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Vorwort

Die plastischen Rohstoffe der keramischen Industrie haben des
ofteren in deutschen Spezialwerken eine ihrer Bedeutung entsprechende
Wiirdigung erfabren. Die auf dem Gebiete der unbildsamen Rohstoffe
keramischer Massen in den letzten Jahrzehnten gewonnenen Erkenntnisse
sind dagegen in zahlreichen Zeitschriften verstreut bzw. in neueren
technologischen Werken dem Charakter dieser gemif nur knapp beriick-
sichtigt. In Buchform fanden bisher nur einzelne dieser Stoffe eine
ausfithrlichere Besprechung. Ich glaube daher, mit dem Versuche, die
Forschungsergebnisse auf dem Gesamtgebiet der unplastischen Rohstoffe
eingehend und zusammenfassend darzustellen, das Fachschrifttum nicht
durch Uberfliissiges zu vermehren.

Mein Bestreben ging dahin, auch einem nicht hochschulmaBig
vorgebildeten Leserkreise das verstdndnisvolle Eindringen in diese
Materie zu ermoglichen. Diesem Zwecke dient in erster Linie der ,,All-
gemeine Teil“ des Buches, in dem an geeigneter Stelle wissenschaftliche
Grundbegriffe keramischer Hilfsdisziplinen erértert werden, ferner der
systematische Aufbau des Stoffes innerhalb jedes XKapitels des
,,Besonderen Teiles, der, von bekannten, grundlegenden Tatsachen
ausgehend, zu den auf wissenschaftlicher, besonders physikalisch-
chemischer Basis gewonnenen Erkenntnissen fortschreitet.

Im ,,Besonderen Teile‘“ sind an erster Stelle nach ihrer Bedeutung
oder nach didaktischem Erfordernis jene Magerungsmittel besprochen,
die auch als feuerfeste Werkstoffe verwendet werden. Daran schlieBt
sich die Behandlung der FluBmittel und einiger Mineralien und Kunst-
stoffe, die nur als Roh- oder Werkstoffe feuerfester Massen seltenere
Verwendung finden.

In jedem Kapitel werden zunichst jene morphologischen, physi-
kalischen und chemischen Eigenschaften beriicksichtigt, die in irgend-
einer Beziehung zum keramischen Arbeitsgange stehen oder sich in den
Scherbeneigenschaften des KErzeugnisses auszuwirken vermégen. Der
groffen Bedeutung der Strukturverhiltnisse wurde, wo sich dies als
notig erwies, durch eine kurze Schilderung der Entstehungsbedingungen
bzw. bei Kunststoffen durch Anfithrung des zumeist in diagrammatischer
Form wiedergegebenen Erzeugungsganges Rechnung getragen. Der
Kiirze und Ubersichtlichkeit halber sind die durch Zahlen ausdriickbaren
Eigenschaften in Tabellen verzeichnet.

In dem mit ,Brennverhalten‘ iiberschriebenen, keramisch
wichtigsten Unterkapitel ist auf die Anderungen der gestaltlichen,
mechanischen, thermischen, elektrischen und chemischen Eigenschaften
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in hoheren Temperaturen und deren keramische Auswirkungen ein-
gegangen, wobei je nach der Art des betreffenden Stoffes (Magerungs-
mittel, FluBmittel oder feuerfester Rohstoff) die fiir seine Verwendung
wichtigeren Eigenschaften. in den Vordergrund geriickt erscheinen.
Soweit es sich um Stoffe handelt, die zum keramischen Weilbrand Ver-
wendung finden, ist natiirlich auch die Brennfarbe beriicksichtigt.
Wo es an den entsprechenden Kennzahlen iiber den Rohstoff selbst
noch mangelt, sind sowohl in den Tabellen als auch im Texte die beziig-
lichen Daten der dem Rohstoff physikalisch und chemisch nahestehenden
Erzeugnisse angefiihrt.

Beim néchsten Unterkapitel ,,Vorkommen® fanden zumeist nur
mitteleuropdische Lander, vor allem das deutsche Sprachgebiet, ein-
gehendere Beriicksichtigung, wihrend andere nutzbare Fundstitten
nur dann ausfiihrlicher aufgenommen wurden, wenn die weltwirtschaft-
liche Bedeutung des Stoffes dies gerechtfertigt erscheinen lieB. Eine
strenge Scheidung zwischen Vorkommen, deren Material keramisch,
auch oder nur anderweitig verwendet wird, war nicht immer moglich,
da gerade diese Verhéltnisse seltener Gegenstand von Veroffentlichungen
sind. Als Richtschnur fiir die technische Nutzbarkeit eines Vorkommens
iiberhaupt diente in Féllen, wo die keramische Literatur keine Auskunft
gab, das Buch von Mieleitner, K.: Die Technisch wichtigen Mineral-
stoffe, Miinchen und Berlin: R. Oldenbourg. 1919.

Im Kapitel ,,Verwendung* ist auch auf die Anwendung des betref-
fenden Stoffes in Industrien Bedacht genommen, die der Keramik im
weiteren Sinne des Wortes nahestehen. Auf Grund der Erwigung, da8
eine zielbewuBte Arbeit des Massensynthetikers die genaue Kenntnis der
Verwendungsart keramischer Erzeugnisse voraussetzt, erstreckt sich
die Angabe der Verwendung nicht allein auf die Rohstoffe, sondern
auch auf die Erzeugnisse aus diesen.

Den Schlufl jedes Kapitels bilden Erérterungen iiber die ,,Wir-
kungen in tonigen Massen®, die nach den Gesichtspunkten ,,Griine
Masse® und ,,Wirkungen im Brande‘ gegliedert sind; die Auswirkungen
der Rohstoffeigenschaften in Glasuren wurden dabei als nicht zum
eigentlichen Gegenstand gehorig nur fliichtig gestreift.

Getragen von dem Wunsche, dafB3 die fiir die Verfassung des Buches
aufgewendete Miihe ihren Lohn in der Erreichung des gesteckten Zieles
findet, nidmlich den Absolventen hoherer Fachschulen ein Wegweiser
in das wissenschaftliche Gebiet der Keramik zu sein, aber auch fiir die
geehrten Herren Fachgenossen mit wissenschaftlicher Bildung ein niitz-
liches Nachschlagewerk zu schaffen, iibergebe ich das vorliegende Buch
der Offentlichkeit mit der Bitte, es freundlich aufnehmen und die infolge
der Inhomogenitit und Fiille des Stoffes unvermeidlichen Mangel und
Liicken nachsichtig beurteilen zu wollen.

Es obliegt mir noch die angenehme Pilicht, all jenen zu danken,
die meine Arbeit durch fachliche Ratschlige oder auf andere Weise
gefordert haben. Besonderen Dank schulde ich Herrn Professor
Dr. Rudolf Bohm, gewesenem Chefchemiker der Veitscher Magnesit-
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werke, Wien, Herrn Ingenieur Robert Berg, Direktor der Tonwaren-
fabrik der Wienerberger Ziegelfabriks- und Bau-Gesellschaft, Wien,
Herrn Hofrat Universitdtsprofessor Dr. Julius Zellner, Direktor der
Bundes-Lehr- und Versuchsanstalt fiir chemische Industrie, Wien, und
Herrn Dr. Bruno von Freyberg, Privatdozenten an der Universitit
Halle a. d. S.

Klischees wurden mir in liebenswiirdigster Weise von der Deutschen
Keramischen Gesellschaft, Berlin, von der Keramischen Rund-
schau und Tonindustrie-Zeitung, Berlin, zur Verfiigung gestellt.

Endlich bin ich auch dem Verlage Julius Springer, Wien, fiir
das vielfach bewiesene Emntgegenkommen und die schéne Ausstattung
des Buches zu groflem Danke verpflichtet.

Wien, im Juli 1928
Der Verfasser
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Berichtigungen

Seite 56, 7. Zeile von unten: lies ,,Tonerdegehalt in‘“:statt ,,Tonerde-
gehalt, in“.

Seite 57, 3. Absatz, 1. Zeile: lies ,,wahren Schmelzpunkte* statt
,»Kegelschmelzpunkte ‘. .

Seite 68, 9. Zeile von oben: lies ,,Meerestiere‘ statt ,,Meerstiere‘.

Seite 218, 9. Zeile von unten: lies ,,wie der‘ statt ,,wieder.

Seite 230, FuBnote 2), 2. Zeile: lies ,,Tonind.-Z.* statt ,,Tind.-Z.*.

Seite 339, 16. Zeile von oben: lies ,,(Ca (OH), -+~ x H,0)* statt
(Ca (OH), - x H,0).

Seite 356, Tabelle 62, 2. wagrechte Spalte: lies ,,Al, 0, statt ,,Al,0.

Seite 372, 9. Zeile unter Brennverhalten: lies ,,CaSO, -1/, H,0 +11/,H,0*
statt ,,Ca80, - 1/, H,O+ ...

Seite 378, 3. Zeile von unten: lies ,,hervorgerufen‘ statt ,,hervorrufen‘.

Seite 388, 5. Zeile von unten, in der Gleichung: lies ,,14 HF¢¢ statt ,,10 HF ‘.

Seite 394, Tabelle 72, 5. wagrechte Spalte: lies ,,Serpentin‘ statt,,Serpent*.

Seite 399, 1. Absatz, 4. Zeile von unten: lies ,,Magnesitwerke Eich-
berg-Aue* statt ,,Bayrischen Magnesitwerke Eichberg-Aue‘.

Seite 427, 10. Zeile von oben: lies ,,1,05!)¢¢ statt , 1,05%)* und ,,4,30%)¢¢ statt
,,4,302) .

Seite 491, 15. Zeile von unten: lies ,,schwer‘ statt ,,schwere‘.

Seite 511, Tabelle 110, unter A x360: lies ,,%/;* statt ,,/,".

Seite 511, 12. Zeile von unten: lies ,,Zirkoniums*‘ statt ,,Zirkonimus‘‘.

Seite 512, Tabelle 111, 3. Spalte von rechts: lies ,,KNaQ¢ statt ,,KNa‘‘.

Seite 529, 2. Spalte, 10. und 9. Zeile von unten: lies ,,Magnesitwerke
Eichberg-Aue’ statt ,,Bayrische Magnesitwerke Eichberg-Aue®.



Einleitung

Die Industrie der Tonwaren und feuerfesten Erzeugnisse befaBt
sich wie jede andere mechanische oder chemische Industrie mit der
Umformung bestimmter Rohstoffe in wertvollere, in Form und Eigen-
schaften zweckdienlichere Erzeugnisse. In nicht allzuhdufigen Fillen
besitzen die Rohstoffe schon von Natur aus die Eignung zur unmittel-
baren technologischen Verarbeitung. Zumeist geht dem eigentlichen
Erzeugungsgange eine ,, Aufbereitung’ voran, die in der keramischen
Industrie den Zweck verfolgt, die Grubenfeuchtigkeit zu entfernen,
grobe und feine schidliche Beimengungen zu beseitigen oder unschédlich
zu machen, die wertvolleren Bestandteile anzureichern, dem Rohstoffe
eine fir die Verarbeitung giinstigere Korngrofle zu erteilen, in ihm latent
vorhandene Eigenschaften zu erwecken oder endlich auch durch Zu-
sitze ein Arbeitsgemenge herzustellen, das die Gewdhr fiir einen be-
stimmten Komplex von Eigenschaften des Erzeugnisses bietet. Diese
Vorarbeiten schaffen erst den eigentlichen Werkstoff, der in jenen In-
dustrien, die sich des keramischen Arbeitsganges — Formgebung,
Trocknen und Brennen unterhalb der Schmelztemperatur — bedienen,
die Bezeichnung , keramische Masse” oder kurzweg ,Masse® fiihrt.
Im engeren Sinne versteht man unter ,keramischer Masse” ein Stoff-
gemenge, dessen wesentlicher Bestandteil der Ton in seinen zahlreichen
Spielarten (Kaolin, Steingut-, Steinzeug-, Kachel-, Tépfer-, Ziegelton
und feuerfester Ton) ist.

Die Rohstoffe der keramischen Masse im engeren Sinne unterscheiden
sich unter anderem durch ihr Verhalten gegeniiber Wasser. Der im
trockenen Zustande harte Ton wird beim Vermischen mit einer bestimmten
Menge Wasser (Anfeuchtewasser) teigig, vergroflert sein Volumen und
1aBt sich in dieser Form durch geringen Druck oder Zug gestalten; beim
Trocknen gibt er das Anfeuchtewasser unter Verringerung seines Raumes
und Erhértung ohne Verlust seiner Form wieder ab; durch Vermengung mit
Wasser kann er neuerlich in den teigigen, formbaren Zustand gebracht
werden, verliert aber diese Eigenschaft unter bedeutender Verfestigung
und weiterer Verringerung seines Raumes beim Brennen auf bestimmte
Temperaturen. Die Gesamtheit dieser im Tone schlummernden, erst
durch den Wasserzusatz geweckten Eigenschaften hat man bekanntlich
Bildsamkeit (Plastizitit) genannt.

Professor Dr. H. Seger (1839 bis 1893) bezeichnet als Bildsamkeit
jene Eigenschaft, derzufolge die Tone, mit einer bestimmten Wasser-
menge vermischt, eine fette, zusammenhaltende Masse bilden, die durch
Auflere Einwirkungen in jede beliebige Form gebracht werden kann,

Niederleuthner, Rohstoffe 1



2 Einleitung

ohne daB dadurch der Zusammenhalt der kleinsten, gleichartigen Teilchen
(Kohésion) irgendwie verloren geht, und welche die einmal gegebene
Form auch nach Beendigung der &uBleren Einwirkung belm Trocknen
und Brennen bewahrt.

Aller dieser Eigenschaften entbehren diejenigen keramischen Roh-
stoffe, die dem Tone oder Tongemenge bei der Herstellung der Masse
aus irgendwelchen Griinden zugemengt werden (Versatzstoffe). Sie
bilden im Gegensatz zu den bildsamen (plastischen) Tonen die un-
bildsamen Rohstoffe der Tonindustrie.

In obige Begriffsbestimmung ist eine Eigenschaft der Tone ein-
bezogen, die von mancher Seite von dem Begriffe ,,Bildsamkeit* scharf
unterschieden wird, nimlich der Zusammenhalt der kleinsten Teilchen
nach dem Verdunsten des Anfeuchtewassers, also wiahrend des Trocknens
und Brennens, die sogenannte Bindigkeit.

J. W. Mellor?) verweist darauf, daB auch ,unbildsame'* Stoffe
wie Quarz, Schwerspat, Glas und andere bei der Durchfeuchtung des
feinen Pulvers mit Wasser wohl einen zur Formgebung geeigneten Grad
von Bildsamkeit, nicht aber von Bindigkeit erlangen koénnen; Mellor
schlagt daher vor, die keramischen Rohstoffe in bildsam-bindige, die
Tone, und bildsam-unbindige (Quarz und andere) zu unterscheiden.

Einer groBeren Anzahl von ,,unbildsamen‘® Rohstoffen kann auch
auf kiinstlichem Wege durch sogenannte Aktivierung der Koérnchen-
oberfliche (vgl. 8. 41) ein méfBiger Grad von Bildsamkeit erteilt werden.

Auf diese Unterscheidungen ist in der Auswahl der im Rahmen
dieses Buches zu besprechenden Rohstoffe keine Riicksicht genommen;
unter den ,,unbildsamen‘ Rohstoffen ist vielmehr die grofle Gruppe
von mineralischen und kiinstlichen Stoffen zu verstehen, die im bisher
iiblichen Sinne als ,,unbildsam‘ angesprochen wurden. Die Keramik
bedient sich ihrer, um in tonigen Massen die fiir die Formgebung, das
Trocknen und Brennen giinstigsten Arbeitsbedingungen zu schaffen,
der gebrannten Masse, dem sogenannten Scherben, gewisse Eigenschaften
zu erteilen oder endlich als Grundstoff von bestimmten Zwecken
dienenden tonarmen oder -freien Massen (feuerfeste Massen).

Nach den Wirkungen der Versatzstoffe auf die Eigenschaften der
tonigen, ungebrannten (griinen) Masse und auf die Scherbeneigenschaften
unterscheidet man bekanntlich Magerungsmittel, porositdts-
fordernde Zusitze (Ausbrennstoffe), FluB-, Schmelz- oder Sinter-
mittel und feuerfeste Versatzstoffe. Manche Magerungsmittel
sind neben anderen hochst schwer schmelzenden Stoffen auch Roh-
stoffe der feuerfesten, tonarmen oder -freien Massen.

Versatzstoffe, die einem Erzeugnis fiir dieses kennzeichnende Eigen-
schaften verleihen, z. B. Durchschein (Transparenz), Wéarme- oder
elektrische Schutzwirkung, fallen in den Rahmen einer der genannten
Gruppen.

1) Mellor, J. W.: Trans. Cer. Soc., Stoke-on-Trent 1921, 8. 91; Ref.
Ker. Rundsch. 31, 1923, S. 55.
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Von der Behandlung jener Versatzstoffe, die den Massen aus de-
korativen Griinden zugemengt werden, den Farbmitteln, ist in dem
Buche Abstand genommen worden.

Besprochen werden dagegen jene Stoffe, die nicht als absichtliche
Zusdtze dienen, sondern als natiirliche Beimengungen der bildsamen
oder unbildsamen Rohstoffe auftreten, somit als natiirliche Magerungs-
oder FluBmittel angesprochen werden konnen. Manche von ihnen,
z. B. der Gips, finden auch als Hilfsstoff keramische Verwendung. Der-
artige Stoffe sind nach dem Gesichtspunkte ihrer chemischen Zusammen-
setzung gruppiert.

1*



Allgemeiner Teil
A. Magerungsmittel

Zu den Magerungsmitteln im weitesten Sinne des Wortes zéhlen
alle nicht im Besitze der Tonbildsamkeit befindlichen Stoffe, die in
keramischen Massen als Zusdtze dienen. Beriicksichtigt man deren
verschiedenartige Wirkungen auf die Scherbeneigenschaften, so scheiden
alle Stoffe, die einen erheblichen Grad von Verdichtung oder Porigkeit
zeitigen, sowie jene, die nur zu dem Zwecke, die Schmelzbarkeit zu
verringern bzw. die Schwerschmelzbarkeit zu erhhen, zugesetzt werden,
aus der Gruppe der Magerungsmittel aus.

Diese sind im engeren Sinne daher als jene Bestandteile kera-
mischer Massen zu bezeichnen, die hauptsichlich dem Zwecke dienen,
den Werkstoff, wenn sie in richtiger Menge, Korngréfie und -form ver-
wendet und sachgem#B mit ihm verarbeitet werden, in den fiir die
einzelnen Phasen des keramischen Arbeitsganges giinstigsten Zustand
zu versetzen, ohne daBl sie im Brande einen hoheren Grad von Ver-
dichtung bewirken.

Threr Herkunft nach sind sie Naturerzeugnisse, Kunststoffe oder
Abfallmassen, zumeist unorganischer, eine kleinere auf die Verwendung
zu Sondermassen beschrinkte Gruppe, organischer Natur (Graphit,
Koke).

Inmorphologischer Hinsicht gehoren die unorganischen Magerungs-
mittel mit wenigen Ausnahmen zu den kristallisierten Stoffen; zu-
mindest enthalten sie einen kristallinen, der Menge nach den gestaltlosen
Stoff iiberwiegenden Bestandteil.

Thre Dichte ist von der des Tones zumeist nicht wesentlich ver-
schieden, daher sie sich, wenn sie natiirlich auftreten und ihre Korngrofe
der TeilchengroBe des Tones nahekommt, durch Schlaimmen nur schwierig
und unvollstindig von dem bildsamen Bestandteil des Tones, der Ton-
substanz, trennen lassen. Ausnahmsweise zeigt sich bei manchen Stoffen
eine sehr geringe scheinbare Dichte. In den weitesten Grenzen und unter
Einbeziehung seltener verwendeter Magermittel liegt die wahre Dichte
innerhalb der Werte 1'6 und 4-1.

In der Héarte iibertreffen sie allerdings zumeist weit den Ton;
sie lassen sich daher trotz mancher Eigenschaften wie Sprodigkeit und
Spaltbarkeit, welche die Zerkleinerung begiinstigen, erheblich schwieriger
vermahlen und erreichen erst nach entsprechend lingerer Mahldauer
anndhernd den gleichen Feinheitsgrad wie der Ton in bedeutend kiirzerer
Frist; sie werden aus diesem Grunde gewohnlich nicht mit dem Tone
gleichzeitig vermahlen, da tiberdies die gréberen Teilchen dieser Stoffe
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die Erreichung einer Korngréfle des Tones, welche die Kérnung des
Magerungsmittels unterschreitet, erschwert oder unméglich macht. Die
Harte ist bei den einzelnen Rohstoffen durch die Grade der Mohsschen
Hirteskala (1. Talk, 2. Gips, 3. Kalkspat, 4. FluBspat, 5. Apatit, 6. Feld-
spat, 7. Quarz, 8. Topas, 9. Korund und 10. Diamant) ausgedriickt.

Die thermischen und elektrischen Eigenschaften der Magerungs-
mittel sind sehr verschieden; im Vergleiche zu den Metallen sind sie
durchwegs schlechte Leiter der Wéirme und des elektrischen Stromes.
Im ibrigen spielen diese Eigenschaften hauptséchlich bei den feuer-
festen Stoffen eine Rolle und sollen daher bei diesen (siehe S. 43 und 57)
eingehender besprochen werden.

Der chemischen Natur nach zdhlen die Magerungsmittel zu den
Oxyden bzw. Siureanhydriden, zur Stoffgruppe der Salze, zu den
Elementen, organischen Verbindungen, ausnahmsweise zu den Basen-
anhydriden.

Alle sind in Wasser und S#uren praktisch unléslich.

Brennverhalten

Die Magerungsmittel sind mit Ausnahme des Graphites und der
Koke feuerbestéindig, Graphit und Koke verschieden schwer ver-
brennlich. Sémtliche Eigenschaften unterliegen in dem keramisch
iiblichen Temperaturbereich wesentlichen Verénderungen.

Manche kristalline Magerungsmittel verindern unter Verringerung
ihrer Dichte die Kristallform (polymorphe Umwandlung, Umkristalli-
sation, Umschlag, Inversion, Transformation), amorphe werden unter
Erhohung der Dichte kristallin. Manche weiche Stoffe werden hart,
manche harte miirbe und brécklig.

Auf diese Verhiltnisse, ferner auf die A'nderungen der thermischen
und elektrischen Eigenschaften und der Formart soll spiter genauer
eingegangen werden (Formarténderungen siehe S. 21; alles iibrige bei
den feuerfesten Stoffen).

Von groBer Bedeutung fiir die magernde Wirkung dieser Stoffe ist
die Hohe der Schmelztemperatur, die Art des Schmelzens und die
chemische Natur, die eine mehr oder minder groBle Reaktionsfihigkeit
gegeniiber den anderen Massenbestandteilen bei hoheren Temperaturen
bedingt.

Bei der Verwendung zum Aufbau von Massen, die fiir den keramischen
WeiBbrand bestimmt sind, spielt naturgemaB die Brennfarbe eine
grofe Rolle.

Wirkungen in tonigen Massen

Die Wirkungen der Magerungsmittel auf die griine Masse
fuBen auf dem Unterschiede der physikalischen Zustandsformen des
Tones und der Versatzstoffe, nicht aber auf der chemischen Zusammen-
setzung.

Ein und derselbe Stoff kann in verschiedenen Formen auftreten;
islandischer Doppelspat, Marmor und Kreide bestehen aus ein und
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derselben Stoffart, dem kohlensauren Kalk, und doch sind ihre Eigen-
schaften grundverschieden; diese Mineralien sind die verschiedenen
Zustandsformen des Kalziumkarbonates. Diamant, Graphit, Kohle
sind Erscheinungsformen des Elementes Kohlenstoff. Vergegenwértigen
wir uns das Koérperliche dieser sechs Mineralstoffe, so konnen wir zwei
Gruppen unterscheiden: Doppelspat, Diamant und Graphit besitzen
bestimmte, immer wiederkehrende Gestalten, ebenso die Kornchen,
aus denen sich der Marmor zusammensetzt, Kreide und RuB finden
wir immer gestaltlos. Die ganze stoffliche Welt 1aBt sich in diese
beiden Gruppen, deren eine die Kristalle und kristallinen Aggregate
(Kristalloide), deren andere die gestaltlosen, amorphen Stoffe umfalt,
einreihen. Die Stoffe beider Gruppen koénnen aber noch in einer
dritten Form, der kolloidalen Zustandsform, entweder natiirlich auftreten
(Kolloide) oder auf kiinstlichem Wege in sie iibergefiihrt werden;
da die amorphen Stoffe zumeist Kolloide sind, unterscheidet man
gewohnlich nur die beiden Gruppen Kristalloide und Kolloide. Die
Magerungsmittel zdhlen zur erstgenannten Gruppe, die Tone zu den
Kolloiden.

Diese beiden physikalischen Zustandsformen sollen zunichst ge-
kennzeichnet werden.

Marmor besteht aus einer wirren Anhdufung (Aggregat) von mehr
oder weniger wohlgestalteten Kornchen, die man mit freiem Auge zu
unterscheiden vermag, und die scheinbar ohne Zwischenrdume aneinander-
gereiht sind ; diese Anordnungder Kérnchen bedingt ein mit unbewaffnetem
Auge wahrnehmbares Gefiige (Struktur); die einzelnen Kornchen,
die Gefiligebildner oder Strukturelemente, konnen bisweilen
so klein sein, daB sie erst unter dem Mikroskope sichtbar werden
(dichte Struktur); ein Diinnschliff, den wir mit bewaffnetem Auge
untersuchen, zeigt, dall auch bei geringster KorngroBe zwischen den
einzelnen Kristdllchen Zwischenrdume vorhanden sind, die Raum-
erfiilllung also nicht stetig, sondern diskontinuierlich ist; die Struktur
ist bei sehr geringer GroBe der Gefiigebildner (Mikrostruktur-
elemente) nur unter dem Mikroskope wahrnehmbar (Feinbau oder
Mikrostruktur). Die einzelnen Struktur- und Mikrostrukturelemente
erscheinen auch unter dem schirfsten Mikroskope einfach, nicht aus
kleineren Teilchen zusammengesetzt; und doch bestehen sie aus einer
Unzahl von Kristallelementen, die sich der Wahrnehmung nur
durch die enorme Kleinheit entziehen, ebenfalls dem Kristall eine
Struktur (Kristallstruktur) verleihen und wie die Gefiigebildner
des Marmoraggregates durch Zwischenrdume von einander getrennt
sind. Die Kristallstrukturelemente sind Molekel, zumeist aber Atome
und Ionenl!). Was die Kristallstruktur von dem Gefiige des Aggregates
unterscheidet, ist auller der GroBenordnung der Elementarbestandteile
und der Zwischenrdume die eigentiimliche Anordnung der Kristall-
elemente.

1) Ionen sind elektrisch geladene Atome und Molekel.
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Nach der Bohrschen Theorie bilden diese ein regelmiBiges System
von Punkten, etwa wie es in Abb. 1 dargestellt ist, das man als Raum-
gitter bezeichnet. Die mit Atomen oder Ionen besetzten Ebenen nennt
man Netzebenen. Die Raumgitter der Kristalle sind nicht immer so
einfacher Bauart, wie dies in der Abbildung dargestellt ist; sie bestehen
zumeist aus zusammengesetzten Punktsystemen, ineinandergestellten
Gittern, deren Netzebenen bei den chemischen Elementen mit gleich-
artigen, bei den chemischen Verbindungen mit stofflich ungleichartigen
Atomen oder Ionen besetzt sind. An
solchen zusammengesetzten Raumgittern
kennt die Kristallstrukturtheorie mehr
als zweihundert. Dieser gesetzméBige
Aufbau der Kristalle stellt die dichteste
Erfilllung des Raumes durch die Materie
dar und bedingt eine gesetzméBige
Folge von Eigenschaften. v. Laue
fand 1912, daB3 ein diinnes Biindel von
Roéntgenstrahlen  (Lichtstrahlen von
auBerordentlich kleiner Wellenldnge)
beim Durchgang durch eine Kristall-
platte in &hnlicher Weise regelméflig gebeugt wird wie die gewohn-
lichen Lichtstrahlen durch ein feines Gitter. Dieser sogenannte Laue-
Effekt ist eine Bestitigung fiir die Raumgittertheorie und die
Diskontinuitdt des Stoffes. Jedem Stoffe kommt ein bestimmter Laue-
Effekt, ein kennzeichnendes ,,Réntgenspektrum® zu, das die Unter-
scheidung von Stoffen gestattet, die auf chemischem und physikalischem
Wege nicht mehr moglich ist (vgl. S. 183).

Der kristalloide Zustand ist also durch die gesetzméaBige rdum-
liche Anordnung der nur durch Kkleinste Zwischenrdume getrennten
Kristallelemente und ferner durch bestimmte Eigenschaften, die mit
der Richtung (//c oder | c) wechseln, gekennzeichnet, z. B. Spaltbarkeit
in ganz bestimmten Ebenen, mit der Richtung wechselnde Harte, Warme-
ausdehnung und -leitung, elektrische Leitfahigkeit, Doppelbrechung,
chemische Angreifbarkeit und andere.

Im Gegensatz zu den Kristalloiden herrscht bei den Kolloiden
(Dispersoiden) weder ein gesetzméfBiger Aufbau noch eine gesetz-
méBige Beziehung zwischen Richtung und Eigenschaften. Die regellose
Anordnung der Kolloidteilchen bedingt eine weitaus weniger dichte
Raumerfilllung durch den betreffenden Stoff, als dies bei den Kristall-
oiden der Fall ist.

Wesentlich unterscheiden sich diese beiden Zustandsformen des Stoffes
durch die GroBe ihrer Strukturelemente und den dadurch bedingten Zer-
teilungsgrad (Dispersitdtsgrad). Alle Strukturelemente bestehen aus
Molekeln oder Atomen, deren Durchmesser kleiner als 10 A ist ; diese GroBen-
ordnungen sind unter keinem Mikroskop, auch nicht unter dem Ultra-
mikroskop (starke, einseitige Dunkelfeldbeleuchtung), optisch wahrnehmbar
und fiihren die Bezeichnung Amikronen. Von der Anzahl der zu einem

Abb. 1. Raumgitter
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einfachen Ganzen durch zwischenmolekulare Krifte zusammengehaltenen
Molekeln und deren rdumlicher Anordnung ist die GroBe (Sichtbarkeit)
und Zustandsform der Strukturelemente abhingig. Ungeheuer groBe,
gesetzmifig gebaute Anhdufungen von Molekeln bilden die Struktur-
und Mikrostrukturelemente der Kristalloide (winzige bis groBe Kristalle);
ihre geringsten GroBenordnungen fallen in das Gebiet der Mikronen
(& >1000 A). VerhdltnismaBig kleine Anh&dufungen von Molekeln
bilden dagegen die Strukturelemente der Kolloide, die K olloidelemente;
sie sind unter dem gewohnlichen Mikroskop (diffuses Licht) unsichtbar,
im Ultramikroskop dagegen wahrnehmbar; sie zéhlen zu den Ultra-
mikronen, deren Durchmesser 10 bis 1000 A betriagt (vgl. das Schema).

Strukturelemente eines Aggregates

I l
Kristalloide Kolloide
| | I
Makrostruktur- Mikrostruktur- Kolloidelemente
elemente elemente (mit freiem Auge nicht
(Individuen mit freiem (Individuen mit freiem sichtbar, optisch wahr-
Auge sichtbar) Auge nicht sichtbar, nehmbar, Ultramikronen,
aber optisch wahrnehm- (1000 — 10 A,

bar, Mikronen (5>10004A)  elektrisch geladen)

\/

Bestandteile: Bestandteile:

Kristallelemente (Molekeln, Atome, Amikronen

Jonen [elektrisch geladen], Ami-

kronen, optisch nicht wahrnehmbar,

< 104)

Unter der Annahme, dafl ein bei der Vermahlung eines Kristalloides
erhaltenes Spaltungsstiickchen Wiirfelgestalt und eine Seitenldnge
von 0'l mm besitze, kommen auf diese Lénge bei dichtester (kon-
tinuierlicher) Lagerung 200,000 Molekeln von der GroSenordnung 5 A.
Diese Anhdufung erscheint in Form eines einheitlichen Ganzen, dessen
Oberflache 0°06 mm? betragen wiirde.

Der Durchmesser eines Kolloidelementes wiirde unter denselben
Voraussetzungen nur der linearen GréBe von 200—2 Molekel bzw.
die Lange von 0'1 mm der linearen GréBle von 1000 bis 100000 Kolloid-
elementen entsprechen. Ein Wiirfel von der Seitenlinge 0'1 mm wiirde
daher wieder unter den gleichen Voraussetzungen 10°—101% Kolloid-
wiirfelchen umschlieBen, deren Gesamtoberfliche jedoch nicht 0-06 mm?,
sondern, da jedes Kolloidelement ein selbstédndiges, optisch wahr-
nehmbares Ganzes bildet, 60—6000 mm? betragen, also 1000 bis
100000 mal groBer sein als die Oberfliche des kristalloiden Teilchens.
In diesem GroéBenunterschied der Oberflichen der Kristalloide
und Kolloide liegt der Schliissel zur Erkennung der Ursachen des grund-
verschiedenen Verhaltens beider Zustandsformen, vor allem gegeniiber
der Einwirkung von Wasser.
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Jede Oberfliache ist der Sitz einer Energie (Oberfldchenenergie,
Oberflachenaktivitéat), die sich aus der GréBe der Oberfliche und
der Oberflichenspannung zusammensetzt. Die ungeheuer grofie Ober-
fliche der in einem Kolloid vereinigten Kolloidelemente bedingt daher
einen enorm groBen Wert der Oberflichenenergie. Die Kolloide ver-
mogen daher Wasser nicht nur aufzusaugen, sondern die Wassermolekel
auch an ihrer Oberfliche zu binden, zu adsorbieren.

Durch die Wasseraufnahme tritt Quellung ein, das heilt das
Kolloid vergréBert seinen Raum und geht dabei in einen gallertartigen,
bildsamen Zustand, den sogenannten Gelzustand, iiber, in welchem
die Kolloidelemente zu lockeren Gebilden verkittet sind. Beim Liegen
an der Luft geben die Gele das adsorbierte, sogenannte kolloidale
Wasser wieder ab, verringern dabei ihren Raum — schwinden — und
erhirten.

Sorptionsvermdgen besitzen die Kolloide nicht allein gegeniiber
Wasser, sondern auch gegeniiber verschiedenen anderen chemischen
Stoffen wie Losungen von Salzen, Basen, Sduren, organischen Farb-
stoffen, selbst gegeniiber anderen Kolloidelementen. Diesem Ver-
einigungsbestreben wirken die stets vorhandenen elektrischen Ladungen
der Kolloidelemente entgegen. Die elektrisch gleichartig geladenen
Kolloidteilchen stoBen sich ab und verhindern dadurch die Wirkung
der Oberflichenenergie, die bekanntlich die Oberflichen zu verkleinern
bestrebt ist, das heit die Kolloidelemente zu vereinigen sucht. Er-
wirmt man ein im Gelzustande befindliches Kolloid gelinde oder ver-
groBert die Menge des Wassers (Dispersionsmittel), so erhalt man eine
»kolloidale® Lésung (Hydrosol), die in bezug auf den Verteilungs-
grad des festen Stoffes im Dispersionsmittel zwischen den Suspensionen,
in Wasser aufgeschwemmte grobere Teilchen von der GréBenordnung
der Mikronen, und ‘den echten Lésungen (Amikronen) steht.

Der Ubergang eines Geles in kolloidale Losung bedeutet eine weit-
gehende Verteilung der Kolloidelemente im Dispersionsmittel. Stoffe,
welche diese Verteilung vermoge ihrer elektrischen Eigenschaften zu
fordern vermogen, wirken daher auf Gele verfliissigend (Peptisation).
Verfliissigungsmittel (Peptisationsmittel) sind Natronlauge, Soda, Pott-
asche, Wasserglas, Humusstoffe u. a. Beim Losen im Dispersionsmittel
werden diese Stoffe elektrolytisch dissoziiert, das heifit in elektrisch
geladene Atome und Molekel gespalten, Atznatron (Na OH) z. B. in
positiv geladene Natriumionen und negativ geladene Hydroxylionen. Die
Ionen stoBen die gleichartig geladenen Kolloidteilchen ab und bewirken
dadurch eine so weitgehende Verteilung der Kolloidteilchen im Di-
spersionsmittel, dafl das Gel die Eigenschaften einer Fliissigkeit annimmt.

GroBere Mengen Verflissigungsmittel und verdiinnte Séauren,
Salze (Elektrolyte) bewirken einen gegenteiligen Vorgang, die Vereinigung
der Kolloidteilchen zu groBeren Komplexen, die sogenannte Pektisation
(Ausflockung, Gerinnung, Koagulation, Agglutination). Auch entgegen-
gesetzt geladene Kolloide flocken sich gegenseitig aus, die Masse wird
dadurch angesteift.
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Ahnliche Erscheinungen, wie sie an Kolloiden wahrzunehmen sind,
beobachtet man bekanntlich auch an Tonen. Sind die Tone daher
Kolloide ?

Einige Daten iiber die TeilchengroBe von Tonsuspensionen geben
dariiber Auskunft. Nach H. Kohl?') bewegen sich die von verschiedenen
Forschern ermittelten Durchmesser von Kaolinteilchen zwischen
20000 A und 1460 A (feinste Schichte eines Kaolines); sie sind also
keine echten Kolloide. Die Kolloidtontheorie fithrt die Bildsamkeit
und andere kolloidahnliche Eigenschaften der Tone auf einen geringen
Gehalt derselben an echten Kolloiden zuriick, rechnet aber die Ton-
substanz selbst, die nur zufolge ihres groflen Dispersitatsgrades den
Kolloiden nahekommt, nicht zu den eigentlichen Kolloiden.

Die in geringer, wechselnder Menge, und zwar in ,fetten Tonen
mehr als in ,,mageren‘ Tonen, auftretenden echten Koloide unorganischer
(Allophanoide) und organischer Herkunft, bedingen zusammen mit
dem kolloidahnlichen Dispersititsgrad der Tonsubstanz den Kolloid-
charakter der Tone. Diese besitzen daher wie jedes andere Kolloid
die Eigenschaft der Quellbarkeit und des Schwindens bei der Abgabe
des Anfeuchtewassers und sind wie auch die tonigen Massen im durch-
feuchteten Zustande als Gele anzusprechen.

Das Anfeuchtewasser wird zum Teil vom Tone sorbiert (kolloidales
oder Schwindungswasser), zum Teil tritt es als Porenfiillung auf
(Porenwasser). Der Unterschied in der Art der Aufnahme des An-
feuchtewassers bedingt ein verschiedenes Verhalten bei der Verdunstung.
Es liegt auf der Hand, da8 das Porenwasser leichter verdunstet als das
sorbierte Wasser; demgemaf ist auch die Geschwindigkeit der Abgabe
des sorbierten und Porenwassers und damit auch der Schwindung
verschieden groB.

Beim Trocknen eines noch im Gelzustande befindlichen Form-
stiickes verdunstet das Anfeuchtewasser zunichst von der Oberfliche,
insbesondere von den Ecken und Kanten aus. Die Oberfliche nimmt
dabei, besonders bei rascher Trocknung, eine lederartige Beschaffenheit
an, die das weitere Austrocknen sehr behindert. Durch die Haarréhrchen-
wirkung der Poren dringt das Anfeuchtewasser aus dem Innern des
Korpers schichtenweise an die Oberfliche, die Verdunstung oder Ver-
dampfung schreitet fort. Nach W. Pukall?) tritt in den wasserfreien Poren
wahrscheinlich Luftleere ein, unter welcher Annahme die Raumminderung
als Zusammenpressung durch den Atmosphérendruck erklirt werden
kénne.

Der Trockenvorgang ist beendet, wenn sowohl das von den Tonen

sorbierte als auch das in den Poren befindliche Wasser abgegeben ist.
Wihrend der Verdunstung des Wassers riicken die Tonteilchen bis auf

1) Kohl, H. in Liesegang, R. E.: Kolloidchemische Technologie,
S. 581. Dresden-Leipzig: Th. Steinkopff. 1927.

2) Pukall, W.; zit. nach Kohl: a. a. O.
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molekulare Entfernungen einander nahe. Die Geschwindigkeit der
Raumminderung nimmt bereits bei Beginn der Verfestigung des Tones
ab; noch vor der gidnzlichen Abgabe des letzten Wassers (Porenwasser)
hort das Schwinden des Tones auf (Trockenschwindung).

Der Grad dieser Trockenschwindung ist von der Menge der im
Tone enthaltenen Kolloide, also vom Feinheitsgrad der Teilchen, von
dem Porenraum und der Feinheit der Poren, der Menge des Anfeuchte-
wassers und von der Art der Formgebung abhingig.

Mit der Abgabe des Wassers beim Trocknen findet die Schwindung
zwar eine vorldufige, aber nicht endgiiltige Grenze. Die Verdampfung
der beim Trocknen nicht entfernten Wasserreste und des bei der Aus-
treibung des chemisch gebundenen Wassers (Konstitutions- oder Hydrat-
wasser) der Tonsubstanz entstehenden freien Wassers fithren zu einer
weiteren Volumsverringerung, der Brennschwindung. Andere Ursachen
sind die Zersetzung von kohlensauren Salzen, Verbrennung von organi-
schen Stoffen und das Eindringen von Schmelzlosungen, die durch
chemische Wechselwirkungen der Tonbestandteile entstehen, in die
Poren des entwisserten Tones.

Der Betrag dieser Feuerschwindung ist von der Menge der ab-
gegebenen Stoffe, von dem Umfange der chemischen Wechselwirkungen,
der Zahflissigkeit und dem Losungsvermégen der gebildeten Schmelze
fir andere Massenbestandteile, in letzter Linie also von der Hohe der
Brenntemperatur und der Dauer ihrer Einwirkung abhéngig.

Die bei den einzelnen Tonen verschiedene Griofe der Schwindung,
die auch in einem einzigen Formstiick nicht immer gleichméBig verlauft,
kann unter Umstdnden einen Wert erreichen, der fiir die Form oder
den Zusammenhang des Formlings eine Gefahr bedeutet.

Nach dem Grade der Bildsamkeit unterscheidet man bekanntlich
Hiette und ,magere” Tone; diese sind gut formbar, kleben im an-
gefeuchteten Zustande nicht an den Fingern, reifien nicht beim Auf-
drehen, trocknen rasch und gleichméfig; die aus ihnen in Gipsformen
hergestellten Formlinge gehen in verhiltnisméBig kurzer Zeit, ohne
abzureiflen, aus der Form und erleiden infolge méaBiger Trocken- und
Brennschwindung weder beim Trocknen noch beim Brennen Entformungen
(Verziehen, Kriimmen, Blasen u. dgl.); der Scherben solcher Tone ist
auch bei héheren Temperaturen pords. Fetten Tonen haften dagegen
in bezug auf Verarbeitungsfihigkeit und das Verhalten beim Trocknen
und Brennen eine Reihe von Mingeln an: sie zeigen die gegenteiligen
Verarbeitungseigenschaften, bedtirfen einer gréfieren Menge von An-
feuchtewasser, um in den Zustand der giinstigsten Arbeitsbedingung
zu gelangen, schwinden durch die groere Wassermenge beim Trocknen
und Brennen stark und oft ungleichmiBig; sie brennen friihzeitig dicht
und zeigen nach dem Brande héaufig Unebenheiten an der Oberfliche
(Austreten des Tones).

Diese unangenehmen Begleiterscheinungen einer zu groBlen Bild-
samkeit werden zum Teil noch durch mancherlei andere Umsténde ver-
stirkt (ungleichméfBige Verteilung des Wassers in der Formmasse als
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Folge mangelhaften Sumpfens und Homogenisierens, ungleich grofer
Verformungsdruck, der eine verschiedene Dichte der einzelnen Teile des
Formstiickes zeitigt, verschieden dicke Stellen am Werkstiick, ungleich-
méBige Luft- und Wéarmezufuhr); sie verursachen eine ungleichméBige
Wasserabgabe und daher auch ungleichartige Schwindung. Die hiebei
auftretenden Spannungen im Korper des Werkstiickes treten bei ihrer
Auslésung als Spriinge, Risse, Kriilmmungen, Verziehungen oder Zer-
sprengungen in Erscheinung.

Die Ursache dieser Schiden ist die friihzeitige Verdichtung der
Masse; sie behindert das Entweichen der im Innern derselben gebildeten
gasformigen Stoffe (Wasserdampf, Verbrennungsgase organischer Bei-
mengungen oder Ablagerungen, Zersetzungsgase, z. B. Kohlensidure
aus den kohlensauren Salzen) und bewirkt dadurch Auftreibungen
des Scherbens, die besonders bei rascher Temperatursteigerung infolge
der Ausdehnung der eingeschlossenen Gase und des dabei auftretenden
Druckes auf die Oberfliche ein Verpuffen des Tones bedingen.

Bekanntlich sind auch die dichten Scherben fetter Tone gegen
raschen Temperaturwechsel weitaus weniger widerstandsfihig als der
pordse Scherben magerer Tone.

All diesen Ubelstdnden kann man durch Zusatz von Magerungsmittel
zum fetten Ton begegnen; der Ton wird ,,entfettet” oder ,,gemagert”
und verhilt sich dann bei der Formgebung, beim Trocknen und Brennen
wie ein von Natur aus gut verarbeitbarer Ton. Die Moglichkeit zur
Einverleibung von Stoffen kristalloider Beschaffenheit bietet das Binde-
vermogen der Tone. Die Magerungsmittel verbessern die Formbarkeit
und erleichtern die Abgabe des Anfeuchtewassers, die Verdampfung
des Hydratwassers, das Entweichen von Dampfen und Gasen; ferner
verringern sie die Trocken- und Brennschwindung und gestalten den
Schwindungsvorgang gleichmé#Biger, beheben die Entformungsgefahr,
verhiiten das frithe Dichtbrennen und dadurch das Austreten oder
Verpuffen des Tones und machen die Masse weniger temperatur-
empfindlich.

Die unbildsamen Versatzstoffe keramischer Massen schaffen eine
Unzahl von kleinen Trennungsflichen, die in ihrer Gesamtheit ein bis
an die Oberfliche reichendes Haarrohrchennetz bilden, durch welches
das Wasser leicht und gleichmifig von allen Stellen her zur Oberfliche
dringen kann. Die Anndherung der Tonteilchen wird durch das
Dazwischentreten der magernden Stoffe behindert, die Schwindung
somit verringert. In der gleichen Weise wirken die Magerungsmittel
im Brande, in dem sie liberdies durch ihre im allgemeinen geringe
Reaktionsfihigkeit der Tonsubstanz gegeniiber, die auch in der ver-
hiltnismafBig groberen Kornung begriindet ist, der Versinterung ent-
gegenwirken, die Porigkeit erhchen und dadurch die Temperatur-
empfindlichkeit giinstig beeinflussen.

Die schwindungsverringernde Wirkung kann unter Umsténden,
namlich bei Magerungsmitteln, die im Brande eine betréchtliche Raum-
vermehrung durch Zustandsdnderungen erleiden, so bedeutend werden,
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daB die Masse nicht nur schwindungsfrei wird, sondern ihren Raum
sogar vergréfert (vgl. S. 52). Alle Magerungsmittel verringern die
Bildsamkeit, allerdings in verschiedenem Ausmafe. Graphit und der
als natiirliche Beimengung der Tone und Sande auftretende Glimmer
wirken in dieser Beziehung zufolge ihrer Blattchenstruktur, die ihnen
einen geringen Grad von Bildsamkeit verleiht, weniger energisch als
géinzlich unbildsame Magerungsmittel.

Voraussetzung fiir ihre giinstigste Wirkung auf die in Betracht
kommenden Eigenschaften der griinen Masse und des Scherbens ist
eine richtig bemessene Menge, eine dem Zwecke entsprechende Korn-
groBe und -form und die innigste Vermengung (Homogenisierung) des
magernden Stoffes mit den iibrigen Bestandteilen der keramischen Masse.

Was den Einflul der Menge des Magerungsmittels auf den

Dichtigkeitsgrad (— ) der trockenen Masse, auf dessen Beziehungen zur
g g s g

Dichtigkeit des Scherbens und der damit im engsten Zusammenhange
stehenden Scherbeneigenschaften betrifft, so ist hiefiir nach J. Aron?)
der ,,Punkt der groBten Dichtigkeit von einschneidender Bedeutung.
Wird unter sonst gleichen Verhiltnissen (gleich grofler Wassergehalt,
gleiche Kornung) sandfreier Ton mit verschiedenen Mengen -eines
magerndes Stoffes, z. B. mit Sand versetzt, so nimmt die Dichtigkeit
der getrockneten Masse mit steigender Sandmenge bis zu einem be-
stimmten Sandgehalt zu (Punkt der groften Dichtigkeit), bei weiterer
Magerung wieder ab; im Punkte der groften Dichtigkeit besteht ein
ganz bestimmtes Verbéltnis des Porenraumes der trockenen Masse
zu dem von der trockenen Masse erfiillten Raum, das sich relativ auch
nach dem Brande wieder findet und daher fiir wesentliche Eigenschaften
des Scherbens, insbesondere fiir die mechanische Festigkeit, Wetter-
und Temperaturwechselbestdndigkeit, Glasurtragfahigkeit und andere
bestimmend ist.

Die Ursache der Verdichtung der trockenen Masse durch den Sand-
zusatz bis zum Punkte der gréBten Dichtigkeit erblickt Aron (a. a. O.)
in dem Umstande, daB ,,ein Teil des Porenwassers durch Sand vertreten
ist und somit auch nur der iibrigbleibende Teil des sonst erforderlichen
Porenwassers zur Porenbildung Veranlassung geben kann®. Parallel
mit der Erhohung des Dichtigkeitsgrades geht — wieder unter sonst
gleichen Verhéltnissen — eine VergréBlerung der Schwindung bis zum
Punkte der groBten Dichtigkeit einher, nach dessen Uberschreitung
die Schwindung wieder abnimmt.

Bei Uberschreitung der dem Punkte der groBten Dichtigkeit ent-
sprechenden Menge an Magerungsmittel werden die Vorteile der Magerung
durch nachteilige Auswirkung auf manche Verarbeitungs- und Scherben-
eigenschaften aufgewogen. Zu reichliche Magerung versetzt den fetten
Ton in den Zustand eines von Natur aus zu mageren Tones, der bei der

1) Aron, J.: Notizbl. 9, S. 339; Cramer, E. u. H. Hecht in

Muspratt, J. S.: Chemie, 4. Aufl. Bd. VIII, S. 362. Braunschweig:
F. Vieweg u. Sohn. 1905.
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Formgebung nur geringe Druck- oder Zugbeanspruchungen, ohne zu
reilen, vertridgt, erschwert also die Verarbeitungsfihigkeit der Masse,
verringert die mechanische Festigkeit der Trockenwerkstiicke und
damit die Transportfahigkeit und Sicherheit in der Handhabung der
Formlinge vor dem Brennen, verringert weiters, wenn im Brande kein
erheblicheres Dichtbrennen eintritt, Dichtigkeit und mechanische
Festigkeit des Scherbens, ferner Wetterbestdndigkeit, Dauerhaftigkeit
und die Widerstandsfahigkeit gegen chemische Angriffe.

Die Lage des Punktes der gréften Dichtigkeit ist von der Korn-
gr68e und Kornform abhingig. Ein Ton kann unter Umstdnden
eine groBere Menge an feinkoérnigen Magerungsmitteln aufnehmen als
an grobkoérnigen Versatzstoffen. Diese wirken im allgemeinen energischer
der Schwindung entgegen als jene, erhéhen im groBeren AusmaBe die
Porigkeit und begiinstigen daher die Temperaturunempfindlichkeit;
mit steigender Mahlfeinheit nimmt die Wirkung auf die genannten
Eigenschaften ab. Zu grobes Korn gefidhrdet die mechanische Festigkeit
der Trockenwerkstiicke durch Bildung von Rissen im Innern der Masse;
hingegen werden die Versatzstoffe bei hinreichendem Feinheitsgrade
bei der infolge der Wasserverdunstung eintretenden rdumlichen An-
naherung der Teilchen in die Zwischenrdume hineingedriickt, wodurch
sich der Dichtigkeitsgrad der trockenen Masse wesentlich erhsht. Nach
F. Krazel) duBert sich ein zunehmender Feinheitsgrad des Magerungs-
mittels in der trockenen Masse in einer Verringerung der Porigkeit und
Wasserdurchldssigkeit, in einer Erhéhung der Menge des Anfeuchte-
wassers und der Trockenschwindung.

Die unterschiedlichen Wirkungen verschiedener Korngrofen zeigen
sich auch noch beim Brennen. Gréberes Korn gestattet ein rascheres
und gleichméBigeres Durchbrennen der Masse, beeinflufit in derselben
Weise wie die Trockenschwindung die Brennschwindung, erhéht die
Standfestigkeit im Feuer und verringert die Reaktionsfahigkeit des
Magerungsmittels gegeniiber den anderen Massenbestandteilen.

Die zweckméiBigste Kornform ergibt sich aus den Beziehungen
zwischen Gestalt und Art der Raumerfiillung bei der Anhdufung der
Korner. Kugeliges Korn hat wohl die kleinste Oberfldche, bedingt aber
in der Anhdufung die gréBten Zwischenrdume, verringert daher den
Dichtigkeitsgrad, macht den Scherben porig und wenig mechanisch fest.
UnregelmafBig geformtes, flaches, kantiges, splitteriges Korn oder noch
besser gemischtes Korn gewéahrleistet bei richtiger Menge der verschieden
geformten und verschieden groBen Korner eine entsprechend hohe
Dichtigkeit, indem im letzterem Falle die von den kugeligen oder gréberen
Koérnern gebildeten Zwischenrdume durch feineres oder der Form nach
geeigneteres Korn erfiillt, der Porenraum demnach auf das geringste
MaB beschrankt wird.

Die KorngréBle der Magerungsmittel erfihrt bisweilen wéahrend
des Brennens eine durch verschiedene Ursachen bedingte Verinderung.

1) Kraze, F.: Tonind.-Z. 32, 1908, S. 934—942.
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Eine Verringerung der Korngroéfle tritt beim Brennen z. B. durch
Zerspringen als Folge der Auslésung von Spannungen ein, die einem
natiirlichen Magerungsmittel von seiner Entstehung her anhaften oder
durch spétere méchtige geologische Einfliisse verursacht sind. Anderseits
kennt man auch bei den unbildsamen keramischen Rohstoffen unter
den ,,Reaktionen im festen Zustande* (Rekristallisation, Bildung von
Mischkristallen und chemische Wechselwirkungen) die bei Metallen
lange bekannte ,,KornvergroBerung® (Rekristallisation) von pulver-
formigen Stoffen. Nach E. Kordes!) ist die Erscheinung der
Rekristallisation eine Reaktion im festen Zustande, die sich zwischen
chemisch gleichartigen Kristallkérnern abspielt. B. Garre?) fiihrt die
Rekristallisation auf eine verstirkte Bewegung der Kristallelemente
im Raumgitter zuriick, die durch entsprechende Temperaturerhohung
hervorgerufen wird und zum Platzwechsel der Molekel (innere Diffusion)
fiihrt. Jedem Stoff kommt eine bestimmte Temperatur zu, oberhalb
der die KornvergroBerung beginnt; sie liegt um so tiefer, je feiner das
Korn ist, nach Kordes (a. a. O.) bei Silikaten im allgemeinen ziemlich
hoch. Da die KorngréBe die GroBle der Beriihrungsfliche der Teilchen,
diese den Vorgang der Rekristallisation beeinflufft, férdert nach Garre
(a. a. O.) der Zusatz von Wasser zu tonigen Massen durch Vergréferung
der Beriihrungsfliche die Rekristallisation. AuBerlich gibt sich diese
Erscheinung durch eine Verfestigung des Pulvers durch Zusammen-
backen zu erkennen.

Bei den zu weillbrennenden Massen verwendeten Magerungsmitteln
ist die Brennfarbe eine wichtige Materialeigenschaft. Dabei ist die
Eigenfarbe des Stoffes in vielen Féallen gegenstandslos, da auch ver-
brennliche Stoffe Farbungen verursachen koénnen. MaBgebend ist die
Brennfarbe, die der Stoff bei jener Temperatur annimmt, bei der er
in der Masse gebrannt wird. Sie ist nur dann von der so sehr geschétzten
Weille, wenn im Rohstoff keine oder nur sehr geringe Mengen firbender
Verbindungen (Pigmente) enthalten sind. Das allgegenwirtige Férbe-
mittel in der Natur ist das FEisen in den verschiedensten Verbindungs-
formen, als Eisenoxyd, -hydroxyd und -silikat verschiedener Oxydations-
stufen, als FEisen-2-karbonat (Spateisenstein) und als Schwefeleisen
(Pyrit, Markasit, Pyrrhotit). Weitaus seltener sind natiirliche Farbungen
auf Manganverbindungen zuriickzufiihren. In geringer Menge, aber
sehr hiufig, tritt die Titansdure in Form von Rutil, Brookit oder Anatas
als Farbmittel auf. Véllig eisenfreie Magerungsmittel kommen in der
Natur nicht vor. Menge und Art der Verteilung der firbenden Stoffe
im Korper des Rohstoffes sind fir die Verwendungsmdglichkeit maf3-
gebend. Sofern sich die farbenden Verunreinigungen nur an der
Oberfliche groBerer Stiicke finden, tibem sie auf die Verwendbarkeit
des Rohstoffes keinen wesentlichen Einflu} aus, da sich die geringe Menge
der Verunreinigungen im feinst vermahlenen Zustande, in dem die

1) Kordes, E.: Ker. Rundsch. 35, 1927, S. 768.
2) Garre, B.: Ker. Rundsch. 35, 1927, 8. 513.
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Magerungsmittel in feinkeramischen Massen fast stets verwendet werden,
auf eine verhdltnismiBig grofe Oberfliche des Mehles verteilt. Durch-
setzen die firbenden Beimengungen hingegen den ganzen Korper der
Stiicke in Form von Schichten, Adern, Flammen u. dgl., so ist der
Versatzstoff fiir den keramischen WeiBBbrand ungeeignet, was seine
Verwendung in farbigbrennenden Massen natiirlich nicht ausschlieft.

Bei gleichmaBiger, feinerer Verteilung einer groferen Menge von
Farbmitteln erscheint die gesamte Oberfliche der gebrannten Stiicke
gleichméfig gefiarbt; unregelméiBig in der Masse des Rohstoffes verstreut
liegende, kornige Farbstoffe zeitigen eine durch farbige Flecken oder
Punkte verunzierte Oberflichenfarbe. Auf die durch Farbmittel be-
dingte Brennfarbe sind auBler den in der Natur des Rohstoffes begriindeten
Eigenschaften auch technologische Umstdnde, z. B. die Flammen-
beschaffenheit beim Brennen, von EinfluB3.

In sonst reinen, weiBbrennenden Rohstoffen ergeben sich bisweilen
Unterschiede im weilen Farbton durch den verschiedenen Grad der
Lichtdurchlassigkeit. Dieser erfihrt bei manchen Stoffen im Brande
eine wesentliche Anderung. Lichtdurchlissige Kérper erscheinen im
auffallenden Lichte bekanntlich immer dunkler als jene, die zufolge
einer rauhen Oberfliche das auf sie auftreffende Licht nach allen
Richtungen hin zerstreut zuriickwerfen (diffuse Reflexion). Erleidet
die Masse eines von Natur aus lichtdurchldssigen oder durchscheinenden
(lichtdurchléssig mit Zerstreuung des Lichtes beim Durchgange) Stoffes
im Brande eine derartige Verinderung, dafl sie das Licht infolge des
Auftretens zahlreicher, kleiner, lufterfiillter Risse im Brande zerstreut
zuriickwirft, dann erscheint die Brennfarbe des Stoffes heller und daher
reiner weil3.

Praktisch verwendete Magerungsmittel sind die verschie-
denen Formen der Kieselsdure, Sande, Schamotte, gebranntes Tonmehl,
Scherben gebrannter Tonmassen (Bruch von Kapseln, Biskuit- und
Glattscherben, Ziegelmehl) und Aschen, in besonderen Féllen Graphit
oder Koke, Karborundum und Korund. Zur Magerung geeignet
sind alle Stoffe der kristalloiden Zustandsform, die bei der in Betracht
kommenden Brenntemperatur und in der angewendeten Form den
ibrigen Massenbestandteilen gegeniiber keine oder nur eine geringe
Reaktionsfahigkeit besitzen und im Falle der Verwendung zum kera-
mischen WeiBbrand eine reinweile Brennfarbe aufweisen.

Magerungsmittel fiir niedrig zu brennende Massen sollen keine
loslichen Salze (Chloride, Sulfate) enthalten, die im Brande nicht zerstort
werden kénnen und daher die Veranlassung zu Auswitterungen sind
(vgl. S. 339 und 478). Den Vorzug verdienen unter sonst gleichen Ver-
hiltnissen jene Stoffe, die entweder von Natur aus in einer zur Verwendung
geeigneten Kérnung und Kornform vorliegen oder zumindest ohne kost-
spielige Aufbereitung in diesen Zustand gebracht werden konnen.

Bei der Wahl des fiir einen bestimmten Zweck zu verwendenden
Magerungsmittels sind auBer den genannten Umstéinden auch jene
besonderen Stoffeigenschaften zu beriicksichtigen, die sich in den
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Scherbeneigenschaften auszuwirken vermogen. Beispielsweise findet
man die Sprodigkeit des Quarzes in quarzreichen Massen wieder, wihrend
mit Schamotte gemagerte Massen diese Eigenschaft nicht besitzen.
Dall im allgemeinen der Verwendungszweck des Erzeugnisses und die
Preisverhiltnisse mitbestimmende Faktoren sind, bedarf wohl keiner
eingehenderen Erérterung.

B. Ausbrennstoffe
(Porositdtsfordernde Versatzstoffe)

Porigkeitsfordernde Stoffe sind organische Versatzstoffe keramischer
Massen. Sie sind durchwegs pflanzlicher Herkunft, teils Natur-
erzeugnisse (fossile und vegetabilische Brennstoffe), teils Kunststoffe
(kiinstliche Brennstoffe, Teer) oder Abfallmassen mechanischer und
chemischer Industrien (Sigespine, Sidgemehl, Korkabfdlle; Sulfit-
zelluloseablauge). In einem Naturerzeugnis, dem sogenannten Olschiefer,
liegt ein natiirliches Gemenge von bildsamen (Ton oder Tonmergel)
und Ausbrennstoffen (Bitumen) vor, das infolge des groBen Heizwertes
des organischen Bestandteiles gleichzeitig sein eigener Brennstoff sein
kann.

Soweit von einer Struktur im mineralogischen Sinne gesprochen
werden kann, zdhlen die Ausbrennstoffe zu den amorphen Bildungen;
die meisten sind von fester Formart, wenige {fliissig. Die dem
Mineralreiche entstammenden Ausbrennstoffe schwanken in ihrer
Dichte zwischen 1,2 und 1,8; sie sind weich, durchwegs schlechte
Leiter der Warme und Elektrizitat. Die fliissigen Ausbrennstoffe
sind sehr viskos und besitzen daher ein gewisses Bindevermogen. Die
Ausbrennstoffe bestehen aus verwickelt zusammengesetzten Ver-
bindungen. der Elemente Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und
Stickstoff; die fossilen mineralischen Stoffe, deren Destillationsprodukte
(Koke, Teer) und die Sulfitzelluloseablauge enthalten {iberdies auch
Schwefelverbindungen.

Brennverhalten
Bei hoherer Temperatur entziinden sie sich und verbrennen unter
Zuriicklassung der unorganischen Bestandteile (Asche). Die Ent-
zindungstemperatur der einzelnen Ausbrennstoffe schwankt mit
der chemischen Zusammensetzung.
Naherungswerte!) sind fiir:

Koke ..... 7000C Torf .............. 2250C
Steinkohle .350—400°C (326° C) Fichtenholz ........ 280—400°C
Braunkohle . 325—400° C Nadelholz ......... 2950 C.

Holzkohle . .360° C (345° C)?)

1) Tonind.-Z. 50, 1926, S. 590.
2) Ullmann, F.: Enzyklopddie der Technigchen Chemie, Bd. VII, S. 50.
Berlin-Wien: Urban und Schwarzenberg. 1919.
Niederleuthner, Rohstoffe 2
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Die Verbrennungsstoffe dieser organischen Substanzen sind
der Hauptsache nach stets die gleichen, nidmlich Kohlensdure (CO,)
oder Kohlenoxyd (CO) und Wasserdampf. Die schwefelhaltigen Stoffe
liefern bei der Verbrennung des organisch gebundenen und des (den
Kohlen) in Form von Schwefelkiesen beigemengten Schwefels Schwefel-
dioxyd (S0O,), das durch den Luftsauerstoff unter dem katalytischen
Einfluf von Metalloxyden zu Schwefeltrioxyd (SO;) oxydiert und durch
vorhandenen Wasserdampf bei der Kondensation zu Schwefelsdure
gelost wird. Auf diese Art entstehen in tonigen Massen schwefelsaure
Salze (Sulfate), die, wie bereits vorhandene Sulfate, hdufig die Ursache
von Schoénheitsfehlern (Verfirbungen, Ausbliihungen) und mechanischen
Schiaden keramischer Erzeugnisse sind.

Wirkungen in tonigen Massen

Die allen Ausbrennstoffen gemeinsame Wirkung auf die Eigen-
schaften der Erzeugnisse betreffen die Porigkeit und das scheinbare
spezifische Gewicht. Die aus der Masse entweichenden gasférmigen
Verbrennungsprodukte der Ausbrennstoffe hinterlassen Hohlrdume,
deren GréBe von der StiickgroBe, deren Menge von der Menge des an-
gewendeten Stoffes abhingig ist. Der Scherben dieser Massen ist auBer-
ordentlich porés, fein- oder grobporig und infolge des geringen Dichtigkeits-
grades spezifisch sehr leicht.

Hinsichtlich der Wirkung auf die griine Masse sind alle festen Aus-
brennstoffe als Magerungsmittel anzusprechen; die fliissigen Stoffe
erhohen dagegen die Bildsamkeit der griinen Masse.

Praktisch verwendete Ausbrennstoffe sind:

Fossile Brennstoffe (Kohlen): Stein- und Braunkohlen, Torf;

vegetabilische Brennstoffe (Holzstoffe): Sadgespidne, Séigemehl;

kiinstliche Brennstoffe: Holzkohle, Koke, Torfkohle;

pflanzliche Stoffe: Stroh, Hicksel, Korkabfille;

Destillationsprodukte der Kohlen: Teer;

Abfille der chemischen Industrie: Sulfitzelluloseablauge;

Brennstoffabféille: Losche, Zinder, Grus, Staub, faserige Torfstreu
und pulveriger Torfmull.

Steinkohle diirfte heute des hohen Preises halber kaum in
Betracht kommen.

Der Zweck des Versatzes toniger Massen mit Ausbrennstoffen ist,
entweder eine bestimmte Grofle und Art von Porigkeit zu erzeugen,
eine erhebliche Verringerung der scheinbaren Dichte oder eine gute
Wirmeschutzwirkung zu erzielen. Eine bestimmte Art von Porigkeit
wird beispielsweise vom Scherben der bekannten Wasserkiihler
(Alcarazzas), Filterkérper und Diaphragmen verlangt. Zur Entfaltung
der giinstigsten Kiihlwirkung mufl der Scherben eine derartig fein-
porige Struktur besitzen, daB die durch die Poren an die AuBenfliche
dringende Wassermenge sogleich zur Verdunstung gelangt. Ein besonders
niedriges spezifisches Gewicht ist bei Ziegeln fiir Fachwerksbauten u. dgl.
(Schwimmziegel, Leichtsteine) erwiinscht, wihrend eine schlechte Warme-
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leitfahigkeit von den verschiedenen Wéarmeschutzmassen verlangt wird;
diese beruht eben auf einem reichlichen Gehalt der Masse an groberen Poren.

Damit die Ausbrennstoffe ihren Zweck vollkommen erfiillen, miissen
sie bestimmten Anforderungen Geniige leisten. Die Brenntemperatur
der Erzeugnisse dieser Art ist gewohnlich niedrig, die Ausbrennstoffe
miissen daher mniedrige Entziindungstemperatur und leichte Ver-
brennlichkeit besitzen; ihre porigkeitsfordernde Wirkung ist um so
grofler, je geringer ihr Aschengehalt ist; dieser Umstand ist besonders
bei der Verwendung von Kohlenabfiallen (Kohlenklein u. dgl.), die stets
aschenreicher als Stiickkohle sind, zu beriicksichtigen; eine méBig groBe
Menge fluBmittelreicher, insbesondere alkalireicher Asche, die zufolge
ihrer chemischen Zusammensetzung bei der angewendeten Brenn-
temperatur sintert, schmilzt oder mit dem Tone in chemische Wechsel-
wirkung tritt, ist fiir die mechanische Beschaffenheit des Erzeugnisses
sogar ginstig. Schlieflich muB vom wirtschaftlichen Standpunkte
aus der betreffende Stoff wegen des niedrigen Preises dieser Erzeugnisse
billig zur Verfiigung stehen, daher man im aligemeinen, um die Zer-
kleinerung zu ersparen, meist nicht die reineren, aber teureren Stiick-
kohlen, sondern die in entsprechender Teilchengréle vorliegenden
Abfille verwendet.

Die fiir einen bestimmten Zweck zu verwendende Menge ist nicht
allein durch das Bindevermdgen des Tones, sondern auch durch wérme-
technische Umstinde begrenzt, die allerdings unter gewissen Voraus-
setzungen durch die Art der Brandfithrung beriicksichtigt werden konnen.
Bei hoherem Heizwert des Ausbrennstoffes kann, insbesondere wenn
Brenntemperatur und Schmelzpunkt des Tones der Masse nicht den
geniigenden Abstand besitzen, durch die bei der Verbrennung des Aus-
brennstoffes entstehende Wiarme eine derartige Temperatursteigerung
eintreten, daB ein teilweises Schmelzen des Erzeugnisses erfolgen kann.

Die Wahl eines bestimmten Ausbrennstoffes richtet sich aufler
nach kaufminnischen Gesichtspunkten in erster Linie nach dem Ver-
wendungszwecke des Erzeugnisses, von dem ja die im Scherben erwiinschte
Porigkeit abhangt. Fiir feinporése Waren kommen daher Ausbrenn-
stoffe mit geringer TeilchengroBe (Kohlenklein, Sagemehl, Torfmull
und andere), fiir grobporige Kohlengrus, Sagespane, Korkschrot u. dgl.
zur Anwendung. Bei weillen oder hellfarbigen Waren spielt naturgemif
die Brennfarbe der Asche eine groBe Rolle.

C. Fluimittel
(Schmelzmittel, Sintermittel)
Nach R. C. Purdy?') ist ein keramisches FluBmittel ,,ein Stoff

oder eine Mischung von Stoffen, die bei gegebener Zusammensetzung
sich zuerst verfliisssigt und zum Losungsmittel fiir die tberschiissigen

1) Purdy, R. C.: Trans. Am. Cer. Soec., Vol. 13, 1911, 8. 75—85;
Bauer, E. P.: Keramik, 8. 29. Dresden-Leipzig: Th. Steinkopff. 1923.
2*
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Komponenten wird”“. In diese Gruppe zdhlen sowohl an sich verhéltnis-
méBig niedrig schmelzende Stoffe als auch solche, die zwar duBlerst
hohe Schmelztemperaturen besitzen, zufolge ihrer chemischen Natur
aber bei verhaltnism#Big niedriger Hitze mit anderen Massenbestand-
teilen leichtschmelzige Verbindungen eingehen.

Zur ersten Art, die im folgenden als ,,FluBstoffe bezeichnet
werden, zihlt z. B. der Feldspat, zur zweiten Art, den ,,FluBmittel-
bildnern®, unter anderen der kohlensaure Kalk bzw. dessen Brenn-
produkt, das Kalziumoxyd.

Die FluBmittel sind der Mehrzahl nach kristalline Mineralstoffe,
seltener amorphe Glaser; wenige sind Kunststoffe (Erzeugnisse, Neben-
erzeugnisse) oder Abfallmassen. Zum Teil treten die kristallinen Mineral-
und Kunststoffe auch in der amorphen Zustandsform auf oder bestehen
aus beiden Erscheinungsformen. Ihre Dichte liegt zwischen den Werten
2,2 und 3,4, ihre Harte zwischen dem ersten und siebenten Mohsschen
Grad. Einige FluBmittel sind durch auBerordentlich niedriges schein-
bares spezifisches Gewicht ausgezeichnet (Kreide, Bimsstein). In
chemischer Hinsicht gehéren sie zu den verschiedenartigsten Stoff-
gruppen; vorherrschend sind bei den FluBstoffen kieselsaure Salze, bei
den FluBmittelbildnern Metalloxyde.

Brennverhalten

Auch die Eigenschaften der FluBmittel erfahren in héheren Tem-
peraturen wesentliche Verdnderungen. Fir die Verwendung der FlufB-
stoffe sind in erster Linie die Formartinderungen, fiir jene der FluBmittel-
bildner die Reaktionen im festen, erweichten und feurig-fliissigen Zustand
bei hoheren Temperaturen maBgebend. Diese beiden Faktoren der
FluBmittelwirkung sollen an dieser Stelle nach Erorterung einiger fiir
das Verstdndnis der Wirkungsweise nétiger Grundbegriffe zusammen-
fassend behandelt werden, wihrend beziiglich der {ibrigen Anderungen
der Eigenschaften in hoheren Temperaturen wegen der groBen Ver-
schiedenheit auf den ,,Besonderen Teil“ verwiesen werden muB.

Der wesentliche Faktor der Wirkung der FluBstoffe ist die Schmelz-
barkeit bzw. deren Ausdruck der Schmelzpunkt. Im physikalischen
Sinne versteht man unter Schmelzpunkt jene Temperatur, bei der
sich die feste und fliissige Formart eines Stoffes im Gleichgewichte
befinden (physikalischer oder wahrer Schmelzpunkt). Dieser Schmelz-
punkt héngt in erster Linie von der chemischen Zusammensetzung ab,
ist also eine spezifische Eigenschaft der Stoffe. Von einem wahren
Schmelzpunkt kann streng genommen nur bei vollig reinen Stoffen
gesprochen werden. Die Anderung der Formart beim Schmelzpunkt
bedeutet bei Kristalloiden gleichzeitig eine Anderung der morphologischen
Eigenschaften, da die kristallisierte Form beim Schmelzen in die
amorphe Zustandsform iibergeht. Diese Umwandlung muB nicht un-
bedingt die Verfliissigung des Stoffes nach sich ziehen. Man unter-
scheidet daher Schmelzung und Verflissigung und bezeichnet nach
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R. Rieke?l) als Schmelzung die durch Temperatursteigerung bewirkte
Umwandlung sémtlicher Bestandteile eines Stoffes oder Stoffgemenges
in die amorphe Modifikation, als Verflissigung den Ubergang eines
Stoffes oder Stoffgemenges in die tropfbarfliissige Formart unter gleich-
zeitiger Entformung, wobei jedoch die Vollstindigkeit des Vorganges
nicht Voraussetzung ist. Der Schmelzpunkt der meisten keramischen
Rohstoffe, besonders der Silikate, ist nicht scharf, das heiBt die
Schmelzung erfolgt nicht bei einer bestimmten Temperatur. Der Schmelz-
vorgang erstreckt sich zufolge der geringen Schmelzgeschwindigkeit
bei diesen Stoffen iiber ein bestimmtes Schmelzintervall; bisweilen
beginnen sie schon erheblich unterhalb der Schmelztemperatur zu
erweichen; die GroBle des Erweichungsbereiches ist von der chemi-
schen Zusammensetzung, der Struktur und von der Erhitzungs-
geschwindigkeit abhingig. Der Schmelzvorgang kann kongruent
oder inkongruent verlaufen; von kongruentem Schmelzen spricht
man, wenn bei der Schmelzung kein Zerfall des Stoffes in eine andere,
hoher schmelzende Kristallart und eine chemisch von dieser verschiedene
Schmelze eintritt; Stoffe mit kongruentem bzw. inkongruentem Schmelz-
punkt bezeichnet man als ,,beim Schmelzpunkt stabil bzw. ,instabil*.

Auf die Art des Schmelzvorganges hat in erster Linie die chemische
Beschatfenheit des Stoffes bestimmenden EinfluB. Verunreinigungen,
die mit dem Stoffe nicht in chemische Wechselwirkung treten, kénnen
die Verfliissigung durch Bildung von Eutektika, Beimengungen,
die chemisch reagieren, durch Bildung von niedrig schmelzenden Ver-
bindungen einleiten. Es sei zunichst der Begriff ,Eutektikum®
erldutert.

Im physikalisch-chemischen Sinne bezeichnet man eine aus zwei
oder mehreren, nicht mischbaren Stoffen bestehende Anh&dufung von
Materie als ein heterogenes System; seine Ausgangsformen heilen
Komponenten, die aus chemischen Umsetzungen oder physi-
kalischen Verdnderungen hervorgegangenen neuen, mechanisch ab-
trennbaren Stofformen, die nebeneinander und neben den Komponenten
bestehen, nach W. Gibbs die Phasen des Systems.

Kalziumoxyd und Kieselsdure sind die Komponenten des Systems
Ca0—S8i0,; die Umwandlungsformen der Kieselsdure (Tridymit,
Cristobalit), die aus den Komponenten bestehenden Verbindungen, z. B.
Ca8i0,;, und deren Schmelzen oder Verdampfungsprodukte sind die
Phasen dieses Systems.

Von keramischem Interesse sind nur die kondensierten Systeme,
die nur aus festen und schmelzfliissigen Phasen bestehen. Solange
sich der Zustand eines nach auBen abgeschlossenen Systems nicht
andert, spricht man vom Gleichgewicht des Systems. Das Gleich-
gawicht heterogener Systeme ist unabhéngig von der Gleichgewichts-
menge, mit der jede einzelne Phase im System auftritt, dagegen
abhingig von der Zahl der vorhandenen Komponenten und Phasen,

1) Rieke, R.: Tonind.-Z. 41, 1917, S. 791.
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vom Druck, der Temperatur und der chemischen Zusammensetzung
der Phasen. Betrachten wir zunichst ein bindres oder Zweistoff-
system, z. B. einen Stoff 4, der nur einen einzigen Stoff B als Ver-
unreinigung enthélt; die beiden Stoffe seien im geschmolzenen Zustande
ineinander vollkommen l6slich, im festen Zustande (nach der Erstarrung)
nicht mischbar und sollen miteinander keine chemische Verbindung
bilden (Fall 1). Zur graphischen Darstellung der Beziehungen zwischen
den Schmelzpunkten aller moglichen Mischungen dieser beiden Kom-
ponenten und deren prozentischer Zusammensetzung bedient man sich
eines Koordinatensystems, dessen Abszisse die Mengenverhéltnisse in
Hundertteilen, dessen Ordinate
die Schmelztemperaturen in

Schmelze Graden Celsius bezeichnen, des
sogenannten Konzentrations-
al—k 14 Temperatur-Diagramms (Abb. 2).

Punkt 4 stellt den reinen

Fhodo 22 6 Stoff 4 (100 vH) mit dem
T - Schmelzpunkt @, Punkt B den
] I kit deme N ST r  reinen Stoff B mit dem Schmelz-
v :5 {n{[ punkt b, jeder Punkt der Strecke
:fu/ek“km: 11 Lutektikum A—B, z. B. Punkt P, ein Ge-
ot + misch der beiden Stoffe 4 und B
LA ! | | 8 dar (darstellende Punkte).
Al ‘m P 5 Das Gemenge enthilt so Véiel vH
des Stoffes A4, als die Strecke
a0 T Y P 9" p_B fiir Punkt Pz.B.40vH 4,
o0 1 30 50 70 90 100

Abb. 2. Konzentrations-Temperatur-Dia anzeigt; die Menge des Stoffes B
(_eineé binéren Systems, dessen I])Z.omponeqtgeqlllmgg in dem Gemisch ergibt sich in
im gescﬁg“gg%’g’ﬁﬁ;gg“gﬁggﬁ%gﬁr S wnd diesem Falle aus dem Fehlbetrag

. auf 100, das hei3t aus der Strecke
P—A. Zur Vereinfachung der Ablesung auf der Konzentrationskoordinate
(4 B) ist, wie auch bei den spéter darzulegenden Diagrammen, unterhalb
dieser ein im dezimalen System geteilter MaBstab angebracht, dessen
obere Teilung dem jeweils links liegenden Stoff, hier dem Stoff 4, dessen
untere Teilung dem rechts liegenden Stoff (in diesem Falle Stoff B) zu-
gehort. Jeder Punkt in der Diagrammfliche (z. B. Punkt E) ist sowohl
in bezug auf seine Zusammensetzung als auch hinsichtlich seiner Schmelz-
temperatur eindeutig- gekennzeichnet. Der Schnittpunkt seiner Tem-
peratur-Ordinate (£ P) mit der Abszisse des Systems gibt die Zusammen-
setzung, der Schnittpunkt seiner Abszisse (4 P = Ed) mit der Ordinate
des Systems den Schmelzpunkt (d) an. Durch die Verbindung der
Schmelzpunkte aller Mischungen aus den beiden Stoffen erhalt man
die Schmelzlinie (Schmelzkurve) des betreffenden Stoffsystems (a E b),
das Schmelzdiagramm. Die Schmelzpunkte brauchen hiezu nicht
von allen Mischungen bestimmt zu werden. Zur Ermittlung der Schmelz-
punkte bedient man sich hiufig der sogenannten thermischen Analyse,
deren Arbeitsweise kurz skizziert sei.
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Die Zufuhr von Wirme zu einem Stoff bedingt, solange sich in ihm
weder physikalische Vorginge (Sieden, Schmelzen, Umwandlungen)
noch chemische Reaktionen (Zersetzungen, Wechselwirkungen) abspielen,
eine Erhohung seiner Temperatur. Trégt man die den aufeinander-
folgenden Zeiten entsprechenden Temperaturanstiege auf der Ordinate,
die Zeiten auf der Abszisse eines Koordinatensystems auf, so erhilt
man einen Linienzug, das sogenannte Temperatur-Zeit-Diagramm (vgl.
Abb. 42 und 43). Die Kurve verliuft um so steiler, je rascher der
Temperaturanstieg erfolgt; bei konstant bleibender Temperatur ist
sie zur Abszisse parallel. Zu einem &hnlichen Diagramm gelangt man
auch durch Beobachtung der Zeit-Temperatur-Verhéltnisse bei der
Abkiihlung. Jeder Vorgang ist mit einer Anderung der Energie-
verhéltnisse verbunden und gibt sich daher bei der thermischen Analyse
durch ein Abweichen der Erhitzungs- oder Abkiihlungskurve von der
normalen Zeit-Temperatur-Kurve zu erkennen. Wirmeverbrauchende
(endotherme) Vorgéinge binden eine bestimmte Wirmemenge, die sie
zur inneren Arbeitsleistung verwenden, und verzogern den Temperatur-
anstieg, die Kurve wird flacher, weicht also nach rechts von der normalen
Temperatur-Zeit-Kurve ab; den am Beginne des Vorganges in der
Kurve erscheinenden Knickpunkt bezeichnet man in diesem Falle als
endothermen Haltepunkt. Bei manchen Vorgingen wird Wirme
frei, der Temperaturanstieg daher beschleunigt, die Kurve weicht dann
nach links vom normalen Linienzug ab, sogenannte exotherme Effekte.
Endotherme Vorgidnge physikalischer Natur sind z. B. Verdunsten,
Sieden, Schmelzen, chemischer Natur z. B. die Austreibung chemisch
gebundenen Wassers aus Tonen, Bauxiten, oder der Kohlensiure aus
kohlensauren Salzen (thermische Dissoziation), die Vereinigung gewisser
Oxyde zu einer chemischen Verbindung; als Beispiele fiir exotherme
Vorginge seien die Erstarrung einer Schmelze, die chemische Vereinigung
mancher Stoffe, z. B. des Atzkalkes mit Wasser zu geléschtem Kalk,
genannt. Bei endotherm verlaufenden chemischen Vorgingen spricht
man von negativer, bei exothermen von positiver Warmeténung. Be-
trachten wir den Schmelzvorgang genauer. Zur Uberfithrung eines
Stoffes aus der festen in die fliissige Formart ist aufler der Erhitzungs-
wirme auf die Schmelztemperatur die sogenannte Schmelzwirme
notig, die fir jede Stoffart einen bestimmten Wert hat und zur inneren
Arbeitsleistung, zum Schmelzen, verbraucht wird. Wahrend des
Schmelzens findet, wenn die zugefiihrte Wirmemenge dem Kalorien-
wert der Schmelzwirme entspricht — von Nebenumstdnden sei ab-
gesehen —, keine Temperatursteigerung statt, die Kurve verlduft
horizontal. Zu Beginn des Schmelzens tritt daher ein Knick im Tempera-
tur-Zeit-Diagramm auf, dessen Temperaturwert dem Schmelzpunkt
entspricht. Ist die zugefiihrte Wirmemenge grofer als die Schmelz-
wirme, so macht sich der Schmelzvorgang durch eine Verzogerung
des Temperaturanstieges, das heifit durch eine vom Knickpunkte an
beginnende Verflachung, durch ein Abweichen nach rechts bemerkbar.
Unterwirft man alle moglichen Mischungen zweier Stoffe der thermischen
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Analyse, so erhdlt man im Diagramm fiir jedes Gemenge eine Erhitzungs-
bzw. Abkiihlungskurve mit Knickpunkten, deren Temperaturen den
Schmelz- bzw. Erstarrungspunkten dieser Mischungen entsprechen.
Die Verbindung dieser Knickpunkte ergibt die Schmelzkurve dieses
Stoffsystems.

Die Zusammensetzung und Schmelztemperatur irgend eines Punktes
der Schmelzlinie findet man durch Konstruktion seiner Koordinaten;
z. B. schmilzt das durch den Punkt m (Abb. 2) dargestellte Gemenge,
das m’ B Teile von 4 und m' A Teile von B enthalt, bei T° C.

Nach dem bekannten Gesetze der Schmelzpunkterniedrigung
wird die Schmelztemperatur jeder der beiden Mischungsbestandteile
durch den Zusatz des zweiten Stoffes erniedrigt. Stoff 4 mit einer auch
nur kieinen Verunreinigung des Stoffes B schmilzt also tiefer als der
reine Stoff.

In dem System (Fall 1) gibt es auBler den Komponenten nur ein
einziges Gemenge mit einheitlichem Schmelz- und Erstarrungspunkt,
das heiBt es existiert nur eine Mischung — ausgenommen ist der Fall
einer Doppelsalzbildung —, bei der wiahrend des ganzen Schmelzvorganges
die Schmelze die gleiche Zusammensetzung wie das feste Gemisch besitzt.
Dieses Gemenge, dessen Bestandteile gleichzeitig, also homogen schmelzen
und erstarren, zeigt auch unter allen moglichen Mischungen der beiden
Stoffe den niedrigsten Schmelzpunkt; es heiit eutektisches Gemenge
oder das Eutektikum. Voraussetzung fiir das Zustandekommen
eines Eutektikums ist vollige Unléslichkeit der Komponenten im festen
Zustande und Loslichkeit der fliissigen Bestandteile ineinander. Der
darstellende Punkt des Eutektikums (eutektischer Punkt) im an-
genommenen System 4—B ist Punkt £ von der Schmelztemperatur d.
Er liegt um so tiefer und néher zur Mitte des Koordinatensystems, je
geringer der Unterschied in den Schmelztemperaturen der Komponenten
ist. Besitzt dagegen die eine Komponente im Vergleich zur anderen
einen sehr hohen Schmelzpunkt, dann liegt der eutektische Punkt in
néichster Nidhe des Stoffes mit niedrigerem Schmelzpunkt.

Das Schmelzen eines nichteutektischen Gemenges obig angenommener
Art vollzieht sich in folgender Weise: Wir wahlen irgendein Gemenge
des Zweistoffsystems 4—B, z. B. jenes, das durch den Punkt m’ dar-
gestellt wird; beim Erhitzen dieser Mischung bis zur Temperatur d
(entsprechend dem Punkte e der eutektischen Wagrechten d f, Schnitt-
punkt der Temperaturordinate m’e = A d und Konzentrationsabszisse
de= A4 m') schmelzen von jedem der beiden Stoffe bestimmte Mengen,
die zueinander in demselben Verh#ltnis stehen wie die Bestandteile
des Eutektikums, mit anderen Worten das Eutektikum, wéhrend die
iiberschiissige Komponente noch weiter fest bleibt bzw. sich erst mit
steigender Temperatur im verfliissigten Eutektikum allméhlich auflost;
die vollstindige Losung dieser Komponente vollzieht sich bei einer
Temperatur, die von der Zusammensetzung des Gemisches abhéngt
und nach dem Gesetze der Schmelzpunkterniedrigung tiefer liegt als
der Schmelzpunkt der im UberschuB vorhandenen Komponente; in
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diesem Falle liegt die Temperatur bei m. Das jeweilige Mengenverhéltnis
zwischen der iiberschiissigen Komponente und der noch vorhandenen
Schmelze eines bestimmten Gemenges kann graphisch oder rechnerisch
ermittelt werden; in der Abbildung ist es durch die sogenannte Hebel-
beziehung: ,,Die relativen Mengen der beiden Phasen stehen zueinander
im umgekehrten Verhédltnis der Abstdnde der ihre Konzentrationen
kennzeichnenden Punkte von demjenigen, der die Konzentration der
urspriinglichen Mischung kennzeichnet®, also durch den Quotienten

g—d@ bestimmt; rechnerisch ergibt es sich aus folgender Uberlegung:

Die Zusammensetzung des Gemenges (darstellender Punkt m’) sei
60 vH A und 40 vH B, die des Eutektikums (darstellender Punkt P)
40 vH 4 und 60 vH B. Im Eutektikum entsprechen 60 Teile des
Stoffes B 40 Teilen des Stoffes 4, daher benotigen die 40 Teile des
Stoffes B im Gemenge zur Bildung des Eutektikums

60:40 =40 :x; x = 22X 20 96,66 Teile von 4.
A B 2
Das Gemenge besteht aus ......... 60 vH 40 vH 100
Das Eutektikum, das der im Gemisch
vorhandenen Menge B entspricht,
AUS v e veerer et ia e 2666 vH 40 vH 66,67vH
Im UberschuBl vorhanden ......... 333 vH 4 33,34

Die Menge der tiberschiissigen Komponente verhdlt sich daher zur
Menge der noch vorhandenen Schmelze wie 1:2;

die graphische Ablesung ergibt: % = % =1:2.

In derselben Weise 148t sich auch das Mengenverhiltnis der festen
Phase zur Schmelze bei einer bestimmten Temperatur ermitteln. Es
wire z. B. der Anteil der Schmelze in einem Gemenge von m’ B vH 4
und m' A vH B bei der Temperatur 7' zu ermitteln; die Parallele
zur Abszisse durch 7" (7" r) schneidet die im darstellenden Punkt des
Gemenges errichtete Senkrechte m' m im Punkte s; nach der erwidhnten

. . fest rs
Beziehung ist Tissig ~ 5T
s 7' = 40, daber enthilt dieses bei der Temperatur 7’ 5,7mal mehr
Schmelze als Festes und besteht daher aus o 15 vH 4 und 85 vH
Schmelze. Die Menge des Eutektikums bei Beginn der Verfliissigung
bzw. bei der Erstarrungstemperatur irgendeiner Mischung, z. B. von
der Zusammensetzung, die dem Punkte ¢ entspricht, ist dem Quotienten

fir das gewihlte Gemenge ist rs=717,

-(% proportional; denn fest : fliissig =e L :ed bzw. (fest 4 fliissig):

flissig= (e & 4+ ed): ed; oder fliissig = Mischung X {;’%'

Aus den bisherigen Betrachtungen ergeben sich von selbst die
Gebiete der fliissigen und festen Phasen und der Gemenge fest-fliissig.
Im Felde oberhalb der Schmelzlinie a £ b (Abb. 2) bilden die Kompo-
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nenten des Systems ein fliissiges, homogenes Gemisch, eine sogenannte
Schmelzlésung. Lings a E b befindet sich die Schmelze mit den festen
Phasen im (unvollstindigen) Gleichgewichte, und zwar lings a F mit
der Komponente 4, lings E b mit der Komponente B. Die Gebiete
ad E und E bf umfassen die aus Schmelze und den festen Phasen A4
bzw. B bestehenden Gemenge, wahrend unterhalb der eutektischen
Wagrechten nur feste Phasen bestehen, und zwar im Gebiete 4 d E P
Eutektikum und iiberschiissiges 4, im Gebiete P E f B Eutektikum
und iiberschiissiges B. Aus der Abb. 2 kénnen wir noch eine Reihe
von Tatsachen, die gerade fiir den keramischen Arbeitsgang von groBer
Bedeutung sind, erkennen. Die eutektische Wagrechte d f deutet fiir
alle Gemische den Beginn des Schmelzens an; die Schmelzpunkte der
einzelnen Mischungen liegen von diesem Erweichungsbeginne sowohl
links als auch rechts von der eutektischen Senkrechten (P Z) um so
weiter entfernt, je grofer der Unterschied in der Zusammensetzung
des Gemenges und des Eutektikums ist. Dieser Abstand ist das Er-
weichungsintervall. Bei Stoffgemengen, deren Zusammensetzung dem
Eutektikum nahe liegt, tritt bei geringer Uberschreitung der eutektischen
Temperatur (d) bereits vollige Auflosung der tiberschiissigen Komponente
ein; im umgekehrten Falle kann nach Erreichung der eutektischen
Temperatur noch eine betridchtliche Temperatursteigerung eintreten,
bevor eine vollige Auflésung erfolgt.

Auflerdem erkennt man, daf eine geringe Menge eines zweiten
Stoffes (B) bei obigen Annahmen eine nur méifige Erniedrigung des
Schmelzpunktes von 4 bewirkt und mit der Zunahme von B im Stoffe 4
die Schmelztemperatur bis zum Eutektikum féllt, dariiber hinaus jedoch
wieder ein Anstieg des Schmelzpunktes bis zur Schmelztemperatur
von B erfolgt.

Angenommen, daf} die im Diagramm gezogene eutektische Linie d f
(Abb. 2) einer Temperatur von 1200° C entspriache und die Temperatur-
zédhlung in 4 mit 800° C beginne, wiirde das Erweichungsbereich des
durch Punkt % dargestellten Gemenges 40°C (hn), die Erniedrigung
des Schmelzpunktes von 4 durch die 55 vH B 260°C betragen; im
Punkte k¥ wire das Erweichungsbereich kp = 280°C, wihrend der
Schmelzpunkt von 4 durch die diesem Gemisch entsprechende Menge
B (10 vH) nur um 20° C erniedrigt wiirde.

Bei der Abkiihlung eines im vollstindig fliissigen Zustande be-
findlichen Gemisches (dargestellt z. B. durch Punkt g) scheidet sich,
wenn die dem Punkte m (Schnittpunkt der Temperaturordinate von g
mit der Schmelzlinie) entsprechende Temperatur erreicht ist, festes A4
aus, dessen Menge mit sinkender Temperatur so lange zunimmt, bis
in e die eutektische Temperatur erreicht ist; bei dieser Temperatur
erstarrt das Gemisch zu einem Konglomerat aus Eutektikum und festem 4.
Die Zusammensetzung der Schmelze dndert sich von m an lings m E;
bei der Temperatur 7" entspricht die Zusammensetzung der dem
Punkte s zugehorigen Schmelze der prozentischen Zusammensetzung
des Punktes 7;
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denn: das Gemenge enthdlt ........ 60 vH A; bei s sind in den
15 vH Festem vorhanden..... 15 ,, A4 (vgl. S.25);

daher verbleiben fiir die Schmelze .. 45 Gt. A = 42% =53 vH A.

BIW. + et aanaens 85—45= 40 Gt. B= "0 — 47 vH B.

Dies ist aber die prozentische Zusammensetzung des durch r dargestellten
Gemenges. Das im Punkte E erstarrende Gemenge besitzt natiirlich
die Zusammensetzung des Eutektikums (ohne iiberschiissiges 4 oder B).

Wenn die Komponenten eines

so wie die Komponenten unter-
einander mit diesen im festen
Zustande nicht, in der fliissigen
Phase in beiden vollig 1oslich ist
(Fall 2), treten im Schmelz- otk Es

diagramm (Abb. 3) ein Schmelz- | ___&\/ Schmelze I kum | Eutektikum
punktmaximum (M) und zwei |0 fyppiium | AB~ B | AB-B mit

Eutektika (E; und E,) auf; unter |4-4814-A8 mit :;%‘;ﬁfg: iberschiissig)

Tm
bindren Systems miteinander eine |
Verbindung bilden, die ohne ;

s a
Zersetzung schmilzt und eben- Schm:e/ze
|

]

|

M

Schmelz e

Q

o mit Gber! dberschissiy, "
Verwendpng der frqher gebrauch- schissig) 4B | AB | B
ten Bezeichnungsweise sei AB die 4L_4 " L L B
chemische Verbindung der beiden ;:0 60 40 * 20 ovH
Stoffe 4 und B in einem be- 4— 55 0 7 o7 8

Stimten StéChiomet}riS_Chen Ver- Abb. 3. Schmelzdiagramm eines bindren Systems,
hiltnis; dann existioren die dsssn Komponenten cine unzeretst sohmel
Eutektika A—AB (E,) wund nenten unter sich in diesen nur im geschmol-
AB—B ( E2). Ganz allgemein gilt zenen Zustande 16slich ist (Fall 2).
unter obigen Voraussetzungen, dafl die Anzahl der Eutektika in bin4ren
Systemen um eins gréBer ist als die Zahl der Schmelzpunktmaxima.
(Ausnahmsfille vgl. S. 349.)

