
weiche Bleifliisse, die mit Sandelholzél auf dem Liufer fein zerrieben
werden. Die Auszeichnung mit den einzelnen Farben erfolgt stufen-
weise unter dazwischenliegendem Einbrennen der vorangegangenen
Malerei. Zur besseren Erhaltung wird das fertige Bild oder Ornament
mit einem transparenten BleifluB, dem ,,Fondant®, iiberzogen. Beim
Ausbrennen muf} natiirlich auch darauf geachtet werden, daBl das als
Bindemittel dienende Ol restlos entweichen kann. Manchmal geschieht
das Einbrennen der Emails auch ohne Muffel mit der Geblidseflamme.
Besonders einzelne Zellen und Ornamente getriebener Kupfergegen-
stdinde werden auf diese Art eingebrannt.

Matte Oberflichen werden durch Beizen mit FluBsdure erzielt. Nach
dem Herausnehmen aus dem Mattierungsbad wird gut abgespiilt und
getrocknet. Soll nur teilweise mattiert werden, so werden die nicht zu
mattierenden Stellen durch Uberpinseln mit Schellacklosung gegen den
Angriff der FluBsdure geschiitzt.

Eine andere Art rauhe Flichen zu erzielen, ist das Emaillieren mit
sog. Flimmeremail. Man versteht darunter ein schwer schmelzbares
Email, das zusammen mit leicht schmelzendem verarbeitet wird, und
zwar etwaim Verhéltnis 1:3. Auftrag und Einbrennen der Emails erfolgt
wie gewohnlich. Es schmilzt nur das leichter schmelzende Email, das
schwerer schmelzende Flimmeremail bleibt nur wenig angeschmolzen
in dem leichteren Glase liegen und erzeugt durch die Verschiedenheit
der Lichtbrechung den Flimmereffekt.

Stuckert, Emailfabrikation. 17
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Fehlerhafte und unbrauchbare Emails werden durch Behandlung der
Stiicke mit FluBsdure entfernt. Auch Abschrecken in Wasser geniigt
oft zur vélligen Entfernung. Nach D.R.P. 240926 kann man auch
die Entemaillierung derart vornehmen, dall man Zyankali auf die bis
etwa 700° erhitzten Stiicke streut und noch etwas weiter erhitzt. Das
Email 148t sich abschieben und das Stick nach dem Spiilen neu
emaillieren.

D. Emails auf Glas und Keramiken.

Gemél der Definition des Emails als eines weill oder farbig getriitbten
Flusses von niedriger Schmelztemperatur gehoren zu den Emails auch
die farbig oder weill getriibten niedrig schmelzenden Gliser auf Por-
zellan oder Glas. Im allgemeinen werden diese zwar in den Lehrbiichern
der Keramik und der Glasindustrie abgehandelt und sollen darum hier
nur kurz erwihnt werden. Aus einem Baryt-Borosilikat der Formel:

0,5 Na,0; 0,5 BaO | 0,3 ALO, ! 4 8i0,; 2 B,0,

entwickelte Seger durch Einfithrung firbender Metalloxyde an Stelle
aquivalenter Mengen Na,O oder BaO die mit Emails bezeichneten
farbigen Glasuren. Sie werden in dicker Lage auf Keramiken (Seger-
porzellan) bei Segerkegel 010 in der Muffel aufgeschmolzen.

Auch auf Glas werden solche farbig getriibten wie auch transparenten
Flissse aufgetragen. Weil} getriibte Emails sind als Schilder fiir Flaschen
haufig in Anwendung. Sie sind meistens Bleiborosilikate, manchmal
auch kryolithhaltig, mit den {iiblichen Tritbungsmitteln Sn0O,, Sb,0,
oder As,O, getriibt. Auch bei Prefiglas werden die Vertiefungen héufig
unter Anwendung eines Bindemittels (Terpentinél oder Dickol) mit den
fein zerriebenen Emails gefiillt und im Muffelofen gebrannt. Auf diese
Art lassen sich reizende Dekorationseffekte unbegrenzter Haltbarkeit
erzielen.

Auch das Uberziehen von Glithlampen mit Mattglasuren scheint neben
der Mattierung durch Atzung oder Sandstrahlgeblise oder durch Uber-
fangen mit Opalglas iiblich zu sein. Als Emails fir diese Zwecke dienen
besonders leichtfliissige Alkalibleiborosilikate ungefihr folgender Zu-
sammensetzung?7¢:

1 Teil PbO, 0,45—0,55 Teile B,0;. 0,0—0,2 Teile Si0,, 0,04—0,2 Teile
ALO,, 0,04—0,07 Teile Na,0, 0,01—0,02 Teile K,0, 0,0—0.01 Teile
As,05, 0,0—0,04 Teile Co,0;.

In dieser Zusammensetzung konnen die Alkalioxyde durch andere
den Ausdehnungskoeffizienten stark herabsetzende Anteile wie ZnO,
MgO wu.a. ersetzt und auch das Verhéltnis B,O;: NiO, kann etwas
variiert werden???. Diese Mischungen sollen nach Angaben des Patentes
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zwischen 360 und 400° schmelzen. Die Emaillierung erfolgt derart,
daB die Gliihlampenkolben erhitzt und dann in das gepulverte Email
eingetaucht werden. Rote Glasuren kann man nach D.R. P. 421424
dadurch erzielen, daB man einem basischen Grundglas auBer Chro-
maten noch ein oder mehrere Tritbungsmittel beifiigt. Zur Durch-
fiilhrung der Emaillierung hat sich die Patent-Treuhand-Gesellschaft
durch D.R.P. 428452 ein besonderes Verfahren patentieren lassen.
Die Triibung kann nach D. R. P. 440298 auch durch geringen Zusatz
von unldslichen Verbindungen des Bors oder Siliziums mit anderen
Metalloiden oder Séuren, wie z. B. Nitriden oder Phosphaten, erfolgen.

Nachtrag.

Harrison und Thaler (J. amer. ceram. Soc. Bd. 11, S. 803. 1928
haben in einer vor einiger Zeit erfolgten Veréffentlichung, die mir erst
jetzt zuginglich war, eine Methode fiir die Messung der Haftkraft des
Emails auf Eisen publiziert, die iiber die Gré8e derselben interessante
Aufschliisse gibt. Sie maBen die Zugkraft, die notwendig war, um zwei
durch Grundemail zusammengekittete Probestreifen auseinanderzu-
ziehen. Die gemessenen Werte betrugen fiir kobalthaltiges Grund-
email rund 70 kg/cm? und fiir kobaltfreien Grund 30 kg/cm?2. Die Zahlen
erwiesen sich trotz der geringen Anzahl der Bestimmungen als recht
gut in die nach der Theorie der Grofzahlforschung zu erwartende
Haufigkeitskurve passend, so dal darin eine erhebliche Warscheinlich-
keit fiir ihre Richtigkeit liegt. Bemerkenswert ist vor allem die ver-
haltnismafBig geringe Grofle der Haftkraft, die mit den bisherigen An-
sichten in Widerspruch steht. Insbesondere liegt dieselbe ganz erheblich
unter dem numerischen Wert der Zugfestigkeit des Emails, wihrend
man bisher das Gegenteil allgemein annahm. Die Verfasser stellen eine
systematische Bearbeitung dieser Frage in Aussicht, deren Resultate
sicher in das Problem der Haftung wichtige Einblicke gestatten werden.

17*
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Blaugriinoxyd, s. Neublau.
Blechbearbeitungsmaschinen 203.

Bleche, doppeldekapierte 201.

— Entfernung des Fettes 205.

Blechemaillierung, Rohmaterial 200.

Blechemailwaren, Produktion 4.

Blechstarken 203.

Bleiemails, Ausschlagen 63.

Bleiglaser, chemische Resistenz 62ff.

Bleiglasregel 63, 141.

Bleimennige 75.

Bleioxyd 42, 75 174.

Borax 79, 197.

Borax- Quarzfritten 134, 247.

Borkalk 80.

Bornitrid 104, 259.

Borphosphat 104, 259.

Borsiure 19, 27, 57, 62, 72, 73, 121, 131,
157.

Braunfarbkorper 110.

Braunstein 53, 81, 82.

Brechungsexponent 42.

-— der Farbkorper 106.