Wenn man dieses Schmelzdiagramm durch die Senkrechte ¢m
in zwei Teile zerlegt, so werden diese Verhiltnisse auf die einfachen
Beziehungen der Abb. 2 zuriickgefiihrt. Das System besteht dann
aus zwei Teilsystemen, nimlich System 4—AB und A4B—B, von
denen jedes einem bindren System ohne Verbindung der beiden Kom-
ponenten entspricht. Es gelten daher fiir sie, somit also auch fiir das
ganze System, die fiir den ersten Fall dargelegten Verhéltnisse. Auf-
fallend ist bei diesem System der (mehr oder weniger) stetig verlaufende
Linienzug K, M E,, der im Falle einer unzersetzt schmelzenden Ver-
bindung eine Spitze in M bilden sollte. Dieser Verlauf des Linienteiles
E, M E, héangt nach Ruer!) mit folgender Tatsache zusammen: In
Wirklichkeit existiert keine Verbindung, die bei ihrer Schmelz-
temperatur nicht bis zu einem wenigstens geringen Grade in ihre

1) Ruer, R.: Metallographie, 2. Aufl. Leipzig: L. Voss. 1922.
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Komponenten zerfallen wiirde (4B=<=>= A4 + B). In unmittelbarer Néhe
des Schmelzpunktmaximums liegt neben der Verbindung 4B noch
eine geringe Menge A (links von M) oder B (rechts von M) vor. Durch
die Anwesenheit einer der reinen Komponenten wird nach dem Massen-
wirkungsgesetz (K = [‘?—jgj—]) die Dissoziation der Verbindung zuriick-
gedringt, daher die Komponente zur Riickbildung der Verbindung
verbraucht, wodurch ihre erniedrigende Wirkung auf den Schmelz-
punkt nicht so stark in Erscheinung tritt, die Kurve daher infolge der
zu hoch ausfallenden Schmelzpunkte flacher erscheint. Die Mengen-
verhéltnisse zwischen festem Anteil und Schmelze ergeben sich in der-
selben Weise wie beim fritheren System. Die Zusammensetzung der
Schmelze selbst ist von dem Mengenverhiltnis der Komponenten ab-
héngig. Im Schmelzpunktmaximum besteht sie aus reinem A4B;
links davon bis E; aus AB mit iiberschiissigem A, rechts davon
bis E, aus 4B mit iiberschiissigem B. Die den neun Zustandsfeldern
entsprechenden Zusammensetzungen sind aus der Abbildung ersichtlich.

Die Schmelztemperaturen der beiden Eutektika liegen gewohnlich
verschieden hoch, kénnen aber auch gleich sein. Nach diesen Erérterungen
werden kompliziertere Fille ohne weiters verstéindlich sein, wenn man
bedenkt, dal — immer unter den gleichen Voraussetzungen — jeder
Verbindung ein Schmelzpunkt-
maximum und je zwei einheit-
lichen Stoffen ein Eutektikum
entspricht. Die Eutektika sind
héufig durch besondere Strukturen
ausgezeichnet.

Bilden die im festen Zu-
stande nicht mischbaren Kom-
ponenten eines Zweistoffsystems
eine Verbindung, die schon
unterhalb ihrer Schmelztemperatur
, zerfallt und in der festen Phase
. weder mit 4 noch mit B mischbar
|
7

£ ist, dann treten die in Abb. 4
100 60 60 40 20 ¢ nach G. Tammann graphisch dar-
S ' - 70'0‘9 gestellten Verhéltnisse ein (Fall 3).

. ! ,
o0 w 30 50 70
Abb. 4. Schmelzdiagramm eines binéren im i
Systems, dessen Komponenten eine Verbindung Beim _lnkongruentenS_Chmelz,en
bilden, die unterhalb ihres Schmelzpunktes zer- der Verbindung 4 B bilden sich
fallt. Mischbarkeitsverhiltnisse wie im Falle 2 . :
(Fall 3) Kristalle von B und eine Schmelze
bestimmter Zusammensetzung. In
diesem Falle existiert nur das Eutektikum A—A4B (E,). Das Schmelz-
punktmaximum erscheint tiberhaupt nicht (,,verdecktes Maximum®, M),
dafiir tritt bei F' ein Knick des Kurvenastes E,; b hervor, der den Beginn
der Zersetzung von AB andeutet. Die den sieben Zustandsfeldern

entsprechenden Zusammensetzungen sind folgende:
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Oberhalb des Linienzuges a E,F b: Gebiet des vollig Fliissigen;

2 (Z ?17;: } Gleichgewichtszustand zwischen{ i:giﬁ ‘g uu;llg: Sgﬁﬁggg:

Feld £, F p K: Gleichgewichtszustand zwischen 4B und Schmelze;

Unte,r’halb gg Gebiet des vollig Festen, und zwar:

Feld 4 n E, g: Eutektikum A—AB und tiberschiissiges 4 ;

Feld g £, K ¢: Eutektikum A—A B und iiberschiissiges 4 B;

Feld pm B+¢: B und 4B.

Die einfachen Verhiltnisse der bindren Systeme werden zuweilen
recht verwickelt, wenn ein dritter Stoff hinzutritt (Dreistoff- oder
terndres System). AuBer der Moglichkeit des Bestandes bindrer
Verbindungen und Eutektika koénnen in diesem Falle auch ternire
Verbindungen und ternire Kutektika auftreten, deren Zahl oft nicht
gerade gering ist. Soweit ternéire Systeme erforscht sind und in irgend-
einer Beziehung zum keramischen Arbeitsgang stehen, sind sie im
,,Besonderen Teile®“ aufgenommen.

An dieser Stelle seien die grundlegenden, zum Verstdndnis dieser
Systeme notigen Erorterungen gegeben:

Zur Darstellung der Zusammensetzungen ternirer Systeme bedient
man sich eines Dreieckskoordinaten-Systems, z. B. nach H. W. Bakhuis
Roozeboom-Schreinemakers eines gleichseitigen Dreiecks (Abb. 5),
in dem die Koordinaten irgend-
eines Punktes im Dreiecksfeld zu
den Seiten des Dreiecks unter einem
Winkel von 60° geneigt sind. Die
Eckpunkte des Dreiecks stellen
die reinen Stoffe 4, B und C,
jeder Punkt auf der Seite A B,
BC oder C A ein Gemenge der
Stoffe 4 und B, B und C oder C
und A dar, deren jeweilige Summe
gleich 100 gesetzt wird. Die dar-
stellenden Punkte im Innern des
Dreiecks, z. B. Punkt P, ent-
sprechen einer Mischung aller drei r e C
Stoffe, deren prozentgische Zu. o PP R
sammensetzung durch die Ko- A - Eowontrations Dngram_civs
ordinaten Pc, Pe und Pd, ge- von H. W. Bakhuis Roozeboom und
geben ist, deren Summe gleich Schreinemakers
100 ist; denn 4 B=100=Af+ fc+ ¢ B; das Viereck Af Pe ist
ein Parallelogramm, daher A f=e P; das Viereck ¢ Pd B ein gleich-
schenkeliges Trapez, daher Pd=c¢ B und das Dreieck fc P gleich-
seitig, daher Pc=fc; setzt man fir die obigen Strecken A4 f, fe¢
und ¢ B die gleich grofen Abschnitte auf der Seite 4 B ein, so
ergibt sich:

Pe+ Pc+ Pd= A B=100.
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Den darstellenden Punkt eines terndren- Gemenges findet man
in folgender Weise:

Das Gemenge bestiinde z. B. aus 42 vH 4, 23 vH B und 35
vH (; 42 Teile von A4 entsprechen der Strecke Bc¢; im Punkte ¢ zieht
man die Parallele zu der dem Punkte A4 gegeniiberliegenden Seite;
23 Teile B entsprechen der Strecke C d; in d verfahrt man in der gleichen
Weise; der Schnittpunkt der beiden Koordinaten ist der darstellende
Punkt des terndren Gemenges. Er ist natiirlich auch gleichzeitig der
Schnittpunkt jeder dieser Koordinaten mit der dritten Koordinate,
die im Punkte e (4 e = 35 Teile) parallel zu der C gegeniiberliegenden
Seite gezogen wird. Samtliche Punkte der Strecke e g stellen bei kon-
stanter Menge von C wechselnde Mischungen der beiden anderen Stoffe
dar; sinngemiB gilt das gleiche fiir die Strecken fd (B konstant) und c 2
(4 konstant). Dagegen liegen alle darstellenden Punkte von Mischungen
zweier Stoffe, die zueinander in einem konstanten Verhiltnis stehen,
auf der durch den darstellenden Punkt des dritten Stoffes gehenden
Geraden; beispielsweise liegen alle Mischungen aus B und C mit dem
konstanten Verhdltnis C¢:¢ B auf der Strecke 4 7.

Um in diesem Dreiecksdiagramm die den einzelnen Gemengen
zukommenden Schmelzpunkte zur Darstellung bringen zu kénnen,
denkt man sich in jedem Punkte der Dreieckseiten und Dreieckflache

c C

ks

£

Abb. 6. Schmelzdiagramme der bindren Systeme eines terniren
Systems in Beziehung zum terndren System
(Diagrammfldchen der bindren Systeme um die Dreieckseiten in
die Zeichenebene umgelegt)

zur Zeichenebene normale Temperaturordinaten errichtet, auf denen
nach einem bestimmten, fiir alle Ordinaten gleichbleibenden MafBstabe
die der Schmelztemperatur des jeweiligen Gemenges entsprechende
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Anzahl von Teilen aufzutragen wire. Dadurch erhilt man zunédchst
in den Dreieckseiten normal zur Zeichenfliche gelegene Ebenen, deren
obere Begrenzungen die Schmelzlinien der bindren Systeme darstellen.
(Man denke sich die in Abb. 6 iiber den Dreieckseiten gezeichneten
bindren Diagrammflichen um einen Winkel von 90° aufgeklappt.)
Die Eckpunkte im Raume entsprechen den Schmelzpunkten der reinen
Komponenten des terniren Systems.

Im Innern des dreiseitigen Raumes befinden sich schichtenweise
ahnlich verlaufende Schmelzlinien, - deren Gesamtheit eine Schmelz-
fliche mit hoher und tiefer liegenden Punkten ergibt, die dem Relief-
bilde eines Gebirges mit Bergspitzen, -riicken und Tilern gleicht. Die
im Innern liegenden Spitzen entsprechen wie bei den biniren Systemen
den Schmelzpunktmaximen (Verbindungen), die tiefstliegenden Punkte
den terniren Eutektiken (vgl. Abb. 59). Dieses Raummodell kann auch
in die Zeichenebene projiziert werden. Wie bei den mit Schichtenlinien
versehenen Landkarten denkt man sich im Abstande von der Zeichen-
ebene z. B. von 100 zu 100° C zu ihr parallele Ebenen durch das Prisma
gelegt. Auf den Schnittlinien dieser Ebenen mit der Schmelzfliche
liegen nur jene terndren Gemische, deren Schmelzpunkte gleich hoch
sind; diese Linien bezeichnet man daher als Isothermen. Projiziert
man sie in die Ebene, so erhdlt man zum Teil geschlossene, zum Teil
offene Linienziige, aus denen die Lage und Hohe der gleich hoch
schmelzenden Gemenge (Verbindungen, Eutektika) ersichtlich ist;
durch Einzeichnung der Schmelztemperaturen der Maxima und Eutektika
entsteht ein sogenanntes Konzentrations-Temperatur-Diagramm mit
Isothermen und Schmelztemperaturen (vgl. Abb. 62), in dem jeder
Punkt durch vier Koordinaten gekennzeichnet ist.

Sowohl bei den Zweistoff- als auch Dreistoffsystemen, die im ,,Be-
sonderen Teil* besprochen werden, gelten die iiber die Gleichgewichts-
beziehungen gemachten Angaben selbstverstindlich nur unter der
Voraussetzung, daB den Reaktionen und physikalischen Vorgingen
geniigende Zeit gelassen wird, um bis zu einem vollstindigen Gleich-
gewichtszustande zu gelangen.

Die praktische Bedeutung dieser Diagramme liegt in dem Um-
stande, daf sie sowohl bei der Synthese keramischer Massen als auch
bei Verwendung von Ofenbaustoffen fiir bestimmte Zwecke Anhalts-
punkte geben, welche Mengenverhéltnisse der Komponenten -einer
Masse, die fiir einem bestimmten Zweck geeignet sein soll, zu wéhlen
sind, bzw. welches Ofenfutter fiir einen bestimmten Einsatz am zweck-
méfigsten ist. Wire z. B. fiir einen Ofen, dessen Beschickung der Haupt-
sache nach aus dem Stoffe 4 bestiinde, der Ofenbaustoff zu wéhlen,
so wire das zweckméfBigste Futter jenes, dessen Bestandteile mit A4
die hoher schmelzenden Eutektika bildet. Das Umgekehrte wire der
Fall, wenn es sich um den Aufbau einer Masse handeln wiirde, die bei
niedriger Temperatur dicht zu brennen wire, wobei die Diagramme
annidhernd auch das Brennbereich zu ermitteln gestatten, in dem selbst
bei méBiger Uberschreitung der Brenntemperatur eine Entformung
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nicht zu befiirchten ist. Die jeweilige Menge des Fliissigen im Stoff-
gemenge ist der Mafistab hiefiir.

Bei den Formartdnderungen der FluBstoffe, die ja nie absolut
rein sind, spielen die im vorigen betrachteten Vorgénge der Bildung
von Eutektika eine bedeutende Rolle. Ihre FluBmittelwirkung ist um
so groBer, je tiefer die Temperatur der Verflissigung liegt und je voll-
stédndiger sie bei tieferer Temperatur verliuft. Die Schmelztemperaturen
der gebriduchlichen FluBstoffe liegen immerhin {iber etwa 1200°C.
Die silikatischen FluBstoffe zeigen das schon gekennzeichnete Schmelz-
verhalten: unscharfer Schmelzpunkt, Erweichen unterhalb der Schmelz-
temperatur, und die ebenfalls erérterten Beziehungen zwischen diesem,
der chemischen Zusammensetzung und der Erhitzungsgeschwindigkeit. Der
Schmelzvorgang ist bei den gebréduchlicheren FluBstoffen inkongruent.

Bei den FluBmittelbildnern ist die Anderung der Formart
durch Schmelzen bedeutungslos, da sie bei den meisten Stoffen dieser
Art bei Temperaturen erfolgt, die fiir ihre Verwendung nicht in Frage
kommen. Dagegen spielen hier die chemischen Wechselwirkungen
mit den Verunreinigungen bzw. mit den iibrigen Bestandteilen einer
keramischen Masse die Hauptrolle. Diese sind nicht, wie man lange
Zeit angenommen hat, an die fliissige Phase gebunden; man kennt
heute eine Reihe von Salzbildungen und sogar doppelten Umsetzungen,
die auch im festen Zustande bei hoherer Temperatur mit groBerer Ge-
schwindigkeit verlaufen (Reaktionen im festen Zustande). So
kénnen nach Garre (a. a. O.) die inneren Diffusionsvorginge (Platz-
wechselreaktionen), die in einem und demselben Stoff die Rekristalli-
sationen bedingen, in Gegenwart mehrerer Stoffe bei hinreichend hoher
Temperatur, aber unterhalb der Verfliissigungstemperatur, unter der
Voraussetzung, dafl der Vorgang exotherm (wirmeerzeugend) verlduft,
zu chemischen Umsetzungen filhren. Nach G. Tammann?') reagieren
die schwer schmelzenden Oxyde — um diese handelt es sich zumeist
bei den FluBbildnern — bei geniigend hoher Temperatur weit unterhalb
ihrer Schmelzpunkte untereinander mit betrichtlicher Geschwindigkeit,
unter Umsténden sogar sehr stiirmisch, wenn die bei der Wechselwirkung
entbundene Wirme eine wesentliche Temperatursteigerung im Stoff-
gemenge verursacht. Der Beginn der Reaktionen im festen Zustande
liegt nach Kordes (a. a. 0.) meist oberhalb der Temperatur der Korn-
vergroBerung der reinen Komponenten. Die Umsetzungen zwischen
basischen Oxyden und Saureanhydriden fithren auch im festen Zu-
stande zur Bildung von Salzen, deren Schmelztemperaturen oft recht
erheblich tiefer liegen als die der Komponenten; dadurch, sowie durch
die Moglichkeit der Bildung neuer Eutektika tritt in einem aus hoch
schmelzenden Stoffen bestehenden System ein teilweises Schmelzen,
néimlich die Verfliissigung der leichter schmelzbaren Umsetzungs-
stoffe ein.

1) Tammann, G.: Vortrag auf der Hauptversammlung des Vereins
Deutscher Chemiker, Kiel, Mai 1926; Ref. Sprs. 59, 1926, S. 462,
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In bezug auf die Stdrke der Wirkung gegeniiber Sdureanhydriden
reiht Tammann (a. a. O.) unter den basischen Oxyden, die fiir keramische
Massen als FluBmittelbildner in Betracht kommen, das Kalziumoxyd
vor das Magnesiumoxyd, dieses vor das Eisen-2-oxyd. Der genannte
Forscher vermutet, dall beim Zusammenbringen von zwei Kristal-
loiden, die vermdge ihres chemischen Charakters zur Reaktion befahigt
sind, eine Umsetzung schon bei gewohnlicher Temperatur einsetze,
die zur oberflidchlichen Bildung einer wenige Angstrom dicken Salzschichte
fiihre, welche die weitere Reaktion behindere; erst bei Beginn des durch
Temperatursteigerung hervorgerufenen Platzwechsels der Molekiile
werde die molekulare Salzschichte fiir gewisse Atomgruppen durchlissig
und gestatte nun einen merklichen Fortschritt der Umsetzung ; unterhalb
der Temperatur des Diffusionsbeginnes vollziehen sich die Reaktionen
nicht merklich, oberhalb dieser jedoch héufig sehr schnell.

Von EinfluB auf die Diffusionstemperatur ist nach Tammann
(a. a. 0.) auch die Lage des Umwandlungs- (Inversions-) Punktes —
das heiBt jener Temperatur, bei der die Molekel oder Atomgruppen
unter Bildung einer neuen Kristallform ihre Plitze innerhalb des Raum-
gitters wechseln —, soferne natiirlich eine Umwandlung in einem oder
in mehreren Stoffen des betreffenden Reaktionsgebietes iiberhaupt
eintritt; die Umkristallisation bewirke, wenn der Platzwechsel unterhalb
des Inversionspunktes noch nicht merklich wére, ein Hervortreten
desselben und dadurch auch eine Verfestigung durch Zusammenbacken.

Die chemischen Wechselwirkungen gehen im allgemeinen um so
leichter und rascher vor sich, je schneller sich die Diffusion der einzelnen
Bestandteile ineinander vollzieht; daf3 hiefiir nicht allein der chemische
CGegensatz der reagierenden Stoffe, sondern in erster Linie die Kristall-
struktur, KorngroBe, das heiBlt der Feinbau, und die Innigkeit der Mischung
mafgebend ist, liegt auf der Hand; sie sind die Faktoren der Grofe
der Beriihrungsoberfliche, von deren Betrag das FEintreten und die
Geschwindigkeit chemischer Reaktionen abhingig ist. Sehr dichte
und grobkornige Stoffe sind selbst gegen andere von chemisch gegen-
sitzlichem Charakter sehr reaktionstrige, wihrend die feinkérnigen,
amorphen und besonders die mit einer ungeheuer grofen Oberflache
und wabenartigen Struktur ausgestatteten Kolloide bei inniger Beriihrung
leicht und mit erheblicher Geschwindigkeit reagieren. Dall Temperatur,
Konzentration und die Gegenwart katalytisch wirkender Stoffe von
wesentlichem EinfluB auf den Verlauf der Reaktionen sind, ist eine
bekannte Tatsache. Unter Umstéinden wirkt auch eine rauchige (re-
duzierende) Ofenatmosphire giinstig auf die Umsetzungsgeschwindigkeit.

Die leichter schmelzbaren Umsetzungsstoffe der Bestandteile
einer keramischen Masse sind zumeist Silikate und Alumosilikate, deren
Schmelzverhalten dem der silikatischen FluBstoffe gleicht.

Ein wesentlicher Faktor der FluBmittelwirkung ist auch das
Losungsvermogen der geschmolzenen FluBstoffe bzw. der aus den
Wechselwirkungen der FluBmittelbildner hervorgegangenen Schmelzen.
Das Losungsvermogen eines Stoffes im geschmolzenen Zustande ist

Niederleuthner, Rohstoffe 3
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von seiner chemischen Zusammensetzung, Schmelzbarkeit, Viskositét,
Temperatur, der Konzentration der Losungskomponenten und der
KorngroBe des zu losenden Stoffes abhingig. Die kieselsauren Salze
besitzen in der fliissigen Phase eine groBie gegenseitige Loslichkeit, die
zum Teil auch noch im festen Zustande vorhanden ist, so daB} bei der
Abkithlung der Schmelzlésung ein homogenes Erstarrungsprodukt erhalten
wird (,feste Losung®); kristallisierte feste Losungen nennt man
bekanntlich ,,Mischkristalle“. Sie entstehen auch durch Reaktionen
im festen Zustande, wenn die Kristallstrukturen der Komponenten
groBe Ahnlichkeit besitzen. Auch die Bildung von festen Loésungen
hat eine grofe keramische Bedeutung; bei der Betrachtung der Stoff-
systeme, deren Komponenten keine Loslichkeit in der festen Phase
besitzen, findet man im Gebiete des ,,v6llig Festen* ausnahmslos Kon-
glomerate, deren Verfestigungsgrad naturgemif geringer ist als eine
durchaus homogen erstarrte feste Losung; die Bildung von festen
Losungen stellt daher eine Art Verkittung oder Bindewirkung dar.

Nicht immer ist die Loslichkeit der einen Komponente in der
zweiten im festen Zustande vollkommen ; nur bei vollstdandiger Loslichkeit
bilden die Komponenten im festen Zustand eine liickenlose (von 0 bis
100 vH) Reihe von Mischkristallen; andernfalls zeigt die Mischungs-
0 ¢ Teihe Liicken. Die Schmelz- bzw.
Erstarrungspunkte von bindren
Stoffgemischen, die eine stetige
Schmeize Reihe von Mischkristallen bilden,
liegen im  einfachsten Falle
zwischen den Schmelz- bzw. Er-
starrungspunkten der Kom-
ponenten (Typus 1 nach Bakhuis
Roozeboom?).

Der Schmelzvorgang fester
Losungen weicht erheblich von
dem der bisher betrachteten
Stoffsysteme ab. Mischkristalle.
m 5 schmelzen und erstarren inhomo-
) &en Wenn beide Komponenten
— % o > 8 eine liickenlose Reihe von Misch-

. . L kristallen bilden (,,vollkommener
Abb. 7. Schmelzdiagramm eines bindren

Eystenﬁl,ddess?n Komponenten keine Verbin- Isomorphismus“), wie es z. B.

ung bilden, jedoch fliissig und fest in allen i ei

Verbaliniseen | mischbar smd (Mischkmstaliey Pel einer Art der Feldspate vor
kommt, und die Komponenten

keine chemische Verbindung eingehen, besteht das Schmelzdiagramm

(Abb. 7) aus drei Feldern, dem oberhalb der L- (liquidus-) Linie?) be-

findlichen Gebiet der homogenen Schmelze, dem unterhalb der S-

700 80 60 40 20

L 1 1 L L 1

1) Bakhuis Roozeboom, H. W.: Heterogene Gleichgewichte I,
Braunschweig: F. Vieweg u. Sohn. 1902.
2) liquidus = flissig.
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(solidus-) Kurve?) liegenden Feld der festen Losungen und dem zwischen
beiden befindlichen Gebiet eines in der Zusammensetzung wechselnden
Gemisches von Schmelze und Kristallen. Der Anteil der Schmelze
bzw. des Festen an diesem Konglomerat ergibt sich fiir irgendeinen
Punkt des Schmelzintervalles z. B. fiir den Punkt f aus der Hebel-
beziehung: Kristalle: Schmelze = gf: f4. Fiir die in der S- bzw. L-Linie
liegenden Punkte ergeben sich z. B. folgende Verhiltnisse aus dieser
Beziehung:

Punkt ¢: Kristalle : Schmelze =33 :0=1:

Punkt d: Kiristalle : Schmelze = 0:44;
das heiBt im Punkte ¢ ist alles fest, in d alles fliissig.

Die S-Linie bedeutet den Beginn des Schmelzens, die L-Kurve
den Zustand des vollendeten Schmelzens. Wihlen wir zur Verfolgung
des Schmelzvorganges jenes Gemenge, das durch den Punkt m dargestellt
wird (60 vH 4 und 40 vH B). Im Punkte ¢ (Temperatur #;) befindet
sich das System noch im festen Zustande, im Punkte f (Temperatur £,)
ist das Verhaltnis Kristalle : Schmelze etwa gleich 1:2, im Punkte d
(Temperatur #;) ist bereits alles geschmolzen. Wir erkennen aus dem
Diagramm, daB der Verflissigungspunkt des niedriger schmelzenden
Stoffes 4 ebenso wie dessen FErstarrungspunkt durch den hoher-
schmelzenden Stoff B erhéht wird, und sich beide Punkte stetig dem
Schmelz- (Erstarrungs-) Punkt des hoher schmelzenden Stoffes néahern.
(Unterschied von den Systemen mit nicht mischbaren festen Kom-
ponenten !)

=1:0.

gle

Die Zusammensetzung der Kristalle und Schmelzen eines bestimmten
Gemenges, z. B. m, ist durch die Schnittpunkte der in den betreffenden
Temperaturpunkten zur Konzentrationsachse gezogenen Parallelen mit
der S-Linie (Kristalle) bzw. L-Linie (Schmelze) gegeben; die im Punkte d
ausgeschiedenen Kristalle, deren Menge hier unendlich klein ist, haben
die Zusammensetzung des darstellenden Punktes e; bei der Temperatur £,
hat die Schmelze die Zusammensetzung von g, die Kristalle diejenige
von k; die im Punkte ¢ im Verschwinden begriffene fliissige Phase hat
die Zusammensetzung, die dem Punkte k entspricht, die Zusammen-
setzung der Kristalle in ¢ ist die der urspriinglichen Schmelze in d.

Im Falle des lickenlosen Isomorphismus kann die Erstarrungskurve
unter Umstédnden ein Maximum bzw. ein Minimum (Eutektikum) auf-
weisen. In diesen beiden Punkten findet dann im Gegensatz zu allen
iibrigen Mischungen ein einheitliches Schmelzen bzw. Erstarren statt.
Liquidus- und Solidus-Linie beriihren sich im héchst- bzw. tiefstliegenden
Punkt (Typus 2 und 3 nach Bakhuis Roozeboom), die Strukturen der
diesen Punkten entsprechenden Stoffgemische sind homogen. Abb. 8
und 9 zeigen die Schmelzdiagramme von liickenlos isomorphen Misch-
kristallen mit einem Maximum bzw. einem Eutektikum. Die Gestalt

1) solidus = fest.
3*
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der L-Linie ist nicht immer die der in Abb. 7 dargestellten; sie kann
auch einen &hnlichen Verlauf nehmen wie die S-Kurve, so daBl das
Kristallisationsintervall eine mondsichelartige Gestalt annimmt; sie

M

L

S b a
a
4 B A
Abb. 8. Schmelzdiagramm Abb. 9. Schmelzdiagramm
von ' Mischkristallen mit von Mischkristallen mit
einem Schmelzpunktmaxi- einem Eutektikum (Typus 3)

mum (Typus 2)

kann ferner fast eine gerade Verbindung der Schmelzpunkte der reinen
Stoffe darstellen und bei sehr kleinem Schmelzintervall scheinbar mit
der S-Linie zusammenfallen.

Bei einer unterbrochenen Reihe von Mischkristallen kennt man
zwei weitere Typen (Typus 4 und 5), von deren Erorterung abgesehen
sei, da im ,,Besonderen Teil“ derartige Féalle nicht nidher ausgefiihrt
sind. Die Erstarrungsdiagramme von Diopsid-Enstatit-Gemischen fallen
in diese Typen.

Bemerkenswert ist, daBl bei diesen isomorphen Mischungen viele
der physikalischen Eigenschaften sich aus denen der Komponenten
berechnen lassen; dies trifft aber nicht fiir den Schmelzpunkt zu.

- Die Erstarrung von Schmelzen fiihrt entweder zu Kristallen,
kristallinen Aggregaten oder amorphen Glésern. Welches Erstarrungs-
produkt anfdllt, hingt, soweit die stoffliche Beschaffenheit darauf
EinfluB nimmt, hauptsichlich von der Kristallisationsgeschwindigkeit,
diese wieder vorwiegend von der Viskositdt der Schmelze ab. Je
groBer die Zahfliissigkeit, desto grofer ist die Neigung zur Bildung
von Gliasern. Die gebrduchlichen FluBlstoffe besitzen zumeist in der
Nihe jhres Erstarrungspunktes eine derart groBe Viskositdt, dafl sie
unter allen Umsténden glasig erstarren. Bei der kristallinen Erstarrung
bilden sich in der Schmelze viele Zentren (Kerne) von Kristallen, die
mit verschieden groBler Geschwindigkeit wachsen. Stoffe mit wenigen
Zentren (kleine Kernzahl) und geringer Geschwindigkeit des Wachstums
erstarren am leichtesten zu Glédsern. Von Einflul auf die Art der Er-
starrung ist ferner die Gegenwart von Stoffen, welche die Zahfliissigkeit
der Schmelze verringern (Kristallisatoren oder Mineralisatoren), und
die Abkiihlungsgeschwindigkeit. Bei rascher Abkiihlung erstarren die
meisten Schmelzen glasig, bei langsamer Abkiihlung zumeist kristallin.
Es sei daran erinnert, da8 Kristallbildungen auch im festen Zustande
moglich sind. Die Verfestigung von pulverférmigen Stoffen beim Er-
hitzen (Rekristallisation) ist auf diesen Umstand zuriickzufiihren. Ein
anderer Fall von Kristallbildung im festen Zustand ist die sogenannte
Entglasung, ein Kristallinischwerden von Glisern bei lingerem
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Erhitzen auf bestimmte Temperaturen. Der kristallisierte Zustand, in
den nicht allein Gléser, sondern auch Gele selbst bei gewdohnlicher
Temperatur allméhlich tibergehen, ist eben durch eine besondere
Bestéindigkeit (Stabilitit) ausgezeichnet.

Aufler der Schmelzbarkeit, Reaktionsfihigkeit und dem Losungs-
vermogen der Schmelzen ist die Brennfarbe der FluBmittel im Falle
ihrer Verwendung zum keramischen Weilbrand eine wichtige Eigenschaft.
In dieser Beziehung gelten die bei den Magerungsmitteln erwédhnten Um-
stdnde. In einigen Fallenspieltiiberdies auch beim Fehlenfarbender Bestand-
teile die chemische Zusammensetzung, z. B. die Art des Alkalis, eine Rolle.

Wirkungen in tonigen Massen

Die Wirkung der FluBmittel in keramischen Massen ist eine zwei-
fache. Zufolge ihrer meist kristalloiden Zustandsform entfetten sie den
Ton in der gleichen Weise wie die eigentlichen Magerungsmittel. Dies
ist jedoch nicht der Zweck ihrer Verwendung. Bei den FluBmitteln
stehen die Wirkungen im Brande an erster Stelle; FluBstoffe und FluB-
mittelbildner erzeugen jene FErscheinungen, die man keramisch als
Sinterung oder Verklinkerung bezeichnet. Nach R. Rieke?l) ist unter
,»Sinterung die Verdichtung einer aus einem oder mehreren Bestand-
teilen zusammengesetzten Masse zu verstehen, die, durch Temperatur-
steigerung herbeigefiihrt, ohne #&uBere Formverinderungen bis zum
Verschwinden der offenen Poren, unter Umstinden unter teilweisem
Schmelzen (Verfliissigung!) vor sich geht. Sinterung tritt sowohl in
ganz reinen, mehr noch in verunreinigten Stoffen ein; die Sinterung
in reinen Stoffen (Sinterung im homogenen System), die durch den
Umstand bewirkt wird, daB in pulverférmigen Stoffen, die niemals nur
Teilchen einer Kornklasse oder einer Kornform enthalten, das Erweichen
zuerst bei den kleineren Kérnchen und an Ecken, Spitzen und Kanten
beginnt, hat keramisch keine Bedeutung. Als Vorstufe der Sinterung
tritt in pulverférmigen Gemengen eine durch Erhitzen bewirkte Zu-
sammenbackung, die Frittung ein.

Bei den keramischen Rohstoffen und um so mehr bei den kerami-
schen Massen spielt nur die Sinterung im heterogenen System
eine Rolle. Bei den Rohstoffen gentigen oft schon geringe Mengen
von natiirlichen Verunreinigungen zur Hervorbringung der Sinterung;
ebenso bewirken bei reinsten Rohstoffen die kleinen, bei der Ver-
mahlung aus dem Futter der Zerkleinerungsmaschinen in das Mahlgut
gelangten Mengen an Fremdstoffen bereits Sinterung.

Die Sinterungsvorginge in keramischen Massen sind nach
P. Rohland?) dadurch gekennzeichnet, dafl Teile in einem ungleichartig
zusammengesetzten Gemisch sich in der fliissigen Formart befinden
und die noch in der festen Phase verharrenden Teilchen durchtrinken
und unter Erniedrigung des Schmelzpunktes allméihlich aufnehmen.

1) Rieke, R.: Tonind.-Z. 41, 1917, 8. 831/2.
%) Rohland, P.: Tonind.-Z. 35, 1911, S. 118.
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Die Folge eines teilweisen Erweichens oder Schmelzens ist stets
eine mehr oder weniger vollstindige Ausfiillung des Porenraumes durch
die schmelzenden Massenbestandteile und, da die erweichten Teile eine
gewisse Verbindungsfihigkeit besitzen, eine mehr oder weniger starke
Verkittung der Masseteilchen bei der Erstarrung. Die véllige Ver-
stopfung der Poren zeitigt einen Zustand, den man als Verglasung
bezeichnet.

Ein Zusammenbacken kann bereits bei niedriger Temperatur
durch innere Diffusionsvorginge, ferner durch die Bildung von
Eutektika und durch chemische Wechselwirkungen hervorgerufen
werden. Verglasung setzt dagegen stets einen bestimmten Grad von
Verfliissigung eines Bestandteiles der keramischen Masse und die reichlichere
Bildung von Schmelzlésungen voraus. Mit Hilfe der FluBmittel ist man
daher in der Lage, die bei allen Werkstoffen, aber vielfach erst bei sehr
hoher Temperatur eintretende Sinterung bei verhdltnismiBig niedriger
Temperatur zu bewirken. Durch Stoffe, welche die Sinterungsgrenze
herabsetzen, wird naturgemif die Schwerschmelzbarkeit einer Masse
erheblich verringert. Damit verkleinert sich auch der Abstand zwischen
der Temperatur des Sinterungsbeginnes (Sinterungspunkt) und dem
Schmelzpunkt, das sogenannte Brennbereich, womit die Gefahr
verbunden ist, daB bei groBerer Uberschreitung des Sinterungspunktes
eine Entformung infolge zu reichlicher Verfliissigung der Masse eintritt.
Ein Brennbereich von fiinf bis sechs Segerkegel ist unerldfliche Vor-
aussetzung fiir ein gefahrloses Sinterbrennen, da es zur reichlicheren
Verstopfung der Poren nicht geniigt, nur bis zum Sinterungspunkt
zu brennen. - Auch die Sinterung braucht Zeit, d. h. linger anhaltende
Sintertemperatur, und zwar um so mehr, je pordser der Scherben unter-
halb der Sinterungstemperatur ist.

Im Sinterungszustande bestehen, wenn teilweise Verflissigung
eintritt, nebeneinander zwei Formarten; diese Koexistenz von fliissigen
und festen Teilchen bedingt bei hohen Temperaturen einen gewissen
Grad von Bildsamkeit, der beim Brennen von Sinterzeug (Steinzeug,
Porzellan) in bezug auf die Einsatzhohe und Flammenfithrung, bei
feuerfesten Stoffen beziiglich der Hohe des FErweichungspunktes
(vgl. S. 55) nicht ohne Bedeutung ist.

Die Wirkung der FluBstoffe beruht im allgemeinen auf ihrer
Schmelzbarkeit bei verhiltnismiaBig niedriger Temperatur und auf der
Bildung von Schmelzlésungen, die bei der Erstarrung in feste Losungen
iibergehen. Ihre verflissigende Wirkung ist um so grofer, je niedriger
der Schmelzpunkt, je groBer das Losungsvermogen der Schmelze fiir die
iibrigen Massenbestandteile und je geringer die Zahfliissigkeit der
Schmelzlosungen ist.

Die Wirkung der FluBmittelbildner fult dagegen auf ihrer
Reaktionsfahigkeit gegeniiber den anderen Massenbestandteilen; die
bei entsprechend hoher Temperatur vor sich gehenden Wechsel-
wirkungen der FluBmittelbildner fithren zur Bildung leichter schmelz-
barer Verbindungen und Eutektika, die im geschmolzenen Zustande
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gleichfalls 16send und bei der Erstarrung verkittend wirken. Die an-
gewendete Menge von FluBmitteln, die Hohe der Brenntemperatur und
Dauver der Einwirkung einer bestimmten Hitze ist fiir den Umstand
bestimmend, ob sich die Bildung der Schmelzlosungen nur auf die Ober-
fliche der Masseteilchen erstreckt, also nur Verkittung eintritt, oder
ob die Masseteilchen zur Génze von den Losungen durchdrungen werden,
also eine durchwegs erweichte Masse entsteht, aus der sich wie aus einer
wisserigen Losung Kristalle ausscheiden, deren Zwischenrdume durch
die erstarrende Mutterlauge ausgefiillt werden.

Die verschiedene Wirkungsweise der Flulistoffe und FluBmittel-
bildner mége an praktischen Beispielen erortert werden. Eine Feldspat-
steingutmasse besteht der Hauptsache nach aus Tonsubstanz, Quarz
und Feldspat. Ein Gemenge von Tonsubstanz und Quarz schmilzt
selbst im eutektischen Mengenverhiltnis weit oberhalb der fiir Hart-
steingut iiblichen Garbrandtemperatur, wéhrend der hier als FluBstoff
verwendete Feldspat in diesen Hitzegraden schon ziemlich stark erweicht,
unter Umstéinden sogar génzlich verfliissigt sein kann. Seine Zih-
flussigkeit in der Nédhe des Schmelzpunktes hindert ihn, die Poren des
Scherbens zur Génze auszufiillen; sein Losungsvermogen fiir Quarz
und Tonsubstanz ist noch gering; die lésende Wirkung erstreckt sich
nur auf die Oberfliche der festen Masseteilchen; die erstarrten Schmelz-
losungen verkitten daher als feste Losungen nur oberflachlich die Masse-
teilchen; der Scherben ist zwar wesentlich dichter, als er ohne Feldspat-
zusatz ware, besitzt aber immerhin noch ein bestimmtes Wasseraufnahms-
vermdogen.

Bei wesentlicher Erhohung der Brenntemperatur iiber den Schmelz-
punkt des Feldspates und Vermehrung seines Hundertsatzes wiirde
die nunmehr wenig viskose Schmelze nicht nur in alle Poren eindringen,
sondern auch die Ton- und Quarzteilchen durchtrinken und eine Er-
weichung der ganzen Masse herbeifithren, aus der bei der Abkiihlung
neue Verbindungen auskristallisieren, wéhrend die Mutterlauge in den
Zwischenrdumen der Kristalle glasig erstarrt; der Scherben ist verglast,
also nicht mehr wasseraufnahmsfahig, das Erzeugnis unter der Voraus-
setzung, daB in diesem Falle die Hauptmenge der Tonsubstanz aus
Kaolin bestand, nicht mehr Hartsteingut, sondern Porzellan. Ein und
derselbe Stoff kann also je nach Menge und Héhe der Brenntemperatur
verschiedene Grade der Verdichtung herbeifiihren. Unterhalb der
Erweichungstemperatur des FluBlstoffes kann eine FluBmittelwirkung
nur durch innere Diffusionsvorginge oder die Bildung von eutektischen
Gemengen, zumeist also nur in geringem Umfange erwartet werden.

FluBmittelbildner sind basische Oxyde oder Salze, die durch
Hitze in basische Oxyde iibergehen. Sie besitzen zumeist bei den in
Industriedfen erreichbaren Temperaturen iiberhaupt keine Schmelz-
barkeit, treten aber weit unterhalb ihrer Schmelztemperatur mit der
Tonsubstanz und mit Quarz in chemische Wechselwirkung, als deren
Ergebnis Salze von geringer Schwerschmelzbarkeit auftreten. Ersetzt
man in der Hartsteingutmasse den Feldspat durch Kreide, so spielen
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sich im Brande folgende Vorginge ab: Bei etwa 1000° C, bis zu welcher
Temperatur die Kreide als Magerungsmittel wirkt, entweicht aus der
Kreide Kohlensduregas unter Zuriicklassung des Kalziumoxydes und
zahlreicher Poren. Etwa 300°C héher bilden sich aus dem Kalzium-
oxyd, der Tonsubstanz und dem Quarz neue, etwa bei dieser Temperatur
fliissig werdende Verbindungen und Eutektika, die nunmehr in Ab-
hingigkeit von den Mengen- und weiteren Temperaturverhiltnissen
die gleichen Wirkungen wie der Feldspat im Hartsteingut zeitigen.

Die kriftigste FluBmittelwirkung erzielt man durch gleichzeitige
Verwendung von zwei oder mehreren Schmelzmitteln, z. B. einem
FluBstoff und einem FluBmittelbildner.

Die gesinterte Masse enthilt zum Teil noch unverianderte Bestand-
teile, daneben aber kristalline und glasige Neubildungen. Die Aus-
wirkungen der Sinterung auf ihre Eigenschaften finden einen sicht-
baren Ausdruck in der Bruchbeschaffenheit. Je nach Umstdnden ist
der Bruch mehr oder weniger saugend, glasartig glinzend, grobkérnig,
dicht oder duBerst feink¢rnig und verglast. Die Bildung feinkristalliner
Stoffe fithrt naturgemiB zu einer bedeutenden Erhéhung der mecha-
nischen Festigkeit und Oberflichenhérte, die Verdichtung zur Abnahme
der Porigkeit und Wasserdurchlissigkeit, zur Erhéhung der chemischen
Widerstandsfahigkeit und Wetterfestigkeit. Als unerwiinschte Folgen der
Sinterung erscheinen die Erhéhung des spezifischen Gewichtes, der
Sprodigkeit, die Verringerung der Standfestigkeit im Feuer, Erniedrigung
der Erweichungstemperatur und Feuerfestigkeit, der Elastizitdit und
Temperaturwechselbestdndigkeit. Mit der Sinterung ist immer auch
eine betrichtliche VergréBerung der Brennschwindung und Entformungs-
gefahr verbunden.

Die Bedeutung der Sinterung liegt nicht nur auf dem Gebiete
der Sinterzeugindustrie. In geringem Umfange spielen sich auch in den
niedrigst gebrannten keramischen Massen Sinterungsvorgidnge ab, die
es eben ermoglichen, bei niedriger Brenntemperatur Erzeugnisse von
zweckentsprechender mechanischer Festigkeit herzustellen.

Schlieflich wirkt sich die Sinterung durch die Moglichkeit, die
Garbrandtemperatur oft recht erheblich vermindern zu kénnen, auch
in den Erzeugungskosten aus.

Praktisch werden folgende FluBmittel verwendet: Zum
keramischen WeiBlbrand: Feldspat, Pegmatit, Cornish stone, Feldspat-
sande, Kalzit, Kreide, Marmor, Magnesit, Dolomit, seltener Talk, Kalk-
phosphate und FluBspat; fiir farbig brennende Massen: Eruptivgesteine
(Feldspatersatzstoffe), Kalksteine, Schlacken, Kohlenaschen, die oben
genannten Stoffe minderer Beschaffenheit, glimmer- und feldspathaltige
Sande, geringwertige Eisen- und Manganerze, seltener Glasurerze, Glas-
abfille u. dgl. Die Anforderungen an FluBmittel ergeben sich aus
ihrer Wirkungsweise. FluBstoffe miissen in erster Linie eine der Brenn-
temperatur der Ware entsprechende Schmelzbarkeit besitzen; ferner
sollen die Schmelzen imstande sein, groBere Mengen der iibrigen Massen-
bestandteile aufzuléosen und beim keramischen Weilbrand nach der
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Erstarrung die notige Weille besitzen. FluBmittelbildner sind um
so wertvoller, je leichter sie mit den librigen Masseteilchen in chemische
Wechselwirkungen treten und je niedriger die Eutektika der wirksamen
Systeme liegen, ohne dafl dadurch der Brennbereich eine allzu grofie
Verkiirzung erfihrt.. Dafl diese Umstédnde auch durch kiinstliche MaB-
nahmen (Mahlfeinheit, Innigkeit der Mischung, Ofenatmosphére) beein-
fluBt werden konnen, geht aus den {friiheren Darlegungen hervor.

D. Feuerfeste Stoffe

GemiB einem Ubereinkommen des ,,Bundes deutscher Fabriken
feuerfester Erzeugnisse® gelten jene schwerschmelzbaren Rohstoffe
(und ZErzeugnisse) als ,feuerfest, die nicht vor dem SK 26
(oo 1580°C) ,,schmelzen®. Von der ,,Feuerfestigkeit ist die ,,Feuer-
besténdigkeit wohl zu unterscheiden; der Begriff ,,Feuerbesténdigkeit
ist beziiglich der Schmelztemperatur an keine bestimmte Grenze ge-
bunden. Feuerbestandig ist jeder Stoff oder Gegenstand, der den jeweilig
an ihn gestellten thermischen Anspriichen standhilt; ein gewdhnlicher
Ziegelton, der eine Brenntemperatur von 1000°C, ohne zu erweichen
oder zu schmelzen, vertrigt, ist in diesem Temperaturbereiche feuer-
besténdig, aber mit Riicksicht auf seine Schmelztemperatur unter
SK 26 nicht feuerfest. Als ,hochfeuerfest’ bezeichnet man jene
Stoffe, deren ,,Schmelzpunkt (KSP!) oberhalb SK 33 (co 17309 C) liegt.

Von einer Trennung in feuerfeste Versatzstoffe keramischer Massen
und eigentliche feuer- bzw. hochfeuerfeste Rohstoffe kann bei der
folgenden Behandlung der Eigenschaften mit Riicksicht auf den Um-
stand, daB fiir beide Gruppen mit wenigen Ausnahmen die gleichen
Verhaltnisse gelten, abgesehen werden.

Nach der Herkunft zdhlen die feuerfesten Stoffe teils zu den
Mineralien bzw. einfachen Gesteinen, teils zu verschiedenartigsten
Erzeugnissen der chemischen oder elektrothermischen Industrie. Daher
sind auch ihre Eigenschaften auBerordentlich verschieden.

Morphologisch gehéren sie fast ausnahmslos zu den kristallinen
Stoffen, da amorphe Bildungen zufolge ihrer Struktur zu leicht in
chemische Wechselwirkungen treten und dadurch unter Umstidnden
sogar die Feuerfestigkeit einbiilen. Dagegen konnen amorphe Stoffe,
die bei entsprechender Behandlung in den kristallinen Zustand iiber-
gehen, als feuerfeste Werkstoffe verwendet werden.

Als Kristalloide sind diese Stoffe véllig unbildsam und daher, wenn
sie ohne plastisches Bindemittel, das stets den Feuerfestigkeitsgrad
nachteilig beeinfluBit, verarbeitet werden sollen, nur im feuchten Zustande
unter hohem Druck formbar. Die mechanische Festigkeit dieser Form-
linge ist fiir die sichere Handhabung im weiteren Arbeitsgange im all-
gemeinen zu gering. Auch nach dem Brennen besitzen diese Massen
nur geringe Dichte und mechanische Festigkeit. Durch geeignete MaB-
nahmen, z. B. durch Verrithren oder Vermahlen des feinen Mehles mit
Mineralsiuren bestimmter Art und Konzentration, nétigenfalls unter



42 Feuerfeste Stoffe

Mithilfe von Wéarme, kénnen manche dieser Stoffe einen Grad von
Bildsamkeit und Bindefihigkeit erlangen (aktiviert werden), der fir
die Weiterverarbeitung der Masse hinreicht und auch ein leidliches
Dichtbrennen der Erzeugnisse gestattet. Nach O. Ruff') unterscheidet
man bei den oxydischen feuerfesten Stoffen auf Grund ihrer Knet-
und Formbarkeit nach geeigneter Behandlung folgende Plastizitétsgrade:

1. Nicht plastische Oxyde; sie geben mit Wasser eine leicht rissig
werdende und zerfallende Masse;

2. sehr wenig plastische Oxyde; sie liefern mit Wasser eine formbare
Masse, die sich aber nicht zu Wiirstchen bilden 14Bt;

3. wenig plastische Oxyde; sie backen leicht und lassen sich selten
und scheinbar nur bei richtig bemessener Wassermenge zu Wiirstchen
kneten;

4. leicht plastische Oxyde; sie lassen sich leicht zu Wiirstchen kneten.

Diese Eigenschaft mancher Oxyde ist dann von gewisser Bedeutung,
wenn der betreffende Stoff fiir sich allein verformt werden soll, wenn
es sich also darum handelt, ohne Schiddigung der Feuerfestigkeit des
Rohstoffes Baustoffe oder Gerate zu erzeugen, die den hochsten ther-
mischen Anforderungen geniigen sollen. Die getrocknete, nach den
keramisch iiblichen Formgebungsmethoden (auch GieBlen!) gestaltete
Masse aus aktivierten Oxyden hat zwar auch eine geringe, doch meist
zur Weiterverarbeitung ausreichende mechanische Festigkeit. Diese
kittlosen hochfeuerfesten Massen besitzen auBlerordentlich hohe Sin-
terungspunkte, so dafl zur Erzielung eines geniigend mechanisch festen
und dichten Scherbens hohe Brenntemperaturen erforderlich sind
bzw. bei tieferer Brenntemperatur Scherben von geringem Dichtigkeits-
grad erhalten werden.

Die Aktivierung der Oberfliche feinstvermahlener Stoffe durch
Behandlung mit Séuren ist nur einer der Wege, die auf der Entwicklung
bildsamer Eigenschaften beruhen und die Formgebung unbildsamer
Stoffe ermoglichen. Bekanntlich lassen sich unplastische Stoffe nicht
nur durch teilweise Uberfiithrung in den Kolloidzustand auf mechanisch-
chemischem Wege, sondern auch ohne toniges Bindemittel durch gewisse
unorganische und organische Zusatze kolloidaler Natur und durch hohen
Preldruck verformen.

Einige hydroxydische feuerfeste Versatzstoffe, die zufolge eines
Gehaltes an Kolloiden auch ohne Aktivierung einen gewissen Plastizitats-
grad besitzen, verbinden mit diesem Vorzug den Nachteil einer hohen
Schwindung beim Trocknen und Brennen.

Mit wenigen Ausnahmen sind die feuerfesten Stoffe schlechte
Leiter der Warme und des elektrischen Stromes.

Die aus feuerfesten Stoffen hergestellten Erzeugnisse sind entweder
Baustoffe industrieller Ofenanlagen oder Hohlwaren zum Schmelzen
oder Destillieren verschiedenartiger Einsétze (GuBstahlschmelztiegel,
Glashifen, Zink- und Gasretorten u. dgl). Beide Arten von Waren

1) Ruff, O.: Ker. Rundsch. 32, 1924, 8. 605—609.
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unterliegen wéahrend ihres Gebrauches zunichst einer Temperatur-
steigerung (Aufheizen der Ofen), der kiirzer oder linger dauernden
Einwirkung einer bestimmten hohen Temperatur und bei nicht stetigem
Betriebe einer jedesmaligen rascheren oder langsameren Abkithlung
(Abheizen). Eine wirtschaftliche Betriebsweise erfordert unter anderem,
dal der betreffende Prozef mit einer entsprechenden Geschwindigkeit
und unter geringsten Energieverlusten und geringster Schiadigung der
Apparatur vor sich gehe. An der Erfiillung dieser Bedingungen sind
nicht nur die Erzeugnisse als solche, sondern zum Teil schon die
Rohstoffe beteiligt. Dabei ergeben sich oft recht widerspruchsvolle
Anforderungen, denen, wenn iiberhaupt, nur durch besondere MaB-
nahmen gerecht zu werden moglich ist. Rasches Auf- und Abheizen,
rasche Durchfiihrung eines Prozesses ist nur méglich, wenn die Baustoffe
bzw. deren Rohstoffe im Besitze einer entsprechenden Wérmeleit-
fahigkeit sind. Damit die Anwidrmung und Abkiihlung dem Ofen-
mauerwerk keinen mechanischen Schaden bringe, diirfen die Baustoffe
keine allzu grofe und unregelmifige Warmeausdehnung und keine zu
grofle Temperaturempfindlichkeit besitzen.

Anderseits gentigen der Forderung nach geringsten Energiever-
lusten nur jene Stoffe, die iiber ein sehr geringes Warmeleitvermogen
verfiigen. Bei Regeneratoren, Winderhitzern (Cowper-Apparaten) und
ahnlichen Apparaten steht dagegen das Wirmespeicherungsvermdgen
(spezifische Warme) im Vordergrunde.

Die wichtigsten thermischen Eigenschaften der feuerfesten
Stoffe sind die Wirmeleitfahigkeit, spezifische Wirme, das thermische
Diffusionsvermégen (Temperaturleitfihigkeit), die Wirmeausdehnung
und Temperaturwechselbestandigkeit.

Bei der Warmeleitung unterscheidet man bekanntlich zwischen
dem inneren Leitvermogen, das technisch durch die Warmeleitzahl
ausgedriickt wird, und dem 4&ulleren Leitvermogen (technisch als
,,Warmetiibergang® bezeichnet).

Die innere Wiarmeleitung beruht auf der Ubertragung der Molekular-
schwingungen in den Kérpern von Schichte zu Schichte, der Warme-
iibergang auf dem Fortschreiten der Warme von der Oberfliche eines
Korpers auf einen kilteren Korper oder Stoff, der ihn unmittelbar umgibt.

Das innere Leitvermogen (4) ist im C-G-8-System durch die
Anzahl von Grammkalorien (cal) gegeben, die bei andauerndem Durch-
gange in 1 Sekunde durch 1 em® hindurchgeht, wenn die einander
gegeniiberliegenden Flichen einen Temperaturunterschied von 1°C
besitzen und ein seitlicher Warmeverlust nicht eintritt. Seine Dimension
ist ——ci—. In der Technik rechnet man mit dem 360fachen Wert

cm- Sek- Grad
dieses absoluten Warmeleitvermogens, namlich mit der Warmeleitzahl

. . . 1000 cal
(A x360). Ihre Dimension ist durch den Ausdruck 100 om 5600 Sok-Grad
Keal

= st Crad gegeben, das ist die Anzahl von Kilogrammkalorien, die
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durch 1m3 in 1 Stunde unter obigen Voraussetzungen hindurchgeht.
Die durch eine Wand von der Fliche F m? und einer Dicke von m Metern
in h Stunden hindurchstrémende Wérmemenge in Kecal ist daher,
wenn die gegenﬁberliegenden parallelen Flichen einen Temperatur-
unterschied von (t;—t,)° aufweisen gleich

1360 th (t—ta) & oal.

Je grofler die Warmeleitzahl, desto groBer ist die Wérmeleitung,
desto rascher erfolgt die Anwiarmung und Abkiihlung. Tiegeln, Muffeln,
Retorten u. dgl. Hohlwaren aus gut leitenden Rohstoffen (und ge-
eigneter Struktur) iibertragen daher die ihnen von auBlen zugefiihrte
Wiérme rasch auf das Erhitzungsgut. Nach A. T. Green?!) wird die
Wirmeleitfdhigkeit wohl bei niedrigen, nicht aber in hohen Temperaturen
durch die Porigkeit nachteilig beeinflufft. Sie steht bei stiickigem Material
im geraden Verhéltnis zum Dichtigkeitsgrad; je dichter der Stoff, um
so groBer die Warmeleitzahl. Der EinfluB des Dichtigkeitsgrades erhellt
aus dem Wéirmeleitungsvermogen der in den Poren eingeschlossenen
Luft, deren Wirmeleitzahl nur 0,02 betrigt. Je mehr sich der Dichtigkeits-
grad dem Werte 1 ndhert, desto gréBer ist die Leitfahigkeit. Diese
Beziehung gilt jedoch nur fiir groBe Poren und niedrige Temperaturen;
nach A. E. Mc Gee?) spielt bei hoheren Temperaturen der Warmeiibergang
durch Strahlung — insbesondere bei kleinen Poren — eine Rolle, wodurch
auch die Warmeschutzwirkung durch die Poren eine Grenze findet.
Unter sonst gleichen Verhéltnissen ist naturgemif jener Stoff als
Wirmeschutz am geeignetsten, der die kleinste Wérmeleitzahl besitzt und
dessen Leitfahigkeit sich mit steigender Temperatur am wenigsten erhéht.

Von EinfluB auf die Warmeleitfdhigkeit sind auch die Beimengungen
eines feuerfesten Stoffes.

Die Wiarmeleitfahigkeit dndert sich mit der Temperatur, und
zwar bei amorphen Stoffen im geraden, bei kristallinen im umgekehrten
Verbiltnis, bei Stoffen, die kristalline und amorphe Bestandteile ent-
halten, in Abhéngigkeit von deren Mengenverhiltnis. Der Temperatur-
koeffizient der Warmeleitfédhigkeit ist unter Beriicksichtigung dieses
Umstandes bald positiv, bald negativ, die Leitfahigkeit bei héherer
Temperatur Ay = 4, (1 + af) (4, : Leitfahigkeit bei 0°C, A;: Leit-
fahigkeit bei t° C, «: Temperaturkoeffizient).

Die wichtigste Auswirkung einer geringen Leitfahigkeit ist die
Verringerung der Temperaturunempfindlichkeit. Langsame Wérme-
aufnahme, bedingt durch eine geringe Leitféhigkeit, fiihrt unter Um-
stinden innerhalb einer Masse zu einer ungleichméBigen Warmeverteilung,
die ein Zerspringen derselben zur Folge haben kann. Durch Zusatz von
Stoffen von hoherem Wirmeleitvermogen 148t sich dieser Ubelstand
zumeist beseitigen.

1) Green, A. T.: Trans. Cer. Soc. Engl., Vol. 25, Part 4, 1925/26,
8. 360—385; Ref. Tonind.-Z. 51, 1927, 8. 1058.

2) McGee, A. E.: Journ. Am. Cer. Soc., Vol. 9, 1926, S. 374—379;
Ref. Tonind.-Z. 50, 1926, S. 1151.
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Der Warmeiibergang wird durch die Warmeiibergangszahl
(Warmeiibertragungs- oder Transmissionskoeffizient) ausgedriickt, d. i.
die Anzahl Kilogrammkalorien, die bei dauerndem Ubergang von einer
Fliche von 1m? wihrend einer Stunde von einem Korper, dessen
Oberfliche die Temperatur von 1°C besitzt, auf einen ihn unmittel-
bar umgebenden Korper oder Stoff von der Temperatur 0° C abgegeben
wird. Thre Dimension ist Kecal x m~2 X st x Grad. Die von einer
Fliche Fm?2 in h Stunden bei einem Temperaturunterschied der beiden
Koérper oder Stoffe (z. B. Heizfliche und Gut) von (t;— t,) (t; = Tempera-
tur des wirmeabgebenden, t, = Temperatur des warmeaufnehmenden
Korpers) ist daher = Z-F -h - (t;—t,), worin Z die Ubergangszahl bedeutet.
Auf die Umsténde, welche die Ubergangszahl beeinflussen, soll nicht
ndher eingegangen werden, da das dullere Warmeleitvermégen keine
stoffliche Eigenschaft ist.

Die spezifische Wéarme ist das Maf fiir die Fahigkeit eines
Stoffes, eine bestimmte Warmemenge aufzuspeichern; sie ist durch
die Anzahl cal gegeben, die ndtig ist, um die Gewichtseinheit eines
Stoffes (1 g) von 14,5 auf 15,5°C, also um 1° Grad zu erwirmen. Man
unterscheidet zwischen mittlerer (cnp) und wahrer spezifischer Warme;
die mittlere spezifische Warme zwischen zwei Temperaturen ist der
Quotient aus der Temperaturdifferenz (t,—t,) und der Warmemenge,
die erforderlich ist, um 1 g des Stoffes von der Temperatur t; auf die
Temperatur t, zu bringen:

Q

e

wird das Temperaturbereich, in dessen Grenzen man die mittlere
spezifische Wirme bestimmt, auBerordentlich klein, so erhélt man die
wahre spezifische Wirme fiir eine bestimmte Temperatur.

Die wahren spezifischen Warmen der meisten Stoffe sind im
Temperaturbereiche von 0—100°C konstant, d. h. die Erwirmung
von lg eines Stoffes um 1°C erfordert die gleiche Wirmemenge,
gleichgiiltig, ob die Erwirmung z. B. von 0° auf 1°C oder von 99 auf
100°C erfolgt. Bei allotropen Modifikationen hangt die spezifische
Wiarme von dem spezifischen Gewichte ab; die weniger dichte Modifikation
besitzt die groBere spezifische Warme. Die spezifischen Warmen &ndern
sich wie alle thermischen Eigenschaften mit der Temperatur; sie nehmen
mit steigender Temperatur zu, ndhern sich aber einem bestimmten
Grenzwert. Nach W. Miehr, H. Immke und J. Kratzert!) erfolgt
die Zunahme der spezifischen Wérmen bei Temperaturerh6hung derart,
daB der Anstieg mit der Anndherung an die Schmelztemperatur stetig
dem Werte 0 zustrebt.

1) Miehr, W., Immke H. u. J. Kratzert: Mitteilungen aus dem
Zentrallaboratorium und Forschungsinstitut des Didier-Konzerns; Ver-
offentlichung des wissenschaftlichen Fachausschusses des Bundes deutscher
Fabriken feuerfester Erzeugnisse. Bericht Nr. 2; Ref. Tonind.-Z. 50, 1926,
S. 1671—1674 und 1791—1793.
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Verunreinigungen oder absichtliche Zusdtze (Bindemittel) beein-
flussen die spezifische Warme bei niederen und nioch mehr bei héheren
Temperaturen; Schwermetalloxyde erniedrigen den Wert erheblich.
In hoheren Temperaturen zeigen die spezifischen Wirmen von feuer-
festen Stoffen, die Verunreinigungen oder absichtliche Beimengungen
enthalten, nach den Versuchsergebnissen der genannten Forscher folgendes
eigenartige Verhalten: Von einer bestimmten Temperatur an, die mit
dem Beginne der Erweichung zusammenféllt, nimmt die spezifische
Warme auBerordentlich hohe Werte an; sie wichst von dieser Pemperatur
an um so mehr, je naher die Beobachtungstemperatur dem Schmelz-
punkt kommt; die genannten Forscher erkldren diese Erscheinung
durch das Auftreten der Schmelzwarme bei der sogenannten schmelzenden
Sinterung, d. h. jener Sinterung, bei der eben Teile des heterogenen
Gemenges bereits verfliissigt sind.

Die spezifische Wirme ist ebenso wie die Warmeleitfihigkeit ein
Faktor der gleichmafigen Warmeverteilung. Um einen Stoff mit groBerer
spezifischer Warme auf den gleichen Hitzegrad zu bringen wie einen
zweiten mit geringerer spezifischer Wiarme, braucht man nicht nur
mehr Warme, d. h. auch mehr Brennstoff, sondern auch mehr Zeit.

Unter Warmekapazitdt versteht man nach Green (a.a.0.),
das in Cal/em3 ausgedriickte Produkt aus dem Raumgewicht und der
spezifischen Wéarme, wihrend man im allgemeinen die spezifische
Wirme im Sinne obiger Begriffsbestimmung und die Warmekapazitat
identifiziert bzw. auch als das Produkt aus spezifischer Wirme und
Gewicht auffaBt. Nach der Greenschen Definition ist die Anderung
der Kapazitit mit der Temperatur wesentlich von der Anderung des
Raumgewichtes abhingig. Im allgemeinen nimmt sie mit steigender
Temperatur betrichtlich zu; der Anstieg wird aber bei Verringerung
des Raumgewichtes erheblich verzogert.

Dasthermische Diffussionsvermdgen (thermische Diffusibilitat,
Temperaturleitfahigkeit) entspricht dem Temperaturanstieg, der in 1 cm3-
Wiirfel durch Einwirkung von 1 cal in 1 Sekunde hervorgebracht wird,
wenn die beiden gegeniiberliegenden Wiirfelflichen einen Temperatur-
unterschied von 1°C aufweisen (somit also der Geschwindigkeit der
Wirmefortpflanzung). Die Temperaturleitfahigkeit ist durch den

Ausdruck: a? =% gegeben (r = scheinbare Dichte).

Mathematisch betrachtet, steigt der Wert dieses Bruches bei kon-
stantem A und ¢, wenn r kleiner wird, d. h. die Temperaturleitfahigkeit
eines Stoffes ist von seinem Dichtigkeitsgrad abhéngig.

Die Anderung des thermischen Diffusionsvermégens in hoheren
Temperaturen ist bei den einzelnen feuerfesten Stoffen verschieden.
Die von Y. Tadokoro ermittelten, von McGee (a.a. O.) mitgeteilten
Vergleichswerte der thermischen Diffusibilitit von feuerfesten Er-
zeugnissen bei verschieden hohen Temperaturen sind in Abb. 10 graphisch
dargestellt.
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Bekanntlich wird die einem Stoffe zugefithrte Wiarmemenge
unterhalb seiner Schmelztemperatur nicht nur zur VergroBerung
der Geschwindigkeit seiner molekularen Warmebewegung, also zur
Temperaturerhohung, sondern zugleich zur Vergroflerung des Abstan-
des der Molekiile, zur Ausdehnung, unter Umstéinden auch zu
polymorphen Umwandlunsgreaktionen verbraucht. Da die Warme-
ausdehnung von der Gréfle der Molekularkrifte abhéingig ist, dehnen
sich die. Stoffe fester Formart am ,
wenigsten aus. Infolge der nach allen
Dimensionen hin gleich groflen Aus-
dehnung begniigt man sich bei der
Angabe mit der Lingenausdehnung.
Der mittlere (0—100°C) lineare Aus-
dehnungskoeffizient (f) — im ,,Be- = 2e
sonderen Teil*“ wegen seiner geringen 2 J 4 & & 7 & Ix10°%
GroBe als f x 108 angegeben — ist die éﬁ‘gﬁ};&eﬁh&?&iﬁhiﬁaﬁf fggﬁ“%gg;ﬁ?ﬁf;
Verldngerung, welche die Langeneinheit ~ Werten von Tadokoro konstrulert
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(1 m) bei einer Temperaturerhhung um — — — — %‘?,.;‘,?Sﬁf?;tem
10C erfahrt. Der mathematische Aus. =—:=:—+— Chromstein

— e Schamottestein

druck hiefiirist: L =Ly (1 4 f[t;—1t,));

darin bedeutet L die Léange nach der Temperaturerhchung von t, auf t,°C,
L, die Lange bei 0°C. Die prozentische Ausdehnung ergibt sich aus
den in den Tabellen angefiihrten Koeffizienten nach der Formel I,
f x 10% aus der prozentischen Ausdehnung nach der Formel IT (A =
= Ausdehnung in vH):

B 108 . £/100 100 A
(I) A = '—160—-—. (II) ﬂ * 106 = 'TIO'O—.

Der kubische Ausdehnungskoeffizient (¢) kann ohne groBlen Fehler
als = 3 8 angenommen werden. Die Langenausdehnung fester Korper
steht im Temperaturbereich 0—100°C zum Temperaturanstieg im
geraden Verhéltnis, der Koeffizient ist daher fiir dieses Temperatur-
gebiet eine konstante Zahl. Mit der Temperaturerhéhung wachst er
unter normalen Verhdltnissen ziemlich stark; in anisotropen (nicht
regulidren) Kristallen ist der Ausdehnungskoeffizient in verschiedenen
Richtungen (//c und | c¢) verschieden grofl; dieser Umstand iibt auf
das Brennverhalten mancher Stoffe einen grofen EinfluB aus. Miehr,
Immke und Kratzert (a. a. O.) vermuten zwischen dem Ausdehnungs-
verhalten feuerfester Stoffe und der spezifischen Warme eine einfache
Beziehung, da beide vom Energieinhalt des Stoffes abhingig seien;

nach ihren Untersuchungen hat der Quotient —c§~ ,,eine mit der
m

Temperatur schwach steigende Tendenz‘’. W. Steger!) verweist auf
die Bedeutung des Ausdehnungskoeffizienten keramischer Stoffe, der
nur ein Bruchteil desjenigen von Metallen ist, bei der gleichzeitigen
Anwendung beider Stoffarten im Falle gemeinsamer Erwirmung

1) Steger, W.: Ber. Deutsch. Ker. Ges., Bd. 2, 1921, 8. 142; Ref.
Sprs. 57, 1924, S. 310.
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(Spannungen), auf seine Bedeutung fiir das haarrissefreie Haften der
Glasuren am Scherben und fiir die Widerstandsfahigkeit gegen schroffen
Temperaturwechsel. Nicht allein die GréBe der Ausdehnung bei tiefen
Temperaturen, viel mehr noch die GréBe der Anderung, die der Aus-
dehnungskoeffizient in hohen Temperaturen erfihrt, ist von weit-
tragender Bedeutung. Die Ausdehnung bzw. Zusammenziehung beim
Abkiihlen ist um so gréBer, je hoher der Ziffernwert des Koeffizienten
ist und je mehr er mit der Temperatursteigerung wichst.

In den Tabellen des ,,Besonderen Teil“ sind bei den zur Glasur-
bereitung verwendeten Stoffen auch die von Schott, Havas und
Winkelmann ermittelten Ausdehnungskonstanten (e -107), die zur
Berechnung der kubischen Ausdehnung keramischer Scherben und
Glasuren dienen, aufgenommen.

Der Ausdehnung der Stoffe durch die Warme folgt beim Abkiihlen
in der Regel eine gleich groBe Zusammenziehung. Nach H. J. Hods-
mannund J. W. Cobb?) tritt bei manchen feuerfesten Stoffen (Schamotte,
Silika) wahrend der Abkiihlung eine in ihren Ursachen ungeklirte
Schwindung knapp unterhalb 600°C auf, die den Betrag der ent-
sprechenden Ausdehnung beim Erhitzen iibersteigt.

Der Ausdehnungskoeffizient erfihrt bei manchen Stoffen eine
enorm groBe Steigerung durch polymorphe Umwandlungen.
Unter Polymorphie versteht man bekanntlich die Erscheinung, daf3
ein und derselbe feste, homogene Stoff bei gleicher prozentischer Zu-
sammensetzung in zwei oder mehreren kristallographischen Formen
mit verschiedenen physikalischen Eigenschaften auftritt. Zwei Beispiele
hiefiir wurden schon friither (vgl. S. 6) angefiihrt.

Manche Stoffe erleiden nun beim Erhitzen eine Umwandlung in
eine neue Kristallform, womit zufolge des innigen Zusammenhanges
zwischen kristallographischen wund physikalischen (besonders den
optischen) Eigenschaften eine Anderung dieser verbunden ist (Dichte,
Harte, Spaltbarkeit, Léslichkeit, Schmelzpunkt, Brechungsquotient,
Doppelbrechung). Zur Unterscheidung der stofflich gleichen Modi-
fikationen wird nach der in Deutschland iiblichen Weise die nur
bei gewohnlicher Temperatur bestéindige Zustandsform eines Minerals
oder einer kiinstlich erzeugten Modifikation mit den griechischen Buch-
staben Beta (8) oder Gamma (y) bezeichnet, je nachdem in hdoherer
Temperatur nur eine oder mehrere Umwandlungsformen bestehen.
Jene Modifikation, deren Besténdigkeitsbereich dem Schmelzpunkt
am néichsten liegt, wird durch Vorsetzen des griechischen Buchstaben
Alpha (a), die zwischen der eventuellen y- und der e¢-Form liegende
mit f gekennzeichnet.

Leider ist die Bezeichnungsweise im Fachschrifttum durchaus nicht
einheitlich; besonders in auslindischen Zeitschriften werden héufig

1) Hodsmann, H. J. u. J. W. Cobb: Journ. Soc. Glass Techn. 1919,
Nr. 3; Ref. Tonind.-Z. 45, 1921, S. 1131.
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die natiirlichen Formen als ¢-Modifikationen, die {ibrigen sinngemé&f}
als B- oder y-Formen angesprochen. Im ,,Besonderen Teil” dieses
Buches ist die deutsche Bezeichnungsweise angewendet.

Jede Umwandlungsform ist nur innerhalb eines mehr oder weniger
groBen Temperaturgebietes bestindig. Unter bestimmten Bedingungen
konnen zwei oder mehrere Phasen beliebig lange nebeneinander bestehen,
,sich im Gleichgewichte befinden®. Jede Anderung dieser Gleichgewichts-
bedlngungen (Temperatur, Druck u. a.) bewirkt ein Verschwinden der
einen oder anderen Form. Die bei Raumtemperatur besténdige Phase
bleibt so lange bestehen, bis durch Erhitzen jene Temperatur erreicht
ist, bei der sie sich in eine andere, nur oberhalb dieser Temperatur,
dem Umwandlungspunkt, bestindige Form umwandelt. Umgekehrt
kann diese zweite Phase bei Temperaturerniedrigung wunter den
Umwandlungspunkt in die Ausgangsform iibergehen; diese Umwandlung
ist also umkehrbar oder reversibel. Stoffe, die bei Temperaturerhohung
bzw. -erniedrigung reversible Umwandlungen zeigen, nennt man
enantiotrop, die Erscheinung selbst Enantiotropie. Beim Um-
wandlungspunkt stehen beide Phasen im Gleichgewicht. Fiir alle festen
Formen ist der Schmelzpunkt ein enantiotroper Umwandlungspunkt.
Viele Stoffe besitzen diese Umwandlungsfidhigkeit nur in einer Richtung,
die Umwandlungsform kehrt bei der Abkiihlung unter den Umwandlungs-
punktnichtmehr indie Ausgangsform zuriick (irreversible Umwandlung);
diese Stoffe heiflen monotrop, die Erscheinung Monotropie. Infolge
verschiedener Verzogerungserscheinungen (vgl. bei Kieselsdure) stehen
manche enantiotrope Umwandlungsformen eines Stoffes praktisch zu-
einander im Verhiltnis der Monotropie.

Die enantiotropen und monotropen Zustandsinderungen unter-
scheiden sich iiberdies durch die Umwandlungsgeschwindigkeit,
die in erster Linie von der zur Umordnung nétigen Energie bzw. von
dem Grade der Umordnung der Molekiile abhéingig ist. Die enantiotropen
Umwandlungen bediirfen zufolge einer groBen kristallographischen Ahnlich-
keit der beim Inversionspunkt nebeneinander bestehenden Phasen nur eines
geringen Energieaufwandes; sie verlaufen daher beim Umwandlungspunk?t
plotzlich (,,scharf<) unter sprunghafter, aber geringer Anderung der physi-
kalischen Eigenschaften; man nennt sie Umwandlungen des ersten
Typus. Die Phasen dieser Umwandlungen sind beim Umwandlungs-
punkt metastabil, da sie bei geringster Anderung der Existenz-
bedingungen sich plotzlich ineinander umwandeln. Umgekehrt verhalten
sich die Umwandlungen des zweiten Typus; sie erheischen
einen betrichtlichen Energieaufwand, fithren zur génzlichen Zerstérung
der urspriinglichen Anordnung der Molekel und zur Bildung einer
neuen stabilen Phase, die von der Ausgangsform in den kristallographi-
schen und physikalischen Eigenschaften wesentlich verschieden ist.
Diese groBere Arbeitsleistung erfordert naturgemifB mehr Zeit; die
Umwandlung vollzieht sich daher &uflerst ,,trige” und innerhalb eines
groBeren Temperaturbereiches, oft nur unter dem EinfluB katalytisch
wirkender Stoffe (Kristallisatoren).

Niederleuthner, Rohstoffe 4
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Manche Stoffe zeigen Umwandlungen beider Typen. Die Um-
wandlungsgeschwindigkeit ist im Falle der Enantiotropie am groften
bei der Inversionstemperatur und nimmt mit fallender Temperatur
rasch ab. Unter bestimmten Bedingungen kann der enantiotrope Um-
wandlungspunkt iiberschritten werden, ohne dafl eine Zustandséinderung
eintritt. Ahnlich verhalten sich bekanntlich die unterkiihlten Schmelzen.
Fiir manche Umlagerungen gilt die Ostwaldsche Regel (Gesetz der
Umwandlungsstufen ), wonach ,bei allen Vorgingen nicht gleich der
besténdigste Zustand erreicht wird, sondern der nichstliegende oder
der unter den mdglichen Zustéinden wenigst bestdndige®.

Die Erklarung dieser Erscheinungen geben die Dampi-
spannungsverhiltnisse. Wie die Fliissigkeiten stolen auch die festen
Stoffe in die umgebende Luft bei einer bestimmten Temperatur eine
bestimmte Zahl gasférmiger Molekel aus, sie besitzen eine gewisse Dampf-
spannung (Tension, Dampfdruck), die fiir jede Temperatur und jeden
Stoff eine bestimmte Grofle ist. Die Dampfspannung wichst mit der
Temperatur bis zu einer bestimmten Grenze (Umwandlunsgpunkt),
ist daher bei der unterhalb des Umwandlungspunktes besténdigen
Phase, also fiir die stabile Form, kleiner als bei der metastabilen Phase
oberhalb der Inversionstemperatur, wenn diese unterhalb des Um-
wandlungspunktes durch langsame, vorsichtige Abkiihlung bestdndig
erhalten wird ; umgekehrt ist oberhalb des Inversionspunktes die Dampf-
spannung der ersten Phase grofer als die der zweiten, wenn das Existenz-
bereich der Ausgangsform durch vorsichtiges Erwirmen noch einige
Zeit iiber den Umwandlungspunkt erstreckt wird; es mufl daher Um-
wandlung der einen Phase in die andere eintreten, sobald die Temperatur
eine andere ist als der Umwandlungspunkt. Bei dieser Temperatur

ist die Dampfspannung beider Formen
i £ gleich grof. Mit Hilfe der Beziehungen
zwischen Temperatur (7') und Dampf-
p druck (P) der stabilen bzw. metastabilen
Phasen, lassen sich, wenn auch die
absoluten Werte der Dampftensionen un-
bekannt sind, die Stabilitdtsverhédltnisse
der Umwandlungsformen eines Stoffes wie
in Abb. 11 graphisch darstellen. Aus diesen
Beziehungen ergibt sich fiir jede Phase eine
0 5 EC = Dampfdruckkurve, deren Schnittpunkte, da

bei den Umwandlungspunkten die Dampf-
Abb. 11. Dampfdruck-Temperatur- ) . . . .
Diagramm des Schwefels (nach H. tension fiir je zwei Phasen gleich grof3
V. Jﬁptﬂ;ﬁchlé%hlglgﬁiger Physi- jst, ebenso viele Umwandlungspunkte dar-
- stellen. Die durch Druckerhohung bedingten
Anderungen der Schmelz- und Umwandlungspunkte der festen Phasen
ergeben die Grenzlinien zwischen der fliissigen und den festen bzw.
zwischen den einzelnen festen Phasen eines mehrphasigen Systems,

1) Ostwald, W.: Grundlinien der anorganischen Chemie, 5. Aufl.
S. 215. Dresden: Th. Steinkopff. 1922.

rhombisch
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zusammen mit der Dampfdruckkurve die Gebiete der einzelnen stabilen
Phasen (Zustandsdiagramm oder Gleichgewichtsbeziehungen zwischen
den einzelnen Phasen des Systems).

In Abb. 11 sind als einfaches Beispiel die Gleichgewichtsbeziehungen
der Phasen des Schwefels unter der Annahme von zwei festen Phasen
(rthombischer und monokliner Schwefel) graphisch dargestellt. Darin
bedeuten: die Linienziige 4 BC D die Dampfdruckkurve des Schwefels
bis zur Grenze zwischen fliissig und dampfformig (kritischer Punkt D);
A B die Dampfdruckkurve des rhombischen, B C diejenige des mono-
klinen Schwefels; Punkt B (Schnittpunkt der beiden) den Umwandlungs-
punkt der rhombischen in die monokline Phase; der Kurvenast C D
stellt die Gleichgewichtslinie zwischen fliissigem und dampfformigem
Schwefel, der Punkt C daher den Schmelzpunkt des monoklinen Schwefels
beim entsprechenden Druck dar; hier ist die Tension des festen Stoffes
ebenso groB wie die des fliissigen. Der Linienzug C F' E grenzt das Gebiet
des flitssigen und festen Stoffes ab, und zwar entspricht die Strecke C F
der Schmelzpunktkurve des monoklinen, die Linie FE der
Schmelzpunktkurve des rhombischen Schwefels; BF ist die Gleich-
gewichtslinie zwischen der monoklinen und rhombischen Phase. Bei
vorsichtiger Erhitzung des rhombischen Schwefels kann der Umwandlungs-
punkt iiberschritten werden, ohne daBl der Umschlag in monoklinen
Schwefel eintritt; der Kurvenast B G stellt daher schon ein metastabiles
Gleichgewicht zwischen rhombischen Schwefel und Dampf dar; ebenso
befinden sich auch die Verlingerungen C G und F G im Gebiet der meta-
stabilen Gleichgewichte, und zwar ist C G die Gleichgewichtslinie
zwischen fliissigem Schwefel und Dampf und G F jene zwischen rhom-
bischem und fliissigem Schwefel. In den Punkten B, ¢ und F befinden
sich je drei Phasen miteinander im stabilen, im Punkte G ebenfalls drei
Phasen im metastabilen Gleichgewicht (Tripelpunkte); sie besitzen
in diesen Punkten gleiche Energieinhalte und konnen daher neben-
einander bestehen.

Die Zustandsgebiete sind, wie folgt, begrenzt:
Rhombischer Schwefel: links von A BF E;
monokliner Schwefel: im Felde B C' F;
flissiger Schwefel: £ F C D;

Schwefeldampf: rechts von 4 B C D.

Die Ordinaten der Dampfdruckkurve (4 B C D) geben die jeweilige
Dampfspannung bei der entsprechenden Temperatur, z. B. B B’ den
Dampfdruck bei der Temperatur B’. Man erkennt aus dem Zustands-
diagramm, daf3 der Umwandlungspunkt ebenso wie der Schmelzpunkt
vom Drucke abhingig ist. Eine sehr geringe Temperatursteigerung,
z. B. von B’ nach B” bzw. von C’ nach C”, bedingt eine betrachtliche
Erhohung des Dampfdruekes die stérkere natiirlich beim Schmelz-
punkt, umgekehrt zeigt eine Erhshung des Druckes, z. B, von B nach J.
bzw. von C nach H, daf} eine Erhshung des Umwandlungs- und Schmelz-
punktes eintreten muB

4*
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Das im ,,Besonderen Teil“ dargestellte Zustandsdiagramm der
Kieselsdure ist nur eine infolge der zahlreichen Phasen des Silizium-
dioxydes etwas verwickeltere Darstellung der Dampfdruck-Temperatur-
Verhéltnisse und nach vorstehenden Darlegungen wohl versténdlich.

Im Zusammenhange mit den thermischen Eigenschaften der feuer-
festen Rohstoffe beanspruchen vor allem die Auswirkungen der
polymorphen  Umwandlungen auf den Wéirmeausdehnungs-
koeffizienten keramisches Interesse.

Die Umwandlung eines kristallisierten Stoffes in die fliissige Formart
bedeutet in morphologischer Hinsicht — wie bereits bekannt — den
Ubergang in die amorphe Zustandsform, womit stets eine Verringerung
des spezifischen Gewichtes verbunden ist. Die einzelnen Zwischen-
phasen (Umwandlungsformen) besitzen eine Dichte, die zwischen der
der y- (oder B-) Form und jener des fliissigen Stoffes liegt. Da sich bei
der Dichtenverringerung das absolute Gewicht mnicht #ndert, kann
nach der bekannten Beziehung g =v-s nur eine Anderung des Volumens
und damit eine Léngeninderung (Ausdehnungskoeffizient) eintreten.
Nehmen wir an, ein Stoff hitte die Dichte 2,64, nach deren Umwandlung
in eine bei hoherer Temperatur bestindige Phase das spezifische
Gewicht 2,2; das verwendete Gewicht des Stoffes sei 264 g, sein Volumen
vor der Umwandlung daher 100 cm?; nach der Umwandlung ergibt
sich das gleiche Gewicht aus der Beziehung = X 2,2; also 264 = » x 2,2;
264
2,2
20 vH. Diese durch Umlagerungen, nicht durch einfache Ausdehnung
bewirkte Zunahme des Raumes bezeichnet man als Wachstum.

Stoffe, die im Brande molekulare Umwandlungen erleiden, die
mit einer groBeren Dichtenénderung verbunden sind, besitzen daher
keine Raumbestidndigkeit. Der Ausdehnungskoeffizient erfihrt durch
das Wachstum bei den Umwandlungstemperaturen eine sehr erhebliche
Steigerung, in einem Falle z. B. um den zehnfachen Betrag.

Dafl dieses Verhalten nicht ohne EinfluB auf die mechanischen
Eigenschaften der Erzeugnisse sein kann, liegt auf der Hand. Es wirkt
sich natiirlich um so stérker aus, je rascher und haufiger der Umwandlungs-
punkt durchschritten wird, d. h. bei schneller und héufiger Erhitzung,
also bei nicht stetigem Betriebe und, da auch die umgekehrte Reaktion
mit Rauméinderungen verbunden ist, auch bei rascher Abkiihlung.

Samtliche Umwandlungspunkte eines Bestandteiles feuerfester Bau-
stoffe bedeuten daher bei deren betriebsméBigem Gebrauche fiir die Halt-
barkeit eines Ofenmauerwerkes ein Gefahrenmoment, wenn die Brand-
filhrung diese Umsténde unberiicksichtigt lieBe bzw. der Baustoff an
ungeeigneter Stelle verwendet wiirde, da unter diesen Umstinden ein
Reiflen, Briichigwerden oder Abdréngen der Steine eintreten kann.
Durch geeignete MaBnahmen im Verlaufe des keramischen Arbeits-
.ganges lassen sich die durch das Wachstum bewirkten Druckspannungen
auf ein zuldssiges MalB beschrinken; bei gewissen Verwendungen der
Baustoffe, z. B. als Gewolbesteine, sind geringe Druckspannungen sogar

oder das Volumen =z = = 120 cm3, bzw. die Volumszunahme von



Feuerfeste Stoffe 53

erwiinscht, da sie durch Verengung der Fugen eine bessere Abdichtung,
geringere Angriffsfliche, also groflere chemische Widerstandsfahigkeit
gewahrleisten.

Ausdehnung und Wachstum berithren in erster Linie die
Temperaturwechselbestdndigkeit, d. h. die Fahigkeit eines Stoffes,
plotzlichen und starken (schroffen) Temperaturwechsel ohne mechanische
Schéden (Springen, Reiflen) zu vertragen. Fiir keramische Stoffe und Er-
zeugnisse existiert bisher noch kein einwandfreies Mal} dieser Eigenschaft.

Bei feuerfesten Baustoffen beurteilt man die Temperatur-
empfindlichkeit z. B. durch den Gewichtsverlust, den der Stein durch
Absplitterung erfihrt, wenn er wiederholt auf hohe Temperaturen
(0013500 C) erhitzt und nach jedesmaliger Erhitzung an der Luft rasch
abgekiihlt wird. Ein Gewichtsverlust von 100 vH bedeutet, dall der
Stein bei dieser Behandlung vollig zerspringt, also sehr temperatur-
empfindlich ist. Steger (a. a. O.) hat vorgeschlagen, den von O. Schott
und A. Winkelmann?) fiir Gléser eingefithrten thermischen
Widerstandskoeffizienten (WK) ,,mit Vorbehalt bei keramischen
Stoffen anzuwenden. Er ist durch die Beziehung

G, 1/ 2
WK = T.8/50
gegeben. Einen &hnlichen Ausdruck fiir den thermischen Widerstand
fand auch F. H. Norton?). Es liegt auf der Hand, dall die mit Hilfe
der WK-Formel errechneten Werte den wirklichen Werten um so niher
kommen, je mehr das Stoffgemenge ,,verglast‘ ist. Der reziproke Wert
des WK stellt die Temperaturempfindlichkeit dar. Der thermische
Widerstand ist demnach von mechanischen und thermischen, aber
auch von der chemischen Zusammensetzung abhingig.

In mechanischer Hinsicht ist die Textur von maBgebendem EinfluB.
Durch groberes Korn bedingte pordse Beschaffenheit ist fiir die Tem-
peraturwechselbestandigkeit giinstiger als eine durch feines Korn bewirkte
dichte Struktur. Thermisch spielt vor allem die GroBe, GleichméBigkeit
und Stetigkeit der Ausdehnung eine Rolle. Nach Steger (a.a.O.)
ist die Gefahr des Reiflens oder Springens bei schroffem Temperatur-
wechsel um so geringer, je kleiner der Ausdehnungskoeffizient im
Temperaturgebiet von 15 bis 1000°C, je stetiger und gleichméBiger
die Ausdehnung und Zusammenziehung in allen Temperaturbereichen
und je groBer das Wirmeleitvermégen ist. Dafl auch die chemische
Beschaffenheit ein Faktor der Temperaturempfindlichkeit ist, beweist
das verschiedene Verhalten von Eisen- und Kalkklinkern. Kann die
GroBe des thermischen Widerstandes feuerfester Erzeugnisse auch
durch technologische MaBinahmen beeinflut werden, so ist sie doch
zum gréBten Teil schon in den Rohstoffen begriindet.

1) Schott, 0. u. A, Winkelmann: Ann. Phys. Chem. 51, 1924,
S. 730.

2) Norton, F. H.: Ref. Shearer, W. L. u. R. W. G. Wyckoff:
The Ceramist, Vol. 7, 1926, S. 349—382; Ref. Sprs. 60, 1927, S. 385.
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Temperaturunempfindlichkeit ist besonders bei jenen Erzeugnissen,
die einem héufigen und schroffen Temperaturwechsel unterliegen, von
groBer Bedeutung, z. B. in Gasretorten, an gewissen Stellen von Kessel-
ausmauerungen, in der Kiihlzone von Drehrohréfen u. dgl. Auch sie
1aBt sich durch wirmeverteilende Zusétze (Stoffe von groBem Wirme-
leitvermogen) giinstig beeinflussen.

Gewisse technologische Prozesse erfordern die FErreichung von
hohen und zuweilen auch lange anhaltenden Temperaturen. Dieser
thermischen Beanspruchung halten nur jene Erzeugnisse stand, die
einen entsprechend hohen Grad von Feuerfestigkeit und Stand-
festigkeit (Nichterweichen bei lingerer Einwirkung hoher Hitzegrade)
besitzen und unter der Belastung durch das Ofenmauerwerk keine zu
groBe Entformung erleiden. Fiir diese Umsténde sind wohl auch
technologische Momente maBgebend, in erster Linie jedoch das Er-
weichungsverhalten und der Kegelschmelzpunkt der Rohstoffe.

Ebensowenig wie die meisten Magerungs- und FluBmittel besitzen auch
die feuerfesten Stoffe einen scharfen Schmelzpunkt; sie erweichen unter-
halb ihres Schmelzpunktes und gehen allméahlich iiber ein bestimmtes
Erweichungsintervall in die fliissige Formart iiber. Hiezu sind aber
Temperaturen erforderlich, die in industriellen Ofen doch verhiltnis-
miaBig selten erreicht werden. Der Schmelzpunkt im physikalischen
Sinne kommt daher fiir die Beurteilung der feuerfesten Stoffe kaum
in Betracht. Als Maf} der Feuerfestigkeit ist in der Keramik bekanntlich
der sogenannte Kegelschmelzpunkt eingefiithrt, d. h. ein bestimmter,
im Vergleich zu Segerkegeln festgestellter Erweichungsgrad, der bei
den am haufigsten verwendeten feuerfesten Rohstoffen iiber dem
physikalischen Schmelzpunkt liegt.

Nach M. Simonis?) ist unter ,, Kegelschmelzpunkt® jene Temperatur
zu verstehen, bei der ein gleichmaBig erhitzter Korper von der Gestalt
der Segerkegel bei steigender Temperatur einen derartigen Grad der
Erweichung erreicht, daB seine niedergehende Spitze die Fliche beriihrt,
auf der er senkrecht mit kurzer Kante aufgestellt war.

Der Kegelschmelzpunkt gestattet ebensowenig wie die friiher
iibliche Probe auf Durchbiegung eines an den Enden unterstiitzten,
unbelasteten Stabes eine sichere Beurteilung des Erweichungsverhaltens
unter Belastung, das in erster Linie fiir die praktische Verwendbarkeit
feuerfester Stoffe maBgebend ist.

Bei der Priifung auf Druckerweichung (Erweichung unter
Belastung) zeigen die feuerfesten Stoffe ein recht verschiedenes Ver-
halten in bezug auf die Temperatur, bei der ein Nachgeben des Priif-
korpers bemerkbar wird, auf die Art des Absinkens oder haltlosen Zu-
sammenbruches und in bezug auf das Temperaturbereich vom Beginne
der Erweichung bis zur génzlichen Entformung. _

In Deutschland ist es nach H. Hirsch?®) iiblich, die Druck-
erweichung durch die Temperatur des Beginnes der Erweichung und

1) Simomnis, M.: Sprs. 40, 1907, S. 390—392.
2) Hirsch, H.: Ker. Rundsch. 33, 1925, S. 279.
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jene, von der an schnelles Zusammensinken beginnt, zu kennzeichnen.
Diese Ergebnisse in ein Koordinatensystem eingetragen, dessen Abszisse
die Temperatur, dessen Ordinate z. B. die Hohe des Probekérpers in
mm bei verschiedenen Temperaturen bzw. die Ausdehnung und
Schwindung darstellt, liefern die Erweichungskurve unter einer be-
stimmten Belastung (vgl. Abb. 37 auf S. 121). In Amerika ist die
prozentische Zusammendriickung bei einer bestimmten Temperatur als
Ma8 der Druckerweichung eingefiihrt. Im folgenden ist der Kiirze halber
die Bezeichnung ,,Erweichungstemperatur fir den Beginn der Er-
weichung unter Druck angewendet.

Die Erweichungstemperatur feuerfester Stoffe hingt von dem
physikalischen Zustand, der chemischen Zusammensetzung des Stoffes,
von der Geschwindigkeit der Erhitzung und der Ofenatmosphére ab.
In physikalischer Hinsicht spielt vor allem die Dichte eine grole Rolle.
Der Menge und Art nach gleich zusammengesetzte Stoffe konnen,
bedingt durch eine Verschiedenheit in der physikalischen Beschaffenheit,
verschieden hohe Erweichungstemperaturen aufweisen. Ein Zusammen-
hang zwischen Erweichungstemperatur und Stoffart scheint nicht zu
bestehen; bei einem und demselben Stoff besteht zwischen beiden jedoch
in Anbetracht des Reinheitsgrades eine unmittelbare Beziehung. Wie
bei den FluBmitteln, erniedrigen Verunreinigungen oder absichtliche
Beimengungen, z. B. Bindemittel, auch bei den feuerfesten Stoffen
aus bekannten Griinden (Eutektika, Wechselwirkungen) die Erweichungs-
temperatur, doch hingt sie wesentlich auch von der Zihfliissigkeit
der auftretenden Schmelze ab. Die Geschwindigkeit der Erhitzung ist
insoferne von EinfluB}, als durch rasche Er- 55
hitzung (,,Uberhitzung”) bekanntlich die Er- 0
weichungstemperatur erhoht, durch langsame N ifij’?/ —
Hitzesteigerung erniedrigt wird. S.S.Cole') be- ™50 =" 177,
richtet iiber die Abhéngigkeit der Erweichungs- > 7400

/]

NA

temperatur von der Erhitzungsdauer beim i 1350
Druckerweichungsversuch, da die durch § He
verschiedene Erhitzungsgeschwindigkeiten be- 7500 <

dingten Schwankungen der Erweichungs- 1250
temperatur um so geringer seien, je reiner ]
die Stoffe sind. Nach Versuchen von A. E. J. 5 10 15 20 #vH
Vickers, B.Sc. und L. 8. Theobald?), diesich A8 12 A ame e e tar
allerdings nur auf feuerfeste Tone mit wechseln- Tone mit verschioden hohem
. . . . Eisengehalt von der Ofenatmo-
dem Eisengehalt bezogen, liegt die Erweichungs- sphére nach Vickers und B.
temperatur in Luft- und Sauerstoffatmosphiare  S¢- und L. 8. Theobald
hoher, in Kohlensdure-, Schwefeldioxyd- und reduzierender Atmosphire
{CO,H) etwas niedriger als in Stickstoffatmosphire; dieser Umstand

erklart sich aus der verschiedenen Reaktionsfahigkeit der Eisenoxyde (in

1) Cole, 8. 8.: Journ. Am. Ccr. Soec., Vol. 10, 1927, 8. 180—184; Ref.
Sprs. 60, 1927, S. 899.

2y Vickers, A. E. J.: B. Se. u. L. 8. Theobald: Trans. Cer. Soc. Engl.,
Vol. 24, 1924/25, S. 86—104; Ref. Tonind.-Z. 49, 1925, 8. 1296.

7200, ;
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reduzierender Flamme Eisen-2-oxyd, in sauerstoffreicher Atmosphire
Eisen-3-oxyd); die genannten Forscher Lkonnten beim hochsten
Eisengehalt die grofite Erniedrigung der Erweichungstemperatur fest-
stellen (vgl. Abb. 12; auf der Abszisse sind die Hundertteile einer
eisen-3-oxydreichen Erde eingetragen, die zwecks Erhshung des Eisen-
gehaltes dem Stoffgemenge, aus dem die Versuchskegel geformt wurden,
zugesetzt wurde).

Die Erweichungsgeschwindigkeit hdngt im wesentlichen von
der chemischen Beschaffenheit ab. Verunreinigungen (oder Zuséitze),
die befahigt sind, mit dem Stoffe niedrig schmelzende Eutektika oder
chemische Verbindungen zu bilden, deren Losungsvermogen im ge-
schmolzenen Zustande fiir den Hauptstoff einigermaflen erheblich ist,
mit einen Wort alle FluBmittel, wirken von einer bestimmten Temperatur
an beschleunigend, indifferente Beimengungen dagegen verzégernd,
die Erweichung erfolgt allméhlich. Im erweichten Zustande besitzt
der Stoff zufolge der Koexistenz zweier Formarten eine teigartige
Beschaffenheit, er ist bildsam und daher weniger widerstandsfihig
gegen Belastung.

Die Erweichungstemperatur liegt natiirlich um so tiefer, je grofler
der auf den Korper wirkende Druck ist. E. L. Dupuy?') berichtet,
daB die Geschwindigkeit der Temperatursteigerung einen wesentlichen
Umstand fiir das mechanische Verhalten feuerfester Stoffe bei hohen
Temperaturen bedeute; nur bei rascher Hitzesteigerung bekunde sich
auffalligerweise die beginnende Erweichung durch ein Ansteigen der
Druckfestigkeit. Ahnliche Beobachtungen rithren von V. Bodin?) her,
der aus seinen Versuchen folgerte, daB die meisten feuerfesten Stoffe
beim Erhitzen zun#chst eine Verringerung der Druckfestigkeit erfahren,
deren Hochstwert im allgemeinen bei 800°C liegt; oberhalb dieser
Temperatur fand Bodin eine schnelle Zunahme der Druckfestigkeit
mit einem Maximum bei 1000°C, bei weiterer Temperatursteigerung
eine neuerliche, allméhliche Abnahme bis fast zum Werte Null bei etwa
1600° C. A, Bigot erblickt — nach Bodins Versffentlichung —
die Ursache dieses Verhaltens in den wahrend der Erhitzung vor sich
gehenden physikalischen Verinderungen, z. B. in der Anderung des
Ausdehnungskoeffizienten.

Die Druckerweichung wird durch geeignete chemische Zusammen-
setzung, z. B. durch einen hoheren Tonerdegehalt, in tonsubstanzreichen
Stoffen, giinstig beeinflult. Ungiinstig wirkt dagegen Sprodigkeit
des Stoffes, die sich vornehmlich in der Art des Absinkens &uBert.
Bei feuerfesten Erzeugnissen iibt auch die Korngré8e des Magerungs-
mittels einen EinfluB auf die Druckerweichung aus. Nach Kohl
(a. a. O.) erhdhen die feinkérnigen Magerungsmittel, im Cegensatz zu
den grobkornigen, die Erweichungstemperatur.

1) Dupuy, E. L.: Rev. Mét., 1922, Nr. 11; Ref. Ker. Rundsch. 31,
1923, S. 355.

?) Bodin, V.: Trans. Cer. Soc. Engl., Vol. 21, 1921/2, Part. 1, S. 441.;
Ref. Tonind.-Z. 46, 1922, S. 561; Sprs. 55, 1922, S. 157.
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Was die Lage des Kegelschmelzpunktes zur Temperatur der
beginnenden Erweichung unter Druck betrifft, so hingt sie, ohne damit
sagen zu wollen, dal einem hohen Schmelzpunkt auch ein hoher Er-
weichungspunkt entsprechen miisse, im wesentlichen von der chemischen
Zusammensetzung, also von der Menge und Art der Beimengungen
ab, da diese Faktoren fiir die Lage der Eutektika bestimmend sind.
Der Unterschied zwischen Erweichungs- und Kegelschmelzpunkt ist
bei einigen feuerfesten Stoffen sehr betrichtlich, bei anderen liegen die
beiden Temperaturen wieder nahe beieinander. Ebenso richtet sich
das Verhédltnis zwischen Kegelschmelzpunkt und physikalischem
Schmelzpunkt hauptsidchlich nach der chemischen Beschaffenheit. Thre
Beziehungen werden daher auch durch die Erweichungsgeschwindigkeit
geregelt. Bei schneller Erweichung liegt der Kegelschmelzpunkt nach
Simonis (a. a. O.) nahe beim physikalischen Schmelzpunkte ; umgekehrt
wirkt sich eine allm#hliche Erweichung in einem groBeren Abstand
beider Temperaturen aus; dieselben Beziehungen bestehen naturgemif
zwischen Erweichungs- und Schmelzgeschwindigkeit.

Auf simtliche mit Viskositatsinderungen verbundene Eigenschaften
iiben auch die polymorphen Umwandlungsreaktionen einen Einflu3
aus. Die Erweichungstemperaturen und Kegelschmelzpunkte der Modi-
fikationen eines Stoffes liegen verschieden hoch; im allgemeinen besitzen
die metastabilen Formen den niedrigeren Schmelzpunkt.

Die Kegelschmelzpunkte der feuerfesten Stoffe umfassen ein
Temperaturgebiet von etwa 15000C iiber der Feuerfestigkeitsgrenze.
Bei dichten Formen liegt der Kegelschmelzpunkt zuweilen hoher als bei
porosen Formen derselben Stoffart.

Die vielfachen Vorziige der elektrischen Erhitzung — reinste Heiz-
quelle, Erzielbarkeit héchster Temperaturen, leichte Regelung der Tem-
peratur, neutrale Atmosphére — haben besonders in der Metallindustrie
trotz des im allgemeinen hohen Strompreises die Einfithrung der Elektro-
ofen geférdert. Neben den allgemeinen Anforderungen an feuerfeste
Ofenbaustoffe spielen in diesem Falle die elektrischen Eigenschaften
des Futters und damit auch jene der feuerfesten Rohstoffe eine grofie
Rolle. Die erste Bedingung in dieser Hinsicht ist ein moglichst groBer
spezifischer Widerstand bei hohen Temperaturen, da eine erheb-
lichere Leitfahigkeit den Aufwand an elektrischer Energie vergrofiert,
den Betrieb somit unwirtschaftlich gestaltet, um so mehr, als das kaum
zu vermeidende Eindringen von Metall die Leitfahigkeit ohnehin erhoht.

Der Leitungswiderstand ist bekanntlich durch die Beziehung
W — %1 Ohm (Q)1)

gegeben. Unter diesen GroBen ist nur der Widerstand (w) eine spezifische
Eigenschaft der Stoffe. Man versteht darunter den Widerstand, den
ein Korper (Draht) von der Lénge 1 m und dem Querschnitt von 1 mm?2

1) 1 Obhm ist der Widerstand einer Hg-Sédule von 106,3 cm Lénge und
1 mm?2 Querschnitt bei 00 C.
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besitzt. Der reziproke Wert obigen Ausdruckes, also %ist die spezifische

Leitfahigkeit, man sagt, die Leitfahigkeit in reziproken Ohm. Da
es sich bei keramischen und vielen anderen Stoffen nicht um drahtférmige
Gebilde (groBe Linge, geringer Querschnitt), sondern um Korper mit
groBerem Querschnitt und geringer Lénge handelt, pflegt man bei der
Definition des spezifischen Widerstandes die Lénge in Zentimetern
und den Querschnitt in Quadratzentimetern auszudriicken. Dieser
spezifische Widerstand eines Kubikzentimeter-Wiirfels, dessen reziproker
Wert die spezifische Leitfihigkeit eines Kubikzentimeter-Wiirfels ist,
besitzt einen 100 x 100 = 10 000 mal so groBen Wert als der Meter-
Quadratmillimeter-Widerstand.

Die feuerfesten Stoffe setzen im allgemeinen dem Durchgange
des elektrischen Stromes bei niedrigen Temperaturen einen erheblichen
Widerstand entgegen, sie zdhlen daher zu den Isolatoren. Bei hoheren
Temperaturen jedoch werden sie zu Leitern zweiter Klasse, in denen
bekanntlich die Fortpflanzung der Elektrizitit mit einer Bewegung
der Stoffteilchen verbunden ist. Bei den kristallisierten Stoffen steht
die Leitfahigkeit in enger Beziehung zur Kristallform bzw. zur Richtung.
Im Gegensatz zu den Metallen nimmt mit der Temperaturerhhung
der Widerstand der feuerfesten Stoffe ab, die Leitfahigkeit zu und
erreicht einen Hochstwert bei der Verfliissigung des Stoffes.

Fiir die Beziehungen zwischen Widerstand und Temperatur haben
Rasch und Hinrichsen?) folgende, fiir feuerfeste Stoffe mehrfach
bestatigte Beziehung gefunden:

A
logp:T—l—B,

(p: spezifischer Widerstand, T: absolute Temperatur, A und B:
Stoffkonstanten). Die Temperatur-Widerstandskurve nach Rasch-
Hinrichsen (Abszisse: reziproke absolute Temperaturen, Ordinate:
Logarithmen des spezifischen Widerstandes) ist bei Zutreffen dieser
Beziehung eine gerade Linie, knickt aber beim Erweichen bzw. beim
Schmelzpunkt ab. M. Fulda?) zeigte die strenge Giiltigkeit der Rasch-
Hinrichsenschen Regel fiir Glaser (Thiiringerglas) innerhalb des
Temperaturbereiches bis 460°C; der genannte Forscher fand aus der
T-p-Kurve fiir A den Wert 5,019, fiir B den Wert 2,086 und iiberdies
die Vermutung bestatigt, daB sich wie die Verflissigung auch die
Kristallisation (Entglasung) im Widerstande bemerkbar macht.

Die Abnahme des Widerstandes bei hoheren Temperaturen erfolgt
bei den einzelnen Stoffen mit verschiedener Geschwindigkeit. Nach
A. V. Henry?) zeigen manche Stoffe bei zunehmender Temperatur eine
wachsende Geschwindigkeit der Abnahme.

1) Rasch u. Hinrichsen: Z. ZElektrochem. 14, 1908, S. 41;
Richards, E.: Ker. Rundsch. 34, 1926, S. 475—477.

2) Fulda, M.: Sprs. 60, 1927, S. 810.

%) Henry, A. V.: Journ. Am. Cer. Soc., Vol. 7, 1924, S. 764—782,
Ref. Tonind.-Z. 49, 1925, S. 779; Sprs. 59, 1926, 8. 442,
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Der elektrische Widerstand nimmt auch mit steigendem Gehalt
an Verunreinigungen ab.

Bei allen technologischen pyrogenen Prozessen sind die Ofenbaustoffe
auch der chemischen Einwirkung der verschiedenartigsten gasférmigen,
feurig-fliissigen und festen Angriffsstoffe ausgesetzt, sie miissen daher
bei der in Betracht kommenden Temperatur die entsprechende chemische
Widerstandsfahigkeit besitzen, damit die Lebensdauer eines Ofens
nicht schon nach wenigen Ofenreisen beendet ist. Diese Eigenschaft
wird zwar sehr erheblich durch die Art der Erzeugung der Ofenbaustoffe
beeinflulit, ist aber doch bis zu einem gewissen Grade von der chemischen
Natur der feuerfesten Rohstoffe abhéngig. Der alte Grundsatz, bei
Angriffsstoffen basischen Charakters basisches, bei saurer Einwirkung
saures Ofenfutter zu verwenden, ist allerdings durch die Erfahrungen
der letzten Jahre mnicht mehr véllig aufrechtzuerhalten, so daB
eigentlich die Bedeutung der chemischen Beschaffenheit der feuerfesten
Rohstoffe fiir die chemische Widerstandsfahigkeit der Ofenbaustoffe
in manchen Féllen geringer ist als die der technologischen Mafnahmen
zur Hervorbringung gewisser mechanischer Eigenschaften, z. B. einer
kleinen Angriffsfliche, also einer entsprechenden Dichte des Ofen-
baustoffes. Ohne auf Vollstindigkeit Anspruch zu erheben, sei eine
Ubersicht verschiedener Angriffsstoffe gegeben, die bei der Ver-
wendung der Ofenbaustoffe, z. B. in allen Feuerungen, in den Ofen
der Brennstoffveredelungsindustrie (Gaswerke, Kokereien, Generatoren,
Olgaserzeugung), Metall-, Glas-, Baustoff- und Mortelindustrie, in
der chemischen, elektrothermischen, keramischen und Emailindustrie,
schidigende Einfliisse zu zeitigen vermogen.

In Feuerungen: oxydierende Gase (Luftsauerstoff, Kohlensiure);
reduzierende Gase (Kohlenmonoxyd, Schwefeldioxyd, Kohlenwasser-
stoffe bzw. deren gasférmiges Zersetzungsprodukt: Wasserstoff); saure
Gase (Schwefeldioxyd, Schwefeltrioxyd aus dem Pyritschwefel der
Kohlen, Chlorwasserstofigas aus dem Natriumchlorid der Kohlen),
alkalische Dampfe, ebenfalls aus der Zersetzung der Kohlenaschen-
bestandteile, Kohlenaschen (Flugaschen), Brennstoffschlacken (besonders
bei Braunkohlenfeuerung sehr gefihrlich), Rul3;

in den Ofen der Brennstoffveredelungsindustrie: dieselben Angriffs-
stoffe mit vorherrschender Reduktionswirkung des festen Kohlen-
stoffes;

in den Ofen der Metallindustrie: fliichtige und schmelzende Metalle,
Metalloxyde (Flugstaube, Kritzen, Abstriche), Speisen (Arseniate,
Antimoniate), Sulfide (sogenannte Steine), Antimonide, Arsenide,
Karbide, Phosphide, Sulfate, Stannate, Ferrite, metallurgische Schlacken
saurer und basischer Natur (Silikate, Oxyde, Phosphate), Fluoride,
Cyanide, Zuschlige;

in den Ofen der Baustoff- und Mértelindustrie: Kalk, Magnesia,
Dolomit, deren Verunreinigungen, Brennstoffaschen und Schlacken,
sinternder Zementklinker;
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in Glasschmelzifen: alkalische Dampfe aus dem ,,Gemenge®
(Mischung der Glasrohstoffe), Alkali-, Erdalkali- und Metalloxyde,
Borate, Fluoride, Phosphate, Kieselsdure, fertige Glasschmelzen;

in der elektrothermischen Industrie: Karbide, Nitride, Oxyde,
Metalldimpfe, fliichtige Chloride;

in den Ofen der chemischen Industrie: die zahllosen chemischen,
pyrogen hergestellten Erzeugnisse der chemischen GroBindustrie und
deren Rohstoffe bzw. deren Zersetzungsstoffe: Kiese, Blenden, Sulfate,
Sulfide, Chloride, Siduredimpfe, Soda, Pottasche, Phosphate, Fluor-
verbindungen, Strontianit u. dgl. m.;

in den Brennéfen der Keramik und Emailindustrie: verfliichtigte
Glasurbestandteile, in Steinzeugtfen verfliichtigtes Kochsalz, ver-
fliichtigte Bestandteile des Emailrohstoffgemenges.

Die Rohstoffe selbst sind im Brande schon den chemischen Wirkungen
der zu ihrer Gestaltung verwendeten Bindemittel ausgesetzt, soferne
nicht durch geeignete Wahl, z. B. durch Verwendung organischer Binde-
stoffe, Wechselwirkungen ausgeschaltet sind.

Die chemische Widerstandsfihigkeit der feuerfesten Rohstoffe ist
im allgemeinen durch ihre Reaktionsfahigkeit, d. h. durch ihren chemischen
Charakter bestimmt und von jenen Faktoren abhingig, die bei den FluB-
mitteln néher ausgefithrt wurden: Art und Zahl der Angriffsstoffe,
Konzentration, Temperatur, Gegenwart katalytisch wirkender Stoffe.
Eine groBe Rolle spielt auch die Bildung von niedrig schmelzenden
Eutektika oder chemischen Verbindungen im Stoffe selbst und mit dem
Angriffsstoff, die Loslichkeit des schwer schmelzbaren Anteiles in diesen
Gemengen oder Verbindungen und die Viskositdt des Angriffsstoffes,
wenn es sich um Schmelzen handelt. Beziiglich der Reaktionen beim
Ubergange in Losung sind ferner die polymorphen Umwandlungen von
EinfluB, da die Umwandlungsformen andere Loslichkeitsverhaltnisse
in Schmelzen besitzen als die Ausgangsform.

Die Geschwindigkeit der Reaktionen hingt auBler von der Temperatur,
Konzentration und der Beschleunigung durch XKatalyse von der
Diffusionsgeschwindigkeit ab, d. i. die Schnelligkeit, mit der sich die
in Wechselwirkung tretenden Stoffe zu durchdringen vermégen. Dal
hiefiir der Zihfliissigkeitsgrad von ausschlaggebender Bedeutung ist,
liegt auf der Hand.

Die Reaktionsfahigkeit der praktisch verwendeten feuerfesten
Stoffe ist untereinander und bei einem und demselben Stoffe gegeniiber
verschiedenen Angriffsstoffen sehr verschieden. Sie zidhlen nach ihrer
chemischen Natur zu folgenden Stoffgruppen: Saure, amphotere und
basische Oxyde (Oxydgemenge), Hydroxyde, die nach der thermischen
Dissoziation (Zersetzung in die oxydischen Komponenten) amphotere
Oxyde liefern, Silikate, Hydrosilikate, Aluminate, Chromite, Elemente,
Karbide und Nitride.

Die Reaktionen, die sich zwischen diesen und den Angriffsstoffen
bei hoheren Temperaturen abspielen, fithren in der Mehrzahl der Falle
zu Bildung von komplexen Silikaten bzw. Alumosilikaten, zum kleineren
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Teile zu Oxydations- oder Reduktionsprodukten. Die meisten dieser
Stoffe besitzen bei hohen Temperaturen Reaktionsfahigkeit gegeniiber
Stoffen anderen chemischen Charakters, und zwar im allgemeinen eine
geringere, wenn der angegriffene Stoff kristallisiert vorliegt, eine héhere,
wenn er sich im amorphen Zustande befindet.

Eine groBe chemische Reaktionsfahigkeit der Rohstoffe bedeutet
aber im allgemeinen eine geringe chemische Widerstandsfahigkeit der
Erzeugnisse. Kéme fiir die chemischen Angriffe bei hohen Temperaturen
nur ein aus zwei reinen Stoffen bestehendes System in Betracht, dann
lieBe sich durch geeignete Wahl der Rohstoffe des Ofenfutters der Angriff
verhiiten oder dessen Stirke wenigstens vermindern, denn grundsatzlich
wire die Widerstandsfihigkeit am groéBten, wenn die miteinander in
Wechselwirkung tretenden Stoffe der gleichen Stoffgruppe angehoren.
Dieser Fall trifft aber nirgends zu. Weder die Rohstoffe und feuerfesten
Massen bzw. Erzeugnisse, noch die in einem bestimmten Falle in Frage
kommenden Angriffsstoffe besitzen eine einheitliche Zusammensetzung,
so da3 daher mit einer Schiadigung des Ofenmauerwerkes durch chemische
Wirkungen unter allen Umstdnden gerechnet werden muf. Man sucht
sie durch verschiedene MafBnahmen (Luft-, Wasserkiihlung, Anstriche
u. dgl.) auf ein Mindestausmaf} zu beschrinken. Unter Umstdnden konnen
in feuerfesten kittlosen Massen die chemischen Wechselwirkungen zwischen
Rohstoff und Bindemittel auch erwiinschte Wirkungen (Verdichtung)
zeitigen, womit jedoch eine Verringerung der Schwerschmelzbarkeit
verbunden ist. Um diesen Ubelstand zu beseitigen, sucht man bei
hochst feuerfesten Massen durch Steigerung der Brenntemperatur den
notigen Dichtigkeitsgrad zu erreichen und eine Bindewirkung durch
entsprechende Vorbehandlung des betreffenden Stoffes selbst zu erzielen.
Auch die Wechselwirkungen zwischen Ofenfutter und Angriffsstoff
kiénnen zu giinstigen Auswirkungen, selbst auf die chemische Wider-
standsfahigkeit, fiilhren. R. Hustin!) beobachtete an quarzreichen
Schamottesteinen, die zur Auskleidung eines Schweilofens dienten,
eine Anreicherung von Tonerde und Eisenoxyd in der Oberflichen-
schichte, die er auf den Austritt von Kieselsidure zuriickfiihrt; dieser
sei dadurch entstanden, dafl infolge der Wechselwirkungen zwischen der
Kohlenasche und der Kieselsdure des Steines bei niedriger Temperatur
schmelzende Silikate gebildet wurden; nach dem Abschmelzen blieb
eine tonerdereichere Schichte zuriick, die die chemische Widerstands-
fihigkeit giinstig beeinflufite.

Nach A. Scott?) geht der Angriff, dessen Geschwindigkeit durch
die chemische Zusammensetzung des feuerfesten Stoffes und die
Schmelzbarkeit des Angriffsstoffes geregelt werde, derart vor sich, daB
Wechselwirkungen zunédchst an der Oberfliche eintreten und dann

1) Hustin, R.: Chim. et Ind., Vol. 14, 1926, S.691/2; Ref.Tonind.-Z. 50,
1926, S. 210.

2) Scott, A.: Trans. Cer. Soc. Engl., Vol. 25, Part. 4, 8. 339—351;
Ref. Tonind.-Z. 51, 1927, S. 865.
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erst ein Eindringen der Schmelze in das Gefiige des feuerfesten Stoffes
stattfinde, wodurch dessen physikalische Eigenschaften verdndert
wiirden.

Die Anforderungen, die man an feuerfeste Ofenbaustoffe unter
gewissen Verhdltnissen in mechanischer Hinsicht stellt, z. B. grofler
mechanischer Widerstand gegen Abreibung der Steine in Schacht-
ofen durch die niedergehende Beschickung, Gasdichtigkeit, z. B. bei
Zinkretorten, und andere, werden ebenso wie die Raumbestindigkeit
sowohl durch die Rohstoffeigenschaften als auch durch die technologische
Verarbeitung beeinfluBBt.

Die von allen Ofenbaustoffen geforderte Raumbestindigkeit
steht insbesondere zum Ausdehnungsverhalten (Umwandlung) und zum
Dichtigkeitsgrade in enger Beziehung. Durch den erstgenannten Um-
stand wird auch die mechanische Festigkeit beeinfluft. Den Aus-
wirkungen der Polymorphie auf die Raumverhéltnisse, dem Wachstum,
steht das in Verdichtungsvorgingen begriindete Nachschwinden in
hohen Hitzegraden gegeniiber.

Alle Stoffe, die bei hoherer Temperatur derart dissoziieren, daf
einer der Zersetzungsstoffe gasférmig anfallt, besitzen in Hitzegraden,
die oberhalb der Brenntemperatur des betreffenden Erzeugnisses liegen,
die Eigenschaft, ihr Volumen zu verringern, d. h. nachzuschwinden.
Je groBler die Menge der gasformigen Komponente ist und je niedriger
die Brenntemperatur gehalten wurde, desto groBer ist das Nachschwinde-
vermégen. Die Nachschwindung der Ofenbaustoffe fiihrt zum Klaffen
der Fugen, das allerlei Betriebsstorungen (Eintritt von Falschluft,
Austritt des Schmelzgutes, Ausfallen von Gewoélbesteinen, Vergroferung
der Angriffsfliche) bewirken kann. Durch Vorbrennen eines Teiles der
Rohstoffe und Vermengung des ungebrannten mit dem vorgebrannten
Stoffe oder durch Anwendung einer hohen, iiber der Gebrauchs-
temperatur der Steine liegenden Brenntemperatur laft sich dem Nach-
schwinden zum grofiten Teile begegnen.

Wirkungen in keramischen Massen

Mit wenigen Ausnahmen wirken alle feuerfesten Versatzstoffe auf
die griine Masse magernd. Ihre Hauptaufgabe in keramischen Massen
besteht darin, das Verhalten der Masse in der Hitze in bezug auf un-
erwiinschte Viskositdtsénderungen zu verbessern. Sie erhohen die
Erweichungstemperatur und den Kegelschmelzpunkt der Masse. Nach
K. Endell?) 148t sich z. B. die Erweichungstemperatur von Schamotte-
steinen durch Zusatz von hochfeuerfesten Stoffen zur Masse um etwa
100° C erhohen.

Von hohem EinfluB auf den Grad der Wirkung ist hiebei die Menge
und Korngrofe des Zusatzes. Groberes Korn wirkt schon vermoge
seiner geringeren Reaktionsfihigkeit energischer als feines Korn. Die

1) Endell, K.: St. u. E. 1921, Heft 1, S. 6—9; Ref. Tonind.-Z. 45,
1921, S. 286.
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feuerfesten Stoffe bilden in der keramischen Masse ein starres, un-
schmelzbares Gerlist, das auch beim Erweichen der iibrigen Masse-
bestandteile erhalten bleibt.

Die Anforderungen an die feuerfesten Rohstoffe betreffen zunéchst
das Verhalten im Feuer in bezug auf Erweichung und Verfliissigung,
sodann, je nach dem Verwendungszweck der FErzeugnisse, einen
bestimmten Komplex von mechanischen, thermischen, elektrischen und
chemischen Eigenschaften.

Allen Anforderungen gleichzeitig zu geniigen, vermag auch der
reinste und beste Stoff nicht. Thnen, soweit als moglich, gerecht zu
werden, ist die Aufgabe der Massensynthese und des Erzeugungsganges.

Zu den feuerfesten Stoffen, die als Zusidtze zu keramischen
Massen verwendet werden, zdhlen: Quarzite, Schamotten, Natur-
und Kunstgraphit, Koke, Tonerde, Korund, Kunstkorunde, Karborundum,
Bauxit, Diaspor, in Amerika auch Kunstsillimanit (Kunstmullit),
versuchsweise auch die Sillimanitmineralien Andalusit und Cyanit.

Massen, bei denen die Menge des Tones zuriicktritt, der Ton die
Rolle eines Bindemittels tibernimmt oder durch andere Stoffe ersetzt
ist, werden aus folgenden hochfeuerfesten Stoffen erzeugt: Quarzite,
Korunde, XKunstkorunde, Zirkonerde, Sillimanitmineralien, Kunst-
sillimanit, Serpentin, Zirkon, Spinell, Eisenchromit, Sintermagnesit
und -dolomit, Kalk, Magnesia, Karborundum, Aluminiumnitrid, Bornitrid
(Borstickstoff) und seltene Erden.



Besonderer Teil

A. Kieselséiure
(Siliziumdioxyd, Kieselsdureanhydrid, SiO,).

Unter den Baustoffen der Kruste unseres Wandelsternes steht
die Kieselsdure in zahlreichen Arten und Verbindungen der Menge
nach an erster Stelle. Manche ihrer nutzbaren Eigenschaften, besonders
die des Feuersteines, waren schon dem Eiszeitmenschen bekannt und
wurden zur Herstellung von lebensnotwendigen Gerdten, z. B. von
Schneidewerkzeugen, verwertet. Heute bildet die Kieselsdure den
Werkstoff bedeutender Industrien, die unter der Bezeichnung ,,Silikat-
industrie” zusammengefallt werden. Ein Zweig dieser Industrie ist die
Industrie der Tonwaren und feuerfesten KErzeugnisse (,,Feuerfeste®
Industrie), in denen sie neben den Tonen den wichtigsten Rohstoff
darstellt.

Die natiirlichen Kieselsdureformen unterscheiden sich durch
die Art ihres Vorkommens, ihre gestaltlichen Eigenschaften, durch
die Zustandsform und den Gehalt an gebundenem Wasser.

Nach der Art ihres Vorkommens zéhlt sie teils zu den Mineralien
bzw. bei gebirgsbildendem Auftreten zu den einfachen Gesteinen,
teils bildet sie als Gesteinsquarz einen wesentlichen Gemengteil vieler
zusammengesetzter Gesteine (Eruptivgesteine, kristalline Schiefer).
Zufolge ihrer groflen Widerstandsfahigkeit gegen Atmosphérilien (Luft,
Wasser) ist sie der Hauptbestandteil vieler Verwitterungsreste und
tritt daher als Triimmersediment (klastisches Sediment) bzw. nach
dessen Verfestigung als Triimmergestein (klastisches Sediment.
gestein) auf. Uberdies erscheint sie als Versteinerungsmittel ab-
gestorbener Pflanzen wund als Verwesungsriickstand niederer
Organismen beider Naturreiche.

Morphologisch unterscheidet man kristallisierte (kristalline) und
amorphe Kieselsdure (Gel und Glas), nach der Zustandsform Quarz,
Tridymit, Cristobalit, Kieselsiureglas und kolloidale Kieselsdure,
nach dem Hydratwassergehalt wasserfreie und wasserhaltige
Kieselsdure.

Die Zugehorigkeit ihrer wichtigeren Erscheinungsformen zu einer
der genannten Gruppen geht aus folgendem Schaubild hervor:
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Zwischen den beiden morphologisch verschiedenen Erscheinungs-
formen der Kieselsduremineralien (Quarz und Opal) existiert eine
stetig verlaufende Ubergangsreihe, deren Glieder, wie z. B. der Kascholong,
neben kristalliner auch amorphe Kieselsiure enthalten. Dies trifft
auch bei den kristallinen Verwesungsriickstdnden, Triimmersedimenten
und jenen klastischen Sedimentgesteinen zu, in denen amorphe Kiesel-
sdure als Bindemittel (Zement) des kristallinen Triimmersedimentes
erscheint. Umgekehrt tritt neben amorpher Kieselsdure als Haupt-
bestandteil in den Opalen und wasserhiltigen Verwesungsriickstinden
kristalline Kieselsdure auf. Die Ursache dieser Erscheinung ist bei allen
gemischten Formen, mit Ausnahme der Triimmersedimente, die allméhliche
Umwandlung der Gelkieselsdure in den kristallinen Zustand, das so-
genannte ,,Altern”. Der Gehalt an amorpher Kieselsdure in Triimmer-
sedimenten entstammt den in ihnen enthaltenen Mineralien, die aus
beiden Zustandsformen bestehen.

Die grofie Mannigfaltigkeit der KErscheinungsformen ist in den
verschiedenen Entstehungsbedingungen begriindet. Die Bildung
der Mineralien im allgemeinen erfolgt auf drei verschiedenen Wegen:

Durch Auslaugung der in der Erdrinde vorhandenen Stoffe entstehen
Minerallosungen, aus denen sich beim Verdunsten des Wassers bis zur
Uberschreitung der Sittigungsgrenze oder durch Ausfillung die festen
Loésungsgenossen ausscheiden. Die ausgeschiedenen Mineralstoffe heillen
chemische oder Ausscheidungssedimente, die Bildungsweise be-
zeichnet man als hydatogen. Nach der Art der fliissigen Losungs-
komponente (atmosphérische Wéisser) unterscheidet man Ablagerungen
des Meerwassers (marine Bildungen), Brackwassers (brackische
Bildungen) und SiiBwasserbildungen. Erfolgte der Absatz unter
Mitwirkung von organischen Stoffen, Organismen, dann spricht man
von organogenen Mineralien oder Gesteinen, die, je nachdem sich
an der Entstehung pflanzliche oder tierische Lebewesen beteiligt hatten,
in phytogene und zoogene Bildungen unterschieden werden. Bei
der Ausscheidung des Mineralgehaltes aus heiflen Loésungen (Thermen,
Geyser) entstehen, wahrscheinlich zum Teil unter Mitwirkung pflanz-
licher Organismen (Algen, Moose u. dgl.), die sogenannten Sinter-
bildungen.

Eine zweite Art der Bildungsweise von Mineralien, die magmatische,
steht im Zusammenhang mit der Entstehung der Eruptivgesteine. Die
magmatogenen Mineralien bilden sich bei der Erstarrung des der
Erdtiefe entstammenden Gesteinsschmelzflusses, des Magmas.

Die pneumatolytischen Bildungen endlich sind das Ergebnis der
unter Druck erfolgenden Einwirkung von Gasen und Ddmpfen, die bei der
Erstarrung des Magmas in Géngen entwichen, auf bereits vorhandene
Mineralstoffe des Nebengesteines. Auch durch Ausscheidung aus der
Dampfform (Sublimation) und Wechselwirkungen von Gasen oder
Dampfen konnen sich Mineralien bilden.

Eine Ubersicht iiber die Bildungsweisen der wichtigeren Kiesel-
séureformen gibt nachstehendes Schaubild:
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Kieselsaureformen
|
hyda'togen magmatogen  pneumatogen
gewisse Cristobalit ?
Chemische Organogene Quarze Tridymit ¢
Sedimente: Sedimente: C’I‘]:l(;lyl?lﬁt
Bergkristall [ ristobalt,
(Gangquarze) I Lechatelierit
Chalzedon vorwiegend vorwiegend
Hornstein phytogen: zoogen:
. Opal.e Diatomeen- Feuerstein
Kieselsinter erden (Flint)
Geyserite Kieselsinter

Die Bildung des als Holzstein bezeichneten Hornsteines, einer
Chalzedonabart, erfolgte durch allmihliche Ausscheidung der gelésten
Kieselsdure innerhalb des Gewebes absterbender Hélzer, wodurch der
ganze Holzkorper verkieselt wurde. Opale bilden sich zumeist durch
Zersetzung von kieselsauren Salzen. Die hiebei in gallertartiger Form
anfallende Kieselsiure erhiartet allméhlich unter Abgabe des groften
Teiles des chemisch gebundenen Wassers. Zuweilen bildet die Opal-
kieselsdure, haufiger der Chalzedon, die Fiillmasse der Poren oder das
Bindemittel verfestigter Triimmergesteine.

Sinterbildungen setzen sich in der Umgebung der heilen Quellen
(Thermen) als Krusten und Terrassen ab.

Diatomeenerde (Kiesel-, Tripel-, Infusorienerde, Kieselgur, Berg-
oder Fossilienmehl, Diatomit) verdankt ihren Ursprung den Lebens-
duBerungen mikroskopisch kleiner Algen (Spalt-, Kieselalgen, Diatomeen)
und niederer Meerestierchen, Radiolarien, welche die Kieselsiure aus
den im Wasser gelosten Verbindungen (Silikaten) aufnehmen und in
ihrem Korper zur Abscheidung bringen. Nach dem Absterben der
Organismen und nach der Verwesung des organischen Anteiles bilden
die Kieselsidureskelette vermengt mit anderen Sedimenten (Ton, Sand,
vulkanische Asche) am Boden der Gewisser méchtige Ablagerungen,
deren Verfestigung wahrscheinlich durch Kieselsduregele verschiedener
Herkunft erfolgte. Diese gesteinsbildend wirkenden Gele kénnen dem
verkitteten Materiale selbst entstammen, indem die im Wasser gelosten
Verwesungsstoffe (Ammoniak) die teilweise Auflosung der Kieselsdure-
skelette bewirkten, aus welcher Losung sich dann das Gel abschied, oder
beim Zusammentreffen von SiiBwasserlosungen mit Meerwasser durch
die ausflockende (pektisierende) Wirkung der darin gelosten Salze ent-
stehen. Von den Diatomeen kennt man bereits mehrere tausend Arten.
Sie leben zum grofiten Teile im Meerwasser, sind aber auch in Flissen
und Seen anzutreffen. Nach der Art des Losungsmittels der Kieselsdure
zéhlt die Diatomeenerde daher vorwiegend zu den marinen Sedimenten.

Ein tonreiches, gurdhnliches Sediment der Tertifrzeit ist die ddnische
Molererde. Sie unterscheidet sich von der Diatomeenerde nur dadurch,
daB die einzelnen Skelette von einer diinnen Tonschichte umgeben sind.

5%
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Die bei Randanne in Frankreich gewonnene Diatomeenerde ist
der Randannit.

Den Feuerstein (englisch: flint, franzdsisch: silex) hilt man fiir die
Umbildungsform eines wurspriinglich vorwiegend zoogenen Sediments,
das auf dhnliche Weise wie Diatomeenerde durch die Lebenstitigkeit
niederer Meerestierchen, der Spongien, entstanden ist. Die Kieselsdure-
panzer der abgestorbenen und verwesten Tierchen gingen allméhlich
in Losung; die aus der Losung chemisch gefillte Gelkieselsdure ver-
kittete die Skelette gleichartiger oder andersartiger Meerstiere und wirkte
auf diese Weise mineralbildend. Das eingetrocknete Gel ging im Laufe
der Zeit in den kristallinen Zustand iiber. Dieses Naturerzeugnis bildet
heute die lagenweise in die Kreide eingestreuten Feuersteinknollen.

Weniger zahlreich sind die Ausbildungsformen der aus dem Magma
hervorgegangenen Kieselsiure. Bei der Erstarrung der Schmelze fallt
entweder Quarz (Gesteinsquarz), Tridymit, Cristobalit oder Kiesel-
saureglas an. C. N. Fenner?) hilt es fiir wahrscheinlich, daf Tridymit,
wo er als wesentlicher Bestandteil saurer Erguflgesteine auftritt, eine
primére Abscheidung aus der Schmelze ist. Die Zustandsform der er-
starrten Kieselsdure hingt von den bei der Bildung obwaltenden Um-
stinden ab, vor allem von den Temperatur- und Druckverhiltnissen,
von der Zahflissigkeit der Schmelze und der Geschwindigkeit der Ab-
kithlung. Kristallisierte magmatische Formen sind gewohnlich das
Ergebnis einer langsamen, amorphes Glas das einer raschen Abkiihlung.
Mit Riicksicht auf die Auswirkungen der Struktur auf das Brennverhalten
(Umwandlungsfiahigkeit, siehe S. 112) ist besonders die Bildungs-
temperatur der Kieselsiureform von Bedeutung. Nach O. Miigge?)
sind gewisse pyrogene Quarze bei einer Temperatur von iiber 575°C
(siehe S. 105) entstanden.

Pneumatolytische Formen der Kieselsiure sind nicht mit
Sicherheit nachgewiesen; nach Fenner (a.a.0.) deutet das Aussehen
vieler cristobalithaltiger Eruptivgesteine auf die Bildung durch Wechsel-
wirkungen von Dédmpfen oder auf die Zersetzung von Silikaten oder
Kieselsiureglas durch pneumatolytische Prozesse, wie auch bei der
Tridymitbildung die Wirkung von Gasen mitgespielt haben kénne;
manche Geologen halten Cristobalit fiir eine pneumatolytische Bildung
aus Basalten und Andesiten?).

Der schopferischen Tétigkeit des Wassers, wie sie sich in den
geschilderten, zur Neubildung von Mineralien fiihrenden Vorgingen
suBert, steht eine ebenso intensive zerstorende, nivellierende Wirkung
gegeniiber, die durch atmosphéirische und kosmische Einfliisse und Lebens-
dulerungen von pflanzlichen Organismen vorbereitet und geférdert wird.

Durch die verschieden groBe Ausdehnung und Zusammenziehung
der Individuen oder Gemengteile einfacher bzw. zusammengesetzter Ge-
steine infolge wechselnder Sonnenbestrahlung findet eine allméhliche

1) Fenner, C. N.: Ref. Z. anorg. Chem. 85, 1914, S. 133—198..

2) Migge, O. N.: Jahrb. f. Min. ete., Festband, 1910, S. 181—196.

3) Andesite sind jiingere ErguBsteine mit saurem Kalknatronfeldspat.



Kieselsdure 69

Erweiterung der zwischen den Gefiigebildnern vorhandenen Trennungs-
flichen statt. Auf den Felsarten angesiedelte pflanzliche Organismen
unterstiitzen diesen Vorgang durch Ausscheidung von lésungskraftigen
Pflanzensiuren, bis die entstandenen Fugen den atmosphérischen Wassern
das Eindringen gestatten. Diese exogenen Wisser entfalten nunmehr
eine zweifache Tatigkeit. Sie wirken einerseits losend und vermittels
ihres Gehaltes an Kohlensaure zersetzend auf die Gesteinsgemengteile,
anderseits rein mechanisch durch die beim Gefrieren eintretende Aus-
dehnung, die allméhlich zur Gefiigelockerung und génzlichen Aufhebung
des Gesteinsverbandes fiihrt.

Das Ergebnis dieser mechanischen, organischen und chemischen
Verwitterung ist zunéchst der am Ursprungsorte (primére Lagerstitte)
befindliche Gesteinsschutt (Gebirgsdetritus), der durch Wind wund
bewegtes Wasser fortgefiihrt, nach Korngréfie und spezifischem Gewichte
gesichtet, an jenen Stellen (sekundéren oder tertidren Lagerstétten) ab-
gelagert wird, wo die Transportkraft des Wassers infolge abnehmenden
Gefilles zur weiteren Fortfiihrung nicht mehr ausreicht. Zu -diesen
Triimmersedimenten (klastischen oder mechanischen Sedimenten) zéhlen
die Sande, Gerdlle, Geschiebe und Gesteinsmehle.

Auch die klastischen Sedimente sind nicht das Endergebnis des
allgewaltigen Naturgeschehens. ,,Neues Leben blitht aus den Ruinen!* Die
Tritmmersedimente erfahren durch mancherlei nachtrigliche Umbildungen,
ebenso wie die chemischen Sedimente, verschiedenartige Verdnderungen,
die hauptséchlich durch Diagenese oder Metamorphose bedingt sind. Die
Diagenese umfallt alle Veranderungen physikalischer oder chemischer
Art, die durch Vorginge innerhalb des Triimmersediments verursacht
werden, z. B. die Verkittung der Triimmersedimente durch ein chemisches
oder mechanisches Sediment zu Triitmmergesteinen. Die Metamorphose,
das heifit die Umbildung durch Kréfte, die von auflen her wirken, erfolgt
entwederdurch Beriihrung des aufsteigenden Magmas mit dem Nebengestein
(Beriihrungsumwandlung oder Kontaktmetamorphose) oder tektonische
Druckwirkungen (Druckumwandlung oder Dynamometamorphose).

Stoft das aus dem Magmaherd emporsteigende glutflissige Material
auf ein Gestein, so wird dieses durch Hitze und chemische REinfliisse
(Magmagase) innerhalb einer gewissen Zone (Kontakthof) umgewandelt.
Die Hitze des Magmas zeitigt im Kontakthof Frittungen, Verschmelzungen
oder Anderungen im Gefiige, z. B. Umkristallisationen, Kornver-
groBerungen (Kristallinischwerden dichter Gesteine), Verglasungen. Durch
Gebirgsdruck hervorgerufene Umbildungen betreffen hauptséchlich das
Gefiige. Eruptivgesteine und chemische Sedimente werden durch derartige
méchtige geologische Wirkungen in kristalline Schiefer umgewandelt.

Alle durch Druckumwandlung entstandenen Neubildungen und deren
Zertrimmerungsprodukte sind im Gegensatz zu den freien Ausbildungs-
formen mit Spannungen behaftet, die sich auch im keramischen Ver-
halten auswirken (siehe S. 15 und 105).

Die Umbildungen der klastischen Kieselsdureformen erldutern
folgende Schemata:
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Zusammengesetzte Steine

|
l |

Verwitterung Zertrammerung
| | Feldspatsande
Porzellan- Kaolingehliff- |
sande sande Verwitterung
Klebsande
| !
Quarzsande Tonsubstanz

Die Triimmersedimente werden nach ihrer Grofle und Form in
eckigbegrenzte Quarzbrocken, abgerundeten oder rundlich-flachen
Kies (Gerélle, Geschiebe), Sande und Staub unterschieden. Die keramisch
wichtigsten Triimmersedimente sind die Sande. Die aus fast reinen
Quarzen (Quarz, Chalzedon, Feuerstein und anderen Abarten) bestehenden
Quarzsande entstehen durch Zertriimmerung oder Verwitterung
von Quarzmineralien (Mineralsande oder minerogene Sande), einfachen
Quarzgesteinen oder Sandsteinen.

Quarzhaltige Eruptivgesteine liefern bei der Verwitterung ein
aus den Gesteinsmineralien bestehendes schiittiges Gemenge, die Gesteins-
oder Silikatsande (petrogene Sande). Zu den Bestandteilen des
Muttergesteines treten nach der Verwitterung einzelner Gemengteile
deren Verwitterungsprodukte, z. B. Kaolin. Dieser Gruppe von Sanden
gehéren die keramisch wichtigen Porzellan- und Kaolinschliffsande
an. Beide entstehen bei der Kaolinisierung (siehe S. 277) quarz- und
feldspathéltiger Gesteine.

Bei der Bildung der Porzellansande wird der Feldspat weit-
gehend in Kaolin umgewandelt und dieser durch Wasser oder Wind
zum groBten Teil fortgefiihrt. Die Kaolinschliffsande sind Bestand-
teile der Rohkaoline und kénnen aus diesem beim Schlimmen nach dem
Absetzen der groberen Beimengungen, getrennt von diesen, als fein-
kornige Schlammriickstinde erhalten werden. Eisenarme feldspat-
haltige Quarzsande bezeichnet der Keramiker auch als Glasursande.
Die Feldspatsande sind Zertrimmerungsprodukte jungvulkanischer
Gesteine und liefern bei der Verwitterung die Klebsande, diese nach
Fortfiihrung der Tonsubstanz hochwertige Quarzsande (Glassande).

In der Gruppe der Triimmergesteine ist zundchst die Natur
des Zementes bestimmend fiir die Art des Gesteines, das aus dem Triiommer-
sediment durch diagenetische Vorgénge entsteht. Ist das Zement stofflich
von dem Triimmersediment verschieden, so heillen: verfestigter Sand
eigentlicher Sandstein, verfestigte Quarzbrocken und -gerélle
Quarzbrekzien bzw. Quarz- oder Quarzitkonglomerate.

Die Verfestigung durch ein stofflich gleichartiges Zement (Kieselsdure)
fihrt zur Bildung der Quarzite (Kieselsandsteine). Diese Art der
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Verfestigung bezeichnet man als Verkieselung. In bezug auf die Art des
Zementes bestehen zwischen den Gesteinstypen, den Sandsteinen
und Quarziten, allméhliche Uberginge; sie werden bei vorwiegendem
Sandsteincharakter und geringem Quarziteinschlag als ,,Quarzit-
sandsteine’, bei vorherrschenden Quarzitmerkmalen und zuriick-
tretenden Kennzeichen des Sandsteines als ,,Sandsteinquarzite®
bezeichnet. B. v. Freyberg?) reiht beide Ubergangsformen als ,kornige
Quarzite” in die Quarzitgruppe ein.

Die Bildung von Quarziten kann auch durch Entkittung eigentlicher
Sandsteine und Verkieselung der quarzigen Verwitterungsreste erfolgen
(sekundére Verkieselung). Auf diessm Wege erfahren z. B. manche
Kalk-Ton-Sandsteine eine Umbildung in sekundér verkieselte Quarzite
im Sinne nachstehenden Schaubildes:

Kalk-Ton-Sandstein

Verwitterung des Zementes
(Kalkstein) (Entkittung)
I
I

Amorphe Quarzsand Losung von Kalziumbikarbonat
Kieselsaure und Tontriibe
Verkittung

Sekundir verkieselter Quarzit

Zu den nachtraglichen Umbildungen urspriinglicher
Kieselsdureformen zidhlen jene Sekundirgesteine, die durch teilweise
Auflésung der priméren Formen und Verkittung der Teilchen des nicht
gelosten Restes durch die Wiederausscheidung einer Kieselsduregallerte
aus dieser meist alkalischen Losung der urspriinglichen Form entstehen.
Verfestigte und zum Teil auch umkristallisierte Formen dieser Art sind
der Polierschiefer, Tripel und Saugschiefer, deren urspriingliche Form
die Diatomeenerde ist.

Die keramisch, inshesondere fiir die ,,feuerfeste‘‘ Industrie, wichtigsten
diagenetischen bzw. metamorphosierten Kieselsdureformen sind die
Quarzite,.

Die eigentlichen Sandsteine haben zufolge der chemischen Be-
schaffenheit ihrer verschiedenartigen Zemente fiir die Ton- und
.,feuerfeste’ Industrie nur geringe praktische Bedeutung.

Quarzite sind einfache Quarzgesteine von koérnigem bis dichtem
Gefiige und zuweilen schieferiger Textur (Quarzschiefer).

Nach der Art des den Quarziten zugrunde liegenden Triimmer-
sediments — Gerdlle, verschieden kérnige Sande, Quarzstaub —, das

!) Freyberg, B.v.: Die Tertidrquarzite Mitteldeutschlands, Stuttgart:
F. Enke. 1926.
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bei gleicher Gattung im geologischen Alter und nach der Lagerstétte
verschieden sein kann, ferner nach Art, Alter, Herkunft und Menge des
Zementes unterscheidet man mehrere Arten von Quarziten:

Zementquarzite (amorphe, Kklastische Quarzite, SiiBwasser-
quarzite), kristalline Quarzite, kornige und Konglomeratquarzite.

Zementquarzite entstehen nach P. G. Strassmann!) aus
sekundar oder tertiér gelagerten Quarzsanden, die durch ein aus feinster
Kieselsdure, dem sogenannten Basalzement, bestehendes Sediment
aus eingedrungenem Oberflichenwasser verkittet wurden. Sie treten
zumeist in Form von Findlingen (nicht zu verwechseln mit Wander-
blocken!) auf, werden daher auch Findlingsquarzite genannt und ent-
stammen der Braunkohlenformation (Tertiir); daher auch die Namen
Braunkohlen- oder Tertidrquarzite.

Kristalline Quarzite, die wegen ihres meist felsartigen Vor-
kommens auch als Felsquarzite bezeichnet werden, sind nach v. Freyberg
(a. a. O.) umkristallisierte und ankristallisierte reine Quarzsande des
Devons von etwa gleicher Kornklasse, die ohne Bindemittel durch
Gebirgsdruck verfestigt wurden.

Kornige Quarzite entstehen durch Verkittung von Quarzsanden
mit fremdartigem Zement, das zum Teil durch Kieselséure ersetzt sein
kann, Konglomeratquarzite endlich durch Verkieselung von Quarz-
oder Quarzitgerolle.

Den Ubergang zwischen Zement- und kristallinen Quarziten bildet
der Kohlensandstein, ein Quarzit der kein oder nur wenig amorphes
Zement enthilt.

Zu den Kohlensandsteinen ist auch der natiirliche Dinasstein
zu rechnen, der in England bald felsig, bald sandig auftritt; ein 8hnliches
Gestein ist der Ganister, ein tonhéltiger Kohlensandstein.

Von den zahlreichen Erscheinungsformen der Kieselsdure finden
verhdltnisméBig nur wenige Verwendung in der keramischen
oder ,feuerfesten Industrie, da die an die Rohstoffe der einzelnen
Industriezweige gestellten Anforderungen nur von einer kleinen Anzahl
der natiirlichen Kieselsdureformen erfiillt werden.

Im grofiten Umfange macht die Keram-Industrie von jenen Kiesel-
sdurequellen Gebrauch, welche die Natur oft schon in einer fiir einen
bestimmten Zweck geeigneten Kérnung, zuweilen sogar auch in einem
hervorragenden Reinheitsgrade an einigen Orten der Erde angehéuft
hat, ndmlich den Quarzsanden. Neben diesen bilden Gangquarze, in
untergeordnetem Maflle Chalzedone (Feuerstein, Hornstein), noch seltener
Kieselsinter die wichtigsten Kieselsdureformen der Feintonindustrie
und des keramischen WeiBbrandes, wihrend Quarzite vorwiegend in
der ,feuerfesten’ Industrie Verwertung finden.

1) Strassmann, P. G.: Die Industrie feuerfester Steine, Bonn. 1921.
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Die Kieselsinter haben fiir die kontinental-europédische Tonindustrie
als Absatz heiBler Quellen mangels dieser kaum eine Bedeutung, ins-
besondere nicht fiir die deutsche Keram-Industrie.

Die Grobkeramik bedient sich als Kieselsdurequelle der Quarzsande
verschiedenen Reinheitsgrades, der gewohnlichen Silikatsande, die
allerorts in reichlicher Menge zur Verfiigung stehen, und fiir gewisse
Zwecke auch der Diatomeenerde und dhnlicher Naturerzeugnisse.

In der Quarzgut-Industrie werden hauptsichlich Bergkristalle,
reine Quarzsande und sehr reine Quarzite verarbeitet.

Nach den morphologischen Eigenschaften gehéren die ur-
spriinglichen Kieselsdureformen teils zu den kristallisierten und kristalli-

nischen, teils zu den
amorphen Ausbildungen.

Die kristallisierte
Kieselsdure ist in der
Natur durch die Er-
scheinungsformen Quarz,
Tridymit, Cristobalit und
Chalzedon vertreten, sie
ist also viergestaltig
(tetramorph). Da sie aber
bei hoherer Temperatur
polymorphe Umwandlun-
gen zeigt, sind ihre Er-
scheinungsformen viel
zahlreicher. Unter Ein-
beziehung der nur bei
hoéheren Hitzegraden
stabilen Phasen existiert
sie in acht, nach neueren

Abb. 13. Quarzkristall: Dimnschliff; polarisiertes Licht; Untersuchungen sogar in
30fach (nach Hirsch: Tonind.-Z. 51, 1927, S. 886) neun verschiedenen Modi-

fikationen. Uber die Zustandsform der Chalzedonkieselsiure gehen
die Ansichten der Mineralogen noch weit auseinander. R. Wietzell)
hilt Chalzedon fiir eine kryptokristalline Abart des Quarzes;
E. W. Washburn und L. Navias?) sprechen ihn auf Grund der
X-Strahlen-Spektren als kolloidalen Quarz an, der in reineren Arten
in Gelform vorlige; die neuerdings von F. Rinne®) untersuchten
Rontgenspektrogramme scheinen die Wietzelsche Auffassung zu
bestitigen. Als Beweisgrund gegen die Zugehorigkeit des Chalzedons
zur Quarzmodifikation wird das unterschiedliche Verhalten der
beiden Formen bei den polymorphen Umwandlungen und bei der
Anderung der spezifischen Wéirme in hoheren Temperaturen ins

1) Wietzel, R.: Z. anorg. Chem. 116, 1921, S. 71—96.

2) Washburn, E. W. u. L. Navias: Journ. Am. Cer.-Soc., Vol. 5,
1922, Nr. 9; Ref. Ker. Rundsch. 30, 1922, S. 443.

3) Rinne, F.: Z. Krist. 60, 1924, S. 62.
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Treffen gefiihrt. Das normale Auftreten des Chalzedons in Form
von nachahmenden Gestalten lieBe die Vermutung einer amorphen

Bildung zu. Das Mikrobild zeigt
jedoch eine sehr dichte (krypto-
kristalline), feinporige An-
ordnung feinster Kornchen
oder Kieselsdurefasern.

Die Strukturelemente der
Quarzaggregate sind ent-
weder wohlausgebildete, deut-
lich erkennbare Kristalle oder
sie bilden eine derbe Masse
aus  mikroskopisch  kleinen
Kristallchen, die infolge der
Unsichtbarkeit der  Mikro-
strukturelemente vollig homo-
gen erscheint. Bei Betrachtung
eines Diinnschliffes unter dem
Mikroskop treten die Struktur-
unterschiede zwischen Quarz-
kristall (vé6llig einheitlich) und

Abb. 14. Chalzedonaggregat, sehr feinkdrnig mit

Schrumpfungsrissen, denen faseriger Chalzedon in

Biischeln aufsitzt ; 25 fach; + Nikols (nach v. Frey-
berg: a. a. 0., 8. 215)

den kryptokristallinen Aggregatenerstin Erscheinung(vgl. Abb.13,14u.15).

Abb. 15. Nordischer Quarz; Diinnschliff ; polarisiertes Licht;
30fach (nach Hirsch: Tonind.-Z. 51, 1927, S. 886)

Die Kristallaggre-
gate des Quarzes, z. B.
der nordische Stiicken-
quarz, bilden eine wirre
Anhéufung von  oft
vielfach  verzwillingten
Kristallchen und sind
infolge dieses Gefiiges
mit betréchtlichen Span-
nungen behaftet, deren
Auslosung  bei hoheren
Temperaturen das kera-
mische Verhalten be-
einfluBlt.

Die kristallin ge-
wordenen Kieselsduregele,
also die zwischen Opal
und Quarz liegenden
Ubergangsformen, z. B.
der Kascholong, ent-
halten zum Teil kristalli-

sierte (kryptokristalline), zum Teil amorphe Kieselsdure, deren Gehalt

beim Altern der Gele abnimmt.

Als Chalzedonabart ist der Feuerstein gleichfalls ein inniges
Gemenge von feinstkristallinischer und amorpher Kieselsdure anzusehen,
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deren Mengenverhiltnisse wechseln. Fiir diese Auffassung spricht die

teilweise Loslichkeit der Chalzedone in heilen Alkalilaugen, obwohl
manche Forscher (H.
Rose und C. F. Ram-
melsberg)l) die groBere
Loslichkeit der Chal-
zedone nur dem kryptc-
kristallinen Gefiige zu-
schreiben. Abb. 16 zeigt
ein Pulverpriaparat von
Feuerstein. Das Bild des
gleichen Feuersteines im
gebranntenZustandezeigt
Abb. 31 auf S. 108.

Hornstein zahlt zu
den dichten Kieselsdure-
mineralien und Dbesitzt
feinkorniges Gefiige.

Aus amorpher Kiesel-
sdure bestehen die Opale,

A Flint in K put e vl . Kieselsinter, Geyse-
b. 16. int in Kornern; verpriaparat; polarisiertes . .
Licht; 30fach (nach Hirsch: Tonind.-Z. 51, 1927, s.886) rite, Diatomeenerde

und Kieselsdureglas.

Abb. 17. Diatomeen von Omaru (Neuseeland); Abb. 18. Diatomeen vom Stillen Ozean;

35 fach; gewohnliches Licht (nach einem Pria- 90 fach; gewd6hnliches Licht (nach einem

parat von H. Boeker, Mikroskopisches In- Priparat von E. Thum, Institut fiir Mikro-
stitut, Wetzlar) skopie, Leipzig)

Nach R. Schwarz?) wird der amorphe Zustand der Kieselsédure

nur durch reines Kieselsiureglas dargestellt, da die gewohnlich als

1) Rose, H. u. C. F. Rammelsberg: Pogg. Ann. 108, 1859, S. 1.
2) Schwarz, R.: Ker. Rundsch. 34, 1926, S. 409.
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amorph angesprochenen Modifikationen stets wasserhéltig und infolge
des Alterns der Gele zum Teil kristallin seien.

Diatomeenerde ist eine
zerreibliche, feinerdige und
sehr porése Abart der Opal-
kieselsiure. Im Feinbau zeigt
sie organische Struktur, das
heiBt die Formen der Orga-
nismen, durch deren Lebens-
tatigkeit sie entstanden ist
(vgl. Abb. 17 und 18).

Sie besteht zumeist aus
mikroskopisch kleinen, luft-
erfiillten Hohlkoérperchen, von
denen nach V. L. Eardley-
Wilmot!) drei bis vier Mil-
lionen in 1 cm?® enthalten
sind. Selten erreichen Dia-
tomeen die Grofle von 1 mm.

Sande  bestehen  aus
locker angehduften Quarz-
kristillchen (Individuen) und
klastischen Quarzkérnchen
(Spaltungsstiicke von Quarz-
individuen). H. Seger unter-
scheidet nach der KorngroBe
folgende Kornklassen:

Grobsand ¢ > 0,2mm,
Streusand & 0,04—0,2 mm
(mittelkorniger Sand),
Staubstand & 0,02—0,04 mm
(Staubquarz),
Schluff (Schliech)
5 0,01-—0,02 mm.
Die Abb. 19 bis 21 zeigen
die mikroskopischen Bilder
verschiedenkorniger Quarz-
sande und eines Quarzstaubes.
Die Korner primir ge-
lagerter Quarzsande sind mehr

Abb. 19. Durch natiirliche Aufbereitung gut ausge-
waschener, gleichkérniger Quarzsand ; Vergr. 25mal;
gewohnliches Licht (nach v. Freyberg: a. a. O.,

223)

Abb. 20. Mittelkorniger tertidrer Quarzsand mit

reichlichen feineren Quarzteilchen; Vergr. 25mal;

gewdhnliches Licht (H&Cl‘l) v. Freyberg: a. a. O.,
223)

oder weniger vollkommen ausgebildete Individuen oder kantige, eckige,
splitterformige Kristallbruchstiicke. Sande von dieser Kornform bezeichnet
man als ,,scharfe’ Sande. Zu ihnen zdhlen auch die kiinstlichen, durch
Brechen und Quetschen erzeugten Sande. Die Koérner der sekundér

1) Eardley-Wilmot, V. L.

1926, S. 640.

: Can. Min. Journ.; Ref. Ker. Rundsch. 34,



78

Kieselsdure

oder tertiar gelagerten Sande wurden bei der Fortfiihrung von dem
Orte ihrer Entstehung durch bewegte Wisser (Transportation) mehr
oder weniger abgerollt, sind daher kugelig, eiférmig, z. B. FluB- und

Abb. 21. Quai'zmehl; feinster, aufbereiteter Quarz-

Seesande, oder von gemischter
Form, z. B. Grubensande; sie
heilen ,,weiche“ Sande; ihre
Koérner besitzen meist einen
Durchmesser von etwa 1,5 mm.

Durch die Tatigkeit von
Sickerwissern treten an der
Oberfliche der Quarzkérnchen
eines Sandes im Laufe der Zeit
Auswaschungen (Korrosionen)
auf, welche die Gestalt des
Kornes verdndern.

Die eigentlichen Sand-
steine bestehen aus runden
bis eckigrunden Quarzkornchen
von Hirse- bis Erbsenkorngroe,
die in einer Grundmasse (Ze-

staub der Porphyrgrundmasse; Vergr. 25mal; ge- ment), von einander getrennt,

wohnliches Licht (nachv.Freyberg:a.a.0., S.223)

eingebettet sind.

Diese Sandsteinstruktur ist aus Abb. 22 ersichtlich.
Nach der KorngréBe des Triimmersediments unterscheidet man

die drei Typen grob-, mittel-

Abb. 22. Mikroskopischer Durch-
schnitt durch einen Sandstein mit
Kalk als Bindemittel (nach

Reinisch)?)
') Aus Wagner, P.: Lehrbuch
der Geologie und Mineralogie. Leip-
zig-Berlin: B. G. Teiibner. 1927

und feinkérnige Sandsteine. Die abgerollte
Form der Kérner gibt besonders beim grob-
kornigen Sandstein einem reichlichen Ge-
halt an (nichtkieseligem) Zement Raum und
ist die Ursache der groBen Porositit der
Sandsteine. Viel seltener sind scharfkantige
oder splitterformige K6rner dicht aneinander
gelagert; diese Aggregationsart bedingt ein
Zuriicktreten des Bindemittels, bei sehr
kleineri Kérnchen bis fast zur Kittlosigkeit.
Dadurch nimmt der Sandstein das Gefiige
feinkristalliner Gesteine an und ist dann oft
schwierig als Triimmergestein zu erkennen
oder von kristallinen Quarziten zu unter-
scheiden.

Die Verschiedenartigkeit der Quarzite
im Kleingefiige erklart sich durch die ver-
schiedene Korngrieund -form des Triimmer-

sediments und Bindemittels, durch dessen wechselnde Menge und durch das
Mengenverhéltnis der Kornklassen des Zementes. Bei diesem unterscheidet
v. Freyberg (a. a. O.) zwei Arten: Zemente, deren Kérner schon bei
schwacher VergroBerung erkennbar und stets deutlich begrenzt sind
— korniges (granuloses) Quarzzement (Abb. 23) — und Zemente,
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deren winzige Kornchen nur bei stérkerer Vergréferung erkannt werden
kénnen — Basalzement; beide zusammen nennt v. Freyberg das
Stiitzzement (Abb. 24).

Bei jiingeren Quarziten ist das Zement meist amorph (glasig-amorph)
oder kryptokristallin (Caalzedon); bei alteren Quarziten besteht es aus
sekundirer Quarzkieselsaure,
die aus dem urspriinglichen,
amorphen Kitt entstanden ist.

Gefiigeunterschiede ergebensich
ferner durch die gegenseitige
Lage der Korner des Triimmer-
sediments (Einsprenglinge) und
durch die Intensitit der Be-
rithrung, z. B. getrennt ange-
ordnete Kérner, die im Zement
eingebettet sind, dicht anein-
andergelagerte, verzahnte oder
verwachsene Korner. Einlage-
rungen von groferen Kristallen
(Quarz, Feldspat und ande-
ren) fithren zu porphyrartiger
Strulktur.

. Abb. 23. Granuloses Quarzzement ohne Basal-

Von groBer keramischer zement; Vergr. 25mal; -+ Nikols (nach v. Frey-
Bedeutung ist die GrofBe der berg: a.a. 0., 8. 215) '
Quarzeinsprenglinge und
das Vorkommen bzw. die Menge
und Art des Zementes.

DasKorndesim Quarzit ver-
festigten Triimmersediments ist
im allgemeinen am kleinsten im
Zementquarzit —nach v.Frey-
berg mittelkérnig bis staubfein
und am Rande korrodiert —,
mittelgrol im Kohlensandstein,
wesentlich grober als in den Ze-
mentquarziten —nach v.Frey-
berg grob- bis feinkérnig —
bei den kristallinen und koérni-
gen Quarziten (vgl. Abb. 25
bis 29).

. Basalzement beschrankt app. 24, Granulsses Quarzzement und Basal-
sich nach v. Ereyberg auf da‘s zement; Verggé:l’)‘({glznzil ;a.+oljleso‘lsﬂ(§)ach v. Frey-
Vorkommen in Zementquarzi-
ten; selten tritt er in groBerer Menge in Konglomeratquarziten auf.

Koérniges Quarzzement findet sich neben Basalzement in den
Zementquarziten, kornigen, kristallinen und Xonglomeratquarziten.
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Abb. 25. Zementquarzit (nach v. Freyberg: Abb. 26. Kohlensandstein (nach v. Freyberg:
a.a. 0., S. 227) a.a. 0., S. 227)

Abb. 27. Kristalliner Quarzit; Vergr. 25wmal; Abb. 28. Kérniger Quarzit; Vergr. "amfm[ + Nikols
+ Nikols (nach v. Freyberg: a. a. 0., S. 219) (nach v. Freyberg a. a. 0., 223)

Das Mengenverhiltnis von Basalzement zu granuldsem Zement bzw. der
Einsprenglinge zum Stiitzzement unterliegt betrachtlichen Schwankungen.

Zwischen den einzelnen Typen von Quarziten bestehen keine scharfen
Grenzen. Ubergiinge werden gebildet von zementlosen, kryptokristallinen
Arten von chalzedondhnlichem Charakter, von Quarziten, die durch
das Auftreten verschiedener Mengen von Zementquarzit in kristallinen
Quarziten gekennzeichnet sind, wobei bald der amorphe Quarzit als
Basalzement, bald der kristalline nur in Form geringfiigiger Einschliisse
im amorphen Quarzit erscheint.
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Hirsch?l) unterscheidet unter Hinweis auf die zahlreichen Uber-
gangsmoglichkeiten vom Quarzkristall bis zum flintartigen Charakter
der Quarzite und auf den maBgebenden Einflu der Korngréfle des
Triimmersediments und des Gehaltes an kristalliner bzw. glasig-
amorpher Grundmasse auf das Kleingefiige, ,einheitlich® und ,nicht-
einheijtlich zusammengesetzte Quarzite; zu jenen rechnet der genannte
Forscher nach zunehmendem —

Feinheitsgrade des Kornes und

steigendem Giehaltanamorphem

Stiitzzement den Quarzkristall,

Quarzkiesel (Gangquarz), gro-

beren und kornigen kristallinen

Quarzit, Kohlensandstein (erst-

maliges Auftreten von Basal-

zement), groben, feinen und

besonders feinen Zementquarzit,

diesen mit vorwiegend glasigem

Zement, und Flint; zu den

nicht einheitlich zusammenge-

setzten: kristallinen Quarzit

mit verschieden groBlem Korn,

groben und mittelkoérnigen kri-

stallinen Quarzit gemlSCht’ nur Abb. 29. Konglomerat- Quarzit ; grofles Quarzgeroile
Spuren von Basalzement ent- ist zersprungen; Vergr. 30mal; + Nikols (nach
haltend, kristallinen Quarzit Ve Freyberg, a-a. On 8. 210
zusammen mit zementreichem, feinkérnigem Quarzit (Zementquarzit
als Zement), feinkérnigen und zum Teil mittelkérnigen Quarzit (Zement
und kristallinen Quarzit zusammen) und endlich Zementquarzit mit
Einsprengungen (Schlieren) von kristallinem Quarzit. Nach Hirsch
(a. a. 0.) ist fiir Zementquarzite die schlierenféormige Anordnung der
Quarzsplitter des Zementes und das Vorkommen von Eisen- und
Tonerdeverbindungen besonders typisch.

Dem Kleingefiige der Quarzite kommt bei ihrer Verwendung
als Rohstoffe der ,feuerfesten Industrie’* eine grofie Bedeutung zu.
Aus spater noch zu erérternden Griinden (vgl. S. 104) besitzen die Zement-
quarzite auf Grund ihres Brennverhaltens, das durch den Feinbau
bedingt ist, besondere Eignung zur Herstellung von Quarzsteinen.

Die krystallographischen und physikalischen Eigen-
schaften der einzelnen Kieselsdursformen sind in Tabelle 1 ver-
zeichnet.

Die Dichte der klastischen Trimmergesteine ist von der
Menge und Art des Zementes abhingig, die der Opalkieselsdure
schwankt mit dem Wassergehalt und wird daher auch durch den
Umwandlungsgrad in kristalline Kieselsiure bestimmt. Das &duflerst
geringe scheinbare spezifische Gewicht der Diatomeenerde ist

1) Hirsch: Tonind.-Z. 47, 1923, S. 411,
Niederleuthner, Rohstoffe 6
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Tabelle 1. Kristallographische und physikalische Eigenschaften
der Kieselsdureformen

E rsc};gi‘lll;llngs . KS No | Dy Nm ny—Na 8 H Anmerkung
hexagonal,
trapezo- 2,65 zeigt
Quarz edrisch, 1,544(1,552(1,55| 4+ 0,008 | 2,5— 7 Zirkular-
tetarto- 2,8 polarisation
edrisch
2,62—
2,67
Quarzsand schein-
bar:
0,19
triklin (%) 2 2,59— .«
Chalzedon rhombisch(?) 1,532/1,543|1,54/--(2)0,011 2,64 6,5—7
. 2,55—
Feuerstein 1,53 2,60 7
wahr-
scheinlich 9,97
Tridymit (y-) { thombisch 1,48| + 0,0021 ’2 35 6,5—7
(pseudo- ’
hexagonal)
Kinstlicher
Tridymit 2,32
i rhombisch
. . (pseudo- —0,00053|2,32—| . |
Cristobalit regulr) 1,48 (7)1) 2.33 6—7
tetragonal(?)
Opal (Sinter) | gel-amorph 1,44 Yy |56
gel-amorph,
Kascholong z. T. 2,37
kristallin -
292
2,36
D scbhein-
iatomeen- ar:
erde gel-amorph 0,16—
0,72
i. M.
0,350
schein-
Molererde amorph %a§=
. .. durchlassig
Kieselsdure- 2,0— fii
glas amorph 1,46 2,21 ultraviolette
- Strahlen
2,4
. hein-
Sandstein S et
0,22

1) Nach Fenner (a.a. 0.) scheint die von E. Mallard ermittelte Doppelbrechung des
Cristobalits fehlerhaft zu sein, da kiinstliche Cristobalitkristalle eine Doppelbrechung zeigen,
die der des Tridymites nahezu gleich, wahrscheinlich etwas geringer ist.
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durch die organische Struktur und den Gehalt an eingeschlossener Luft
bedingt; die Luftmenge héngt von der Bauart (GréBe und Form) der
Skelette ab und beeinfluBt ebenso wie Verunreinigungen die scheinbare
Dichte. Das Raumgewicht verringert sich mit zunehmender Mahl-
feinheit. Rohe Diatomeenerde besitzt ein Raumgewicht von etwa 0,2
und mehr, geschlimmte Erde von etwa 0,13.

Die Harte und Festigkeit der diagenetischen Formen steht
ebenfalls zur Menge und Art des Bindemittels in inniger Beziehung.

Von besonderer Bedeutung unter den petrographischen FEigen-
schaften der Quarzite ist die Beschaffenheit des Bruches, aus der
insbesondere bei Zementquarziten wichtige Schliisse auf die Struktur
und chemische Zusammensetzung gezogen werden konnen.

Nach v. Freyberg (a. a. O.) ist der Bruch der Zementquarzite
von der KorngroBe der Bestandteile und vom Tongehalt in folgender
Weise abhéngig:

Bei iiberwiegendem Gehalt an granulésem Quarzzement ist die
Bruchfliche glianzend; mit der KorngroBe des Zementes nimmt die
Intensitdt des Glanzes zu; ein hoéherer Tongehalt bedingt die matte
Bruchfliache - guter Zementquarzite; abnehmender Tongehalt- und zu-
nehmende GréBe des Stiitzzementes macht den Bruch rauher, bei groflem
Tongehalt, d. h. bei viel Basalzement und bei Quarzeinsprenglingen,
die erst unter VergroBerung deutlich sichtbar werden, also bei fein-
kérnigen Zementquarziten, nimmt die Bruchfliche einen matten Glanz an.

Die keramisch wichtigsten Kieselséureformen gehoren, mit Ausnahme
mancher erdiger Formen, zur Gruppe der Kristalloide.

Ruff (a.a.0.) rechnet die Kieselsdure beziiglich ihrer Fahigkeit,
durch geeignete MaBnahmen (vgl. S. 41) einen bestimmten Grad von
Bildsamkeit annehmen zu kénnen, zu den ,,wenig plastischen Oxyden
(vgl. S. 42), die durch einstiindiges Verrithren des feinstgemahlenen
Pulvers mit kalter Salzsdure bestimmter Konzentration ,,bescheiden
plastisch* werden.

Einen hoheren Grad von natiirlicher Bildsamkeit, der besonders
bei tonhaltigen Arten (Molererde) ohne jeden bindenden Zusatz die
Formgebung auf der Strangpresse ermoglicht, besitzt die Diatomeen-
erde; manche Erden verfiigen unter gewissen Bedingungen sogar iiber
eine derartige Bildsamkeit, daB sie den Zusatz von kornigen Magerungs-
mitteln und Ausbrennstoffen vertragen.

Die Diatomeenerde zeigt gegeniiber Wasser ein eigenartiges Ver-
halten; durch lingeres Verreiben mit einer geringen Wassermenge wird
sie ohne Zusatz von Verfliissigungsmitteln derart diinnfliissig, daB sie
sich durch Gieflen formen laft.

Die Mahlbarkeit der Kieselsdureformen ist trotz annéhernd
gleicher Harte recht verschieden, da die Spaltbarkeit und insbesondere
die Sprodigkeit einem Wechsel unterliegt. Quarz ist unvollkommen
spaltbar und spréde. Flint ist im frischgeférderten Zustande gut spaltbar,
Quarzite im allgemeinen spréde. Nach v. Freyberg (a. a. O.) scheinen
Tongehalt und Zéahigkeit der Zementquarzite im umgekehrten Ver-

6*
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haltnis zueinander zu stehen, da vielfach mit zunehmendem Tongehalt
die Sprodigkeit, mit abnehmendem Tongehalt die Zidhigkeit zunimmt.

Die mechanische Festigkeit des Sandsteines ist von der Art des
Bindemittels, die der Quarzite von der Art der Verfestigung abhingig.
Kérnige Quarzite sind wegen ihrer losen Verkittung weniger mechanisch
fest als die sehr harten und festen kristallinen Quarzite. Jene sind
daher leicht, und zwar unter reichlichem Anfall von Quarzmehl, diese
hingegen ebenso wie der Feuerstein schwer zu zerkleinern.

Zur Erleichterung der Mahlarbeit werden sehr harte Kiesel-
saureformen bei etwa SK 019/018 verglitht und in kaltem Wasser
abgeschreckt. Die Wirkung des Verglithens besteht in einer Lockerung
des Gefliges durch das ,,Wachsen® des Quarzes (vgl. S. 52), die des
Abschreckens in einer mechanischen Zerkliiftung infolge der plotzlichen
Zusammenziehung und Verdampfung des in die Risse eingedrungenen
Wassers.

Als Glihapparate werden, je nach der zu verglihenden Menge
und nach der KorngroBe des Quarzes, verschiedene Ofen angewendet:
Koke-Schachtéfen, Flammofen mit Halbgasfeuerung, stetig arbeitende
Drehrohr- und Rohrenofen, Muffelofen und eigene Schreckofen mit
stetigem Betriebe; diese kleinen Gasschachtéfen sind wie die Koke-
Schachtéfen nur fiir Stiickenquarz geeignet, da Sande durch bedeutende
VergroBlerung der Gasspannung infolge der Erhohung des Durchgangs-
widerstandes zu Betriebsstorungen Anlafl geben. Am billigsten ist es
natiirlich, wenn dies hinsichtlich der Menge des Gliihgutes zulissig
erscheint, die Hitze oder Abhitze von im Betriebe befindlichen Brenn-
ofen zu verwerten, z. B. durch Verglihen des Quarzes in Kapseln
in den Rund- oder Tunneléfen der Porzellan- oder Steingutindustrie.

Was die Wahl einer bestimmten Ofenbauart zu Kalzinierzwecken
betrifft, so ist hiefiir die Menge und Korngrofe des Kalziniergutes,
die Leistungsfahigkeit des Ofens und der Umstand zu beriicksichtigen,
daB bei allen mit Kohle (Koke) betriebenen Ofen eine Verunreinigung
des Vergliihgutes durch Brennstoffasche moglich ist. Fir grofie Lei-
stungen kommen nur stetig arbeitende Ofen in Betracht (Schacht-,:
Rohren-, Drehrohr- und Tunnelsfen), fiir kleinere Leistungen Flamm-
ofen, Muffelsfen und im Betriebe befindliche Ofen jeder Art. Die
Verunreinigungsmdoglichkeit durch Brennstoffaschen (Flugaschen) ist
bei den mit Kohle beheizten Flamm-, Schacht- und Drehrohrsfen
(Kohlenstaubfeuerung) vorhanden, dagegen nicht zu befiirchten bei
Flammofen mit Halbgasfeuerung, Drehrohréfen mit Generatorgas-
beheizung und den Gasschachtofen.

Feuerstein wird durch Kalzinieren wesentlich miirber als die
kristallisierten Quarze, Quarzite verhalten sich dabei sehr verschieden
(siehe S. 112).

Heute wird in der keramischen Industrie das Vergliihen weniger
zur Erleichterung der Mahlarbeit, als vielmehr zur Vergroferung der
Raumbestindigkeit (siehe S. 109) durchgefiihrt. Die neuzeitigen Auf-
bereitungsmaschinen wiirden das Vergliihen aus dem erstgenannten Grunde
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vollig entbehrlich machen, doch ist es in manchen Industriezweigen
aus dem an zweiter Stelle genannten Grunde nicht zu umgehen.

Der Vorteil der Quarzsande, dafl sie hiufig bereits die fiir den
Versatz geeignete Korngrofe besitzen, macht oft eine weitere Feinung
iberflitssig. Fir die Zwecke der Feintonindustrie miissen jedoch auch
feinkornige Sande zu Quarzmehl verarbeitet werden; durch Vermahlung
auf Trommelmiihlen 148t sich die entsprechende Kornfeinheit unschwer
erzielen; bei den Sanden eriibrigt sich das Kalzinieren um so mehr, als
die dadurch erzielten Vorteile einer Verkiirzung der Mahldauer kaum ins
Gewicht fallen; nach M. Pulfrich?) verringerte sich die Mahldauer bei
gleichen Feinheitsgraden bei einem kalzinierten Sande nur um drei bis fiinf
Stunden gegeniiber der beim rohen Sande. Die verschiedenen Feinheits-
grade des Quarzmehles erzielt man durch verschieden lange Mahldauer.

Diatomeenerde besitzt von Natur aus eine so geringe KorngroBe,
daf zumeist eine Vermahlung nicht erforderlich ist. Zur Herstellung
eines dullerst innigen Gemenges mit Wasser wird sie jedoch gleichfalls
gekollert. Fir manche Verwendungsgebiete der Diatomeenerde, bei
denen ihre Wirkung auf der Gegenwart der Hohlkorperchen beruht
(Absorptionsmittel, Schallddmpfung), ist die Feststellung von E. Stein-
hoff2) von Interesse, dafl die Kieselsdureskelette ohne Wasserzusatz
in einer Schlagstiftmiihle (Kekmiihle) gut erhalten bleiben und nur
die groBten Diatomeengeriiste gebrochen werden.

Bei der Vermahlung feinkeramischer Kieselsdurerohstoffe ist zu
beachten, daB durch das Material der Zerkleinerungsmaschinen metallische,
also farbende Verunreinigungen in das Mahlgut gelangen koénnen, soferne
nicht die direkte Berithrung zwischen Mahlgut und Maschinenteilen
durch Verwendung eines Futters aus hartem, nicht metallischem, eisen-
freiem Material verhindert wird; eine Verunreinigung ist auch aus-
geschlossen, wenn die Maschinenteile, die mit dem Mahlgut in Beriihrung
kommen, aus solchem Material bestehen. Zur Ausfiitterung von Trommeln
verwendet man daher Porzellan-, Silex- oder Quarzitfutter, zu den
Laufern der Kollerginge Granit, in Kugelfallmiihlen an Stelle von
Stahlkugeln als Fiillkugeln Flintsteine oder rundliche Findlingsquarzit-
steine, nétigenfalls derbe Quarzstiicke. Bei Verwendung solcher eisenfreier
Materialien in den Mahlmaschinen ist zwar das Eindringen farbender Verun-
reinigungen in das Mahlgut fast ausgeschlossen, nicht aber die Einmengung
fremdartiger, nicht farbender Stoffe, die aus dem Futter stammen. Bei
Porzellanfutter gelangen auf diese Weise Tonerde, Kalk und Alkali in das
Mahlgut; dieser Umstand ist auf das Verhalten des Quarzes im Feuer —
und dies gilt auch fir alle anderen Stoffe — nicht ohne Einfluf.

Die Dichte des Quarzmehles ist um so gréfer, je feiner es
gemahlen wurde. A. J. Dale3) beobachtete, dafl diese Beziehung

1) Pulfrich, M.: Ker. Rundsch. 30, 1922, S. 375.

2) Steinhoff, E.: Ber. Werkstoffaussch. Ver. d. Eisenh., Nr. 95, S. 5.

3) Dale, A. J.: Trans. Cer. Soc., Engl., Vol. 23, Part. 3, S. 211—216;
Ref. Ker. Rundsch. 33, 1924, S. 386.
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zwischen Dichte und Kornfeinheit nur bis zu einer gewissen Grenze
Giiltigkeit besitzt; bei ldnger dauernder Vermahlung trete eine Ver-
minderung der Dichte des Quarzes ein, die auf die Umwandlung der
kristallinen in die amorphe Phase zuriickzufiihren sei.

Uber die thermischen und elektrischen Eigenschaften der

Kieselsdureformen im Temperaturbereiche bis c0100°C gibt Tabelle 2
Auskunft.

Tabelle 2. Thermische und elektrische Eigenschaften der Kiesel-
saureformen im Temperaturbereich bis co 100° C?)

Kieselsdure- W in  {»i.rezipr.
form t A X 360 c B x 108 Q/cm? Q/em? DK
0 11,7Y)
0—17 | 9,5?)
/
Quarz /[ e 20 118x10122) | 005844
40 7,81%)
0 6,21)
0—1 5,82
Quarz | ¢ e ) 14,192)
109 476 %107 2) 10,21 x10—°
0—100 0,19
0,2382)
Quarz 12—100 weil
Zt—100 0,18872)
., 0,862)
Chalzedon 139 0,1931)
Opal (weil) |12—100 0,2371)
0 0,0527)
— 1
Diatomeen- 17100 0,212%)
erde 0.06
50 0,0832)
gebunden
Amorphe 10 0,011 x
Kieselsiure | 147 9,9x1010 =) | 09
0 1,197) ,
Kieselsdure- |Zt—100 0,17182) 0,5%) od4)
glas Zt—100 0,18632)| au remem '
15—99 0,18761)
0,047%)
0,3131)
Quarzsand 20—98 0,1912)
0,25—
100 0,291)

1) Singer, F.: Die Keramik im Dienste von Industrie und Volkswirtschaft, S. 432-—
434, 444—449, Braunschweig: F. Vieweg und Sohn. 1923.

%) L. B. Tab.

%) Merrit, G.E.:Trans. Am. Electrochem. Soc., 1926, S. 283 ; Ref. Sprs. 60,1927, S. 304.

4) Thomson E.: Quarrv, Surv., Contr. Journ Vol 31, 19"6, Jannerheft; Ref. Ker.
Rundsch. 34, 1926, S. 59

1) Die auf die Tabellen bezughabenden Anmerkungen befinden sich
stets unmittelbar unter den Tabellen.
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Kieselsédure- 6 W in |xi.rezipr.
form t A X 360 (¢ px10 Q/cm? Qfem? DK
Quarzsand,
vorgebr. bei| 25 10,91)
0.K.9—-10
Quarzsand,
vorgebr. bei 1
0.K.17-18 2407)
(Cristobalit)
FluBsand,
trocken 0,28
Fluf3sand,
normal 0,97
. 1,44
Sandstein |7, 149 0,1742)
Quarzite ~1,8—9,3
0,723)
Kieselsdure 20 | um0,40 .
in Bindung 0,1913)
Cal/cem :
100 0,349 %)
Tridymit
< als bei Q Sielée a
. . Quarz uarzsan
Cristobalit Zt—100 0,18822) ge;)ir%e.bl%‘
0,2325) | 17—18
. . ax 107:
Kieselsdure 08
) Shearer u. Wyckoff: a. a. O. %) L. B. Tab.
) DeutscheKarborundumwerke in ReiBholz; Vlelhab er, L.: Ker. Rundsch. 35,
1927, S. 285, 286. 4) Green: a.a. O. ) Wletzel a. a. O,

Die Warmeleitfahigkeit des Quarzes ist bei allen Temperaturen
parallel zur kristallographischen Hauptachse etwa doppelt so groB3
als senkrecht zu dieser Richtung und grofler als von Ton. Tridymit
und Cristobalit leiten die Wiarme schlechter als Quarz; das Leit-
vermogen des Cristobalits ist nach Wyckoff!) wahrscheinlich dem
des Kieselsdureglases #hnlich. Geringes Wéarmeleitvermdgen besitzt
der Chalzedon; es ist etwa 14mal kleiner als das des Quarzes parallel
zur Hauptachse. Diatomeenerde leitet bei 0°C mehr als 200mal
schlechter als Quarz //c; sie ist daher bei niedrigen Temperaturen
ein ausgezeichneter Wirmeschutz. Ihre Isolationsfihigkeit fullt auf
dem Gehalt an eingeschlossener Luft, deren Wérmeleitfahigkeit duflerst
gering ist (vgl. S. 44), und steht daher zu deren Menge, mittelbar also
zum Feinbau, in engster Beziehung. Kieselsdureglas leitet bei 0°C
die Warme 23 mal besser als Diatomeenerde, jedoch etwa 10 mal schlechter
als Quarz //c. Die Leitfdhigkeit der Kieselsdure in Bindung (kalk-

) Wyckoff, R. W. G.: Z. Krist., Bd. 62, Heft 3/4, S. 189—200; Ref-
Sprs. 58, 1925, S. 820.
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gebundene Quarzite, Silikaziegel) ist nach F. H. Norton?) bei niedriger
Temperatur nur wenig besser (etwa um ein Fiinftel) als die von Schamotte
in toniger Bindung (Schamotteziegel). °

Die spezifische Warme der meisten Kieselsdureformen schwankt
etwa um 0,20; hohere Werte weisen nur die gel-amorphen Formen und
Triimmersedimente auf.

Derlineare Ausdehnungskoeffizient der kristallisierten Kiesel-
séure ist senkrecht zur kristallographischen Hauptachse fast doppelt so
groB wie parallel zu ihr. Diese verschiedene Ausdehnung nach zwei
Richtungen macht sich natiirlich beim Erhitzen von Quarzaggregaten
in der Lockerung des Gefiiges bemerkbar. Den geringsten Ausdehnungs-
koeffizienten unter den Kieselsdureformen und iiberhaupt besitzt das
Kieselsdureglas; er ist nach Steger (a. a.0.) etwa 7Tmal kleiner als der
des Porzellans und etwa 23mal kleiner als beim gebrannten Magnesit.

In bezug auf das elektrische Leitvermdégen zéhlen alle Er-
scheinungsformen der Kieselsiure zu den Leitern zweiter Klasse. Nach
E. Warburg und F. Tegetmeyer?) besitzt Quarz in der Richtung
der kristallographischen Hauptachse ein bedeutendes elektrisches
Leitvermégen, wahrend dies senkrecht zu ihr nicht zutrifft. Den groBten
elektrischen Widerstand unter den Kieselsdurewerkstoffen besitzt das
Kieselsdureglas; seine Durchschlagsfestigkeit ist nach Thomson (a. a. O.)
und H. L. Watson?®) um 10 bis 20 vH grofler als die des Porzellans.

Den vielen physikalischen Zustandsformen der Kieselsdurewerk-
stoffeliegen nurzweichemisch verschiedene Kieselsduren zugrunde,
die wasserfreie Kieselsiure, das Kieselsiureanhydrid, SiO,, und die
hydratische Kieselsdure mit wechselndem Wassergehalt (Hydrogele).
R. Schwarz und E. Menner?) fanden bei der Zersetzung fester
kristallisierter Alkalisilikate durch starke S&dure nur bei folgenden
Hydrogelen stochiometrische Verhédltnisse zwischen Kieselsdure und
Wasser:

Metakieselsdure, H,Si0; = H,0-8i0,,

Dikieselsaure, H,Si, 05 = H,0-2 8i0,,

Trikieselsdure, H,Si;0,=H,0-3 Si0, und

Granatsédure, H,Si;04 =2H,0-3 8i0,.

Die Entstehung der Orthosdure H,SiO, =2H,0-8i0,, die bei der
Zersetzung von Orthosilikaten, z. B. Natriumorthosilikat, Na,SiO, =
= 2 Na,0-Si0,, erhalten werden sollte, ist nicht beobachtet worden.
Man vermutet daher, dal sie sich schon bei niedriger Temperatur in

1) Norton, F. H.: Journ. Am. Cer. Soc., 1927, Jannerheft, S. 30—52;
Ref. Tonind.-Z. 51, 1927, S. 394.

2) Warburg, E. u. F. Tegetmeyer: Wied. Ann. 32, 1887, S. 442;
35, 1888, 8. 463; Doelter, C.: Handbuch der Mineralchemie, Bd. II/1,
S. 134. Dresden-Leipzig: Th. Steinkopff.

3) Watson, H. L.: Journ. Am. Cer. Soc., Vol. 9, 1926, S. 511—534;
Ref. Ker. Rundsch. 35, 1927, S. 61.

4) Schwarz, R. u. E. Menner: B. 57, 1924, S. 1477; 58, 1925, S. 73;
Ref. Ker. Rundsch. 34, 1926, S. 409.
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die Metakieselsiure umwandelt (2 H,0-8i0, = H,0-Si0, 4+ H,0) oder
daB sie iiberhaupt nicht existiert. Die echten Hydrate (Wasser chemisch
gebunden) zeigen bestimmte Existenzbereiche, die nach Schwarz

(a: a. 0.) durch die Umwandlungsreihe: Metakieselséure——‘ﬁ—»Dikiesel-

" 80 s . . .
sdure —» Trikieselsdure gekennzeichnet sind. In den anderen wasser-
haltigen Kieselsiuren nimmt man einen Gehalt an sorbiertem Wasser an.

Aus wasserfreier Kieselsdure bestehen die Quarze, Quarz-
sande, kittlose Sandsteine, Quarzite und Kieselsdureglas. Zu der hy-
dratisierten Kieselsdure zéhlen die Opale (Kieselsinter, Geyserite)
und die Diatomeenerden. Die kryptokristallinen Quarzabarten, Chalzedon
und Feuerstein, weisen je nach ihrem Umwandlungsgrad einen wechselnden
Gehalt an Opalkieselsdure auf. Die Umwandlungsreihe, deren Glieder
eine abnehmende Menge an hydratischer Kieselsdure enthalten (Dehy-
dratationsreihe), wird durch folgende Mineralien dargestellt:

Opal =—> Kascholong =—== Chalzedon ——> Quarz.

Die Menge des sorbierten Wassers betrigt in der Opalkieselsédure
nach C. Doelter?!) bis zu 34 v H und liegt im Mittel bei 6 vH. Diatomeen-
erde enthilt im lufttrockenen, reinsten Zustande etwa 6 vH Hydrat-
wasser, im Durchschnitt 3 bis 8 vH (Eardley-Wilmot [a.a. O.]);
die Grubenfeuchtigkeit kann dagegen bis zu 70 vH steigen.

Manche kristalline Kieselsdureformen bestehen fast nur aus Kiesel-
sdureanhydrid. Technisch verwendete Quarzite enthalten zumeist tiber
96 vH 8i0,, z. B. Westerwilder Findlingsquarzit 97,43 vH. Nach
A. Hasebrink?) besitzen gute Zementquarzite und glimmerfreie
kristalline Quarzite einen Kieselsduregehalt von 96 bis 98,5 vH, manche
tertidre kristalline Quarzite sogar iiber 99 v H.

Die reinste Kieselséure liegt im Bergkristall und in den Edel-
sanden vor, deren Gehalt an Siliziumdioxyd bis zu 99,97 v H reicht.
Manche Quarze Deutschlands, z. B. Usinger Quarz, stehen den Edel-
sanden an Reinheit nicht nach. Die héufigsten Verunreinigungen
der Kieselsdurewerkstoffe sind Eisen- und Titanverbindungen (als
Pigmente), ferner Tonerde-, Erdalkali- und Alkaliverbindungen. Die
kryptokristallinen Abarten des. Quarzes sind unreiner als das kri-
stallisierte Anhydrid. Unter den Chalzedonen kennt man blaulich
bis schwirzlich geféirbte und gelbliche Arten; die blduliche Férbung
wird durch verbrennliche Stoffe, die gelbliche durch Eisenhydrexyde
verursacht. In manchen Chalzedonen wurde aufler den akzessorischen
Beimengungen auch ein nicht unbedeutender Schwefelgehalt festgestellt
(Doelter, Bd. II/1, S. 168). Feuersteine sind zufolge ihres Vor-
kommens in Kreidelagern stets durch kohlensauren Kalk verunreinigt,
der nicht allein als Kruste die Knollenoberfliche bedeckt, sondern auch
als Einschlufl auftritt. Kieselsinter,echte Geyserite weisen zuweilen

1) Doelter, C.: Handbuch der Mineralchemie, Bd. II/1, S. 254. Dresden-
Leipzig: Th. Steinkopff. 1914.
2) Hasebrink, A.: Ker. Rundsch. 33, 1925, S. 210.
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nur geringe Gehalte an Eisenverbindungen auf; héufiger sind sie jedoch
betrachtlich verunreinigt; manche Analysen zeigen einen geringen Sulfat-
gehalt. Die haufigsten Beimengungen der Diatomeenerde, deren Kiesel-
sduregehalt im reinsten, geglithten Zustande etwa 95 vH betragt, sind
Sand, Ton, vulkanische Asche, Kalk und Diatomeenfett, dessen Menge
in roher, weiBler Erde etwa 3 vH betrigt, in roher, grauer und griiner
Erde bis zu 30 vH und mehr ansteigen kann. Erhebliche Mengen an
vulkanischer Asche soll die dénische Molererde aus den Lagern am
Feggeklit, einem Nachbarhang von Skarrihage, enthalten.

Der Reinheitsgrad der Quarzsande, in denen neben der kristallinen
auch kryptokristalline und amorphe Kieselsdure vorkommen kann, ist
auBerordentlich verschieden. Sie kénnen durch firbende Stoffe, die
den Korper des Quarzkornes durchsetzen, oder Stoffe, die dem Sande
mechanisch beigemengt sind, verunreinigt sein; diese kénnen vom Quarz-
sand leicht getrennt werden, jene sind dagegen durch Schlimmen nicht
entfernbar; endlich kommen auch noch organische Begleitstoffe (Kohlen,
Humusstoffe) vor, die zwar dem Sande ein farbiges Aussehen verleihen,
infolge ihrer Verbrennlichkeit aber unschéidlich sind.

Porzellansande sind eisenarme Gemenge von Quarz, Feldspat
und geringen Mengen von Kaolin, bisweilen auch Glimmer. Sie ent-
halten also der Art ihrer Bestandteile nach jene Mineralstoffe, aus denen
Prozellanmassen aufgebaut werden; das Mengenverhdltnis der drei
erstgenannten Stoffe entspricht jedoch nicht der quantitativen Zu-
sammensetzung einer Porzellanmasse ; es schwankt je nach den Bildungs-
bedingungen, dem Grad der Verwitterung des Feldspates und der nach-
traglichen Verdnderung (Menge des fortgefiihrten Kaolines) in weiten
Grenzen.

Die aus Kaolinen ausgeschlimmten Kaolinschliffsande besitzen
qualitativ die gleiche Zusammensetzung wie die Porzellansande, der
Menge nach iiberwiegt in ihnen der Quarz.

Klebsande sind im wesentlichen Gemenge von feinkoérnigem
Quarzsand und feuerfestem Ton, dessen Menge so groB ist, daf der an-
gefeuchtete Sand einen ziemlich guten Bildsamkeitsgrad besitzt.

Die gewohnlichen Silikatsande sind Gemenge von Quarz, Sili-
katen und verschiedenartigsten Mineraltriimmern in wechselndem
Verhiltnis. Sie enthalten an firbenden Bestandteilen Glimmer (Biotit),
Eisen- und Manganerze (Brauneisenstein, Braunstein), Schwefelkiese, Ton,
Hornblende, Gesteinstriimmer, organische Stoffe, auBlerdem Kalkstein,
Magnesit, Gips und viele andere. Grubensand ist ton- und humus-
haltig und fast immer durch Eisenverbindungen, vorwiegend Braun-
eisenerz, verunreinigt; der Reinheitsgrad der Sande, die in einer Grube
schichtenweise auftreten, ist in den einzelnen Schichten zumeist ver-
schieden. Manchmal finden sich sogar ziemlich reine Sande, die nur
durch leicht entfernbare Beimengungen ein unreines Aussehen besitzen.
See-, Fluf3- und Diinensande konnen durch Muscheln (kohlensaure
Salze von Kalk und Magnesia) und Salze, die bei der Verdunstung des
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Wassers zuriickblieben (Kalk-, Magnesia- und Alkalisalze), und organische
Stoffe verunreinigt sein.

Die Zusammensetzung der Sandsteine ist vor allem von der
Natur des Zementes abhingig. Als hiufigste Kitte kommen kohlen-
saurer Kalk, Ton, Mergel und Eisenverbindungen vor.

Quarzite enthalten je nach ihrer Art entweder nur kristalline (auch
kryptokristalline) oder kristalline und amorphe (glasig-amorphe) Kiesel-
siure gleichzeitig. Das Basalzement der Zementquarzite wird von
K. Endell?) fiir sehr feinkristallinen Chalzedon oder Quarz gehalten,
der aus dem Hydrogel entstanden sein kénnte (sekundire Quarzkiesel-
sdure). Zuweilen ist die Basalzement-Kieselsdure Opal.