— der Tritbungsmittel 46, 47, 101, 104.

Breitenabnahme des Emails 35.

Brennstoffe 160ff.

Bronze 1.

jarbofraxmuffel 221.

Cerdioxyd 47, 104, 125, 126.
Chiolith 85.
Chroman 230.
Chromoxyd 51, 114.
Chromrot 110.

Cristobalit 9, 174.

Deckemail fiir Blech 18, 135, 136.
-— KEinbrenntemperatur 233.

— Existenzfeld 66.

-— FluBmittelwert 66.

— Grenzzusammensetzungen 138.
-— fiir GuBeisen 18, 138, 244.

— Vortritbung 891f.

Deckstoffe 65.

Dekorblasen 235.

Dekorieren 235.
Doppelrostverfahren 225.
Doppelsalzbildung beim Schmelzen 155.
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Drehrostgeneratoren 163.
Dreieck, Gibbssches 11, 106.
Druckfestigkeit des Emails 19.
Druckmessung 177, 179.
Druckregler 164.

Dupleeblech 256.

Eigenschaften, additive 30, 31.

Eisen, alitiertes 229.

— Rekristallisation 201.

— Schlackeneinschliisse 202.

— fiir Schmuckemail 255.

Eisenoxyd 52, 119{f.

Elastizitat 19, 20, 21.

Elastizitdtsmodul 19, 31.

Elastizitatsgrenze 32.

Email, Abkiihlen 58.

— Aufbau 114.

— Auffassung 65.

— Auftragen 213.

— Aufspritzen 214.

— auf Blech 2, 18, 200.

— auf anderen Metallen 18, 146, 200,
253.

— auf Glas und Keramiken 258.

— auf GuBeisen 18, 126, 138, 145,
244 1f.

— Ausbeute 131.

— Auslaugbarkeit 59.

— basenbestiandiges 148.

email champlevé 1.

— cloisonné 1.

Email, chemische Eigenschaften 541f.

— chemische Vorgénge beim Schmelzen
154.

— Definition 5.

- Einbrennen 219, 233.

— EinfluB trockener Gase 62.

— Einteilung 17.

— Einwirkung von Sauren 601f.

— Féarbungen 501f.

— farbige 145, 254.

— geflecktes 211.

— gewolktes 215.

— Grenzzusammensetzung 133,
140.

— graphische Darstellung 66, 67.

— Herstellung 1491f.

— luftgekiihltes 61, 189.

— Mahlen 190.

— Mattwerden 45, 219, 227.

~— mechanische Eigenschaften 181f.

— optische Eigenschaften 42.

email paint 2.

Email, Rauhwerden 45, 250.

— Schaumigwerden 94, 233.

— Schmelztemperaturen 115.

— s#urebestindiges 147.

— Segerformeln 64.

138,

Stuckert, Emailfabrikation,
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Email, Systematik 63, 64, 68.
— Teilchenform 194.

— thermische Eigenschaften 23.
email translucide 2.

Email, Zusammenstimmen 67.
Emailauftrag, spezielle Technik 215.
Emailfabrikation, Rohstoffe 68.
Emailfliisse, schwarze 108.
Emailliersfen 219£f.
Emailindustrie 3.

Emaillierwerk 238ff.
Emailschlicker 194, 195, 196.
Emailschmelzen 154ff., 158, 189.
Emailschmelzofen 183.

— rotierender 187.
Emailiiberzug, Priiffung auf Dichte 235,
Entemaillierung 241, 258.
Entfirbung 53.

Entmischung 153, 156.

Erdgas 162.
Erstarrungstemperatur 6.
Erweichungsintervall 8, 16, 67.
Eutektika 7, 13, 61, 175.

Farbemail 142.

— Einbrenntemperatur 233.
Farben 1051f.

Farbentheorie 105.

Farbkorper 49, 105£f.

Farbung der Glaser 53.
Fehlerhafte Emails 242, 245.
Feinemaillierofen 227.
Feldspate 77.

Feuerfestigkeit, Berechnung 24, 25.
Feuerrot, s. Kadmiumrot.
Filigranarbeit 257.
Fischschuppen 205, 243,
FlieBarbeit 238.

Flimmeremail 257.