An akzessorischen Verunreinigungen bzw. Begleitmineralien finden
sich in Quarziten: Ton, Braunkohlenstaub, hydatogene Eisen- und
Manganverbindungen, z. B. Brauneisenstein (Limonit), ferner Turmalin,
Zirkon, Cyanit, Feldspat, Glimmer, die Titanverbindungen Rutil, Anatas
und Titaneisen, weniger hiufig Himatit (im beigemengten Ton), Magnetit
und Schwefelkies. Der Verteilungsgrad der Verunreinigungen, der fiir
das Brennverhalten (Sinterung, Umwandlungsfihigkeit) von Wichtigkeit
ist, kann recht verschieden sein; in den Zementquarziten sind die Be-
gleitstoffe zumeist fein verteilt. Nach v. Freyberg (siehe S. 83) ist
ein Tongehalt in vielen Fillen das chemische Kennzeichen fiir die Fein-
kornigkeit des Quarzites und das Vorhandensein von Basalzement,
in dem die Tonsubstanz entweder gleichméBig verteilt ist oder stellenweise
Verballungen (Flocken, Schlieren) bildet, wiahrend die iibrigen Partien
fast tonfrei bleiben; Tonverballungen geben sich durch gelbe Flecken,
die heller und matter erscheinen als die Farbungen durch Eisen-
pigmente, ein gleichmiBig verteilter Tongehalt durch mattgelbe Farbe
zu erkennen. Kristalline Quarzite und Zementquarzite mit sehr
geringem Gehalt an Basalzement und mit grobkérnigem Quarzzement
sind meist arm an Ton. Organische Stoffe (Braunkohlenstaub) farben
die Quarzite hell- bis dunkelbraun, Eisen- und Manganverbindungen
(Imprégnationen) gelb oder braun; Héamatit bewirkt Rotfirbung.
Reichliche Eisenimpréignationen finden sich nach v. Freyberg (a. a. 0.)
in den porosen Quarziten (kornige und kristalline Quarzite, Quarzite
mit viel grobkérnigem Quarzzement).

Uber die prozentische Zusammensetzung der einzelnen Kiesel-
sdureformen gibt Tabelle 3 Auskunft. Sie enthdlt zum Teil Einzel-
analysen, zum Teil die Mittelwerte zahlreicher, im Fachschrifttum
bekannt gewordener Analysenergebnisse; die Abweichungen der pro-
zentischen Zusammensetzung bestimmter Kieselsdureformen von den
angefiihrten, gemittelten Werten sind oft recht erheblich.

In Tabelle 4 sind Bausch- und rationelle Analysenergebnisse von -
Kieselsdurewerkstoffen verzeichnet, die einen hoheren Gehalt an Ton-
substanz und Feldspat besitzen; in der letzten Spalte dieser Tabelle

1) Endell, K.: St. u. E. 1913, IT 8. 1773.
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sind die Kegelschmelzpunkte angefithrt. Tabelle 5 enthalt die aus der
Literatur ersichtlichen Grenzwerte an firbenden Verbindungen (Eisen-3-
oxyd und Titansaure, Ti O,).

Die Grubenfeuchtigkeit der gewohnlichen Silikatsande betrigt im
Mittel 5 bis 8 vH.

Tabelle 3
- [ Sl [olololo]a] < 288
Bezeichnung < 2,, s lal 5| |l &2 |2 £l 23
2 |Dd| g |B|e |8 |z 8|H58&
Hohenbockaer et

Grubensande 99,84 10,06/ 0,04 0,01 0,003 n. b. 0,03
dieselben gewaschen ”

(Kristallsande) 99,78 10,11 0,01 0,008/0,002| 0,005 0,26
Dérentruper Kristall-

sande 99,80 0,05 0,01 0,007{0,005] 0,009 [0,02 0,09
Sand vom Nivelstein .

bei Aachen?) 99,975(0,01] 0,009 0,01 (0,006
‘WeiBenbrunner

Quarzsand 2) 95,65 |3,61{0,16 0,03 (Spur| 0,32 0,23
Norwegischer Quarz [98,52 1,04 0,04 0,40
Deutsche Zement-

quarzite 95,36 |1,71|1,13 |0,20]0,70 [0,20 0,71___
Ziegenkainer

Zementquarzit3) 98,02 10,59/ 0,75 Spuren 0,31 0,41
Deutsche kristalline

Quarzite 96,51 |2,81| 0,32 Spur|0,05 | 0,04 -
Amerikanische

Quarzite 97,55 10,95/ 0,88 0,08 10,23 | 0,27 e
Dinassandsteine 97,52 11,05 0,73 0,21 0,17 0,43___
Chalzedone 91,39 |3,10| 1,07 0,94 10,70 | 10,70 1,85 .
Feuerstein von FeCO,

Riigen4) 98,0 10,25| 0,25 0,50 1,0

— -
Echte Geyserite 87,41 {3,19] 1,53 0,42 0,40 | 1,37 5,63 e
Diatomeenerde

(Lineburger Heide)(88,53 (1,32{ 0,93 0,30 11,90 9,0 [11,0/3,9
Franzosische '

Kieselgur 88,13 |2,05| 1,03 0,20 (0,48 780
Kalifornische Gur [87,30 |5,14|2,12 _|L11 jo.87 0,35 4,44
Diatomeenerde ) 65—

( Grenzwerte) 95 8—0,2 7—0,1 5—0 15—4

) Ullmann, F.: Enzyklopadie der Technischen Chemie, Bd. VI, S. 224. Berlin-
‘Wien: Urban und Schwarzenberg. 1919.

%) Singer, F.: Keramik, S. 60—63. Braunschweig: F. Vieweg und Sohn. 1923.

°) Endell, K. u. R. Harr: Ber. Werkstoffaussch. Ver. d. Eisenb., Nr. 79; Ref.
Tonind.-Z. 50, 1926, S. 809.

4) Nach M. Klaproth.
s, 69 %) Nach Davis, C. W.: Brit. Clayworker, 1926, S. 132; Ref. Tonind.-Z. 51, 1927,

. 7.
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Tabelle 4
N +=
S| S ol .4 & 5| & KSP
Bezeichnung S E; % = 2l s E?‘g g ég 2 | sk
|| m|O|Aa|M|&|D < 82| &
Porzellansand von
Neuhaus?) 62,4 | 11,2 |26,4
Porzellansand von
Firstenwalde 85,96(7,30(2,22 0,2511,97 2,12
Porzellansand von Y
‘Weilenbrunn ') {91,95/5,20/0,27/0,20/0,09] 2,33 [0,26] 78,1 4.8117,1] 32
N — @ =
5.8
Glasursand von ik
Firstenwalde?) [87,07!6,50{1,52(0,34/0,200 2,30 (2,07 74,0 | 15,3 [10,7 %E g
= o
Hallescher Kaolin-
schliffsand 1) 91,54(6,04(0,38{0,05(0,03 1,97 84,2 | 15,8 36
Kemmlitzer
Schliffsand 1) 86,15(9,90(0,52 0,06[0,02/3,37| 73,9 | 23,7 | 2,4] 32
20—5
Klebsande 80—951. M. 15
Griinstiadter
Klebsand ?) 90—95(10—5

‘)'Singer, F.: Keramik, S. 60—63. Braunschweig: F. Vieweg und Sohn. 1923.
?) Tonind.-Z. 1896, S. 519 u. 793.

*) Tonind.-Z. 1890, S. 563.

Tabelle 5. Eisenoxyd-Grenzwerte

) Mindest- Hochst- Titan-
Bezeichnung gehalt an | gehalt an siure vE
Fe, O3 vH | Fe,0; vH

Hohenbockaer Grubensande 0,05 0,08
Hohenbockaer Kristallsande 0,008 0,019
Dorentruper Kristallsande 0,007 0,015 bis 0,02
Sand vom Nivelstein 0,008 0,009 z.B. 0,30
Deutsche Kristallsande 0,007 0,019 bis 0,20
Gewaschene Quarzsande 0,02 0,32
Nordische Quarze 0,003 0,006 0,005
Deutsche Zementquarzite 0,10 2,40
Deutsche Felsquarzite 0,10 0,63
Amerikanische Quarzite 0,80 1,05
Dinassandsteine 0,40 1,07
Chalzedone 0,17 1,73
Echte Geyserite Spuren 2,68
Diatomeenerden Spuren 38,0 bis 0,99
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Gegen den EinfluB von Atmosphérilien sind der- Quarz und
seine Abarten sehr bestdndig. Quarzsande zéhlen daher zu den soge-
nannten unveranderlichen (stabilen) Sanden. Die durch Feldspat,
Glimmer, Kalkstein, Dolomit, Magnesit und andere verwitterbare Stoffe
verunreinigten Silikatsande sind dagegen durch Wasser und Luft (Kohlen-
séure) angreifbar. Auch die Quarzite, insbesondere die porigen, sind
nicht atmosphéarilienbesténdig.

Im Verhalten gegen flissige Angriffsstoffe (Wasser,
Sduren und Laugen) zeigen die einzelnen Kieselsdureformen ein von
der physikalischen Beschaffenheit abhéngiges, daher verschiedenes
Verhalten. Die kristallisierte und glasig-amorphe Kieselsdure ist nicht
hygroskopisch und unter normalen Verhéltnissen praktisch wasser-
unléslich. Hydratische Kieselsduren (Gele) sind dagegen #ullerst
hygroskopisch und lésen sich in geringer Menge im Wasser auf; 1000 Teile
Wasser losen etwa 0,16 Teile amorphe Kieselsiure.

Langeres Erhitzen auf etwa 1159 C macht die Kieselsduregele sowohl
in Wasser als auch in verdiinnten Séduren unloslich.

Die Lésungsverhéltnisse in Sduren sind analog jenen in Wasser.
Quarz ist bei gewohnlicher Temperatur in den stérksten Sauren (Salz-,
Salpeter-, Schwefelsdure) mit Ausnahme von FluBséure praktisch un-
loslich. Der chemische Angriff der FluBlsdure vollzieht sich bei der
kristallisierten Kieselsdure langsam und ohne bedeutende Wirme-
entwicklung. Das Reaktionsprodukt aus der Umsetzung

SiO,+6HF (xH,0)=H,SiFg+ 2+ x)H; 0
FluBsiure Kieselfluorwasserstoffsidure
ist Kieselfluorwasserstoffsidure, die beim Erwirmen in Siliziumtetra-
fluorid (SiF,) und Fluorwasserstoff (HF) zerfallt. Da beide Stoffe
gasformig sind, entweichen sie beim FErhitzen. Die Geschwindigkeit
der Auflosung der Kieselsaure durch FluBsdure hiangt von der Temperatur
ab und wichst mit der Kornfeinheit. Chalzedone lésen sich rascher
als Quarzkieselsdure, Tridymit und Cristobalit; letztere wieder lang-
samer als Kieselsduregele. Bei den amorphen Formen geht die Wechsel-
wirkung mit FluBsiure stiirmisch und unter bedeutender Wirme:
entwicklung vor sich. Die Widerstandsfahigkeit des Kieselsédure-
glases gegen die losende Wirkung der FluBsdure ist etwa 1Omal so
groB als beim gewdhnlichen Glas. Auch in bezug auf die Loslichkeit
in Salzsdure erweist sich die amorphe Kieselsdure weniger widerstands-
fahig als die kristallinische Kieselséure.

Nach W. W. Winship?) wird Kieselsdureglas von Salzsiure, Brom-
wasserstoff, Salpeter-, Schwefel-, Essig- und Uberchlorsédure bei niederen
Temperaturen nicht, von heiBer konzentrierter Phosphorsiure erst
bei 400°C, von Schwefelsdure bei hohem Druck und 312°C weniger
als gewoshnliches Glas angegriffen.

1) Winship, W. W.: Chem. Trade Journ. and Eng. Vol. 79, 1926,
S. 444/5; Ref. Ker. Rundsch. 34, 1926, S. 788.
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Die Unloslichkeit der kristallisierten Kieselsdureformen in Mineral-
sduren schlieBt die Moglichkeit ein, sie bis zu einem gewissen Grade
von den férbenden Stoffen, welche die Verwendung zum keramischen
Weillbrand beeintrichtigen, zu befreien (Enteisenung). Die Pigmente
treten in verschiedenen Verbindungsformen auf, die sich durch ihre
Loslichkeit sowohl von der Kieselsdure als auch untereinander unter-
scheiden. Saureldslich (Salz- oder Salpetersdure) sind: Brauneisenstein
(Limonit), Rasenerz, Goethit, Magneteisenstein (in Pulverform), Pyrit
(Eisenkies), Markasit, Pyrrhotit und Spateisenstein; schwer 16slich ist
der Hamatit (Eisenglanz), praktisch unléslich (unvollkommen oder nur
durch konzentrierte Sduren langsam unter Zersetzung loslich) sind die
eisenreichen Tonerdesilikate Turmalin, Staurolith, Granate, Hornblende,
Strahlstein, Biotit (Magnesiaglimmer), Glaukonit, ferner die Titan-
mineralien Rutil, Anatas, Brookit, Ilmenit (Titaneisenerz), die sémtlich
als Begleiter der natiirlichen Kieselsdureformen, insbesondere der Sande,
auftreten. Diese Loslichkeitsverhéltnisse der Pigmente sind sowohl in
bezug auf die analytische Bestimmung des FEisengehaltes als auch
hinsichtlich der Reinigungsmoglichkeit von Sanden von Wichtigkeit.
Es ist aus ihnen zu ersehen, daB eine vollkommene Enteisenung durch
Behandlung mit Séuren (Salzsdure, Schwefelsdure, schwefelige Sdure,
Natriumbisulfit und konzentrierte Schwefelsdure) nicht zu erwarten
ist. Uberdies wire die chemische Reinigung auch bei gutem Erfolge
nicht wirtschaftlich, da fir die eisenhaltige Abfallsiure sich selten
Absatzmoglichkeiten bieten. Soferne die firbenden Verunreinigungen
in den erdigen Beimengungen eines sonst reinen Quarzsandes ent-
halten sind, kann ihre Entfernung durch oftmaliges Waschen des
Sandes erreicht werden. Der Waschproze wird in gréBeren Betrieben
zumeist in Maschinen durchgefiihrt, welche die gleichzeitige Absiebung
der kleineren Kornklassen gestatten. In der Bavaria-Wasch- und
Unterwassersortiermaschine der Bavaria-Maschinenfabrik J. Hilber
in Neu-Ulm (Schwaben) 148t sich nach L. Schmid?) sogar Sand mit
60 v H Tongehalt verarbeiten. Andere Maschinen dieser Art sind z. B. die
Exzelsiormaschine der Exzelsior-Maschinenbau-Gesellschaft,
Stuttgart, und Kortings Wasserstrahlsandwésche der Gebr. Korting
A. G., Kortingsdorf bei Hannover.

Die Ansicht, daBl Sande durch Kalzinieren von den Eisenver-
bindungen befreit werden koénnen, da sie nach dem Brennen weiller
erscheinen, ist im wahren Sinne des Wortes eine optische Téuschung.
Im A&lteren keramischen Schrifttum findet man wohl Reinigungs-
methoden fiir Sande verzeichnet, die auf der Umwandlung der oxydischen
Eisenverbindungen mittels Kochsalz in Eisenchlorid und auf dessen
Verfliichtigung berulfen. Beim Brennen der Quarze hielt man den
Steinsalzgehalt der Kohlen fiir das reinigende Agens. Tatsache ist,
daB eine geringfiigige Fisenmenge durch den Salzgehalt der Kohlen
entfernt werden kann, doch ist der Umstand, daBl vergliihte Quarze

1) Schmid, L.: Tonind.-Z. 45, 1921, S. 691.
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weiBer erscheinen als ungebrannte, den durch das Brennen und Ab-
schrecken gednderten optischen Verhaltnissen (siehe S. 16) und dem
Ausbrennen der organischen Beimengungen (Humusstoffe), die den
Sand gelblich, grau oder schwarzbraun farben, zuzuschreiben. Praktisch
ergibt sich als einziger, durch Kalzinieren erzielbarer Vorteil in bezug
auf die Reinigung von Stiickenquarz die Moglichkeit, die durch Oxydation
des Eisen-2-oxydes zum Eisen-3-oxyd nunmehr stirker gefirbten, eisen-
schiissigen Stiicke zuverléssiger ausscheiden zu konnen.

Denselben Verhéltnissen wie bei der Einwirkung von Mineralséuren
auf die verschiedenen Kieselsdureformen begegnet man auch beim
Angriffe von alkalischen Lésungen (Natron- oder Kalilauge, Soda-
oder Pottaschelosungen). Der chemische Gegensatz zwischen Kiesel-
siure und in Losung befindlichen Basen bedingt im allgemeinen eine
geringere chemische Widerstandsfahigkeit der Kieselsdureformen gegen-
iiber Alkaliverbindungen. Ist gréberer Quarz auch in der Wirme
noch verhdltnismiBig unangreifbar und wirken Alkalikarbonatlésungen,
und zwar Pottasche stirker als Soda, bei linger andauernder Koch-
hitze auf Quarzmehl merklich, 15 vHige Alkalilaugen betrichtlich 16send
ein, so ist es sogar moglich, feinstes Quarzmehl, also hochdisperse
kristallisierte Kieselséure, durch vielstiindiges Kochen mit Kalilauge
gleicher Konzentration vollig in Loésung zu bringen. Chalzedone
besitzen eine gréfBere Loslichkeit in heilen Laugen als Quarze; dieser
Umstand wird teils auf den Gehalt an Opalkieselsiure, teils auf das
feinporose, kryptokristalline Gefiige (groBe innere Oberfliche!) zuriick-
gefihrt. Im tbrigen gelten fiir die Modifikationen mit niedrigerem
spezifischen Gewichte (Tridymit, Cristobalit und amorphe Kieselsdure)
die bei den Saduren erwihnten GesetzmiBigkeiten (vgl. S. 94). Kiesel-
sdureglas wird nach F. Mylius und A. MeuBer?!) von Atzkalien,
Alkalisalzen und Ammoniak besonders in der Hitze stark angegriffen;
Natronlauge loste bei den Versuchen der genannten Forscher in drei
Stunden aus einem Kieselsdureglas 40 mg, doppeltnormale Sodalésung
(106 g/I) 14mg. Nach Watson (a.a.O.) wird die Einwirkung der
Hydroxyde von Barium und Strontium erst bei hsherer Temperatur
merklich. Kieselsdure, die durch Zersetzung von Tonsubstanz (Kaoline,
reinere Tone) mittels Shuren entstanden ist, wird beim Kochen mit
verdiinnter Sodalésung oder 6—7 v Higer Natronlauge leicht und
vollstéindig gelést. Von dieser Eigenschaft der hydratischen Kieselsdure
macht man bei der rationellen (mineralogischen) Analyse von Tonen
und Kaolinen Gebrauch, da sie die Trennung der Quarzkieselsiure von
der in den plastischen Rohstoffen gebundenen Kieselsiure ermoglicht.

Bei der Zersetzung von Silikaten durch Sduren fillt die sich ab-
scheidende Kieselsdure als Gel an, das beim Erhitzen amorphe Kiesel-
séure liefert; unter gewissen Verhiltnissen kann sie auch als kolloidale
Kieselsdure (Hydrosol) erhalten werden. Bei der Behandlung von
Alkalisilikaten mit Saure entsteht das Hydrogel; bringt man jedoch

1) Mylius, F. u. A. MeuBler: Z. anorg. Chem. 44, 1905, S. 221.
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eine verdiinnte Wasserglaslosung in starke S#ure, so bildet sich das
Hydrosol, die kolloidale Kieselsdure. Nach M. R. Mehrotra und
N. R. Dhar?l), zeigt gefillte Kieselsiure keine Neigung, beim Schiitteln
mit Siuren in den kolloidalen Zustand tiberzugehen, hingegen liefert
sie bei Behandlung mit Basen leicht das Hydrosol. Kieselsduregel
(technisch: Silika-Gel) besitzt ein auflerordentlich grofles Sorptions-
vermégen, das durch die ungeheuer grofle innere Oberflache verursacht
wird. Nach L. Singer?) betragt die Oberfliche von 1g Silika-Gel
450 m®. Die GréBe der Sorption wird nach Mehrotra und Dhar
(a. a. O.) durch die chemische Affinitit zwischen dem Gel und dem
zu sorbierenden Stoff bestimmt und ist um so kleiner, je gréBer die
Wertigkeit des sorbierten Ions ist; Sduren werden daher kaum, Basen
(Na OH, NH, OH, Ca (OH),, Ba (OH),) dagegen in grofier Menge sorbiert.

Auch natiirliche Gele, z. B. Diatomeenerde, besitzen Sorptions-
vermogen fiir Wasser, Salze, Farbstoffe u. dgl. und wirken daher auf
viele fliissige und gasformige Stoffe reinigend oder entfirbend; sie
werden durch gewisse organische Farbstoffe waschecht angefirbt, wodurch
sie sich wesentlich von den kristallinischen Modifikationen mit Aus-
nahme der durch Hitze umgewandelten Kieselsdureformen unterscheiden.
Chalzedone konnen durch Trénken mit verschiedenen Salzlosungen
und nachfolgendes langsames und schwaches Erhitzen angefarbt werden;
diese Fahigkeit ist nur eine Folge des feinporosen Gefiiges.

Brennverhalten

Alle Kieselsdureformen erleiden unter dem Einflusse hoherer Tempera-
turen Anderungen ihrer morphologischen, strukturellen und physikalischen
Eigenschaften, deren Auswirkungen fiir die Industrie der Tonwaren,
besonders aber der ,feuerfesten Industrie von weittragender Be-
deutung sind. Obgleich hiebei die stoffliche Beschaffenheit gewahrt
wird, ergeben sich auch Anderungen in chemisch-reaktiver Hinsicht.

Die Anderungen der morphologischen und strukturellen Eigen-
schaften betreffen die Reaktionen im festen Zustande (Rekristallisation)
und die Umwandlungsreaktionen.

Die Rekristallisation der Quarzkorner ist nach Garre (a. a. O.)
bei 550° C noch sehr gering, wird erst bei 900° C stark und beginnt bei
feineren Koérnern bei niedrigerer Temperatur als bei groberen Koérnern.

Es wurde bereits erwihnt, dafl Kieselsdure in einer gréBeren Anzahl
fester Zustandsformen (Phasen) existiert. Diese Modifikationen wandeln
sich bei bestimmten Temperaturen ineinander um, und zwar entspricht
jedem der Kieselsduremineralien mindestens eine nur bei hoherer

1) Mehrotra, M. R. u. N. R. Dhar: Z. anorg. Chem. 155, 1926, 4,
S. 298—302.

?2) Singer, L.: Petrol. 20, 1924, 8. 279; Dammer, O. — Peters F.:
Chemische Technologie der Neuzeit, 2., erweiterte Aufl., S. 428. Stuttgart:
F. Enke. 1926.

Niederleuthner, Rohstoffe 7



98 Kieselsdure
Temperaturbestindige Zustandsform. Diese Umwandlungsreaktionen
sind die Ursache der Anderungen der kristallographischen und phy-
sikalischen Eigenschaften der Kieselsiure beim Erhitzen auf hohere
Temperaturen. Das sprunghafte Anwachsen des thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten des Quarzes bei 575°C wurde erstmalig von
H. Le Chatelier (1889) als Folge der Umwandlung des bei gewshnlicher
Temperatur bestandigen - Quarzes (Nieder- Quarz) in eine Zustandsform
(z-Quarz, Hoch-Quarz), die nur oberhalb des Umwandlungspunktes
bestdndig ist, gedeutet. Nach dem jetzigen Stande der Wissenschaft
existieren vom Quarz und Cristobalit je zwei, vom Tridymit dagegen
drei, ja wahrscheinlich sogar vier kristallisierte Modifikationen, und zwar :
nur bei hoherer Temperatur bestdndige
Formen:

a-Quarz

a-Cristobalit

B-Tridymit (nach neueren Unter-

suchungen wahrscheinlich zwei)

a-Tridymit.

Diese Umwandlungsformen der kristallisierten Kieselsiure sind
samtlich wieder kristallisiert. Sie unterscheiden sich vom Quarze durch
die kristallographischen und physikalischen Eigenschaften sowie durch
die Loslichkeitsverhdltnisse in Feldspatschmelzen (siehe S. 145). Jene
Phasen, die durch scharf verlaufende Zustandsidnderungen entstehen,
sind einander kristallographisch und physikalisch &hnlich; Formen,
die aus praktisch nicht reversiblen Umwandlungen hervorgehen, weisen
betrichtliche Unterschiede im kristallographischen und physikalischen
Verhalten auf.

Tabelle 6. Kristallographische und physikalische Eigenschaften

natiirliche Formen:

f-Quarz
B-Cristobalit
y-Tridymit

Modifikation KS Ng Ny | Dy —Ne s
hexagonal, trapezoedrisch,
B-Quarz tetartoedrisch ; 1,544 | 1,552 | 4+ 0,008 2,65
pyramidale Kristalltracht
hexagonal, trapezoedrisch, :
o- Quarz hemiedrisch; pyramidale bl;lielﬁn_ eéualfz -+ 0,0076 | 2,60—2,63
Kristalltracht a
: 2,322,333
B-Cristobalit |rhombisch, pseudoregulir| etwa 1,486 | — 0,0053 | kimnstlicher:
2,35
«-Cristobalit regulir 1,474 2,21—2,33
2,27—2,35
. s pseudohexagonale el
'y-Tndyml’c Platten, rhombisch etwa 1,477 + 0,0021 kun%t]éc‘)her:
B-Tridymit hexagonale Platten 2,32
I . hexagonal, trapezoedrisch,
u-Tridymit hemiedrisch 2,30—2,32
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Da jeder der Umwandlungsformen eine bestimmte Dichte eigen ist,
wire es moglich, bei volliger Umkristallisation durch die Dichtenbe-
stimmung die Art der betreffenden Phase oder den Grad der Umwandlung
zu ermitteln. Dies ist jedoch aus dem Grunde unméglich, weil im ge-
brannten Quarz stets mehrere Phasen nebeneinander vorkommen.

Theoretisch verlaufen die Umwandlungsreaktionen der natiir-
lichen Kieselsdureformen nach Fenner!) im Sinne folgender

Schemata:
5750 ~
f-Quarz — a- Quarz,
~ 230° (variabel)

B-Cristobalit —— a-Cristobalit,

1170
y-Tridymit > B-Tridymit.

Mit Ausnahme des «-Cristobalits besitzen die umgewandelten
Kieselsduren keine bis zur Schmelze reichende Bestdndigkeit; die aus
dem Niederquarz gebildete neue Phase (a-Quarz) erleidet bei weiterer
Temperatursteigerung theoretisch eine Umwandlung in Tridymit, dieser
eine Umbkristallisation zu Cristobalit:

8700
a-Quarz ——> ¢-Tridymit,
14700

a-Tridymit —- e-Cristobalit,
B-Tridymit erfihrt eine Umlagerung zu a-Tridymit bei 163°C, dieser
nach Travers und de Goloubinoff?) bei 440°C eine nochmalige
Zustandsdnderung. Demnach besitzen die Kieselsduremineralien und
ihre Umwandlungsformen die aus Tabelle 7 ersichtlichen theoretischen
Stabilitatsbereiche.

Tabelle 7. Stabilitdtsbereiche der Kieselsdureformen

Zustandsform | et dndig unterhalb | , o = qstorm |_Pesténdig unterhalb
°o¢ | ocoSk °C oo Sk
B-Quarz 575 oo 022 o-Cristobalit 16251) 27/28
B-Cristobalit | oo 230 B-Tridymit 163
v-Tridymit 117 «-Tridymit 1470 16/17
o-Quarz 870 012a/011a

1) Die Temperatur von 1625° C ist nach neueren Untersuchungen (siehe S.122) iber
den Schmelzpunkt des Cristobalits durch 1710° C & 10° zu ersetzen.

Nach Fenner stehen die Kieselsiuremineralien Quarz, Tridymit
und Cristobalit zueinander im Verhédltnis der Enantiotropie: Quarz
kann in Tridymit oder Cristobalit, Tridymit in Quarz oder Cristobalit,
dieser in Quarz oder Tridymit iibergehen; diese Umwandlungsreaktionen
sind also umkehrbar. Nach Wietzel (a. a. O.) ist Cristobalit im all-
gemeinen die Zwischenform des Quarzes beim Ubergang in die Schmelze.
Auch die amorphen Formen (Kieselsdureglas, gefillte amorphe Kiesel-

1) Fenner: Mit. Lab. Geophys. Carnegie Inst. Wash. Nr. 18; Ref.a. a. O.
2y Travers u. de Goloubinoff: Rev. Mét. 23, 1926, S. 27—47 u.
100—117; Ref. Steinhoff, E.: Tonind.-Z. 51, 1927, S. 364—366.
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sdure) gehen bei hoheren Temperaturen in eines der enantiotropen
Mineralien (mit Ausnahme des Quarzes) iiber; sie durchschreiten also
bei der Erhitzung bis zum Schmelzen die kristallisierte Phase.

Die bei héheren Temperaturen entstehenden Modifikationen bilden
bei der Abkiihlung entweder ihre Ausgangsform zuriick (in den spéiteren
Umwandlungsschematen durch Doppelpfeile ——> gekennzeichnet) oder
wandeln sich infolge von Verzogerungen in eine von der Ausgangsform
verschiedene Modifikation um (einfacher Pfeil ——— bei der ersten Um-
wandlung).

Welche Phase beim Erhitzen gebildet wird, hingt von der Temperatur,
der Geschwindigkeit der betreffenden Umwandlung, der Ausgangs-
form, deren Reinheitsgrad, der Dauer der Einwirkung einer bestimmten
hohen Temperatur und von der Geschwindigkeit der Hitzesteigerung
ab. Die Art der bei der Abkiihlung entstehenden Modifikation steht
in enger Beziehung zur thermischen Vorbehandlung, zur Geschwindigkeit
der Umwandlung und Abkiihlung.

Die bei den meisten polymorphen Stoffen beobachtete Erscheinung,
da@ der Inversionspunkt bei der Riickbildung der Ausgangsform wihrend
der Abkiihlung nicht genau mit der Umwandlungstemperatur beim
Erhitzen zusammenfallt, trifft auch bei manchen Umwandlungen der
Kieselsdure zu. Der Unterschied betrdgt beim Quarz nur wenige Grade,
kann aber beim Cristobalit ein betriachtliches Intervall ergeben:

5750

B- Quarz ——> a- Quarz,
5700

a-Quarz —> - Quarz.

Die Umwandlungstemperatur des pg-Cristobalits in
a-Cristobalit héngt wahrscheinlich von seiner physikalischen und che-
mischen Beschaffenheit ab. Nach R. Weil?!) lag der Beginn und das
Ende der Umkristallisation bei einigen von ihm untersuchten Cristobaliten
bei folgenden Temperaturen:

Beginn Ende Intervall
San Cristobal (Mexiko) 180—195°C  205—210° C
Tchama County ........ 175° 210—230° C 550
Chaudefour (Kristall mit
2 Zonen).....1l. Zone: 1759 190° 150
2. Zone: 217° 2450 280

Ahnliche Verhiltnisse wiesen die Cristobalite der blauen Kuppe
von Cottenheim und von Mount Egmont auf. Im allgemeinen voll-
zieht sich die Zustandsinderung zwischen 175 und 270°C, bei den
natiirlichen Formen nach Rieke meist zwischen 215 und 230° C. Weil?)
erblickt in den Porigkeitsunterschieden bzw. in der Gegenwart von
fliichtigen, insbesondere von alkalischen Verunreinigungen die Ursache
der niedrigen Inversionspunkte oben genannter Cristobalite. Die An-

1) Weil, R.: C. r., Tome 180, 1925, S. 1949—1951; Ref. Sprs. 59, 1926,
S. 379.

2) Weil, R.: C. r., Tome 183, 1926, S. 752—755; Ref. Sprs. 59, 1926,
S. 841.
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derung der Umwandlungstemperaturen zwischen 220 und 26090 C schreibt
der genannte Forscher dem Gehalt an Erdalkalien und Eisenoxyden
zu. Die Lage des Inversionspunktes von «-Cristobalit wird von der
thermischen Vorbehandlung (Bildungstemperatur) und Abkiihlungsge-
schwindigkeit beeinflut. Nach Wyckoffl) und Wietzel (a.a.0.) sind
die Unwandlungspunkte von Cristobaliten mit verschiedener Bildungs-
temperatur:
Umwandlungstemperatur

: : beim bei der
Cristobalit Erhitzen = Abkiithlung Unterschied
bei hoher Temperatur gebildet.. 2709 240° 300
von niedriger Bildungs-
temperatur ................ 2200 198° 220
Bildungstemperatur 1600° C
(Wietzel) ................ 2700 2300 400

Somit liegt sowohl beim Erhitzen als auch bei der Abkiihlung der
Umwandlungspunkt des bei niedrigerer Temperatur gebildeten Cristo-
balits tiefer als der des Cristobalits mit hoher Bildungstemperatur;
auBerdem ist der Unterschied der Inversionspunkte bei diesem grofer
als bei jenem.

Der Einfluf} einer groflen Abkiihlungsgeschwindigkeit auf die Lage
des Inversionspunktes duflert sich nach Fenner (a. a. O.) im gleichen
Sinne wie eine hohe Bildungstemperatur.

Alle Umwandlungspunkte erfahren bei bedeutender Erhohung

des Druckes eine geringe Verschiebung; beispielsweise erhoht sich
8700

die Temperatur des «-Quarz-Umschlages (a-Quarz — ¢-Tridymit)
bei einer Drucksteigerung um 10 at um 1°C, oder die Umwandlungs-
temperatur des a-Quarzes in a-Cristobalit fiir jede Atmosphére nach
Wietzel (a.a.0.) um 0,08° (wenn die Umwandlungswérme mit 25WE/1 g
angenommen wird).

Die theoretischen Umwandlungsreaktionen beim FErhitzen der
Kieselsdure-Mineralien im Temperaturbereich des FErzeugungsganges
keramischer und feuerfester Waren finden nach obigem in folgendem
Umwandlungsschema ihren Ausdruck:

575° 870° 1470°
B-Quarz > - Quarz > a-Tridymit ——»> a-Cristobalit.
Theoretisch sollte das Schema der Umwandlungen bei der Ab-
kithlung des aus dem Nieder-Quarz erhaltenen «-Cristobalits bzw.

a-Tridymits lauten:

14700 8700 5750
a-Cristobalit > ¢-Tridymit > - Quarz > - Quarz.
Das praktische Verhalten der Quarzkieselsdure weicht
jedoch von dem theoretischen Umwandlungsschema sowohl beim Erhitzen

als auch bei der Abkiihlung betrédchtlich ab.

1) Wyckoff, R. W. G.: Z. Krist., 62. Bd., Heft 3/4, S. 189—200;
Ref. Sprs. 59, 1926, S. 653.
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Beim Erhitzen reiner Quarzkieselsiure entsteht im Stabilitéts-
bereiche des ¢-Tridymits der in diesem Temperaturgebiete metastabile
a-Cristobalit; erst langandauerndes Erhitzen bei 1400 bis 1450° C wandelt
den gebildeten Cristobalit in a-Tridymit um.

Bei der Abkiihlung verlaufen die Zustandséinderungen ebenfalls
nicht im Sinne obigen Schemas; a-Cristobalit lagert sich vielmehr in
B-Cristobalit, e¢-Tridymit iiber die f-Form in yp-Tridymit um. Selbst
die Umwandlung in ¢-Cristobalit erleidet bei reinem Quarz betréchtliche
Verzogerungen. Die Griinde fiir das Abweichen der Umwandlungs-
reaktionen vom theoretischen Verlauf liegen in der verschiedenen
Inversionsgeschwindigkeit (vgl. Allgemeiner Teil, S. 49). Bei der
Kieselsdure kennt man sowohl ,scharf” als auch ,trage” verlaufende

Umwandlungen. Zum ersten Typus zéhlen die enantiotropen Reaktionen:
5750
B-Quarz =—> a-Quarz;

o~ 2300
B-Cristobalit =— a-Cristobalit;
1170 1630

- y-Tridymit =—> g-Tridymit =—> ¢-Tridymit.
Auflerst trige verlaufen dagegen die Transformationen des zweiten
Typus: 870°

a- Quarz

> ¢-Tridymit,
14700
a-Tridymit > a-Cristobalit
und deren Umkehrungen.
Der praktische Verlauf der Umwandlungen des Quarzes beim
Erhitzen und Abkiihlen wird daher unter Vernachlissigung der Um-
wandlung des «-Cristobalits in Schmelze durch folgendes Schema

dargestellt: B -Cristobalit
4 | oo 2300
|

o -Cristobalit—
575° ]
> o-Quarz_ %1400——14500

T g-Tridymit

B-Quarz

! A
v |68
B-Tridymit

l T117°

v-Tridymit

Die Gleichgewichtsbeziehungen der Kieselsduremineralien und
deren Umwandlungsformen (P-T-Diagramm) sind in Abb. 30 nach dem
Fennerschen Zustandsdiagramm wiedergegeben. Die von Travers
und de Goloubinoff (a. a. O.) neuerdings gefundene Tridymit-
umwandlung bei 400° C ist im Diagramm natiirlich nicht beriick-
sichtigt. Die ausgezogene Kurve zeigt die in den einzelnen Temperatur-
bereichen bestédndigen Formen an.
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Nach P. Braesco?) geniigt zur Cristobalitbildung aus Quarz bei
1200 bis 1300° C vier- bis fiinfstiindiges, bei 1500 bis 1600° C einstiindiges
Erhitzen. Diese Tatsache beweist einerseits, dafl die Erreichung einer
bestimmten Phase, abgesehen von der Hohe, auch von der Dauer der
Einwirkung einer bestimmten Temperatur abhingig ist, und dafl auch
unterhalb des Tridymit-Cristobalit-Umschlages die metastabile Phase
erhalten werden kann (Gesetz der Umwandlungsstufen, vgl. S. 50).

Die duBerst geringe Um-
wandlungsgeschwindigkeit des
a-Quarzes in ¢-Tridymit kann
wie jede andere durch die Ge-
genwart von Kristallisatoren
beschleunigt werden. Mine-
ralisatoren erhohen nicht nur !
im allgemeinen die Inversions-
geschwindigkeit, sondern be-
giinstigen auch die Ausbildung
des a-Tridymits. O. Rebuf-
fat?) konnte mit wenig Wolf-
ramsalz (Na, WO, -2H,0) oder
Phosphorsauregrofere Mengen
Quarzit durch sechsstiindiges
Erhitzen auf 1400°C fast vollig
in Tridymit umwandeln, der
auch bei fortgesetztem und
langerem Erhitzen auf 1700°C
keine Umwandlung in Cristo-
balit zeigte.

Cristobalit

Druck

Als Kristallisatoren S o g %, 5 U
- v e . Nos N [N
wirken vondennatiirlichen Bei- Sed © I °
. . o Temperatur
mengungen der Kieselsiure- >
Abb. 30. Zustandsdiagramm des Siliziumdioxydes

formen: Eisenoxyd, Eisensili-
kate, Tonerde, Kalk, Kalk-
silikate, Alkalien, Magnesiumglimmer (Biotit), Turmalin, Zirkon, Titan
und Kohlenstoff. Ferner wurde die mineralisierende Wirkung folgender
Stoffe, die als absichtliche Zusidtze verwendet wurden, erkannt: Metall-
oxyde, kalkhaltige Stoffe wie Gips und Portlandzement, Phosphorséure,
Molybdéinsaure, Bor- und Wolframverbindungen, z. B. Natriumwolframat
(siehe oben) und Karborundum. Ahnlich wirkt auch Flugstaub und
die beim Brennen der Quarzziegelformlinge aus dem Bindemittel (Kalk),
den Verunreinigungen der Quarzite und der Kieselsiure entstehende
Silikatschmelze. Kristallisatoren wirken bereits in kleinen Mengen auf

1) Braesco, P.: C. ., Tome 170, 103. C. 1920, I. S. 608; Ref. Z. B. 1921,
3. Bd., S. 283/84.

2) Rebuffat, O.: Trans. Cer. Soc. Engl., 21, 1921/2, 8. 66; 23, 1923/4,
S. 14; Dammer, 0. — Peters, F.: Chemische Technologie der Neuzeit,
2., erweiterte Aufl., S. 720. Stuttgart: F. Enke 1926.

(nach Fenner)
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die Umwandlungsgeschwindigkeit ein. Der giinstigste Erfolg ist dann
zu verzeichnen, wenn sie im Werkstoff schon von Natur aus und in
richtigem Verhiltnisse enthalten sind. Nach Versuchen von Endell
und Harr (a.a.0.) iibt ein wachsender Tonerdegehalt auf die Um-
wandlung des Quarzes keinen, ein steigender Kalk- und Eisenoxyd-
gehalt, besonders dieser, einen sehr giinstigen Einflull aus. Die geringere
Wirkung absichtlich zugesetzter Kristallisatoren erklart Hirsch?)
durch ihre langsame Diffusion in das Korninnere; im allgemeinen werde
wohl durch gewisse Zusitze die Umwandlungsgeschwindigkeit erhoht,
die Wirkung natiirlicher Mineralisatoren aber nicht erreicht.

Die Umwandlungsgeschwindigkeit der natiirlichen Kieselsdure-
formen steht auch in inniger Beziehung zur StiickgréBe und zum
Kleingefiige. Grollere Stiicke oder Koérnchen bediirfen zu ihrer Um-
wandlung oft eines tagelangen Erhitzens. In kristallisierter Kieselsdure
tritt die Umlagerung langsamer ein als in kryptokristallinen und
amorphen Formen. In Quarziten, die Basalzement enthalten, wirkt die
amorphe oder hochdisperse kristallinische Kieselsdure des Zementes bei
hoéheren Temperaturen ebenfalls beschleunigend auf die Umbildung der
Quarzkornchen, die sie verkittet. Daher kann auch amorphe oder
feinstgemahlene kristalline Kieselsdure als Kristallisator angesehen
werden. L. Longchambon?® hat festgestellt, daB sich sehr reine
Quarzkristalle selbst bei mehrtdgiger Erhitzung auf 1400°C nicht
umwandeln. Hingegen beanspruchen amorphe und kryptokristalline
Kieselsduren nach Endell®) zur Umlagerung den geringsten Zeitaufwand.
Endell und Rieke (a.a.O.) fithren die leichtere Umwandlung der
kryptokristallinischen Chalzedonkieselsdure auf die GréBe der inneren
Oberfliche zuriick; diese Annahme wurde durch zahlreiche Versuche
bestatigt. Es verhilt sich also die kristallisierte Kieselséure, z. B. Berg-
kristall — kleinste wirksame Oberfliche — beim Erhitzen in bezug auf
die Inversionsgeschwindigkeit am ungiinstigsten, der feinstkristalline
Chalzedon oder dessen Abart, der Feuerstein, unter den kristallinen
Kieselsduren am giinstigsten (leichtere Umwandlung und niedrigere
Umwandlungstemperatur). Ein von J. T. Robson#?) untersuchter Flint
war bei 1380°C, ein Chalzedon bei 1410°C vollstindig umgewandelt.

Eine auffallende Erscheinung, die mit den angefiihrten Tatsachen
in scheinbarem Widerspruch steht, ist das verschiedenartige Verhalten
von Stiickenquarz und Quarzsanden gleicher chemischer Zusammen-
setzung in bezug auf die Umwandlungsgeschwindigkeit. Obwohl beide
Formen aus kristalliner Kieselsiure bestehen, wandeln sich sehr reine
feinkornige Kristallsande beim Brennen langsamer um, als gleich reine
Stiickenquarze, deren Umbildung nach einmaligem Brande fast vollendet

1) Hirsch: Tonind.-Z. 47, 1923, S. 421.

2) Longchambon, L.: C. r., Tome 180, 1925, S. 1855—1858; Ref.
Sprs. 59, 1926, S. 379.

8) Endell, K.: Ref. Z. angew. Chem. 39, 1912, S. 2019.

4) Robson, J. T.: Journ. Am. Cer. Soc. Vol. 5, 1922, No. 12, Oktoher;
Ref. Tonind.-Z. 47, 1923, S. 273.
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ist. Dieses Verhalten hingt mit dem Grade der VergréBerung der inneren
Oberfliche beim Brennen zusammen. Nach Pulfrich?) sind die Unter-
schiede in den Spannungsverhiltnissen die Ursache eines verschiedenen
Grades der OberflichenvergroBerung beim Brennen; der Stiickenquarz
erfihrt eben beim Erhitzen zufolge seiner Strukturverhéltnisse (siehe
8. 75) eine viel weitergehende Zerkliiftung als die weniger mit Spannungen
behafteten Sande; daher besitzt jener nach der Zerkliiftung eine grofere
wirksame Oberfliche als diese und damit auch eine giinstigere Um-
wandlungsfahigkeit (siehe hiezu S. 104).

Die Art der beim Erhitzen gebildeten Phase (Cristobalit oder Tridymit)
ist also im wesentlichen eine Funktion der Umwandlungsgeschwindigkeit,
diese eine Funktion der StiickgréBle, des Feinbaues und der chemischen
Zusammensetzung; der Grad der Umwandlung in Cristobalit und die
Menge des neben diesem entstehenden Tridymits ist von der Einwirkungs-
dauer der hohen Temperatur, etwa 1400 bis 1450° C abhingig.

Im einzelnen zeigen die natiirlichen Kieselsdureformen folgendes
Umwandlungsverhalten :

Quarz geht ohne Kristallisatoren und bei verhéltnismafig kurzer
Erhitzungsdauer stets, und zwar schon oberhalb 1000°C langsam in Cristo-
balit iiber. In Gegenwart von Schmelzmitteln, z. B. Natriumwolframat,
findet eine Inversion des primér gebildeten Cristobalits in Tridymit
bei 1300 bis 1400°C statt. In den gewohnlichen Schmelzmitteln geht
Quarz nach Longchambon?) zwischen 870 und 1470°C unmittelbar
in Tridymit iiber; unterhalb des Tridymitumschlages (870°C) wurde
auch bei lingerem Erhitzen mit Wolframat keine Tridymitbildung
beobachtet. Im Quarzmehl bildet sich nach Braesco (a. a. O.) oberhalb
1000° C ohne Kristallisatoren Cristobalit, bei 1300 bis 1400°C mit
Natriumwolframat Tridymit, der ohne Kristallisator sich bei 1600°C
in Cristobalit umwandelt.

Magmatogene Quarze, deren Entstehungstemperatur im Stabilitéts-
bereich des a- Quarzes lag, erleiden schon bei der natiirlichen Abkiihlung
nach ihrer Entstehung eine enantiotrope Umlagerung des ersten Typus,
durchschreiten daher beim Erhitzen schon das zweite Mal den Quarz-
inversionspunkt; dieser Umstand ist nicht ohne EinfluBl auf die Um-
wandlungsgeschwindigkeit (vgl. S. 112). Die Riickbildung des f- Quarzes
aus dem ¢- Quarz verlduft scharf, nicht aber diejenige aus dem ¢-Cristobalit
oder ¢-Tridymit iiber «-Quarz; sie kann nur durch Kristallisatoren
{(Wolframatschmelze) verwirklicht werden.

In Gegenwart der im keramischen Erzeugungsgange zur Wirkung
gelangenden Schmelzmittel — natiirliche Beimengungen der Kiesel-
siurewerkstoffe, Ton, Bindemittel, Versatzstoffe — findet bei ‘der Ab-
kithlung keine Umbkristallisation des a-Cristobalits oder «-Tridymits
in @- bzw. - Quarz statt; die Umlagerung verlduft im Sinne der Zustands-
énderungen des ersten Typus.

1)y Pulfrich, M.: Ker. Rundsch. 30, 1922, S. 375, 393 u. 403.

?2) Longchambon: C.r., Tome 181, 1925, S. 614—616; Ref. Sprs. 59,
1926, S. 497.
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Die freie Quarzkieselsdure keramischer Erzeugnisse besteht daher
nach der Erhitzung auf etwa 1450° C und normaler Abkiithlung auf Raum-
temperatur aus einem Gemenge von Cristobalit, Tridymit und etwa
nicht umgewandeltem Quarz, deren Mengenverhaltnis hauptsédchlich
von der Dauer der Erhitzung abhéingig ist. Lange Erhitzung zeitigt
eine fast vollstdndige Umkristallisation des Quarzes und reichliche Aus-
bildung von Tridymit, wihrend nach kurzer Erhitzung wenig Cristobalit
neben viel unveriandertem Quarz vorliegt. In feinkeramischen Massen,
die unterhalb der Umwandlungstemperatur von Cristobalit in Tridymit
gebrannt wurden, ist Cristobalit die haufigste Zustandsform.

Bei Chalzedon konnte bisher keine Umwandlung in Quarz be-
obachtet werden. Aus dieser Tatsache zog Fenner (a. a. 0.) den schon
erwahnten Schlufl, dal Chalzedon eine besondere, ,,allerdings sehr
instabile Modifikation‘‘ und keine Abart des Quarzes sei. Manche Forscher
(P. Laschtschenko!) und Stein)?) glauben jedoch, einen Quarz-
umschlag bei verhaltnisméBig niedriger Temperatur festgestellt zu
haben. Nach Wietzel (a. a. O.) wurde in Gegenwart von Kristallisatoren
die Ausbildung deutlicher Quarzkristalle beobachtet. Unter Verhalt-
nissen, die im Quarz unterhalb 870° C zu keiner Tridymitbildung fithren,
entsteht im Chalzedon nach Fenner (a.a. O.) schon bei 800 bis 8500 C
leicht Tridymit.

Diatomeenerde kristallisiert erst nach vollzogener Sinterung,
oberhalb etwa 1100°C um, gefdllte amorphe Kieselsaure nach
Braesco (a.a. 0.) oberhalb 1000°C; bei 1300 bis 1400°C bildet sich
in Wolframatschmelze Tridymit, ohne Kristallisator stets Cristobalit.

Kieselsdureglas, dessen Bildung aus Quarz im Sinne des Schemas

» o -Cristobalit 1710°

A > o s
B- Quarz—»>o- Quarz . Schmelze—>Kieselsiureglas

* o-Tridymit 1670°

verlauft, geht nach Endell®) bei lingerem Erhitzen auf etwa 1200 bis
14000 C oberflachlich, bei hoherer Temperatur als 14700 C génzlich in
a-Cristobalit {iber; diese Umkristallisation erfolgt nach Wietzel (a. a. O.)
ein wenig schneller als die Umwandlung Quarz —» Cristobalit. In Gegen:
wart von Kristallisatoren, z. B. mineralisierender Schmelzen, tritt jedoch
bei einer etwas unterhalb 870° C liegenden Temperatur Tridymitbildung,
nach Wietzel (a. a. O.) selbst bei 200°C schon die Ausbildung der in
dem betreffenden Temperaturgebiet stabilen Phase ein. Durch die
Entstehung kristalliner Modifikationen im Kieselsdureglas verliert es
seine glasartigen Eigenschaften, es wird kristallin, ,entglast®.

Die Entglasung nimmt von 1400°C an mit der Temperatur und
Dauer der Erhitzung zu; sie erfolgt um so rascher, je unreiner das Kiesel-
siureglas ist. Die schnellere Entglasung des sogenannten Quarzgutes

1) Laschtschenko, P.: Journ. Russ. Phys.-chem. Ges. 42, 1910,
S. 1064; Ref. Z. B. 1911, S. 1189.

%) Stein: Z. anorg. Chem. 55, 1907, S. 159.

3) Endell: St. u. E. 1912, 8. 2.
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im Vergleich zur Haltbarkeit des reineren Quarzglases ist auf die kata-
lytische Wirkung der Verunreinigungen des Quarzgutes zuriickzufiihren.

Die Umwandlung des Cristobalits in Quarz ohne Mitwirkung
von Schmelzmitteln ist noch nicht gelungen.

Die Umlagerung der diagenetischen und metamorphosierten Kiesel-
sdureformen — Quarzsande, Quarzite —ist von ihrer mineralogischen
Zusammensetzung und den frither erwdhnten Faktoren abhingig.
Reine kristalline Sande und kristalline Quarzite (kein Zement)
gleichen im Umwandlungsverhalten der reinen Quarzkieselsdure; sie
wandeln sich schwieriger und erst bei hoherer Temperatur um, als die
feinstkristallinen Zementquarzite bzw. Sande, die vorwiegend aus krypto-
kristalliner oder amorpher Kieselsdure bestehen. Bei artverschiedenen
Quarziten von gleicher mineralogischer und chemischer Zusammen-
setzung ist fiir die Inversionsgeschwindigkeit der Feinbau maBgebend.

Was den EinfluB von Kristallisatoren auf das Brennverhalten
kristalliner Quarzite betrifft, bemerkt Pulfrich?), dafl Schmelzmittel
imstande seien, das ungiinstige Verhalten dieser Quarzite hinsichtlich
Wachstum und Festigkeit nach dem Brennen dem vorteilhafteren Ver-
halten der Zementquarzite anzugleichen.. Nach v. Freyberg (a.a. 0.)
wandeln sich die Quarzite in der Praxis ziemli¢h vollstindig in Tridymit
um, wenn sie langere Zeit einer Temperatur von 1450° C ausgesetzt werden.

Braesco (a. a. O0.) faBt die praktisch nicht umkehrbaren Zustands-
dnderungen der polymorphen Kieselsduren folgendermaflen zusammen:

Umwandlungen ohne Kristallisatoren:

10000
B-Quarz

Amorphe Kieselsiure
16000
a-Tridymit —> a-Cristobalit.

Umwandlungen in Gegenwart von Kristallisatoren:

13000—1400°
B-Quarz —— ¢-Tridymit;
16000
a-Tridymit —— a-Cristobalit;
1300°—1400°

a-Cristobalit > a-Tridymit.
Somit liegen die praktischen Stabilitdtsbereiche fiir a-Cristobalit
oberhalb, fiir ¢-Tridymit unterhalb 1600° C.

Der Tragheit der Umwandlungen vom zweiten Typus ist es zu-
zuschreiben, dafl einige Umwandlungsformen einen grofleren Existenz-
bereich besitzen, als ihnen nach den Stabilititsverhaltnissen zukommen
wiirde; der Bestindigkeitsbereich der Quarzformen reicht theoretisch
nur bis 870°C, der Existenzbereich fast bis zum Schmelzpunkt.

Als duBerliches Kennzeichen einer vollzogenen Umwandlung,
z. B. von Feuerstein, ist die Abwesenheit von klaren, durchsichtigen
Kornchen bzw. die durch das Brennen eintretende starke WeiBtriibbung
zu betrachten (vgl. Abb. 31 mit Abb. 16).

1) Pulfrich: Tonind.-Z. 47, 1923, S. 271.

> «-Cristobalit;
1000°
» ¢-Cristobalit;
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Der Nachweis polymorpher Modifikationen kann optisch
durch Ermittlung der Lichtbrechung oder unter Benutzung eines Heiz-
mikroskops durch den Cristobalitumschlag bei oo 230° C bzw. durch
die Tridymiteffekte bei 117 und 163° C, ferner durch das Ausdehnungs-
verhalten (vgl. 8. 117) oder endlich durch Anfirben geschehen.

Nach Steinhoff und

Hartmann?!)nehmendie

umgewandelten Quarzfor-

men bei Behandlung mit

Methylenblau  himmel-

blave Fiarbung an, wih-

rend nicht umkristalli-

sierter Quarz auch nach

lingerer ~ Atzung mit

aluminiumechloridhaltiger,

konzentrierter Salzsaure

durch organische Farb-

stoffe nicht angefarbt

wird ; dadurch ist es mog-

lich, f-Quarz von den

Umwandlungsformen zu

unterscheiden und die

Umkristallisation zu ver-

folgen. Die beiden For-

Abb. 31. Gebrannter Flint; Pulverpriparat; polarisiertes scher beol?achteten mit

Licht; 30fach (nach Hirsch: Ker. Rundsch. 34, 1926, Hilfe des Firbeverfahrens

S 696) die schrittweise vor sich

gehende Umwandlung; bei 1200°C gebrannter Quarz enthielt nach der

Behandlung mit Methylenblau nur einige angefarbte Korner; bei 1300° C

gebrannt, zeigte er vielfach noch farblose, nur an der duBleren Schichte

angefarbte Teilchen, wahrend der bei 1500° C gebrannte fast durchwegs
hellblau erschien.

Das Verhalten der Schmelze beim Abkiihlen weicht von
dem des a-Cristobalits und «-Tridymits etwas ab. Nach Fenner?)
geht sie kurz nach dem Erstarren in «-Quarz und unterhalb 575°C
in B-Quarz iiber; in Anwesenheit von Katalysatoren findet Kristallisation

der Schmelze zu Tridymit statt.

Die Umwandlungen konnen bei raschem Durchschreiten des In-
versionspunktes oder -bereiches, also durch schnelles Erhitzen oder
Abkiihlen, teilweise unterdriickt werden, so daB auch durch diese
Mafinahmen der Existenzbereich iiber das Stabilitdtsgebiet hinaus
erstreckt werden kann. Nach Rieke?) erhielt man auf diese Weise

1y Steinhoff, E. u. F. Hartmann: St. u. E. 45, 1925, S. 337—343.

2) Fenner: Sil. Z. 1913.

3) Rieke in Doelter, C.: Handbuch der Mineralchemie, Bd. III/1,
S. 107. Dresden-Leipzig: Th. Steinkopff. 1918.
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unter teilweiser Schmelzung des Quarzes ein Gemenge von nicht um-
gewandeltem Quarz und Kieselsdureglas.

Die keramisch wichtigsten Folgeerscheinungen der durch
Erhitzen und Abkiithlen bewirkten Umbkristallisationen der Kiesel-
séureformen sind die Anderungen der Dichte und die damit verbundene
Vergroflerung des spezifischen Volumens, das Wachsen des Quarzes.

Ebenso wie das Umwandlungsverhalten ist auch der Betrag und die
Geschwindigkeit des Wachstums der einzelnen Kieselsdureformen ver-
schieden. Wahrend die amorphe Kieselsdure fast ohne Rauménderungen
in die glasig-amorphe Form oder in Cristobalit bzw. Tridymit tibergeht,
findet bei der kristallinen Kieselsdure ein bedeutendes Wachsen statt.

Bei der Umwandlung der Quarzkieselsdure in Kieselsdureglas
verringert sich das spezifische Gewicht von 2,65 auf 2,21; damit ist
eine Raumzunahme von etwa 20 vH des urspriinglichen Volumens ver-
bunden.

Die bleibende Rauminderung bei der Umwandlung f-Quarz ——
a-Cristobalit (¢-Tridymit) ——- §-Cristobalit (y-Tridymit) betragt rund
14 vH. Dieser Volumeffekt setzt sich aus einem Wachstum beim Er-
hitzen und einer geringen Schwindung beim Abkiihlen zusammen. Das
Wachstum entspricht der Umwandlung des f$-Quarzes in a-Cristobalit
bzw. e-Tridymit, die Schwindung der Transformation des a-Cristobalits
(a-Tridymits) in B-Cristobalit (y-Tridymit).

Der Betrag des Wachstums ist vom Umwandlungsgrad abhéngig.
Bei vollkommener Umlagerung entsprechen den einzelnen Umwandlungs-
reaktionen theoretisch folgende Rauménderungen:

5750
B-Quarz —= a- Quarz etwa + 24 vH
o 2300
B-Cristobalit === a-Cristobalit , T 5,6 ,,,,
117°
p-Tridymit Z=—= f-Tridymit , =+ 0,6 ,,,,
8700
a-Quarz — > a-Tridymit .  + 12,7 ,,.,,
1300—13500
a-Quarz — > a-Cristobalit s 4+ 174 ,, .,
575%, 1300—1350°
B-Quarz ——» a-Cristobalit + 19,8 ,, ,,
5759, 870°
B-Quarz ——» a-Tridymit + 15,1 ,,,,
1710°
p-Quarz — > Schmelze + 19,9 ,, ,,
~> 12000
Kieselsdureglas > a-Cristobalit — 04 ,,,,
o~ 8500
Kieselsaureglas —» o-Tridymit etwa — 44 ,,,,
14700
a-Tridymit > a-Cristobalit » T 47 5,
17100
a-Cristobalit > Schmelze . + 0,1, ,,
5759, 1300—1350, ~ 230
B-Quarz > f Cristobalit » 142, .,
5759, 870°, 1639, 117°
B-Quarz > p-Tridymit »  + 145, .,
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Die Umwandlungen des y-Tridymits in die §- und «-Form sind
nach Braesco (a.a.0.) von geringen, gleich grofen Rauménderungen
begleitet.

Die fiir keramische Zwecke in Betracht kommenden groBten blei-
benden Volumszunahmen des Quarzes sind mit der Umwandlung in
B-Cristobalit bzw. -Tridymit verbunden. Doch unterscheiden sich die
beiden Umwandlungen des f-Quarzes durch den reversiblen Volum-
effekt bei der Abkiihlung.

p-Quarz ——» a-Cristobalit —» S-Cristobalit

19,8 — 5,6 = 14,2
p- Quarz > a-Tridymit > p-Tridymit
15,1 — o 1,2 = 13,9

Neben der GroBe des Volumeffektes spielt die Geschwindigkeit
des Wachstums eine bedeutende Rolle. Die dem Volumeffekt nach
weniger gefdhrlichen Umlagerungen des Quarzes bei 575° und des Cristo-
balits bei oo 230° C treten im keramischen Betriebe wegen ihres plotz-
lichen Verlaufes unangenehmer in Erscheinung als die Volumeffekte
der Umwandlungen des zweiten Typus.

Die allméhliche Umwandlung der amorphen Kieselsiure (Dia-
tomeenerde) in Cristobalit ist von keinem Wachstum begleitet. Dieser
Tatsache kommt in bezug auf das Brennverhalten der Quarzite, die
amorphe Kieselsiure im Basalzement enthalten, eine grofie Bedeutung
zu. Je hoher der Gehalt an amorpher Kieselsdure in Quarziten,
desto geringer ist deren Wachstum.

Diatomeenerde verringert nach Steinhoffl!) bereits unter -Hell-
rotglut (co SK 010 a) ihr Volumen, sie schwindet.

Die Unterschiede im Verhalten praktisch verwendeter Kieselsdure-
formen in bezug auf ihre Umwandlungsfiahigkeit sowie der EinfluB der
KorngroBle auf diese kommt in den Rauméinderungen zum Ausdruck,
die bei einmaligem Brande im Porzellanfeuer (oo SK 16) erzielt werden.
Von Endell und Rieke?) und von Hirsch3) untersuchte Kieselsidure-
formen wiesen folgendes Wachstum auf (aus den in den zitierten Quellen
angefiithrten Dichtezahlen berechnet):

Nordische Quarzite ...............cuririniiennnnnnn.. 4,8—11,4 vH
Grobere Quarzsande ................ .. .. ... 04— 38 vH
Feinere Sande (Schliffsande oder gemahlene Quarzsande).. 9,4—13 vH
Bergkristall ....... ... o
GeYSeTit ..ot e e 7,8 vH
Flint ........................ e et 12,0 vH
Flint, gemahlen ............ .. .. ... .. ... ..., 13,0 vH
Flint, nur bei 900° (coSK 010a) gebrannt ............... 12,0 vH
Nordischer Quarz mit 4,8 vH Wachstum im Porzellanfeuer,

feinst gemahlen ......... ... ... ...l 11,0 vH

1) Steinhoff: Ber. Werkstoffaussch. Ver. d. Eisenh. Nr. 95.

2) Endell u. Rieke; Ref. Kiithl, H.: Sprs. 57, 1924, S. 6; Tonind.-Z.
47, 1923, S. 273.

3) Hirsch: Ker. Rundsch. 34, 1926, S. 695.
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Aus diesen Zahlen ist zu entnehmen, dal die Umwandlung der
groberen Sande viel langsamer vor sich geht, als die der iibrigen
genannten Quarzkieselsiureformen mit Ausnahme des Bergkristalls,
ferner daBl im allgemeinen Feinmahlung die Umwandlung begiinstigt,
und zwar bei den kristallisierten Modifikationen erheblicher als bei den
kryptokristallinen Formen und schlieflich, daf beim Flint bei 900°C
in diesem Falle das gleiche Wachstum erzielt wurde wie im Porzellanfeuer.

Manche Quarzite weisen nach Untersuchungen von E. Cramer?)
gleich beim ersten Brande ein sehr starkes Wachstum auf und nehmen bei
spateren Brianden nur mehr wenig an Raum zu (Zementquarzit); hiufig
entspricht einem starken Wachsen im ersten Brande auch eine bedeutende
Volumvergréflerung bei den folgenden Brénden; andere Quarzite zeigen
bei jedesmaligem Brennen eine stetige Ausdehnung, wieder andere bei
der ersten Erhitzung ein verhdltnismiBig geringes, dagegen ein grofles
Wachstum bei spateren Brianden (kristalline Quarzite); es wurden auch
Falle beobachtet, bei denen im zweiten und dritten Feuer noch geringes
Wachsen, in spiteren Bréanden sogar eine kleine Schwindung auftrat.

Nach v. Freyberg (a. a. O.) er-
leidet der Kohlensandstein nach
dem zweiten oder dritten Brande nur
noch eine geringe Rauménderung, die fiir
praktische Verhéaltnisse als unwesentlich
zu betrachten ist. Abb. 32 zeigt den
typischen Verlauf der Raumzunahme
verschiedener Quarzite nach Endell?). 0 1 2 3 4 5 Bronde

Die Umwandlungsreaktionen beein- ----- XKristalliner Quarzit
flussen unmittelbar oder mittelbar fast ~ " ]ZZOhlensandSt.em
.. . . . . ementquarzit
samtliche Eigenschaften der Kieselséure. apy. 32. Typische Kurven der Raum-
Keramisch sind insbesondere die Aus. zumabme verschiedener Quarzite (nach
wirkungen auf die mechanische Festig-
keit, die thermischen Eigenschaften, die Druckfestigkeit bei hoheren
Temperaturen, das Schmelzverhalten und die Loslichkeit in Feldspat-
schmelzen von Interesse.

Eine unmittelbare Folge des Wachstums der Kieselsduremineralien
ist das Auftreten von vielen mikroskopisch feinen Rissen; dieser Umstand
bedeutet in mechanischer Hinsicht einen Nachteil, da damit eine Locke-
rung des Gefiiges und Verringerung der mechanischen Festigkeit ver-
bunden ist, in anderer Beziehung jedoch einen Vorteil, da durch die
dabei eintretende Vergroflerung der Oberfliche die Umwandlungs-
fihigkeit und chemische Reaktionsfahigkeit begiinstigt wird.

Die Auswirkungen des Wachstums auf die mechanische Festigkeit
sind im iibrigen sehr wesentlich von dem Gefiige der Kieselsdureform

) Cramer, E.: Tonind.-Z. 1900, S. 1041; 1901, S. 864 u. 1849; St. u. E.
1901, Nr. 14.

?) Endell: St. u. E., 1913, Nr. 43; wiedergegeben nach Freybherg,
B. v.: Die Tertidarquarzite Mitteldeutschlands. Stuttgart: F. Enke. 1926.
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abhéngig; grobkristalline Quarze von grofer Reinheit werden z. B.
durch den Volumeffekt des Quarzumschlages génzlich zersprengt.

Eine besonders starke Riickwirkung der Umwandlungsreaktionen
auf die Umwandlungsfahigkeit ist bei den oberhalb des Quarzumschlages
entstandenen pyrogenen Quarzen zu verzeichnen, da diese schon wahrend
der natiirlichen Abkiihlung beim Durchschreiten des Inversionspunktes
(575°C) eine Zerkliftung erfahren, die durch die Umwandlung beim
Erhitzen noch verstirkt wird (Steinhoff)!). Diese Tatsache wurde
ebenfalls zur Erkldrung des verschiedenartigen Umwandlungsverhaltens
von gleich reinen Stiickenquarzen und Quarzsanden herangezogen.

Uberdies ist mit der Umwandlung des pyrogenen -Quarzes in
p-Quarz nach Miigge?) eine starke Zwillingsbildung verbunden, die
allein schon imstande ist, die leichtere Umwandlung zu erkléren.

Das Auftreten von Rissen bei den Umwandlungsreaktionen ist
somit in manchen Féllen eine erwiinschte Erscheinung. Beim Kiesel-
sdureglas bedeutet dieser Umstand eine Einschriankung der Verwen-
dungsmaoglichkeit, da es beim Erhitzen auf iiber 1200°C entglast und
infolge des Cristobaliteffektes bei o0 230° C bei wiederholtem Gebrauch
an mechanischer Festigkeit einbiift und unbrauchbar wird.

Nach Autschbach?)ist das Miirbewerden und Zerbréckeln mancher
Quarzite im Brande gleichfalls eine Folge der Bildung von Rissen
und Spriingen in den einzelnen Quarzkérnchen, die als Auslosung der
in der Hitze entstehenden Spannungen auftritt und mit der Grofle der
Quarzkorner zunimmt. Ein Gehalt an amorpher Kieselsdure in Quar-
ziten wirkt sich daher auch in bezug auf die mechanische Festigkeit
giinstig aus, indem sie die mit der Umwandlung verbundenen Spannungen
verringert.

Das verschiedenartige Verhalten der einzelnen Quarzitarten in
bezug auf die mechanische Festigkeit im Brande wurde von Cramer
(a. a. O.) untersucht, der beobachtete, dall besonders reine, grob-
kristalline Quarzite, die nach den ersten Branden ein verhéltnismaBig
geringes Wachstum aufwiesen, schon im ersten Brande miirbe und zer-
reiblich wurden, nach einigen Brinden sogar véllig zerfielen, wihrend
andere auch im wiederholten Feuer dicht und hart blieben (Zement-
quarzite).

Zwischen Wachstum bzw. Umwandlungsfihigkeit und mechanischer
Festigkeit der Quarzite nach dem Brennen bestehen demnach innige
Beziehungen.

Die Anderungen der thermischen und elektrischen Eigen-
schaften der Kieselsiureformen in hoheren Temperaturen sind aus
Tabelle 8 ersichtlich.

1) Steinhoff: Tonind.-Z. 51, 1927, S. 365.

%) Migge: N. Jahrb. f. Min. etc., Festband 188, 1910; Doelter, C.:
Handbuch der Mineralchemie, Bd. II/1, S. 129. Dresden-Leipzig: Th. Stein-
kopff. 1914. :

%) Autschbach: Dissertation Hannover 1923; Freyberg, B.v.: Die
Tertidrquarzite Mitteldeutschlands, S. 57. Stuttgart: F. Enke. 1926.
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Tabelle 8. Thermische und elektrische Eigenschaften bei hoheren
Temperaturen (iiber 100°C)

w LR
Bezeichnung t Ax360 c fx10° in Q/cem | In_rezipr.
Q/ccm

200 0,225
300 [/c: 5580x104 | 17,9 10793)
0—500 0,2381)
Quarz bzw. nach 0—1000 0,253 1)
Umwandlung 0—1100 0,264

Cristobalit 0—1400 0,2251)
(Tridymit) 0—1400 0,268%)
100—300 12,02)
200—300 14,7%)
300—500 21,3%)

Quarzsand 200 0,29—0,311)

Af) BY
Quarzsand vor- 150 16,8 28,5
gebrannt 250 20,0 11,8
A:auf 0. K. 9—10 375 19,3 6,5
B:auf0.K. 17—18 575 106,0 5,2
(daher Cristobalit) 650 —0,3 3,4
850 — 1,8 7,0
227 0,204
Chalzedon 300 0,250
100-—1000 0,230 %)
727 ) 25 000°7)
0—500 0,2301)
0—1000 0,2311)
Kieselsaureglas 0—1400. 0,1871)
16—1000 0,54%)
25—800 0,5°)
100—1700 0,233°)
200 0,561)
Kieselséiure in 200 0,741 D
Bindung 200 1,017)
400 1,26%)

5%  D?)
S: Silikaziegel 600 0,881) 0,248 0,243
D: Dinasziegel 600 0,931 D
600 1,447)
700 77%x10% 12) 1300x 10~
800 0,259 0,258 238x10* 10) 420x10~°
800 30x 104 12) 3300x10™°
800 1
1000 1,19%) 0,266 0,266 5,0 104 %) 120000x 10~
1000 1
1000 0
1000 ~ 1,3
1000 1,737)
1200 1,877) 0,273 0,271 6,2x104 10) | 16000 x 10—
1200 1,56 X 10 12) | 64 000x 10®
1300 1,11x104 %) | 90 000 x 10°
1400 1,947) 0,278 0,277
1500 0,842x10* 10) 1118836 x10~*
1500 0,57 X104 1?) [177000x10™*
0—1000 12,0%)
14—1600 12,110)
25—1000 0,26319)
25—1000 0,219—0,3348)
25—1200 0,28210)
25—1400 0,294 10)
15—1000 10,2—12,7 1)
Diatomeenerde 200 0,0741%)

') Singer, F.: Keramik, S. 432/4 u. 595. Braunschweig: F. Vieweg u. Sohn 1923.
*) Braesco:a.a.O. ) L. B. Tab. ) Shearerund Wyckoff: a.a. 0. %) Wietzel:a.a.O.
9Merrit: a. a. O. ) Norton, F. H.: Journ. Am. Cer. Soc., Vol. 10, 1927, S. 30—52;
Ref. Tonind.-Z. 51, 1927, S. 394. ®) Green: a. a. 0. ®) Miehr, Immke und Kratzert:
a. a. 0. ) Hougens Tab., Hougen, O. A.: Chem. and Metall. Engin., 30, 1924,
S. 738—741; Ref. Sprs. 57, 1924, S. 627. ) Gardner, W. T.: Trans. Cer. Soc. Engl.,
1925/26, Part. 4, S. 470—489; Ref. Tonind.-Z. 51, 1927, S. 1142. !*) Henry:a.a.O.
(zweimal bei 1500° C vorgebrannter Silikastein; in N,-Atmosphire). *) Walther, C.:
Handbuch der sparsamen Wiarmewirtschaft. Laufende Ausgabe. Stuttgart: Technische
Verlagsgesellschaft. 1926/27.

Niederleuthner Rohstoffe 8
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Die Anderung der Warmeleitfahigkeit der Kieselsiurewerk-
stoffe mit steigender Temperatur hdngt von der Zustandsform der Kiesel-
siure ab. Beim Quarz nimmt sie sowohl senkrecht als auch parallel
zur kristallographischen Hauptachse mit steigender Temperatur etwa
im gleichen Verhéltnisse ab; amorphe Formen (Diatomeenerde,
Kieselsdureglas) und Kieselsdure in Bindung verhalten sich in dieser
Beziehung normal, die Leitfahigkeit nimmt mit der Temperatur zu,
daher die Isolierfihigkeit der Diatomeenerde ab. Die Zunahme des
Leitungsvermégens der Diatomeenerde verlauft keineswegs regelmiBig;
sie betragt

3000C. .. .. 449 vH des Wertes bei 0°C.

» 350°0C.. ... 46,8 vH
Green und H. Edwards!) fanden, dal Diatomeenerde (Wirme-
leitzahl = 0,052), die auf eine scheinbare Dichte von 0,34 zusammen-
gepreBt wurde, besser isoliert als eine Erde mit der scheinbaren Dichte 0,08.

Die Wirmeleitfahigkeit von Kieselsdure in Bindung wird nach
W. Emery praktisch erst ab o01000°C im Gegensatz zu Schamotte
in Bindung merklich (Hirsch)?2); sie ist bei 1400° C um etwa 60 v H groBer
als die von Schamotte. Die Mittelwerte der Warmeleitzahlen von Kiesel-
siure in Bindung (im Mittel 95 vH Si0O,) bewegen sich bei 600°C um
0,9, bei 1000°C um 1,2, doch finden sich auch erhebliche Abweichungen
von diesen Zahlenwerten.

Die Abhéngigkeit der spezifischen Warme der Kieselsdurewerk-
stoffe von der Temperatur ist normal. Eine Ausnahme hievon ist nur
im Temperaturbereiche nach einer molekularen Umwandlung zu ver-
zeichnen. Ein bemerkenswertes Verhalten zeigt die spezifische Warme
des Chalzedons. Bei 200° C ist sie kleiner als die des Quarzes bei der
gleichen Temperatur, oberhalb 230°C iiberspringt sie jedoch den ent-
sprechenden Wert des Quarzes betrichtlich und nimmt bei weiterer
Hitzesteigerung bedeutend und stérker als beim Quarz zu. Dieses Ver-
halten der spezifischen Warme wurde ebenfalls als Beweisgrund fiir
eine besondere Zustandsform der Chalzedonkieselsdure angesehen.

Die Warmekapazitdat (nach Greenscher Definition) der Kiesel-
siure in Bindung bei héheren Temperaturen ergibt sich aus den Be-
ziehungen des Raumgewichtes und der spezifischen Warme zur Tem-
peratursteigerung. Sie wichst also mit der Temperatur, doch erleidet
ihre Erhohung durch die Verringerung des Raumgewichtes eine Ver-
zogerung; nach Green (a. a. 0.) betrigt sie fiir die Kieselsdure in Bindung
bei 1000°C 0,495 Cal/ccm. McGee3) berechnete den Warmebedarf

1) Green u. H. Edwards: Trans. Cer. Soc. Engl., Vol. 24, Part. 2 u. 3,
1924/5, S. 228—239; Ref. Tonind.-Z. 49, 1925, S. 1329.

2) Hirsch: Tonind.-Z. 47, 1923, S. 411.

%) McGee: Journ. Am. Cer. Soc., Vol. 9, 1926, S. 206—247; Ref.
Sprs. 60, 1927, S. 155—157.
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fiir die Erhitzung von 1g Flint von 00 auf 1050°C unter Zugrunde-
legung einer spezifischen Warme von 0,28 fiir dieses Temperaturgebiet
zu 290 cal.

Der lineare Ausdehnungskoeffizient zeigt zwar ein der all-
gemeinen Regel (Zunahme mit steigender Temperatur) entsprechendes
Verhalten, weist aber bei jenen Kieselsdureformen, die in der Hitze mit
starken Volumeffekten verbundene Umwandlungsreaktionen vollfiihren,
sprunghaften Anstieg auf. Daher ist das Ausdehnungsverhalten von
thermisch vorbehandeltem Quarz im wesentlichen vom Umwandlungs-
grad und der Art der entstandenen Phasen abhingig. Kristallisatoren
beeinflussen demnach auch die thermische Ausdehnung. Nach J. F. L.
Wood, H. S. Houldsworth und J. W. Cobb?) wird sie am stirksten
durch Borsidure, Pottasche, Biotit und Borokalzit verindert.

Die Ausdehnung von Kieselsdureglas verlduft nach Merrit?)
bis 1000°C gleichmifBig und erreicht bei 1100°C den Hochstwert
(B x 108=1-2); bei weiterer Temperatursteigerung verringert sie sich,
bei 1200°C tritt Zusammenziehung ein. Gefédllte Kieselsdure hat
nach Braesco (a.a.Q.), wenn sie unter 1000°C entwissert ist, den
gleichen Ausdehnungskoeffizienten wie die glasige Modifikation.

Wesentlich anders liegen die Verhiltnisse bei den kristallisierten
Kieselsdureformen und Erzeugnissen aus diesen. Die Ausdehnung
der kristallinen Kieselsduren
ist nicht allein das Ergebnis
einer VergréBerung des gegen-
seitigen Abstandes der Mole-
kiile (Ausdehnung), sondern
auch des Wachstums, das als
FolgeerscheinungderZustands- HiES
dnderungen auftritt (siehe / / T
S. 52). Nach H. J. Hods- /
mann und J W.Cobb (a.a.0.)
ist die thermische Ausdehnung
der Quarzkieselsiure bis

500°C noch ziemlich regel- = . s [ .
miBig und nicht viel groBer o e ;‘)Z”epaw‘ig”oc _ s 1000
als die des Kaolins, nimmt

’ Abb. 33. Ausd
aber zwischen 500 und 600°C te ° Q&las.rz%};nung des
— nach H. Le Chatelier3),  ~ 7 Ile (nach Le Chatelier)
zwischen 480 und 570°C — bedeutend (zwischen 570 und 575° C fiir

19 Temperaturerhdhung fast um das zehnfache des Wertes bei 40°C)

~
<N

~

Wérmeausdehnung 1n mm —
<
W
N

1) Wood, J. F. L., Houldsworth, H. S. u. J. W. Cobb: Trans. Cer.
Soc. Engl., Vol. 25, 1925/6 Part. 4, S. 299—308; Ref. Tonind.-Z. 51, 1927,
S. 811.

2) Merrit: Journ. Am. Cer. Soc., Vol. 7, 1924, S, 803—808; Ref. Ker.
Rundsch. 33, 1925, S. 439.

3) Le Chatelier, H.: C.r. 108, 1889, S. 1046; Doelter,C Handbuch
der Mineralchemie, Bd. 1I/1, 8. 131/2. Dresden-Leipzig: Th. Steinkopff. 1914.

8*
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zu und ist von 600°C an bis 1000° C gleich Null. Nach Le Chatelier
(a. a. 0.) tritt ab 570°C bei weiterer Temperatursteigerung eine geringe
Zusammenziehung (Schwindung) ein. Praktisch ist die thermische

Ausdehnung der Kieselsdure bei etwa 600° C beendet.

Das verschiedene Verhalten einiger Kieselsdureformen beim FEr-
hitzen in bezug auf Ausdehnung ist aus den beiden Diagrammen er-
sichtlich.

Abb. 33 zeigt die verschieden groBe Ausdehnung von Quarz | ¢
und //¢; die Kurven sind nach den Le Chatelierschen Zahlenwerten
(Ausdehnung in Millimetern, Tabelle 9) konstruiert.

Tabelle 9. Ausdehnung des Quarzes im mm | ¢ und // ¢

t Quarz // ¢ Quarz |ec t Quarz [/ ¢ Quarz lc
270 0,20 0,42 660 | (0o o o) 1,59
0,54 0,84 .
480 (053-0,55) | (0,82--0,36) 990 0,86 1,55
1,38
570 0,93 (1,30--1,45) 1060 0,89 1,55

Abb. 34 enthilt die Warmeausdehnungskurven von Quarz, Tridymit

und Cristobalit nach Travers und de Goloubinoff (a.a. O.).

Im

Gegensatz zur allmahlichen Ausdehnung des Tridymits zeigt die Cristo-
balitkurve einen plotzlichen, sehr starken Anstieg bei co 2300 C, die
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Abb. 34. Waiarmeausdehnung der Xieselsiiure-Mineralien (nach
Travers und de Goloubinoff)

Quarzkurve bei 575°C. Der Betrag der Ausdehnung des Tridymits
ist bei allen Temperaturen oberhalb 575° C geringer als bei den iibrigen
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Noch deutlicher als in diesen Diagrammen kommen die sprunghaften
Anderungen des Ausdehnungskoeffizienten der Kieselsiuremineralien
durch eine im Chemischen Laboratorium fiir Tonindustrie
in Berlin ausgebildete Darstellungsweise zum Ausdruck, bei der die
von Le Chatelier gefundenen Prozentwerte der Ausdehnung als mittlere
Ausdehnungskoeffizienten zwischen je zwei Hundertergraden auf den
Mittellinien zwischen den einzelnen Hunderter-Ordinaten aufgetragen
und durch gerade Linien verbunden sind (Spitzenkurvendiagramm nach
Hirsch)?) (vgl. Abb. 35).

Die mittleren Ausdehnungskoeffizienten (3 x10% von 100 zu 100° C
nach Le Chatelier)?) sind aus Tabelle 10 ersichtlich:

Tabelle 10. Mittlere Warmeausdehnungskoeffizienten der Kiesel-
sduremineralien nach Le Chatelier

" Bx108 i Bx108
Quarz | Tridymit |Cristobalit Quarz | Tridymit | Cristobalit
20—100 | +12,0 | + 20,0 | + 10,0 | 500—600 | 4-59,0 | - 9,0 + 5,0
100—200 | 4 15,0 | +33,0 | + 11,0 | 600—700 | — 2,0 | 4 3,0 + 4,0
200—300 | 4 16,0 | 4 17,0 | +-104,0 | 700—800 | — 1,0 | —3,0 + 4,0
300—400 | + 19,0 | 4+ 16,0 |+ 6,0 | 800—900 | — 1,0 | —5,0 + 5,0
400—500 | + 19,0 { + 15,0 | + 4,0 | 900—1000| — 1,0 | — 17,0 + 3,0
Man bemerkt die sprunghafte An-
derung der Ausdehnung des Quarzes ,,0'70'6
zwischen 500 und 600° C, des Cristo- « ;40 ol ||
balits zwischen 200 und 300°C und des ¢ o, igristobalit
Tridymits zwischen 100 und 200°C. § ., "
Ab etwa 700°C tritt bei Tridymit, ab $5,, \
etwa 600°C bei Quarz eine geringe %,
Schwindung ein. S § 50 H A |Lars
In den Temperaturgebieten der 3=4p ,' | |
< \
sprunghaften Wirmeausdehnungen $ S50 —pN—t
sind die kristallisierten Kieselsduren § 20 |-F ) ,_":./ ||
sehr temperaturempfindlich, am S s < aml \“.Q\Zmd}/m/{
meisten der Cristobalit (200—300°C); £ o s el
die grofite Widerstandsfahigkeit gegen S 1

; 0 200 400 600 800 7000
schroffen Temperaturwechsel besitzt Temperawr in °C

zufolge der geringen und ziemlich App, 35, Ausdehnung von Quarz, Tridy-
gleichmafBigen Ausdehnung das Kiesel- mit und R e o amouen
sdureglas, es ibertrifft in dieser Hin- nach Hirsch)

sicht das Porzellan und kann selbst im

rotglithenden Zustande durch fliissige Luft ohne Schiidigung abgeschreckt

werden. Der thermische Widerstandskoeffizient des Kieselsiureglases

1) Hirsch: Ber. Werkstoffaussch. V. d. Eisenh., Nr. 93; Ref. Tonind.-Z.
51, 1927, S. 759—764.

2) Le Chatelier, H.: La silice et les silicates, 1914; zitiert nach
Hirsch (a.a. 0.).
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betrdgtnach F. Singer?) 146, der des Porzellans nur 6,0. Die Temperatur-
bestandigkeit der Erzeugnisse aus kristallisierter Kieselsdure hingt von
ihrer mineralogischen Zusammensetzung ab; cristobalitreiche Silika-
ziegel besitzen demnach eine bedeutende Empfindlichkeit bei niedrigen
Hitzegraden, quarzreiche etwa bei Rotglut, wogegen tridymitreiche
Ziegel im allgemeinen giinstige Verhéltnisse in dieser Beziehung auf-
weisen.

Die geringe Temperaturwechselbestindigkeit quarzreicher
Massen findet ihren Ausdruck in dem Gewichtsverlust, der bei rascher
Abkiihlung von hocherhitzten Silikaziegeln an der Luft durch Abspringen
einzelner Stiicke eintritt; er betragt nach F. Singer?) bei zehnmaligem
Erhitzen auf 1350°C und jedesmaliger rascher Abkiihlung 100 vH.

Der elektrische Widerstand des Quarzes nimmt mit steigender
Temperatur ab. Die Leitfahigkeit von Kieselsdureglas steht bei 727°C
zu der des Porzellans bei der gleichen Temperatur im Verhéltnis 0,424:1;
sein elektrischer Widerstand nimmt nur langsam mit der Temperatur-
erhohung ab.

Nach A. Stansfield, D. L. McLeod und J. W. McMahon3)
bewahren Silikaziegel, die in ihrer Zusammensetzung dem reinen Oxyd
sehr nahe kommen, bis zu hohen Temperaturen ihre Isolationsfihigkeit,
so daBl unter 1300°C keine merkliche Stromleitung stattfindet; bei
ungefahr 1550°C betragt der elektrische Widerstand etwa 25 £/cem.
Die amorphe Kiesel-

, 2 ’ sédure verhiltsichin elektri-
4] scher Beziehung umgekehrt

e NS wie die kristallisierte. Mit
A S~ steigender Temperatur
S, :Q St T~ nimmt ihr Widerstand zu.
? — — Die Anderung des elektri-
NG %§ schen Widerstandes der
2 ) Kieselsdure in Bindung ist
o %k% in Abb. 36 graphisch dar-
“] gestellt. Umeinen Vergleich

o. derWiderstandséinderungen

6 7 & 9 10 11 12 13 14 15 16x10°°C s
Temperatur in °C —> mit jenen anderer feuer-

Abb. 36. Anderungen der elektrischen Widerstande von fester Stoffe iibersichtlich
Kieselsiure, Tonerde, Diaspor, Schamotte und Sinter- gnstellenzukonnen,wurden
magnesit (mit Ausnahme von Diaspor alle in Bindung) . . >

in der Widerstandsordinate

die Logarithmen der in den betreffenden Tabellen verzeichneten Ohm -
Werte eingetragen.

In physikalischer Hinsicht spielen ferner unter den Wirkungen
hoherer Temperaturen fiir den keramischen Weilbrand die Brennfarbe,

1)Singer, F.: Vortrag auf der Hauptversammlung des Vereins Deutscher
Chemiker, Juni 1926; Ref. Tonind.-Z. 50, 1926, S. 913.

%) Singer, F.: Keramik 8. 275. Braunschweig: F. Viewegu. Sohn. 1923.

3) Stansfield, A., McLeod, D. L. u. J.W.M¢cMahon: Chem. Z. 1912,
S. 1192,
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fir die Industrie feuerfester Erzeugnisse alle Erscheinungen eine Rolle,
die mit der Anderung der Formart (Aggregatzustand) verkniipft sind.

In bezug auf die Brennfarbe der Kieselsdurewerkstoffe gelten
die bei den Magerungsmitteln (siehe S. 15) erwidhnten Gesichtspunkte.
Bei den Kieselsdureformen ist auch die im Brande gebildete Verbin-
dungsform des Eisens von EinfluB auf die Brennfarbe. Ein durch
Eisen-3-oxyd (Fe,0,) rétlich oder gelblich gefarbter Kieselsdurewerkstoff
kann in rauchiger (reduzierender) Ofenatmosphire eine giinstige Ver-
énderung der Brennfarbe dadurch erfahren, daB das stark farbende
Eisen-3-oxyd in das weniger farbkréiftige Eisen-2-oxyd (FeO) oder
Eisen-2-3-oxyd (Fe;0,) iibergeht. Bei hoheren Temperaturen wird das
Eisen-2-oxyd im Reduktionsfeuer zu kieselsaurem Eisen-2-oxyd (Ferro-
silikat, FeSiO;) umgewandelt; auch dieser Stoff besitzt eine geringere
Farbwirkung als das Eisen-3-oxyd.

Die Gegenwart von Verunreinigungen, welche die Verwendbarkeit
eines Kieselsiurewerkstoffes zum keramischen Weillbrand beeintréch-
tigen, wird am einfachsten bei der Glithprobe erkannt. Reine Kiesel-
siuren bleiben dabei vollig weill; mit Farboxyden verunreinigte nehmen
je nach Menge und Verteilung einen gleichméfBigen gelblichen oder rot-
lichen Farbton an, oder weisen farbige Punkte, Adern, Schichtungen,
Flecke u. dgl. auf. Reiner durchscheinender Stiickenquarz, der infolge
einer geringen Lichtdurchlissigkeit nicht vollig weil erscheint, wird
beim Brennen rein weilB, da die hiebei und noch mehr beim Abschrecken
in kaltem Wasser entstehenden, lufterfiillten Spriinge eine Anderung
der Lichtbrechungsverhiltnisse bedingen; der geglithte Quarz wirft
das Licht zerstreut zuriick und erscheint undurchsichtig (lichtundurch-
lassig) und daher weifler als unvergliihter.

Wertvolle Anhaltspunkte iiber die Eignung zum keramischen WeiB-
brand geben auch die analytisch ermittelten Gehalte an Eisen-, Mangan-
und Titanoxyden. Das sicherste Urteil jedoch liefert ein Probebrand
des Werkstoffes im Gemenge mit den iibrigen Bestandteilen der
keramischen Masse unter Arbeitsbedingungen, die dem betreffenden
Industriezweige entsprechen, in dem die Kieselsdure verwendet werden
soll. Unter den Kijeselsdurewerkstoffen gelten als reinste Formen die
nordischen Stiickenquarze und die Kristallquarzsande. Quarze
von primérer Lagerstiatte (Gangquarze) sind selten von solcher Reinheit
wie die sekundér gelagerten. Von den Chalzedonen besitzen im all-
gemeinen die bldulich geférbten eine reinere Brennfarbe als die gelb-
lichen. Der Reinheitsgrad der in der Industrie feuerfester Erzeugnisse
verwendeten Quarzite ist nicht in bezug auf die Brennfarbe von
Bedeutung, sondern hinsichtlich seiner Auswirkungen auf die Um-
wandlungsfihigkeit und das Schmelzverhalten. Die Brennfarbe jener
Kieselsaurewerkstoffe, die nur zum Versatz farbig brennender Massen
verwendet werden, ist naturgemiB belanglos. Reine Diatomeenerde
ist im geglithten Zustande weiB, eisenhaltige meist gelblich oder
rosa bis ziegelrot gefirbt. Porzellansande brennen zufolge ihrer
Eisenarmut meist rein weil.
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Die mit einer Anderung der Formart verbundenen Vor-
génge vollziehen sich bei den Kieselsdurewerkstoffen erst bei verhéltnis-
miBig hohen Temperaturen. Da sie sich auch in vollig reinen Formen
iiber ein Temperaturbereich von 100° C und mehr erstrecken, kann bei
ihnen nicht von einem physikalischen Schmelzpunkte, sondern nur von
einem Schmelzbereich gesprochen werden.

Die Temperaturen, bei denen Sinterung und Erweichung eintreten
und der Schmelzvorgang beendet ist, sind von der chemischen Zusammen-
setzung (Reinheitsgrad), von der Korngrofle und Dichte abhéngig.
Bei reinen Quarzen beobachtet man bis zu einer Temperatur von etwa
1500° C nur méBige Sinterungserscheinungen, denen erst ab 1600° C
das Erweichen folgt. Die Sinterung ist bei manchen Kieselsaurewerk-
stoffen mit einer betriichtlichen Verringerung der Porigkeit verkniipft.

Nach Houldsworth?) nimmt die Porositit von Sandsteinen beim
Brennen auf o0 1400°C um oo 50 vH des Porigkeitswertes des unge-
brannten Sandsteines ab. Im Gegensatz zur Quarzkieselsidure tritt bei
der Diatomeenerde die Sinterung schon bei etwa 1000°C ein. Mit
Riicksicht auf die Wirmeschutzwirkung und Sorptionsfihigkeit ge-
gliihter Diatomeenerde ist es bemerkenswert, dafl die organische Struktur
bis zum Eintritt der Sinterung erhalten bleibt. Die Erweichungstem-
peratur des Quarzes liegt nach Merrit?) bei co SK 14. Ungefahr
1000 hoher beginnt Kieselsdureglas zu erweichen. Auch die Quarzite
erweichen nach Autschbach (Dissertat. Hannover 1923; v. Freyberg,
a.a.0.) unterhalb des eigentlichen Schmelzflusses. Nach Endell3)
sintert feines Pulver von guten Quarziten schon bei 1650°C stark zu-
sammen, wahrend ein erbsengroBes Stiick erst bei 1690° C Sinterungs-
erscheinungen zeigt und erst bei 1710°C merklich erweicht. In der
erst bei hohen Temperaturen eintretenden Viskositétsinderung ist die
gute Standfestigkeit der Quarze im Feuer begriindet.

Die Erweichungstemperatur von Kieselsdure in Bindung
(Silikaziegel) liegt verhaltnismaBig hoch. Hirsch?) hat bei Silika-
ziegeln (Kieselsduregehalt 90—95,6 vH) unter einer Belastung von
1 kg/em? Erweichungstemperaturen von 1260°C an und ein schnelles
Zusammensinken von 1325°C an beobachtet; die héchste ermittelte
Erweichungstemperatur betrug oo SK 33, die hochste Temperatur des
Zusammensinkens co SK 35; das Erweichungsintervall ist im allgemeinen
gering, nach den Zahlentafeln von Hirsch (a.a.0.) 15—100°C. Als
giinstiges Erweichungsverhalten bezeichnet der genannte Forscher einen
iber 1625°C liegenden Erweichungsbeginn und eine Temperatur des
Zusammensinkens von 1710° C; den niedrigsten Erweichungstemperaturen

1) Houldsworth: Journ. Soc. Glass Techn., Vol. 9, 1925, S. 3—9;
Ref. Sprs. 60, 1927, S. 249,

2) Merrit: Journ. Am. Cer. Soc. Vol. 7, 1924, S. 803—808; Ref. Ker.
Rundsch. 33, 1925, S. 439.

3) Endell: St. u. E. 1913, Nr. 45.

4)Hirsch: Ber. Werkstoffaussch. Ver. d. Eisenh. Nr. 93; Ref. Tonind.-
Z. 51, 1927, 8. 759—764.
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entspricht hiebei das grofite Erweichungsintervall und umgekehrt.
Gardner (a.a.0.) gibt als Mittelwert fiir den Erweichungsbeginn
unter Belastung von 50 Pfund/Quadratzoll = 3,5 kg/em? 1600° C an.

Bodin?) fand fiir die Druckfestigkeit zweier Silikaziegel (A und B)
bei verschiedenen Temperaturen folgende Werte:

kg/em?
°C oo SK
20 277 240
800 015a/014a 425 125
1000 05a 585 185
1300 10 150 ‘160
1500 18 116 100

Die Ursache des verhaltnismaBig bald nach der ersten wahrnehm-
baren Erweichung eintretenden Zusammenbruches der Silikaziegel
erblicken Hirsch und Pulf-

rich?) in der Sprodigkeit des § Schamottescern
Q,uarzes.' i} S
Steinhoff?) erwihnt, daf < | pagnesitsen
auch die Umwandlungen auf die § N
Druckerweichung von EinfluB § \
sind, da Quarz beim Brennen in 3 A
einem Temperaturgebiet, das 2 qut gebrannterSitikastein S ==
anscheinend bei seiner Umwand- & ] ‘\
lung in Cristobalit liege, verhalt- fen V]
nismaBig geringe Festigkeit be- 3 . ﬂ\s?e# o
sitzt. kS e Sl 25 S
Abb. 37 zeigt zwei typische S |schlechtdS®”
Erweichungskurven von Kiesel- 7.5 . 5% ¥
siure in Bindung (Silikaziegel) /220" 12007 = 1400°  1600°C
im Vergleich zum Erweichungs- 7100° 1300° 7500° 1700°C

verhalten von Schamotte- und Abb. 37. Typische Erweichungskurven von
Magne Sitzi ege]n unter Druck nach Silika-, Schamottes- e\glg alvcli,f;rnesmmegeln (nach
E. Sembach (Dammer S. 704).

Die Druckfestigkeit von Kieselsdureglas in héheren Tem-
peraturen ist bis etwa 1300°C wesentlich grofler als jene der Kiesel-
siure in Bindung bei den gleichen Hitzegraden; bei 15009 C nahert sie
sich dem Werte von Silikaziegeln; sie betragt nach Bodin (a. a. O.) bei

200 C ..2550 kg/em? 10000 C.... 780 kg/cm?
800° C .1040 ,, 1300° C.... 670 ,,
1500° C ... 100 kg/em?

Die kristallographischen Modifikationen der Xieselsdure besitzen
verschieden hohe Schmelzpunkte; die Schmelztemperatur des §- Quarzes
ist zufolge seiner Umbkristallisation in «-Quarz nicht genau bekannt.

1) Bodin: Trans. Cer. Soc. Vol. 21, 1921/22, Part. 21, S. 44 ff.; Ref.
Tonind.-Z. 46, 1922, S. 561.

2) Hirsch u. Pulfrich: Tonind.-Z. 47, 1923, S. 801—806.

%) Steinhoff: Tonind.-Z. 51, 1927, S. 401.
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Auch die Schmelzpunkte des Tridymits und Cristobalits werden ver-
schieden hoch angegeben. Es schmilzt:

I 1550° C nach Fenner
Quarz bei { 1600° C nach Rieke
l 1600—1670° C nach Wietzel
1625° C nach Fenner
Cristobalit bei 1685 &= 5° C nach Endell, H. Hoffmann und Rieke?)
1710 4- 10°C nach R. F. Ferguson und H. E. Merwin?)
1713 £ 5°C nach J. W. Greig?)
I 1550° C nach P. Quensel?) (kinstlicher)
Tridymit bei { 1575—1580° C nach C. Doelter?)
| 1670° + 10°C nach Greig (a. a. 0.)

Die neueren Temperaturen sind fiir:

a-Quarz ........ 1600° C oo SK 26/27
a-Tridymit ...... 1670°C oo SK 30
a-Cristobalit ..... 1710°C oo SK 32

Spricht man vom Schmelzpunkt des Quarzes, so ist damit meist
die Schmelztemperatur des a-Cristobalits gemeint, da praktisch eine
Unterdriickung der Umwandlung nicht vorkommt.

Der Kegelschmelzpunkt des Quarzes liegt bei SK 35—SK 36,
zuweilen sogar etwas tiber SK 36. Quarz ist daher ein hochfeuerfester
Rohstoff. Aus seiner geringen Schmelzgeschwindigkeit und der geringen
Viskositatsénderung beim Erweichen und Schmelzen folgt, daBl seine
Erweichungstemperatur und der Grad seiner Schwerschmelzbarkeit
wesentlich von der KorngréBe beeinflult wird und die Schmelztem-
peratur groflerer Quarzstiicke oder grobkérniger Aggregate sehr ver-
schieden von jener des staubfeinen Quarzmehles sein mufl. K. Endell?)
beobachtete, da3 feinstes Quarzmehl bei vierstiindiger Erhitzung auf
14700 C schon zu schmelzen beginnt. Da es sich beim Kegelschmelz-
punkt um einen bestimmten Grad von Erweichung handelt, spielt auch
die Geschwindigkeit der Erhitzung eine Rolle; bei rascherer Temperatur-
steigerung liegt der ,,Schmelzpunkt* héher als bei langsamem Erhitzen.
Die Schmelzpunkte der Diatomeenerde sind infolge der groflen
Unterschiede im Reinheitsgrade auBerordentlich verschieden. Wéahrend
gereinigte Erde aus der Liineburger Heide (95 vH SiO,) einen Kegel-
schmelzpunkt von SK 32 besitzt, schmilzt eine kalifornische Erde mit
rund 75 vH SiO, nach Greenund Edwards (a. a. O.) schon bei co SK 7.

1) Endell, Hoffmann, H. u. Rieke: Z. anorg. Chem. 79, 1912,
S. 239—259.

?) Ferguson, R. F. u. H. E. Merwin: Am. Journ. of Sci., 45, 1918,
S. 322; Ref. Wietzel: a.a.O.

3) Greig, J. W.: Am. Journ. of Sei., 13, 1927, 73, S. 1—44; 74,
S. 133—154; Ref. Sprs. 60, 1927, S. 540.

4) Doelter, C.: Handbuch der Mineralchemie, Bd. II/1, 8. 191.
Dresden-Leipzig: Th. Steinkopff. 1914.

5) Endell, K.: zitiert nach Doelter, C.: Handbuch der Mineralchemie,
Bd. II/1, 8. 126. Dresden-Leipzig: Th. Steinkopff. 1914.
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Hohe Schmelzpunkte besitzen das Kieselsdureglas und die Quarzite;
sie gehen zwischen 1700 und 1800° C in die fliissige Formart iiber. Nach
A. Hasebrink?!) liegen die Schmelzpunkte glimmerfreier kristalliner
Quarzite bei SK 34—SK 36. Gute Quarzsande und Kaolinschliff-
sande erreichen ebenfalls Schmelzpunkte bis zu SK 36, wihrend Porzel-
lansande infolge des Feldspatgehaltes gew6hnlich niedriger schmelzen,
feldspatéirmere aber immerhin noch Schmelzpunkte von oo SK 32 auf-
weisen. Unreine Sande schmelzen um so leichter, je groBer ihr Gehalt
an amorpher Kieselsiure und basischen Oxyden ist.

Schon unterhalb ihrer Schmelztemperatur, besonders aber aus der
iiberhitzten Schmelze (bei etwa 2000°C) geht die Kieselsdure in nicht
unerheblichem AusmaBe in den dampfférmigen Zustand iiber.

Geschmolzener Quarz ist von teigartiger Konsistenz, also
zéhflissig (viskos). In diesem Zustande 148t er sich wie Glas durch
Blasen mit PreBluft in oder ohne Formen zu Gegenstdnden verschie-
denster Grofe verformen. Nach C. W. Kanolt?) liegt die Temperatur
des deutlichen FlieBens reiner Kieselsdure bei 17500 C. Je nach der
Geschwindigkeit der Abkiihlung erstarrt sie bald glasig, bald kri-
stallinisch.

Geschmolzener Bergkristall bildet bei rascher Abkiihlung an der
Luft das durchsichtige, fast blasenfreie ,,Quarzglas; aus Quarz,
Quarzsanden und Quarziten bildet sich unter den gleichen Bedingungen
das durchscheinende, milchigtriibe ,,Quarzgut® (Vitreosil). Bei lang-
samer Abkiihlung entsteht wie beim Wiedererhitzen des erstarrten
Kieselsdureglases ab etwa 1200°C der stabile kristallinische Zustand
(siehe S. 106).

Kieselsdureglas ist von groBer Dichtigkeit und wird erst bei
hoherer Temperatur gasdurchlissig; nach H. L. Watson (a.a.0.)
148t es ‘Helium bei etwa 300°C, Wasserstoff bei 1000°, Methan,
Stickstoff und Sauerstoff erst bei 1300°C durch.

In chemischer Beziehung erleidet die reine kristalline Kiesel-
sdure beim Glithen an der Luft keine Veréinderung; sie ist gliih-
bestandig. Bei den amorphen Formen tritt bei Temperaturen iiber
100°C eine thermische Dissoziation in bezug auf das chemisch
gebundene Wasser ein. Vollstindige Entwisserung der Gelkieselséure
ist jedoch nur durch Glithen zu erreichen, da das Hydratwasser mit
grofler Zahigkeit zuriickgehalten wird.

Was die Reaktionsfiahigkeit der einzelnen - Kieselsdureformen
gegeniiber gas- oder dampfférmigen, feurig-fliissigen oder festen Stoffen
bei hoheren Temperaturen betrifft, so gelten im allgemeinen die gleichen
Grundséitze wie fiir das Verhalten gegeniiber normalfliissigen oder ge-
lssten Stoffen. Reiner Quarz besitzt infolge seiner groflen Dichte und
kleinen inneren Oberfliche unter allen Kieselsdurewerkstoffen die ge-
ringste Neigung zur chemischen Vereinigung und daher auch die groBte

1) Hasebrink, A.: Ker. Rundsch. 33, 1925, S. 210.
2) Kanolt, C. W.: Chem. Z. 1912, 8. 1192.



124 Kieselsdure

chemische Widerstandsfahigkeit, unreine gel-amorphe Kieselsiure
dagegen zufolge ihres hohen Dispersititsgrades die grote Reaktions-
fahigkeit und daher den geringsten Widerstand gegen chemische Ein-
fliisse. Zwischen beide Formen der Kieselsdure sind in bezug auf den
Grad der Fihigkeit, chemisch zu reagieren, die iibrigen Modifikationen
einzureihen, deren Reaktions- und Widerstandsfahigkeit im umgekehrten
bzw. geraden Verhéltnis zu ihrer Dichte steht.

Gegeniitber oxydierend wirkenden Stoffen besitzt die Kiesel-
sdure in keiner Form chemische Reaktionsfahigkeit.

Unter den Wechselwirkungen mit Reduktionsmitteln besitzen
besonders jene keramisches Interesse, die zwischen Kieselsdure und
den in den Feuergasen enthaltenen Stoffen wihrend des keramischen
Brandes eintreten konnen. Zu diesen Stoffen zihlen Wasserstoff,
der aus der Zersetzung von Kohlenwasserstoffen, besonders von Methan
(CHy=—>= C + 2H,), oder aus dissoziiertem Wasserdampf stammt,
Kohlenmonoxyd (CO) von der unvollstindigen Verbrennung der
Kohle, Kohlenstoff gleicher Herkunft oder von der Zersetzung des
Kohlenmonoxydes (2 CO =—>COy + C) und Schwefeldioxyd von
der Verbrennung des in Kohlen héufig vorkommenden Pyrites oder
von der Zersetzung der in der Kohlenasche enthaltenen Sulfate.

Die Temperatur, bei der durch Wasserstoff eine Zersetzung
der Kieselsdure im Sinne der umkehrbaren Reaktion

Si0,+4H,——=SiH,+2H,0
unter Bildung von gasférmigem Silan (SiH,) eintritt, hingt von dem
Zustand des Gases ab. Wasserstoff in statu nascendi, besonders der-
jenige von der Aufspaltung des Methans, wirkt nach F. Schmitz?)
auf die Kieselsdure schon bei 900° C unter Silanbildung ein; molekularer
Wasserstoff dagegen reduziert sie nach Versuchen von v. Warten-
berg?) erst bei 1330°C. Es kann also unter Umstinden Kieselsiure
aus dem Scherben der Formlinge und Steine verfliichtigt bzw. die
als Silan vergaste wieder zuriick oxydiert werden.

Kohlenmonoxyd und Kohlenstoff (Kohle) reagieren bei etwa
1000°C nur in geringem Umfange mit der Kieselsiure; bei etwa 1600°C,
und von da ab mit zunehmender Geschwindigkeit, treten Kieselséure
und Kohlenstoff unter Bildung von Siliziumkarbid (vgl. Karborundum)
und Kohlenmonoxyd in chemische Wechselwirkung.

Kieselsdure und Schwefeldioxyd bilden nach Untersuchungen des
»Amerikanischen feuerfesten Institutes’ (American Refractories
Institute)3) ein rotbraun gefarbtes, komplexes schwefelhiltiges Silikat,
das in oxydierender Atmosphire beim Brennen wieder zersetzt wird.

Kohlenoxydgas und Schwefeldioxyd wirken wie Chlorgas schon
bei 950° Cnachteilig auf die mechanische Festigkeit, und zwar am stirksten
das Kohlenoxyd (Techn. Bull,, a. a. O.). Diese Tatsache erklirt sich

1) Schmitz, F.: Ber. Werkstoffaussch. Ver. d. Eisenh. Nr. 89.
%) v. Wartenberg: “Z. Elektrochem. 18, 1912, S. 660.
3) Techn. Bull.,, Nr. 9, Mirz 1927; Ref. Sprs. 60, 1927 S. 541.
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aus folgenden Umsetzungsreaktionen: Das stets als Verunreinigung
vorhandene Eisen-3-oxyd wird durch Kohlenoxyd bis zu metallischem
Eisen reduziert:

Fe, O3 + 3 CO ——=2 Fe + 3 CO,.

Das bei der Reduktion gebildete Eisen beschleunigt katalytisch
die Zersetzung von Kohlenoxyd und Methangas im Sinne folgender
Gleichungen:

200 —=0C0,+0C; CH,=—=C+2H,
Methan

Der anfallende Kohlenstoff wird anfangs in der Kieselsiure ab-
gelagert, in oxydierender Atmosphéire jedoch vergast (C+ $0, = CO;
C+ 0,=00,); durch die Sauerstoffaufnahme vergréflert er sein
Volumen und bewirkt dadurch eine Gefiigelockerung. Nach Meyer
und Altmayer!) erreicht der Zerfall des Methans oberhalb 900° C
seinen Hochstwert.

Als Saureanhydrid reagiert die Kieselsiure bei entsprechend hohen
Temperaturen mit allen basischen Oxyden, wie Kalzium-, Ma-
gnesium-, Eisen-, Mangan-, Barium-, Blei- und Alkalioxyden, unter
Bildung von leichter schmelzbaren kieselsauren Salzen (Silikaten);
mit mehreren Oxyden gleichzeitig bildet sie komplexe Salze (Polysilikate),
die noch niedriger schmelzen als die einfachen Silikate. Den Vorgang
der Silikatbildung bezeichnet man als ,,Silizierung.

Je nach den Mengenverhéltnissen und der Temperatur entstehen
entweder die Abkommlinge der Metakieselsiure, die Metasilikate

I I I I
vom Typus R, 8SiO; = R,0-8i0, bzw. R SiO; = RO-Si0, oder die
I I I
Orthosilikate vom Typus R, 8i0,=2R, 0-8i0, bzw. R, SiO,=

II

2 RO-8i0,%). Die Bildungstemperatur der Silikate liegt teils iiber,
teils unter ihrem Schmelzpunkte und ist von der chemischen und physi-
kalischen Beschaffenheit der Reaktionsstoffe, in einigen Féllen auch
von der Ofenatmosphire abhéngig. Eisen-2-oxyd siliziert beispielsweise
erheblich leichter als die hohere Oxydationsstufe (Fe, O;). Da eine
bei niedrigerer Temperatur eintretende Silizierung des Eisens mit Riick-
sicht auf die leichte Schmelzbarkeit des gebildeten Silikates mit Er-
niedrigung des Sinterungspunktes und dies mit einem frilheren Gar-
brennen, also mit Kohlenersparnis gleichbedeutend ist, macht man
von dieser Tatsache durch Anwendung reduzierender Ofenatmosphéren
beim Brennen von Sinterzeugmassen hiufigen Gebrauch.

Fiir die keramische Praxis sind besonders die Wechselwirkungen
des Quarzes mit Kalk, Magnesia, Eisenoxyden, Tonerde, Tonsubstanz,
Bleioxyden und Alkalioxyden von Wichtigkeit, da diese Stoffe mit

II
?) R = einwertiges Metall, z. B. K, Na, R = zweiwertiges Metall,

z. B. Ca, Mg, Ba, S1, Fe.

1) Meyer u. Altmayer: B. 40, 1907, 8. 2133—2144.
I
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Ausnahme der Bleioxyde, die dagegen die wichtigsten Glasurbildner
sind, in verschiedenen Verbindungsformen als natiirliche Verunreini-
gungen in den plastischen und unbildsamen Rohstoffen enthalten sind
sowie als Versatz- und Angriffsstoffe in Betracht kommen.

Kalk findet sich in Form von kohlensaurem Kalzium in manchen
Tonen in bedeutender, in anderen, z. B. in den feuerfesten Tonen, stets
aber in geringer Menge. In der Industrie des Steingutes und Weich-
porzellans wird er in dieser Verbindungsform als Versatzstoff, in der
Quarzziegel-Industrie in Form von Kalkmilech als Bindemittel ange-
wendet. SchlieBlich bildet er einen Bestandteil mancher Ofen-
beschickungen, die bei hoherer Temperatur mit quarzhaltigen
Ofenbaustoffen in Berithrung kommen, so z. B. der Beschickung von
Kalk-, Dolomit-, Martinéfen und Zementbrennéfen, des Hochofen-
mollers?), des Glassatzes u. a.

Kalziumoxyd tritt mit Quarzkieselsiure rasch nur bei ent-
sprechend hoher Temperatur in chemische Wechselwirkung. Die Bildungs-
temperatur der Silikate, deren chemischer Charakter von dem Mengen-
verhiltnis der reagierenden Stoffe abhingig ist, liegt weit unterhalb
der Schmelzpunkte ihrer Komponenten.

Die wichtigsten Verbindungen dieser beiden Stoffe sind das Kalzium-
metasilikat (nattirl. Wollastonit) CaSiO; = Ca0-Si0, und das Kalzium-
orthosilikat oder Dikalziumsilikat Ca,SiO4 = 2 Ca0O-Si0,, das in der
Natur rein nicht vorkommt. AuBerdem kennt man noch zwei weitere Ver-
bindungen, welche die Valenztheorie nicht voraussehen laBt, namlich
das Trikalziumdisilikat CaySi,0, = 3 Ca0-2 SiO; und das Trikalzium-
silikat Ca4Si0; = 3 Ca0-Si0,. (Einzelheiten iiber diese Silikate suche
man bei Kalziumoxyd, S. 346.)

Die Kieselsiure verbindet sich mit Kalk und Wasser auch zu
wasserhaltigen Silikaten (Hydrosilikaten). Ein Gemenge von feinem
Sand (KorngroBe etwa 0,2—0,3 mm) und geldschtem Kalk (Kalk und
Wasser), das einer durch Wasserdampfdruck von 6 bis 10 at erzeugten
Temperatur von etwa 180°C durch mehrere Stunden ausgesetzt wird,
erhirtet steinartig, indem die Oberflichen der Sandkérnchen mit dem
Kalk und Wasser unter Bildung von Kalziumhydrosilikat in Wechsel-
wirkung treten; dieser Stoff bewirkt infolge seiner hydraulischen Eigen-
schaften eine zementartige Verkittung der Sandkérner.

Praktische Verwertung findet diese Umsetzung bei der Erzeugung
von dampfgehirteten Quarzsteinen und Kalksandsteinziegeln.

Der EinfluB der KorngroBe und Hohe der Temperatur auf die
Menge des gebildeten Kalkhydrosilikates geht aus Untersuchungen
von M. v. Glasenapp hervor, nach denen bei einer Menge von 10 vH
Kalk und 8stiindiger Dampfhirtung folgende Mengen aufgeschlossener
Kieselsdure vorhanden waren:

1) Moller ist das aus Erzen und Zuschligen bestehende Rohstoff-
gemenge, aus dem das Roheisen erzeugt wird.
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Bei einer Kornung des Sandes von 0,2 bis 0,3 mm:
bei 5at ... 3,1vH
el 10at ... 7,6 vH;

...043vH
bei groberem Sand: bei {lg :z .3 33VVH.

Die Moglichkeit zu Wechselwirkungen zwischen Magnesium-
oxyd und Kieselsdure ist durch das Vorkommen von Magnesium-
karbonat als Verunreinigung der Rohstoffe, bei Verwendung dieser
Verbindung als Versatzstoff keramischer Massen, als Werkstoff feuer-
fester Massen und in Ofen, deren Ofenbaustoffe quarzhaltig und deren
Beschickungen magnesiahaltig sind, z. B. beim Dolomitbrennen, bei
der Erzeugung von kaustischem und Sintermagnesit gegeben.

Magnesiumoxyd bildet mit der Kieselsiure nur zwei chemische
Verbindungen, das Metasilikat (natiirl. rhombischer Enstatit) MgSiO; =
=MgO-S8i0, und ein Orthosilikat (natiirl. Forsterit) Mg,SiO;=
=2 MgO-8SiO,. (Einzelheiten siehe S. 412.)

Wechselwirkungen zwischen Eisenoxyden und Kieselsdure
sind bei allen keramischen Rohstoffen und unter allen Verhiltnissen
zu gewartigen, da die Eisenoxyde, wenn auch zuweilen in sehr geringer
Menge, iiberall zugegen sind.

Vom Eisen-2-oxyd kennt man ein schwarzes Metasilikat (natiirl.
Grunerit) FeSiO; = FeO-Si0, vom wahrscheinlichen Schmelzpunkt
1500°C und ein Orthosilikat, das dem natiirlichen Fayalit entspricht,
Fe,Si0, = 2 FeO-Si0, vom Schmelzpunkt 1100° C.

Die schwierige Silizierung des Eisen-3-oxydes zu braungefarbtem
Fe,0;-Si0, = Fe,Si0, dulert sich. praktisch in einer verhdltnismafig
groflen chemischen Widerstandsfahigkeit des Quarzes gegen dieses
Oxyd bzw. gegen Eisen-2-oxyd in oxydierender Ofenatmosphire. Nach
Mellor und Emery?) wird der Quarz in Silikaziegeln in oxydierender
Atmosphére im Gegensatz zur reduzierenden Atmosphire (Reduk-
tion von Eisen-3-oxyd zu ZEisen-2-oxyd) nicht merklich ange-
griffen. Eisen-3-oxyd-Silikat dissoziiert beim Erwirmen auf 120°C
in Eisen-2-oxyd-Silikat und Sauerstoff, regeneriert sich aber wieder
bei langsamer Abkiihlung in oxydierender Atmosphire.

Mit Bleioxyden (Glatte, PbO; Mennige, PbsO,; Glasurerz
oder Bleisulfid, PbS) bildet die Kieselsdure zwei einfache Silikate,
das Metasilikat PbSiO; = PbO-S8iO, (Smp 770° C) und das Orthosilikat,
Pb,S8i0, = 2 Pb0O-SiO, (Smp 740°C). Nach H. C. Cooper, L. Shaw
und N. E. Loomis2) zeigt das System PbO—SiO, zwei Eutektika,
deren eines, ein gleichmolekulares Gemenge von Meta- und Orthosilikat
(PbSiO; + Pb,SiO, = 3 PbO-8i0,), bei 747°C schmilzt. 8. Hilpert

1) Mellor u. Emery: Trans. Cer. Soc. Engl.,, Vol. 18, 1919,; Ref.
Tonind.-Z. 45, 1921, S. 572.

2) Cooper, H. C., Shaw, L. u. N. E. Loomis: Am. chem. Journ. 42,
1909, S. 461; Doelter, C.: Handbuch der Mineralchemie, Bd. I, S. 753.
Dresden-Leipzig: Th. Steinkopff. 1912.
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und R. Nacken?') halten beide fiir scheinbare Eutektika, in denen
wahrscheinlich nicht einheitliche Verbindungen vorliegen. Nach Cooper
(a. a. O.) erstarren die PbO—=SiO,-Gemenge mit Bleioxydgehalten von
91,8 vH bis 97,1 vH aus dem Schmelzflul kristallin, alle iibrigen
jedoch glasig mit Kristallkernen. Nach Versuchen von H. Kalsing?)
setzt die Wechselwirkung zwischen gefillter, geglithter Kieselsdure
und Bleioxyd schon bei 580°C ein, wobei vorwiegend das Metasilikat
entsteht.

Am stirksten wird die Kieselsiure von schmelzenden Alkali-
verbindungen angegriffen. Die Wechselwirkungen zwischen Kiesel-
séure und Alkalien in keramischen Massen spielen sich fast ausschlieflich
zwischen ihr und den zum Versatz verwendeten oder von Natur aus
vorhandenen alkalihdltigen komplexen Silikaten, wie Kalifeldspat
K,0-Al,0;-6 Si0O,) und Glimmer (Muskowit, K,0-2 Al,05-6 Si0,-2 H,0),
ab (siehe S. 314). In geringem Umfange kommen hiefiir auch andere
natiirliche Alkalibeimengungen der plastischen Werkstoffe und die
alkalischen Zusitze der GieBmassen in Betracht. Starken alkalischen
Angriffen ist die Kieselsdure der Ofenbaustoffe und Glashafen in den
Glasschmelzéfen insolange ausgesetzt, als aus dem ,,Gemenge” (Glas-
satz) vor der Silizierung der alkalischen Satzbestandteile (Soda, Pottasche,
Sulfat) alkalische Ddmpfe entweichen.

Die Alkalisilikate werden wegen ihrer zum Teil leichten Loslichkeit
in Wasser als ,,Wasserglas‘ bezeichnet. Das Metasilikat Na,SiO;
schmilzt bei etwa 1000° C. Ein Metasilikat mit neun Molekiilen Hydrat-
wasser kommt als ,,Alkasit‘ in den Handel und wird beim Dr. Weber-
schen GieBverfahren zur Verfliissigung (Peptisation) von Tonen und
keramischen Massen verwendet.

Mit Tonerde (Al,O;) bildet die Kieselsiure ausnahmslos iiber
1600° C schmelzende, also feuerfeste Silikate. Auf dieses fiir die Ton-
industrie tiberaus wichtige System, das auch die Beziehungen der Kiesel-
siure zur Tonsubstanz beinhaltet, wird bei der Tonerde naher einge-
gangen.

Ein Gemisch von Kieselsiure und Titansdure (TiO,) zeigt
nach Rieke3) wohl zwei Maxima mit den molekularen Verhiltnissen
1,13 Mol. TiO, : 1 Mol. 8iO, (rund 1 :1) und 3 Mol. TiO, : 1 Mol. SiO,
(beide anndhernd bei etwa 1680° C schmelzend), doch mift Rieke
diesem letzteren Oxydgemisch nicht den Charakter eines Silikates bei,
wie er auch die Existenz des ersten Silikates (TiO,-SiQ,) fiir fraglich
halt.

Erheblich leichter als Quarzkieselsdure reagieren bei hoheren Tempe-
raturen die gel-amorphen Formen, z. B. Diatomeenerde, mit basischen
Oxyden und Tonsubstanz. Diatomeenerde kommt daher als feuerfester
Versatzstoff fiir tonreiche Erzeugnisse der Industrie feuerfester Waren

1) Hilpert, S. u. R. Nacken: B. 33, 1910, S. 2567.
) Kalsing, H.: Z. anorg. Chem. 149, 1925, S. 21—98.
3) Rieke: Sprs. 41, 1908, 8. 405—406.
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wegen ihrer ungiinstigen Wirkung auf die Feuerfestigkeit nicht in Be-
tracht. Zu tonfreien feuerfesten Erzeugnissen kann sie jedoch verwendet
werden, da sie sich im Brande ebenfalls in Cristobalit umwandelt (siehe
S. 106 und 137).

Die einfachen Wechselwirkungen zwischen Kieselsdure und einem
basischen Oxyd sind wohl die unentbehrlichen Grundlagen der Er-
kennung jener Vorginge, die zur Bildung des keramischen Scherbens
fihren, praktisch handelt es sich jedoch immer um Mehrstoffsysteme,
da selbst die einfachste keramische Masse zufolge der Verunreinigungen
der Rohstoffe aus mehr als zwei Oxydbestandteilen zusammengesetzt
ist. In den Mehrstoffsystemen treten Wechselwirkungen der Einzel-
stoffe und der erst im Feuer gebildeten Verbindungen bei noch tieferer
Temperatur als in den Zweistoffsystemen ein; sie fithren zur Bildung
von komplexen Silikaten, die noch leichter schmelzbar sind als die ein-
fachen kieselsauren Salze.

Die Reaktionsfahigkeit der Kieselsdure gegeniiber basischen Oxyden
ist die Ursache, daBl alle Beimengungen der Kieselsiurewerkstoffe —
natiirliche oder bei der Verarbeitung eingedrungene Verunreinigungen,
mit ihnen gemeinsam verarbeitete Versatzstoffe, als Bindemittel zu-
gefiigte Fremdstoffe — je nach Art, Menge und Verteilung in groferem
oder geringerem Grade das Verhalten der Kieselsdure beim Erhitzen
verandern. Sie erniedrigen die Sinterungs- und Erweichungstemperatur,
beeintréchtigen die Druckfestigkeit bei hoheren Temperaturen und die
Feuerfestigkeit. Ist die erstgenannte Auswirkung der Reaktionsfahigkeit
der Kieselsdure gegeniiber basischen Stoffen iiberall zu begriifen, wo
es sich um die Herstellung von Sinterzeug handelt, so bedeuten die
iibrigen Folgeerscheinungen fiir die Industrie der feuerfesten Waren
einen allerdings durch technologische MaBnahmen zu verringernden
Nachteil.

Nach Endell und Harr (a. a. O.) wird die Erweichungstem-
peratur von Kieselsiure in Bindung (Silikaziegel) unter 1 kg/em?
Belastung durch einen Kalk- oder Eisenoxydgehalt bis zu 6 vH nicht
beeinfluBt; groBere Mengen dieser Stoffe, insbesondere aber von Tonerde,
erniedrigen sie erheblich. Von groBem Nachteil, besonders auf die Druck-
festigkeit bei hohen Temperaturen, ist ein Gehalt an alkalihaltigen
(leicht schmelzbaren) Doppelsilikaten, wie Feldspat, feldspatédhnlichen
Mineralien und Glimmer. Obzwar alle basischen Metalloxyde, die ge-
nannten Alkaliverbindungen sowie auch die Tonerdesilikate, die Schwer-
schmelzbarkeit der Kieselsdure verringern, wird sie selbst von gréBeren
Mengen Fremdstoffen und in hohen Temperaturen nicht leicht ver-
flissigt; Beimengungen von FluBstoffen oder FluBmittelbildnern, die
den Feuerfestigkeitsgrad schon wesentlich beeinflussen, koénnen noch
ohne Wirkung auf die Feuerstandfestigkeit sein. Wenige Hundertteile
Kalk erniedrigen auch die Feuerfestigkeit nicht sehr erheblich; besitzen
doch gute, kalkgebundene Quarzziegel (Silikaziegel) noch einen Kegel-
schmelzpunkt von etwa SK 35. Hingegen driicken Alkalien den Schmelz-
punkt stark herab. Nach Greig (a. a. O.) ist ein Gemenge von oo 96 vH

Niederleuthner, Rohstoffe 9
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Kieselsdure und oo 4 vH Natron bei 1596°C bereits vollstindig ge-
schmolzen.

Durch geringe Mengen von absichtlich zugesetzten Kristallisatoren
{Borsdure, Pottasche, Biotit, Borokalzit) wird die Feuerfestigkeit von
Quarziten nach Wood, Houldsworth und Cobb (a. a. O.) nicht
wesentlich beeinfluft.

Stark beeintrachtigt wird dagegen von allen FluBmitteln die Schwer-
schmelzbarkeit der wenig dichten, und daher auch bei héheren Tempe-
raturen leicht reagierenden Kieselsdureformen wie der Diatomeenerde.

Die Reaktionsféhigkeit der Kieselséure bestimmt auch ihr chemisches
Verhalten gegeniiber verschiedenartigen Angriffsstoffen, mit denen
kieselsiurereiche Erzeugnisse bei ihrer Verwendung in hohen Tempe-
raturen in Berithrung kommen.

Wihrend sie von Oxydantien auch bei den hochsten Temperaturen
nicht angegriffen wird, ist sie in rauchendem Feuer ab etwa 1600°C
nicht reduktionsbestindig (siehe Karborundum, S. 257). Eine verhéltnis-
miBig groBe Widerstandsfahigkeit gegen reduzierende Einflisse, und
zwar gegen Metalle, zeigt das Kieselsaureglas; nach Winship (a. a. O.)
wird es bei hoherer Temperatur von den meisten Metallen bei Luft-
abschlul nicht angegriffen und nur von Aluminium und Magnesium
reduziert.

Gegeniiber sauren Dampfen, Gasen und Schmelzflissen,
wie Glasschmelzen, sauren Schlacken und Flugaschen, ist die Kiesel-
siure auch bei sehr hohen Temperaturen ziemlich widerstandsféhig.
In Bindung héngt ihre chemische Widerstandsfahigkeit auch von der
Natur des Bindemittels ab. Nach R. M. Howe!) wird Quarz in Bindung
von sauren Siemens-Martin- und Warmeofenschlacken, die der Haupt-
sache nach aus Kieselsdure, Mangan-2-oxyd und Eisen-2-oxyd (Rhodonit)
bzw. aus Kieselsdure und Eisenoxyd bestehen, nicht angegriffen; sie
ist also selbst gegen Stoffe widerstandsfihig, die neben i{iberwiegender
Kieselsdure groffere Mengen Metalloxyd enthalten, und zwar am meisten
dann, wenn sie in tridymitischer Form vorliegt.

Die chemische Widerstandsfihigkeit dichter Kieselsdureformen
gegeniiber dem Angriff von Kalk ist auch bei hohen Temperaturen
verhdltnisméBig grof (vgl. die Eutektika der Systeme CaO — SiO,,
Ca0 — AL,O; und CaO — ALO; — 8i0,). Die Widerstandsfahigkeit des
Quarzes gegen den chemischen Angriff von basischen Schlacken,
Aschen, Flugstauben u. dgl. hingt im wesentlichen von deren che-
mischer Beschaffenheit ab. Wie mannigfach diese auch sein mag, immer
ist der Angriff dieser Stoffe der Hauptsache nach auf die gleichzeitige
Wirkung von mehreren Oxyden (Kalk, Magnesia, Eisenoxyde, Tonerde,
Alkalien) zuriickzufithren (vgl. Zusammensetzung von Kohlenaschen
S. 485). Flugstaub einer Siemens-Martin-Charge enthalt nach Schmitz

) Howe, R. M.: Journ. Am. Cer. Soc., Vol. 6, 1923, Nr. 2 u. 4; Ref.
Tonind.-Z. 47, 1923, S. 491.
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(a. a. 0.) neben geringen Mengen von Manganoxyd, Magnesia, Alkalien
und Saureresten 18,6—39,8 vH Kieselsdure, 6,1—10,5 vH Tonerde,
21,9—44.8 vH Eisen-3-oxyd und 11,0—16 vH Kalk.

Kalkreiche Schlacken, z. B. basische Siemens-Martin-Schlacken
oder Hochofenschlacken greifen nach Howe (a. a. O.) auch den Quarz
in den Silikaziegeln erheblich an. Nach Emery?!) erwiesen sich jedoch
kalkgebundene Silikaziegel mit 95 v H Kieselsdure im allgemeinen wider-
standsfahiger als solche mit nur 91 vH Kieselsdure ohne Kalkbindung;
Emery hilt das im Silikaziegel gebildete Kalziummetasilikat fiir eine
Art Schutzhiille.

Die Widerstandsfahigkeit der Kieselsdure gegeniiber neutralen
Stoffen, wie Natriumchlorid, Kalziumsulfat (aus den Kohlen), FluB-
spat (zuweilen ein Bestandteil des Hochofenmollers oder Zementroh-
mehles) u. dgl., ist im allgemeinen durch ihre Widerstandsfahigkeit gegen
die basische Komponente bestimmt, da diese Stoffe bei entsprechend
hohen Temperaturen eine Zersetzung in Base und Siurerest erleiden
und dieser zumeist flichtiger Natur ist. Nach Foxwell?) iibt ge-
schmolzenes Natriumchlorid auf die drei Kieselsdure-Modifikationen
(Quarz, Tridymit, Cristobalit) nur eine geringe Korrosionswirkung aus.

Fir die chemische Widerstandsfihigkeit gebundener Kieselsdure
ist im iibrigen KorngroBe und -form von ausschlaggebender Be-
deutung. Mellor und Emery (a. a. O.) berichten, da Flugstaub bei
Silikaziegeln von grobem Korn nur das Bindemittel, bei feinkdrnigen
Steinen sowohl das Bindemittel als auch die groberen Koérnchen merklich
angriff, dafl ferner mit abnehmender Menge des Bindemittels (durch
Verweridung von ineinandergreifenden, also nicht kugeligen, sondern
scharfkantigen Koérnern) der Zersetzungsgrad geringer wird.

Vorkommen

Kieselsdure ist in der Natur weit verbreitet. Als Bergkristall
findet sie sich auf Quarz- und Erzgingen?), in Kliiften und Hohlungen
kristalliner Massen- und Schiefergesteine und bildet an manchen Orten
Kristallmassen von betrachtlichen Abmessungen.

Die in keramischer Hinsicht edelsten Quarze liefert Skandinavien
(nordische Quarze). Als besonders reine Quarze Deutschlands werden
die bayrischen geriihmt; die Vorkommen liegen im Fichtelgebirge bei
Wunsiedel, in der Oberpfalz bei Freihung, Pleystein und Weiden und
im Bayrischen Wald. Auch der Quarz von Usingen im Taunus gilt
als sehr reine Kieselsdurequelle.

1) Emery: Trans. Cer. Soc. Engl., Vol. 24, Part. 4, S. 361—401; Ref.
Tonind.-Z. 50, 1926, S. 698.

2) Foxwell: zit. nach Emery: a.a.O.

8) Als ,,Gang’‘ bezeichnet man in der Lagerstittenlehre eine regelmifig
begrenzte, plattenférmige Lagerstitte, die nicht in der Richtung des Neben-
gesteines verlauft, sondern dieses durchschneidet.

9*
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Feuerstein tritt hauptsichlich in porosen Sedimentgesteinen auf,
so in der Kreide der Insel Riigen, worin er parallellaufende Lager von
gewohnlich unregelm#Big gestalteten Knollen bildet; auf sekundirer
Lagerstatte ist er in Norddeutschland verbreitet. In GroBbritannien
findet er sich wie auf Riigen in der Kreide, und zwar in den
Kreidebriichen Irlands, in England an der Themsemiindung bei Gravesend.
Die als Mahlkorper verwendeten franzdsischen Kugelflintsteine werden
am Meeresufer zwischen der Seine- und Sommemiindung bei Fécamp,
Dieppe, St. Valerie-en-Caux, das Material der belgischen Silex-Futter-
steine in Belgien bei Maisiéres gefunden.

Hornstein ist in Deutschland an zahlreichen Orten, besonders
in Sachsen und Bayern, anzutreffen.

Von Opal und Kieselsinter sind in Deutschland technisch nutz-
bare Lager nicht bekannt. Echte Geyserite bergen: Island, die nord-
amerikanischen Staaten Nevada, Wyoming (am Yellowstone-River
im Nationalpark), Australien (Queensland), Neuseeland, die Azoren-
insel St. Miguél, Kamtschatka und Italien bei Santa Fiora unweit
Siena in Toskana.

Die technisch wertvollsten Lagerstitten von Diatomeenerde
befinden sich in Deutschland in der Liineburger Heide bei Bispingen,
Miinster-Lager, Unterlil, Soldau, Suderburg u. a. a. Orten; auflerdem
wird sie in Brandenburg, am Siidhange des Fliming im Anhaltischen,
in der siidlichen Lausitz und in Hessen am Vogelsberg gefunden.

Ausgedehnte Lager von Diatomeenerde sind vor wenigen Jahren
in Niederosterreich bei Limberg entdeckt worden. Die vom Verfasser
untersuchten Proben der Limberger Erde bestanden aus wechsellagernden
Schichten von Diatomeenerde und Ton. Die einzelnen Schichten waren
nur wenige Millimeter dick. Die Diatomeenerde besall eine reinweille
Brennfarbe; eine in vertikaler Richtung gezogene Durchschnittsprobe
brannte jedoch infolge der Tonbeimengung hellziegelrot.

Weitere europiische Fundstétten liegen in den Léndern: Ungarnl)
(Komitate Zemplén, Hont, Nogrdd und Baranja); Tschechoslowakei
(bei Franzensbad, Bilin; im ehemaligen ungarischen Komitat Abauj-
Tornat); Frankreich (in den Departements Auvergne und Indre,
Randannit aus der Grube von Randanne); Italien (Toskana, Sizilien):
Schottland, Schweden, Finnland und RuBland (Gouvernements
Uljanowsk, Georgien, Simbirsk).

Bekanntere iiberseeische Lager von Diatomeenerde befinden sich
in Nordamerika in den Staaten Arizona, Kalifornien, Massachusetts.
Nevada, Oklahama und Virginia; in Algier (Oran) und Australien.

Molererde wird in Déanemark auf der Limfjordinsel Mors (Skar-
rahage, Feggeklit) und bei Hollerup (Jiitland) gewonnen.

Deutschland ist auch verhadltnisméBig reich an Edelsandvor-
kommen. Im allgemeinen finden sich Quarzsande von groBer Reinheit

1) Die Kenntnis der ungarischen Vorkommen verdankt der Verfasser
liebenswiirdigen Mitteilungen des Herrn Dr. Gyula Kieselbach, Budapest.



Vorkommen 133

in der Braunkohlenformation (Braunkohlensande). Weltberithmt sind
die Sande von Hohenbocka in der Lausitz (KorngréBie héchstens
0,3 mm, fast eisenfrei), von Dorentrup im Wesergebiet (Lippe), Herzogen-
rath am Nivelstein nordlich von Aachen; fiir den keramischen WeiBlbrand
sollen iiberdies die Quarzsande folgender Vorkommen verwendbar
sein: Gruben von Nietleben bei Halle, von Helmstedt in Braunschweig,
Walbeck in der Provinz Sachsen, von Griinstadt, Albsheim und Hom-
burg in der Rheinpfalz, von Griissau in Schlesien, von Roisdorf (Bezirk
Koln), von Wittenberg (Bezirk Halle), Lemgo (Lippe), Welchenberg,
Freiburg, Heidesheim, Neuhaus, Weilenbrunn und andere (Vorkommen
zum Teil nach H. Kiihl)?!). Als Glassandquellen nennt Kiihl (a. a. O.)
auch die Meeresdiinen, deren Sande oft sehr eisenarm sind, aber kleine
Mengen Titansdure und groflere Gehalte an kohlensaurem Kalk ent-
halten.

Edelsandvorkommen liegen ferner in Frankreich bei Fontainebleau
(Departement Seine et Marne) und Nemours; in England bei der
Alum-Bay auf der Isle of Wight und bei Lynn an der Kiiste von
Norfolk, in Amerika (Berkely Springs), China (Hongkong, Kiangsu,
Shantung, Tschili), Japan und Australien?).

Bekanntere Klebsandvorkommen liegen in der Rheinpfalz
(bei Griinstadt) und im Thiiringer Wald.

Die gewohnlichen Sande treten meist in den jiingeren geologischen
Formationen (bis zum Tertidr) auf, zuweilen bilden sie aber auch méachtige
Lager in dlteren Perioden, z. B. in der Kreide; sie sind im allgemeinen
weit verbreitet.

Das Hauptvorkommen der tertiiren Zementquarzite, die als
Findlinge zusammen mit tertidiren Sanden, Tonen und Lo68 oder ge-
bankt auftreten (Bank- oder Lagerquarzite), ist das Rheinland, und
zwar in dem von den Flissen Rhein, Sieg und Lahn umgrenzten
Teile — Westerwald, Siebengebirge (Rostinger Heide) —, und Mittel-
deutschland — Hessen (Wetterau, bei Ostheim, im Gebiete des Vogels-
berges, Ziegenhain), Thiiringen (Waldeck), ostliches Harzgebiet, Sachsen
(Erzgebirge).

Weitere Vorkommen liegen westlich des Rheines im Taunus
(Usingen) — Taunusquarzit wird oft falschlich als ,,Geyserit*“ bezeichnet
— und in Schlesien. Zumeist finden sich neben den Zementquarziten
auch koérnige oder kristalline Quarzite. Sekundér verkieselte Quarzite
sind hauptséchlich im Rheinischen Schiefergebirge und auch in Hessen
anzutreffen. Die deutschen Quarzitlager sind zwar sehr zahlreich, doch
iberwiegen darin die bisher fiir die Silika-Industrie weniger geschitzten
kristallinen und kornigen Quarzite. AuBerhalb Deutschlands finden
sich gute Zementquarzite in der Tschechoslowakei (im Urgebirge
und in der Braunkohlenformation), in RufBiland, in geringerer Menge

1y Kihl, H.: Ker. Rundsch. 34, 1926, S. 767 u. Sprs. 60, 1927, S. 330.
2) Zum Teil nach Ker. Rundsch. 33, 1925, S. 65.
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in Frankreich im FluBgebiete der Aire (Champagne) und in der
Normandie.

Vorwiegend kristalline Quarzite neben minderwertigeren Zement-
quarziten enthalten die Lager in der Lombardei (Italien), in England
und Schweden. In England kommt im Neath-Tale in Siidwales (Sheffield)
Dinassandstein, in Wales und in Schottland Ganister vor. In Nord-
amerika werden in der feuerfesten Industrie vorwiegend kristalline
Quarzite von Maryland, Colorado, Kalifornien, Zentral-Pennsylvanien
(Medina - Quarzite), Wisconsin (Baraboo-Quarzite) und Alabama ver-
arbeitet. (Nach einem Vortrage!) von W. J. Rees in der Keramischen
Gesellschaft, Paris.)

Die osterreichischen Vorkommen von Kieselsdurewerkstoffen
liefern fast durchwegs nur Ware zweiter Giite. Kristalline Quarzite
finden sich in den niederdsterreichischen Voralpen, sogenannte Semmering-
quarzite, die in geringer Menge gemeinsam mit béhmischen Zement-
quarziten verarbeitet werden sollen.

Keramische Verwendung

Die keramische Verwendung der Kieselsdure ist recht vielseitig.
Quarzkieselsdure dient als Magerungsmittel in keramischen Massen
und Begiissen (Engoben), als mittelbares FluBmittel, feuerfester Werk-
stoff, Mortelstoff, Glasur- und Farbbildner, als Werkstoff der Quarz-
industrie, als Mahlkoérper und StreuBlel. Amorphe Kieselsdure, ein
vorwiegend porosititsférderndes Magerungsmittel und wesentlicher Be-
standteil von Wirmeschutzmassen, diirfte in Zukunft auch als Werk-
stoff feuerfester Erzeugnisse (Leichtsteine aus Cristobalit) Verwendung
finden. Zumeist ist kristallinische oder amorphe Kieselsdure in Form
von Sand oder Schluff in den bildsamen Werkstoffen als natiirliches
Magerungsmittel schon enthalten. Reich an Sanden sind bekanntlich
die verschiedenen Lehmarten; Schmiertone von GroBalmerode enthalten
bis zu 50 vH Quarz. In Kaolinen tritt die Kieselsdure bisweilen in so
feiner Form auf (Staubquarz), dafl sie auch durch sorgfiltigstes
Schlimmen nicht entfernt werden kann. '

In der Feintonindustrie, besonders fiir den keramischen Weil3-
brand (Steingut, Porzellan, Feinsteinzeug), verwendet man sie als
Quarzmehl aus reinen Quarzen, Quarzsanden, seltener aus Feuerstein.
In manchen Massen, z. B. im Hart- oder Feldspatsteingut bildet die
Kieselsdure der Menge nach haufig den Hauptbestandteil. Fiir diese Zwecke
werden Quarz und Feuerstein zweckmé#Big im verglihten Zustande
angewendet, um wenigstens zum Teil die mit der Umkristallisation
verbundene Rauménderung und Gefiigelockerung wihrend des FEr-
zeugungsbrandes zu vermeiden. Fiir die edelsten Erzeugnisse der Ton-
industrie verwendet man hauptséchlich Quarzmehl wvon nordischen
Stiickenquarzen und oftmals gewaschenen Kristallquarzsanden in einer

1) Ref. Tonind.-Z. 45, 1921, S. 1117.
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so feinen Mahlung, daf es durch ein Sieb von 10 000 Maschen je cm?
fast riickstandslos hindurchgeht. In der Steingutindustrie finden Quarz-
mehle in einer dem 160er bis 200er Sieb (3505 bzw. 5480 Maschen
je cm?) entsprechenden Kornung, bei der Wandplattenerzeugung auch
ungemahlene, jedoch gewaschene Quarzsande Verwendung. Auch die
Kaolinschliffsande dienen als Magerungsmittel in der Steingut- und
Sinterzeugindustrie.

Die feinkeramischen Massen enthalten oft recht verschiedene Mengen
von frejer Kieselsiure. Die im folgenden angefiihrten Prozentgehalte
verschiedener Massen sind teils E. Berdels Chemischem Praktikum
fir Keramiker, teils H. Hechts Lehrbuch der Keramik, 1923, bzw.
F. Singers Keramik entnommen.

Kalksteingut ............ 40 vH und mehr,i. M. 35vH
Hartsteingut ............ 42—55vH, i. M. 45vH
Kalkfeldspatsteingut ..... i. M. 40 vH
Sanitatssteingut ......... 32—54vH
Tonzellen, Filterkorper . .. 35—55 vH
Feuertonware............ 31—40vH
Feinsteinzeug ........... i.M. 38 vH
Pukallsches Steinzeug . .. 43 vH
Saurefeste Steine aus

Porzellanmasse } 30—45vH
Hartporzellan ........... i. M. 22,5 vH
Weichporzellan .......... iiM. 30 vH
Segerporzellan .......... 45 vH
Japanisches Porzellan ... 41—45 vH

Die Verwendung des Feuersteines als Magerungsmittel beschrinkt
sich auf die Herstellung von Ton-, Kalk- und Hartsteingut und Fein-
steinzeug.

Fiir grobkeramische, farbigbrennende Massen (Ziegel-, Schamotte-
und Steinzeugwaren) dient die Kieselsdure vorwiegend als gewoéhnlicher
Sand in urspriinglicher KorngréBle oder in einer mittels Siebapparaten
oder Sortiermaschinen erzeugten bestimmten Koérnung zur Magerung.
Ungemahlene, fiir bessere Waren gewaschene Quarzsande finden bei
der Erzeugung von Kanalisationsrohren, Klinkerplatten, gewohnlichem
und dichtem Topfergeschirr (Bunzlauer Geschirr, Kochgeschirr),
Blumentopfen, Ofenkacheln, Ziegeln u. dgl. Verwendung. Feinkérnige
Sande werden bei der Erzeugung von gewohnlichem Tépfergeschirr,
Blumentopfen, Steinzeugréhren u. a. angewendet. Nur bei der Her-
stellung von Schmelzkacheln bedient man sich des Sandes auch in
Mehlform.

Der Zweck der Verwendung von Sanden in grobkeramischen Massen
ist verschieden. Teils erfolgt der Versatz der tonigen Masse mit Sand
nur zur Schaffung der giinstigsten Verarbeitungsbedingungen, teils um
dem Scherben eine groBere Porigkeit und dadurch eine bessere Tem-
peraturbesténdigkeit (Kochgeschirr, Kacheln!) zu verleihen; zuweilen
verfolgt man aber auch damit den Zweck, die Schwerschmelzbarkeit
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(Klinker) und Standfestigkeit im Feuer (Ziegeln) zu erhohen; bisweilen
dient er auch als mittelbares Schmelzmittel (Klinker) oder zur Ver-
besserung der Glasurtragfahigkeit des Scherbens.

In der Industrie feuerfester Erzeugnisse verwendet man
grobstiickigen Quarz zur Erzeugung von Quarz-Schamotte-Steinen,
Quarz- oder Klebsande zur Herstellung von Sand-Ton-Steinen (Binde-
mittel: feuerfester Ton), Quarzsande in der Tiegelfabrikation (hessische
Tiegel), feingemahlene Klebsande als Klebsandmortel, feingemahlene
Quarze oder Quarzsande fiir Sandmortel (Bindemittel: Ton), Ganister,
feingemahlene Kaolinschlimmriickstdnde und Klebsande als natiir-
liche feuerfeste Mortel bzw. Feuerzemente, gemahlenen Quarz als , kiinst-
lichen Feuerzement*, Quarzite und XKohlensandstein als feuerfeste
Werkstoffe der Quarzziegelindustrie (Quarz-Ton- und Quarz-Kalk-
Ziegel). Die Kaolinschliffsande scheinen an Bedeutung fiir die feuerfeste
Industrie zu gewinnen. Mit Riicksicht auf die von den feuerfesten
Erzeugnissen zu fordernde Schwerschmelzbarkeit werden diese Kiesel-
siureformen zum Versatz in entsprechend grober Kérnung angewendet.
Klebsande dienen vermahlen auch als Versatzstoffe grobkérniger
Massen?).

In der Schamotte-, Feuerton- und Klinkerwaren-Industrie finden
an Stelle von Quarzsanden kérnige, kristalline oder amorphe Quarzite
Verwendung, die zur Silika- oder Dinasziegelerzeugung mindere Eignung
besitzen.

Das Hauptgebiet der Quarzitverwendung ist die Quarzziegel-
industrie; die Quarzite werden notigenfalls durch Waschen von erdigen
Beimengungen befreit, zerkleinert und in bestimmten gemischten Kor-
nungen mit Ton, Kalk, seltener mit Wasserglas (Glas-Dinas-Steine),
als Bindemittel verarbeitet; tongebundene Quarzziegel fiithren die Be-
zeichnung Quarz-Ton-Steine (Dinassteine), kalkgebundene werden nach
der Art des verwendeten Quarzites in Quarz-Kalk-Ziegel I (Silika-
ziegel I, aus besten Zementquarziten) und Silikaziegel II (aus minder-
wertigen Zement- oder kristallinen und kérnigen Quarziten) unter-
schieden; fiir diese kommt auch der Kohlensandstein als Werkstoff in-
Betracht.

In England beniitzt man zur Erzeugung der Naturdinassteine den
Dinassandstein. Der Werkstoff der Quarz-Ton-Ziegel ist zumeist ein
mindestens 95 vHiger kristalliner oder korniger Quarzit oder eine
Mischung dieser mit Zementquarzit. In Léndern, in denen Mangel an
geeigneten Zementquarziten besteht, verwendet man solche Mischungen,
jaselbst kristalline Quarzite allein, auch zur Erzeugung von Silikaziegeln.
In Deutschland werden nach v. Freyberg (a. a. O.) gewohnlich Mischun-
gen von Herschbacher und hessischen Zementquarziten auf Silikasteine
verarbeitet. IThre Herstellung geschieht etwa nach folgendem Arbeits-
diagramm :

1) Ker. Rundsch. 31, 1923, 8. 211.
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Reiner, magnesia-

armer Kalk ‘Wasser Quarzit (eventuell ginzlich oder zum
; Teil vorgebrannt)
\/ nétigenfalls gewaschen (zur Entfernung anhaf-
| tender Erde)
Kalkmilch

in Sti]icke zerschlagen

Y
Vorzerkleinerung (Steinbrecher)

S
Kollergang
Vermahlung a) von Hand aus mit
Nachpressung
Formgebung { b) mittels hydraulischer
Trocknen Pressen

Brennen bei Sk 16/17 (Rund-, Kammerring-, Gaskammer- oder Tunneléfen)

langsame Abkihlung

Der erreichte Umwandlungsgrad betrigt etwa 70—80 vH (Cristo-
balit 4+ Tridymit). Ein neues, versuchsweise hergestelltes feuerfestes
Erzeugnis der Firma Aug. Klonne, Dortmund, ist der Leichtstein aus
Cristobalit. Die Raumbestindigkeit der Diatomeenerde bei der Um-
wandlung in Cristobalit wiirde ihr einen hervorragenden Platz unter
den Kieselsdurewerkstoffen der feuerfesten Erzeugnisse sichern; ihrer
Verwendbarkeit zu diesem Zwecke steht der geringe Reinheitsgrad und
auch bei reiner Erde die groBe Reaktionsfahigkeit jenen Stoffen gegen-
iiber entgegen, die praktisch als Bindemittel in Frage kdmen. Nach
Steinhoff!) liefert Diatomeenerde der Liineburger Heide mit einer
geringen Menge Wasser (0,8—11 auf 1kg raumtrockene Krde) kurze
Zeit gekollert, eine bildsame, ohne Zusatz eines Bindemittels bindige
Masse, die sich als solche durch Gieen oder nach Zusatz von Ausbrenn-
stoffen durch Einformen gestalten 1aBt; die gebrannte Masse (Leichtstein
aus Cristobalit) beginnt unter 1 kg/cm? Belastung erst bei SK 20/26 zu
erweichen, besitzt einen Kegelschmelzpunkt von SK 32 und eine Druck-
festigkeit von rund 77 kg/em?. Ein alteres Erzeugnis aus Diatomeenerde
oder Molererde sind die sogenannten Leichtsteine (Schwimmziegel),
die sich durch ihr geringes scheinbares spezifisches Gewicht und gute
Schall- und Wirmeisolation auszeichnen. Diese amorphen Kieselsiuren
bilden auch den Hauptbestandteil vieler Wirmeschutzmassen, die
zur Bekleidung von Dampfkesseln und -zylindern, Heillluft- und Wasser-
leitungen, Ofen, Rauchkanilen, Kiihlapparaten usw. dienen. Die
Sterchamol-Werke in Dortmund bringen Steine, Hinterfiillmassen,
Mortel und Aufstrichmassen aus Molererde als Isolierstoffe unter dem
Namen ,,Sterchamol in den Handel?2).

1) Steinhoff: Ber. Werkstoffaussch. Ver. d. Eisenh. Nr. 95.
2) Sprs. 59, 1926, S. 878.
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Neuerdings werden in den Vereinigten Staaten und in England
Quarzite mit Hilfe von Kristallisatoren in Tridymit umgewandelt und
dann als Versatzstoffe feuerfester Massen verwendet.

Die Kieselsiurewerkstoffe, vor allem die reinen Quarzsande und
Quarzmehl, bilden auch einen wesentlichen Bestandteil aller Arten
von Glasuren, Emaillen, vieler Farbfliisse und keramischer
Farbkorper, z. B. von Pinkrot, Viktoriagriin, Unterglasur-Eisenrot u. a.
Zur gleichzeitigen Einfiihrung der Kieselsdure und Tonerde in die
Glasur konnten die Kaolinschliffsande dienen. Die grofere Reaktions-
fahigkeit der Diatomeenerde gegeniiber Bleioxyd zeitigte einen Vor-
schlag, diese an Stelle von Quarzkieselsiure fiir Irdenglasuren zu
verwenden, da sie schon bei niedrigeren Temperaturen und in kiirzerem
Brande eine vollige Silizierung des Bleioxydes und dadurch die
Ungiftigkeit der Glasur verbiirge. Ihre feinerdige Beschaffenheit bedingt
eine leichte Mischbarkeit mit anderen Stoffen bzw. die Moglichkeit,
sehr innige Mischungen herzustellen und dadurch die Reaktionsfahigkeit
mit den Mischungsgenossen noch erheblich zu steigern.

Als Werkstoffe der Quarz-Industrie dienen fiir Quarzglas reinster
Bergkristall, fiir Quarzgut reines Quarzmehl, gereinigter, gleichméaBig
korniger, grober Kristallquarzsand mit 99,5 vH SiO,, sehr reine oder
gereinigte gemahlene Quarzite.

Flintsteine von kugeliger Form werden als Mahlkoérper in Kugelfall-
und Rohrmiihlen, Feuerstein auch als Trommelfutter (Silex) an-
gewendet.

Kaolinschliffsande dienen als ,,Streullel” zur Verhinderung des
Anbackens von Porzellangegenstinden an die Schamotteunterlage
{Pumbse) wihrend des Brandes, Klebsande und Quarzite ferner als
Werkstoffe fiir kiinstliche Schleifmaterialien (Messerputzsteineu. dgl.).

Im ungebrannten Zustande werden gekérnte Quarzite als Deck-
schichte von Betonplatten (Quarzitoidplatten), dichte Sandsteine,
denen man durch mechanische Bearbeitung die gewiinschte Form erteilt,
zum Aufbau der sogenannten Bénke in Glasschmelzdéfen verwendet.
Quarzschiefer wird nach Behauen und Zerségen mit oder ohne Binde-
mittel, zumeist dampfgehértet, zur Herstellung von hochfeuerfesten Steinen'
auf kaltem Wege gebraucht. Der ,,Deva-Stein“ der Deutschen Eva-
porator-Gesellschaft ist ein auf diese Art mit Kalk als Zement
erzeugter, ungebrannter feuerfester Quarzstein.

Quarz, Quarzite und Quarzsande bilden ferner wichtige Rohstoffe
der Glas-, Email-, Kalksandstein-, Karborundum- und Wasser-
glasindustrie (in dieser wird auch Feuerstein verwendet) und werden
vielfach auch als Hilfsstoffe in der chemischen Industrie gebraucht.

Vielseitig ist die Verwendung der Diatomeenerde auf Grund
ihres bedeutenden Sorptionsvermogens, z. B. als Filtermaterial zur
Entfarbung und Reinigung von Fetten, Zuckersaften, Gasen, als Fiillstoff
von Seifen und kosmetischen Priaparaten, als Sorptionsmittel fiir
Nitroglyzerin (Dynamit), als Packmittel von Saureflaschen; ihres
hohen Dispersitdtsgrades halber ist sie ein sehr geeigneter Kontakt-
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trager, ihrer guten Schleifwirkung verdankt sie die Eignung zum
Schleif-, Scheuer- und Poliermittel (besonders in Form des Tripels).
Zum Schleifen und Mattieren von Glas verwendet man auch
scharfkantige Sande.

Die beiden Erzeugnisse der Quarz-Industrie, das Quarzglas
und Quarzgut, finden zufolge ihrer vorziiglichen Eigenschaften viel-
fache Verwendung.

Sie sind fiir viele Zweige der chemischen GroBindustrie und fiir das
chemische und physikalische Laboratorium ein uniibertroffenes Apparate-
material, vorziigliche elektrische Isolatoren und werden infolge der
Durchlissigkeit fiir die chemisch wirksamen ultravioletten Strahlen
zu Heilzwecken (Quecksilberdampflampen) verwendet.

Neuerdings findet auch die Kieselsdure in Form des kiinstlichen
Gels (Silika-Gel) auf Grund des iiberaus groBen Sorptionsvermogens
Eingang in die Technik.

Die Verwendbarkeit der Kieselsdurewerkstoffe zu den genannten
keramischen Zwecken hingt davon ab, ob sie den Anforderungen,
welche die einzelnen Industriezweige an sie stellen, Geniige leisten.

Die fiir den keramischen WeiBlbrand bestimmten Kieselsiure-
formen miissen vor allem einen derartigen Reinheitsgrad besitzen, dal}
ihr Gehalt an farbenden Beimengungen sich weder in der Brennfarbe
der Masse, noch in der Farbe der Glasur ungiinstig auswirkt. Pigmente
sollen daher nur in geringem Ausmafle und in gleichméaBiger Verteilung
im Werkstoff enthalten sein. Ein zulissiger Hochstgehalt an Farboxyden
146t sich im allgemeinen nicht angeben, da die Brennfarbe der Masse
nicht allein durch die Verunreinigungen der Xieselsdurewerkstoffe,
sondern auch durch den Gehalt der iibrigen Versatzstoffe an Pigmenten
und durch den Feinbau der Kieselsiure beeinfluit wird. Ein Klein-
gefiige, das im Brande der Vergroflerung der Oberfliche durch Zer-
springen forderlich ist, dulert sich im nicht gesinterten Scherben (Stein-
gut) durch erhohte Intensitit der weillen Brennfarbe (diffuse Reflexion
des Lichtes), bei Erzeugnissen mit gesintertem Scherben (Porzellan)
durch Erhohung des Durchscheines (Transparenz), indem die Zerkliiftung
die Umwandlung und damit die Bildung der glasigen Grundmasse be-
giinstigt. Fir beide Zwecke sind daher jene Kieselsdureformen besonders
geeignet, die nicht aus einfachen, sondern aus wirr gehiuften, viel-
fach verzwillingten Kristallen bestehen. Diese Erkenntnis verdankt
man den Untersuchungen von Pulfrich?) iiber die verschiedenartigen
optischen Wirkungen von nordischen Stiickenquarz und deutschen
Quarzsanden in keramischen Massen, deren Ergebnisse seither von
Hirsch?) und anderen Forschern bestatigt wurden. Fiir die Verwendung
der Kieselsdure als Glasurbildner ist das Kristallgefiige belanglos, da
Erscheinungen, die durch Verschiedenartigkeit im Mineralcharakter

1) Pulfrich: Ker. Rundsch. 30, 1922, S. 375, 393 u. 403.
2) Hirsch: Ker. Rundsch. 34, 1926, S. 695.
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bedingt sind, zufolge der amorphen Zustandsform der Schmelze nicht
auftreten konnen.

Kieselsdurewerkstoffe, die farbigbrennenden Massen zur Er-
hohung der Porigkeit, Temperaturwechselbestandigkeit, Sinterungs-
temperatur, Standfestigkeit im Feuer und Schmelztemperatur beigemengt
werden, sollen mgglichst frei von jenen Beimengungen sein, die bei der be-
treffenden Brenntemperatur als FluBmittel wirken; ein Gehalt an Feld-
spat, Glimmer, Eisenoxyden, Erdalkali- und Alkaliverbindungen be-
giinstigt dagegen die Verwendbarkeit als Schmelzmittel. Mit Riicksicht
auf das Aussehen der Ware sind FluBlstoffe wie Gips und Pyrit, die im
Brande Aufblihungen bzw. Schmelzkrater im Scherben verursachen,
unerwiinschte Begleitstoffe. Kalkarmut ist von jenen Silikatsanden zu
verlangen, die zur Erzeugung von frost- und wetterbestindigen Waren
dienen sollen (Mauer-, Dachziegel, Blumentopfe, Drainrohre). Glasur-
sande sollen feinkérnig, leichtschmelzig und fiir bessere Erzeugnisse
eisenarm sein (hochstens 1 vH Fe,0;), doch beeintrichtigt ein hoherer
Gehalt an Eisenoxyd nicht ihre Verwendung auf gelbem, rotem oder
braunem Scherben.

Vielseitig wie die Verwendungen sind die Anforderungen an
Diatomeenerde. Ihre Verwendbarkeit fiir pordse Ziegel, schall-
dampfende Bausteine, Diaphragmen und Wiarmeschutzmassen wird nur
durch die Menge, Gréfe und Form der Diatomeenpanzer bestimmt.
Der ziffernmafBige Ausdruck fiir diese Faktoren ist das Raumgewicht;
die Diatomeenerde ist umso wertvoller, je geringer dieses ist. In rohem
Zustande ist sie wegen der grofen Grubenfeuchtigkeit nur selten Handels-
artikel. Zumeist wird die Erde getrocknet, gebrannt, gemahlen, gesichtet
und nétigenfalls wieder getrocknet. Das Trocknen bezweckt in erster
Linie die Entfernung des anhaftenden Wassers, das Brennen die Zer-
stérung der organischen Beimengungen. Das Brennen erfolgt bei einer
Temperatur, die noch zu keiner Sinterung fiihrt, also hochstens bei
etwa SK 0156a/014a. Sinterung erhéht das Raumgewicht und verringert
die Aufsaugefahigkeit. Die Entfernung gréberer Verunreinigungen,
vor allem des beigemengten Sandes, geschieht durch Schlimmen oder
Filtrieren der in viel Wasser aufgeschlimmten Erde durch Filterpressen,
oder auch durch Windsichtung. Bei Anwendung der nassen Auf-
bereitung mufl die aus der Triibe abgesetzte Erde getrocknet werden.

Mit Riicksicht auf die wirtschaftliche Bedeutung eines dauerhaften
Ofenbaustoffes, wie ihn die in manchen Betrieben (Stahlprozesse, Glas-
industrie) unersetzlichen Silikaziegel vorstellen, verdient die Eignung
der Quarzite fiir diesen Industriezweig ganz besondere Beachtung.

Quarzite liefern nur dann einen allen Anforderungen gerecht wer-
denden Quarzziegel, wenn sie entsprechende, feinverteilte Beimen-
gungen in zuldssiger Menge enthalten und das geeignete Kleingefiige
besitzen. Feinverteilte Beimengungen rufen im Erzeugungsbrande
Sinterung hervor, die fiir eine gewisse Festigkeit des Steines unbedingt
erforderlich ist, und begiinstigen die Umwandlung in Tridymit; mit
Riicksicht auf die Erweichungstemperatur (Druckerweichung) und Feuer-
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festigkeit der Silikaziegel darf ihre Menge jedoch nicht zu grof} sein;
nach Endell und Harr (a. a. O.) ist der zulissige Hochstgehalt in den
Steinen, der noch keine ungiinstigen Auswirkungen auf die Erweichungs-
temperatur zeitigt, von Kalk 8 vH, Eisen-3-oxyd 4 vH und von Tonerde
1,5vH; nach Lange!) ist im allgemeinen ein Gesamtgehalt von 3 vH
FluBmitteln im Werkstoff noch zuldssig; im Durchschnitt betrigt der
Gehalt der Tonerde 1—2 vH, an Eisen-3-oxyd 0,5—1,5 vH, wéhrend
Kalk nur spurenweise vorhanden ist; ein Eisenoxydgehalt von 1vH
und Tongehalt von 2—3 vH (= 0,92—1,38 vH Tonerde) beeintréchtigt
nach v. Freyberg die Feuerfestigkeit noch nicht; der Kegelschmelz-
punkt soll bei SK 35—SK 36 liegen.

Fiir Silikaziegel erster Wahl geeignete bzw. ungeeignete Quarzite
besitzen nach Lange (a.a.0.) die in Tabelle 11 verzeichneten pro-
zentischen Zusammensetzungen (Mittelwerte) und Kegelschmelzpunkte.

Tabelle 11. Zusammensetzung von Quarziten, die zur Erzeugung
von Silikaziegeln geeignet bzw. ungeeignet sind

Bezeichnung | SiO, | Al,O; | Fe,0; | CaO | ZRO KS%P Anmerkung
Westerwald | 97,90 | 1,60 | 0,47 | 0,006 | 2,076 | 35/36 || .
Hessen 98,30 | 1,23 | 0,37 | 0,02 | 1,62 | 35/36 |f geeignet
Westerwald | 97,41 | 2,19 | 0,37 | 0,019 | 2,579 | 35/36 || )
Hessen 98,20 | 1,3¢ | 0,36 | 0,03 | 1,73 |34—36[f "ngeeignet

DieRaumbestindigkeit und mechanische Festigkeit nach dem Brennen
werden in erster Linie vom Kleingefiige beeinflult. Beim erstmaligen
Brennen auf entsprechend hohe Temperatur soll der Quarzit in kiir-
zester Zeit moglichst vollstindig in Tridymit tibergehen, da diese Zustands-
form die beste Gewdhr fiir Raumbestindigkeit, geringste Temperatur-
empfindlichkeit und gréBte Widerstandsfdhigkeit gegen Schlacken-
angriffe bietet. Aus frither dargelegten Griinden entspricht diesen An-
forderungen in erster Linie der Zementquarzit, in zweiter Linie der Kohlen-
sandstein. Jener gilt daher als einziger Werkstoff fiir Silikaziegel, die
bei ihrer Verwendung den hochsten Beanspruchungen ausgesetzt sind
(Stahlofen), dieser wird z. B. fiir Silikasteine der Glasschmelzdfen an-
gewendet. Zementlose, grobkristalline Quarzite liefern minderwertige,
leicht der Zerstérung anheimfallende Quarzziegel, die bei ihrer Ver-
wendung in den hohen Hitzegraden der verschiedenen Industriesfen
das zuldssige MaBl des Nachwachsens tiberschreiten und daher zu Schédi-
gungen des Ofenmauerwerkes fithren. Nach Gardner (a.a. O.) betrigt
das Nachwachsen guter Silikaziegel bei zweistiindigem Erhitzen auf
1400°C 0—0,5 vH. Die Umkristallisation zu Tridymit oder Cristo-
balit soll nur zu moglichst kleiner Dichtigkeitsverringerung und moglichst
geringer Entwicklung von Druckspannungen fiihren; der Quarzit soll

1) Lange: St. u. E. 1912, Nr. 42, 8. 1731; Freyberg, B. v.: Die
Tertidrquarzite Mitteldeutschlands. Stuttgart: F. Enke. 1926.
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im Gefiige nicht zu stark gelockert werden, sich im Brande nicht auf-
blahen, nicht reiflen oder zersplittern, sondern nach dem Brennen hart
und fest sein; nach F. Wernickel) trifft dies dann zu, wenn schon
der Rohquarzit dicht und hart ist, wahrend porige Quarzite nur minder-
wertige Brennprodukte liefern.

Sowohl die Umwandlung als auch die mechanische Festigkeit nach
dem Brennen héngen von der Feinkornigkeit des Quarzites ab. Nach
Endell?) kann auch ein gréBerer Gehalt an Kaliglimmer (Muskowit)
auf die mechanische Festigkeit schadlich wirken, da durch das bei
600—800° C austretende Konstitutionswasser (siehe S. 313) eine Gefiige-
lockerung entstehen kann.

Die Raumbesténdigkeit kristalliner Quarzite kann nach E. Lux3)
durch entsprechende Feinzerkleinerung, hohere Brenntemperatur
(SK 20—SK 26) und lange Erhitzungsdauer verbessert werden, so dall
unter diesen Erzeugungsbedingungen auch kristalline Quarzite Silika-
steine erster Wahl zu liefern vermogen.

Wie ersichtlich, sind fiir die Beurteilung der Eignung von Quar-
ziten zur Quarzziegelerzeugung mehr physikalische Eigenschaften,
insbesondere das Verhalten beim Brennen, die Grofle der Raumzunahme
im ersten Brande im Vergleich zum Wachstum in spateren Brénden
und die mechanische Festigkeit nach dem Brennen maBgebend, als die
chemische Zusammensetzung.

Hirsch#?) erblickt in dem Vorkommen gewisser, als Kristalli-
satoren wirkender Beimengungen, weiters in der Vereinigung kristalliner
und nicht zu stark iiberwiegender amorpher Kieselsdure und schlieB3lich
in der gleichzeitigen Gegenwart von mittelgrobem und feinem Korne
jene Eigenschaften, welche die Brauchbarkeit der Quarzite als Werk-
stoffe der Silika-Industrie bestimmen. Der genannte Forscher nennt
als einen der besten Zementquarzite den Westerwalder Quarzit von
Herschbach. Diesem praktisch gleichwertig sind nach v. Freyberg
(a. a. O.) die guten Sorten der mitteldeutschen Zementquarzite, schlechter
als Herschbacher, jedoch besser als die kristallinen und kérnigen Quar-
zite, die mittleren Sorten der mitteldeutschen Zementquarzite. Der
hessische Zementquarzit von Ziegenhain steht in seiner Umwandlungs-
fahigkeit zwischen gutem Westerwalder und kristallinem Quarzit (zitiert
nach Endell und Harr a. a. O.).

Wirkungen in tonigen Massen

Die Wirkungen der kristallinen Kieselsdure in griinen tonigen Massen
sind jene aller iibrigen Magerungsmittel (vgl. S. 12). Nach Kraze
(a. a. O.) bestehen zwischen der einem Tone zugesetzten Menge eines

1) Wernicke, F.: Die Herstellung der feuerfesten Baustoffe. Berlin:
Julius Springer. 1921.

%) Endell: St. u. E. 1913, Nr. 43.

3) Lux, E.: St. u. E. 1921, Nr. 8, S. 24,

4) Hirsch: Tonind.-Z. 47, 1923, S. 411—421.
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Quarzes von bestimmter Korngroe und den Eigenschaften der Masse
folgende Beziehungen:

Mit zunehmender Menge erhoht sich die Wasserdurchlassigkeit,
Standfestigkeit im Feuer und die Porigkeit, diese jedoch nur dann,
wenn die Brenntemperatur der Masse hoch gehalten wurde; dagegen
verringert sich mit wachsendem Quarzgehalt die Menge des Anfeuchte-
wassers, die Trocken- und Brennschwindung, die Druckfestigkeit und
endlich die Porigkeit der Masse, wenn diese bei niedriger Temperatur
gebrannt wurde.

Von bestimmendem EinfluB auf die Art der Wirkung ist Korn-
gréBe und -form der angewendeten Kieselsdure. Sande von Streusand-
kérnung (siehe 8. 77) oder solche, die nur etwa zu einem Viertel das
900-Maschensieb passieren, geben einen porigen, temperaturbestindigen
Scherben (Kochgeschirr, BeguBkacheln) und verringern betrichtlich
die Trockenschwindung. Weiche Sande wirken mehr porosititsférdernd
als scharfe Sande; diese und gemischtkornige Sande erhohen hingegen
den Dichtigkeitsgrad der Masse.

Im Brande ergeben sich zwischen den Wirkungen der Kieselsdure
auf Tone und jenen anderer magernder Stoffe erhebliche Unterschiede,
die auf der Reaktionsfahigkeit der Kieselsdure bei htheren Temperaturen
gegeniiber der Tonsubstanz und deren basischen oder neutralen Bei-
mengungen und auf ihrer Umwandlungsfahigkeit in polymorphe Formen
fuBen. Erhohen reine, grobere Sande die Schwerschmelzbarkeit und
Standfestigkeit im Feuer, so wirkt feinstverteilte Kieselsdure, ohne
die Standfestigkeit wesentlich zu beeinflussen, im allgemeinen als FluB-
mittelbildner, somit nachteilig auf die Schwerschmelzbarkeit und Er-
weichungstemperatur.

Der Grad der FluBmittelwirkung hidngt von all jenen Umstédnden
ab, die im allgemeinen chemische Vorgénge beeinflussen.

FluBmittelarmer Sand kann z. B. in entsprechend feiner Koérnung
dann eine mittelbare Schmelzwirkung ausiiben, wenn die Brenntemperatur
so hoch getrieben wird, dafl die Kieselsdure mit den basischen Verun-
reinigungen des Tones und mit der Tonsubstanz oder mit basischen
Versatzstoffen in chemische Wechselwirkung tritt. Viel Kieselsdure
erhoht die Schwerschmelzbarkeit fluBmittelreicher Tone, eine geringe
Menge davon erniedrigt sie, wirkt also flulbildend. Schluffquarz (Staub-
quarz) wirkt weit energischer als feinkérniger, dieser stirker als Quarz
von grobem Korn. Sehr feingemahlener Quarz begiinstigt daher in ke-
ramischen Massen die Verglasung, erh6ht somit die mechanische Festigkeit,
iibt aber auf den thermischen Widerstand einen nachteiligen Einfluf aus.

Selbst in den reinsten bildsamen Rohstoffen, den Kaolinen, setzt
feiner Quarz innerhalb der iiblichen Zusammensetzungen keramischer
Massen die Schwerschmelzbarkeit herab.

Die chemische Reaktionsfihigkeit feingemahlener Kieselsiure er-
laubt somit die Hohe der Brenntemperatur innerhalb gewisser Grenzen,
und zwar ohne wesentliche Verringerung des Brennbereiches, zu er-
niedrigen und dadurch an Brennzeit und Brennstoff zu sparen.
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Die Wirkung des Quarzes auf die Brennschwindung hingt nach
Berdel®) auler von der Menge von der Korngréfie ab; mit zunehmender
Mahlfeinheit nimmt der Grad des Einflusses ab.

Unter den Wirkungen der Kieselsdure in tonigen Massen sind ins-
besondere die Folgen des Wachstums von weittragender Bedeutung.
Die iiblichen Brenntemperaturen keramischer Massen fallen zum Teil
in das praktische Existenzbereich des o- Quarzes, zum Teil in das Existenz-
gebiet des Cristobalits oder Tridymits. Keramische Massen, die mehr-
mals gebrannt werden miissen, erfahren durch die betreffenden Volum-
effekte jedesmal eine sprunghafte Ausdehnung bzw. Zusammenziehung
und daher eine Schidigung ihrer mechanischen FEigenschaften. Der
Betrag der Ausdehnung oder Kontraktion der keramischen Masse ist
von ihrem Gehalt an freier Kieselsdure, deren KorngréBle und Zustands-
form und von der Hohe der Brenntemperatur abhingig. Ein deutlicher
EinfluB der Umwandlungen ist nur dann zu verzeichnen, wenn die Kiesel-
sdure in groBerer Menge im Ton enthalten ist. Aus der verschiedenen
Geschwindigkeit der Umwandlungen folgt, dal die Zustandsénderungen
des ersten Typus die Raumbestéindigkeit und mechanische Festigkeit
der Masse starker beeinflussen als die Umwandlungen des zweiten Typus;
bei diesen wirkt der Cristobaliteffekt nachteiliger als der Tridymiteffekt.

In Ziegeltonen (Brenntemperatur SK 010a — SK 01a) beobachtet
man, wenn sie reichliche Mengen Schluffquarz (Staubquarz) enthalten,
ein Wachstum nach dem Brande. Die Aufhebung der Schwindung
ist zum Teil auf die magernde Wirkung, zum Teil auf die Raumver-
groBerung durch die Umwandlung des Schluffquarzes zuriickzufiihren.
Theoretisch miiite die freie Kieselsdure des Ziegelscherbens aus Tridymit
bestehen, da der Umwandlungspunkt unterhalb der Brenntemperatur
liegt. Aus den frither erwdhnten Griinden (siehe S. 105 und 106) liegt die
Kieselsdure jedoch zum groéBten Teil noch in der 8- Quarzform vor, die
sich aus dem Hochquarz beim Abkiihlen zuriickgebildet hat. Nur zum
Teil ist die Umbildung in Cristobalit erfolgt.

In Steingutmassen (Rohbrandtemperatur SK 3a — SK 10, Glatt-
brandtemperatur SK 010a — SK 7) bildet die Kieselsiure ein stand-
festes Gerippe, das dem Scherben durch die oberflichliche Verkittung
mit den Tonteilchen mechanische Festigkeit verleiht. Nach Pulfrich
(a. a. O.) ist die Kieselsdure bei Verwendung von Flint sehr weitgehend,
bei Quarzmagerung nur in geringem Grade in Cristobalit umgewandelt.
Der Scherben ist daber im ersten Falle vorwiegend beim Cristobalit-
umschlag, im zweiten Falle beim Quarzeffekt temperaturempfindlich.
Ein Teil der freien Kieselsdure befindet sich in fester Losung (Feldspat-
glas), die oberflichlich die Verkittung der festen Teilchen bewirkt. Die
Menge der Kieselsdure in der Steingutmasse ist auch von Einflufl auf das
Haften der Glasur. Durch Vermehrung des Kieselsduregehaltes der Masse
ist es moglich, die Haarrissigkeit der Glasur zu beheben. Naturgeméif3
spielt auch hiebei die Art der verwendeten Kieselsdure eine grofie Rolle.

1) Berdel: Sprs. 37, 1904, S. 280—289.



Wirkungen in tonigen Massen 145

In Porzellanmassen (Brenntemperatur SK 10 — SK 20) befindet
sich die freie Kieselsdure zum groBten Teil in der glasigen Grundmasse
gelost. Bei der Bildung dieser festen Losung, des Feldspat-Kieselsdure-
Glases, das als Ursache des Durchscheins angenommen wird, spielt die
von der Zustandsform abhéngige Losungsgeschwindigkeit der Kiesel-
sdure in der Feldspatschmelze eine wichtige Rolle. Je reaktionsfdhiger
die im Augenblicke der Losung bestehende Modifikation ist, desto leichter
vollzieht sich der Losungsvorgang, desto besser ist der Durchschein.
Nach Hirsch?l) beeinflult unter den verschiedenen Kieselsdureformen
der kristalline Quarz den Durchschein am giinstigsten; auch die Kaolin-
schliffsande werden verhiltnisméBig leicht gelgst. Nach C. W. Parmelee
und P. W. Ketchum? wird die Lichtdurchldssigkeit von Porzellan-
massen bei gegebenem Feldspatgehalt mit steigendem Quarzgehalt
grofer. Fir die Bildungsgeschwindigkeit des Feldspat-Kieselsdure-
Glases ist also die Zustandsform der Kieselsdure, das heit also auch
die Umwandlungsfahigkeit, durchaus nicht belanglos.

Uber den EinfluB der verschiedenen Kieselsiureformen auf die
mechanischen und elektrischen Eigenschaften berichtet Hirsch (a. a. O.),
daB Kaolinschliffsande, Flint und Quarzsand giinstiger wirken als
kristalline Quarze. In thermischer Beziehung ist insbesondere der Einflufl
des Quarzes auf die GroBe der Ausdehnung des Porzellans beim Quarz-
umschlag zu verzeichnen.

In Schamottemassen (Brenntemperatur SK 10 — SK 20) spielt
das Wachstum des Quarzes insofern eine Rolle, als in gemischten Ton-
Quarz-Ziegeln und Quarz-Schamotte-Ziegeln die einander entgegen-
gesetzten Rauménderungen der Bestandteile — Schwindung des Tones,
Wachstum der freien Kieselsiure — einen verhédltnisméfBig raum-
bestédndigen Scherben ergeben kénnen und nach Steger3) auch in Scha-
mottemassen die starken Quarz- und Cristobaliteffekte haufig der
Grund einer geringen Temperaturwechselbestindigkeit sind.

Voluménderungen und Losungsfahigkeit der Kieselsdureformen haben
naturgemiB die gréBte Bedeutung fiir die Industrie der feuerfesten
Quarzziegel. Quarzziegel (Brenntemperatur SK 18 — SK 20) bestehen
praktisch aus Cristobalit, Tridymit, nicht umgewandeltem Quarz und
dem aus Kalk und Kieselsdure im Brande gebildeten Metasilikat. Das
Mengenverhéltnis der Kieselsdure-Mineralien in den Quarzsteinen ist
von jenen Faktoren abhéngig, welche die Umwandlung des (- Quarzes
in bezug auf Vollstindigkeit und Art der Umwandlungsform beeinflussen.
Aus der Zusammensetzung der Quarzziegel folgt einerseits, daB sie
besonders im Umschlagsgebiet des Cristobalits (o0 230°C) und Quarzes
(oo 600°C) temperaturempfindlich sind, anderseits, dal sie bei ihrer
Verwendung in hohen Temperaturen noch befdhigt sind, weitere Um-

1y Hirsch: Ber. Deutsch. Ker. Ges., 1926, Heft 7, S. 49—88.
2) Parmelee, C. W. u. P. W. Ketchum: Bull. Nr. 154, Eng. Exp.
Stat. Univ. Illinois, April 1926, Ref. Sprs. 59, 1926, S. 843.
3) Steger: St. u. E. 45, 1925, S. 249—259.
Niederleuthner, Rohstoffe 10
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wandlungen (8- Quarz —> Cristobalit —- Tridymit und Cristobalit —
Tridymit) zu erleiden. Diese Fahigkeit beinhaltet einen Mangel an
Raumbestandigkeit; solche Ziegel zeigen die Erscheinung des Nach-
wachsens, dessen Betrag von der Menge des nicht umkristallierten Quarzes
abhéngt. GroBere Rauménderungen bei spiteren Erhitzungen ver-
ursachen héufig betrichtliche Schidigungen des Ofenmauerwerkes
und Betriebsstérungen bzw. eine geringe Lebensdauer der Ofenbaustoffe:
Absplittern von Ecken und Kanten, Zerspringen, Abpressungen von
Steinen und Erweichen durch Druckwirkungen. Die durch das Nach-
wachsen bedingte Gefiigelockerung wirkt sich auch in der chemischen
Widerstandsfahigkeit aus, indem sie das Eindringen von Schlacke er-
leichtert und durch die Vergroflerung der inneren Oberflache zur Steige-
rung der Reaktionstahigkeit beitragt. Bewegt sich die Raumvergroferung
beim Nachwachsen in zuldssigen Grenzen oder kann sie durch bau-
technische MafBnahmen unschédlich gemacht werden, so kann das Wachs-
tum der Ziegel sogar niitzlich wirken, da durch die Ausdehnung eine
Verengung der Fugen des Mauerwerkes, somit eine bessere Abdichtung
stattfindet.

Die englischen Normen der Gas-Ingenieurs-Vereinigung?)
gestatten ein Wachstum bei Silika- und quarzhéltigen Ziegeln von 0,75 vH,
bei Retorten von 1,25 vH bei 1350° C. Nach v. Freyberg (a. a. O.) wird
von mancher Seite eine bleibende Ausdehnung von 0,25 vH nach dem
ersten Brande fiir zuldssig gehalten. Die aus Diatomeenerde erzeugten
feuerfesten Leichtsteine bestehen nach Steinhoff (a. a. O.) fast
zur Ginze aus Cristobalit und besitzen daher bei co 230° C eine geringe
Widerstandsfahigkeit gegen schroffen Temperaturwechsel.

Bei allen feuerfesten, quarzreichen Erzeugnissen sind ferner Aus-
wirkungen der Loésungsfahigkeit der Kieselsduremodifikationen
in silikatischer Schmelzmasse beobachtet worden. Nach Le Chatelier?)
lost sich die freie Kieselsdure bei hoher Temperatur in der FluBmittel-
schmelze voriibergehend auf und kristallisiert aus ihr in der fiir das Er-
zeugnis glinstigsten, tridymitischen Zustandsform aus; die Geschwindig-
keit der Tridymitbildung ist von der Art der beim Losungsvorgang
bestehenden Zustandsform abhingig.

Die Umwandlungsgeschwindigkeit, somit also der Feinbau der
Quarzite, {ibt schlieBlich auch einen Einflufl auf die Erzeugungskosten
der Quarzziegel aus; groBle Umwandlungsgeschwindigkeit bedeutet
eben kiirzere Brennzeit, dies wieder weniger Kohle. Nach Junius3)
betrigt der Kohleverbrauch in amerikanischen Fabriken feuerfester
Quarzziegel bei Verwendung von Tuskaroraquarzit (Korngrofe im
Mittel etwa !/;mm) etwa 66 vH des Steingewichtes.

In Glasuren verringert die Kieselsiure den thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten und begiinstigt die glasige Erstarrung. Neutrale

1) Ref. Tonind.-Z. 46, 1922, S. 2017.
2) Le Chatelier: zit. nach Steinhoff: a. a. O.
%) Junius: Brennstoffchemie, Bd. 6, 1925, 9, S. 139ff.; Ref. Sprs. 59,
1926, S. 432. :
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oder schwach basische Silikate (geringer Kieselsduregehalt) erstarren
beim Abkiihlen kristallinisch (Mattglasuren), zwei- bis dreifach saure
Silikate (hoher Kieselsiuregehalt) ergeben hingegen glasige Erstarrungs-
produkte. Rieke?l) verweist auch auf die Beeinflussung des Verhaltens
keramischer Massen gegeniiber den Glasuren durch die Rauménderungen
im Gefolge des Cristobalitumschlages.

Uberblicken wir das gesamte keramische Verhalten der Kieselsdure,
so erhellt daraus, welch wertvollen Stoff sie fiir die Ton- und ,,feuerfeste‘
Industrie darstellt. Sie ist ein vorziigliches Magerungsmittel, je nach
der Form bald ein FluBmittel, bald ein feuerfester Versatzstoff oder
hochfeuerfester Werkstoff, dem nur ein einziger Nachteil anhaftet,
der durch geeignete Mainahmen nicht génzlich behoben werden kann,
nédmlich die im Verhaltnis zu anderen feuerfesten Werkstoffen gute
Warmeleitfahigkeit, die bei Verwendung quarzreicher Ofenbaustoffe
die Ursache groBerer Warmeverluste ist. Aber auch dieser Nachteil
birgt einen Vorzug fiir besondere Verwendungszwecke. Nach Tadokoro?)
sind gerade quarzreiche Erzeugnisse auf Grund ihres thermischen
Diffusionsvermogens fiir jene Zwecke besonders geeignet, wo die Be-
triebsweise rasche Anwirmung durch heile Gase und rasche Abkiihlung
heischt.

Als besondere Vorziige kieselsiurereicher Erzeugnisse sind nach
G. Keppeler3) die hohe Erweichungstemperatur, die geringe Schmelz-
geschwindigkeit (gute Standfestigkeit im Feuer bei hohen Temperaturen)
und die verhdltnism&fBig hohen Schmelzpunkte der bei der Einwirkung
von ‘Kalk entstehenden Eutektika und Verbindungen hervorzuheben.

B. Aluminiumverbindungen

Die Verbindungen des Aluminiums bzw. der Tonerde, des Alu-
miniumoxydes, besitzen fiir die gesamte Tonindustrie die allergroBte
Bedeutung; bilden doch die Alumokieselsiuren in Form der bildsamen
Tone und Kaoline die Grundstoffe der Keramik, die tonerdereichen
feuerfesten Tone und deren Glihprodukte, die Schamotten, die Haupt-
rohstoffe der Industrie feuerfester Erzeugnisse. Die im keramischen
Brande aus den Tonerdesilikaten entstandene Neubildung (Sillimanit,
Mullit) ist ein wesentlicher Bestandteil aller hoher gebrannten keramischen
Massen.

Der Hochstgehalt reiner Tone und XKaoline an Tonerde (Al,O;)
betrigt theoretisch entsprechend der Formel der Tonsubstanz
(Al,05-2 Si0,-2 H,O = H,AlL,Si,04) 3949 vH, in voéllig entwisserten
Tonen und Kaolinen geméaf der Formel Al,0;-2 SiO, = AL,Si,0,45,87 vH.
Der giinstige Einfluf3 der Tonerde auf die Schwerschmelzbarkeit feuer-

1) Rieke: Ker. Rundsch. 27, 1919, S. 143 u. 155.

2) Tadokoro: Science Rep. Tohoku Imp. University 1921, Japan;
Ref. MeGee: Journ. Am. Cer. Soc., 1926, S. 374—379; Tonind.-Z. 50, 1926,
S. 1151.

3) Keppeler, G.: Z. angew. Chem. 38, 1925, 8. 397—405.

10*
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fester Tone fiihrte zur Erzeugung von Massen mit héherem Tonerde-
gehalt als jenem der natiirlichen plastischen Rohstoffe. Dies kann
jedoch unter Zugrundelegung der Tone als Hauptwerkstoffe nur durch
Zusatz von reiner Tonerde oder solchen Tonerdeverbindungen erzielt
werden, deren Tonerdegehalt im geglithten Zustande entsprechend
hoher als bei rund 45,9 vH liegt.

Tonerdereiche Stoffe sind die Mineralien Korund, Schmirgel,
Diaspor, Gibbsit (Hydrargillit), Bauxit, Andalusit, Cyanit (Disthen),
Sillimanit, ferner die Kunststoffe amorphe Tonerde, geschmolzener
Naturkorund, geschmolzener Bauxit (Kunstkorunde) und kiinstlicher
Sillimanit (kiinstlicher Mullit).

Korund, Schmirgel, amorphe Tonerde und Kunstkorunde sind der
Hauptsache nach freie Tonerde; Diaspor, Gibbsit und Bauxit bestehen
aus den Verbindungen der Tonerde mit Wasser (Hydroxyde), die iibrigen
Natur- und Kunststoffe sind im wesentlichen wasserfreie Tonerdesilikate.

Ein tonerdereiches tropisches Mineral, der Laterit, steht zum
Bauxit in naher Beziehung. (Der tonerdereiche Spinell wird bei den
Magnesiaverbindungen besprochen.)

Die theoretische Zusammensetzung!) der genannten Aluminium-
verbindungen ist aus Tabelle 12 ersichtlich; zum Vergleiche ist die
Zusammensetzung roher und geglithter Tonsubstanz vorangestellt.

Tabelle 12. Theoretische Zusammensetzung der Aluminium-

verbindungen
Stoff Formel Al,0, Si0, H,0
Tonsubstanz Al,0,-2 8i0,-2 H,0 39,49 46,60 13,91
T‘;‘;Sg‘}gittanz’ ALO,-2 Si0, 4587 | 54,13
Korund ALO, 100
Schmirgel Korund +Verunreinigungen
Diaspor Al,0,-H,0 85,02 14,98
Bauxit?) AlL,0,-2H,0 73,95 26,05
Gibbsit ALO,-3 H,0 65,41 34,59
Amorphe Tonerde ALO;+x H,0O
Geschmolzene
Tonerde Al,O4 100
Andalusit
Cyanit Al,0;-8i0, 62,90 37,10
Sillimanit
Mullit 3 Al,0,-2 8i0, 71,75 28,25
1) Vgl. 8. 151.

Eigentlich kann eine theoretische Zusammensetzung von Bauxit
aus Griinden, die spéter erértert werden sollen, nicht angegeben

1) Die bei den Bestandteilen angefiihrten Zahlen bedeuten wie auch
bei den folgenden Analysen-Tabellen stets Prozente.
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werden (siehe S. 153). Von den genannten Aluminiumverbindungen
werden in der Keram- und ,feuerfesten Industrie praktisch
verwendet:

Schamotte, Bauxit und Kunstkorunde, im untergeordneten Mafe
Naturkorund, Schmirgel, amorphe Tonerde, in neuerer Zeit auch Kunst-
sillimanit, Kunstmullit, Cyanit, Andalusit, Gibbsit und Diaspor. Bauxit,
Naturkorund und Schmirgel sind iiberdies Rohstoffe der kiinstlichen
Tonerden.

Natiirlicher Sillimanit findet sich nicht in technisch verwertbaren
Lagern, sondern meist in Form von Einsprenglingen in verschiedenen
kristallinen Massengesteinen (Granit), in kristallinen Schiefern (Gneis,
Glimmer-, Talk- und Tonschiefer) und wenigen einfachen Gesteinen,
z. B. in manchen Quarzen.

I. Tonerde
(Aluminiumoxyd, AlLO,).

Die technisch verwendete Tonerde ist in den meisten Féllen ein
Kunststoff, da die Tonerdemineralien weder sehr verbreitet sind, noch
den fiir viele Zwecke erforderlichen Reinheitsgrad besitzen.

Ubersicht der Tonerdearten

Ton T rde
I I
natirliche kimstliche
I
Korund Schmirgel
(«-Tonerde)
| l
pulverige geschmolzene
(y-Tonerde) («-Tonerde)
geschmolzener Kunstkorunde
Naturkorund aus Bauxit
| i
kalzinierte Hydrate chemisch gewonnene

(Diaspor, Gibbsit, Bauxit)

I l
aus Bauxit aus Silikaten
1. Natiirliche Tonerden
(Korund und Schmirgel)

Korund ist natiirliches, wasserfreies, kristallisiertes Aluminium-
oxyd, ALO; Nach Farbe und Durchsichtigkeitsgrad unterscheidet
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man Edelkorunde (Saphir, Rubin) und den meist derb, in grob- bis
feinkoérnigen Anhdufungen auftretenden ,,gemeinen* Korund.

Ein feinkorniges, inniges Gemenge von gemeinem Korund und
verschiedenen Mineralien ist als Schmirgel bekannt.

Die technisch in Betracht kommenden Korundlagerstitten sind
kontaktmetamorphe Umbildungen tonerdereicher Verbindungen.

Die kristallographischen und physikalischen Eigen-
schaften sind aus Tabelle 13 ersichtlich.

Tabelle 13. Kristallographische und physikalische Eigenschaften

Bezeichnung KS Nm 8 H
Gemeiner Korund 3,7—3,9 9
X hexagonal- ) ’ ’
Schmirgel thomboedrisch | 1,7651) | 448 | 69
Naxos-Schmirgel (trigonal) 3,7 8
Levantiner Schmirgel 4

1) Rankin, G. A. und H. E. Merwin: Ref. Z. anorg. Chem. 96, 1916, S. 291—316.