Flugasche 174.

Fluorabbrand 86 ff.
Fluorverbindungen 27, 83, 174.
Fliissigkeiten, unterkiihlte 14, 45.
FluBmittel 65.
FluBmittelfaktoren 24.
Fondant 254, 257.

Frittegrund 134, 247.

Gascavities 47.

Gase, in Grundemail 122, 123.
— tritbende Wirkung 47ff.
Gasstrahlung 1651f.
Gegenstromschnellmischer 153.
Gemisch, eutektisches 7.
Gemische, physikalische 6.
Generator, Warmestrombild 163.
Generatorgas 162.

Gewicht, spezifisches 18.
Gispen 123.

18
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Glanzbeize 255.
Glanzgold 236.
Glanzpassieren 256.
Glagbildner 71.

Glaser, Additivitit der Eigenschaften

141f,
— Auffassung 15ff.
— Auslaugbarkeit 17, 55, 59.
— Dielektrizitatskonstante 16.
— Eotvossche Konstante 16.
— Firbung 491f.
— spezifische Warmen 23.
— Untergruppen 5.
— Wirmevergangenheit 16.
Glasuren 5, s. auch Farbemail.

Glaswannenofen, Warmestrombild 183.

Glaszustand 13ff.

Gleichgewichte heterogene 51f., 17.
— Festfrieren 58, 190.
Glihlampen, Email 258.

Gold 254.

Goldpurpurfarben 112.
Goldrubinemail 49, 145.
Granitemail 148.

Graufarbkorper 108.

Grauleiter 105.

Grubenschmelz, s. email champlevé.
Griin, hollandisches, s. Chromoxyd.

Grundbrand 233.

Grundemail, Aufbau 114, 130.
— aufgehelltes 126.

— Erweichungsgebiet 67, 130.
— Existenzfeld 66.

~— Feuerfestigkeit 66.

— fiir Blech 18, 117.

— fiur GuB 18, 126, 135, 247.
— Grenzzusammensetzung 133.
— Haftbarkeit 117, 205.

-— Miihlenzusiitze 127ff.

— Oberflichenspannung 121.
— ungeschmolzenes 126.

— Versitze 133.

— weilles 124.

Grundglas 65.

Grundgliser 53.

Grundstoffe 65.

Guillochieren 255.

Gufleisen 126, 244 ff.
GuBemailwaren, Produktion 4.

GuBgrundemail, amerikanisches 135.

Haftkraft, GroBe 124.
Haftoxyde 70, 82.
Halbmuffelofen 227.
Harte 22.
Herdemaillierung 214, 237.
Hilfsstoffe 70, 80.

Isolation der Ofen 183.

Kadmiumgelb 109.

— rot 110.

Kalifeldspat 9, 77.

Kaliumoxyd 74.

Kalkfeldspat 77.

Kalkspat 74, 155.

Kalziumborat 80, 197.
Kalziumfluorid 27, 84.
Kalziumoxyd 74.

Kanalofen 204, 252.
Kanalrekuperator 169.

Kaolin 78, 190.

Karborundum 168, 173, 221.
Kastenrekuperator 169.
Kegelfallpunkt 25, 67.
Kieselsaure 9, 16, 71, 72, 156, 174.
Knochenasche 45.

Kobaltkalk 2.

Kobaltoxyd 51, 82, 118, 278.
Kobaltoxydul 82.

Kobaltrot und Kobaltviolett 113.
Kohlensiure in Rauchgasen 181.
Kohlenstoff 174.

Kombinationen mehrerer Oxyde 53.
Konstante, E6tvossche 16.

— Poissonsche 32, 37.

— der schwarzen Strahlung 165.
Kristallisationskerne 14, 45.

" Kryolith 85.

Kunstemail 1, 145, 253.
Kupfer 1, 146, 254.
Kupferoxyd '51.

Laubgriin, s. Chromoxyd.
Lauchhammer 3.
Leidenfrostsches Phinomen 159.
Lepidolith 79.

Limoges 1.

Loslichkeit 55.
Ludwig-Soret-Phanomen 119.
Lunker 201, 204.

Magnesia 74.

Mahlen, nasses 190.

— von Puderemail 199.
Mahlfeinheit 193.