Die hohere Dichte und geringere Hérte des Schmirgels im Vergleich
zum Korund ist auf den oft sehr bedeutenden Gehalt an Magneteisenstein
(s = 5, H = 6) zuriickzufiihren; diese Beimengung ist fiir die Verwendung
des Schmirgels als Schleifmittel erwiinscht, da sie dessen Zahigkeit
giinstig beeinflufit.

In chemischer Hinsicht besteht der gemeine Korund aus Tonerde,
die durch Eisenoxyd verunreinigt ist; akzessorisch treten ndmlich mikro-
skopische Einschliisse von Magneteisenstein (Magnetit, Fe;0,) und
Eisenglanz (Hématit, Fe,0;) auf. Nach Bigot!) schwankt der Tonerde-
gehalt zwischen 95 und 98 vH. Der Hauptbestandteil der Verun-
reinigungen des Korundes im Schmirgel ist Magnetit, dessen Menge
zwischen 15 und 35 vH schwankt, in manchen Vorkommen sogar bis
50 vH steigt. Der Korundgehalt bewegt sich zumeist in den Grenzen
55 und 80 vH und liegt im Durchschnitt bei 60 vH. Untergeordnete
Begleitmineralien des Schmirgels sind Chlorite (Magnesium-Eisen-
Tonerde-Silikate),  Glimmer (Kali-Magnesia-Tonerde-Hydrosilikate),
Tonerdehydroxyde und -silikate (Diaspor, Cyanit), Turmalin (borhéltiges,
komplexes Eisen-Tonerde-Silikat), Talk (siche 8. 452), Eisenkiese,
Rutil (siehe 8. 519), Quarz und Kalkstein. Zufolge der Verunreinigung
mit Hydroxyden und Hydrosilikaten besitzt der Schmirgel einen geringen
Gebhalt an Konstitutionswasser, daher auch ein geringes Schwindungs-
vermogen.

Die Grenzwerte der prozentischen Zusammensetzung von
Naturkorunden und wichtigeren Handelssorten des Schmirgels zeigt
Tabelle 14.

1) Bigot: Ref. Tonind.-Z. 45, 1921, 8. 583.
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Tabelle 14. Grenzwerte der prozentischen Zusammensetzung

Bezeichnung Al,0, Fe,0, 8i0, v(iﬁilllls-t
Naturkorunde 93—98 bis 1 bis 3
Naxos-Schmirgel 1) 70—74 25—20 5—3 2,6—1,5
Levantiner Schmirgel?) 50—70 30—25 7—5 3—0,3

') Dengler, F.: Sparw. 1925, Heft 11, S. 139—147.

Korund ist in Sduren und Laugen unloslich; er kann nur durch
eine Pyrosulfatschmelze in losliche Form iibergefiihrt werden.
Brennverhalten von Korund und Schmirgel siehe S. 172.

Vorkommen

Korund findet sich in hochwertiger Form in Ontario im ostlichen
Kanada (Craigmont-Corund, Craic-Mine-Corund); mindere Sorten ge-
winnen die Vereinigten Staaten im Alleghanygebirge, besonders in
Nordkarolina, ferner Indien in Ostbengalen und Madagaskar; technisch
bedeutendere Fundstétten birgt aullerdem Transvaal, Siidaustralien
und der Ural. Bauwiirdige Lager von Korund sind in Deutschland
bisher nicht erschlossen worden. Die bedeutendsten Schmirgellager
besitzen die griechische Insel Naxos und Kleinasien, siidostlich von
Smyrna (Aidin, Tiré), sogenannter Levantiner Schmirgel; geringere
Bedeutung haben die Fundstétten in Massachusetts und New York,
in Deutschland (Schwarzenberg i. S.) und im Ural.

Verwendung

Naturkorunde werden selten keramisch verwendet. Im Rohzustande-
dienen sie als Schleifmittel, in geringem Umfange zur Erzeugung von
kiinstlichem Schmirgel oder Kunstkorunden.

2. Tonerdehydrate
(Wasserhaltige Rohstoffe kiinstlicher Tonerden)

Nach dem heutigen Stande der Wissenschaft existiert das Alu-
miniumoxyd in drei kristallographisch verschiedenen Modifikationen,
der metastabilen y-Tonerde (Stabilititsbereich bis 930°C), der bei
hohen Temperaturen stabilen «-Form (Kunstkorund) und in einer 3-Form.

Den beiden ersten Phasen entsprechen nach F. Haber?) zwei kristallo-
graphisch verschiedene Verbindungsreihen der Hydrate, nimlich:

v-Reihe (metastabil) «-Reihe (stabil)
Hydrargillit (Gibbsit) ALO,-3 H,0 fehlt
Bauxit Al04-H,0 Diaspor
v-AlLO, ALO, Korund

‘1) Haber, F.: Die Naturw. 13,1925, S.1007 ; zit. nach Spangenberg, K.:
Ker. Rundsch. 35, 1927, 8. 352.
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Das Monohydrat ist demnach dimorph (Bauxit und Diaspor), Alu-
miniumoxyd trimorph.

a) Diaspor und Gibbsit
Diaspor ist das kristallisierte Monohydrat der a-Tonerde (ALO,-H,0),
Gibbsit (Hydrargillit) das kristallisierte Trihydrat (Al,05-3 H,0) der
~v-Tonerde.

Beide Verbindungen treten auch als Mineralgele (Alumogele) auf.
Das Alumogel des Monohydrates wird als «-Kliachit, des Trihydrates
als B-Kliachit bezeichnet.

Diaspor wird in manchen Vorkommen fiir eine kontaktmetamorphe
Bildung gehalten.

Die mineralogischen und chemischen Eigenschaften dieser
Oxydhydrate sind aus Tabelle 15 bzw. 16 ersichtlich.

Tabelle 15. Kristallographische und physikalische Eigenschaften

Mineral K8 Lichtbrechung 8 H
Diaspor rhombisch ] anisotrop 3,3—3.,5 6
Gibbsit monoklin ] zweiachsig 2,3—2,4 2,5—3

Chemisch sind beide Mineralien zwar durch einen verschieden
hohen, jedoch ziemlich konstanten Gehalt an Hydratwasser gekenn-
zeichnet.

An Beimengungen finden sich hauptsichlich Eisenoxyde, Kiesel-
und Titansaure.

Tabelle 16. Analysenbeispiele bzw. Grenzwerte
der Zusammensetzung

Mineral A1,0,4 H,0 | Fe,0, | 8i0, | TiO, FreAnI;g:fr,gffe

Diaspor (Grenz- -

werte)?) 36,2—77,8/11,4—17,3{1,6—36,1} 0,6—27,2/1,1—5,1
Diaspor?) 75—80 13 Mg}({)ﬁ;}go,
Gibbsit (Grenz- _ o

werte)1) 49,5—53,6/26,6—27,9) 0,8—1,1 |14,2—18,32,9—4,4
Gibbsit von

Brasilien3) 63,81 35,85 0,49 0,20

) Dammer, O.—Peters, F.: Chemische Technologie der Neuzeit, 2., erweiterte
Aufl. S. 540/1. Stuttgart: F. Enke. 1926.

®) Reklameschrift der Firma A. P. Green Fire Brick Co., Mexiko, Missouri, US A ;
Ref. Tonind.-Z. 51, 1927, S. 1472, .

%) Ullmann, F.: Enzyklopddie der Technischen Chemie, Bd. I, S. 306. Berlin-Wien:
Urban und Schwarzenberg. 1914.

Auffallend ist der verhéltnismafBig geringe Gehalt des Hydrar-
gilits an Eisenoxyd.
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Beide Hydrate sind wasserunldslich. Diaspor wird von Schwefel-
sdure erst nach starkem Glithen, Gibbsit von heifler Salzsidure oder
Schwefelsdure schwierig, aber leichter als Diaspor angegriffen.

Brennverhalten siehe S. 172.

Vorkommen

Diaspor und Gibbsit treten gewdhnlich als Begleiter des Schmirgels
und Korundes auf. Technisch bedeutendere Lager von Diaspor befinden
sich in Ruménien (Siebenbiirgen). H&ufiger sind beide in den Vereinigten
Staaten anzutreffen (Massachusetts, Pennsylvanien, New York), Gibbsit
auch in Brasilien (Marianna).

Verwendung

Diaspor und Gibbsit finden fast nur in Amerika keramische Ver-
wendung. Nach Howe und Ferguson!) lassen sich aus ihnen unter
gewissen Bedingungen feuerfeste Ziegel mit hohem Tonerdegehalt
(Diasporsteine) erzeugen. Die Erzeugnisse der Firma A. P. Green, Fire
Brick Co., Mexiko, Missouri, sind unter der Bezeichnung ,XKruzite*
und ,,Mizzou® im Handel?).

b) Bauxit
(Beauxit, Wocheinit)

Bauxit ist im wissenschaftlichen Sinne das kristallisierte Mono-
hydrat der vy-Tonerde. Nach Haber (a. a. O.) ist der natiirliche Bauxit
mit dem synthetischen Monohydrat identisch, da die Pulver beider
Stoffe gleiche Rontgenogramme zeigen. Unter Bauxit im technischen
Sinne versteht man jedoch ein Gemenge von Kliachiten, Diaspor, Gibbsit
mit einem wechselnden Gehalt an Verunreinigungen.

Als Muttergesteine des Verwitterungsproduktes ,,Bauxit® und
tiberhaupt der hydratischen Tonerdemineralien sind tonerde- und
eisenreiche silikatische Massengesteine (Basalt, Melaphyr, Diorit) zu
betrachten. Wéahrend man bei der Kaolinisierung des Feldspates oder
feldspathaltiger Gesteine die Fortfiihrung fast des ganzen Alkalis, jedoch
nur eines Teiles der Silikat-Kieselsiure anzunehmen hat, scheint die
Bildung der Tonerdehydrate zum Teil unter génzlicher Fortschaffung
der gebundenen Xieselsdure unter dem Einflusse besonders heftiger
chemischer Angriffe vor sich zu gehen. Die geologische Entstehung
der Bauxite ist noch nicht zur Génze aufgeklirt. Die Liebrichsche
Hypothese schreibt dem in den vulkanischen Exhalationen auftre-
tenden Schwefelwasserstoff (H,S) bzw. dessen Oxydationsprodukten,
schwefelige Sdure und Schwefelsiure (SO;) diese energische Zersetzung
zu, nimmt also einen Sulfatisierungsvorgang an, dessen Erzeugnis (Ton-

1) Howe u. Ferguson: Journ. Am. Cer. Soec., Vol. 6, 1923, Nr. 3;
Ref. Tonind.-Z. 47, 1923, S. 282; Ker. Rundsch. 31, 1923, S. 192.
2) Tonind.-Z. 51, 1927, S. 1472,
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erdesulfat) unter der Einwirkung kohlensdurehaltiger Wésser sich in
basische Sulfate und weiterhin in Hydrate umgebildet hat.

Ein bauxitreiches Zersetzungsprodukt, das in feuchtem tropischem
Klima aus verschiedenen Gesteinen entsteht, ist der Laterit.

Die Bauxite treten teils erdig, tondhnlich, in knollenartigen Stiicken
oder felsig in Blocken oder Nestern auf, und zwar je nach der Art ihres
Muttergesteines in Lagern von Kaolinen, Tonen, Lo8, Kalksteinen,
Kreide, Eruptionsgesteinen, hauptséchlich im Basalt. Sie sind ihrer
mineralogischen Zusammensetzung nach vorwiegend kolloider, zum
geringen Teile kristalloider Natur, im allgemeinen also amorphe Bil-
dungen. Dichte und Hérte schwanken selbst in ein und derselben Lager-
stidtte; die Dichte von tonigem Bauxit wird mit 2,6—3,1 angegeben
(Bauxit: s=2—3, H=2—3). In der Reihe der Tonerdehydrate nimmt
das spezifische Gewicht in der Richtung Gibbsit —> Bauxit —— Diaspor
zu. Die Bauxite besitzen zufolge ihres Kolloidgehaltes einen gewissen
Bildsamkeitsgrad; mit Wasser angefeuchtet, schwinden sie daher wie
Tone schon beim Trocknen.

Die chemische Zusammensetzung der Bauxite ist auBer-
-ordentlich verschieden. Die Menge des an Tonerde, Eisenoxyd und
Kieselsdure gebundenen Wassers schwankt in weiten Grenzen. In
wechselnden Mengen enthalten sie an akzessorischen Beimengungen
verschiedene Eisenhydroxyde (Fe,05-3 H,O, 2 Fe,0,-3 H,0), Ton-
erdesilikate, Kiesel- und Titansdure, organische Stoffe, seltener Kalk-
und Magnesiumverbindungen; sehr selten und in ganz geringfiigiger
Menge werden iiberdies Mangan-, Chrom-, Vanadin-, Lithium-, Alkali-
verbindungen, Schwefeleisen, Phosphor- und Schwefelsdure angetroffen.

Die Eisenverbindungen, deren Menge bis etwa 58 vH Fe,O; an-
steigen kann, verleihen dem sonst weillen bis gelblichen Bauxit bei
gleichméBiger Verteilung rost- bis dunkelbraune Farbe; ungleichmiBig
verteilter Eisengehalt erscheint in Form von farbigen Punkten, Flecken,
Adern und Streifen. Eisenreiche Bauxite nehmen in mineralogischer
Hinsicht eine Mittelstellung zwischen Diaspor und Brauneisenstein
(Limonit 2 Fe,0;-3 H,0) ein. Bemerkenswert ist, daB die meisten
eisenreichen Bauxite (,rote Bauxite”) nur geringe Mengen Kiesel-:
saure, die eisenarmen (,,weille Bauxite®) viel Kieselsdure enthalten.
Ein Gehalt an Schwefeleisen (kolloidal) farbt weile Bauxite ‘blau. Das
Eisen kann auBer in den genannten Verbindungsformen auch als Magnetit
(Fe,0,) oder Titaneisenerz (FeO-TiO,+ x Fe,0,) auftreten. Uber die
quantitative Zusammensetzung gibt Tabelle 17 AufschlulB3.

Bauxit ist infolge des amphoteren Charakters der Tonerde, die
sich starken Basen gegeniiber als Sdure, starken Siuren gegeniiber als
Base verhélt, sowohl in Schwefelsdure als auch in Natronlauge, in dieser
besonders bei héherer Temperatur (etwa 170° C) und unter Druck (4 at),
16slich (,,aufschlieBbar). Bei gleichmolekularem Verhaltnis von Ton-
erde und Natron (Na,O) bildet sich unter diesen Bedingungen eine
Metaaluminatlauge (Na,O-Al,0,), die bei geeigneter Konzentration
(24—259 Bé) und Temperatur (etwa 30°C) unter dem Einflusse von
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Tabelle 17. Analysenbeispiele und Grenzwerte der

Zusammensetzung
< 22| . « ol = 2 18T
. Slo |28l s|s|olelad|d]|slgess
2 2 | B 2 2 | 2 > | o la%|as
Bezeichnung 2 | W |E5| | & |E|S|2|8|~|0|e8g”
B M 5% B+
=
Grenzwerte von eigent- [47,0—|17,1— 0,7— | 1,1— |1,2—
lichem Bauxit?) 68,5 | 26,8 21,8 | 80,0 | 5,2
Frankreich (Dep. Bou-} 7230 | 9,0 1,5 16,5
ches du-Rhéne, Arles), > >
welb ) 59,0 | 16,3 8,0 16,6
Dep. Hérault?) 75,7 | 13,5 1,9 8,3
weil 65 4 15
Laufende _
franzdsische grau 60 10 10 —
Standard- rot 63 18 3
qualitdten ®) 0 —_—
feuerfest | 40 4 40
N— -
Alabama?) 56-—60|25—30 3 9—10
R -
Arkansas?) 55,59 | 28,99 6,08 10,3
Oberhessen %) 50,6 27,1 | 16,4 3,2 | 3,0
Nassau %) 32,46 19,90 | 38,94] 6,68 Spur [0,41]0,64| 0,27 0,73
Lattengebirge 46,91 | 12,0 27,68| 5,15| 2,26(2,80 2,19{1,08
Untersberg ®) 54,89 | 12,33 25,40{ 4,27 2,18|0,31 0,22 0,56
Dalmatien (Festland)?) {50—52 20—24] Sehr
wenig
Jugoslawien (Grenz- 5060 12—15|15—30| 5—10
werte) ®)
Frankreich (Grenz- 60—70 25 | 5—15| 2—10
werte) &) |
Amerika (Grenzwerte) #)|60—70 30—35| 1—10
Rumanien (Bihargebirge |54 g0 15—24| 2—5 [2—4 8—16
in Siebenbiirgen)?®)

) Dammer, O.—Peters, F.: Chemische Technologie der Neuzeit, 2., erweiterte
Aufl, 8. 540/1. Stuttgart: F. Enke. 1926.

%) Ullmann, F.: Enzyklopadie der Technischen Chemie, Bd. I, S. 306. Berlin-Wien:
Urban und Schwarzenberg. 1914.

3) Brit. Clayworker, November 1926, Nr. 415; Ref. Tonind.-Z. 51, 1927, S. 299,

%) Gemittelt aus den von E. Hiiffner in der Mitteldeutsch. Bergb.-Z., Ref. Ton-
ind.-Z. 46, 1922, S. 461, bekanntgegebenen sieben Durchschnittsanalysen.

%) Nach Holthof (Spengel A.: Tonind.-Z. 48, 1924, S. 357).

%) Spengel, A.: a.a. O.

7) Tonind.-Z. 45, 1921 S. 14.

8) Dengler, F.: a. a. 0.

?) Ref. Sprs. 60, 1927, S. 455.

suspendiertem Tonerdehydrat besonderer Beschaffenheit und unter
starkem Riihren im Sinne der Gleichung

Na,0-Al,0;+4 H,O —— AL, 0;-3 H, O+ 2 NaOH

S Lauge
zerlegt wird (Ausriihren).

Das der Tonerde beigemengte Eisenoxydhydrat bildet nur
pyrogen eine dhnliche Verbindung, Natriumferrit, Na,O-Fe, 0, die aber
durch Wasser sofort in Eisenhydroxyd Fe (OH); und Natronlauge
zerfallt. Unter obigen Bedingungen wird weder Eisenoxyd noch die
Quarzkieselsiure, wohl aber die Kieselsiure etwa vorhandener Ton-
substanz geldst; aus der Losung scheidet sie sich dann in Form eines
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zeolithartigen Natron-Tonerdesilikates (Na,O-Al,0;-4 Si0,-9 H,0) ab.
Titanséure geht beim AufschluB} in unlésliches Metatitanat (Na, O - TiO,),
beim Auswaschen des eisenhaltigen Riickstandes in saures Metatitanat
(NaHTiO; bzw. 2Na,0-5TiO,-5 H,O) tiber, bleibt also ebenfalls im
Riickstand. Diese verschiedene Reaktionsfidhigkeit der Bestandteile des
Bauxites ermoglicht eine weitgehende Entfernung der Verunreinigungen
und Gewinnung fast reiner Tonerde. Eine Enteisenung ohne Auf-
schlufl ist nach D.R.P.439033, 1924, von H. Fleifiner?!), durch
Behandlung des Bauxites mit Schwefelwasserstoffgas bei gewdhnlicher
Temperatur und Zerstérung des hiebei gebildeten Schwefeleisens (FeS)
durch Einwirkung von Schwefeldioxydgas moglich.

Durch den Gehalt an Hydrogelen verfiigen die Bauxite auch tber
ein gutes Sorptionsvermogen, auf Grund dessen sie in &hnlicher
Weise wie Diatomeenerde zu Filtrations- und Reinigungszwecken (O1-
industrie usw.) verwendet werden.

Uber Brennverhalten siehe S. 172.

Vorkommen

Die Weltproduktion an Bauxit wird fiir 1926 auf rund 1 500 000 t
geschitzt; gegeniiber der Produktion im Jahre 1918 bedeutet dies eine
Zunahme um rund 53 vH?2). Die wichtigsten Lager des Kontinentes
befinden sich im siidlichen Frankreich; der bauxitfiihrende Zug er-
streckt sich vom NordfuBle der Pyrenden lings des Mittellindischen
Meeres bis zu den Ausliufern der Alpen und umfafit die Departements
Hochpyrenden, Ariege, Ostpyrenden, Hérault, Gard, Rhonemiin-
dungen und Var (Brignolles); weitere Vorkommen liegen in den Departe-
ments Charente, Cantal und Lozére. Nur im Departement Rhonemiin-
dungen, und zwar an seiner ersten Fundstétte bei Les Beaux (néchst
Arles), wird eigentlicher Bauxit gefunden. Seit 1926 steht Frankreich
mit 440 000 t an erster Stelle der Weltproduktion; die auf 60 000 000 t
geschétzten Lager werden hauptsédchlich durch die Gesellschaften Pé-
chiney, Société francaise pour I’ Industrie de 1’-Aluminium,
Union des Bauxites und Compagnie des Bauxites de France
ausgebeutet ). GroBe Mengen Bauxit werden nach Holland und Deutsch-
land — 1926 in den ersten elf Monaten 110 800t —, geringere nach
England und Nordamerika ausgefithrt?).

In Deutschland befinden sich bauwiirdige Lager nur in Oberhessen
am Westhange und in der Umgebung des Vogelsberges (Wetterau).
Gefunden wird Bauxit auch im Siebengebirge, Sollinger- und Westerwald,
im Lattengebirge der Berchtesgadener Alpen und am Main (Offenbach).
Die verhaltnism#fig konstant zusammengesetzten Bauxite Oberhessens
sind basaltische Zersetzungsprodukte und treten als Knollen in Tonen

1) Sprs. 60, 1927, S. 491.

2) Tonind.-Z. 51, 1927, S. 338.

3) Tonind.-Z., a. a. O.

4) Tonind.-Z., a. a. O. u. 49, 1925, S. 684.
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auf. Nach Hiiffner (a. a. 0.) sind Lager von wenigen Zentimetern bis
5m, stellenweise sogar von 10—15m Michtigkeit vorhanden. Die
steigende Gewinnung der oberhessischen Bauxite liegt in den Hénden
der Bauxitwerke A.-G. GieBen, die wettbewerbsfahigen Bauxit auf
den Markt bringen sollen.

Osterreich ist arm an Bauxitvorkommen; keines der Vorkommen
hat bisher technische Verwertung gefunden. Unbedeutende Lager-
stitten finden sich in Salzburg am Fufe des Untersberges bei Grodig
(Nester von rotem Bauxit), in Niederosterreich bei Pitten, Dreistitten
und in der Wachau. Die reichhaltigen Bauxitlager von Dalmatien und
Istrien, ferner die unbedeutenden Vorkommen in Krain im FluBgebiete
der Wocheiner Save (Wocheinit!), die ungarischen Lager im Bihar-
gebirge (Siebenbiirgen), die auf 20 000 000 t geschitzt werden und im
Mittel 60 vH, oft aber 70—80 vH Tonerde enthalten?), fielen durch die
Friedensvertrige von St.-Germain und Sévres an Siidslawien, Italien
und Ruménien.

Die istrianisch-dalmatinischen Vorkommen verlaufen in
zwei siidostlich gerichteten Ziigen, einer Festlandszone, welche die wert-
volleren Bauxite birgt — um Sovignaco (Istrien), Sebenico und Drnis
in Dalmatien — und einer Inselzone mit Veglia, Arbe, St. Gregorio,
Pago und Cherso. Abgebaut werden nur die unweit des Meeres und
niichst der Bahn gelegenen Lager, und zwar nur bis zu einer geringen
Teufe. Die dalmatinischen Vorkommen, deren Gestein 50—60, zu-
weilen sogar 70 vH Tonerde enthélt, werden auf 20 000 000 t geschéatzt 2).
Die Ausfuhr, hauptsichlich nach Nordamerika und Deutschland, betrug
1926 mindestens 130000 t3). In Studslawien befinden sich ferner
bedeutendere, jedoch nicht ausgenutzte Bauxitlager in der Herzegowina,
in Montenegro und Kroatien. Die stidslawischen Bauxite sollen sehr
tonerdereich, arm an Kieselsdure sein und besonders fir die Zukunft
die wichtigsten Vorkommen der Welt darstellen?).

Italien z&hlt zu seinen alten Lagern — Zentralapennin, Abruzzen,
Kampanien und Kalabrien — die altdsterreichischen Vorkommen von
Istrien und zum Teil von Dalmatien. Durch die Angliederung dieser
Provinzen ist es an die dritte Stelle der Weltproduktion vorgeriickt;
vor dem Weltkriege betrug seine Bauxitférderung jahrlich 7000 ¢, im
Jahre 1925 dagegen 198000 t5).

In Ungarn wurde vor wenigen Jahren ein sehr ergiebiges Vorkommen
roten Bauxites zwischen dem Plattensee und dem Bakonyer Wald bei
Tapoleza in einer Ausdehnung von 14km? von der Otavi Minen-
und Eisenbahn-A.-G. (Berlin) und den Vereinigten Aluminium-
Werken A. G. (Lautawerk) erschlossen, die von der Bauxit Trust A. G.

1) Sprs. 60, 1927, 8. 455.

2) Tonind.-Z. 51, 1927, S. 516.

3) Rev. Econ. Beograd; Ref. Tonind.-Z. 51, 1927, 8. 516.

4) Sprs. 60, 1927, S. 467.

5) Chim. et Ind., Nov. 1926, S. 861; Ref. Tonind.-Z. 51, 1927, S. 21.
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(Ziirich) ausgebeutet werden sollen, der auBer den genannten deutschen
Gesellschaften die Ungarische Allgemeine Kohlenbergbau A.-G.,
Manfred Weill A. G., Salgotarjaner Steinkohlenbergbau A. G.,
Aluminiumerz-Bergbau und Industrie A. G. (Budapest)angehéren?).

Bedeutendere Bauxitlager befinden sich ferner noch in Irland
(bei Belfast im Bez. Antrim und Ayrshire), Schottland (an den Saltcoats)
und RuBland (Gouv. Tschereposetz, Kreis Tichwin, am Flusse Wo-
lozsba und im Kreise Gandschinks?).

Unter den tiberseeischen Léandern besitzt Nordamerika in
den Staaten Arkansas, Alabama, Georgia und Nordkarolina (und
Tennessee) die wichtigsten Bauxitlager. Der Bauxit ist hier héufig
gibbsitartig, Arkansasbauxit reiner als die franzésischen Bauxite. Fol-
gende Produktionsdaten zeigen den interessanten Aufstieg der USA-
Bauxit-Industrie?).

Griindungsjahr: 1889.

Gesamtausheute 1889—1926: 6 045 394 ¢,

1889—1895: 0,9vH
1896—1905: 5,51 5
davon | j906__1916: 25,5 ,,
1916—1925 (Ende) 68,4 ,, .,

In Stidamerika findet sich Bauxit (Laterit) in Britisch-Guyana
(County Demararu) und Niederlindisch-Guyana (hollindische Kolonie
Suriham; groBtes Bauxitwerk der Welt in Moengo)*), in Indien in der
Prisidentschaft Bombay und Madras, in den Staaten Bhonal, Jashpur,
Rewak, Sarguya, Tonk und in West Chota-Nagpur; in Niederlindisch-
Indien wurden Bauxitlager groBler Michtigkeit im Riouco-Archipel
erschlossend); in Vorderindien wird Laterit gefordert.

Schlieflich verfiigen noch iiber Bauxitlager Westafrika (am Senegal),
Australien (Neusiidwales, Victoria, Westaustralien) ®), iiber Laterit-
vorkommen Afrika und Mittelamerika.

Wegen der hohen Transportkosten wird der zu versendende Bauxit
meist an Ort und Stelle kalziniert und zerkleinert, aus technischen
Griinden notigenfalls auch zur Entfernung des beigemengten Sandes
geschlammt.

Verwendung

Uber die vielseitige Verwendung des Bauxites gibt folgendes
Schaubild AufschluB.

1) Tonind.-Z. 45, 1921, §. 765 u. 1086; 47, 1923, S. 576; 51, 1927,
S. 118 u. 558.

2) Tonind.-

3) Tonind.-

) . 51, 1927, S. 413; Ker. Rundsch. 34, 1926, S. 813.
)

4) Tonind.-
)
)

. 51, 1927, S. 319.

. 45, 1921, 8. 14; 50, 1926, S. 598 u. 895.

. 46, 1912, S. 994; 50, 1926, S. 578; 51, 1927, S. 558.
. 46, 1922, S. 220.

5) Tonind.-
6) Tonind.-

NNNNN
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Bauxit
I
| |
keramische Verwendung sonstige Verwendungen
| I | I
unmittelbar Erzeugnisse unmittelbar Erzeugnisse
I | I |
Bindemittel Versatzstoff Zuschlag zu Kontakt-  Entfar-
fir feuer-  far hoch- metallur- triger  bungsmittel
feste Steine feuerfeste gischen der Ol-
Schamotte- Chargen und industrie
steine Portland-
zement-
rohmehlen
I | I I
Bauxit- Ofenfutter- Kunst- Kunst-
steine massen  sillimanit korunde
I | I
Tonerdehydrat Aluminiumnitrid Tonerde-
zement
I I
Tonerde- amorphe Ofenfutter

sulfat  Tonerde I
Ammoniak
| |
Aluminium  Tonerdesalze

Nur ein verhéltnismaBig kleiner Teil des geférderten Bauxites —
in Amerika im Jahre 1918 nur etwa 2 vH der Gesamtforderung — findet
keramische Verwendung, etwa die Halfte der Erzeugung wird auf
Aluminiummetall verarbeitet.

Nach J. Spotts McDowell und H. S. Robertson?) ist Bauxit als
Bindemittel fir Chromitziegel verwendet worden. Kieselsdure-,
eisen- und alkaliarme Bauxite werden nach dem Kalzinieren und Fein-
mahlen als Versatzstoff hochfeuerfester Ziegelmassen (halbbauxitische
Steine) verwendet oder mit Ton- oder Kalkbindung in beschrinktem
Umfange auf Bauxitziegel und Ofenfuttermassen fiir Sonder-
zwecke verarbeitet. Bauxitziegel aus tonerdereichen Bauxiten und
hochtonerdehaltigen Tonen sind feuerfester als gewéhnliche Schamotte-
steine; nach Bischof?) ist ihre Standfestigkeit im Feuer gering, da sie
friihzeitig erweichen und daher auch keine Belastung vertragen.

Bauxitziegel eignen sich zur Auskleidung von Hochofen, als Ersatz
der teuren Magnesitziegel und anderer hochfeuerfester Ofenbaustoffe,

1) Spotts McDowell, J. u. H. 8. Robertson: Journ. Am. Cer. Soc.,
Vol. 5, 1923, Nr. 12; Ref. Ker. Rundsch. 31, 1923, S. 71.

2y Bischof, C.: Die feuerfesten Tone, 3. Aufl. S. 344. Leipzig:
Quandt u. Héndel. 1904.
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zur Herstellung basischer Herdsohlen von Elektro-Ofen, als Konverter-
futter, fiir die Gewolbe- und Seitenwidnde der Bleiraffinierflamm-Ofen,
fir Kohlenstaubfeuerungsanlagen und &hnliche Zwecke?l).

Neuerdings wird Bauxit, zumeist franzosischer oder Bauxit von
Istrien, zu einem sehr rasch erhirtenden Moértelstoff von fast schwarzer
Farbe verarbeitet (Tonerde-, Bauxit-, Schmelz-, Aluminat-, Elektro- oder
Alca- [Aluminium-, Kalzium-] Zement), der gegen Salzwisser sehr wider-
standsfihig ist. Dieser Zement wird durch FErhitzen eines Gemenges
von Bauxit (hochtonerdehaltigen Stoffen) und Kalk (oder Kalkstein)
bis zur Sinterung oder bis zum Schmelzen (1400—1600°C) in Geblése-
ofen mit Wasserkiithlung (Wassermantelofen), Drehrohrofen oder Elektro-
ofen und feines Vermahlen der erstarrten Schmelze erhalten. In Deutsch-
Tabelle 18. Zusammensetzung von Tonerde- land Wu'd_ er z. B. in

zementen Zschornewitz (Bez. Halle)
ausfranzosischenBauxiten

$i0, | ALO, <=F§(§£ﬁ‘e80. Ca0 erzeugt. Nach A. Hasch?)

oder Fe) besitzen  Aluminiumze-

mente die in Tabelle 18

Tonerdezement | 10 53 37  verzeichnete Zusammen-
Schmelzzement | 11 41 11 37 setzung.

Mittelwerte 10 40 10 401)

5D O—Potors. F.: Chomische Technologi Ein feuerfester Ze-
ammer, ~—reters, b.: emische l'echnologie P .
der Neuzeit, zweite, erweiterte Aufl., S. 625. Stuttgart: Ment aus pulverformigem

F. Enke, 1926. Rohbauxit,  soll durch
Mischen mit Zement, der mindestens 30 vH Tonerde enthilt, erhalten
werden (D.R.P. 438264, 1925, von P. Kestner) 3).

Das nach dem Serpek-ProzeB (Stickstoffbindung durch Bauxit) bei
1800—1900°C im Sinne der Gleichung: Al,O;+3C+2N=2AIN+3CO
erzeugte Aluminiumnitrid (AIN) dient selbst als feuerfestes Ofenfutter
(Smp itber 2200°C) der zur Nitriderzeugung verwendeten, elektrisch
geheizten Azotierungs-Drehéfen. Das Nitrid zerfdllt nach C. Matignon
erst gegen 2300°C an der Luft in Aluminiumoxyd und Stickstoff.
Seine elektrische Leitfihigkeit betragt nach Shukow bei 0°C weniger
als 0,5 x10-¢ reziproke Ohm.

Die Anforderungen an Bauxit richten sich einerseits nach der
Art seiner Verwendung, anderseits bei einer bestimmten Verarbeitung,
z. B. auf Tonerdehydrat bzw. Tonerde, nach der Art des Verfahrens.

Die in der ,feuerfesten Industrie” gebrauchten Bauxite erfiillen
nur dann vollig ihren Zweck, wenn sie einen moglichst hohen Tonerde-
gehalt und moglichst geringen Gehalt an Kieselsdure, Eisenoxyd, Kalk
und Alkaliverbindungen besitzen. In bezug auf Raumbestindigkeit bei
hoheren Temperaturen eignen sich fiir feuerfeste Zwecke die wasser-
drmeren Bauxite der Diasporgruppe besser als die der Hydrargillit-

1) Journ. Chem. and Metall. Engin; Ref. Tonind.-Z. 45, 1921, S. 60;
The Master Builder, 1925, S. 756; Ref. Tonind.-Z. 49, 1925, S. 634.

?) Hasch, A.: Z. 6. Ing.- u. Arch. Ver. 1926, Heft 13/14, S. 139.

3) Kestner, P.: Sprs. 60, 1927, S. 491.
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gruppe. Verwendet werden daher weile oder hellfarbige Bauxite, meist
franzosischer Herkunft, doch sollen auch ‘die oberhessischen Bauxite
in der Erzeugung feuerfester Waren eine Rolle spielen!). Gute Bauxite
sollen etwa 70 vH Tonerde, nicht iiber 5 vH Eisen-3-oxyd und 10 vH
Kieselsdure neben 15 vH Hydratwasser enthalten2). Der amerikanische
Handelsgebrauch verlangt im allgemeinen einen Mindestgehalt an Ton-
erde von 52 vH.

Die Anforderungen an Bauxite, die auf Tonerdehydrat bzw.
Tonerde verarbeitet werden sollen, wechseln mit dem Arbeitsgange.
Die Hauptmenge des Hydrates wird heute nach dem Verfahren von
K. J. Bayer (nasser alkalischer AufschluB) erzeugt. Dieser Prozef}
kann sich ohne besondere Schwierigkeiten der roten Bauxite bedienen,
da das Eisenoxyd unter den obwaltenden Arbeitsbedingungen unléslich
ist; hingegen soll mit Riicksicht auf die Menge des zu entfernenden
Riickstandes (Rotschlamm), auf den Verbrauch an teurem Alkali und
die Ausbeute an Hydrat der Gehalt an gebundener Kieselsdure (Ton-
substanz) und Titansdure moglichst gering sein.

Nach ,,Ullmann® sind die in Tabelle 19 verzeichneten Zusammen-
setzungen typisch fir Bauxite,
die zﬁm alylgmlischen Aufschlul Tabelle 19
nac_h Bayer geeignet bzw. un- gy AL,0, | Fe,0,| 8i0,+ TiO0,
geeignet sind.

Zur Erzeugung von kiinst- .
lichem Schmirgel eignet sich Geeignet [ 726 ) 229 45
nach ,Dammer® (S. 540) be- Ungeeignet | n.b. | 0,53 17,8
sonders titansdurehaltiger Bauxit; zur Herstellung von Kunstkorunden
verwendet man moglichst reine Bauxite, da unreine Rohstoffe eine
Wiederholung des Schmelzprozesses heischen, um den néotigen
Reinheitsgrad zu erlangen, die Erzeugung daher verteuern. Alkali-
oxyde in geringer Menge sind, da sie als Kristallisatoren wirken, fiir
den ProzeB giinstig.

3. Kiinstliche Tonerden
a) y-Tonerde

v-Tonerde kann aus Bauxit, Kryolith (siehe S. 392), Tonen und
anderen Tonerdesilikaten, z. B. aus Leuzit K,0-Al,0,-4 SiO, oder
Nephelin Na,0-Al,0,-2 SiO, hergestellt werden. Kryolith kommt als
Tonerderohstoff nur in beschrinktem Mafle fiir die nordamerikanische
Tonerdeindustrie in Betracht. Der Ersatz des teuren Bauxites durch
Tone und andere Silikate ist bisher nicht von dem wiinschenswerten
Erfolge begleitet. Die Erzeugung der Tonerde aus Bauxit iiber das
Hydrat als Zwischenprodukt nach Bayer (D.R.P. 43 977, 1887, und
65604, 1892) erfolgt im Sinne des nachstehenden Arbeitsdiagrammes:

1) Tonind.-Z. 46, 1923, S. 461.
2) Sprs. 57, 1924, S, 318.

Niederleuthner, Rohstoffe 11
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Roter Bauxit
Steinbrecher

Rosttrommel
(350—i1000 C)

Wasser, Kohlensédure gerdsteter Bauxit
(aus organischen Stoffen)
Kugelmiihle
Mischgefad
Autoklav
(170° C, 4 at)

Aluminatlauge (50° Bé)

Verdinnungsgefi

Lauge von 30° Bé Wasser

Filterpressen I und II
|

| ||

Lauge Rotschlamm
I (Eisenhydroxyde,
Silikate, Titanate
Zersetzunfszylinder thikate, Titanate)
Ausrithren Waschwisser
Filterpressen III
|
Zersetzte Lauge (21°Bé) Tonerdehydrat
Verdampifstation Kalzinierung

Zentll‘ifuge Tonerde

Natronlauge Rickstand
(46° Bé) (Soda, Silikate)

|
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Aus dem Tonerdehydrat gewinnt man die Tonerde durch Kalzinieren.
Das ausgewaschene Hydrat wird zunéchst in einer Dampftrockenanlage
getrocknet und hernach in Muffeln oder Drehrohréfen zur Entfernung
des chemisch gebundenen Wassers bei mindestens heller Rotglut
(001000° C) kalziniert. Auf die Beschaffenheit des Erzeugnisses ist die
Hohe der Temperatur von maBgebendem EinfluB. Durch Zusatz von
Aluminiumfluorid oder Flufisdure kann die Glithdauer abgekiirzt und
die Kalziniertemperatur erniedrigt werden (siehe S. 172).

In den letzten Jahren tauchen immer mehr Bestrebungen auf,
billige tonerdehaltige Werkstoffe (Ton, Tonschiefer, Mergel, Letten,
Hochofenschlacken, Leuzit und andere) auf Tonerde zu verarbeiten.
Nach den in der Patentliteratur bekanntgewordenen Mitteilungen handelt
es sich zumeist entweder um die Herstellung einer Aluminiumsalzlésung
durch pyrogenen oder nassen alkalischen Aufschluf (Kalk, Soda) oder
durch nassen oder trockenen sauren Aufschlufl der Rohstoffe; aus diesem
Zwischenprodukt wird nach verschiedenen chemischen Methoden das
Hydrat gefdllt. (Verfahren von: Packard, D.R.P. 182442, 1902;
Metallbank wund Metallurgische Gesellschaft A.-G., D.R.P.
355302, 1916; Jourdan, EP. 195084, 1923; O. Lederer und
W. Stanczak, Tsch.P. 18648; W. Dan Bergmann, No.P. vom
10. August 1918; Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, Frank-
furt a. M., D.R.P. 411 580); andere patentierte Verfahren bedienen sich
entweder der pyrogenenChlorierung mit Natriumchlorid zur Verfliichtigung
des Eisens und Uberfiihrung des Tonerdesilikates in durch Kalk leichter
aufschliefbares Alkali-Tonerde-Silikat oder der pyrogenen Chlorierung
mit Chlorgas in Gegenwart eines Reduktionsmittels (Holzkohle, Sage-
mehl) zur Umwandlung der Tonerde und Kieselsdure in trennbare Chloride.
(Kayser und Cowles; Weaver Company in Milwaukee, V. St., No.P.
vom 19. Mirz 1916.)

Ob diese Verfahren im Fabriksbetriebe bereits ausgefiihrt werden,
ist den spérlichen Angaben der Literatur nicht zu entnehmen. In der
Tschechoslowakei (Kostelec) soll in néchster Zeit die Aluminiumhiitte,
Chemische Fabrik Schlick & Co., das Verfahren von Lederer
und Stanczak aufnehmen (H. KafBler, Chem. Z. 1926, S. 917).

Auch der saure Aufschlul mit Ammoniumbisulfat (NH,HSO,)
nach Buchner oder mit Ammonsulfat nach Hell soll bei Tonen mit
Erfolg angewendet werden koénnen.

b) Geschmolzene Tonerden (Kunstkorunde)

Die Uberlegenheit der Produkte, die durch Schmelzen von Schmirgel,
Naturkorunden und roten Bauxiten gewonnen wurden, vor allem deren
geringere Porigkeit gegeniiber den Ausgangsstoffen, durch welche die
chemische Widerstandsfahigkeit wesentlich erh6ht wurde, fithrten zur
Erzeugung der Kunstkorunde.

Der erste elektrisch geschmolzene Korund, Alundum, wurde vor
etwa 30 Jahren von der Norton Company in Niagara Falls hergestellt.

11+
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Kunstkorunde kénnen nach zwei verschiedenen Verfahren gewonnen
werden, dem Elektroverfahren, das die Elektrokorunde liefert, und
nach dem Kupolofenverfahren von Lecesne-Gowen (Kupolofen-
korunde). Als Nebenerzeugnis fallt a-Tonerde beim Goldschmidtschen
ThermitprozeB an (Thermitkorunde).

Rohstoffe sind vor allem Bauxite, und zwar weile Bauxite fiir
die edleren Erzeugnisse, die ,,hellen* Korunde, rote Bauxite fiir mindere
Sorten (,,schwarze Korunde, kiinstliche Schmirgel), ferner in untergeord-
netem Mafe die natiirlichen kristallisierten Tonerden. ,,WeiBer: Korund
wird aus chemisch reiner Tonerde nach dem Elektroverfahren erzeugt.

Die Beschaffenheit der Kunstkorunde héngt sowohl von den Eigen-
schaften der Rohstoffe als auch von der Art der Erzeugung ab.

Auch in dieser Industrie wurde versucht, den Bauxit durch Kaolin
oder Ton zu ersetzen. Ein Weg hiezu bote sich in der Verfliichtigung
der Kieselsdure nach einem &hnlichen Verfahren, wie es spiter bei Kunst-
sillimanit besprochen werden soll. In keramischer Beziehung liegt der
Vorzug der Kunstkorunde gegeniiber den natiirlichen Tonerden und
Tonerdehydraten sowie gegeniiber der y-Tonerde in der volligen Ab-
wesenheit von chemisch gebundenem Wasser (Raumbestéindigkeit!),
in ihrer groferen Dichte und hoheren Feuerfestigkeit, die durch die Ver-
fliichtigung der Verunreinigungen bei der hohen Temperatur der Schmelze
erzielt wird.

Eine Zwischenstufe zwischen amorpher und geschmolzener (kristalli-
sierter) Tonerde ist der ,,gesinterte’* Bauxit, ein durch Erhitzen von
Bauxit bis zur Sinterung (etwa 1700° C) erhaltenes, zum Teil umkristalli-
siertes, wasserfreies Erzeugnis.

Das Elektroverfahren bedient sich nach den Patenten von
F. Hasslacher (D.R.P. 85021, 1894), Ch. M. Hall (D.R.P. 143 901,
1902, und 135 553), Gintl und Ch. B. Jacobs, Valatelli und Vialars
(F.P. 525097, 1920) zum Niederschmelzen des Korundrohstoffes —
Hasslacher schmolz natiirlichen Schmirgel mit etwa 5 vH Reduktions-
mittel —, der Hitze des elektrischen Lichtbogens (etwa 2000°C). DasWesen
des Verfahrens besteht in der Anwendung einer so hohen Temperatur,
daB die Tonerde in leichtfliissigem Zustande anfallt und die Verunreini-
gungen in eine von der Tonerdeschmelze leicht trennbare Form tiber-
gehen. Dies wird durch Reduktion der Fremdstoffe mittels Holzkohle
oder Hiittenkoke und auch durch die Elektrodenkohle selbst erreicht.
Eisenoxyd, Kiesel- und Titansidure werden dadurch, und zwar Eisenoxyd
vollig, die Sduren der Hauptmenge nach, zu Elementen (Eisen, Silizium,
Titan) reduziert, die sich zu einem titanhaltigen Ferrosilizium — nach
Br. Waeser?!) von etwa 5—12 vH Siliziumgehalt — legieren, das bei
der hohen Temperatur eine leichtfliissige Schmelze bildet, die sich zufolge
ihres hohen spezifischen Gewichtes von der spezifisch leichteren Tonerde-
schmelze gut trennt und zu Boden setzt. Nach Am. P. 1269224, 1917,
kann die Reduktion von Tonerde durch Zusatz von metallischem Eisen

1y Waeser, Br.: Chem. Z. 46, 1922, S. 845—847.
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vermieden werden. Der chemische Vorgang kann etwa durch folgende
Gleichung ausgedriickt werden:
Al,O4(Fe,04,8i0,,Ti0,) +7C =A1,0; + 2Fe + Si +Ti +7CO
geglihter Bauxit Legierung
Zur Durchfithrung des Prozesses wird der Bauxit im Sinne des
folgenden Schemas aufbereitet und verarbeitet:

Sortierter Roh-Bauxit

oder
Trockentrommel ‘Waschproze3
|
Kalzinierung
gewaschener Sand, Ton und andere
kalzinierter Bauxit Bauxit Verunreinigungen
Reduktionsmittel
Gemenge
Lichtbogenofen
Schmelzung
stetiger Abstich der Erstarrung
Tonerdeschmelze
Trennung
Ferrosilizium Tonerdeschmelze Ferrosilizium, Korundblock
ungare &uflere
Formen Schichte
Korundbarren

Steinbrecher

Feinmahlung

Raffination
Die Kalzinierung des Bauxites erfolgt zum Zwecke der Austreibung
des chemisch gebundenen Wassers und zur Zerstérung organischer
Begleitstoffe. Hiezu werden hauptsidchlich Drehrohréfen verwendet.
Die Kalziniertemperatur liegt unterhalb Rotglut.
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Die Erhitzung des Gemenges in dem mit Wechselstrom (110 Volt)
geheizten Lichtbogenofen erfolgt bis zum ruhigen, leichten FlieBen.
Die Temperatur des Schmelzofens liegt nach Waeser (a.a.O.) bei
2800 — 3000° C. In die zuerst gebildete Schmelze wird nach MaBgabe
des Niederschmelzens der Beschickung so lange neues Gemenge ein-
getragen (Nachsetzen!), bis aus der Charge ein etwa zwei Tonnen
schwerer Block erhalten werden kann. Eine griindliche Durchmischung
des Schmelzbades zum Zwecke der Homogenisierung erzielt man nach
H. Vierheller!) durch Versenkung von gasentwickelnden Stoffen
wie Peroxyde, Karbonate, Ammoniumsalze u. dgl. in das Schmelzbad
am Ende des Schmelz- und Reduktionsvorganges.

Die Trennung der Tonerde von der Legierung erfolgt entweder
durch stetigen Abstich der iiber dem fliissigen Ferrosilizium befindlichen
Tonerdeschmelze oder beim nichtstetigen Blockverfahren nach der
Erstarrung des Schmelzgutes. Die abgestochene Tonerdeschmelze
erstarrt in den Formen zu kristallinen Blocken. Der in besonderen
Miihlen vermahlene Korund wird behufs Entfernung der Verunreini-
gungen hiufig noch einer chemischen und magnetischen Reinigung
unterzogen; der in den Brechwerken anfallende Korundstaub gelangt
in den elektrischen Ofen zuriick.

Der Korund kommt entweder vorgebrochen und sortiert oder ver-
mahlen bzw. besonders gekérnt auf den Markt. Fiir Schleifmittel- und
Polierzwecke wird er nach dem Mahlen auf Walzwerken durch Sieben
und Schlémmen auf entsprechende KorngroBen verarbeitet.

Das als Nebenerzeugnis anfallende titanhaltige Ferrosilizium kann
ebenfalls keramisch verwendet werden. Nach D.R.P. 441944, 1925,
der Deutschen Ton- und Steinzeugwerke A. G., Berlin-Charlotten-
burg (Erfinder Th. Kiirten?), Aachen), soll es die mechanischen
Eigenschaften und die Temperaturwechselbestandigkeit keramischer
Massen, denen es in Form von Pulver oder Draht in beliebigem Ver-
héltnis einverleibt werden kann, verbessern; es wird besonders fiir jene
Massen empfohlen, an die hohere Anforderungen in bezug auf thermischen
Widerstand, mechanische Festigkeit und auch Alkalibestédndigkeit
gestellt werden (séure- und alkalifeste GefaBle, Apparate und Maschinen
fir die chemische Industrie).

Das Kupolofenverfahren nach Lecesne-Gowen beruht auf
der Bildung von Aluminiumkarbid (Al,C;) und dessen Verbrennung
zu Tonerde. Der ProzeB zerfillt daher in zwei Phasen; der erste Teil
ist ein Reduktionsvorgang, bei dem die Tonerde und ihre Verunreinigungen
in Metallkarbide tibergefiihrt werden; im zweiten Teil des Prozesses
wird das Aluminiumkarbid zu Tonerde oxydiert; die Oxydationswérme,
die sich aus den Verbrennungswirmen des’ Aluminiummetalles und des
Kohlenstoffes summiert und daher groBer ist als die des Metalles allein,
bewirkt das Schmelzen des oxydierten Karbides.

1) Vierheller, H.: D.R.P. 422105; Ref. Tonind.-Z. 50, 1926, S. 379.
2) Kiirten, Th.: Ref. Tonind.-Z. 51, 1927, S. 1089.
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Der chemische Vorgang beziiglich der Verdnderungen der Tonerde
wihrend des Prozesses kann durch folgende Gleichungen dargestellt werden:

1. Phase: 2 Al,0; + 9 C = Al,C; + 6 CO,

2. Phase: Al,C; +90 =2 Al,0, + 3 CO.

Der zur Oxydation des Karbides notige Wind (Luft) wird eingeblasen.

Die Reduktion der Tonerde zu Karbid gelingt in gréerem Umfange
nur in Gegenwart einer reichlichen Menge Reduktionsmittel (Anthrazit)
bei sehr hoher Temperatur.

Dieses Verfahren, das auch zum Schmelzen von Ton und Kaolin geeignet
sein soll, verwendet einen mit Geblédse versehenen Kupolofen (Schachtofen).

Die geschmolzene Tonerde wird nach Beendigung des Prozesses
durch Vermehrung der Windmenge zum Erstarren gebracht, gemahlen
und durch Magnetscheidung von metallischen Teilen befreit?).

Der Goldschmidtsche Thermitproze8, der zur Metallgewinnung
dann angewendet wird, wenn es sich um die Erzeugung kohlenstoff-
(karbid-) freier Metalle handelt (Chrom, Mangan, Wolfram, Titan und
andere), bedient sich an Stelle des Kohlenstoffes metallischen Aluminiums
als Reduktionsmittel der Erze. Der Vorgang verlduft z. B. bei der Chrom-
erzeugung gemil der Gleichung:

Cr,0; + Al, = ALLO; + 2Cr.

Die Oxydationswirme des Aluminiums — 7140 Kcal — bewirkt
das Schmelzen des gebildeten Aluminiumoxydes. Dafl mit Hilfe dieses
Metalles, dessen Verbrennungswirme nicht viel groBer als der Heizwert
einer guten Steinkohle ist, so hohe thermische Effekte (bis 3000° C)
erzielt werden konnen, liegt hauptsachlich in dem Umstande, daBl bei
der Thermitreaktion keine wérmeabfithrenden gasférmigen Verbren-
nungsstoffe entstehen.

Das Gemenge von Erz und granuliertem oder pulverigem Aluminium,
der sogenannte Thermit, brennt nach der Entziindung, die durch eine
aus Magnesiumpulver und Bariumsuperoxyd (BaO,) bestehende Ziind-
kirsche erfolgt, ohne Warmezufuhr von auflen weiter. Einige Hundert-
teile des Erzes gehen in die Tonerdeschmelze, wodurch die Feuerfestigkeit
des Korundes im giinstigen oder ungiinstigen Sinne beeinfluflt wird;
nur bei Verwendung von Chromerz wird der Feuerfestigkeitsgrad des
erschmolzenen Korundes erhéht, alle iibrigen Oxyde verringern die
Schwerschmelzbarkeit.

Auch dieser bei der aluminothermischen Erzreduktion als Neben-
erzeugnis anfallende Korund mufl auf das sorgfaltigste von anhaftenden
Eisenteilen befreit werden.

Die Gewinnung von Kunstkorunden aus Kaolinen beruht
auf folgender Reduktionswirkung:

ALO;-2 Si0, [2 H,0] + 4 C = ALO; + 2 Si+ 4 CO [+ 2 H,0]
Tonsubstanz
bzw. Al, 032 Si0, [2 H,0] + 4C + 2 Fe = Al,0, + 2 (8i,Fe) +4CO [ + 2H,0].

—_—
Ferrosilizium
1) Bigot: Ref. Tonind.-Z. 45, 1921, S. 583.
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Das Verfahren (Am.P. 906 172 und 906 338 von Frank J. Tone)
ahnelt im iibrigen dem Alundumprozesse. Von der Menge des Reduktions-
mittels ist es abhingig, in welchem Umfange die Kieselsiure reduziert
wird (vgl. Erzeugung von Kunstsillimanit auf S. 190).

Die Kunstkorunde gelangen unter den verschiedensten Phantasie-
namen oder Handelsbezeichnungen auf den Markt (zum groBten Teil
nach H. Sachs)?).

Elektrokorunde sind:
Abrasit,
Aloxit (Carborundum Company in Niagara Falls),
Aloxyd,
Alundum (Norton Company in Niagara Falls),
Coraffin,
Coralund,
Corraferrin (Elektrokorund, schwarz),
Chrystals,
Dialumit (Norton-Alundum:Ersatz),
Diamantin (Diamantinwerke Rheinfelden),
Dural,
Durubit,
Elektrit,
Elektropyrit,
Elektrorubin (Meyer u. Schmidt, Rheinfelden),
Heliokorund,
Heliosin,
Natite,
Novodiamantin (Elektro-Schmelzwerk Badisch-Rheinfelden),
Paralundum,
Sirubin,
Tyrolit,
Veral,
Veralundum (Vereinigte Aluminiumwerke A. G., Abt. Korundfabrik
Lautawerk, Lausitz).

Thermitkorunde sind: Kupolofenkorunde sind:
Corubin, Corindit (ein englisches und franzd-
Corundin, sisches Erzeugnis aus rotem Bauxit).
Corundum, Andere nicht im elektrischen Ofen
Temperit. hergestellte Kunstkorunde sind

nach Sachs (a. a. 0.), Cobolyt,
Dynamidon und Rewagit.

Die Hauptmenge des keramisch verwendeten Korundes ist Kunst-
korund aus Bauxiten.

Die kiinstlichen Tonerden unterscheiden sich vor allem durch ihre
kristallographischen und physikalischen Eigenschaften, die in
Tabelle 20 verzeichnet sind. vy-Tonerde ist gewdhnlich amorph, Kunst-
korunde (x-Tonerde) bilden kristalline Aggregate von sehr dichten
Korundkristallen; eine Ausnahme davon macht nur der Elektrit, der
kein kristallines Gefiige aufweist. Die Kunstkorunde sehen einem glasigen

1) Sachs, H.: Tonind.-Z. 48, 1924, 8. 449,
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Tabelle 20. Kristallographische und physikalische Eigenschaften

W in k] in
Bezeichnung KS Nm s H t |Ax360 c B x108¢ Q/em® rezipr.
Q/em?®

. re- |1 6651 032 9
v-Tonerde ulie? ,6651)(8,03%)| >
Italienischer Bauxit 100 4,03)

Tonerde, schwach 3.75
gegliiht ’
Tonerde, im Porzellan- 3.9

feuer gegliiht ’

Tonerde, in Bindung 3,6%) 0,1982%) | 7,1%)
P 0—100 0,2003 )
Tonerde, kornig 0,1827%)

R tri- 2
a-Tonerde gonal 1,769 %)

. 9 < ¢ {0,0073 X
Diaspor 20 37X 10! 100 5)
Korund (natiirl.) 9—98 0,1976 ¢)

Korund 100 6,0%)
T
. it 7 47 | 0,587)
Kristallisierte Tonerde 1,847) 908 0,1987)
Geschmolzene kri- 8
stallisierte Tonerde 4.1 8,66%)
Elektrokorunde 3—3
3,91 25 5,9%)
Alundum 717)
> als
. 3,9— von
Aloxit 110) feuer- 8,619)
festem
Ton'?)
Geschmolzener Bauxit 3,9 9;,23_
Aluminiumoxyd “5‘1(?1
@#-Tonerde (siehe S.173) | hexa-
gonal
Aloxit in Bindung Z,D;Zg

) Rankin u. Merwin: a.a.O.
%) Hougens Tab., a. a. O.
3) Brick and Clay Record, Nr. 10, Mai 1927, S. 781; Ref.

8. 1126.
4) L. B. Tab.

5) Henry: a.a.

0.

¢) Nach Régnault.
7) Singer, F.: Keramik, Braunschweig: F. Vieweg und Sohn. 1923.

8) Deutsche Karborundumwerke in ReiBholz; zit. n. Vielhaber: a.a. O.
%) Shearer u. Wyckoff: a.a.O.
1%) Tonind.-Z. 49, 1925, S. 1012—1013.

Gestein dhnlich ; nach dem Lecesne-Verfahren erzeugte sind fein kristallin
und von blasiger Beschaffenheit. Sie sind hérter als Schmirgel, zum
Teil auch hérter als Naturkorunde. Die Hérte ist von dem Ausbildungs-
grad der kristallinen Zustandsform und dem Gehalt an Verunreinigungen
abhéngig. Die grofite Harte besitzen die aus reinen Bauxiten erzeugten,

Tonind.-Z. 51, 1927,
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aus der Schmelze kristallisierten Korunde. Hoherer Fremdstoffgehalt
(mit Ausnahme von Chromoxyd) verringert die Hérte, erhoht dagegen
die fiir Schleifmittelzwecke erwiinschte Zahigkeit ; in beiden Eigenschaften
sind die Kunstkorunde den Naturkorunden iiberlegen.

Fir die Erzeugung hochstfeuerfester Gerdte aus Tonerde ist ihre
Zugehorigkeit zur Gruppe der ,wenig plastischen Oxyde von
Bedeutung. Nach Ruff (a.a.O.) besitzt ein bis 1250°C gegliihtes,
groftenteils entwéssertes Tonerdehydrat nach Vermahlung und An-
feuchtung einen zur Formgebung ausreichenden Bildsamkeitsgrad.
Ruff und W. Goebell) erhielten aus einem bei 1500° C gegliihten,
feindispersen Aluminiumoxyd, dessen Oberfliche durch Behandlung
mit Salzsdure, Schwefelsdure oder Aluminiumchloridlosung bei ent-
sprechender Temperatur aktiviert wurde, eine gut bildsame, gieBbare
Masse, die auch ohne weitere Zusidtze im Brande einen Scherben ergab,
dessen Porigkeit und Schwindung an der Grenze dieser Eigenschaften
keramischer Massen lag.

Die Wiarmeleitfahigkeit geschmolzener Tonerde ist nur etwa
elfmal so groB3 als die der Diatomeenerde, 1,6 mal so groB als die des
Porzellans, jedoch 20mal kleiner als jene des Quarzes (//c); daher ist
sie ein noch verhidltnismaBig guter Isolator. Die spezifische Warme
der Tonerden ist ungefahr gleich groB3 mit der des Quarzes.

Der lineare Wirmeausdehnungskoeffizient ist nur etwa
14mal groBer als der des Kieselsdureglases; bei geringeren Sorten von
Kunstkorunden ist er groBler als bei besseren Sorten, im allgemeinen
groBer als bei Karborundum, jedoch kleiner als bei den meisten anderen
hochfeuerfesten Stoffen.

Die chemische Zusammensetzung der kiinstlichen Tonerden
ist im wesentlichen vom Erzeugungsgange abhingig. Entwissertes
kiinstliches Tonerdehydrat ist fast reines Aluminiumoxyd; die chemische
Beschaffenheit der Kunstkorunde steht in enger Beziehung zur Zusammen-
setzung der verarbeiteten Rohstoffe. Die reinste y-Tonerde wird bisher
nach dem Bayer-Verfahren gewonnen. Sie enthilt nur wenige hundertstel
Prozente Kieselsdure und ist technisch eisenfrei. Die durch Kohlenséure-
fallung aus pyrogenen Aluminatlaugen erhaltene Tonerde ist meist durch
mehrere zehntel Prozente Kieselsdure verunreinigt. Gute Kunstkorunde
bestehen durchschnittlich aus 92—98 vH wasserfreier Tonerde und
5—8 vH Verunreinigungen. Ihr Reinheitsgrad ist grofiler als der von
Naturkorunden. Die héchstwertigen Elektrokorunde erreichen sogar
einen Tonerdegehalt von 99 vH.

Thermit- und Kupolofenkorunde sind gewodhnlich niedriger-
prozentig.

Gesinterter Bauxit steht an Reinheit den Kunstkorunden
weit nach, da mangels an Reduktionsmitteln bei der Erzeugung eine
Raffination nur im geringen Ausmafle stattfindet; sein Tonerdegehalt
liegt meist unter 70 vH.

1) Ruff u. W. Goebel: Z. anorg. Chem. 133, 1924, S. 220—229.
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Die Verunreinigungen der Kunstkorunde bestehen aus
Kieselsdure, Eisenoxyd (z. B. Magnetit), Titansdure, den aus diesen
Oxyden durch chemische Wechselwirkungen mit Tonerde wund
Kohlenstoff entstandenen Verbindungen und anhaftenden bzw. nicht
ganzlich abgeschiedenen Neben- oder Zwischenerzeugnissen (titan-
haltiges Ferrosilizium, Aluminiumkarbid). Manche Kunstkorunde, z. B.
die ,hellen” FErzeugnisse sind technisch eisenfrei. Thermitkorunde
enthalten etwa 70—90 vH Tonerde und mehrere Hundertteile des be-
treffenden Metalles oder Metalloxydes, z. B. bei der Chromerzeugung
Chrom bzw. Chromoxyd (Cr,0s).

Starker durch Eisen verunreinigte Erzeugnisse sind dunkelfarbig
(rotbraun, graublau); ein Gehalt an Titan verrét sich haufig durch schone
Anlauffarben; die reinsten Korunde sind weiB3.

Aus roten Bauxiten durch Entwésserung bei Sinterungstemperatur
erzeugtes ,,Dynamidon‘ ist ebenso wie das aus rotem Bauxit erhaltene
Corindit stark verunreinigt.

Die reinigende Wirkung der Bauxitschmelze erldutert Bigot?)
an der Zusammensetzung der an erster bis fiinfter Stelle in Tabelle 21
verzeichneten Bauxite. Die prozentuale Verringerung betrigt z. B.

Tabelle 21. Analysenbeispiele

Glith-
Bezeichnung AL,0, | 8i0, [Ti0,|Fe,0,| C |H,0 lvelblrt- Anmerkungen
us
Weiller Bauxit, roh 59,2 |18,5 | 3,5 4,7 14,1
Daraus erzeugtes
Corindit 68,8 (21,4 |3,85| 5,25|0,6 0,1
Obiger Bauxit, nur
entwissert 68,92 | 21,53| 4,07 | 5,48 berechnet
Roter Bauxit, roh 60,1 2,851 3,3 | 21,55 14,2
Daraus erzeugtes
Corindit 69,25 3,0 {3,7 | 23,35{0,5
. 0,48 vH CaO +
WeiBer Bauxit?) 69,15 | 21,565 5,69 | 3,41 + MgO
0,13 vH KNaO
Dynamidon 2) 70 20 |1—2| 3—4

Gute Elektro- 90 |2—-3(3_4/ 1

korunde?)
Veral 92
Veralundum 97/98
Alundum, Sorte 1 99 ,»WeiBerKorund**
Hauptmenge der
Alundum, Sorte 2 92—95 5—8 Verunreinigungen
Titansaure
Heller Korund*) 90—95) 6—7 2—4
Schwarzer Korund?4) |60—80/6—14 11—25
1) Bigot: a. a. O.
) Endell: Chem Z. 1915, S. 422.
3) Marktl, : Tonind.-Z. 48, 1924, S: 452.

4) Dengler a a. O.

1) Bigot: Ref. Tonind.-Z. 45, 1921, S. 583.
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beim weiBen Bauxit 5,4 vH Titansdure, 0,60 vH Kieselsaure und 4,2 vH
Eisen-3-oxyd der betreffenden Gehalte des entwisserten Bauxites bei
einer Abnahme des Tonerdegehaltes um, 0,17 vH.

Amorphe Tonerde ist in Wasser unléslich, in verdiinnten
Sduren und Alkalien wenig, in konzentrierter, nur wenig Wasser
enthaltender Schwefelsiure in der Wiarme nach lingerer Einwirkung
I6slich. Die Loslichkeit nimmt im allgemeinen mit wachsender Dichte,
daher mit steigender Erzeugungstemperatur ab.

Geschmolzene kristallisierte Tonerde wird nur von kon-
zentrierter Schwefelsdure unter Druck gelost und ist auch alkalibestandig.

Bei niedrigerer Temperatur als 1200°C entwisserte vy-Tonerde
ist sehr hygroskopisch und hydratisiert sich leicht. Nach D.R.P. 165612,
1905, der Compagnie des Produits chimiques d’Alais kann
die Wasseranziehung und -bindung durch Zusatz von etwa 1 vH Alu-
miniumfluorid (AlF;) oder FluBsidure vor dem Kalzinieren verhindert
werden.

Auch hochgegliihte und geschmolzene Hydrate binden kein Wasser
mehr. Mellor und A. D. Holderoft!) beobachteten, dal Tonerde,
die durch Gliithen des Nitrates Al (N O;); bei 500° C gewonnen wurde,
ab 600° C mit zunehmender Temperatur an Loslichkeit einbifit und bei
900—1000° C aufhoért, hygroskopisch zu sein. Nach Tammann und
W. Pape?) ist reine Tonerde nach dem Erhitzen auf 800—900° C in
Sauren schwer I6slich.

Amorphe Tonerde gibt, mit Kobaltsolution (Kobaltnitratlésung)
befeuchtet und gegliiht, eine blaue Masse (Thénards Blau).

Brennverhalten

Die Erzeugung von Kunstkorunden aus Bauxit besteht morpho-
logisch in einer Umwandlung der amorphen vy-Tonerde in die kristalli-
sierte Zustandsform, o-Tonerde, auf dem Wege iiber die Schmelze:

+-ALO; 5 4 ALLO,.

Die Bildung von Kristallen, deren Menge mit der Anndherung an,
den Schmelzpunkt wéchst, beobachtete Bigot®) an dem roten Bauxit
von Brignolles (Dep. Var) schon ab 1500° C, die Entstehung von Kristalli-
sationszentren (Umwandlungsbeginn) an dem hochschmelzenden weilen
Bauxit, dessen Zusammensetzung in der Tabelle 21 an sechster Stelle
angefiihrt ist, bei 1710° C. '

Die Umwandlung der vy-Tonerde in die a-Form diirfte jedoch schon
bei wesentlich niedrigerer Temperatur eintreten. Bei der Aufnahme von
Erhitzungskurven von Tonerde und Tonerdehydraten wurde bei gewissen

1) Mellor u. A. D. Holderoft: Trans. Cer. Soc. Engl.,, 10, 1911,
S. 112; zit. n. Spangenberg: Ker. Rundsch. 35, 1927, S. 334/5.

2) Tammann u. W. Pape: Z. anorg. Chem. 127, 1923, S. 43—67.

3) Bigot: C. r., Tome 178, 1924, S. 569—571; Ref. Sprs. 59, 1926, S.269;
Ker. Rundsch. 31, 1923, S. 197.
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Formen des Oxydes und der natiirlichen und kiinstlichen Hydrate eine
Beschleunigung der Temperatursteigerung beobachtet, und zwar bei
verschiedenen Formen bei verschieden hohen Temperaturen, im Mittel
ungefahr bei 1000° C (oberhalb 800—1130° C). Nach Spangenberg?)
kann dieser exotherme Effekt mit Sicherheit auf die Umwandlungs-
reaktion y-Al,Og——a-Al,0; zuriickgefiihrt werden, und ist die Tat-
sache, daB Verbindungen der «-Reihe (Diaspor) keinen exothermen
Effekt zeigen, damit erkldrt. Bei Bauxiten wurde die Beschleunigung
der Temperaturerhohung teils beobachtet (z. B. bei besonders reinen
Mineralien), teils trat sie nicht ein. Bei den technisch verwendeten
Bauxiten scheinen diese verschiedenartigen Ergebnisse, wenn die Auf-
fassung Spangenbergs zu Recht besteht, in dem Umstand ihre Er-
klarung zu finden, daf gewisse Bauxitvorkommen vorwiegenden Diaspor-
charakter besitzen, z. B. Tichwin-Bauxit (vgl. S. 177), also ebenfalls
hauptsichlich Verbindungen der o-Reihe enthalten. Das Fehlen der
exothermen Reaktion bei Hydrargillit (yv-Reihe) und einigen kiinstlichen
Trihydraten dirfte nach Spangenberg (a.a.0.) auf Nebeneffekte
und Verschleierung der Ergebnisse der thermischen Analysen durch die
mit der Entwisserung verbundenen wirmebindenden Effekte zuriick-
zufithren sein.

Nach F. Ulrich?2), dem Entdecker der y-Modifikation, ist diese bis
etwa 930°C, nach Haber (a.a.O.) bis Gelbglut existenzfahig und
geht bei hoherer Temperatur leicht in Korund iber. Haber (a.a.O.)
héilt die Umwandlung der vy- in die «-Phase fiir monotrop.

Die Beziehungen der hexagonalen (3-Tonerde zur trigonalen o-Form
(Kunstkorund) sind bisher nicht klargestellt. Nach Untersuchungen
von Rankin und Merwin (a. a. O.) scheint die 3-Modifikation in bezug
auf Korund ebenfalls monotrop zu sein, da es bisher nicht gelang, die
Umwandlung o-Al,03 ——> 3-Al;0, umzukehren; ihre Bildung wurde
gelegentlich in erstarrten Tonerdeschmelzen beobachtet, die langsam ab-
gekiihlt wurden, z. B. in kiinstlichen Korundschleifsteinen, und scheint
nach Rankin und Merwin durch kleine Mengen Magnesia (0,56 vH)
katalytisch gefordert zu werden, wihrend die beiden Forscher an Tonerde-
schmelzen mit geringen Gehalten an Kalk oder Kieselsdure bei der Ab-
kithlung stets die Entstehung der o-Zustandsform beobachteten.

Mit den Umwandlungen der Tonerde sind naturgemif Dichte-
und Rauménderungen verbunden, und zwar beobachteten Mellor
und Holderoft (a. a. O.) zwischen 600 und 1000°C eine Zunahme
des spezifischen Gewichtes, somit also eine Schwindung.

Die Anderungen der thermischen und elektrischen Eigen-
schaften bei hoheren Temperaturen finden sich in Tabelle 22.

Wirmeleitfahigkeit, spezifische Wirme und Ausdehnung nehmen
mit steigender Temperatur zu. Der Anstieg der linearen Wirmeaus-

1) Spangenberg: Ker. Rundsch. 35, 1927, S. 352.
2) Ulrich, F.: Norsk Geol. Tids. 8, 1924, S.115—122; zit. n. Spangen-
berg: Ker. Rundsch. 35, 1927, S. 352.
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Tabelle 22. Thermische und elektrische Eigenschaften in hoheren

Temperaturen
: s s N % in
Bezeichnung t A x 360 c g x10 W in Q/cm rezipr. Qfcm?
N 20—2030 0,2791
Tonerde, kornig | 25900 ) 7,2—8,01)
200—300 7,0%)
565 47,6 X108 1) 0,021 x10~¢
721 4,9 108 1) 0,204 X 10~¢
Tonerde 908 2,4x1081)* 0,42 x 10~¢
in Bindung 1040 0,75 x10% ?) 1,33x107¢
>900 2,451)
1250—650(2,99 & 0,141)
200 2,23%) 5,5%)
300 6,0°)
400 2,663)
600 2,95%) 7,25)
Korund 800 3.20%) | 0,264%)
1000 3,422) 0,2713) 8,15)
1200 3,642) 0,280°%)
1400 3,78%) 0,2853)
200 5,55)
Italienischer 300 6,3%)
Bauxit 600 7,2%)
1000 8,0%)
500 0,462 x10° 8) 2,164 1076 8)
; 800 0,013 x 10 8) 78,7 X10~¢
Diaspor 1000 0,003x10°%) | 342,3x 107
1200 0,0009 X 10° #) 1128 X 10~¢
Feuerfestes Mate-
rial aus Tonerde | 25—800 7,9%)
(99 vH Al;Oy)
Tonerde+ 25—1000 217
10 vH Ton 6,247

) Hougens Tab., a.a. O. ) Norton, F. H.: a.a. O.

%) Miehr, Immke u. Kratzert: a. a. 0.; Korund mit 2 vH Bindeton.

4) Shearer u. Wyckoff: a.a. 0.; Alundum gebrannt bei 0. K. 9 und 17.

5) Brick and Clay Record, 1927, Nr 10, S. 781 Ref. Tonind.-Z. 51, 1927, S. 1126.
f) Merrit: a. a. O.

) Singer, F.: Keramik, Braunschweig: F. Vieweg u. Sohn. 1923.

8) Henry: a.a. O.; in N,-Atmosphére bestimmt.

dehnung erfolgt im Gegensatz zum Ausdehnungsverhalten des Quarzes
bei den Korunden sehr gleichmiBig. Die Kunstkorunde sind unempfind-
licher gegen rascher wechselnde Temperatureinfliisse als alle iibrigen
feuerfesten Stoffe mit Ausnahme von Karborundum. Uber die Tempe-
raturwechselbestdndigkeit der Erzeugnisse aus Tonerde berichtet
Ruff (a. a. 0.), daB die bis 1600° C gebrannten Gerite eine gute Wider-
standsfahigkeit gegen schroffen Temperaturwechsel besitzen, darin
aber noch weit von jenen Erzeugnissen iibertroffen werden, die bei
1800°C dichtgebrannt wurden; diese Gerate sollen in der Temperatur-
wechselbestdndigkeit dem Quarzglas gleichen. Als besonders temperatur-
unempfindlich und daher fiir thermische Laboratoriums- und Betriebs-
arbeiten hervorragend geeignet, werden z. B. die von der Firma
W.C. Heraeus G.m.b. H., Hanau, erzeugten Gerite aus Reinaluminium-
oxyd gerithmt. Auch Bauxitziegel weisen beim Abschreckversuch (siehe
S. 53) eine mehr als doppelt so grofle Haltbarkeit auf als Silikaziegel;
nach ,,Singer (8. 275) betrigt ihr Gewichtsverlust nur 43 vH.
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Die Kunstkorunde zeichnen sich durch einen groBien elektrischen
Widerstand bei hohen Temperaturen aus; sie sind bei Rotglut bessere
Isolatoren als Porzellan. Fir Alundum wurde von Howe?) festgestellt,
daf} die Beziehungen zwischen Widerstand und Temperatur bei niedrigen
Temperaturen der Rasch-Hinrichsen-Regel entsprechen und bei
hoheren Temperaturen in normaler Weise davon abweichen.

Das Verhalten der Tonerde bei hohen Temperaturen in bezug auf
Viskositdtsdnderungen ist im wesentlichen von der Art und Menge
ihrer Verunreinigungen abhingig. Bei reinen Tonerden liegt die Sinte-
rungs- und Erweichungstemperatur nahe dem Schmelzpunkt; sie weisen
auch im Porzellanfeuer noch keine Schmelzerscheinungen auf und erweichen
erst etwa 100°C vor dem Schmelzen. Im gesamten Schmelzverhalten
sind die Kunstkorunde ihres gréfleren Reinheitsgrades halber den Natur-
korunden, diese wieder den Bauxiten, insbesondere in bezug auf Druck-
festigkeit bei hoheren Temperaturen, und dem Schmirgel iiberlegen.
Selbst ein aus rotem, also eisenreichem Bauxit erzeugter Lecesne-Korund
ibertrifft nach Bigot (a. a. O.) in pyrometrischer Hinsicht den Naxos-
Schmirgel.

Fiir die Druckfestigkeiten von Bauxit und Korund fand Bodin?)
folgende Werte:

bei Bauxit Korund
209 395 kgjom? 790 kg/cm?
800° 270 ,, ,, 530 ,, .,
10000 715 ., ., 615 ,,
1300° 55 ,, 320 ,,
1500° 20 ,, 30 ,,

Nach Le Chatelier und nach Bodin (a. a. O.) ist die Druckfestigkeit
hoher gebrannter Bauxite stets grofler als bei niedriger kalzinierten
Bauxiten. '

Was den Schmelzpunkt betrifft, so ist dieser bei den natiir-
lichen Hydraten im allgemeinen um so hoéher, je groBer der Tonerde-
gehalt ist und je einheitlicher sie in bezug auf die chemische Natur der
Bestandteile zusammengesetzt sind. Zufolge der auerordentlichen Schwer-
schmelzbarkeit zahlt die Tonerde zu den hochfeuerfesten Werkstoffen.

Ihre Verdampfungstemperatur liegt nur wenig hoher als ihr
Schmelzpunkt.

Die Schmelze besitzt geringe Zahfliissigkeit und erstarrt auch
bei rascher Abkiihlung nicht glasig, sondern zu einer kristallinischen,
undurchsichtigen Masse.

Daten iiber die Viskositdtsdnderungen verschiedener Tonerdeformen
in hohen Temperaturen bringt Tabelle 23.

Aus der Tabelle ist zu sehen, daB selbst die unreinsten Tonerden
noch zu den feuerfesten Werkstoffen zu rechnen sind.

) Howe: Ref. Richards, E.: Ker. Rundsch. 34, 1926, S. 477.
2) Bodin: Trans. Cer. Soc., Vol. 21, 1921/22, Part. 1, S. 44ff.; Ref.
Tonind.-Z. 46, 1922, S. 561.
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Tabelle 23. Erweichungstemperaturen, Formartinderungen und
Schmelzpunkte
. Erweichungs- "
Bezeichnung temperatur Formartinderungen Smp
in°C ‘
Reine kristallisierte Ton- 2010%)
erde (99,5 vH «-Al, Oy) 2020(inN,)?)
Reiner Naturkorund 2050
Reine Tonerde in keine bei 1550° C unter
Bindung?) 1950 3,5 kg/em? 2050
Alundum I(99 vH A1, 0,) 2050
Alundum IT (92—95 vH
AL, 0,) 2000
Kristallisierte Tonerde 14004)
(92—96 vH AL, 0,)®) | (Korund) 2000 -+ 50
Aloxit %) > 1900 oo 2000
Corinditstein,
.. i Er- > 1950
Corindit®) weichung bei (SK 41)
1700—1730
1,13 v H bei 1350"z C unter
Diaspor?) 107 vE et igaism ¢ | 1835—1915
unter 1,75 kg/cm?
Tonerde in Bindung
(mindere Sorte)?) 1300
Bauxit 11004) 18207) 18201)
Bauxit (co4 v H basische
und 27 v H saure FluB}- 1900
mittel)?®)
Corubin?) > 1800
Bauxit(co22v H basische
und 8 vH saure Fluf}- < 1700
mittel)®?)
Naxos-Schmirgel %) 1600
Bauxitsteine *) 1600—1800
2 20; haltloser Z bruch
Korundmasse 1) %1?3%10;;133’- unt:rt2(i:sge/rcm1211§glinll5%gilggg° C; 1880

) Kanolt: a.a. O.

gebrannt: 1405

héher vorgebrannt: 1650° C

) Ruff u. 0. Goeke: Z. angew. Chem. 24, II, 1911, S.1459.
’) Hougens Tab., a. a. O.
4) Bodin: Trans. Cer. Soc., Vol. 21, 1921/22, Part. 1, S. 44; Ref. Tonind.-Z. 46,

) Waeser: a. a. 0.

%) Bigot: C.r., Tome 178, 1924, S. 569—571; Ref. Sprs. 59, 1926, S. 269.
) Dammer, O. — Peters, F.: Chemische Technologle der Neuzeit, 2., erweiterte

1922, S. 561.

) Tonind.-Z. 49, 1924, S.1012—1013.

%) Bigot: Ref. Tonmd -Z. 45, 1921, S. 584.
Aufl., S. 545.

Stuttgart: F. Enke. 1926.

) Hartmann, F.: Ber. Werkstoffaussch., V., d. Eisenh. Nr. 92.

In chemischer Hinsicht verhalt sich die kristallisierte Tonerde
in bezug auf Bestdndigkeit bei hohen Temperaturen wie wasserfreie

Kieselsaure.

An der Luft ist sie bis zu den hochsten Temperaturen
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glithbestindig. Die beim Schmirgel eintretende geringe thermische
Dissoziation ist auf die Gegenwart hydratwasser- und kohlenséurehaltiger
Verunreinigungen (Glimmer, Talk, Chlorite, Diaspor, Gibbsit und Kalzit)
zuriickzufithren. Da Glimmer sein Konstitutionswasser bei etwa 800°C
abgibt, Talk erst bei WeiBglut vollig wasserfrei wird, ist bis zu dieser
Temperatur (etwa 1350°C) mit der Wasserabgabe beim Schmirgel
zu rechnen.

Die amorphe Tonerde hilt ebenso wie die natiirlichen Hydrate
das Konstitutionswasser sehr energisch zuriick. Zur vélligen Entwésserung
im Sinne der Gleichung

AL (OH), = ALO, + 3 H,O
ist eine Temperatur von 1200°C erforderlich.

Uber die Temperaturen des Wasseraustrittes aus den natiirlichen
Hydraten (Diaspor, Gibbsit, Bauxit) liegen folgende Untersuchungen
vor:

Bei der thermischen Analyse des Diaspors wurde von N. 8. Kurna-
kow und G. G. Urasow!) eine Verzogerung der Temperaturzunahme
(endothermer Effekt) bei 509—555° C beobachtet; Gibbsit und kiinst-
liches Trihydrat zeigten in der Erhitzungskurve zwei endotherme
Effekte, und zwar bei 202—296° und bei etwa 500° C; beim Bauxit
ist die Temperatur der Wasserabgabe von der mineralogischen Zusammen-
setzung abhéngig; nach Kurnakow und Urasow (a. a. O.) zeigen
diasporreiche Bauxite (Tichwin-Bauxit) mit héchstens je 15 vH Wasser
und Kieselsiure nur eine Verzogerung beim Haltepunkt des Diapors
(509—555° C), bei hdherem Gehalt an Kieselsiure eine Verzdgerung
bei 558—605°C (wie Kaolin), bei héherem Wassergehalt (Bauxite der
Hydrargillitgruppe) auch einen Haltepunkt bei 202—296° C.

Bigot?) fand, daB Bauxite, die mehr als 14 vH Hydratwasser ent-
halten, das iiber 14 vH hinausgehende Wasser ab etwa 300°C und
vor Erreichung der Temperatur von 600°C verlieren.

Nach diesen Untersuchungsergebnissen ist anzunehmen, daB die
Entwasserung des Diaspors einstufig (etwa bei 550°C), bei Gibbsit
zweistufig (etwa 300 und 500° C), bei Bauxiten je nach der Zugehorigkeit
zur Diaspor- oder Gibbsitgruppe und nach dem Tongehalt ein- oder
zweistufig erfolgt (siehe S. 173). Praktisch ist die Dehydratation der
Bauxite bei 600°C noch nicht vollendet. Nach Haber3) erfolgt die
Entwisserung des Hydrargillites unter 10 mm Druck schrittweise iiber
v-Al,O;-Hy;0 ohne Umbkristallisation zu «-Al,O5; bei gewdhnlicher Art
der Dehydratation sei der Umschlag in die a-Reihe jedoch anzunehmen.

Der Wasseraustritt beeinfluit sowohl die Dichte als auch die Raum-
bestindigkeit der amorphen Tonerde. Mit der Entwésserung ist zwar
eine wesentliche Erhohung des spezifischen Gewichtes verbunden,

1) Kurnakow, N. 8. u. G. G. Urasow: Ann. Inst. Phys.-Chem. Anal.
Leningrad 2, 1924, S. 496—498; Ref. Sprs. 60, 1927, S. 54.

2) Bigot: Ref. Ker. Rundsch. 31, 1923, S. 197.

3) Haber: zit. n. Spangenberg: a.a. 0., S. 352.

Niederleuthner, Rohstoffe 12
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doch bleibt selbst auf 1600°C erhitzte Tonerde noch pords. Mit der
Verdichtung Hand in Hand geht eine Verfestigung und Zunahme der
Hirte.

In bezug auf die Raumbestindigkeit unterscheiden sich die
Tonerdewerkstoffe durch den Betrag der Schwindung, der in engster
Beziehung zum Gehalt an Konstitutionswasser steht. Die Volum-
besténdigkeit nimmt daher in der Reihenfolge: Gibbsit, Bauxit, Diaspor,
niedrig gebrannte Tonerde, hocherhitzte Tonerde, Schmirgel, Natur-
korund und Kunstkorund zu. Kunstkorunde sind mangels eines Ge-
haltes an Konstitutionswasser praktisch als raumbesténdig anzusehen.

Naturkorund zeigt nach Bigot?) erst bei etwa 1700° C eine geringe
Schwindung, Corinditsteine schwanden bei 1850°C um 3vH. Der
Gehalt an Hydratwasser ist bei einigen Bauxiten, z. B. von Hérault,
Arles, Lattengebirge, Untersberg, etwa gleich hoch mit dem Wasser-
gehalt reiner Tone, bei anderen hingegen steigt er bis etwa zur doppelten
Hohe an, daher ist die Schwindung der Bauxite oft sehr bedeutend.
Zufolge der Dehydratationstrigheit kann auch noch bei héheren Tem-
peraturen Schwindung (und deren Folgeerscheinungen: Rissebildung,
Verringerung der mechanischen Festigkeit) auftreten. Das Brenn-
schwindungsverhalten der Bauxite zeigt manche Analogie mit dem
der Tone. Bigot?) fand bei einem weillen, quarzfreien Bauxit (von
Maussannes, Dep. Rhénemiindungen) folgende Schwindungsverhiltnisse:

Beginn der Schwindung ......... 800° C
langsames Weiterschwinden ....... 800—1200° C
gchnelles e e 1200—1360° C
langsames vs e 1400—1750° C
schnelles v e 1750—1900/20° C

Ein roter Bauxit (Brignolles), der freie Kieselsdure enthielt, zeigte
ab 600°C ein geringes Wachstum der Kieselsdure, das bei 1000°C
endete; von dieser Temperatur an trat eine starke Schwindung und
mit der Temperatursteigerung ein Zerreilen ein. Howe und Ferguson?)
geben fiir Bauxite eine durchschnittliche Schwindung von 22,6 vH
fir Temperaturen von 1140—1500° C an, wovon 15 vH durch die Ver-
ringerung der Porigkeit, der Rest von 7,6 vH durch die Erhohung des
spezifischen Gewichtes bedingt seien. Die beiden Forscher nehmen
eine innige Beziehung zwischen Schwindung und Porigkeit an, konnten
aber nur einen oberflichlichen Zusammenhang zwischen Schwindung
und Glithverlust feststellen ; nach ihren Versuchen ist die Brennschwindung
am geringsten bei hohem Kieselsduregehalt (Wachstum!), am groBten
bei hohem Eisengehalt. Durch Vorbrennen der wasserhaltigen Tonerde-
rohstoffe kann der groBlen, anhaltenden Schwindung bis zu einem ge-
wissen Grade entgegengewirkt werden. Nach einem Bericht des ameri-

1) Bigot: Ref. Tonind.-Z. 45, 1921, S. 583.

?) Bigot: Ref. Ker. Rundsch. 31, 1923, S. 197.

%) Howe u. Ferguson: Journ. Am. Cer. Soc., Vol. 6, 1923, Nr. 3; Ref.
Ker. Rundsch. 31, 1923, 8. 192.
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kanischen Bureau of Standards?) erwies sich bei Diaspor zu diesem
Zwecke auch ein Cyanitzusatz (30 vH) als geeignet.

Die chemische Reaktionsfdhigkeit der Tonerde ist im allge-
meinen durch ihre amphotere Natur gegeben. Sie tritt sowohl mit sdure-
bildenden als auch basenbildenden Oxyden bei entsprechend hoher
Temperatur in chemische Wechselwirkung und bildet mit Kieselsiure
niedriger schmelzende Alumosilikate, mit Basen verschiedene leichter
schmelzbare Aluminate, von denen die theoretisch vorauszusehenden
folgende Konstitution besitzen:

7 (0) 1 I ) .
AI\O é =RAI0,=R,0-Al,0,; oder RO:Al,O; (natiirl. Spinelle)
Monometallaluminat oder Metaaluminat.
1
0 II{ AN %
AIX—OR a0’
N\ I N s
>o =2R,0-AlL, 0, oder >0 =2RO0.ALO,.
1
AIL—OR A0 1
AN 1 AN AN R
NOR N
Dimetallaluminat.
O\
OR A1—<—0 4
1 1 I I
2A1Z—0R —3R,0-AL0, oder OO R=3R0-ALO0,
N I ,0/
NOR s
AlL—0.  II
AN
AY0) 4
Trimetallaluminat.

Die Bildung von Dihydratsalzen ist bisher in keramischen und
verwandten Stoffgemengen nicht beobachtet worden.

AuBer diesen drei Aluminaten existieren noch andere mit ver-
schiedenen stéchiometrischen Verhédltnissen, die, da sie nur bei be-
stimmten Basen auftreten, an anderer Stelle behandelt werden sollen
(siehe S. 350).

Beziiglich der Reaktionsfahigkeit im allgemeinen gelten die im
ersten Abschnitt erwihnten GesetzméBigkeiten. Ein groBer Unterschied
in der chemischen Aktivitit besteht natiirlich zwischen amorpher und
kristallisierter Tonerde.

Tonerde bildet mit Kieselsdure nach Rankin, E. S. Shepherd
und Fr. E. Wright?) nur eine einzige bei hoher Temperatur besténdige

1) Brick and Clay Record, Nr. 3, August 1927, 8. 179; Ref. Tonind.-
Z. 51, 1927, 8. 1435.

2) Rankin, Shepherd, E. 8. u. Fr. E. Wright: Mit. Lab. Geophys.
Carnegie Inst. Washington; Ref. Z. anorg. Chem. 68, 1920, S. 370—420.

2%



180

Aluminiumverbindungen

Verbindung, deren molekulare Zusammensetzung der des natiirlichen
Sillimanites (Al,Si 05 = Al,0;-8i0,) entspricht; sie wird daher als syntheti-
scher Sillimanit bezeichnet., Dieser Sillimanit bildet sowohl mit Kiesel-

°C

2100 < SH

2 B

& ~

2000 N 3
S Q; 42
1900 2’ <A 40
J /‘_7(7 138
1800 X 336
1700 @ ] “ 532
T d Er
7 128
00 = T Tt — %
1500 78
7400 74
7300 10

1 1 1 1
Si0, 87 541 372 282
700 80
— L Il 5I0 fl 410 L 210 1 ‘IZ vH
0 0 30 50 70 90 1004104

Abb. 38. Schmelzlinie des Systems Al,Qs— SiO,;
nach Rankin, Shepherd und Wright (Smp des

Cristobalits abgeandert)

siure als auch mit Tonerde
ein Eutektikum. Das System
AL,0,—Si0, gleicht daher in
der Darstellung von Rankin
dem im ersten Abschnitt er-
lauterten Fall 2. Das Schmelz-
diagramm des Systems nach
Rankin zeigt Abb. 38.

Die im System erscheinen-
den Komponenten, Gemenge,
Eutektika und Verbindungen
sind durch ihre darstellen-
den Punkte, molekulare und
empirische Zusammensetzung
und die Schmelzpunkte in
Tabelle 24 gekennzeichnet.
Die Zusammensetzungen und
Schmelzpunkte der Eutektika
sind von Rankin wegen

Versuchsschwierigkeiten (grofe Viskositit der Schmelze) nur niherungs-
weise angegeben worden.

Tabelle 24
Darstellen- Empirische Zu-
der le]l(lt Komponenten, Molekulare sammensetzung Smp
(Kurven- | Gemenge, Butektika,] Zusammen- in vH
teil) Verbindungen setzung
S8i0. Al; O, °C o~ Sk
A Cristobalit S0, 100 0 1710 32
Cristobalit 810 —
A—E, e | =~ 12810, [100—~u8?| 0—cu13 [1710—u1610| 32—rs27
:1A1,04
Eutektikum I 10,
B ~ 80 vH Cristobalit | " 1alo’ 87 18 | eo16104£10 | 27
u.~ 20 v H Sillimanit .
Eutektikum 12 810,:
E—M, el iium 1+ 11ALO; —  |~o87—87,2/~018—62,8}~01610—1816| 27—36/37
— Si0, - Al,O4
M, Sillimanit Al,0,8i0: 37,2 62,8 1816 36/37
M—E. Sillimanit + 1A1,0,: - _
—E; + Eutektikum IT | (1— 0.65) $10, | 372 —36(62,8—cw64| 1816—1810 |  36/37
Eutektikum IT . 5
E. 97 v H Sillimanit + 1A120§1.6v 0951 36 64 | eo1810410 | 36/37
+ 3 vH Korund :
E,—B Eutektikum IT 4 |1A1,:0s:~0,95 _ 3 SN
2 Koo S0 AL, | 360 |~v61—100] 18102050 |36/37—>42
B Korund Al,0, 0 100 2050 >42

Obwohl durch die Kieselsdure bei einer bestimmten Menge eine
recht erhebliche Erniedrigung des Schmelzpunktes der Tonerde ein-
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tritt — bei etwa 87 vH SiO, um 4409 C —, sind selbst die niedrigstschmel-
zenden Oxydmischungen dieses Systems noch feuerfest. Vom Eutekti-
kum E,; ausgehend, ist der Feuerfestigkeitsgrad nach der Cristobalit-
Ordinate hin durch den hohen Kieselsduregehalt (Silikaziegel!), der
Korund-Ordinate zu durch den steigenden Gehalt an Tonerde bedingt
(z. B. mit Tonerde versetzte Spezial-Schamottemassen). In den Linien-
zug E; M fallen die Schmelzpunkte der Oxydgemische von der molekularen
Zusammensetzung (co 12—1 8i0,) : 1 ALO,, somit auch der Schmelz-
punkt der entwisserten Tonsubstanz (Al,05-2 Si0,), in den Kurventeil
E,B die Schmelzpunkte von Mischungen des Molekularverhiltnisses
1 Al,04:0,95 SiO, bis 1 Al,0;, daher auch der Schmelzpunkt eines
Silikates 1 A1,05:0,66 SiOy, = 3 Al,O;-2 Si0, von der empirischen Zu-
sammensetzung 71,8 vH ALO; und 28,2 vH SiO,. Im Feuerfestigkeits-
grad tbertrifft dieses Silikat die Tonsubstanz noch um etwa 100°C.
Eine diesem Stoff dhnliche Zusammensetzung besitzt die sogenannte
Marquardt-Masse, von der bekannt ist, dal sie in der Schwerschmelz-
barkeit die besten feuerfesten Tone iiberragt. Nach neueren Unter-
suchungen von N. L. Bowen und Greig!) ist nicht der Sillimanit,
sondern das Silikat 3 Al,0;-2 SiO,, der sogenannte Mullit (Keramit,
nach Vernadsky), die einzige unter gewoéhnlichem Druck bei hoher
Temperatur bis zu ihrem

Schmelzpunkt bei 1810°C ,° Sk

stabile  Verbindung  des N é QT J | &
Systems, die sich aus allen 2000 ‘2,} 13 S Z 1] 2
Tonerde-Kieselsdure-Gemen- 900 QH_‘%; 440
gen oder -Verbindungen bei 4, s £
geniigend hoher Temperatur 4 L] ¢ Eon
in Form von sillimanit- 7% ‘:*;g
dhnlichen rhombischen Kri- 7600 A—{—1— ] ——=—T
stallen bildet und nur ein ;55 & 320
Eutektikum gibt, nimlich 75
mit Cristobalit, da sie bei "**’| “
1810°Cinkongruentschmilzt, 7300 10
das heift in Korund und .

in kieselsiurereiches Glas G
zerfallt. Das FEutektikum 4,% . % ¢ , @ % , 9
besitzt nach den Unter- o " 30 5 70 90 100 Alp s
suchungsergebnissen der ge- Abb. 39. Schmelzlinie des Systems Al,0,—SiO: nach
. Bowen und Greig

nannten Forscher die Zu-
sammensetzung 94,5 vH SiO, und 5,5 vH ALO, und den Schmelz-
punkt 15450 C, ist daher kein feuerfestes Gemenge. In Abb. 39 ist die
Darstellung des Systems nach Bowen und Greig wiedergegeben.

Der Mullit kommt im Diagramm nur durch den Knick der Kurve
bei C, seinem inkongruenten Schmelzpunkt, zum Ausdruck.

)Bowen, N.L. u. Greig: Trans. Am. Cer. Soc., Vol. 7,1924, 8. 238—254,
Am. Journ. of. Seci. (5) Vol. 11, 1926, 8. 459—472; Ref. Ker. Rundsch. 32,
1924, 8. 470; Hirsch: Z. angew. Chem. 1926, S. 1438.
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Die Erlauterung des Diagrammes enthéilt Tabelle 24a.
Tabelle 24a

Dar- g}mpirische
stellender | Komponenten, Ge- | Molekulare setzutfnaglﬁmvl-ﬂ Smp
Punkt menge, Eutektika, |Zusammen-

(Kg;r)en- Verbindungen setzung $i0, [ALO,| °C ~oSK
A Cristobalit Si0, 100 0 1710 32
A, | Cristobalit + Eutelti- [ ¥Ogc21 1100—1 0— {17100 5906

1 kum (Schmelze) 2° 94,5 | 5,5 | 1545
: 1A1,0,
Eutektikum 29.1 SiO.:
E, 92,3 vH Cristobalit + 'iAl 02‘ 94,5 | 5,5 | 1545 20/26
+ 7,7 vH Mullit ) 23
29,1 8i0,
E.—C Eutektikum : 1AL,0, — | 94,5—| 5,5— [1545—| 20/26—
1 (Schmelze) + Mullit 1,4 8Si0,: |o045 | o055 ] 1810 | 36/37
: 1 AL,0,
o Korund +4 Schmelze 1,4 8i0,: |co45 |0 55 . -
| it abnohmendem | :1 ALOS— | — | — |I810-) 36/37
C—B |} Gehalt an Schmelze ALO, { o | 100 >
B Korund Al,O4 0 100 | 2050 > 42

Die weitgehende Ubereinstimmung der Kristallformen und physi-
kalischen Eigenschaften der beiden den Mengenverhéltnissen ihrer
Bestandteile nach verschieden zusammengesetzten Stoffe, Sillimanit
und Mullit — der einzige Unterschied liegt im Brechungsexponenten
(n,), der bei Mullit 1,654, bei Sillimanit 1,677 betragt — sowie die von
H. Mark und P. Rosbaud?') und anderen Forschern réntgenographisch
festgestellte Identitdt der kristallisierten Phasen im Mullit und Silli-
manit, also selbst der Kristallbaue, ferner die von W. Eitel?) nach-
gewiesene Identitit des synthetischen mit dem natiirlichen Sillimanit
haben zur Auffassung gefiihrt (Eitel)3), daB Mullit keine einheitliche
Verbindung, sondern ein Gemenge von Sillimanit, Korund und kiesel-
sdurereichem Glas sei, das analytisch der Formel 3 Al,0,-2 SiO, ent-
spriche; Sillimanit besitze als endotherme Verbindung?) eben die Neigung,
in der Nahe des Schmelzpunktes in die genannten Bestandteile
zu zerfallen (Fall 3 des ersten Abschnittes auf S. 28), wobei sich der
Korund in feinstverteilter Form in den Sillimanit einlagere. Die so

!) Mark, H. u. P. Rosbaud: N. Jahrb. f. Min. ete., 54. Blgh. Abt. A.,
1. Heft, 1926, S. 127—164; Ref. Sprs. 59, 1926, S. 711.

2) Eitel, W.: Z. anorg. Chem. 88, 1914, S. 173—184.

%) Eitel, W.: Ker. Rundsch. 34, 1926, S. 599—603 und 717; 35, 1927,
S. 350.

4) Endotherme Verbindungen entstehen nur durch Zufuhr von Wirme;
ihr Energieinhalt ist daher groBer als die Gesamtenergie der Komponenten;
sie neigen auch ohne Wirmezufuhr von auBlen zum Zerfall, wobei die zur
Bildung der Verbindung zugefithrte Warme wieder frei wird.
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einfachen Verhiltnisse dieses Systems sind durch die Entdeckung
von Bowen und Greig sehr verwickelt geworden, um so mehr als manche
Forscher in jiingster Zeit Unterschiede in den Rontgenspektrogrammen
gefunden zu haben glauben.

Sillimanit bildet sich auch bei der elektrischen Schmelze von kiesel-
sdurehaltigen Bauxiten; bei etwa 1900° C erzeugter Kunstkorund aus
weilen Bauxiten besteht demnach aus Korund- und Sillimanitkristallen.

Tonerde bildet mit Kalziumoxyd zahlreiche, teils stabile, teils
instabile Aluminate, deren Eigenschaften beim System CaO—ALO, (siehe
S. 350) erértert werden. Nach Tammann und Pape (a. a. O.) erniedrigt
Tonerde die Dissoziationstemperatur der Erdalkalikarbonate; z. B.
beginnt bei Bariumkarbonat, das erst bei oo 14000 C dissoziiert, unter
der Einwirkung der Tonerde die Kohlensdureaustreibung schon oberhalb
1100°C.

Mit Magnesiumoxyd bildet die Tonerde nur ein Aluminat,
den sogenannten Magnesiaspinell (siehe System MgO—AlLO; auf S. 414).

Mit Eisen-2-oxyd bzw. Eisen-3-oxyd in Gegenwart von Re-
duktionsmitteln tritt sie unter Bildung einer spinellartigen Verbindung
FeO-Al,0,, die dem natiirlichen Pleonast entspricht, in chemische Wechsel-
wirkung; dieser Eisenspinell findet sich auch in Kunstkorunden, die aus
eisenhaltigen Bauxiten nach dem Kupolofenverfahren hergestellt wurden.

Mit Atzalkalien oder saurem Kaliumsulfat (K HSO,) geschmolzen,
geht die Tonerde in 18sliche, zersetzliche Alkalialuminate iiber, sie wird
,-aufgeschlossen®. Thre Verbindungen mit Alkalioxyden entsprechen den
auf S. 179 angefiihrten Typen (R = K oder Na zu setzen).

Bei der Aufnahme der Schmelzlinie von Tonerde-Titansaure-
Gemengen beobachtete Riekel) ein Maximum bei 60 vH TiO,, dessen
Verbindungscharakter jedoch nicht feststeht.

Die Reaktionsfihigkeit der Tonerde gegeniiber Tonsubstanz
geht aus dem Zustandsdiagramm Al,O; — SiO, (Abb. 38 und 39) hervor.

Die Auswirkungen der chemischen Beziehungen zwischen
Tonerde einerseits, sauren und basischen FluBmitteln anderseits
zeigen sich sowohl beim FErweichungs- und Schmelzverhalten verun-
reinigter Tonerden und tonerdehaltiger Massen als auch beim Angriffe
dieser Stoffe auf tonerdereiche Ofenbaustoffe.

Alle Verunreinigungen der Tonerdewerkstoffe und absichtlichen
Zusitze (Bindemittel), sofern diese nicht selbst hochfeuerfest und der
Tonerde gegeniiber indifferent sind, setzen die Sinterungs- und Schmelz-
temperatur herab und beeintrichtigen besonders das Erweichungs-
verhalten. Die kriftigste FluBmittelwirkung zeigt die gleich-
zeitige Gegenwart von Oxyden verschiedener Stoffgruppen (Sauren
und Basen). Nach Ruff (a. a. O.) geniigen schon kleine Mengen von
Kieselsdure (2,5 vH), Kalk und Alkalien (Smp des Metaaluminates
NaAlO, = 1650°C), die beim Vermahlen in der Porzellankugelmiihle
in die Tonerde gelangen, um dem bis 1600°C gebrannten Tonerde-

1) Rieke: Sprs. 41, 1908, S. 405/6.



184 Aluminiumverbindungen

scherben eine ausreichende mechanische Festigkeit zu geben, die ja
auf die Sinterung bei dieser Temperatur zuriickzufiihren ist; reine Tonerde-
massen verfiigen, selbst wenn sie nahe bei 2000° C gebrannt wurden,
iiber diese Festigkeit nicht. Das Reaktionsgemenge Bariumkarbonat
und Tonerde zeigt nach Tammann und Pape (a. a. O.) bereits bei
1250° C Sintererscheinungen. Im Schmirgel setzt der Kalkgehalt
den Schmelzpunkt nach Bigot?') auf 1600° C herab. Nach Versuchen
von Howe und Ferguson (a. a. 0.) wird der Schmelzpunkt von Bauxit
am stdarksten durch Kalk, am geringsten durch Eisenoxyd und durch
Kieselsdure herabgedriickt; wihrend eine Vermehrung des Kieselsaure-
gehaltes um 10 vH den Schmelzpunkt um etwa zwei Segerkegelnummern
erniedrigte, wurde die Schmelztemperatur durch einen hohen KEisen-
gehalt (z. B. 23,4 vH Fe,0;) bei geringer Kieselsduremenge (z. B. 1,4 vH)
nicht wesentlich beeinflut; umgekehrt iibte Kieselsdure bei niedrigem
Eisengehalt ebenfalls nur eine schwache Schmelzmittelwirkung aus;
die gleichzeitige Gegenwart beider in groBleren Mengen macht sich jedoch
im ganzen Schmelzverhalten sehr nachteilig bemerkbar. In Massen,
in denen Korunde den Hauptbestandteil bilden, z. B. in kiinstlichen
Schleifmitteln, ist die Art des Bindemittels von groBem Einflufl auf
die Hohe der anwendbaren Brenntemperatur. Keramische Bindung
(Tonsubstanz) setzt die Erweichungs- und Schmelztemperatur stark
herab, und zwar um so mehr, je unreiner der Korund und je weniger
feuerfest und je kieselsdurereicher das Bindemittel ist. Titansdure
erniedrigt den Schmelzpunkt der Tonerde nach Rieke (a. a. O.) mit
steigendem Gehalt bis 40 vH TiO, auf etwa 1730°C.

Fiir keramische Massen sind die Beziehungen zwischen Zusammen-
setzung und Schmelztemperatur der Tonerde-Kieselsiure-Mischungen
von grofiter Wichtigkeit.

Nach der Rankinschen Darstellung des Systems Al,O; — SiO,
wird der Schmelzpunkt des Cristobalits mit steigendem Tonerdegehalt
bis zu 13 vH um 100° C erniedrigt; von diesem Tonerdegehalt an steigt
jedoch der Schmelzpunkt bis zur Schmelztemperatur des Korundes.
In Quarzziegeln wirkt daher ein hoéherer Gehalt an Tonerde (unter
13 vH), wie er z. B. einer Bindung der Quarzite mit 5 vH Tonsubstanz
entsprache (1,71 vH ALO;), auf den Feuerfestigkeitsgrad schon etwas
erniedrigend. Nach der Darstellung von Bowen und Greig ist die
Wirkung dieser Tonerdemenge viel erheblicher; eine Steigerung des
Schmelzpunktes tritt schon ab 5,5 vH Tonerde ein.

Umgekehrt wird der Schmelzpunkt der Tonerde durch Kieselssure
bis zu den Schmelzpunktminimas allméhlich verringert. Ein starkerer
Abstieg der Schmelztemperatur tritt erst ab etwa 75 bzw. 80 vH SiO,
ein, von wo an die Schmelzpunkte unter die Schmelztemperatur des
Cristobalits fallen.

Wiahlt man zum Ausgangspunkt der Betrachtung die Zusammen-
setzung der entwésserten Tonsubstanz, so ergibt sich, daB ein steigender

1) Bigot: Ref. Tonind.-Z. 45, 1921, S. 583.
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Tonerdegehalt ein Anwachsen der Schmelztemperatur des Tones nach
sich zieht, ein steigender Kieselsiuregehalt dagegen mit Ausnahme
der hochsten Gehalte von 87 bzw. 94,5 vH SiO, eine Erniedrigung
der Schmelztemperatur des Tones zur Folge hat.

Wahrend die schmelzpunkterhthende Wirkung der XKieselsiure
schon bei 1710° C ihre Grenze findet, gelangt man durch Zusitze von
tonerdereichen Stoffen zu Tonen in das Gebiet der hochstfeuerfesten
Massen.

Die chemische Widerstandsfahigkeit der Tonerdewerkstoffe
bei hohen Temperaturen gegeniiber gasférmigen, festen und geschmolzenen
Angriffsstoffen nimmt in der Reihenfolge: amorphe Tonerde, natiirliche
kristallisierte Tonerde, Kunstkorunde zu. Bei der amorphen Tonerde
héngt sie von der Hohe der Verglithtemperatur ab.

In oxydierender Atmosphére erfahren die wasserfreien Ton-
erden auch bei 2000°C keine Verinderung. Auch im Reduktions-
feuer ist Tonerde sehr bestéindig; nur bei sehr hoher Hitze und reich-
lichem UberschuB an Reduktionsmitteln {Holzkohle, Anthrazit, Koke)
tritt die Bildung von Aluminiumkarbid (Al,C;) ein. Unter Verhiltnissen,
bei denen die Kieselsdure bereits reduziert wird, ist sie noch reduktions-
besténdig.

Leichter findet Reduktion (zu Nitrid, AIN) in Gegenwart von
Kohlen- und Stickstoff statt, und zwar bei Temperaturen, bei denen
Reduktionswirkungen durch Kohlenstoff allein noch nicht eintreten
wiirden. Bei den erwahnten Untersuchungen des American Refrac-
tories Institute (a. a. O.) erlitt Diaspor bei 9509 C durch Kohlen-
oxyd und Chlorgas nur geringe, durch Schwefeldioxyd iiberhaupt
keine Schidigung der mechanischen Festigkeit.

Tonerde ist in dichter Form gegeniiber sauren Angriffsstoffen
bei hoher Temperatur verhiltnismiBig widerstandsfihig, Porige Ton-
erde wird nicht nur von freier Kieselsdure, sondern auch von silikatischen
Stoffen (z. B. sauren Schlacken) angegriffen.

Oxydfreie geschmolzene Metalle zeigen bei hohen Temperaturen
keine Einwirkung auf kristalline oder gesinterte Tonerde.

Gegen den Angriff von Kalk, kalkreichen Stoffen (Zement)
und anderen basischen Massen sind stark kristalline Tonerdemassen
(Korundmassen, Dynamidon) trotz ihrer Porigkeit bei hohen Tempera-
turen sehr widerstandsfahig!). Im allgemeinen reagiert aber Tonerde
infolge der niedrigeren Bildungstemperatur gewisser Kalkaluminate,
die nicht unerheblich leichter schmelzbar sind als die Kalksilikate,
leichter mit Kalk als die Kieselsaure, inbesondere deren dichte Formen.

Bei einem Angriffsversuch, den Hartmann (a. a. 0.) mit Dolomit
vornahm, schmolzen nur die ersten aufgeworfenen Partien auf der Korund-
masse, wihrend die iibrigen Partien (im ganzen 20 g) auch bei 1650°C
keine Einwirkung mehr zeigten; der durch den Angriff entstandene
Gewichtsverlust betrug 19,6 vH gegeniiber 70 vH bei einer Kaolinmasse.

1) Arndt, K.: Chem. Ind. 39, 1916, S. 328.
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Stark basische Schlacken und Alkalien greifen im geschmol-
zenen und dampfférmigen (Alkalien) Zustande die Tonerde leicht an,
am wenigsten reinen Kunstkorund, so da3 dieser als verhéltnismaBig basen-
besténdig angesprochen werden kann. Alundum ist nach Waeser (a.a.0.)
selbst geschmolzenen Alkalikarbonaten gegeniiber widerstandsfahig.

Uber chemische Angriffe von neutralen Stoffen auf Tonerde
liegen bisher nur spirliche Untersuchungen vor. Im allgemeinen gilt
auch hier, daB sich der Angriff nach der Dissoziation des Neutralstoffes
auf die Wirkung von sauren und basenbildenden Oxyden zuriickfithren
1aBt. Zwischen Chromit und Tonerde tritt nach A. F. Gorton und
W. H. Groves?) bei inniger Beriihrung oberhalb O. K. 36 eine Wechsel-
wirkung ein. Durch Chlornatrium findet eine geringere ober-
flichliche Zerstérung statt als beim Quarz?).

Verwendung

Die keramische Verwendung der kristallisierten Tonerde fulit auf
ihrer Schwerschmelzbarkeit, Temperaturwechsel- und Raumbesténdig-
keit und chemischen Widerstandsfdhigkeit bei hoher Temperatur.
Geglithte amorphe Tonerde wird keramisch seltener verwendet. Als
Versatzstoffe (Magerungsmittel) toniger Massen und feuerfeste
Werkstoffe dienen hauptsichlich die Kunstkorunde, z. B. Alundum,
in geringem Umfange als Versatzstoff gesinterte Tonerde. Des hohen
Preises halber, der einer Anwendung auf breiterer Grundlage entgegen-
steht, kommt der Korund oder hochgegliihte Tonerde nur fiir Sonder-
massen in Betracht, die besonders hohen thermischen und chemischen
Beanspruchungen standzuhalten haben: Auskleidungen von elektrischen
Ofen, z. B. hochgeglithte Tonerde oder Bauxit in Bindung mit wenig
feuerfestem Ton als Stampfmasse oder Ziegel fiir den Herd von elek-
trischen Messingschmelzofen?), Futter von Geblisewinddfen, z. B.
Deville-Ofen, Massen der Heizrohre elektrischer Widerstandsofen, der
Heiz- und Schutzrohre in KohlegrieBéfen, der Schutzrohre von Thermo-
elementen, Glithstrumpfmassen u. dgl. Bekannte tonerdereiche Massen
sind die Marquardtsche Masse und das besonders gegen Séuren sehr
widerstandsfidhige Steinzeug, die Friedrichsfelder Korundmasse. Ge-
sinterte oder geschmolzene Tonerde wird nach Fr. H. Riddle?) auch
als Quarzersatz fiir Elektroporzellanmassen (Ziindkerzen) empfohlen.

Aus Dynamidon, Aloxit und anderen Kunstkorunden stellt man mit
Rohbauxit oder feuerfesten Tonen als Bindemittel Ziegel her (Dyna-
midonsteine, Aloxitsteine, Korundziegel), die zum Bau von Ofen

1) Gorton, A. F. u. W. H. Groves: Journ. Am. Cer. Soc., Vol. 8,
1925, 8. 768—773; Ref. Sprs. 59, 1926, S. 225.

2) Tonind.-Z. 45, 1921, S. 28.

3) Brit. Clayworker, 1927, Nr. 421, S. 37; Ref. Tonind.-Z. 51, 1927,
S. 1092. ’

¢4) Riddle, Fr. H.: Journ. Am. Inst. Electric. Eng.; Ref. Urban: Ker.
Rundsch. 31, 1923, S. 329-—331 und 335/36.
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dienen, z. B. fiir die Sinterzone von Zementbrennéfen (Dynamidon,
Corindit) und fir Emaillieréfen. Aloxitsteine sollen Temperaturen bis
19000 C, Dynamidonsteine bis 2000° C ohne Verflissigung vertragen. Eine
tonerdereiche Masse, Korunit, die 80 vH Al,O; enthilt, kann nach Viel-
haber (a.a.O.) als Baustoff fiir Feuerziige dienen, in denen Karbo-
rundum-Erzeugnisse wegen ihrer geringen chemischen Widerstands-
fahigkeit gegen Schlacken ungeeignet sind.

An feuerfesten Hohlwaren werden fiir Sonderzwecke Muffeln,
Schmelztiegel und verschiedene Laboratoriumsgerite erzeugt, z. B.
Tiegel fiir aluminotherme Prozesse, Verbrennungsschiffchen u. dgl

Nach Ruff (a.a.0.) eignen sich Tonerdetiegel, die bei 1600°C
gebrannt wurden, zum Schmelzen von Eisen und Nickel, nicht aber von
Chrom, dessen Schmelztemperatur der FErweichungstemperatur der
Tiegel zu nahe liege. Basenbestédndige Schmelztiegel fiir die chemische
Industrie, deren Scherben einen Schmelzpunkt von oo SK 37 besitzt,
erhélt man durch Formen eines Gemisches von reiner Tonerde und
reiner Magnesia mit einem organischen Bindemittel und Brennen im
elektrischen Ofen bei SK 32. Bei gewissen Verwendungen von Schmelz-
tiegeln bietet ein kieselséurefreier Scherben erhebliche Vorteile, da einer-
seits chemische Verdnderungen des Schmelzgutes (Aufnahme. von Sili-
zium) ausgeschlossen sind, anderseits bei Gegenwart von Graphit im
Scherben eine mechanische Schédigung des Tiegels durch Bildung von
Silizinumkarbid (siehe S.-257) unméglich ist.

Eine weitere Verwendung der Korunde und Tonerde ist die zu
Schutzmassen auf pyrometrisch tiefer stehende Scherben. Beispiels-
weise beinhaltet D.R.P. 179 390 die Herstellung von Tiegelauskleidungen
fiir Thermitreaktionen aus einem Brei von Korund (oder einer Mischung
von Korund und Magnesia) und Wasserglas. Novodiamantin wird als
Anstrich zur Verlingerung der Lebensdauer von diinnwandigen Schamotte-
platten genannt!). Hirsch?) empfiehlt Korund als Schutzmasse fiir
Kalkofenfutter, Hartmann (a.a. 0.) Korundmassen als Uberziige fiir
Schamottesteine zur Erhohung ihrer Widerstandsfdhigkeit gegen den
Angriff von Flugasche. Vom metallurgischen Standpunkt aus ist die
Beobachtung von L. Jordan, P. P. Peterson und L. H. Phelps?)
bemerkenswert, daBl Stahlschmelzen in Tiegeln mit Alundumaus-
kleidung (RR-Alundum) bis zu 0,07 vH Silizium aufnehmen.

Amorphe Tonerde findet zuweilen bei der Erzeugung von kera-
mischen Farben als Farbbildner und Ténungs- (Nuancierungs-)
Mittel und bei der Glasurbereitung als Triibungsmittel Verwendung.
Aus Kobaltoxyd und Tonerde erzeugt man dunkelblaue Unterglasur-
farben (Thénards Blau!), die durch verschiedene andere Zuséitze im
Farbton verindert werden kénnen.

1) Ker. Rundsch. 29, 1921, S. 345.

2) Hirsch: Tonind.-Z. 51, 1927, S. 816—820, 836—839.

3)Jordan,L.,Peterson,P.P.u. L.H.Phelps: Trans. Am. Electrochem.
Soec., 1926, S. 115; Ref. Sprs. 60, 1927, S. 248.
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Zu den keramischen Verwendungen der kristallisierten Tonerde
kann im weiteren Sinne auch die in der Schleifmittelindustrie, die
Hauptabnehmerin der Kunstkorunde, gezdhlt werden. In der Hart-
schleifmittelindustrie dienen alle Arten von Kunstkorunden, die besten
natiirlich nur fiir Qualitdtsware, zur Erzeugung von Schleifpulver,
Schleif-, Wetz- und Poliersteinen. Bei 1700° C geschmolzene rote Bauxite
finden wie Schmirgel Verwendung.

Auch die Miihlsteinindustrie hat sich der Kunstkorunde be-
méchtigt; Aloxit liefert z. B. unter Verwendung eines glasigen Binde-
mittels einen auBerordentlich harten wund dichten Mahlstein?).
SchlieBlich sei noch auf die Erzeugung kiinstlicher Edelsteine
aus geschmolzener Tonerde verwiesen.

Der beim Bayerschen Verfahren anfallende Rotschlamm wird
im D.R.P. 409545 von H. Koppers?), Essen, als Bindemittel fiir
Quarzite bei der Erzeugung von Silikasteinen genannt.

Wirkungen in tonigen Massen

Tonerde kann in keramische Massen in Form von hochtonerde-
haltigen Mineralien (Diaspor, Bauxit), amorpher Tonerde, gesintertem
Bauxit, Schmirgel, Natur- und Kunstkorund eingefithrt werden.

Die Wirkungen dieser Tonerderohstoffe in tonigen Massen sind
im allgemeinen die gleichen, graduell aber in bezug auf Raumbestandigkeit,
mechanische Festigkeit, thermische und chemische Widerstandsfahigkeit
der Erzeugnisse verschieden.

In jeder Beziehung ist die wasserfreie, aus dem Schmelzflusse
kristallinisch erstarrte, hochstprozentige Tonerde den weniger reinen
Kunstkorunden, diese den gesinterten Bauxiten und zumeist auch den
Tonerdemineralien, diese wieder der amorphen Tonerde und den natiir-
lichen Hydraten tiberlegen.

Tonerde erhdht in keramischen Massen die Feuerfestigkeit, thermi-
sche und chemische Widerstandsfahigkeit, Sdure- und Basenbestdndigkeit,
verbessert die dielektrischen Eigenschaften und die Druckerweichung.

Der amorphen Tonerde und mehr noch den natiirlichen Hydraten
haftet der Nachteil eines Mangels an Raumbestandigkeit an. Die
durch amorphe Tonerde keramischen Massen erteilte gréBere Schwindung
ist hauptsichlich auf die Verdichtung der Tonerde mit steigender Tem-
peratur zuriickzufithren. Bei den Hydraten wirkt sich in dieser Beziehung
zunéchst die thermische Dissoziation, in weiterer Folge wieder die Ver-
dichtung aus. Der groBe Schwindungsbereich, das Weiterschwinden bis
zu Hitzegraden, die nicht allein die Brenntemperatur der Erzeugnisse,
sondern selbst die Temperatur bei deren Gebrauche iiberschreiten,
bedingt selbst bei gut durchgebrannten Bauxiten eine geringe Raum-
bestindigkeit und mechanische Festigkeit; diesem Ubelstande kann man
nur zum Teil dadurch begegnen, daB man gemahlenen Bauxit im Ge-

1) Tonind.-Z. 49, 1925, S. 1012.
2) Koppers, H.: Tonind.-Z. 49, 1925, S. 709.
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menge mit feuerfestem Ton bei moglichst hoher Temperatur vorbrennt
und das zerkleinerte Brennprodukt mit dem Bindeton verformt oder
dadurch, dal man, dhnlich wie bei den gemischten Quarz-Ton-Ziegeln,
die groBe Schwindung durch einen entsprechenden Zusatz von Quarz
(Wachstum!) aufzuheben bzw. zu verringern sucht. Durch den Quarz-
zuschlag leidet allerdings der pyrometrische Wert dieser Erzeugnisse.

Der von Natur aus schon dichtere Naturkorund verdient in dieser
Hinsicht den Vorzug vor der amorphen Tonerde und den Hydraten.
Diesem Vorteil groBerer Raumbestdndigkeit der Naturkorundmassen
steht der Nachteil gegeniiber, daB sie hinsichtlich ihrer chemischen Wider-
standsfahigkeit, besonders Schlacken gegeniiber, nicht véllig befriedigen.

In Glasuren verhindert die Tonerde bei groferem Kieselsdure-
gehalt die Entglasung und vergroBert den thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten ; groBere Mengen von Tonerde wirken in Glasuren triibend
(opakisierend).

In Farbkoérpern wirkt sie farbbildend (z. B. Thénards Blau)
und verdndert je nach Menge den Farbton, z. B. Fritten (SK 14) von Chrom-
und Eisenoxyd (je 1 Mol.) mit 204 Teilen Tonerde sind nach Hecht?)
dunkelbraun, mit 196 Teilen Tonerde rotbraun. Die chemische Reaktions-
fahigkeit der Tonerde basischen Oxyden gegeniiber (Aluminatbildung)
verhindert beim Farben der Glasuren mit Metalloxyden, die infolge
der Wertigkeiten ihres Metalles (Chrom, Mangan) befihigt sind, beim
Erhitzen unter Sauerstoffaufnahme in hohere Oxyde iiberzugehen und
beim Abkiihlen unter Sauerstoffabgabe (Aufkochen) die urspriingliche
Oxydationsstufe zuriickzubilden, das Aufblihen der Glasur; auf die
Besténdigkeit der Farbe gewisser Farbkérper, z. B. des roten Kupfer-
oxydulsilikates, wirkt sie dadurch giinstig ein, dafi sie den Stabilitéts-
bereich des Farbkérpers beim Brennen vergréBert?).

I1. Wasserireie Tonerdesilikate

Ubersicht
Tonerdesilikate
| |
Y A
natﬁrlliehe kiinstliche
| l | I |
Andalusit Cyanit Sillimanit Kunstsillimanit Schamotte
(Kunstmullit) (wasserfreie

Tonsubstanz)

Die keramisch wichtigen wasserfreien Tonerdesilikate gehoren
entweder dem Typus Al,SiO;= ALO;-8i0, (Sillimanitmineralien) oder

1) Hecht, H.: Lehrb. d. Keramik, Berlin-Wien: Urban und
Schwarzenberg. 1923.

%) Segers: Ges. Schriften, S. 515 u. 589ff. Berlin: 1896. Hecht, H.:
a. a. O.
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Al, Si,0, = Al,04-2 SiQ, (wasserfreie Tonsubstanz) an. Fir die euro-
paische Keram-Industrie hat als Rohstoff von Massen nur die Schamotte
Bedeutung, wihrend die Mineralien der Sillimanitgruppe erst in jiingster
Zeit, nach ErschlieBung technisch nutzbarer Lager von Andalusit und
Cyanit, in tberseeischen Léndern grofiere Beachtung finden. Seit kurzem
wendet die ,,feuerfeste* Industrie ihr Augenmerk auch dem kiinstlichen
Sillimanit (Mullit) zu. Nach A. F. Greaves-Walker!) wird dieser
bereits im GroBbetriebe an der Pazifikkiiste in elektrisch geheizten Ofen
erzeugt. T. S. Curtis2) berichtet, dafl in Los Angeles (Kalifornien)
eine Anlage mit einer Leistungsfahigkeit von reichlich 9 t/24 st arbeitet.
Eine weitere Fabrik soll in Louisville (Kentucky) errichtet werden3).

1. Tonerdesilikate vom Sillimanittypus und Mullit

Das natiirlich vorkommende Aluminiumsilikat Al,SiO; ist drei-
gestaltig (trimorph.). Seine Erscheinungsformen sind Andalusit,
Cyanit (Disthen) und Sillimanit.

Die Entstehung der Sillimanitmineralien sowie des natiirlichen
Mullites wird auf Kontaktmetamorphose zuriickgefiithrt, die von ver-
schieden groBen Druckwirkungen begleitet war. Aus der Dichte und
der Art des geologischen Vorkommens schliefit man, dafl Cyanit unter
sehr bedeutendem Druck entstanden ist.

Die Erzeugung des -Kunstsillimanites, der sich physikalisch
vom Sillimanitmineral nach Eitel (a. a. O.) nur durch ein geringeres
spezifisches Gewicht unterscheidet, kann auf verschiedenen Wegen
erfolgen.

Theoretisch bestehen unter Beriicksichtigung der Zusammensetzung
der in Betracht kommenden Rohstoffe folgende fiinf Moglichkeiten:

A. Umwandlung der Sillimanitmineralien Andalusit und Cyanit
in Kunstsillimanit auf dem Wege molekularer Umlagerungen durch
Anwendung entsprechend hoher Temperaturen?).

13900
Andalusit ——- Sillimanit,
13700

Cyanit —— Sillimanit.

B. Chemische Vereinigung der Oxydbestandteile AL O, und SiO,
auf pyrogenem (elektrischem) Wege ?).

Al,0; (oder natiirliche AL,O,-x Hy0) 4+ Si0, = Al,04-Si0O, (4 x H,0).
Die Bildung des Sillimanites, einer stark endothermen Verbindung,
heischt eine sehr hohe Temperatur. Nach Hirsch®) gelingt sie beim

1} Greaves-Walker, A. F.: Cer. Ind. 1925, Nr. 6, Juni; Ref. Tonind.-
Z. 49, 1925, 8. 1028.

2) Curtis, T. S.: Journ. Am. Cer. Soc., Vol. 8, 1925, 8. 63—68; Ref.
Sprs. 58, 1925, S. 887.

3) Tonind.-Z. 51, 1927, S. 864.

4) Journ. Am. Cer. Soc., Vol. 8, 1925, 8. 407 ; Ref. Ber. Deutsch. Ker.
Ges., 1925, S. 86.

5) Trans. Am. Electric. Soc., 46; Ref. Glastechn. Ber. 1925, S. 68.

¢) Hirsch: Z. angew. Chem. 39, 1926, S. 1439.
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bloBen Brennen auch in Gegenwart von Kristallisatoren kaum, voll-
standig aber durch Zusammenschmelzen der Oxyde. _

C. Chemische Addition von Tonerde (Tonerdehydraten) an Ton-
substanz. Rebuffat!) will im Sinne der Gleichung:

ALO;-2 SiO, [2 H,0]+ ALO; (Al (OH)) = 2 [AL,O,-Si0,]

durch Brennen von Kaolin und Aluminiumhydroxyd auf 1400°C Silli-
manit erhalten und empfiehit?) als Ausgangsstoff einen unter 700°C
entwisserten Kaolin, da von diesem Dehydratationsprodukt wegen der
eigenartigen Aktivitit dieses Stoffes (siehe S. 357) eine lebhaftere Wechsel-
wirkung mit dem Tonerdehydrat zu erwarten sei. Hirsch (a. a. O.)
hilt es fiir unwahrscheinlich, daf sich unter obigen Bedingungen Kunst-
sillimanit in groBerer Menge bilde, hingegen verbiirge elektrisches Zu-
sammenschmelzen den Erfolg.

D. Entzug von Kieselsdure aus Tonsubstanz durch Reduktions-
schmelze mit Kohlenstoff oder Kohlenstoff und Eisen?). Die Entfernung
der {iiberschiissigen Kieselsdure geschieht hier durch Verfliichtigung
als Siliziummetall oder durch Vereinigung mit metallischem Eisen zu
Ferrosilizium, z. B. nach dem Malinitverfahren:

Al,0;3-2 8i0, [2 H,0] — 8i0, = ALO;- SiO,.

Reduktion mit Kohlenstoff:

Al,05-2 Si0, [2 H,0]+ 2 C= Al,0,-Si0, +8Si+ 2 CO

Reduktion mit Kohlenstoff und metallischem Eisen:

ALO;-2 Si0O, [2 Hy,0]+ 2 C+ Fe=Al,0,-8i0,+2 CO + (Fe, Si)

Ferrosilizium.

E. Oxydation von Aluminiummetall durch gebundenen Sauerstoff
(Eisen-3-oxyd) in Gegenwart von Kieselséure (Kristallquarz), wobei die
Verbrennungswirme des Aluminiums die Zusammenschmelzung der
Sillimanitkomponenten bewirkt (aluminothermer Weg):

6 Al+3 Fe,0;+3 SiO, = 3 [AL,O5-Si0,] + 6 Fe.

Mullit entsteht aus Sillimanit nach Eitel?) im Sinne des Reaktions-
schemas:

m Al,0;-Si0, =—> n Al,0;-8i0, + Al,03 +8i0,.
disperse Mullitphase

Durch diese Darstellung kommt die Auffassung des Mullites als
Gemenge von Sillimanit und feinstverteiltem Korund und die Bildung
von Glas oder Cristobalit zum Ausdruck (siehe S. 182). Die Umwandlung
des Sillimanites in Mullit und ein kieselsdurereiches Glas, das aus iiber-
schiissiger Kieselsdure und den Verunreinigungen des Sillimanites
besteht, erfolgt nach Bowen und Greig (a.a. O.) bei 15645°C, nach

1) Rebuffat: Trans. Cer. Soc., Vol. 21, Part. 1, 1921/22, S. 66; Vol. 23,
Part. 1, 1923/24, 8. 14; Ref. Ber. Deutsch. Ker. Ges., 1922, Bd. 3, 8. 42.

2) Rebuffat: Trans. Cer. Soc., Vol.23, 1924, S.312/13; Ref. Tonind.-Z. 49
1925, S. 882.

8) Trans. Am. Electrochem. Soc., 1924, 8. 46; Ref. Hirgch: a. a. O.

4) Eitel: Ker. Rundsch. 34, 1926, S. 599—603.
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A. und R. Brauns!) in Gegenwart von FluBmitteln sogar schon
bei 10500 C.

Der einfachste Weg zur Erzeugung des Kunstsillimanites ist die
Umwandlung der Sillimanitmineralien. Praktisch werden hauptséchlich
die durch C und D angedeuteten Wege beschritten, doch soll in den
Vereinigten Staaten nach Curtis (a.a.O) auch nach Prinzip A und B
gearbeitet werden.

Behufs Erzeugung von Kunstsillimanit auf dem durch C angedeuteten
Wege wird nach A. V. Bleininger?2) ein Gemenge von Kaolin und Ton-
erde oder reinerem Bauxit im stochiometrischen Verhéltnis (1 Mol. AL,O,
auf 1 Mol. 8i0,) feinst vermahlen und im elektrischen Ofen geschmolzen.

Uber die Durchfithrung des nach dem amerikanischen Erfinder
A.Malinowskybenannten Malinitverfahrens?) berichtet H.Sachse?).
Die Verfliichtigung der Kieselsdure als Siliziummetall erfolgt ver-
mutlich auf dem Umwege iiber die Bildung von Siliziumkarbid,
das bei der angewendeten Temperatur in Graphit und Silizium zerfallt,
welches bei der Verfliichtigung unter bedeutender Wirmeentwicklung
zu Kieselsdure verbrennt. Zum kleineren Teile legiert sich das Siliziim
mit dem Eisen, das dem als Reduktionskatalysator zugesetzten Eisen-
oxyd entstammt, zu Ferrosilizium, das sich auf der Herdsohle des Ofens
absetzt. Eine geringe Menge des Eisens wird in Form von Magnetit
fortgefithrt. Sowohl die Reduktion und Verfliichtigung der Kieselsdure
als auch die Bildung des Sillimanites wird durch die Gegenwart ge-
wisser Stoffe (Eisenoxyd, Kalk, Feldspat, Glimmer, Kryolith) kata-
lytisch, physikalisch oder chemisch beeinflufit. Eisen befordert kata-
lytisch die Reduktion der Tonkieselsdure, Kryolith chemisch deren
Verflichtigung (SiF,), Feldspat und Glimmer begiinstigen oberhalb
1300° C die Bildung des Sillimanites durch Auflosung des Tones, wogegen
Kalk der Sillimanitbildung entgegenwirkt. Zur leichteren Entfernung
des reduzierten Siliziumdioxydes wird bei Mangel an Eisenoxyd behufs
Magnetisierung des Siliziums auch metallisches Eisen der Charge zu-
gesetzt. Die Erhitzung des Gemenges von Kaolin (Ton), Koke und
notigenfalls Eisen erfolgt in einem Hochofen oder Kupolofen unter
Anwendung von Geblisewind.  Das Gemenge wird niedergeschmolzen
und einige Stunden im Kochen erhalten. Zur Erhohung der Porigkeit
der Beschickung (s = 2,62—2,86) wird weitergeblasen, dann abgekiihlt,
gezogen und vermahlen. Anhaftendes Eisen wird elektromagnetisch
entfernt. Wie man sieht, hat das Malinitverfahren in chemischer Hin-
sicht groBe Ahnlichkeit mit dem Elektro-KorundprozeB, in der Durch-
fithrung mit dem Korundverfahren von Lecesne-Gowen.

)Brauns, A.u. R.: Z.B. Min.etc., Abt. A,Nr. 1, 1926; Ref. Ker. Rundsch.
35, 1927, S. 540.

2) Bleininger, A. V.: Journ. Am. Cer. Soc., Vol. 3, 1920, Nr. 2; Ref.
Tonind.-Z. 45, 1921, S. 518.

3) Journ. Am. Cer. Soc., Vol. 3, 1920, S. 40—68; Vol. 6, 1923, S. 674;
‘Trans. Cer. Soc., Engl.,, Vol. 19, Part. 2, 1919/20, S. 140—148.

4) Sachse, H.: Tonind.-Z. 44, 1920, S. 1003.
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Mittels der Thermitreaktion hat Eitel (a. a. O.) nach Prinzip E
Kunstsillimanit erhalten, der nur 1 v H Eisenoxyd und Titanséure enthielt.

Ein seltenes Mineral, der Dumortierit, ein Alumoborosilikat von
der Zusammensetzung 8 Al,O;6 (7) Si0,-B,0;-H,0 oder 3 [AlgSizOy,]
Al-B,04-H,0 soll neuerdings in Amerika als Rohstoff fiir Kunstmullit
in Betracht gezogen werden, da sich nach Bowen und Wyckoff?)
die Borsdure bei 1500°C verfliichtigt und ein mullitdhnliches Oxydgemenge
hinterlaBt. )

Die kristallographischen wund physikalischen Eigen-
schaften der Sillimanitmineralien, des Kunstsillimanites und -mullites
finden sich in Tabelle 25.

Tabelle 25. Kristallographische und physikalische Eigenschaften

zeicllsl(rel-ung K8 Do ng ny s H t | Bx108
rhombisch
Andalusit (pseudo- |1,6321)/1,638)|1,6431)| 3,1—3,2 | 7T—7,5
hexagonal) |
4,5 (5)
in der 5 64)
Cyanit triklin ~ |1,7121)1,7201)(1,728) 3,5—3,7 | yortieal (ge-
1+ hiezu brannt)
7 —

- .. | rthombisch |1,6382)1,6422)/1,6532)|3,02%)—3,25 .
Sillimanit | =, corig)  |1,6501) 1660116801 1. M. 3,21) | 87 gering
rnst | rhombisch |1,657%) 1677 3.1

Kunst- | 1hombisch [1,642%) 1,6545)  3,156%) 25| 2,09

T w107

ALSiO, 344,2

(be-
rechnet)
1) Ker. Rundsch. 35, 1927, S. 76. ?) Hougens Tab., a. a. O.

3) Shepherd u. Rankin: Ref. Z. anorg. Chem. 68, 1910, S. 380.

%) Freed, M. L.: Journ. Am. Cer. Soc., Vol. 9, 1926, S.249-—256; Ref. Sprs. 59, 1926,
S. 843,

) Bowen, Greig u. Zies: Journ. Am. Cer. Soc., Vol. 8, 1925, 8. 278—254; Ref.
Sprs. 58, 1925, S. 109. ¢) Shearer u. Wyckoff: a.a. O.

Andalusit bildet felsige (kompakte}) Massen von grobkérnigem
Gefiige oder wie Cyanit und Sillimanit stengelige Anhdufungen. Der
Feinbau des Cyanites zeigt auBerordentlich dichtes Gefiige. Nach
J. P. Norton?)sind die Kristallstrukturen des Cyanites und Andalu-

sites untereinander und auch vom XKristallbau des Sillimanites ver-

schieden. Die Molvolumina <%—) der drei Mineralien Cyanit, Sillimanit

1) Bowen u. Wyckoff: Journ. Wash. Acad. Sci., 16, 1926. Nr. 7
S. 178—189; Ref. Sprs. 59, 1926, S. 841.

2) Norton, J. P.: Journ. Am. Cer. Soc., Vol. 8, 1925, S. 636—639;
Ref. Sprs. 59, 1926, S. 205; Ker. Rundsch. 35, 1927, S. 488.

Niederleuthner, Rohstoffe 13
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und Andalusit stehen im Verhéltnis 1:1,13:1,17; die Dichtigkeit dieser
Mineralien nimmt also in der gebrauchten Reihenfolge ab.

Das von Rebuffat (a.a.O.) hergestellte Kunstprodukt bestand
aus einem Gemisch von amorphem und kristallinem Sillimanit, dessen
Menge mit steigender Brenntemperatur zunahm. Die strukturelle
Beschaffenheit des synthetischen Sillimanites ist in hohem Grade von
der Reinheit des Rohstoffes abhéngig. Durch den Zerfall des Sillimanites
in die disperse Mullitphase ist immer ein UberschuB an freier Kieselsaure
vorhanden, die je nach der Temperatur als Cristobalit oder Kieselsdure-
glas vorliegt. Verunreinigungen bilden mit der freien Kieselsdure ein
kieselsaurereiches (las, welches die mullitischen Kristdllchen verkittet.

Manche Andalusite, z. B. kalifornische, besitzen nach R. Twells
d. J.1) einen gewissen Grad von Bildsamkeit, dessen Ursache wahr-
scheinlich ein geringer Gehalt (=05 vH) an Pyrophyllit (Al,05-4 SiO,
H,0) ist.

Uber die thermischen Eigenschaften der Sillimanitmineralien
bei niederer Temperatur (0—100° C) finden sich héchst spéirliche Angaben
im Schrifttum.

Die Warmeleitfahigkeit des Sillimanites ist nach Houldsworth?)
grofler als die von feuerfestem Ton.

Die physikalischen Eigenschaften der dispersen Mullitphase sind
nach Greig?) denen des Sillimanites, zum Teil auch jenen des Andalusites
sehr &hnlich.

In chemischer Hinsicht sind die Silikate vom Typus Al, Si O;
durch den neutralen Charakter gekennzeichnet. Im reinen Mullit liegt
nach der Eitelschen Auffassung ein Gemenge von Sillimanit und freier
Tonerde, in verunreinigten Mulliten neben diesen Stoffen ein hoch-
kieselsdurehaltiges Silikat vor, dassich beim Zerfall des Sillimanites aus der
iiberschiissigen Kieselsiure und den Verunreinigungen des Rohstoffes
bildet.

Mellor und Scott?) stellten fiir Sillimanit und Mullit (im Bowen-
Greigschen Sinne) folgende Konstitutionsformeln auf:

L,0—Al=0

/870 —Al=0

0 g 9 ALl=0 o0/ 0—Al=0
T YN0 —Al=0 \\ 0—Al=0
Sillimanit. Si—0 — Al=0
NO—Al=:0

_ Mullit (3 AL, O4- 2 8i0,).

1) Twells, R.: Journ. Am. Cer. Soc., Vol. 8, 1925, S. 485—492; Ref.
Sprs. 59, 1926, S. 379.

2) Houldsworth: Journ. Soc. Glass Techn., Vol. 9, 1925, S. 316;
Ref. Tonind.-Z. 50, 1926, S. 825.

38) Greig: Journ. Am. Cer. Soc., Vol. 8, 1925, S. 465—484; Ref. Sprs. 58,
1925, S. 820.

4) Mellor u. Scott: Trans. Cer. Soc., Vol. 23, Part. 4, 1923/24, S.322 bis
329; Ref. Sprs. 59, 1926, S. 223.
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Als Verunreinigung tritt bei den drei Mineralien zumeist nur
wenig Eisenoxyd als teilweiser Ersatz der Tonerde auf. Die Erze sind
oft hochstprozentig. Im Sillimanit findet sich zuweilen Rutil und Ilmenit,
im kalifornischen Andalusit nach Greaves-Walker (a.a.0.) Quarz,
Lazulit (ein wasserhéltiges Al-, Mg-, Fe*-Phosphat), Pyrophyllit, Muskowit
und Korund; der Andalusitgehalt des Erzes liegt zwischen 75 und 85 vH;
sein Tonerdegehalt iibersteigt zuweilen infolge der Korundbeimengung
den theoretischen Wert, liegt aber héaufiger zufolge der leichten Ver-
witterbarkeit darunter.

Cyanit ist im allgemeinen weniger rein als Andalusit.

Die mineralogische Zusammensetzung des Kunsterzeug-
nisses hidngt von dem Mengenverhéltnis der beiden Oxyde Al,O; und
Si0, ab. Nach Bowen und Greig!) erfolgt die Bildung von Korund
und glasiger Grundmasse (Schmelze), das heiflt der Zerfall der Ver-
bindung ALQ,-8Si0, beim Schmelzpunkt des Mullites (1810° C), in
allen Tonerde-Kieselsdure-Gemengen oder -Verbindungen, die mindestens
55 vH Tonerde enthalten; die Menge der bei 1545° C (Cristobalit-Mullit-
Eutektikum) vorhandenen Schmelze, die vom Uberschuf an freier
Kieselsdure abhingig ist, nimmt bei 1810°C unter Korundbildung
plétzlich zu. Da die Zusammensetzung der Sillimanitmineralien in das
angegebene Mengenverhéltnis fallt, gilt das erwdhnte Verhalten auch
fir diese. Der aus der Schmelze erstarrte Kunstsillimanit aus reinen
Sillimanitmineralien besteht nach Bowen und Greig (a. a. 0.) aus
einem Gemenge von Kieselsdure (Cristobalit) und Mullit. Die mine-
ralogische Zusammensetzung von Kunstsillimaniten, die aus hoher-
tonerdehaltigen Gemengen erzeugt sind, ist fiir verschieden hohe Tempe-
raturen aus Tabelle 26 ersichtlich.

Tabelle 26. Mineralogische Zusammensetzung von

Kunstsillimaniten
Zusammensetzung des .
Rohmaterials Mineralogische Zusammensetzung bei ¢ C

in vH in Mbolekilen ,
AlL0,]| Si0, | AL,0,| SiO, [unter1545| 1545 |iber 1545 1810 1920
72 o028 3 2 Mullit Korund
>T72 1 <28 >3 | <2 Mullit 4+ Korund 4+ Schmelze
72—55/28—45—>1 2—1 | SR ¥ T Mullit 4 Schmelze S hmelze

Uber die quantitative Zusammensetzung verschiedener Silli-
manitmineralien gibt Tabelle 27 AufschluB.

Die Sillimanitmineralien sind Sduren gegeniiber sehr bestandig.
Sillimanit wird sogar von 30 vHiger Flufisdure nur wenig angegriffen,
wihrend das kieselsdurereiche Glas darin léslich ist. Diese Eigenschaft
benutzt man zur Ermittlung des Sillimanitgehaltes hochgebrannter
keramischer Massen (Porzellan).

1) Bowen u. Greig: a.a.0.; Ref. F. Neumann: N. Jahrb. Min. etec.,

53. Blgb., Abt. A, Nr. 1, 8. 1—59; Sprs. 59, 1926, S. 269.
13+*
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Tabelle 27. Analysenbeispiele

Glith- Rest
Bezeichnung Si0; | Al.O; |Fe,0, | CaO | MgO | ver- | TiO, |(K NaO
lust u. a.)
Andalusit (Durchschnitt von 0—
vier Analysen)?) 37,5/ 60,8 2,3
Andalusit (kaliforn.)?2) 35,07| 59,13
%,_/ 5
94 vH (andere
Andalusit Mine-
+0,2vH ralien)
"8io,
verwittertes - 2| 1,4
Cyanit von In- Gestoin 30,28} 66,47| 0,04 1,02] 1,49} 0,70
diana, gewéhnl. .
Férdergut iiber unverwitt. | 34,66| 60,84 0,07 0,90 1,18| 2,35
90 vH, ausges. |ausgesuchte |36, 15| 63,41
Stiicke iiber. Stiicke mit
98 vH Al,3i0;%)| viel blauen
Kristallen 36,47) 62,33
i . 97 3
Cyanit von Pamplin, Va (auf-| (co 93 (akzess.
bereitet)4) Cyanit, e
4 Quarz)
. - . . —_—
Handelssillimanit (Amerika)s)| 32,9 64
E—'*? Laacher See 37,30] 62,21
g%% Finkenberg 37,58| 62,27
== ¢! Chester County
ZCE (Amerika) 38,30 61,80
Al,S8i0; (theoret.) 37,15/ 62,85 | | l

) Greaves-Walker: a. a. O.

2) Twells d. J.: a.a. O.

’) Freed: a.a. O.
996 4)S Hsarrison, H.C.: Journ. Am. Cer. Soc., Vol. 9, 1926, S. 257—271; Ref. Sprs. 59,
1926, S. 844.

5 Cobb u. Houldsworth: Brit. Clayworker, 1924, Nr. 392; Ref. Tonind.-Z. 49,
1925, S. 595. '

f) Brauns, A. u. R.: a.a. O.

Brennverhalten

Der Sillimanit galt frither trotz seines weniger hiufigen Vorkommens
in der Natur als die bei hohen Temperaturen bestédndigste Kristallart
unter den drei Polymeren. Zu dieser Ansicht fithrte einerseits die Art
seines natiirlichen Auftretens (in Eruptivgesteinen wie Basalt, Olivin
und anderen), das auf magmatischen Ursprung hinwies, anderseits die
von vielen Forschern beobachtete Tatsache, da Andalusit und Cyanit
unter der Einwirkung hoher Temperatur kristalline Umwandlungs-
produkte liefern, deren Identitit durch Vergleich ihrer optischen und
chemischen Eigenschaften von A. B. Peck?) festgestellt wurde.

1) Peck, A. B.: Journ. Am. Cer. Soc., Vol. 8, 1925, S. 407—429; Ref.
Sprs. 59, 1926, S. 103.
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Dieses beiden Mineralien gemeinsame kristalline Umwandlungs-
produkt wurde von verschiedenen Forschern auf Grund der Dichten-
dnderungen, Brechungsindices und der Rontgenspektrogramme als
Sillimanit bzw. Mullit erkannt. Die Sillimanitmineralien wandeln sich
also bei hoheren Temperaturen in Mullit um, und zwar zeigt nach Phelps?)
Cyanit eine langsame Umwandlung bei 1100° C, eine rasche Umlagerung
bei 1370° C, Andalusit bei 1390° C. Die Bildung von Mullit aus Sillimanit
bei 1545° (nach Bowen und Greig) wurde schon erwiahnt. Ob unzersetzter
Sillimanit bei der Um-
wandlung von Cyanit und
Andalusit iiberhaupt ent-
steht, alsoGleichgewichts-
punkte zwischen diesen
und jenem vorhanden
sind, ob die Umwandlung
monotrop oder enantio-
trop verlauft, ist noch
nicht geklirt. Nach Neu-
mann (a.a. 0.) besitzt
der Cyanit die geringste
Stabilitit und keinen
Gleichgewichtspunkt mit
Sillimanit, dagegen An-
dalusit einen enantio-
tropen  Umwandlungs-
punkt. Peck (a. a. O.)
hélt beide Umwandlungen

tiir monotrop. Als tiefste app. 40. Dinnschlist; verfilzte Mullitnadeln (Labor.-Porzel-
3 lan) ; gewdohnliches Licht; 600fach; (nach Hirsch: Ker.

Temperaturen, bei denen Rundsch. 34, 1926, 8. 700/1)

eine Umlagerung eintritt,

nennt Eitel?) fir Cyanit oo 1300° fiir Andalusit oo 1400° C,
J. P. Norton (a. a. 0.) fir Cyanit 1400—1500°, fiir Andalusit
1500—1700° C, doch scheint nach den bisher vorliegenden Forschungs-
ergebnissen die Umwandlung dieser Mineralien nicht scharf, sondern
trige — bei Cyanit rascher als bei Andalusit — zu verlaufen und die
Geschwindigkeit der Umlagerung wie bei den monotropen Umwandlungs-
reaktionen der Kieselsdure eine Funktion der Temperatur, Zeit und
physikalischen Beschaffenheit (Struktur) zu sein.

Mit der Umwandlung der Sillimanitmineralien sind sowohl Gefiige-
als auch Raumédnderungen verbunden.

Norton (a.a.0.) beobachtete Strukturdnderungen bei Andalusit
und Cyanit in den von ihm als Umwandlungstemperaturen angefithrten
Temperaturbereichen, beim Sillimanit bei 1540° C (vgl. Bowen und
Greig).

1) Phelps: Techn. Bull,, Nr. 7, Janner 1927; Ref. Tonind.-Z. 51, 1927,
S. 1670.

2) Eitel: Ker. Rundsch. 34, 1926, S. 599.
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Nach Peck?) gehen die Andalusitkorner bei héheren Temperaturen
als 1390° C in faserig-kristalline Anhdufungen von prismatischen Mullit-
kristallen tiber, deren
Zwischenrdume durch die
iiberschiissige Kieselsdure
(siehe 8. 195) ausgefiillt
sind; unterhalb 13900 C
erscheinen hochstens gla-
sige Einschliisse in der
Umgebung geschmolzener
Verunreinigungen.
Abb. 40 und 41 zeigen
Mullitnadeln (Pulverpri-
parat und Diinnschliff)
eines Laboratoriumpor-
zellans nach Hirsch?).
Andalusit geht ohne we-
sentliche Voluménderun-
gen, Cyanit unter starker
Ausdehnung in Mullit
iiber.
Abb. 41. Pulverpraparat; Mullitnadeln aus Labor . Le¢k (a-a.0.) fand
Porzellan; gewdhnliches Licht; schiefe Beleuchtung; fiir die spezﬁlschen Ge-
220fach (nach Hirsch: Ker. Rundsch, 34,1926, 8. T00/1] .04 g0 qnos Mineralien
vor und nach dem Brennen auf O.XK. 15 (siche Tabelle 119) folgende
Werte:
ungebrannt gebrannt

Andalusit (Kalifornien) 3,29 3,20 (nach Harrison [a.a.0.], 3,04)
Cyanit 3,59 3,09

e J 315 2,92

Sillimanit 1 3,12 2,92 (nach Houldsworth).

Aus diesen Zahlen berechnet sich die prozentische Ausdehnung von
Andalusit zu 3 vH, von Cyanit zu 16,3 vH und von Sillimanit zu 8 bzw.
7 vH. Die praktisch beobachteten Rauméinderungen weichen oft stark
von einander ab. Als sicher ist anzunehmen, dal Cyanit bei der Um-
wandlung ein starkes Wachstum erfahrt und die Raumé#nderungen
der beiden anderen Mineralien praktisch ohne nachteilige Auswirkungen
sind. Nach der Umwandlung in Mullit sind alle Sillimanitmineralien
raumbestandig.

Uber die Anderungen der thermischen und elektrischen
Eigenschaften in hohen Temperaturen gibt Tabelle 28 Auskunft.

Die thermische Ausdehnung des vorgebrannten Cyanites und
des Mullites verlauft bis 10009 C sehr gleichméafBig. In bezug auf Tempe-
raturwechselbestdndigkeitist das Verhalten der Sillimanitmineralien

1) Peck: Am. Min. 9, 1924, 8. 123—129; Ref. Eitel: Ker. Rundsch.
32, 1924, S. 562.
2) Hirsch: Ker. Rundsch. 34, 1926, S. 700/01.
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Tabelle 28. Thermische und elektrische Eigenschaften in
hoheren Temperaturen

. \i4
6 . %
Bezeichnung t A% 360 Bx10 in Q/cm? in rezipr. Qjom?
500 607x10%1) 0,00165x10-%
s . 800 17,9 x 10%1) 0,0558 x 10—
Sillimanit 1000 3,63%1041) | 0,276x10-4
1500 0,315 3,17x10-¢
x10%1)
900 1,582)
Kunstsillimanit 1,564
+0,05%
150 3,63)
250 3,9%)
Kunstmullit, 375 4,5%)
0. K. 9—10 ge- 575 5,93)
brannt 650 5,63)
850 6,03)
20—500 4,1%) ]
o omal so etwa wie
Geschrpolzener vgol;fﬁsgéz_ Schamotte
Mullit motte in | 0 Bin-
Bindung?) | dung?®)
Marquardt- 797 0,67—1,1x
masse X 10745)
) Henry: a.a.O. ) Hougens Tab., a.a. O.
%) Shearer u. Wyckoff: a.a.O. 4) Sprs. 60, 1927 S. 284. 5) L. B. Tab.

im allgemeinen giinstig. Von kalifornischem Andalusit berichtet Twells
(a. a. 0.), daB er gegen plotzliche Temperaturinderungen vollig unempfind-
lich ist. Bei Cyanit diirfte dies infolge des groflen Wachstums jedoch
nicht zutreffen. Synthetischer Sillimanit ist besonders in der mullitischen
Phase sehr widerstandsfdhig gegen Temperaturwechsel.

Die elektrische Leitfahigkeit der mineralischen Silikate ist
verschieden grof; nach R. M. King?!) besitzt Cyanit zwischen 700 und
1000° C die geringste, Andalusit die groBte Leitfahigkeit. Der elektrische
Widerstand des Sillimanites verringert sich von 500—1000° C etwa im
gleichen MaBe wie der der Kieselsdure in Bindung, ist aber bei allen
Beobachtungstemperaturen geringer als bei dieser.

Formartanderungen treten bei den Mineralien und Kunststoffen
erst in hohen Temperaturen ein; der Sinterungsbeginn ist bei den reinen
Werkstoffen mit dem Eutektikum (1545° C) verkniipft; einem hoch-
liegenden Erweichungsbeginn folgt nur ein sehr kurzes Erweichungs-
intervall; unter Belastung treten Entformungen erst in néchster Néhe
des Schmelzpunktes plotzlich ein. Unter gleichen Priifungsbedingungen
beginnt geschmolzener und erstarrter Mullit bei 1450—1600° C, Schamotte
in Bindung bei 1100° C (co SK 1a) zu erweichen?). Demgeméf ist auch

1) King, R. M.: Journ. Am. Cer. Soc., 1926, Juniheft, S.343—50; Ref.

Ker. Rundsch. 35, 1927, S. 47.
2y Sprs. 60, 1927, S. 284.
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die Druckfestigkeit des Sillimanites, besonders in der mullitischen Zu-
sammensetzung, in hohen Temperaturen recht befriedigend.

Kalifornischer Andalusit besitzt nach Twells d. J. (a.a. O.) gute
Festigkeit bei Druckbelastung in mé&Big hohen Hitzegraden.

Infolge der Umwandlung der Sillimanitmineralien in Sillimanit und der
Neigung desselben zur Mullitbildung beziehen sich die Angaben tiber den
Schmelzpunkt dieser Stoffe auf das Umwandlungsprodukt. Der Schmelz-
punkt des synthetischen Sillimanites wurde von Shepherd, Rankin und
Wright (a. a. 0.) mit 1816° C als kongruent angegeben. Nach Bowen
und Greig (a. a. 0.) findet der vollige Ubergang der mullitischen Phase
in die fliissige Formart erst bei 19200 C statt, da bei 1810° C die Zer-
setzung in Korund und Schmelze eintritt.

Sachse (a.a. 0.) gibt fir kiinstlichen ,.Roh-Sillimanit* (Malinit-
verfahren) als Schmelztemperatur 1790—1920° C an. Die Sillimanit-
mineralien zihlen demnach wie der kiinstliche Sillimanit zu den hoch-
feuerfesten Werkstoffen.

Shepherd, Rankinund Wright (a. a. O.) berichten, daB Sillimanit
kein Losungsvermdogen fiir Kieselsdure und Tonerde besitzen diirfte,
dagegen von Korund in begrenzter Menge aufgenommen wird. Nach
H. Insley?)ist Mullit in geschmolzenem Glase schwer (aber gleichmaBig),
dagegen die glasige Grundmasse leicht 15slich.

Die chemischen Wechselwirkungen der Sillimanitmineralien
und -kunststoffe mit den keramisch wichtigeren basischen Oxyden
(Kalk, Magnesia) fallen in die Systeme CaO—Al,0,—SiO, bzw. MgO—
Al,0,—Si0, (siehe S. 354 und 414).

Das Schmelzverhalten der Silikate vom Typus AlLSiO; wird durch
Fremdstoffe in verschiedener, von der Art des betreffenden Stoffes
abhingiger Weise beeinflufit.

Die basischen Oxyde erniedrigen die Sinterungs- und Erweichungs-
temperatur und den Schmelzpunkt. Tonerde und Kieselsdure zeitigen
verschiedenartige Wirkungen, die bereits in dem Diagramm auf S. 180
und 181 zum Ausdruck kommen. Kieselsiure verringert im allgemeinen die
Schwerschmelzbarkeit des Sillimanites; der Grad der Erniedrigung ist
jedoch von ihrer Menge abhingig. Aus dem Rankinschen Diagramm
erkennt man, dafl keine der Mischungen von Sillimanit mit Kieselsiure
unter die Feuerfestigkeitsgrenze fillt; in der von Bowen und Greig
aufgestellten Schmelzkurve liegt die Schmelztemperatur der Sillimanit-
Kieselsdure-Mischungen, die einem Tonerde-Kieselséure -Verhéltnis
oo (4,6—7,5) : 00(95,56—92,5) entsprechen, unterhalb SK 26. Tonerde
bewirkt dagegen nach Rankin nur bis zu einer Menge von 1,1 vH
eine sehr geringe Depression des Schmelzpunktes, dariiber hinaus wirkt
sie nur schmelzpunkterhdhend. Im Bowen-Greig-Diagramm tritt
eine FluBwirkung der Tonerde iiberhaupt nicht in Erscheinung.

1) Insley, H.: Journ. Am. Cer. Soc., Vol. 7, 1924, 8. 583—593; Ref.
Tonind.-Z. 48, 1924, S.. 842,
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Die Wirkung eines Uberschusses an Tonerde oder Kieselsiure iiber
die molekulare Zusammensetzung des Mullites geht aus Tabelle 26 hervor.
Die glasige Grundmasse besitzt einen verhiltnisméBig niedrigen Schmelz-
punkt und eine nicht sehr grofle Standfestigkeit unter Belastung. Ihre
Menge beeinflult daher sehr wesentlich das Schmelzverhalten und die
Druckfestigkeit bei hoheren Temperaturen. Tonerdereichere Mischungen
(aber =72 vH Al,0;) sind daher mangels an glasiger Grundmasse
bei hohen Temperaturen sehr widerstandsfihig gegen Druckwirkungen.

Versuchsziegel aus diesem ,,Korund-Mullit* hielten nach H. Wilson,
C. E. Sims und F. W. Schroeder!) hoheren Temperaturen besser stand
als die besten Silika-, Magnesit-, Chromit-, Schamotte- und Zirkonziegel.

Sillimanit ist gegeniiber Oxydationswirkungen bei hohen
Temperaturen vollig, gegeniiber reduzierenden Einfliissen ziemlich gut
widerstandsfdhig. Auchsaure Angriffsstoffe zeigen keine Einwirkung.
Gegeniiber Schmelzen von Tonerde-Kieselsdure-Verbindungen
verschiedenster Zusammensetzung ist kiinstlicher Sillimanit nach Greig?)
innerhalb eines groflen Temperaturbereiches selbst dann widerstands-
fahig, wenn er kleinere Mengen anderer Oxyde enthélt. Versuche von
Houldsworth?3) zeigten, daB ein Zusatz von 10 vH Glas den Schmelz-
punkt eines Sillimanites (KSP 37) iiberhaupt nicht beeinflufit; bei 15 vH
Glasbeimengung trat sogar eine Erhohung auf SK 38 ein. In toniger
Bindung liegen die Verhéltnisse etwas ungiinstiger; die Mischungen
von Sillimanit und feuerfestem Ton sind aber gegen Glasschmelzen stets
widerstandsfahiger als Schamottemassen. Im Gemenge mit 5 vH Ball-
Clay fiel zwar nach Houldsworth (a.a. O.) der Schmelzpunkt des Silli-
manites bei einem 10 vHigem Glaszusatz, hielt sich aber auf der urspriing-
lichen Hohe bei 15 vH Glas; der Schmelzpunkt eines Gemisches aus
gleichen Teilen Sillimanit und feuerfestem Ton (KSP 34) sank mit
10 vH Glas aut SK 27, mit 15 vH Glas auf SK 20. Nach S. English?)
ist die chemische Widerstandsféhigkeit einer tongebundenen Sillimanit-
masse (10 vH Ball-Clay) gegen den Angriff von Glasschmelzen bei 1420° C
groBer als die von Schamottemassen (Stourbridge-Ton); die Widerstands-
fahigkeit von Kaolinmassen mit tiber 60 v H Sillimanit gegen geschmolzenes
Natronkalkglas erwies sich bedeutend besser als die von Silika-, Schamotte-
steinen und auch Sillimanit-Ton-Massen.

Nach -A. Cousen, English und W.E.S. Turner®) spielt die
Korngrofle des verwendeten Sillimanites eine bedeutende Rolle; dem

1) Wilson, H., Sims, C. E. u. F. W. Schroeder: Journ. Am. Cer.
Soc., Vol. 7, 1924, 8. 842—855; Ref. Sprs. 58, 1925, S. 109.

2) Greig: Journ. Am. Cer. Soc., Vol. 8,1925, S.465—484; Ref. Sprs. 58,
1925, S. 820.

3) Houldsworth: Journ. Soc. Glass Techn., 33, 1925, S. 39; Ref.
Tonind.-Z. 49, 1925, S. 965.

%) English, S.: Journ. Soc. Glass Techn. 1923, 8. 248—257; Ref. Houlds-
worth:Trans. Cer.Soc., Engl.Vol. 24, Part.1,8.33—41; Tonind.-Z.51, 1927,8.233.

5) Cousen, A., Englishu. W.E.S. Turner: Journ. Soc. Glass Techn.,
Vol. 9, 1925, S. 334—350 u. 370; Ref. Tonind.-Z. 50, 1926, S. 878.
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Angriff von Glasschmelzen (Natron-Kalk-Glas, Kali-Blei-Glas) wider-
standen tongebundene Massen (Stourbridge-Ton und Ball-Clay) aus feinem
Sillimanit recht gut, wihrend Massen aus grobem Sillimanit sich ihrer
Porigkeit halber zur Herstellung von Glashifen ungeeignet erwiesen;
das in Sillimanithéfen geschmolzene Glas nahm aus den Hafenwandungen
weniger Eisenoxyd und Tonerde auf als das in Schamottehifen erzeugte
Glas.

Da der Zerfall des Sillimanites in das mullitische Gemenge auch in
Tonen, inshesondere in Gegenwart von Mineralisatoren, eintritt, bildet
sich die disperse Mullitphase in Hafenwandungen und Wannensteinen
in reichlicherer Menge an den Beriihrungsflichen mit dem Glasschmelz-
flul. Die Mullitmasse ist gegen die fressende Wirkung der Glasschmelze
auBlerordentlich widerstandsfihig, besonders dann, wenn giinstige Ver-
haltnisse in der Zusammensetzung (Al,O;> 72 vH) die Bildung des
,,Korund-Mullites‘‘ verursachen; dieser verhilt sich nach Wilson, Sims
und Schroeder (a.a. O.) in hohen Hitzegraden auch gegeniiber sauren
Schlacken ziemlich indifferent. Da Korund noch weniger als Mullit in
Glasschmelzen l6slich ist, erhoht er die chemische Widerstandsfahigkeit
der dispersen Mullitphase gegen die auflosende Wirkung saurer Schmelzen.

Weniger Widerstand leistet Sillimanit dem chemischen Angriff von
basischen Oxyden und Schlacken, doch erfolgt die Zerstérung nur
allméhlich. Auch in Bindung mit Tonen ist Sillimanit gegen saure
Schlacken widerstandsfahiger als gegen basische Schlacken.

Oxydfreie Metallschmelzen zeigen bis zu den hochsten Tempe-
raturen keine Einwirkung.

Vorkommen

Nutzbare Lagerstatten der Sillimanitmineralien in Deutschland
sind bisher nicht bekannt. In nicht bauwiirdigen Lagern findet sich
Sillimanit z. B. im Basalt am Biihl bei Kassel, Andalusit im Fichtel-
gebirge (bei Wunsiedel), im Bayrischen Wald und in Sachsen.

Das erste, bisher entdeckte bauwiirdige Lager von Sillimanit
befindet sichinIndien, 100engl. Meilen von Kalkuttal) ; ein zweites indisches
Vorkommen wird in der Provinz Assam im Khassia-Gebirge abgebaut?).
Andalusit ist im Naturreich zwar viel héaufiger anzutreffen, jedoch
auch selten in bedeutenderer Menge. In nutzbarer Form findet er sich
in Kalifornien in den White Mountains (Greaves-Walker, a.a. O).
Andere Vorkommen liegen in Spanien (Andalusien!), Norwegen (Fahlun),
Finnland, Brasilien und im Ural.

Von Cyanit sind in jiingster Zeit grofie Lager in Indien erschlossen
worden (Freed, a. a. O.). Disthen und Andalusit werden auch aus Edel-
steinseifen (z. B. auf Ceylon) gewonnen. Das einzige bisher bekannt-
gewordene, von Bowen entdeckte Vorkommen von Mullit liegt auf
der Insel Mull (Schottland).

1) Journ. Am. Cer. Soc., Vol. 8, 1925, Juliheft; Ref. Ker. Rundsch. 33,
1925, S. 598.
2) Tonind.-Z. 50, 1926, S. 578.
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Verwendung

In Europa (Festland) finden die Sillimanitmineralien keine keramische
Verwendung. In Amerika dient Andalusitlaut Berichten von Greaves-
Walker (a.a.0.) und Twells (a.a.0.) nach entsprechender Auf-
bereitung (Zerkleinerung, Enteisenung) als Versatzstoff von Elektro-
porzellanmassen (Ziindkerzen), dicht gebranntem, temperatur-
unempfindlichem Porzellan. Peck?!) berichtet, daf Andalusit als
Ersatz von Kunstsillimanit zur Herstellung feuerfester Erzeugnisse
(Andalusitsteine, Kapseln, Ofenfuttermassen, Mortel) versuchsweise
verwendet wird. Nach Twells (a.a.0.) soll sich das kalifornische
Mineral zur Erzeugung von Andalusitziegeln geeignet erwiesen haben;
diese sollen insbesondere in bezug auf Druckfestigkeit bei hoheren Tempe-
raturen und Temperaturunempfindlichkeit den besten Silika- oder
tonerdereichen Ziegeln iiberlegen sein. Vor dem Cyanit besitzt
Andalusit den Vorzug einer weit groBeren Raumbestédndigkeit, das
kalifornische Gestein im besonderen den Vorzug der Formbarkeit
ohne Tonzusatz und eines guten Bindevermoégens bei hoheren Tempe-
raturen.

Die unmittelbare Verwendung des Cyanites begegnet insofern
groferen Schwierigkeiten, als die grofen Rauménderungen beim Brennen
die Herstellung raumbestéandiger, dichter und mechanisch fester Erzeug-
nisse beeintrachtigen. Das Vorbrennen ist trotz der kurzen Kalzinierdauer,
die zur Erzielung einer entsprechenden Raumbestindigkeit notig ist,
wegen der hiezu erforderlichen Temperatur — mindestens etwa 1400° C —
kostspielig. Nach Harrison?) kann unter gewissen Bedingungen (Korn-
grofe < 1 mm) auch roher Cyanit ohne Gefahr von Brennrissen in Massen
verwendet werden.

Freed (a.a.0.) berichtet, daB Ziegel aus vorgebranntem Cyanit
sich durch hohe Feuerfestigkeit, Formbestandigkeit, groen thermischen
Widerstand und gleichmiBige Wirmeausdehnung auszeichnen.

Nach einem Bericht des amerikanischen Bureau of Standards?)
wird versucht, durch einen hoheren Cyanitzusatz zu Diaspor dessen
groBe Schwindung zu beheben.

Gute Ergebnisse sollen in England mit Ziegeln aus natiirlichem
Sillimanit erzielt worden sein. Uber eine Verwendung von Sillimanit-
mineral mit Ton als Bindemittel fiir Muffeltriger berichtet Emery?).
Wo Sillimanit in Anwendung steht, handelt es sich zumeist um das
Kunsterzeugnis. In Amerika und England wird Kunstsillimanit

1) Peck: Am. Min., Bd. 9, 1924, 8. 126—129; Ref. Ker. Rundsch. 32,
1924, S. 562.

?) Harrison: Journ. Am. Cer. Soc., Vol. 9, 1926, S. 257—271; Ref.
Tonind.-Z. 51, 1927, S. 299.

3) Brick and Clay Record, Nr. 3, August 1927, S. 179; Ref. Tonind.-Z. 51,
1927, S. 1435.

1) Emery: Trans. Cer. Soc., Engl., Vol. 25, Part. 2, 1925/26, S. 111—126;
Ref. Sprs. 60, 1927, S. 468.
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in wachsender Menge als Versatzstoff toniger Massen, in der ,.feuer-
festen Industrie als Werkstoff fiir Sillimanitsteine verwendet. Nach
Riddle (a. a. O.) vermag er ebenso wie geschmolzene Tonerde den Quarz
erfolgreich im elektrotechnischen Porzellan zu ersetzen. Curtis (a.a.0.)
hélt auch den Zusatz von Kunstsillimanit zu Glasuren, die besonders
hohen Temperaturen standhalten sollen, und seine Verwendung als
feuerfester Mortel fiir vorteilhaft. Sillimanitziegel, die “sich ebenfalls
durch hohe Feuerfestigkeit und durch geringes Nachschwinden im Feuer
auszeichnen, sollen nach einem Referat von Lange?l) selbst fir die
Brennerkopfe amerikanischer Siemens-Martin-Ofen und andere hoch
beanspruchte Stellen des Ofens mit Erfolg in Anwendung gebracht
worden sein.

Die Bedeutung des Sillimanites fiir die keramische Industrie jener
Lander, die iiber keine natiirlichen Vorkommen von Sillimanitmineralien
verfiigen und in denen die Erzeugung des Kunstsillimanites mangels
entsprechender Wasserkrifte oder infolge anderer Umstdnde zu hohe
Kosten verursacht, liegt in seiner Bildung aus Tonsubstanz wihrend
des Brandes keramischer Massen auf entsprechend hohe Temperaturen
(Feldspatporzellan, feuerfeste Erzeugnisse).

Aus Cyanit mit Tonzusatz oder ohne keramische Bindung herge-
stellte Mullitsteine leisteten, wie Freed (a. a. O.) berichtet, nicht
nur den normalen, sondern auch gesteigerten Anforderungen an hoch-
feuerfeste Stoffe vollig Gentige; als besonders widerstandsfahig erwiesen
sie sich beim Druckerweichungsversuch und bei der Priifung auf Tempe-
raturempfindlichkeit. Mullitreiche Tonmassen und Mullitsteine haben
sich zufolge ihrer chemischen Widerstandsfihigkeit gegeniiber sauren
Schmelzen auch in Glasschmelzéfen sehr bewahrt. Die von der Vitrefrax
Co in Los Angeles hergestellten Mullitsteine sollen bei ihrer Verwendung
befriedigende Ergebnisse gezeitigt haben?).

Eine neue Art der Verwendung von Kunstmullit ist das in Amerika
(New York) versuchsweise geiibte Vergiefen von elektrisch geschmolze-
nem Mullit zu Mullitwannensteinen und -blécken, iiber deren Wert
fiir die Glasindustrie die Meinungen noch geteilt sind. Die Erzeugnisse
sind zwar dichter als die gebrannten Steine, jedoch soll der betréchtliche
Gehalt an niedrig schmelzender glasiger Grundmasse die Giite der Blocke
und Steine sehr vermindern?). Brauchbarer sollen sich Steine erwiesen
haben, die aus einer Mischung von geschmolzenem Mullit und tonerde-
reichem Ton erzeugt wurden; durch die Beimengung des Tones sollte
der Glasgehalt des Mullites verringert und feiner verteilt werden?).
Die Vorziige gegossenen Mullites gegeniiber den meisten anderen in

1) Lange: St. u. E., Heft 41, S. 1255/56.

%) Brick and Clay Record, Vol. 69, 1926, Nr. 8; Ref. Tonind.-Z. 50,
1926, S. 1746.

3) Ref. Ker. Rundsch. 35, 1927, S. 113.

1) Glass Ind., Dezember 1926, S. 285; Ref. Ker. Rundsch. 35, 1927,
S. 113.
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Glasschmelzofen verwendeten Massen sind nach R. S. Scholes?) die
Abwesenheit von niedrig schmelzenden Bindemitteln, die Dichte und
Unschmelzbarkeit bei der Temperatur des Glasofens. Die anfinglichen
Schwierigkeiten bei der Verwendung des Mullites als Versatzstoff ke-
ramischer Massen, ndmlich die Beeintrichtigung der Arbeitseigen-
schaften der Massen durch den Alkaligehalt und der Farbe des Scherbens
durch den Eisengehalt des Mullites, sind nach Curtis (a. a. O.) behoben
worden.

Die bei der Erzeugung von synthetischem Mullit anfallende glasige
Grundmasse kidme nach Curtis ihrer leichten Schmelzbarkeit halber
als FluBmittel fiir keramische Massen (Porzellan, Hartsteingut) in Be-
tracht. Der genannte Forscher verweist auch auf die Moglichkeit, Silli-
manit auf Grund seiner geringen Abnutzbarkeit als Auskleidungsstoff
von Mahltrommeln, auf Grund seines hoheren spezifischen Gewichtes
an Stelle von Kugelflintsteinen verwenden zu kénnen.

Wirkungen in ftonigen Massen

Die Sillimanitsilikate zdhlen zu den hochwertigen Magerungs-
mitteln. Uber ihre Wirkung in tonigen Massen berichten Mc Dowell
und E. J. Vachuska?), daB 30 vH und mehr Cyanit in Porzellan-
massen den Ausdehnungskoeffizient erniedrige, den Bruchmodul er-
héhe, wenn sich der Cyanitgehalt auf Kosten des Flint- oder Feldspat-
gehaltes vergroBert, die Masse aber bei hohem Prozentsatz wegen seines
Eisengehaltes grau firbe und eine hohere Brenntemperatur bedinge.
Sillimanit erhoht nach Houldsworth und Cobb (a. a. O.) und
Houldsworth?) in feuerfesten Massen bei hoher Brenntemperatur
die Porigkeit, bei groBlerem Zusatz als 50 vH zum Ton betrichtlich die
Feuerfestigkeit, Widerstandsfdhigkeit gegen raschen Temperatur-
wechsel und gegen den Angriff von Glasschmelzen. Weiters bewirkt er nach
Houldsworth?) eine Verringerung der schnellen Wirmeausdehnung
von feuerfesten Tonen bei 100—200°C und 500—600°; eine Ton- bzw.
Kaolin-Sillimanit-Masse dehnte sich bis 800°C gleichméBig aus; die
Ausdehnung betrug bis 1000° C 0,4 vH. In mancher Beziehung
erwiesen sich Kaolin-Sillimanit-Massen vorteilhafter als Ton-Sillimanit-
Massen.

In hochgebrannten Porzellanmassen, in denen sich nach A. Zoellner?)
bei entsprechender Temperatur Sillimanitkristalle bilden, bewirkt er

1) Scholes, R. S.: Glass Ind., 1927, Nr. 3, S. 61/62; Ref. Ker. Rundsch.
35, 1927, S. 457.

2) MecDowellu. E. J. Vachuska: Journ. Am. Cer. Soc., 1927, S. 64—72;
Ref. Tonind.-Z. 51, 1927, S. 375; Ker. Rundsch. 35, 1927, 8. 227.

3) Houldsworth: Journ. Soc. Glass Techn., Vol. 9, 1925, Nr. 36,
8. 316; Ref. Tonind.-Z. 50, 1926, S. 825.

4) Houldsworth: Trans. Cer. Soc., England, Vol. 24, Part 1, S.33—41;
Ref. Tonind.-Z. 51, 1927, S. 233.

5) Zoellner, A.: Dissert., Berlin 1908; Hecht, H.: Lehrbuch der
Keramik, 8. 287. Berlin-Wien: Urban und Schwarzenberg. 1923.



206 Aluminiumverbindungen

eine Erhohung der Unempfindlichkeit gegen schroffen Temperatur-
wechsel und der Widerstandsfahigkeit gegen hochgespannte Strome.
Zufolge seiner Schwerloslichkeit in Saduren steigt mit zunehmender
Sillimanitbildung auch die Saurebestdndigkeit und -widerstandsfahigkeit
toniger Massen bei hoheren Temperaturen. Nach Bleininger und
Riddlel) besitzen Porzellanscherben mit groBem Mullitgehalt hohe
Zugfestigkeit, geringe Warmeausdehnung (daher groBe Temperatur-
wechselbestandigkeit) und gute dielektrische Eigenschaften.

Die Mullitphase des Sillimanites bewirkt infolge des besonders
hohen Dispersitatsgrades im allgemeinen eine weitergehende Veredelung
der mechanischen, thermischen, elektrischen und chemischen Eigen-
schaften als unzersetzter Sillimanit.

Uber die Wirkung der glasigen Grundmasse in keramischen
Massen berichtet Curtis (a. a. 0.), daf sie die mechanische Festigkeit
sehr giinstig beeinflusse, da sie in den Massen ein faseriges Geriiste
von grofler Zahigkeit und niedriger Wirmeausdehnung bilde und die
Zwischenrdume dieses Skelettes mit einem Bindemittel ausgefiillt werden,
in dem neuerdings mullitische Kristallfasern anschieBen.

2. Schamotte (Chamotte) und gebranntes Tonmehl

Schamotte und gebranntes Tonmehl sind kiinstliche Magerungs-
mittel, die durch Brennen von Tonen und Zerkleinerung der Brenn-
erzeugnisse gewonnen werden.

Obgleich dem Erzeugungsgange nach auch Schamotte nichts anderes
als gebranntes Tonmehl ist und selbst in Fachkreisen ohne Riicksicht-
nahme auf den pyrometrischen Wert gebranntes Tonmehlals ,,Schamotte‘
bezeichnet wird, empfiehlt es sich doch, und zwar nicht nur in Hinblick
auf die verschiedenartige Verwendung, die durch den Feuerfestigkeits-
grad gegeben ist, sondern auch in bezug auf die strukturellen Verhaltnisse
und die mineralogische Zusammensetzung, die beiden Kunststoffe streng
voneinander zu halten. Im folgenden wird daher unter ,,Schamotte‘
nur jener Stoff verstanden, der durch scharfes Brennen (Brennen
bei hoher Temperatur) von feuerfesten Tonen in Schollenform und
Zerkleinern der gebrannten Stiicke erzeugt wird, wihrend die Bezeichnung
gebranntes Tonmehl“ fir das Zerkleinerungsprodukt niedrig ge-
brannter Tone, die unter SK 26 schmelzen, gebraucht wird. Schamotte
ist daher ein magernder, feuerfester Versatzstoff bzw. Werkstoff, ge-
branntes Tonmehl nur Magerungsmittel fiir niedrig zu brennende Er-
zeugnisse. Beide unterscheiden sich von dem Scherben jener keramischer
Waren, die aus den entsprechend gleichen Tonen oder Tonmischungen
ohne andersartige Zusitze erzeugt werden, nur durch die Form.

Alle beim Kollern von AusschuBware oder keramischen Waren,
die fiir bestimmte Zwecke unbrauchbar geworden sind, anfallenden

1)Bleiningeru. Riddle: Cer.Ind., 1925, Nr. 6. Juni; Ref. Tonind.-Z. 49,
1925, S. 1028.
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sand- oder mehlartigen Erzeugnisse werden als ,,Ersatzstoffe’ unter
,»Verwendung® behandelt.

Abarten von Schamotte entstehen durch Brennen besonderer
Tone (Schiefertone) oder Gemenge von feuerfesten Tonen mit besonderen
Zuschlagen. Fir bestimmte Zwecke erzeugt man aus einem Gemenge von
Kaolin und feuerfestem Bindeton ,.Kaolinschamotte, aus einem
Gemisch von feuerfestem Ton und tonerdereichen Stoffen,z. B. Bauxit
,,Jonerdeschamotte.

Die Erzeugung von Schamotte und gebranntem Tonmehl fufit
auf den Anderungen der Eigenschaften, welche die Tone beim Brennen
auf bestimmte, hohere Temperaturen erleiden.

Die Tone bestehen bzkanntlich der Hauptsache nach aus einem durch
heifle konzentrierte Schwefelsiure aufschlieBbaren Anteil, der technisch
als ,,Tonsubstanz‘‘ bezeichnet wird, und aus den durch Schwefelsdure nicht
zersetzlichen Resten des Muttergesteines (Quarz, Feldspat und andern).

Die Hauptmenge der Tonsubstanz bildet das Mineral Kaolin, eine
kristalline Alumokieselsiure (Kaolinsdure) von der empirischen Zu-
sammensetzung H,AlLSi,0 = 2 H,0-Al,0;-2 Si0,, die in den Tonen
von einer groferen Menge in Salzsdure loslicher Gele (Allophanoide)
begleitet ist. Beide Bestandteile der Tonsubstanz geben beim Brennen
ihr teils chemisch gebundenes, teils sorbiertes Wasser unter Warme-
bindung, jedoch bei verschieden hohen Temperaturen ab. Das Mineral
Kaolin verliert nach neueren Untersuchungen von Spangenberg?)
die Hauptmenge des Konstitutionswassers im Sinne der Gleichung

AlLO;-2 8i0,-2 H,0 = Al,05-2 810, (oder ALO; + 2 Si0,) + 2 H,0
mit, einer von der Tension und Korngréfle abhingigen Geschwindigkeit.
bei etwa 430 4+ 10°C, wihrend das restliche Wasser erst bei héherer
Temperatur (oo 750—800°C) austritt.

Das Hydratwasser der Allophanoide wird dagegen schon bei wesentlich
niedrigerer Temperatur (etwa 150° C) abgegeben. Nach C. R. Moore?)
tritt zuerst das hygroskopische und kolloidale, dann das an Kieselsdure
und Tonerde gebundene Wasser und schlieflich das Konstitutions-
wasser des Kaolins aus. Ein anschauliches Bild dieser Verhéiltnisse
geben die durch thermische Analyse von Mellor3) ermittelten
Erhitzungskurven von Kaolin (Abb. 42) und Ton (Abb. 43).

Die von der strichlierten Linie nach rechts abweichenden Kurven-
teile stellen die Verzogerungen der Temperaturzunahme infolge der
Wirmeabsorption beim Wasseraustritt dar. Kaolin besitzt demnach
nur einen, Ton zwei endotherme Punkte, die von verschiedenen Forschern
stets bei etwa 150°C bzw. bei etwa 500°C gefunden wurden. (Uber
die Bedeutung des von der strichlierten Kurve nach links abweichenden.

1) Spangenberg: Ker. Rundsch. 35, 1927, S.331—336.

2)Moore, C. R.: Trans. Cer. Soc. Engl., Vol. 25, 1925/26, Part. 2,
S.127—149; Ref. Tonind.-Z. 51, 1927, S. 1091.

3) Mellor: Trans. Cer. Soc. Engl., 16, 1916/17, S. 73—84; Ref. Ber.
Deutsch. Ker. Ges. 2, 1921, 8. 55/6.
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Linienzuges, der eine Beschleunigung der Temperaturzunahme infolge
eines wirmeerzeugenden Vorganges darstellt, siehe S. 23.)
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kurve von Kaolin nach
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Abb. 43. Erhitzungs-
kurve von Ton nach

Die Wirmeténung beim
endothermen  Vorgang  des
Kaolins betragt nach Mc Gee?)
— 60 bis — 130 WE fiur die
Gewichtseinheit der getrockne-
ten Substanz, beim exothermen
Effekt (c0900°C)etwa + 25 WE.
Der genannte Forscher berech-
net fir die Gewichtseinheit
Kaolin  (spezifische ~Wéarme
zwischen 0 und 1000° C:0,5)
und Schamottesteinmasse (spe-
zifische Wirme zwischen 25

- und 1200° C: 0,43) folgenden

Wirmebedarf: Kaolin: Er-
hitzung von 00 auf 1000°C:
o 500 WE, Schamottestein-

masse: Erhitzung von 25 auf 1200°C: 510 WE.

Die physikalischen Folgen der

Entwisserung sind der Verlust

der Bildsamkeit und des Bindevermogens, ferner die mit der Temperatur
wachsende Raumverminderung (Brennschwindung) und Verdichtung
und die bedeutende Erhéhung der Hirte und mechanischen Festigkeit.

Abb. 44. Kaolinmehl, zu
sammengeballt (nach Hauser, F.:
Rundsch. 33, 1925, Nr. 48, S. 813)

Kliimpchen zu-
Ker.

Abb. 45. Schamottemehl (nach Hauser:

a. a. 0.)

Der Unterschied von Tonmehl und Schamottemehl ist durch das ver-
schiedene Verhalten gegeniiber Wasser aus Abb. 44 (Kaolinmehl) und
Abb. 45 (Schamottemehl) deutlich zu erkennen.

') McGee: Journ. Am. Cer. Soc., Vol. 9, 1926, Nr. 4, S. 206—247;

Ref. Sprs. 60, 1927, S. 157.
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Das Dichtbrennen der Tone ist nach E. E. Urbschat?) auf die
Bildung sehr leicht schmelzender (co 1000°C) Eutektika mit Alkalien
zuriickzufithren, welche die Tonteilchen benetzen und zufolge ihrer
Oberflichenspannung zusammenziehen.

Die Brenntemperatur wird mit Riicksicht auf die wiinschens-
werte Raumbestiandigkeit der Schamotte zweckméBig so hoch gehalten,
daB bei der Brenntemperatur der Schamotteerzeugnisse (co SK 10 —
oo SK 20) bzw. bei einer Temperatur, die der Verwendung derselben
entspricht, sich die Schwindung in zuldssigen Grenzen bewegt. Eine
moglichst vollstindige Schwindung kann statt durch hohe Temperatur
auch durch linger andauernde niedrigere Temperatur erzielt werden.

Als Schamotterohstoffe verwendet man hauptsichlich die
sogenannten Schiefertone, unter denen besonders die Steinkohlentone
von Saarbriicken und Neurode (Niederschlesien) und die Schiefertone
der bohmischen Steinkohlenbecken bekannt sind. Sie fiihren als Roh-
stoffe von Schamotte die Bezeichnung ,,Schamottetone”. Im allgemeinen
eignen sich fiir diesen Zweck reine, flulmittelarme, insbesondere alkali-
arme, hochfeuerfeste Tone, an deren Bildsamkeit man aus leicht be-
greiflichen Griinden keine Anspriiche stellt, doch werden fette neutrale
Tone den mageren, sauren vorgezogen, da jene dichter und hérter brennen
als diese.

Die Zusammensetzung einiger Schamottetone und deren Kegel-
schmelzpunkte zeigt Tabelle 29. Zur Erzielung einer durchwegs gleich-
artigen Schamotte empfiehlt sich ein Aufbereitungsgang im Sinne
des Schemas:

Schamotteton

|
Mahlen
|

Sumpfen
Homogenisierung (Tonschneider)

Strang
|

Zersch?eiden
Blbrke

Brennen

Die gebriuchlichen Brennapparate der Keram-Industrie sind zum
Brennen von Schamottetonen dann geeignet, wenn in ihnen eine
Temperatur von co SK 10 — co SK 14 ohne Schiadigung des Ofenmauer-
werkes erreicht werden kann.

Fir die Wahl der Ofenbauart und Feuerungsart sind die Roh-
stoffverhédltnisse, der wiinschenswerte Reinheitsgrad der Schamotte,
die Leistungsfihigkeit des Ofens bzw. der Bedarf an Schamotte maB-
gebend.

1) Urbschat, E. E.: Z. angew. Chem. 39, 1926, S. 365.
Niederleuthner, Rohstoffe 14
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Tabelle 29. Analysenbeispiele von Schamottetonen

o r ¥
Bezeichnung 8i0, |AlL,O5(Fe, 045 CaO | MgO 2 ﬁé KSSPI;
- v 58 in
Schieferton von Miihl-
heim bei Koblenz!)|{ 47,5 | 36,1 2,7 0,2 0,7 1,0 11,8
Schieferton von
Altwasser?) 43,84 | 36,30| 0,46 | 0,19 | 0,19 | 0,42 | 17,78 36
‘Wildsteiner etwas
Schamotteton 3) 46,6 | 36,7 1,8 141 | > 35

1) Ost, H.: Lehrbuch der Chemischen Technologie, 9. Aufl.,, S. 305. Leipzig:
Dr. M. Janecke. 1918.
2y Bischof, C.: Die feuerfesten Tone, 3. Aufl., Leipzig: Quandt und Handel. 1904.
b 3)192E[i1'sch, H. im Taschenbuch fiir Keramiker, S. 93. Berlin: Keramische Rund-
schau. 1925.;

Hinsichtlich der Rohstoffverhéltnisse sind fiir das Ofensystem
bestimmend: die Form (Klumpen oder Pulver), der Feuchtigkeitsgehalt,
die Festigkeit bzw. das Verhalten des Tones in bezug auf Zusammenhalt
im Brande. ‘

Pulverige, feuchte und zu fette Tone sind ebensowenig fiir den
Schachtofenbetrieb geeignet wie Tone, die beim Brennen keine genii-
gende Hirte erlangen ; pulverige Tone erschweren an sich, feuchte und zu
fette Tone infolge Zerspringens den Luftdurchgang und wirken dadurch
auf die Hohe der Brenntemperatur nachteilig ein; nicht geniigend hart
brennende Tone halten dem Drucke der Beschickung und der Reibung
beim Niedergehen des Brenngutes nicht stand, zerbrockeln und stéren
einerseits aus dem erwdhnten Grunde den Ofenbetrieb, anderseits liefern
sie minderwertige Schamotte. Fiir derartige Tone empfiehlt sich die
Anwendung von Drehrohréfen. Verunreinigungsmoglichkeit
durch Brennstoffaschen und -schlacken besteht in den sogenannten
Schachtofen mit kurzer Flamme (Schiitt- oder Mischfeuerung), in denen
das Brenngut mit dem Heizstoff in unmittelbarer Beriihrung steht,
durch die Flugasche bei anderen nicht gasbefeuerten Ofentypen.

Um reine, das heiBt asche- und schlackenfreie Schamotte im Schacht-*
ofen zu erzeugen, bedient man sich des Gasschachtofens (Schachtofen
mit Gasfeuerung). Fiir kleinere und mittlere Leistungen (10—15t/24st)
kommen bei sonstiger Eignung Einzeléfen mit iiberschlagender Flamme
oder kleinere Schachtofen, fiir groBere Leistungen der Gasring-, Gas-
kammer-, Tunnel-, Zickzack- und Ringofen bzw. gekuppelte Einzelofen
in Betracht. Bei sehr geringem Bedarf an Schamotte brennt man den
Ton, wenn hiezu die Moglichkeit besteht, in einem bei entsprechender
Temperatur abzubrennenden Ofen, z. B. im Porzellanscharffeuer mit.

Die fertiggebrannte Schamotte wird mit Hilfe von geeigneten Zer-
kleinerungsmaschinen unter Beriicksichtigung der wiinschenswerten
Kornform auf die zweckentsprechende Korngréfie gebracht, wobei
je nach Hirte der Schamotte und Art der Maschine eine mehr oder
minder groBe Menge von Schamottemehl anfallt. Nach vorherrschender
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Ansicht liefern Walzwerke und Desintegratoren ein scharfkantiges,
splitteriges Korn mit wenig Mehl, Kugelmiihlen rundes Korn und viel
Mehl, wihrend der Kollergang in diesen Beziehungen eine Mittelstellung
einnimmt. Zumeist verwendet man Maschinen, die flaches, spitziges,
auf keinen Fall nur rundes Korn liefern. Die Ausscheidung des bei
der Zerkleinerung der Schamotte anfallenden Mehles erfolgt entweder
mittels besonderer Siebwerke (Siebzylinder) oder wird von den Maschinen
bei geeigneter Bauart wihrend der Zerkleinerung selbsttitig besorgt.
In der ,feuerfesten“ Industrie wird zumeist der Trockenkollergang mit
selbsttitiger Absiebung verwendet.

Fiir die Sortierung in eigenen Siebwerken sind Zylinder mit den
Siebnummern 3, 6 und 13 (das heiBit 3, 6 und 13 Locher auf 26 mm Lénge)
gebrduchlich (Maschinenfabrik Oberlind).