Maigriin, s. Chromoxyd.
Majolika, echte, falsche 144, 253.
Majolikaemail 145.
Majolikaemaillierung 252.
Manganoxyde 52.

Marsgelb 209.

Mattemail 146, 257.
Mediantenrechnung 31.
Mischkristalle 10.
Mischmaschinen 152.
Mischungsliicke 10.
Mischungsregel, Lichteneckersche 15,43.
Monelmetall 211, 230.
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Muffelofen 219ff.
Miihlenwasser 48, 57, 192.
Mullit 176.

NaBemaillieren von Blech 213.

— von GuB 247.

Natriumaluminiumfluorid, s. Chiolith
und Kryolith.

Natriummetaantimoniat 100£f.

Natriumoxyd 73, 157.

Natriumsilikofluorid 86.

Natronfeldspat 77.

Neapelgelb 109.

Neublau 113.

Nickeloxyd 52, 82.

Nickeloxydul 82.

Nikrotherm 211, 230.

Normung 62, 238.

Oberflichenspannung 121.

Ofenanlagen 177ff.

Ofenatmosphire, Einfluf auf Emails
119, 181, 219, 227.

Olivgriin, s. Chromoxyd.

Opalgliser 5, 258.

Orangefarbkérper 110.

Oxydationsmittel 70, 80.

Pandermit 80.
Pechstein 79.

Pegmatit 77.
Pentaborate 80.

Perlit 244.
Permutanten 31.
Phonolith 79.
Phosphate 83.
Pinkfarben 112.
Plastizititswasser 216.
Platin 254.
Plattenrekuperator 169.
Poldistahl 230.
Puderemail fiir GuBeisen 3, 138, 249.
Pyrometer 178.

Quarz, s. Kieselsiaure.
Querkontraktion bei Emails 35.

Réinderemail 219.

Réandermaschinen 219.

Rauchgaspriifer 182.

Reaktionen im festen Zustand 71, 154.

Refraxmuffeln 221.

Regeneratoren 169.

Rekuperatoren 169 ff.

Richten emaillierter Gegenstinde 226,
234.

Richtwerkzeuge 234.

Rinmans-Griin 114.

Rittingersches Gesetz 199.
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Rohstoffe 701f.

— Abwigen uhd Mischen 151.
— Lagerung 149.

Rohware 212.

Roste 232ff.

Rostgabeln 232.
Rotbraunfarbkérper 111.

Safflor, s. Kobaltoxyd.

Salpeter 48, 80, 157, 174.

Sandstrahlgeblise 205, 247.

Sankey-Diagramme, s. Warmestrom-
bilder.

Schablonen 237.

Schamotte 172, 175, 220.

Schicht, unendlich starke 166.

Schilder, emaillierte 236 {f.

Schilder-Email 23, 62, 140, 236.

Schlagfestigkeit 22, 23.

Schmelzbarkeit des Emails 24, 25, 27.

Schmelzbasalt 210.

Schmelzdiagramm 8, 9, 12, 176.

Schmelzen, polyeutektische 155.

Schmelzfarben, siurefeste 144.

Schmelzintervall 8, 176.

SchmelzprozeB 159, 188.

Schmelzpunkt, kongruenter, inkongru-
enter 9.

Schmelzwirme 6.

Schmuckemail 256 ff.

Schutzwirkung, rdumliche 58.

Schwarzer Ko6rper, Strahlung 165, 178.

Schwarzfarbkérper 107.

Schwefeldioxyd, Mattwerden des Emails
durch — 219.

SchweiBen, elektrisches 203.

Segerformeln 64, 65, 66.

Signalrot, s. Kadmiumrot.

Silber 146, 254.

Siliziumnitrid und -phosphat 104, 259.

Silikasteine 172, 174, 176, 220.

Silit 173, 228.

Smalte 113.

Spannungen im Email 33ff.

Sparbeizen 208.

Speziallegierungen 229.

Spinelle 104.

Spritzemaillierung 237.

Sprodigkeitszahl 23.

Stahlblech 200.

Stefan-Boltzmannsches Gesetz 165, 178.

Steinkohlen 160.

Steinstrahlofen 228.

Steinzeug fiir BeizgefiBle 210.

Stellmittel 196 £f.

Stoff, einheitlicher 6.

Stoffe, feuerfeste 172ff.

— Gemische mehrerer 6, 11, 13.

— glasbildende 70.

18*
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Streckgrenzen 230.
Strobelspat 77.
Stroderwéscher 164.
Sulfate 48, 123, 157, 158.

Tanks 237.

Tauchpuderemail 140, 251.

Teercle 161.

Teerwolf 164.

Temperaturempfindlichkeit 31.

Temperatur, eutektische 7.

Temperaturleitzahl 167.

Temperaturmessung 177.

Temperaturunstetigkeiten 167, 168, 221,
224.

Temperaturzeitkurven 6ff.

Theisenwéscher 164.

Thenardsblau 113.

Tiefenschnittschmelz, s.
lucide.

Tiegelofen 184 ff.

Titandioxyd 47, 104, 125, 129.

Ton 79, 130, 197.

Trafl 79.

Tridymit 9, 174.

Trikalziumphosphat 83, 125.

Trommelmiihlen 191.

Trocknung des Emailauftrages 216.

Triibung, absichtliche durch Gase 49.

— Anwendungsformen 44.

— durch Anlaufenlassen 45, 100.

— durch Entglasung 45.

— durch Fluoride 89.

— durch Gase 46, 47 48, 49.

— farbige 49.

— Messung der Intensitat 102, 103.

— Theorie 43ff.

Triibungsmittel, Anwendungsformen83.

— Brechnungsexponenten 46, 47, 104.

— im engeren Sinn 90.

— Verglasung 91, 159, 233.

Tunnelofen 2251f.

email trans-

Sachverzeichnis.

Versatz, Wahl der Einheit 131.
Verzunderung 229ff.
Vortriilbungsmittel 89.

‘Wannenschmelzofen 183, 185.

Waagen 151, 152.

Wasserdampfblaschen 48, 123, 236.

Wassergasreaktion 162.

Wirme, spezifische 23, 177.

Wirmefestigkeit 31, 32, 135.

Wiarmeleitfahigkeit 23, 168.

Wiarmestrombilder 163, 183.

Wirmeibergang 164£f.

Weillemail fiir Kupfer 141, 142, 254.

Widerstand des Emails gegen mecha-
nische Beanspruchung 41{f.

Widerstandskoeffizient, thermischer 31.

—- mechanischer 41.

Wirkungsgrad, pyrometrischer 162, 164,
224.

i Wolkiermaschinen 215.

Verbindungen in Mehrstoffsystemen 8. |

Verbrennungstemperatur 164, 224.

i
i

Zaffer, s. Kobaltoxyd.

Zahigkeit des Emails 14, 48, 73, 99,
160.

Zellenschmelz, s. email cloisonné.

Zementit 200, 244.

Zinkoxyd 57, 75, 76. 104, 126.

Zinksulfid 104.

Zinnoxyd 90£f.

- Brechungsexponent 47.

-~ Loslichkeit im Emails 91.

Zinnoxydhydrat 90.

Zirkonemail 94.

Zirkonoxyd 92, 95, 120, 125.

-~ Ausdehnungskoeffizient 30, 94, 129,
177.

— Brechungsexponent 47.

-— als Roherz im Email 92, 93.

-~ Steine und Anstriche aus 177.
Zirkonoxyd, Vorkommen 92, 93.
Zirkontriitbungsmittel 93.
Zugfestigkeit 19.

Zunder 201, 205.

Druck von C. . Roder G. m. b. H., Leipzig.
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nebst wissenschaftlichen Erliuterungen. Von Georg Buchner, selbstin-
diger, offentlicher Chemiker in Miinchen. Dritte, neubearbeitete und
erweiterte Auflage. Mit 14 Textabbildungen. XIII, 397 Seiten. 1923.

Gebunden RM 12.—

Metallféirbung. Die wichtigsten Verfahren zur Oberflichenfirbung von

Metallgegenstinden. Von Ingenieur-Chemiker Hugo Krause, Iserlohn.
IV, 206 Seiten. 1922. Gebunden RM 7.50

Metallniederschlige und Metallfirbungen. Ppraktische Anlei-
tung fiir Galvaniseure und Metallfirber der Schmuckwaren- und sonsti-
ger Metall verarbeitenden Industrien. Von Dipl.-Ing. F. Michel, Direktor
der Staatl. Probieranstalt, Pforzheim. Mit 13 Abbildungen. VIII, 179
Seiten. 1927. RM 6.90

Die elektrolytischen Metallniederschliige. Lehrbuch der Gal-
vanotechnik mit Beriicksichtigung der Behandlung der Metalle vor
und nach dem Elektroplattieren. Von Direktor Dr. W. Pfanhauser.
Siebente Auflage. Mit 383 in den Text gedruckten Abbildungen.
XIV, 912 Seiten. 1928. Gebunden RM 40.—

Das Verchromungs-Verfahren. Zusammenfassende Darstellung
des derzeitigen Standes der Verchromungstechnik mit Beriicksichtigung
aller Arbeits-Vorschriften von Direktor Dr. W. Pfanhauser. IV, 35 Seiten.
1926. Kartoniert RM 3.50

Die Gaufrag €. Das Einpressen von Mustern in Textilien, Papier, Leder,
Kunstleder, Zelluloid, Gummi, Glas, Holz und verwandte Stoffe. Von
Wilhelm Kleinewefers. Mit 59 Textabbildungen. 117 Seiten. 1925.

Gebunden RM 15.—
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Waeser-Dierbach
Der Betriebs-Chemiker

Ein Hilfsbuch fiir die Praxis des
chemischen Fabrikbetriebes
Von

Dr.-Ing. Bruno Waeser
Chemiker

Vierte, erginzte Auflage
Mit 119 Textabbildungen und zahlreichen Tabellen
XI, 340 Seiten. 1929. Gebunden RM 19.50

Inhaltsiibersicht:

Allgemeines. — Die Hilfsmittel der Betriebstechnik. Baustotfe und ihre
Bearbeitung. Mechanische Hilfsmittel. Maschinelle Hilfsmittel. Instand-
haltung der Apparatur. — Bauliche Anlagen. — Die Arbeiten des Betriebs-
Chemikers. — Einrichtungen zur Verhiitung von Unfillen und Betriebsge-
fahren. — Arbeitsmethoden. — Nebenprodukte und Abfille. — Kalkulieren
und Inventarisieren. — Aufbewahrung und Versand der Erzeugnisse. —
SchluBwort. Allgemeine Literatur. Sachverzeichnis,

Brennstoff und Verbrennung. von Professor Dr. D. Aufhiiuser, In-
haber der Thermochemischen Versuchsanstalt zu Hamburg.
I. Teil: Brennstoff. Mit 16 Abbildungen im Text und zahlreichen Ta-

bellen. V, 116 Seiten. 1926. RM 4.20
II. Teil: Verbrennung. Mit 13 Abbildungen im Text. IV, 107 Seiten.
1928. RM 4.20

[. und II. Teil gebunden RM 10.—

Materialpriifung mit Rontgenstrahlen unter hesonderer Be-
riicksichtigung der Rontgenmetallographie. Von Dr. Richard
Glocker, Professor fiir Rontgentechnik und Vorstand des Rontgenlabo-
ratoriums an der Technischen Hochschule Stuttgart. Mit 256 Textab-
bildungen. VI, 377 Seiten. 1927. Gebunden RM 31.50

Das Mikroskop und seine Anwendung. Handbuch der praktischen
Mikroskopie und Anleitung zu mikroskopischen Untersuchungen von Dr.
Hermann Hager. In Gemeinschaft mit Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. 0. Appel,
Berlin-Dahlem, Prof. Dr. G. Brandes, Dresden, und Privatdozent Dr.
E. K. Wolif, Berlin, neu herausgegeben von Prof. Dr. Friedrich Tobler,
Dresden. Dreizehnte, umgearbeitete Auflage. Mit 482 Abbildungen
im Text. X, 374 Seiten. 1923. Gebunden RM 16.50

Betriebsverrechnung in der chemischen GroBindustrie.

Von Dr. rer. pol. Albert Hempelmann, D. H. H. C. VI, 107 Seiten. 1922.
RM 4.80
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