Fiir gewisse Zwecke wird die Herstellung von Schamotte in Blattchen-
form (Blattchenschamotte) aus gewalztem, feuchtem Ton empfohlen;
nach D.R.P. 198 840 wird hiezu ein diinnes Tonblatt in Blattchenform
gebracht und dann gebrannt.

Uber die physikalischen Eigenschaften der Schamotte gibt
Tabelle 30 Auskunft.

Tabelle 30. Physikalische Eigenschaften von Schamotte

®
Bezeichnung s | v [H|t|ax360| ¢ |callems] Bx10° |11 Somms in rezipr.
cm!
Schamotte, kornig 6—7 1,22%) |g 199
A: Ball Clay, c: 119> A B
B: China Clay, 25 2,6%)3,3%)
beide bei SK 9—10 20 e
gebrannt — | 0,101%)
C: Brennkapsel- 100
mischung 100 0,40%)
2,6 | 1,9 0,21 5,9
— — 0,45 —
2,7) | 2,1Y) ) 0,23
i 10 | 0,49¢
ke 60 | 0,521%)
0
—_ 0,22 4,39
100
100! 0,608°%)
Hochtonerdehaltige 20 137 % 10%3)0,0073 x 10—*
Schamottesteine
2,45 1,6
Quarzschamotte — —
2,55%)| 1,63')
N . 28 20 | 0,145%)
Ziegel, poros 0,739¢) 0 | 0,419
Maschinenstein 1,6729) 80 | 0,478)

) Gardner: a. a. O.

’) Deutsche Karborundum-Werke in ReiBholz, n. Vielhaber: a. a. O.

3) Hougens Tab., a. a. O. 4 Green: a.a. O.

5) Shearer und Wyckoff: a. a. O.

) Walther, C.: Handbuch der sparsamen Wirmewirtschaft, Laufende Ausgabe.
Stuttgart: Technische Verlagsgesellschaft. 1926/27.

14%
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Beim Brennen von Tonen treten als Begleiterscheinung der Disso-
ziation der Tonsubstanz molekulare Umlagerungen ein, die sich durch
den kritischen Punkt bei o0 900° C zu erkennen geben und das Gefiige
beeinflussen. Nach v. Glasenapp?!) werden alle Tone beim Brennen
auf hohere Temperaturen kristallinisch. Auf die Temperatur des be-
ginnenden Kristallisationsprozesses scheint die Art des Muttergesteines
von EinfluB zu sein. Der genannte Forscher beobachtete Kristallaus-
scheidungen bei Tonen, die aus Granit entstanden sind, schon beico1300°C,
hingegen bei porphyrischen Kaolinisierungsprodukten erst bei wesentlich
hoherer Temperatur. Nach E. Roth?) ist ein eben entwisserter Ton
(8009 C) amorph, wihrend ein auf o 1300°C gebrannter Ton mikro-
skopisch sichtbare Kristalleenthilt. Demgegeniiber berichtet G. Shearer3),
daB der auf 900°C gebrannte Ton einen deutlich kristallinen Aufbau
zeigt. Da die Brenntemperatur bei der Erzeugung von Schamotte zumeist
bei oder oberhalb der Temperatur des beginnenden Kristallisations-
prozesses liegt, ist bei Schamotte wenigstens zum Teil ein kristallines
Gefiige anzunehmen. Die Strukturverhiltnisse des niedrig gebrannten
Tonmehles sind nach den einander widersprechenden Beobachtungen
ungeklart.

Wie aus Tabelle 30 hervorgeht, ist Schamotte noch reichlich porés.

Der Porenraum berechnet sich aus den Mittelwerten fiir das spezifische
r

und Raumgewicht nach der Formel U = 100 ( 1— ?) fir Schamotte
zu 24,6 vH, fiir Quarzschamotte zu 35,4 vH. Nach Gardner (a. a. 0.)
sind die Grenzwerte 18—30 bzw. 34—37 vH. Ein gewisser Grad von
Porigkeit ist fiir die mechanische Verbindungsfdhigkeit der Schamotte
mit dem Bindeton fiir den Trockenprozel und die Temperaturwechsel-
bestandigkeit von Vorteil. Eine besonders pordse Schamotte liefert
der auch bei hohen Temperaturen nicht dichtbrennende Kaolin. Dichte,
Hirte und mechanische Festigkeit héngen im wesentlichen von
der Hohe der Erzeugungstemperatur ab. Ist es aus wirtschaftlichen
Griinden (Kohlenverbrauch) kaum méglich, véllig verdichtete Schamotte
zu erzeugen, so soll die Brenntemperatur bei der Erzeugung mit Riicksicht
auf die Auswirkungen einer geringen Dichte auf mechanische Festigkeit,
chemische Widerstandsfahigkeit und Raumbestdndigkeit doch eine
Hohe erreichen, welche die Eigenschaften des Brennproduktes unter
Beriicksichtigung der Verbindungsfihigkeit den idealen Verhéltnissen —
hochste erreichbare Dichte, mechanische Festigkeit und Harte— moglichst
nahertickt.

Nach Green (a. a. 0.) wird die Warmeleitfadhigkeit der Scha-
motte bei niedriger Temperatur durch die Porigkeit stark im negativen
Sinne beeinfluflt.

1) v. Glasenapp: Tonind.-Z. 31, 1907, 8. 1167—1173.

2) Roth, E.: Biicher der Deutsch. Ker. Ges. 3, 1922,

3) Shearer, G.: Trans. Cer. Soc. Engl. 23, 1924, S. 314; zit. nach
Spangenberg: Ker. Rundsch. 35, 1927, 8. 352—354.
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Der kubische Ausdehnungskoeffizient berechnet sich mit
Hilfe der Ausdehnungskonstanten von Schott, Havas und Winkel-
mann zu 27,2 x 10-6:

Produkt:
Theoretische Zusammensetzung Ausdehnungs- (Prozentzahlx
des gebrannten Kaolines in vH konstante X Konstante)
Al,05:45,87........ mal......... 5,0x10-7 = 229 x1077
Si0,:54,13........ mal......... 0,8x1077 = 43x1077

272 x1077=27,2 x 107¢

In chemischer Hinsicht besteht die Schamotte und auch das
gebrannte Tonmehl im wesentlichen aus Tonerde und Kieselsdure. Der
Art der Bestandteile nach sind beide von der Zusammensetzung des
Tones, aus dem sie gewonnen wurden, nur durch das Fehlen der fliichtigen
Bestandteile des Tones (Konstitutionswasser, Kohlensdure und andere)
unterschieden.

Die unzihligen Abweichungen der chemischen Beschaffenheit
der Tone von der theoretischen Kaolinformel bedingen naturgeméaf
ebenso zahlreiche Abarten in der chemischen Zusammensetzung der
beiden Kunststoffe. An Verunreinigungen finden sich die geringen
Beimengungen der Rohstoffe und etwa beim Brennen eingedrungene
Brennstoffbestandteile. Die quantitative Zusammensetzung der Scha-
motte entspricht im wesentlichen der des Glihproduktes der Schamotte-
tone.

Tabelle 31. Analysenbeispiele von Schamotten

Schamotte aus 810, | ALO,|Fe, 04| Ca0 | MgO | KNa0|[KSE
Ton von Altwasserl) 53,86 | 44,58 0,57 | 0,23 | 0,23 | 0,52
Ton von Miihlheim?) 53,85 40,93( 3,06 | 0,23 | 0,79 | 1,13
. etwa | etwa
Neuroder Schieferton 2) 54,5 44 1,5 36
etwa | etwa
Rakonitzer Schieferton2) 52,5 46 1,5 36
Wildsteiner Schamotteton3)| 54,2 | 42,7 | 2,1 [
Theoretisch 54,13 45,87

1) Berechnete Zusammensetzung der Glithprodukte (siehe S. 210).

2) Ullmann, F.: Enzyklopidie der Technischen Chemie, Bd. XII, S. 201. Berlin-
Wien: Urban und Schwarzenberg. 1923.

%) Hirsch, H., im Taschenbuch f. Keramiker, S. 93. Berlin: Keramische Rund-
schau. 1925.

Die qualitative Ubereinstimmung der fixen Bestandteile von Scha-
motte und Schamotteton bedingt keineswegs die Gleichartigkeit der
Verbindungsformen beider Stoffe. Der Kaolin der Tonsubstanz und
die Allophanoide unterliegen — wie schon erwahnt — beim Brenn-
prozesse nicht allein einer Dissoziation in bezug auf das chemisch ge-
bundene Wasser, sondern erleiden auch molekulare Umlagerungen,
iiber deren Natur bisher keine eindeutigen Erklidrungen gegeben wurden.

Aus den Allophanoiden hervorgegangene wasserfreie Oxyde (Kiesel-
sidure, Tonerde) erleiden, solange sie nicht in chemische Wechselwirkung
treten, die bei den betreffenden Stoffen dargelegten Umwandlungen.
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Uber die chemische Natur des entwisserten Kaolins bestehen, wenn
man von morphologischen und strukturellen Verschiedenheiten (kri-
stalline oder amorphe Phase, Dispersitdtsgrad) und von vereinzelt ge-
bliebenen Hypothesen absieht, im. wesentlichen drei verschiedene An-
sichten, die in folgenden Gleichungen zum Ausdruck kommen:

500—600°
1) ALO,-2 Si0,-2 Hy,0 — Al,O3+4+ 2 SiO, + 2 H,0.
Tonsubstunz

Vertreter der Ansicht, daf bei der Entwésserung ein génzlicher
Zerfall der Alumokieselséure in freie Oxyde eintritt, sind unter anderen
Tammann und Pape (a.a.0.), Mellor und Holderoft?), Mellor
und Scott (a.a.0.), Keppeler2) und A. M. Sokoloff3).

8000

@) ALO,-2 8i0,-2 H,0 —» AL,0,-8i0,+ Si0, + 2 H,0
Sillimanit.

Diese Umwandlung in Sillimanit bei der Dehydratation nehmen
unter anderen A. Bencke?) und H. M. Kraner?) an.

500—500°
(3) ALO,;-2 8i0,-2 H,0 —» Al,0,-2 8i0, + 2 H,0.

Die Gleichung driickt die Annahme aus, dafl sich ein Anhydrid
der Alumokieselsdure bilde. W. Vernadsky$), V. Agafonoff und
Vernadsky?), F. Rinne8), A. 8. Ginsberg, Chr. S. Nikogossian
und A. W.Tschilaeff?) und W. Iskiilll?) sind Vertreter dieser Ansicht.
Vernadsky bezeichnet das Anhydrid, fir das er die Konstitutions-
formel ([)—1&1—0 aufstellt, als Leverrierit,

0=8i 0O 8i=0
b—krb
Rinne als Metakaolin, Ginsberg und seine Mitarbeiter sowie Iskiill
als Metakaolinit.

Die bei hoheren Temperaturen gebildete Verbindungsform wird von
den meisten Forschern als Sillimanit angesprochen, fiir den auch in den
Tonen die auf S. 181 erdrterte Zersetzung in die disperse Mullitphase

1) Melloru. Holderoft: Trans. Cer. Soc. Engl., 10,1910/11, 8. 94—120:
Doelter, C.: Handbuch der Mineralchemie, Bd. III/2, S. 102. Dresden-
Leipzig: Th. Steinkopff. 1926.

2) Keppeler: Sprs. 46, 1913, S. 445—447.

%) Sokoloff, A. M.: Ker. Rundsch. 20, 1912, S. 365—368.

4) Bencke, A.: Sprs. 53, 1920, S. 491.

5) Kraner, H. M.: Journ. Am. Cer. Soc., Vol. 7, 1924, S. 726—737;
Ker. Rundsch. 33, 1925, S. 439.

8) Vernadsky, W.: Trans. Cer. Soc. Engl.,, Vol. 24, 1924/25, Part. 1,
S. 13—22; Ref. Sprs. 59, 1926, S. 224.

7) Agafonoff, V.u. Vernadsky: C.r.,Tome 178, 1924, S.1082—1084;
Ref. Sprs. 59, 1926, S. 269.

8) Rinne, F.: Z. Krist. 61, 1925, S. 113—124; Z. B. 1925, 1, S. 1693.

?) Ginsberg, A. 8., Nikogossian, Chr. 8. u. A.W. Tschilaeff: Mit.
Inst. angew. Min. usw., Leningrad, 1926, Heft 22; Ref. Sprs. 60, 1927, 8. 540.

10) Igkiill, W.: Ber. Ker. Forsch. Inst., Leningrad, 1925, Heft 2; Ref.
Tonind.-Z. 51, 1927, 8. 559; Sprs. 60, 1927, S. 53.
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Giiltigkeit hat. Die Bildungstemperatur des Sillimanites wird allerdings
recht verschieden hoch angegeben. Roth (a. a. O.) nimmt die Entstehung
von amorphem Sillimanit zwischen 500 und 600°C an. Kraner
(a. a. 0.) glaubt, aus den Verénderungen des mittleren Brechungsexpo-
nenten schlieBen zu kénnen, daBl zwischen 900 und 1000° C eine besonders
starke Sillimanitbildung stattfinde, die im allgemeinen allm&hlich vor
sich zu gehen scheine und wunmittelbar nach der Entwésserung des
Kaolins bei Temperaturerhohung einsetze. Rinne (a.a. O.) schlieBt
aus seinen Untersuchungen auf die Entstehung von kristallinem Silli-
manit aus dem kristallinen Metakaolin bei 950—1410° C, Iskiill (a. a. O.)
vermutet die Bildung von Sillimanit oder sillimanitartigen Verbindungen
mit einem Gehalt an freier Tonerde und Kieselsdure aus dem in die
freien Oxyde zerfallenen Metakaolinit bei 1000—1050°C. Auch Tam-
mann und Pape (a.a. 0.) nehmen die Vereinigung der freien Oxyde
zu Sillimanit, und zwar oberhalb 1200°C an.

Zoellner (a.a.0.) beobachtete die Bildung von Sillimanit, die
durch Flufmittel beschleunigt zu werden scheine, bei langerer Erhitzungs-
dauer bei 1350—1370°C; bei 1470° C erhielt er aus Zettlitzer Kaolin
28 vH, aus sehr bildsamen, fetten Tonen (Wildsteiner) mit groBem Gehalt
an Tonsubstanz nur 2—5 vH Sillimanit.

Nach J. F. Hyslop?) besteht die durch Brennen auf 1050° C gewon-
nene- Schamotte aus Mullit und umgewandeltem Quarz (Cristobalit oder
Tridymit); die Temperatur, bei der nur diese beiden Stoffe vorhanden
sind, hange von der Natur des Tones ab (siehe 8. 195). Nach Navias?)
wandelt sich Kaolin bei 1300° C in Mullit um, daher sei die in gebrannten
Tonen gebildete Kristallmasse als Mullit anzusprechen; nach seinen
Untersuchungsergebnissen liegt bei dieser Temperatur das Maximum
der Mullitbildung; aus Ball Clay erhielt er 33—50 vH, aus China Clay
60 vH Mullit (auf den rohen Ton bezogen). Rees?) fand, daBl die Menge
des Mullites mit dem Tonerdegehalt des Tones, der Brenntemperatur
und der Erhitzungsdauer wéchst; dieses Ergebnis konnten F. S. Thomp-
son und H. J. Vormelker?) nicht bestitigen. Nach McIntyre?®)
ist die Bildungstemperatur und Menge des Mullites von der Art und
Beschaffenheit des Tones abhingig. Iskiill (a.a. O.) berichtet, daf ver-
schiedene Kaoline, bei vollig gleichen Temperaturen gebrannt, Brenn-
produkte verschiedener Zusammensetzung ergeben; er glaubt, auch
eine Verbindung 7 Al,0;-4 SiO, gefunden zu haben; auf die chemische

) Hyslop, J. F.: Trans. Cer. Soc., Engl, 24, 1924/25, Part. 4,
S. 402—406; Ref. Sprs. 59, 1926, 8. 223.

2) Navias: Journ. Am. Cer. Soc., Vol. 8, 1925, Nr. 25; Ker. Rundsch. 35,
1927, 8. 358.

%) Rees: Journ. Soc. Glass Techn., 8, 1924, S. 277—283; Sprs. 60,
1927, S. 304/5. '

4) Thompson, F. S. w.H.J. Vormelker: Journ. Am. Cer. Soc., Vol.9
1926, S. 639—670; Tonind.-Z.50, 1926, S. 1798.

5) Mc Intyre: Journ. Soc. Glass Techn., Vol. 10, 1926, §.73—77;
Tonind.-Z. 51, 1927, S. 339.
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Beschaffenheit des Brennproduktes konne der physikalische Zustand
(kristallin oder kolloidal), die chemische Zusammensetzung (verschiedene
Kaolinséuren) oder die Art der Fremdstoffe des Tones (Eisen- oder
Alkaliverbindungen) EinfluB nehmen. Nach Peck!) wird die
Bildung von Mullit durch organische Stoffe (Olschiefer, Kohle, Teer,
Pech, Ol) begiinstigt. Miehr?) bestitigt die Reessche SchluBfolgerung
beziiglich der vermehrten Mullitbildung mit wachsendem Tonerdegehalt,
hinsichtlich des Einflusses der Brenntemperatur beschrinkt er die Be-
ziehungen auf Temperaturen, die iiber dem natiirlichen Erweichungs-
punkt liegen; die Mullithildung schreite nicht gleichm&Big mit der Tem-
peratur fort, sondern verlaufe in den einzelnen Tonen verschiedenartig
und sei bei 1500° C noch nicht vollendet.

In jingster Zeit haben sich Spangenberg?) und Irma Rhode?)
der Erforschung der Wandlungen des Kaolins beim Brennen zugewendet.
Spangenbergs kritische Betrachtungen der bisherigen Ergebnisse
gipfeln beziiglich der Natur des bei 900—1000° C entstehenden Brenn-
produktes in der Feststellung, daf die ,,bisher vorliegenden réntgeno-
graphischen Daten noch keine Entscheidung zu liefern vermégen‘ und
fir die Erklirung des eigenartigen Aufbaues der Brennstufe I (Meta-
kaolin) noch so manche Glieder in der Kette von Beobachtungen und
SchluBfolgerungen fehlen, um bei zwingender Beweisfithrung zu einem
wirklich eindeutigem Ergebnis zu gelangen‘.

Irma Rhode (a. a. O.) teilt die hoher gebrannten Tone auf Grund
der Lichtbrechungs- und Dichtewerte in Brennstufen IT (oberhalb 860° C)
und IIT (oberhalb 1200—1300°C) ein, deren wesentlicher Unterschied
entweder in der Phasenzusammensetzung oder nur im Dispersitdtsgrad
liege. Thre chemischen Trennungsversuche mit Ammoniumbifluorid
(NH,F-HF) ergaben, dal Brennstufe III fast genau die Zusammen-
setzung des Mullites besitzt, wihrend in Brennstufe II ein viel kiesel-
siuredrmerer Riickstand verblieb.

Nach dem heutigen Stande der Forschung 1a8t sich also weder der
physikalische Zustand noch die chemische Natur von niedrig gebranntem
Tonmehl angeben, hingegen mit einiger Sicherheit schlieBen, daf8 der
Hauptbestandteil hochgebrannter Schamotte aus der Kristallphase
einer Tonerde-Kieselsdure-Verbindung besteht, die entweder mit Silli-
manit oder dessen disperser Mullitphase identisch ist.

Gebranntes Tonmehl und Schamotte sind an sich weder in Séuren
noch in Laugen loslich. Die Loslichkeit in verdiinnten Laugen und
Sauren ist nur partiell und hidngt von der thermischen Vorbehandlung ab.
Wéahrend Vernadsky (a.a.O.) seinen Leverrierit als eine nur durch

1) Peck: Journ. Am. Cer. Soc., Vol. 8, 1925, 8. 407.

) Miehr: Vortrag auf der Hamburger Tagung des Bundes deutscher
Fabriken feuerfester Erzeugnisse; Ref. Tonind.-Z. 51, 1927, S. 1081.

3) Spangenberg: Ker. Rundsch. 35, 1927, S. 331—336, 3562—354 u.
370—372.

4) Rhode, I.: Ker. Rundsch. 35, 1927, S. 398—401, 414/5, 434/5,
452—454 u. 470/1.
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sehr starke Sduren oder erst bei Temperaturen iiber 1000° C zersetzliche
Verbindung beschreibt, deren Bestdndigkeit er auf den zyklischen
Aufbau des Kaolinkernes zuriickfiithrt, berichtet Iskiill (a.a. O.), daB
bei 500—600° C entwisserter Kaolin (Kaolin-Anhydrid) in 10 vHiger
Kalilauge leicht loslich sei und proportional seiner Zusammensetzung,
bei reiner Tonsubstanz also im Verhiltnis von zwei Mol. Kieselséure
auf ein Mol. Tonerde, in Losung gehe; seine Loslichkeitsversuche mit
Kalilauge bei Kaolin, der bei 1000—1050° C gebrannt wurde, zeitigten
sehr verschiedene Ergebnisse; ein bei 1200—1400° C gebrannter Kaolin
wies eine der hohen Erhitzungstemperatur entsprechende Schwerléslich-
keit auf; die leichte Zersetzlichkeit durch verdiinnte Siuren — 2 vHige
Salzsdure loste das Kaolin-Anhydrid am Wasserbade in co4 st auf —
gestatte eine fast quantitative Trennung von den meisten Fremdstoffen
mit Ausnahme von Glimmer und Eisenoxyd, so da§ darauf eine rationelle
Tonanalyse begriindet werden konnte. Zwischen der Loéslichkeit der
Tonerde und des Eisenoxydes in niedrig gebrannten Kaolinen fand
Keppeler (a. a. 0.) eine weitgehende Analogie. Auch Tammann und
Pape (a.a.0.) konnten das Loslichwerden der Tonerde des Kaolins
nach der Abgabe des Konstitutionswassers und zunehmende Schwer-
16slichkeit nach der Erhitzung auf 800—900° C feststellen. Die Ahnlich-
keit der Loslichkeitsverhiltnisse zwischen der Tonerde des Kaolins und
reiner freier Tonerde war ein Mitgrund fiir ihre SchluBifolgerung beziig-
lich der chemischen Natur des entwisserten Kaolins. Neuerdings wird von
Spangenberg (a. a. 0.) auf die y—> «-Umwandlung der Tonerde
als Ursache der geinderten Loslichkeitsverhéltnisse verwiesen.

Nach Sokoloff (a.a0.) wird die Tonerde des Kaolins der Tonsubstanz
durch einstiindiges Glithen auf etwa 750°C in 6 vHiger Salzsaure fast
vollig und leicht loslich, beim Erhitzen auf iiber 8500 C dagegen wieder
schwer loslich. A. Becker und R. Sachse?) fanden, dafl die heraus-
losbare Tonerde zum ausgetretenen Konstitutionswasser im gleichen
Verhiltnisse wie in der Kaolinformel (1 Mol. Al,O; auf 2 Mol. H,0)
stehe.

Nach Steinhoff und Hartmann (a.a. O.) besitzt gegliihter Ton
nach Anidtzung mit warmer aluminiumechloridhaltiger konzentrierter
Salzsdure ein von der Glithtemperatur abhéngiges Sorptionsvermdogen
fir gewisse organische Farbstoffe, z. B. Methylenblau; wihrend unge-
gliihter Ton bei der Behandlung mit diesem Farbstoff zufolge seines
Kolloidgehaltes mit sattem Blau anfirbte, lieferten bei verschieden
hohen Temperaturen geglithte Tone folgende Farbungen:

1000°C ....... ..., Tiefblau

1100°C ... i, Hellblau
N%Ch dem. 1200°C ... ..., schwachen blauen Schein
Glihen bel | 13000 .,............ Gelb

1500°C .............. Reinweil3.

) Becker, A. u. R. Sachse: Landw. Vers. 40, 1892, 5.245; Rhode, J.:
a. a. O.
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Dieses verschiedene Anfirbevermogen kann nach den genannten
Forschern zur Feststellung der Brenntemperatur gegliihter Tone sowie
zur Unterscheidung gewisser Gefiigebestandteile (siehe bei Quarz S.108)
in Schamottesteinen dienen.

Brennverhalten

Unter dem ZEinfluB hoherer Temperaturen erfahren sadmtliche
Eigenschaften der Schamotte und des gebrannten Tonmehles mehr oder
minder groBe Verinderungen. Da beide Kunststoffe pyrogenen Ursprunges
sind, beschrinkt sich die Anderung der morphologischen Eigen-
schaften bei nachfolgenden Erhitzungen auf ein Temperaturgebiet,
das oberhalb der Erzeugungstemperatur liegt, wahrend sie bei oder
unterhalb der Schamottebrenntemperatur nur durch eine lingere Er-
hitzungsdauer als die des Erzeugungsbrandes beeinflufit wird. Beide
Umsténde bewirken eine Vermehrung der Kristallmasse auf Kosten des
amorphen Anteiles.

Nach Garre (a.a.O.) treten in keramischen Massen, also auch in
Schamotte, exotherme Kornvergroferungen (Rekristallisationen)
ein, deren Beginn im Durchschnitt bei 0,57 xabsoluter Schmelzpunkt
des Stoffes liegt.

Die kristallographischen Eigenschaften der Schamotte
erfahren bei hoher Temperatur selbst im Falle, daf das zunéchst
gebildete Silikat (Sillimanit) in die Mullitphase iibergeht, zufolge
der groBen kristallographischen Ahnlichkeit der beiden Stoffarten keine
Anderung.

Unter den gleichen Voraussetzungen, die fiir die Anderung der
morphologischen Eigenschaften gemacht wurden, treten auch Ver-
anderungen der mechanischen Eigenschaften — Erhohung des spezifischen
Gewichtes, der Hérte und mechanischen Festigkeit, Verringerung der
Porigkeit — ein. Hinsichtlich der mechanischen Festigkeit verweist
Garre (a.a.0.) auf den Umstand, daBl die mit der inneren Diffusion
verbundenen Vorgidnge sie bedeutend erhohen.

Die Anderungen der thermischen und elektrischen Eigen-
schaften mit steigender Temperatur gehen aus Tabelle 32 hervor.

NachP.Goerens?) wichstdieWarmeleitfahigkeitder Schamotte
in Bindung mit der Temperatur. Uber den EinfluB der Porositit auf
das Wirmeleitvermdgen bei hoherer Temperatur berichtet Green
(a. a. 0.), daB kleine Porenrdume die Wirme wieder feste Stoff weiter-
leiten. Im Vergleich zur Kieselsdure (Quarz) ist die Steigerung der
Wirmeleitfahigkeit mit zunehmender Temperatur geringer. Auch die
spezifische Warme, Warmekapazitdt — diese infolge Vergroferung
des Raumgewichtes — und das thermische Diffusionsvermégen
nehmen mit der Temperatur zu. Die Ausdehnung der Schamotte
beim Erhitzen auf 1000° C verlauft nach Hodsmann und Cobb (a. a. 0.)
im Gegensatz zur Ausdehnung des Quarzes sehr regelméfig; sie ist bei
reiner Schamotte gering.

o 1) Goerens, P.: Ber. Ver. deutsch. Fabr., 1914, S. 92,
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Tabelle 32. Thermische und elektrische Eigenschaften in hoheren

Temperaturen
. s|. W » inrezipr.
Bezeichnung t Ax360 e BX10° | i Qjem® | Qfem?
Rohkaolin?)
700 0,252
800 0,255
‘Kaolinschamotte 1388 g’ggg
1200 0,268
1400 0,273 846 %) 1180107
1500 681 %) 1500x 10~¢
A B
Schamotte aus %gg i’z i’g
Ball Clay (A) und 375 45 3’8
China Clay (B) 575 58 46
(Tone auf O. K. 650 35 4.6
9—10 gebrannt)?®) 850 5:3 4_:0
20—500 4,3 4,8
Hauptsichlich 0—200 0,1684
Al,04-28i0;kornig) 168
200 0,51%) 0,86°)
400 0,97¢)
600 0,66°) 1,08¢) 2,1X 104 ¢) 48x107¢
800 1,158) 1,2%x10¢%) 83x10—¢
1000 | 0,825) 1,229) 0,66 X10%4) 151108
1200 1,308) 0,23 X104 4) 4351076
1400 1,33%) 0,069x 104 %) 1450 X 10—¢
1550 3 0,006 x 10t 4 16 666 x 106
Schamotte in 1000 [122—1519| C2 15/%)1 i
Bindung 25—900 ’ 4,8 kirnig?)
25—600 0,228 %)
25—1000 0,265 4)
25—1200 0,2844)
25—1400 0,297 %)
25—1000 0,192—0,3327)
15—1000 5,1—6,18)
200—900 5,7—16,1°%)
5,94)
Hochtonerdehal- 800 500 x 10% 0,2x107¢
tiger Schamotte- 1200 19,3 x 10¢ 5,18x107¢
stein*) 1500 0,25 % 10* 40010
Quarzschamotte 7,1—8,28)
) Miehr, Immke und Kratzert: a. a. O. ) Henry: a.a. 0.
%) Shearer u. Wyckoff: a. a. O. ‘Y Hougens Tab., a.a. O.
%) Singer, F.: Keramik, S. 595. Braunschweig: %) Norton, F. H.: a. a. O.
F. Vieweg u. Sohn. 1923. 7) Green: a. a. 0.
8) Gardner: a. a. O. ?) Vielhaber: a.a. O.

Abb. 46 zeigt die Ausdehnung von Zettlitzer Kaolin, der bei ver-
schieden hohen Temperaturen (SK 010a,1a und 10) gebrannt wurde
(nach Hirsch)?).

Bei den héchstgebrannten Kaolinen deuten die Kurven die Aus-
bildung von Tridymit (T) und Cristobalit (C) an.

Nach Braesco (a.a. O.) dehnen sich die Tone verschieden und
bis zu einer fiir jeden Ton konstanten Temperatur aus; bei Kaolin fand
der genannte Forscher eine regelmifBige Ausdehnung bis 580°C, von
dieser Temperatur an bis 1000° C eine Kontraktion, deren Beginn zur
Entwisserungstemperatur in keiner Beziehung stand.

') Hirsch: Tonind.-Z. 51, 1927, S. 885—890.
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Die Temperaturempfindlichkeit der Schamotte hingt von
dem Verdichtungsgrad und von der mineralogischen Zusammensetzung,
im wesentlichen also von der Hohe der Brenntemperatur ab;
Schamotte ist im allgemeinen wenig temperaturempfindlich; unter
allen feuerfesten Stoffen besitzen Schamottesteine die grofite Wider-
standsfahigkeit gegen Temperaturwechsel. Der Gewichtsverlust bei
Abschreckversuchen (siehe 8. 53) betrug 9—65 vH. Ein groBerer Gehalt
an freier Kieselsiure beeintrachtigt ihre Temperaturunempfindlichkeit.
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Abb. 46. Ausdehnungsverhalten von gebranntem Zettlitzer Kaolin
(nach Hirsch: Ker. Rundsch. 35, 1927, S. 502)

Schamotte in Bindung wird nach Stansfield, McLeod und
McMahon (a. a. O.) bei weit niedrigerer Temperatur als Silikaziegel
elektrisch leitend; bei etwa 1550°C betragt der Widerstand wie
bei Silikaziegeln (sieche S. 118) oo 25Q/cm3.

In den durch hthere Temperaturen bedingten Formartinderungen
unterscheidet sich Schamotte, insbesondere in bezug auf die Art der
Erweichung unter Belastung, wesentlich vom Quarz. Aus geeigneten
Tonen erzeugt, weist sie auch bei verhaltnismaBig hohen Temperaturen
nur geringe Sinterungserscheinungen auf. Der Erweichungsbeginn
reiner Schamotte ist unter 1600° C anzunehmen, da nach Kraner (a. a. O.)
selbst in reinsten Tonen bei 16109 C schon eine betrichtliche Menge von
flissigen Stoffen vorhanden ist. In Bindung verhdlt sich Schamotte
infolge des Finflusses des Bindetones wesentlich schlechter. Nach
Hirsch und Pulfrich?) liegt die Erweichungstemperatur bei 2 kg/cm?
Belastung zwischen 1130 und 1390° C, die Temperatur des plotzlichen
Zusammensinkens (Absinken) zwischen 1370 und etwa 1700° C. Unter
dem Drucke von 1 kgfem? erweicht sie in Bindung nach Endell?)
bei etwa 1300° C, nach Junius (a. a. O.) bei einem Tonerdegehalt von
45 vH und einem Schmelzpunkt von 1770°C bei 1350°C. Das Er-

1) Hirsch u. Pulfrich: Ker. Rundsch. 32, 1924, 8. 21; 33, 1925, S. 279;
Tonind.-Z. 47, 1923, S. 801—806.

2) Endell: St. u. E. 1921, Heft 1, S. 6—9; Ref. Tonind.-Z. 45, 1921,
S. 286.
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weichungsbereich ist also ziemlich grof}, zumeist umfaft es ein Tem-
peraturgebiet von 200—300° C.

Nach Gardner (a.a.Q.) liegt der Erweichungsbeginn unter Be-
lastung von 50 Pfund/Quadratzoll = 3,5 kg/ecm? im Mittel bei 1325° C,
von Quarzschamotte durchschnittlich bei 14000 C. Der typische Verlauf
der Erweichungskurve von Schamotte in Bindung (Schamotteziegel) ist
aus der Abbildung 37 auf S. 121 ersichtlich. Kraner (a. a. O.) bezeichnet
als mittelbare Ursache des Erweichens die Bildung einer bestindigen,
schwer loslichen Verbindung (Sillimanit) und das Wachsen ihrer Kristalle,
wodurch das iibrige Stoffgemenge als leichter schmelzbare Masse zuriick-
bleibe, deren Menge mit der Temperatur zunehme; der Schmelzpunkt
dieses leicht verflissigbaren Anteiles liege um so tiefer, je mehr Kristall-
masse sich ausscheide; seine Menge kénne durch Zusatz von Tonerde
vor dem Brennen des Tones verringert werden, da diese die Sillimanit-
bildung begiinstige.

Der Feuerfestigkeitsgrad der Schamotte ist von der chemischen
Zusammensetzung des Schamottetones und von der Erzeugungsweise
(Feuerungsart!) abhingig, wird aber auch von dem physikalischen Zu-
stande (Dichte) erheblich beeinflufft. IThr Kegelschmelzpunkt liegt wie
bei den Tonen umso héher, je grofer der Gehalt an Tonerde und je geringer
der an FluBmitteln ist. Nach Le Chatelier bedingt eine hohere Erzeu-
gungstemperatur einen hoheren Grad von Feuerfestigkeit. Der Schmelz-
punkt von Kaolinschamotte (Kaolin) liegt nach Kanolt (a.a. O.). bei
1740°C, von reinstem, quarzfreiem Kaolin nach anderen Angaben bei
oo 1770—1790° C, von Schamotte zwischen 1400 und 1740° C.
Junius (a.a. 0.) gibt fiir Schamotte in Bindung mit 45 vH Tonerde-
gehalt die Temperatur von 1770° C als Schmelzpunkt an. Die Schmelz-
temperatur sinkt jedoch auch je nach der Beschaffenheit des Binde-
tones auf etwa SK 32 und tiefer. Nach Gardner (a.a.O.) liegt der
Schmelzpunkt von Schamotte und Quarzschamotte in Bindung im
Mittel bei 1650° C.

Im Gegensatz zum Quarz und seinen Abarten verringert Schamotte
bei Temperaturen, die iiber ihrer Erzeugungstemperatur liegen, bzw.
in tieferen Temperaturen bei entsprechend langer Erhitzungsdauer,
ihren Raum, und zwar um so mehr, je niedriger bzw. kiirzer der Schamotte-
ton gebrannt wurde. Dieses Nachschwinden kann selbst durch sehr
scharfes Brennen nicht génzlich vermieden werden. Schamottesteine
schwinden bei zweistiindigem FErhitzen bei 1400°C nach Gardner
(a.a.0.) im Mittel um 0,5—1,0 vH, Quarzschamottesteine unter den
gleichen Bedingungen um 0,2—0,5 vH nach. Fiir die Verwendbarkeit der
Schamotte bzw. der Erzeugnisse daraus ist der Betrag der Nachschwindung
maBgebend. Ubersteigt dieser das zulissige HochstmaB (bei Schamotte-
steinen z. B. bei SK 14 etwa 2 vH), so wirkt sich die Raumverminderung
bei der Verwendung der Schamotteerzeugnisse als Ofenbaustoffe in
einer Schidigung des Ofenmauerwerkes (Klaffen der Fugen) aus, die
sowohl auf die chemische Widerstandsfihigkeit des Ofenbaustoffes
(groflere Angriffsfliche) als auch auf den sich im Ofen abspielenden
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Prozel (Eintritt von Falschluft, Gasaustritt u. a.) von nachteiligem
Einfluf sein kann. '

Schamotte tritt mit sauren und basischen Oxyden bei entsprechend
hoher Temperatur in chemische Wechselwirkungen. Im Hinblick
auf die héufige Verwendung der Kieselsdure als Magerungsmittel kera-
mischer Massen und ihre Verwendung neben Schamotte in den sogenannten
gemischten Quarzschamotteziegeln sind die Wechselwirkungen zwischen
Tonsubstanz und Quarz bei hohen Temperaturen von gréBter kera-
mischer Bedeutung. In Abwesenheit von FluBmitteln treten diese
beiden Stoffe erst in sehr groBer Hitze in chemische Reaktion. Nach
Steinhoff und Hartmann (a.a. 0.) zeigt ein Gemenge von reiner
Kieselsdure und Ton bei 1500°C nach 24stiindigem Glithen nur um-
gewandelte Quarzkorner und erst nach 72 Stunden an den Beriihrungs-
flichen mit dem Ton Anzeichen chemischer Wechselwirkungen.

Die Beziehungen zwischen Schamotte und Quarz bzw. auch
Schamotte und Tonerde gehen aus dem Zustandsdiagramm des
Systems Tonerde-Kieselsdure (siehe S. 180 und 181) hervor.

Fiir die Gemische aus Schamotte und Quarz oder Tonerde gelten
dieselben GesetzmiBigkeiten wie fiir Gemenge aus Tonerde und Kiesel-
sdure bzw. Sillimanit und diesen Oxyden. Die Beschaffenheit der
Reaktionsprodukte hingt auch in diesem Falle auBer von der Temperatur
vom Mengenverhéltnis ab (vgl. Tabelle 26 auf S. 195).

Gegeniiber basischen Flufimitteln wie Eisen-, Manganoxyden,
Erdalkalien und Alkalien zeigt Schamotte eine grole Reaktionsfédhigkeit;
sie bildet mit ihnen verschieden hoch, aber verhdltnismaBig leicht schmelz-
bare Silikate (siche Systeme: Kalk-Tonerde-Kieselsdure, Magnesia-
Tonerde-Kieselsdure, Tonsubstanz-Feldspat und Tonsubstanz- Quarz-
Feldspat).

Nach Riekel) gehen die Oxyde von Eisen bzw. Mangan bei der
Wechselwirkung mit Tonsubstanz (Schamotte) in die Oxydulverbindungen
iiber.

Die Reaktionsfihigkeit der gebrannten Tonsubstanz gegeniiber
Alkalien wird in der Steinzeugindustrie zur Erzeugung der sogenannten
Salzglasur verwendet. '

Natriumoxyd tritt sowohl mit der freien Kieselsdure als auch mit
der Tonsubstanz des Scherbens bei entsprechend hoher Temperatur
etwa im Sinne nachstehender Gleichungen in chemische Wechselwirkung:

Na,O + x Si0, = Na,0-x8i0,,
Na,0 + (AL,O;, Fe,0;) -2 Si0, = Na, 0 - (Al, 03, Fe,0;) 28i0,,.
Die Bruttogleichung fiir die Reaktion mit einem quarzhaltigen
Schamottescherben wire daher:

2Na,0 + (Al,04, Fe,0,) 2810, + x 8i0, =
=Na,0 x 8i0, + Na,0 (Al,04, ¥e,0;) 2 SiO,.

1) Rieke in Singer, F.: Keramik, S. 101. Braunschweig: F.
Vieweg u. Sobn, 1923.
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Verschiedene Forscher haben gefunden, daB zur Bildung dieses
Natron-Tonerde-Silikates, dessen Bildungstemperatur bei etwa 1150 bis
12000 C liegt, ein bestimmter Gehalt an feinstverteilter, freier Kiesel-
sdure — nach L. E. Barringer?!) bzw. Maeckler?) 12,5—3,3 Mol. SiO,
auf 1 Mol. AL,O; — erforderlich ist. Die mittlere Zusammensetzung der
Salzglasur ist nach Maeckler

. Na,0-0,67 Al,0;-3,33 Si0,.

Das Natriumoxyd entstammt entweder dem Chlornatriumgehalt
der Asche der Steinkohlen, aus der es sich bei etwa 900° € verfliichtigt,
der Beschickung (Angriffsstoff) oder wird zum Zwecke des ,,Salzens®
(Erzeugung der Salzglasur) absichtlich als vergilltes Kochsalz nach
dem Dichtbrennen des Einsatzes in den Feuer- oder Heizraum des Ofens
gebracht.

Das Chlornatrium zersetzt sich in Gegenwart von Wasserdimpfen
und reduzierenden Gasen bei hoherer Temperatur im Sinne der Gleichung
2 NaCl + H,0 = Na,0+ 2HCL
Wihrend Chlorwasserstoffgas mit den Rauchgasen entweicht, tritt das
Natriumoxyd in der geschilderten Weise mit der gebrannten Tonsubstanz
und der freien Kieselsdure in Wechselwirkung (Einsatz, aber auch Ofen-

futter!).

Sind Kalk- und Magnesiaverbindungen zugegen, so entstehen die
entsprechenden Natron-Erdalkali-Alumosilikate.

Ahnliche Alkalisalze bilden sich auch beim Angriff des noch nicht
silizierten Alkalis des ,,Gemenges* auf die Glashifen und -wannen in
Glasschmelzofen, wodurch eine gewisse Menge von Tonerde- und Eisen-
oxydverbindungen in die Glasschmelze gelangt.

Nach Rees?) tritt eine Zersetzung des Chlornatriumdampfes (und
des Sulfates) auch bei Berithrung mit glithender Kohle ein.

Die Verunreinigungen der Schamotte wirken infolge dieser Reaktions-
fahigkeit hochst wungiinstic auf ihr Schmelzverhalten ein, wobei
die Mengenverhiltnisse und KorngréBen der reagierenden Stoffe in
bezug auf den Grad der Wirkung von ausschlaggebender Bedeutung sind.

Nach Untersuchungen von Hecht?) und Simonis (a.a.0.) wirkt
staubfeiner, reiner Quarzsand auf Tonsubstanz (Zettlitzer Kaolin) bis
zu einer Menge von 75 vH verfliissigend; der Schmelzpunkt des Kaolins
sank bis SK 28; bei einer Menge von iiber 75 vH stieg der Schmelzpunkt
wieder bis zur Schmelztemperatur des Quarzes. (Siehe S. 180 und 181.)
Quarz von groberer Koérnung bewirkt jedoch keine so weitgehende
Erniedrigung des Schmelzpunktes der Tonsubstanz. Beim Hinzutreten
groferer Mengen basischer Schmelzmittel verschiebt sich nach Rieke?)
sowohl die Lage des eutektischen Schmelzpunktes (SK 28) als auch

1) Barringer, L. E.: Sprs. 37, 1904, S. 1378.

2) Maeckler: Tonind.-Z. 40, 1905, S. 251 u. 440.

%) Rees: Ref. Tonind.-Z. 45, 1921, S. 28.

4) Hecht: Tonind.-Z. 1888, S. 73.

°) Rieke in Singer, F.: Keramik, S. 98. Braunschweig: F. Vieweg
u. Sohn. 1923.
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das eutektische Verhiltnis zwischen Quarz und Kaolin; mit zunehmendem
Gehalt an FluBmitteln unterschreitet der Schmelzpunkt des Gemenges
den SK28; das FEutektikum liegt dann nicht bei einem Quarz-
Kaolin-Verhaltnis 75:25, sondern bei niedrigerem Quarz- und héherem
Kaolingehalt. Die verflissigende Wirkung des Quarzes auf Tonsubstanz
wird also durch die Gegenwart von basischen Oxyden verstirkt. Sand,
Titansdure, Schwermetalloxyde, Erdalkalien, Feldspat und Glimmer
erniedrigen, besonders stark bei Gegenwart verschiedener Stoffgruppen,
bedeutend die’ Erweichungs- und Schmelztemperatur.

Die Wirkung der Titansdure auf die Erweichungstemperatur
von Zettlitzer Kaolin ist nach Riekel) betrichtlich stirker als auf jene
der freien Oxyde Al,O; und SiO,; ein geringfiigiger Gehalt an Titanoxyd
setzt auch den Schmelzpunkt schon merklich herab; die stérkste Er-
niedrigung des Kegelschmelzpunktes, fast um zehn Segerkegelnummern,
zeigte sich bei 20 vH Titanséure, ohne dafl ein deutliches Eutektikum
in Erscheinung trat; Gemenge mit 20—90 vH Titanoxyd schmelzen
unterhalb der Feuerfestigkeitsgrenze.

Von Rieke stammen auch die weiteren Untersuchungen tiber die
Wirkungen von basischen Oxyden auf das Schmelzverhalten von Kaolinen.
Marmor?) setzt im AusmalB von 10 vH (= 5,6 vH Kalziumoxyd) den
Kegelschmelzpunkt um etwa 100° C herab. Die niedrigste eutektische
Temperatur liegt zwischen SK7 und SK 8 (siehe System Tonsubstanz
und Kalk auf S. 360). Ahnlich wirkt Magnesia®). Das Eutektikum
hat die molekulare Zusammensetzung 2 MgO-Al,0,-2 Si0, (=40 vH
Magnesiumkarbonat) und schmilzt etwa bei SK 10 (siehe System Magnesia-
Tonsubstanz auf S.414). Sehr stark erniedrigen die Oxyde von Eisen?) und
Mangan?) die Schmelztemperatur eines Tonerde-Kieselsdure-Gemenges
im stochiometrischen Verhédltnis des Metakaolins. Das Eutektikum mit
Eisen-2-oxyd von der Zusammensetzung 2 FeO-Al,0;-2 Si0, ,,schmilzt*
bei SK 3a, das Manganeutektikum 2 MnO-Al,0;-2 SiO, bei SK 02a. Die
in manchen Tonen vorkommenden Vanadinverbindungen beeinflussen
ebenfalls die Schmelzbarkeit. Nach Untersuchungen von O. Kallauner
und J. Hruda®) ist die Wirkung des Pentoxydes, V,0;, auf die Schmelz.-
temperatur von Kaolin von der Menge abhingig. Wéihrend kleine
Mengen nur geringe Erniedrigungen zeitigen, wirkt ein groBerer Gehalt
sehr stark schmelzpunkterniedrigend.

Bariumoxyd und Strontiumoxyd?) wirken auf ein Gemisch
von Tonerde und Kieselsdure im molekularen Verhéltnis der Tonsubstanz
in dhnlicher Weise wie Kalziumoxyd.

1) Rieke: Sprs. 41, 1908, S. 405/6.

2) Rieke: Sprs. 39, 1906, S. 1295 und 1313.

3) Rieke: Sprs. 38, 1905, S. 1869—1871 und 1910—1913.

%) Rieke: Sprs. 43, 1910, S. 229—232.

§) Rieke: Sprs. 43, 1910, S. 231f.

¢) Kallauner, O. u. J. Hruda: Sprs. 55, 1922, S. 333—335 und
345—349.

7) Rieke: Sprs. 43, 1910, S. 229—232.
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Im System BaO (SrO)—(ALO, + 2 Si0,) finden sich zwei Eutektika
und ein Schmelzpunktmaximum, die folgende molekulare Zusammen-
setzungen und Kegelschmelzpunkte aufweisen:

Eutektikum (1): 0,5 Ba0-Al,04-2 8i0y . ......... oo SK 20
Maximum: Ba0-ALO,;-28i0; .......... oo SK 35
Eutektikum (2): 2,5 BaO-AL,0;-28i05.......... oo SK 4 bzw.
Eutektikum (1): 0,5 SrO-Al,0,-2 8i0p .......... o~ SK 19
Maximum: Sr0-ALO;-28i0, ........ .. o 8K 30
Eutektikum (2): o 2,25 Sr0.AL0;.2.8i0,....... o SK 8

Die Schmelzpunkte aller Mischungen von Bariumoxyd, Tonerde
und Kieselsdure (letztere im Verhaltnis 1:2) liegen bis zur molekularen
Zusammensetzung oo 2,2 BaO-Al,0;-2 Si0, iiber den entsprechenden
Strontiangemengen, die Schmelzpunkte dieser bis etwa zu der gleichen
molekularen Zusammensetzung iiber den Schmelzpunkten der korrespon-
dierenden Kalkmischungen. Von dieser Zusammensetzung an ist das
Verhiltnis der Schmelzpunkte umgekehrt.

Bariumkarbonat reagiert nach Tammann und Pape (a.a.O.)
mit Tonsubstanz in der gleichen Weise wie mit Tonerde (vgl. S. 183).

Montgomery und Fulton) gelangten durch vergleichende Unter-
suchungen iiber die Schmelzwirkung der Erdalkalien (Kalkstein und
Magnesit) und Alkalien (Pottasche und Soda) zu dem Ergebnis, da8
die verfliissigende Wirkung bei einem hoheren Tonerdegehalt, als der
Zusammensetzung der Kaolinformel entspricht, in der Reihenfolge
Magnesia, Kalk, Natron und Kali, also mit steigendem Molekulargewichte
zunimmt, im umgekehrten Falle mit wachsendem Molekulargewichte
der Angriffsstoffe abnimmt, ferner, dafl die Zunahme der Wirkung bei
steigenden Mengen dieser FluBlbildner mit wachsendem Tonerdegehalt
ausgesprochener ist als bei steigendem Kieselsduregehalt und die Gegen-
wart mifiger Mengen von FluBmitteln bei Tonerdereichtum einen gréBeren
EinfluB ausiibt als bei Kieselsdurereichtum.

Nach Untersuchungen von Rieke?) wird der Schmelzpunkt von
Tonerde-Kieselsdure-Mischungen (1:2) durch Alkalioxyde und FErd-
alkalioxyde in folgender Weise erniedrigt:

durch 0,25 Nay0 ... ... SK 19
. 025 K,0....... SK 20
. 025 Ca0....... SK 31
0,25 810 ....... von SK 36 aufooyap | 59
. 0.25Ba0....... SK 33
. 0,25 MgO ...... SK + 30

Nach der Richtersschen Regel (1867) bewirken in fluBmittelarmen
Tonen #quimolekulare Mengen der basischen Oxyde eine gleich groBe
Erniedrigung des Schmelzpunktes; demnach ist die verfliissigende

1) Montgomery u. Fulton: Trans. Am. Cer. Soc. 1917, S. 303;
nach einem Vortrage von Watts, A. S.: Journ. Am. Cer. Soc., Vol. 6, 1923,
8. 1150—1152; Ref. Sprs. 57, 1924, S. 399.

2) Rieke: Sprs. 43, 1910, S. 229—232.
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Wirkung von 40 g MgO gleich der von 56 g CaO =62 g Na,0="72¢g
FeO= 94 g K,0=144 g Fe,0; (= 2FeO) bzw. bei gleichen Mengen
die von Magnesia am stidrksten. Nach Rieke?!) hat das Richterssche
Gesetz zufolge der verschieden hohen Schmelzpunkte der Alumosilikate,
die bei der Wechselwirkung der Tonsubstanz mit den betreffenden
Oxyden entstehen, keine allgemeine Giiltigkeit (vgl. S. 225). Diese im
vorstehenden fiir Tonsubstanz dargelegten Auswirkungen ihrer Reaktions-
fahigkeit sind nicht ohne weiteres auf Schamotte iibertragbar. Je vor-
geschrittener die Bildung des kristallinen, bei hoher Temperatur be-
standigen Silikates (Sillimanit, Mullit) und je dichter die Schamotte ge-
brannt, d. h. je spezifisch schwerer sie ist, desto geringer ist ihre Reaktions-
fahigkeit.

Da ein hoherer Tonerdegehalt die Ausbildung dieses Silikates
fordert, wirkt er ebenso wie eine hohere Erzeugungstemperatur der
Schamotte auf die chemische Widerstandsfahigkeit giinstig ein.

Schamotte ist bis zu den hochsten Ofentemperaturen oxydieren-
den Gasen gegeniiber bestandig.

Reduzierende Stoffe (Kohlenstoff, reduzierende Gase) bewirken,
wie bereits bei der Erzeugung von Kunstkorund und Kunstsillimanit
aus Ton dargetan wurde, eine génzliche oder teilweise Zersetzung der
Tonsubstanz, jedoch erst bei sehr hoher Temperatur. Unterhalb der
Temperatur des Porzellanscharffeuers ist Schamotte auch gegen den
Angriff von Reduktionsmitteln ziemlich widerstandsfihig. Mittelbar
konnen reduzierende Gase (Kohlenmonoxyd, Methan) in pordser
Schamotte, die Eisen in Form von Sauerstoff- oder Schwefelverbindungen
enthilt, durch den aus der Zersetzung von Kohlenoxyd oder Methan
hervorgegangenen Kohlenstoff betrachtliche Zerstorungen bewirken
(siehe bei Kieselsdure, S. 125). Den Beweis, dafl die Schidigung von
Schamotte in geradem Verhiltnis zum Eisengehalt steht und das Eisen
die Zersetzung der reduzierenden Gase fordert, erbrachten B. M. O’Harra
und W. J. Darby?2), indem sie nachwiesen, daB Stoffe, die das -Eisen
in einer bei niedriger Temperatur nicht reduzierbaren Form enthalten
(z. B. Chromit, FeO-Cr,0,), nicht zersetzt werden.

Der durch die Zersetzung der Gase gebildete Kohlenstoff lagert.
sich in poriger Schamotte, und zwar nach Steinhoff3) der dem Kohlen-
oxyd entstammende um die Eisenoxydteilchen, der Methankohlenstoff
in der ganzen Masse gleichmiBig verteilt, ab. Durch die Kohlenstoff-
sedimentation aus Kohlenoxydgas wurde eine Uberkrustung der Eisen-
teilchen bis zur HaselnuBgrofe beobachtet.

Wie aus den Loslichkeitsverhéltnissen (siehe S. 217) hervorgeht,
ist die chemische Widerstandsféhigkeit der Schamotte im allgemeinen
eine Funktion der Erzeugungstemperatur. Von sauren Stoffen (Kiesel-

1) Rieke: Sprs. 43, 1910, S. 198/9 u. 214—216.

?) O’Harra, B. M. u. W. J. Darby: Journ. Am. Cer. Soc., Vol. 6,
1923. Nr. 8; Ref. Tonind.-Z. 47, 1923, S. 665.

%) Steinhoff: Tonind.-Z. 51, 1927, 8. 1047.
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sdure, saure Silikate, Glasschmelzen) wird Schamotte bei hohen Tempe-
raturen betrichtlich langsamer und weniger angegriffen als von basischen
Stoffen. In GlasschmelzgefiBen (Temperatur etwa 1400° C) wird sie,
wenn der Kieselsduregehalt des Glasflusses wesentlich den des Gefaf3-
materials iibersteigt, von der sauren Schmelze erheblich korrodiert?).
Ihre chemische Widerstandsfihigkeit (bei 1400° C) gegen den Angriff
von Alkali-Bleiglas-Schmelzen scheint vom Tonerdegehalt abhingig zu
sein, da nach Hyslop2) die Schmelzpunkte gebrannter, in Pulverform
mit Alkali-Bleiglas gemischter Tone im geraden Verhéltnis zum Tonerde-
gehalt der Tone stehen (hoherer Mullitgehalt der gebrannten Masse,
siehe S. 202).

Metallen gegeniiber verhalt sich die Schamotte je nach dem
Gehalt an dem bei hoher Temperatur bestindigen Silikat verschieden;
bei dessen reichlicher Ausbildung ist sie in Abwesenheit von Oxydations-
produkten der Metalle bis zu hochsten Temperaturen widerstandsféhig,
andernfalls wird sie schon bei miBig hohen Temperaturen, etwa bei
1300° C, merklich angegriffen. Besonders erwdhnenswert ist eine bei der
Reduktion der gerdsteten Zinkblende (ZnO) auftretende Wechsel-
wirkung zwischen Metall bzw. Metalloxyd und Schamotte in Zink-
destillationsgefidfen, ferner der besonders starke Angriff durch Metall-
oxyde, welche die Zinkerze begleiten (Eisenoxyd, Bleioxyd und andere),
und durch Antimon- und Kupferoxyd. Die Umsetzung zwischen
Zinkoxyd und Schamotte fiihrt zur Bildung von Zinkspinell (ZnO - AL Oy,).
Starke Einwirkung zeigen auch die Erdalkali- und besonders Alkali-
oxyde. Insley (a.a.0.) fand in bezug auf die Widerstandsfahigkeit gegen-
iiber Alkalien (Soda, Sulfat als Glassatzbestandteile) 8hnliche Beziehungen
zwischen Angriff und Tonerdegehalt der Schamotte wie Hyslop hinsicht-
lich der Einwirkung der Glasschmelze ; nach Insley erhoht sich der Wider-
stand gegen Verflissigung durch Soda mit steigendem Tonerdegehalt. E. M.
Firth, F. W. Hodkin, D. Turner und W.E. 8. Turner?) stellten fest,
daBl bei 800—900°C die Soda stirker zersetzend wirkt als Sulfat,
daB aber mit steigendem Sulfatgehalt des ,,Gemenges“ die Zersetzung
der Schamottemasse des Glashafens merklich zunimmt. Bei hoherer
Temperatur und Gegenwart eines Reduktionsmittels (Kohlenstoff),
das bei Sulfatglasschmelzen stets ein Bestandteil des ,,Gemenges® ist,
diirfte wohl das Sulfat bzw. dessen Reduktionsstoff, das Sulfid, stérker
einwirken als Soda. Nach den Untersuchungen der genannten Forscher
bewirkt nicht der GlasfluBl als solcher, sondern die Alkalisalze des Glas-
satzes die Zerstorung der Hafen- oder Wannenmasse. Rees?) berichtet,

1) Ker. Rundsch. 33, 1925, S. 463.

2y Hyslop: Journ. Soc. Glass Techn., 1926, Nr.38, S. 148—154; Ref.
Ker. Rundsch. 34, 1926, S. 853.

3) Firth, E. M., Hodkin, F. W., Turner, D. u. W. E. S. Turner:
Journ. Soc. Glass Techn., Sept. 1923, S. 218—227; Ref. Tonind.-Z. 48, 1924,
S. 638; Ker. Rundsch. 32, 1924, S. 352 u. 369.

4) Rees: Nach einem Vortrage vor der Englischen Gesellschaft fir
Chemische Industrie; Ref. Tonind.-Z. 45, 1921, S. 28.
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daB Schamotte durch Natriumchlorid bei 11009 C unter allen feuer-
festen Werkstoffen die stirkste Zerstorung erfihrt und die Korrosion
mit steigendem Eisengehalt wachse. Bei manchen Angriffsmoglichkeiten
von Alkalien auf Schamotte spielt die Ofenatmosphire oder wie bei der
Sulfatglasschmelze die Gegenwart eines Reduktionsmittels eine groBe
Rolle. Eine Flamme, welche die Umwandlung des Schmelzgutes in
stirker einwirkende Stoffe bedingt, begiinstigt naturgemif die Zer-
storung. Alkalipolysulfide greifen beispielsweise Schamotte starker
an als Einfach-Schwefelnatrium (Na,S). Da Luftzufubr zu Schwefel-
natriumschmelzen die Entstehung von Polysulfiden fordert, wird bei
oxydierender Atmosphére in diesem Falle der chemische Angriff
verstirkt.

Gegeniiber Arsenverbindungen ist Schamotte unter den Be-
triebsverhéltnissen der Glashiitten nach W.E.S. Turner?!) véllig
indifferent; der genannte Forscher beobachtete nur bei Arsengehalten
der Schmelze, die praktisch nie erreicht werden, bei 1450° C eine zer-
storende Wirkung des Arsenoxydes. McSwiney?) vermutet dagegen,
daB die von ihm beobachtete kiirzere Lebensdauer von Wannenblocken,
die mit arsenhaltigen Glasschmelzen in Beriihrung standen, unabhéingig
von der Menge des als Entfarbungsmittel gebrauchten Selens auf die
Einwirkung von Arsenverbindungen zuriickzufiihren sei.

Uber die Wirkung der verschiedenen Nebenerzeugnisse metallurgischer
Betriebe wie Schlicker, Abziige, Abstriche, Kratzen, Metall-
aschen, Bleirauch, Ofenbriiche, Flugstaub und Schlacken
liegen zur Zeit ausfiihrlichere Arbeiten nur beziiglich der beiden letzt-
genannten vor. Die chemische Einwirkung der iibrigen Stoffe kann
fast immer auf den gleichzeitigen Angriff mehrerer Metalloxyde zuriick-
gefithrt werden.

Nach Howe (a.a.O.) iiben verschiedene Schlacken verschiedene
Wirkungen aus, die bei dem von ihm benutzten Schamottematerial
Schmelzpunkterniedrigungen  von 134—211%  Segerkegelnummern
zeitigten; er gelangte zu dem Ergebnis, dafl der Grad der Einwirkung
mit der Konzentration der Schlacke wachse. Beziiglich des Einflusses
der Ofenatmosphire auf die Schlackenwirkung verweist Howe (a. a. O.)
auf die geringe Einwirkung mancher Metalle, die aus der Schlacke durch
Reduktion entstanden sind, z. B. Kupfer aus Kupferschlacken, daher
in reduzierender Atmosphéire in diesem Falle die FluBmittelwirkung
und somit auch die Zerstérung verringert werde, wihrend sie bei eisen-
oxydreichen Schlacken, z. B. Gliithofenschlacken, im Rauchfeuer durch
die Reduktion des Eisen-3-oxydes zu Eisen-2-oxyd vergroBert werde.
Die Flammenbeschaffenheit berithrt demnach die Schmelzwirkung
der Schlacke in Abhéngigkeit von der Art der Schlacke bzw. von dem

1) Turner,W. E. S.: Journ. Am. Cer. Soc.,Vol.9,1926, S. 412—417; Ref
Tonind.-Z. 51, 1927, S. 300.

2) MeSwiney: Journ. Am. Cer. Soc., Vol. 8, 1925, S. 307—309; Ref.
Tonind.-Z. 51, 1927, 8. 300.
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Grade der Reduktion, da ja auch bei eisenoxydreichen Schlacken eine
Reduktion bis zu metallischem Eisen eintreten kann. Zu &hnlichen
Ergebnissen hinsichtlich des mafigebenden Einflusses der Ofenatmosphére
auf die chemische Widerstandsfahigkeit der Schamotte gelangte auch
L.C. Hewitt!) bei seinen Kegelschlackenversuchen mit Kohlenaschen,
deren Eisengehalt zwischen 11 und 50 vH Fe,O; schwankte; die Schmelz-
temperaturen mancher Mischungen lagen im Reduktionsfeuer um 10 Kegel
tiefer als in oxydierender Atmosphére; die starke Einwirkung der Kohlen-
aschen auf Schamotte geht aus dem von ihm ermittelten Schamotte-
gehalt der Aschen hervor, der im Durchschnitt 25 vH, im schlimmsten
Falle 40 vH betrug.

Bei den Hartmannschen Versuchen (a.a. O.) erlitten Kaolin-
massen vom KSP 32, die 37,94 vH Al,O,, 42,62 vH Si0,, 6,45 vH Fe,0,,
7,54 vH CaO und kleinere Mengen anderer Basen enthielten, unter der
Einwirkung von 40 g Siemens-Martin-Schlacke oder 20 g Dolomit einen
Gewichtsverlust von 70 vH (der Vergleichswert mit Korund ist 19,6 vH).

H. Salmang?), der die Verschlackung einer Schamotte von der
Zusammensetzung

Si0,  ALO, -+ TiO, Fe,0, CaO-+ MgO+ KNaO  Glithverlust
56,562 vH 40,79 vH 242 vH 0,09 vH 0,18 vH

untersuchte, berichtet, daf} diese von dem Basengehalt und der Viskositit
der Schmelze des verschlackenden Stoffes abhéngig sei; von den reinen
Oxyden wirkte am stérksten das Eisen-2-oxyd, schwicher als dieses
das Mangan-2-oxyd und Kalk, am geringsten Magnesiumoxyd, die
héheren Oxydationsstufen von Eisen und Mangan schwicher als die
entsprechenden Oxydule; an die Wirkung des Magnesiumoxydes schlieBen
sich basische, neutrale und schlieflich saure Silikate an, wihrend komplexe
Silikate etwa entsprechend ihrem Basengehalte reagieren; bei Phosphaten
beobachtete Salmang ein fast ebenso starkes Losungsvermogen wie
bei den Oxyden.

Die geringste chemische Widerstandsfahigkeit diirfte Schamotte
dem Schwefeleisen gegeniiber besitzen; bei 1100—1200° C wird sie vom
Eisensulfid glatt aufgelost.

Verwendung

Schamotte wird als Magerungsmittel, feuerfester Versatzstoff und
als Werkstoff feuerfester Massen verwendet. In den gewdhnlichen
keramischen Massen, z. B. in jenen der Schmelzkacheln, Schamotte-
kacheln (etwa 30 vH Schamotte) oder Feuertonware (etwa 35 vH Scha-
motte) dient sie vorwiegend als magernder Stoff, in feuerfesten Hohl-
und Vollwaren (Kapseln, Tiegeln, Glashafen, Retorten, Muffeln, Schamotte-
ziegeln, Quarzschamottesteinen) zur Erhohung der Feuerfestigkeit. In

1Y Hewitt, L. C.: Journ. Am. Cer. Soc., Vol. 9, 1926, S. 575—582; Ref.
Tonind.-Z. 50, 1926, 8. 1732; Ker. Rundsch. 34, 1926, S. 853.

%) Salmang, H.: 8t. u. E., 1927, Heft 43, S. 1816—1820; Ref. Tonind.-
Z. 51, 1927, S. 1719.
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diesen Massen bildet die Schamotte den Hauptbestandteil, dem nur
eine zur Formgebung und Porenausfiillung notwendige Menge an Bindeton
zugesetzt wird. Zur Erhohung des Dichtigkeitsgrades wird haufig neben
korniger Schamotte ein bestimmter Anteil Schamottemehl mitverwendet.

Nach Hecht?) bestehen die Massen gewohnlicher Schamottesteine
entweder aus gleichen Teilen Roh- oder Bindeton und Schamotte oder
der doppelten, fiir besondere Zwecke (Hochofensteine) zweieinhalb bis
dreifachen Menge Schamotte; Kaolinsteine aus Kaolinschamotte, Kaolin
und Bindeton; Quarzschamotteziegel aus grobstiickigem Quarz, Scha-
motte aus hochfeuerfestem Ton, Tonschiefer oder Kaolin und Bindeton
mit oder ohne Zusatz von Kaolin; Kapselmassen aus zwei Teilen Ton
und ein bis zwei Teilen Schamotte oder aus zwei Teilen Ton, ein bis einein-
halb Teilen Rohkaolin und zwei bis drei Teilen Schamotte ; ferner die Masse
. von Gasretorten aus acht Teilen erbsengrofler, zwei Teilen stecknadel-
kopfgroBer Schamotte und sechs Teilen Bindeton und endlich die Masse
von Glashafen aus sieben Teilen bzw. einem Teil Schamotte, sechs bzw.
zwei Teilen Rohton.

Uber die Verwendung von Schamotte als Ziegelmasse mit sehr
geringem Gehalt an Bindeton (90 vH Schamotte und 10 vH Bindeton)
berichtet G. W. Mottram?).

Die hochste Verwendungstemperatur fiir Schamottewaren liegt
nach Gardner (a.a. 0.) bei 1300°C, fir Quarzschamotte 50° C hoher.

Zur Magerung von feuerfesten Massen, die einen dichten, gegen
Reiflen widerstandsfihigen Scherben ergeben sollen, wird Blattchen-
schamotte empfohlen.

Das bei der Zerkleinerung der gebrannten Tonschollen anfallende
Schamottemehl dient zur Ausfiillung der Poren von Schamotte-
massen, als Magerungsmittel von Kachelmassen und zur Herstellung
von feuerfestem Schamottemortel; dieser ist eine Mischung von
vier Teilen bis einem Teil feingemahlener Schamotte mit einem Teil
feuerfestem Ton und dient zum Vermauern feuerfester Schamotteziegel
beim Ofenbau, zum Auskleiden von Kupoléfen und anderem. Scha-
mottemehl findet ferner zur Herstellung von Liirmannschem Mortel,
als Anstrichmasse und Schlichte, zum FEinstreuen in die Formen der
Schamottewaren, als Muffenkitt zur Dichtung von Kanalisations-
leitungen und zur Bereitung gewoéhnlicher Irdenglasuren Verwendung.

" Kaolinschamotte dient zur Erzeugung von Kaolinsteinen und
besseren (farblosen) Glasuren, Tonerdeschamotte zur Herstellung
hochst feuerfester Schamottewaren.

Ersatzstoffe der Schamotte, das heiBt unbildsame Stoffe,
die in der chemischen Zusammensetzung und im Feuerfestigkeitsgrad
der Schamotte gleichen bzw. nahekommen, stehen in den meisten
Fabriken im gemahlenen Bruche noch ungebrauchter bzw. in den zer-

1) Hecht, H.: Lehrbuch der Keramik, 8. 156—179. Berlin-Wien:
Urban und Schwarzenberg. 1923.

) Mottram, G. W.: Trans. Am. Cer. Soc., 1919, Nr. 18, 8. 148—153;
Ref. Tind.-Z. 45, 1921, S. 519.



Wasserfreie Tonerdesilikate 231

kleinerten, fiir bestimmte Zwecke unbrauchbar gewordenen Schamotte-
waren in meist mehr als ausreichender Menge zur Verfiigung (Kapsel-
scherben, Glashafenscherben [Hafenschalen], Bruch von Muffeln, Re-
torten, Rohren, Schamotteziegeln, sogenannte Steinschamotte, Ofen-
abbruch, Graphittiegelscherben u. dgl.). Die Bruchstiicke bereits in
Verwendung gestandener Schamottewaren sind naturgemif mehr oder
weniger durch Fremdstoffe verunreinigt, mit denen die Ware wéihrend
des Gebrauches in Berithrung kam, z. B. angefritteter Streuflel, ab-
gelaufene Glasuren, nach der Verfliichtung kondensierte Glasurbestand-
teile, Flugasche, Bruchstiicke vom Einsatz der Kapseln, verfliichtigte
und kondensierte Brennstoffaschenbestandteile bzw. deren Umsetzungs-
stoffe mit der Schamottemasse, Schlacken, Mértel und anderem. Diese
Fremdstoffe setzen sich zum Teil an der Oberfliche der Schamottemasse
in Form von Anflugglasuren (Schmolz) an oder bilden im Innern der
porésen Schamottemasse Einlagerungen (Inkrustationen). Fir feuer-
feste Zwecke bedarf dieser Schamotteersatz einer sorgfiltigen Sortierung
oder Reinigung, da all diese Verunreinigungen die Feuerfestigkeit und
das Erweichungsverhalten nachteilig beeinflussen. Einen besonders
hohen Prozentsatz an eingedrungenem Beschickungsgut weisen die
Bruchstiicke der Zinkdestillationsgefille auf, die bis 20 vH und mehr
Zinkoxyd neben anderen Schwermetalloxyden enthalten konnen. Trotz-
dem wird dieser Rohren-, Retorten- oder Muffelbruch im Zinkbetriebe
aus metallurgischen Griinden wieder zur Magerung neuer Massen ver-
wendet, obwohl vom keramischen Standpunkt aus dagegen einzuwenden
ware, dal3 dadurch von vornherein schon der Feuerfestigkeitsgrad der
neuen Massen beeintriachtigt wird. Gut sortierter und gereinigter Scha-
mottebruch ist fast ebenso schwer schmelzend wie Schamotte selbst,
z. B. SK 33/34.

Schamottescherben werden in adhnlicher Weise wie die Schamotte
zerkleinert, nach verschiedenen KorngroBen unter Ausscheidung des
Mehles gesichtet und wie Schamotte bzw. Schamottemehl verwendet.
Zur Zerkleinerung der Scherben benutzt man hauptsédchlich Stein-
brecher (als Vorzerkleinerungsmaschine), Doppelwalzwerke und Koller-
ginge mit selbsttdtiger Absiebung und umlaufender Mahlbahn. Unter
den Schamotteersatzstoffen nehmen in jeder Beziehung die Scherben
der in der Porzellan- und Steingut-Industrie zum Schutze des Einsatzes
vor Flugasche verwendeten Kapseln den ersten Platz ein. Die Kapsel-
scherben, insbesondere die der Porzellanindustrie, bilden zufolge ihrer
laingeren Verwendung in hohen Temperaturen ein kaum mehr nach-
schwindendes, ruhiges Schamottematerial. Im Feuerfestigkeitsgrad und
Erweichungsverhalten iibertreffen sie alle iibrigen Ersatzstoffe, da sie
aus den hochwertigsten feuerfesten Tonen, meist unter Zusatz von Roh-
kaolin, erzeugt werden und bei ihrem Gebrauche am wenigsten ver-
unreinigt werden. Der Kaolingehalt verleiht dem Scherben die fiir
die gute Verbindungsfahigkeit nétige Porigkeit und macht ihn gegen
schroffen Temperaturwechsel widerstandsfahig. Diese Eigenschaften sowie
die trotz mechanischer Festigkeit leichte Zerkleinerung, die Ersparnis
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an besonderen Brennkosten und der Umstand, dafl die Kapseln infolge
ihrer Diinnwandigkeit stets gut durchgebrannt sind, zeichnen sie sogar
vor der absichtlich erzeugten Schamotte aus.

Gebranntes Tonmehl wird als Magerungsmittel nicht feuer-
fester keramischer Massen, insbesondere bei der Herstellung groBerer
Stiicke verwendet. Der Mannigfaltigkeit der bildsamen Werkstoffe
und keramischen Massen entsprechend, zeigt das gebrannte Tonmeh!l
groBe Verschiedenheiten in den Eigenschaften. GemifB der Einteilung
der Tonwaren kann man unterscheiden:

1. Mehl vom Bruch und von Scherben der Tonwarengruppe ,, Tongut**:

a) mit farbigem Scherben (Ziegelmehl, Scherben von Irdenwaren
[Glattscherben], Terrakotten, Ofenkacheln u. dgl.);

b) mit weilem Scherben (Biskuitscherben von Steingut und Por-
zellanl), unglasierte gebrannte Abfallmassen).

2. Mehl vom Bruch und den Scherben der Tonwarengruppe ,,Stein-
zeug‘* (Bruch von Klinkern und Platten, sogenannte , Klinkerschamotte®’,
Scherben von verschiedenen Steinzeugwaren).

Ziegelmehl, gemahlene Glattscherben und Scherben dhnlicher
Tongutarten werden an Stelle von Sand als Magerungsmittel in den
entsprechenden keramischen Industriezweigen (Ziegel-, Irdenwaren-,
Kachel- und Terrakotta-Industrie) verwendet. Da die meisten Irden-
waren rohglasiert und daher gleichzeitig roh- und glattgebrannt werden,
bringen die Glattscherben eine geringe Menge leicht schmelzender Blei-
glasur in die Masse; sie wirken daher auch etwas verdichtend.

Biskuitscherben, unglasierte Bruchstiicke von verglilhtem Stein-
gut und Porzellan und unglasierte gebrannte Abfallmassen dienen nach
der Vermahlung zu Mehl an Stelle von Quarzmehl zur Magerung von
weillbrennenden Massen (Steingut- und Porzellan-Industrie) und Engoben.

Bei der Zerkleinerung und Vermahlung der Biskuitscherben ist
wegen der unvollkommenen Wirkung der Magnetscheider die Verun-
reinigung durch Eisenteilchen aus den Maschinenbestandteilen auf die
schon erwiahnte Weise (siche S. 85) zu verhiiten. Als Schroter dienen
Walzwerke und Kollergéinge mit Granitlaufbahn und -ldufern und Kupfer-
schippen statt Eisenstreicher, fiir die Feinmahlung NaBtrommelmiihlen
mit Quarzit- oder Silexfutter und Flintsteinfallkérpern.

Klinkerschamotte, der feingemahlene Bruch von Klinker-
ziegeln, sowie gekornte oder gemahlene Scherben von anderen Stein-
zeugwaren dienen in der Klinkerziegel-Industrie zur Magerung von sehr
fetten Klinkertonen, die zum Teil schon durch Sand entfettet wurden,
ferner zur Magerung von Platten- und Steinzeugrohrmassen, insbesondere
bei der Erzeugung von Steinzeugwaren mit groBerer Scherbenstarke.
Zufolge der besonderen Scherbeneigenschaften dieser Warengattung
ist Klinkerschamotte erheblich dichter als feuerfeste Schamotte, daher

1) Obwohl Porzellan in die Gruppe ,,Sinterzeug‘‘ einzureihen ist, kénnen
die (nur verglithten) Biskuitscherben von Porzellan auf Grund ihrer Scherben-
eigenschaften zur Tongutgruppe gezidhlt werden.
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Wemger verbindungsfihig, ferner temperaturempfindlicher und steht
im pyrometrischen Werte tiefer.

Gute Schamotte soll folgenden Anforderungen Gem’ige leisten :
Ihre Korngréfie und -form soll dem Verwendungszwecke angepalit sein;
beide richten sich nach der GroBle der Erzeugnisse und den angestrebten
Scherbeneigenschaften. Im allgemeinen bevorzugt die Schamotte-Industrie
mit Riicksicht auf die meist erwiinschte Dichtigkeit der Erzeugnisse ein
splitterartiges Korn. Der Porigkeitsgrad sei nicht grofler als es zur guten
Verbindungsfahigkeit mit dem Bindeton und zur gleichmaBigen Aus-
trocknung der Formlinge erforderlich ist.

Im Brande soll die Nachschwindung jenen Betrag nicht tiberschreiten,
der mit Riicksicht auf die thermische Beanspruchung der Erzeugnisse
noch zuldssig ist; die Schamotte soll daher im Erzeugungsbrande
moglichst groBe Raumbestindigkeit erlangt haben. In pyrometrischer
Hinsicht muB eine moglichst hohe Erweichungstemperatur und Feuer-
festigkeit, in bezug auf chemische Widerstandsfahigkeit eine moglichst
groBe Dichte (Einschrankung siehe 8. 212) gefordert werden, um
chemischen Angriffen bei hohen Temperaturen moglichst lange Wider-
stand leisten zu kénnen.

Fir das Schmelzverhalten ist im wesentlichen der Tonerdegehalt
von mafgebender Bedeutung. Die oberflachliche Beurteilung ihrer
Verwendbarkeit erfolgt daher zumeist auf Grund des Tonerdegehaltes
und Kegelschmelzpunktes.

Wirkungen in tonigen Massen

Die Wirkungen von Schamotte, gebranntem Tonmehl und deren
Ersatzstoffe in griinen tonigen Massen beschrianken sich nicht allein
auf die normale Entfettung und deren Folgen beim Trockenprozef3,
sondern bestehen dariiber hinaus in einer weiteren Forderung des gleich-
méfBigen Trocknens dadurch, dafi diese Stoffe (mit Ausnahme der
Klinkerschamotte) infolge ihrer Porigkeit das Anfeuchtewasser auf-
saugen, wodurch eine gleichméfige Verdunstung und innige Verbindung
mit dem Tone bewerkstelligt wird.

Die grofiere Dichtigkeit einer mit Schamotte gemagerten Masse
gegeniiber sandgemagerten Massen ist durch die innige Adhésion der
Tonteilchen an den pordsen Schamottekérnern bedingt.

Grofe und Art der Wirkung sind nicht allein in der griinen Masse,
sondern auch im Brande von der XorngroBe und -form abhéingig.
Feineres Korn begiinstigt zwar Innigkeit und GleichmaBigkeit der
Mischung und wie spitze und flache Korner die mechanische Festigkeit,
verdichtet aber zu sehr den Scherben und verringert in zu kleinem
AusmafBe die Brennschwindung. Grobes Korn (etwa von 1mm auf-
wirts) entfaltet im Brande ausgesprochene Magerungswirkung, ver-
ringert also die Brennschwindung und macht den Scherben pords. Durch
die Verwendung von staubfreiem, scharfkantigem, hartem, aber nicht
gesintertem Korn, etwa vom Durchmesser 0,5—5 mm, wird die Wider-
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standsfahigkeit gegen plotzlichen Temperaturwechsel geférdert!). Am
glinstigsten wirkt im allgemeinen, besonders bei feuerfesten Erzeug-
nissen, ungleichmiafig gekoérnte Schamotte.

Die gleichzeitige Verwendung verschiedener Koérnungen und An-
wendung splitteriger oder flacher Kornform bewirkt den groftmoglichen
Grad von Dichte, mechanischer Festigkeit und chemischer Widerstands-
fahigkeit. Bei ungleichm#fBigem Korn fiillt das Feine die Zwischenrdume
des groben Kornes aus und beschrinkt den Porenraum auf das geringste
MaB, wenn die Menge des feinen Anteiles rdumlich so bemessen ist,
daB sie gerade zur Porenfiillung ausreicht. Ein Beispiel fiir die Aus-
wirkungen verschiedener KorngroBen von Schamotte teilt W. 8.
Williams?) mit, indem er den Einflu verschieden grofler Kérnung
auf die Lebensdauer von Glashafen aufzeigt, die bei groBerem Gehalt
an feingemahlenen Hafenscherben kiirzer war als bei Verwendung von
Korn, dessen Durchmesser etwa der Grof3e der Maschen des 250-Maschen-
siebes entsprach. Grobe, wenig nachschwindende Schamotte bildet in
tonigen Massen ein starres Geriiste, das die Standfestigkeit im Feuer
erhoht; die noch bessere Standfestigkeit von Schamottemassen mit
mittlerem Korn erklirt sich nach Urbschat (a. a. 0.) aus der gréBeren
inneren Reibung. Infolge der chemischen Neutralitdt dem Tone gegen-
iiber erhéht ein Schamottezusatz zum Tone dessen Feuerfestigkeit und
verringert seine Neigung zum Erweichen.

Kaolinschamotte verleiht tonigen Massen (Kaolinsteine) grofe
Widerstandsfahigkeit gegen schroff wechselnde thermische Einfliisse, Ton-
erdeschamotte besonders grole Schwerschmelzbarkeit und chemische
Widerstandsfahigkeit.

Fir den keramischen Weilbrand geeignete Biskuitscherben
und Abfallmassen beeinflussen im giinstigen Sinne die Brennfarbe der
Erzeugnisse.

Schamotte und gebranntes Tonmehl besitzen vor dem Quarz
und den iibrigen Magerungsmitteln gewisse Vorziige in bezug auf
einige  Auswirkungen ihrer Eigenschaften auf die Scherbenbe-
schaffenheit (Porigkeit, Sprodigkeit, StoBfestigkeit, Temperatur-
wechselbestdndigkeit, chemische Widerstandsfdhigkeit) und das Brenn-
verhalten der Massen (Stand- und Feuerfestigkeit). Zufolge ihrer che-
mischen Identitédt mit dem gebrannten Tone entfalten sie ihre Wirkungen
ohne wesentliche Anderung der chemischen Zusammensetzung des
Scherbens, wodurch eine Reihe von sonst eintretenden Folgeerschei-
nungen, die verschiedene Eigenschaften ungiinstig beeinflussen, aus-
geschaltet sind (Wechselwirkungen zwischen Quarz und Bindeton;
Folge: Verschlechterung der Erweichungsverhiltnisse, Erniedrigung
der Feuerfestigkeit, frithere Verdichtung, Verringerung der Widerstands-
fahigkeit gegen Temperaturwechsel und chemische FEinfliisse). Der

1) Ref. Tonind.-Z. 50, 1926, S. 477.
?) Williams, W. S.: Journ. Am. Cer. Soc., 1923, S. 1148; Ref. Sprs.
57, 1924, S. 121.
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Scherben feuerfester Schamotteerzeugnisse und mit Tonmehl oder dessen
Ersatzstoffen gemagerter keramischer Massen ist auch weniger sprode
als die entsprechenden Massen mit Quarzit- oder Sandmagerung.

Anhang
Pyrophyllit

Das als Verunreinigung von Andalusit genannte Tonerdesilikat,
Pyrophyllit, von der talkihnlichen Zusammensetzung Al, O, -4 8i 0, + H, O,
kommt in einer dichten Abart, dem sogenannten Agalmatolith (Pagodit,
Bildstein, Seifenstein), in China vor und wird wie Speckstein (siehe S.458)
zu allerlei kunstgewerblichen Erzeugnissen mechanisch verarbeitet.

Neuerdings lenkt O. K. Burger?) die Aufmerksamkeit auf die kera-
mische Verwendbarkeit eines dichten Pyrophyllites, von dem in Brasilien
bauwiirdige, frachtgiinstiz gelegene Lager erschlossen wurden.

Das Mineral ist etwas héarter (H=2—3) und dichter (s = 2,8—2,9)
als Speckstein (siehe S. 453), in den tibrigen physikalischen Eigenschaften,
auch in bezug auf die Erhirtung beim Brennen, diesem auBerordentlich
dhnlich.

Die chemische Zusammensetzung des brasilianischen Pyrophyllites steht
der theoretischen des Agalmatolithes ziemlich nahe:

Agalmatolith Brasilianischer

Pyrophyllit 2)
ALO4 28,28 vH 30,25 vH
Si0, 66,74 ,, 63,01 .
H,0 4,98 ,, Glihverl. 6,12 .,
Fe, 04 0,65 ,,
MgO 0,15 ,,

Pyrophyllit verliert bei etwa 1000° C sein Konstitutionswasser, besitzt
geringe Feuerschwindung, ist infolge seiner guten Warmeleitfahigkeit und
geringen Ausdehnung ziemlich temperaturunempfindlich, und erweicht erst
in der Nihe seines bei etwa 1700° C liegenden Schmelzpunktes.

Burger (a. a. 0.) hilt das Mineral fiir einen billigen und guten Ersatz-
stoff von technischem Porzellan und anderen feuerfesten Werkstoffen, die
zu technischen Geriten verarbeitet werden.

Mangels an nutzharen Lagerstitten ist es fir die europiische Keram-
und ,,feuerfeste* Industrie ohne Bedeutung.

C. Kohlenstoffhaltige Magerungsmittel

Zu den kohlenstoffhaltigen Magerungsmitteln zahlen der natiirliche
und kiinstliche Graphit, amorpher Kohlenstoff, das aus diesem her-
gestellte Siliziumkarbid (Karborundum) und die zahlreichen organischen
Stoffe, welche hauptséchlich wegen ihrer porosititsférdernden Wir-
kung tonigen Massen zugesetzt werden.

Die Verwendung dieser Stoffe beschrankt sich auf Sondermassen,
denen sie ganz spezifische Eigenschaften verleihen.

I. Graphit und amorpher Kohlenstoff

Graphit ist ein gesteinbildendes Mineral aus der Gruppe der
Elemente. Kohlenstoff tritt in der Natur in mehreren Erscheinungs-

) Burger, O. K.: Bull. Am. Cer. Soc., Vol. 3, 1926, S. 343/4; Ref. Ker. Rundsch. 35,
1927, S. 27. %) Nach Burger: a. a. O.
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formen auf; die (wahrscheinlich) hexagonal kristallisierende Modifi-
kation ist der Graphit. Er findet sich sowohl in selbstédndigen Lagern
wie auch als Gemengteil einzelner Massengesteine.

Das verschiedenartige geologische Vorkommen des Graphites — in
kristallinen Schiefern (Graphitschiefern), in Form von Géngen, Adern
und Flézen — sowie das Auftreten gewisser Begleitstoffe lassen recht
verschiedene Deutungen seiner Bildungsbedingungen zu. Jedenfalls
ist die Entstehung der einzelnen Graphitablagerungen auf verschiedene
Ursachen zuriickzufithren. Je nach der Art der Lagerstatte, der Struktur-
verhéltnisse — in Graphitschiefern zeigt er haufig Pflanzenstruktur —
und der ihn begleitenden Fremdstoffe wird er als eine dynamo- oder
kontaktmetamorphe Umbildung der Kohlen, als magmatische Aus-
scheidung, als Zerfallsprodukt von leicht zersetzlichen Kohlenstoff-
verbindungen (z. B. Karbonylen), die beider Entstehung der Erstarrungs-
gesteine als Exhalationen auftraten, oder endlich als hydrothermales
Gestein angesprochen.

Kiinstliche Bildungen beobachtet man bei der Roheisen-
erzeugung im Hochofen (Hochofengraphit) und bei der Leuchtgas-
fabrikation aus Steinkohlen (Retortengraphit), der jedoch seinem
chemischen Verhalten nach nicht zum Graphit zu rechnen ist.

Als Graphitersatzstoffe finden Kohlen, Anthrazit und Steinkohle,
ferner Verkokungsprodukte (Koke und Holzkohle) keramische Verwendung.

Der Graphit findet sich in der Natur selten in einer Reinheit,
die seine unmittelbare Anwendung gestatten wiirde. Aus den Graphit-
erzen (Rohgraphit) kann er nach verschiedenen Verfahren gewonnen
werden. Neuerdings wird auch der bei der Zerkleinerung von Roh-
graphit neben groBeren Graphitschuppen (sogenanntem Flinz) anfallende
Graphitstaub, der aus weniger wertvollen Blittchen von kleineren Ab-
messungen und den Verunreinigungen des Erzes besteht, als Rohstoff
fiir Raffinadegraphit in Betracht gezogen.

Die Aufbereitung des Rohgraphites kann mechanisch auf
trockenem oder nassem Wege, ferner chemisch und elektrisch — mit
Hilfe von elektrostatischen Maschinen oder auf elektroosmotischem
Wege — erfolgen. Welches Raffinationsverfahren fiir ein gegebenes
Erz anzuwenden ist, ergibt sich in erster Linie aus der Art und physika-
lischen Beschaffenheit der Begleitstoffe und aus der erzielbaren Ausbeute
an Raffinadegraphit.

Das Trockenverfahren fuBt auf dem Unterschiede in der Mahl-
barkeit des Graphites und seiner Beimengungen und der dadurch bedingten
Verschiedenheit der TeilchengréBe und -form des Mahlproduktes. Blitte-
riger Graphit ist trotz seiner geringen Hirte weniger leicht mahlbar
als seine meist sproden Verunreinigungen; er fallt daher bei der Ver-
mahlung in Teilchen von gréferen Abmessungen an als die Fremdstoffe.
Dieses Verfahren verwendet ein System von Zerkleinerungsmaschinen,
die zwecks Trennung der Teilchen verschiedener GroBenordnung mit
Siebwerken verbunden sind. Die Sichtung kann auch zufolge des Haft-
vermdgens des Flinzes an Seidengaze mittels dieser oder auf Grund
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der verschiedenen Teilchenform und des Unterschiedes im spezifischen
Gewichte durch einen Luftstrom in Windsichtern (Windseparation)
erfolgen.

Der graphithaltige Staub, der einen erheblichen Verlust an Graphit
bedeutet, kann mittels der Flotationsverfahren (sieche S. 238) so weit
veredelt werden, dafl das Konzentrat fir Zwecke verwendbar wird, die
nicht gerade die hochsten Anforderungen an den Reinheitsgrad des
Graphites stellen.

Bei der groBlen Bedeutung der Flinzgréfle fiir die keramische Haupt-
verwendung heischen jene Raffinationsmethoden besondere Beachtung,
welche die Herstellung groBflinzigen Graphites aus kleinen Teilchen
gestatten. In dieser Beziehung ist es bisher nur gelungen, einen Ersatz,
nicht aber ein gleichwertiges Erzeugnis herzustellen. Nach D.R.P.
161722 wird zu diesem Behufe der kleinflinzige Graphit, nétigenfalls
unter Verwendung eines Bindemittels, zu Béindern ausgewalzt, deren
Zerkleinerungsprodukte mittels Sieben nach GréBenordnungen ge-
sichtet werden.

Ein Beispiel fiir den Aufbereitungsgang von kleinflinzigem (bay-
rischem) Graphit gibt folgendes Arbeitsdiagramm?):

Rohgraphit
|
Vermzlwhlung

Sichtung mittels Seidengaze
|

| |
Graphit II Graphithaltiger Staub

Vermahlung
I
Sichtung
!

| I
Graphit I Graphitstaub
(90 vH Kohlenstoff)

Die Scheidung auf nassem Wege griindet sich auf die Unter-
schiede im spezifischen Gewichte in Wasser und in der Fallgeschwindig-
keit verschieden groler Teilchen in Suspensionen. Nach dem Stokesschen
Fallgesetz ist die Fallgeschwindigkeit im stehenden Wasser von der
TeilchengroBe abhingig; groBere Teilchen sinken darin rascher als kleine.
Die Trennung der Gemengteile des vermahlenen Graphites ist nur dann
vollkommen, wenn ihre Dichtenunterschiede einen groBeren Wert er-
reichen und auch die Gestalt der zu trennenden Stoffteilchen verschieden
ist. Dies trifft aber gerade bei der hiufigsten Verunreinigung, dem
Glimmer, nicht zu.

1) Nach dem Text in Tonind.-Z. 49, 1925, S. 806.
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Bei der praktischen Durchfithrung des nassen Raffinationsver-
fahrens verwendet man langsam flieBendes Wasser. In dem vor-
her vermahlenen und gesiebten Graphiterz trennen sich bei der
Fortfithrung durch das Wasser die groberen Fremdstoffe (Sand,
Pyrit) in einem Gerinne oder auf Schiittelherden von dem in Schwebe
befindlichen Flinz, dessen Aufschlimmung (Tribe) in die Sammel- und
Absetzbottiche gelangt. Ein anderes nasses Verfahren benutzt den
natiirlichen Auftrieb in stehenden Fliissigkeiten von gréBerem spezifischen
Gewichte und die Féhigkeit des Graphites auf Flissigkeitsoberflichen
zu schwimmen (Schwimm- oder Flotationsverfahren); der natiirliche
Auftrieb kann durch gasbildende Zusitze, z. B. Kreide und Salzséure
(D.R.P. 29369, Gebr. Bessel), Auftrieb und Schwimmfahigkeit durch
Beigabe spezifisch leichter, 6liger Stoffe (Petroleum, Erdosl), die den
Graphit, nicht aber das taube Gestein zu benetzen vermogen, oder
durch Erzeugung eines Luftstromes im Dispersionsmittel durch Luft-
verdiinnung beférdert werden. Eine besondere Art dieser Schwimm-
verfahren stellt aus der mit Ol und Siure versetzten Triibe und Luft
ein schaumiges, inniges Gemenge (Emulsion) her, aus dem sich nach
kurzer Zeit der graphithaltige Schaum an der Oberfliche ausscheidet
(Emulsionsverfahren, z. B. Elmore-Verfahren).

Der Verlust an Graphit ist im allgemeinen bei der nassen Raffi-
nation erheblich geringer als bei der trockenen Aufbereitung. Mit Hilfe
der Flotationsverfahren ist eine fast restlose Gewinnung des Graphites
aus den Erzen moglich.

Einer sinnreichen Einrichtung zur Verringerung der Zerstorung
groBflinzigen Graphites bei der Vermahlung der Erze bedient sich
das Verfahren von H. Putz, Passau (D.R.P. 154516), das die Zerklei-
nerung zwischen Walzen, die sich in gedltem Wasser befinden, vornimmt;
durch diese Anordnung steigen die von den Fremdstoffen losgelosten
Graphitbldttchen an die Oberfliche und werden daher dem Wirkungs-
bereiche der Walzen entzogen.

Die mechanischen Aufbereitungsmethoden sind hauptsidchlich Kon-
zentrationsverfahren, die eine génzliche Entfernung der Verunreini-
gungen nicht zu erreichen gestatten. Insbesondere ist es schwierig,
den Glimmer zu entfernen; sowohl beim Trockenverfahren (wegen &hn-
licher Vermahlungsverhéltnisse) als auch beim nassen Aufbereitungs-
gange bleibt ein groBer Teil des Glimmer im Konzentrat. Nach J. Zellner?)
beeinflussen die mechanischen Aufbereitungsverfahren weit weniger den
Aschengehalt als den Feinheitsgrad der Raffinade, da die Hauptmenge
der Fremdstoffe des Graphites in #duBerst feiner Verteilung vorliegt.

Ziemlich reinen, vor allem silikatfreien Graphit gewinnt man durch
die chemische Raffination, die allerdings nur fiir verhiltnismaBig
hochwertige Graphite in Betracht kommt. Thre technische Durch-
fiihrung bietet Schwierigkeiten, die das GefiBmaterial und den Um-
stand betreffen, dall der feine Graphit Salze und S&duren hartnickig

1) Zellner, J.: Die kiinstlichen Kohlen, Berlin: J. Springer. 1903.
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zuriickhélt. Graphitist gegen Sduren und Basen unter den bei der chemi-
schen Reinigung obwaltenden Verhiltnissen praktisch bestéindig, wahrend
beigemengte Silikate durch diese mehr oder weniger leicht aufgeschlossen
und dadurch in eine lgsliche, vom Graphit trennbare Form gebracht
werden kénnen.

Die AufschlieBung der Silikate kann auf nassem Wege oder durch
Schmelzen erfolgen. Als fliissige AufschluBBstoffe werden je nach dem
Grade der Zersetzlichkeit der Silikate konzentrierte Schwefelsaure, diese
mit Zusatz von festem Ammoniumfluorid (H. Langbein, D.R.P. 109533
und 125304) und verdiinnte FluBsdure(Teisler, D.R.P. 119592) verwendet.
Kieselsaure, die sich bei der in der Warme durchgefiihrten Schwefelsdure-
behandlung abscheidet, wird nach Langbein durch konzentrierte Natron-
lauge unter Druck, von FluBsdure oder Fluoriden herstammende Reste an
Fluorverbindungen werden durch Kochen mit Sodaldosung entfernt.

Zum pyrogenen AufschluB werden verschiedenartige Stoffe
angewendet: Atznatron, Soda, Soda und Schwefel, Fluoride und andere.
Alkalische Schmelzen fithren die Silikate in losliche Alkaliverbindungen
iiber, Fluoride vergasen die Kieselsdure als Tetrafluorid. Der Soda-
Schwefel-Aufschluf bezweckt die Umwandlung der Eisenverbindungen
in siurelosliches Eisensulfid (Verfahren von Winkler).

Die elektrostatische Aufbereitung beruht auf der guten elek-
trischen Leitfahigkeit des Graphites, welche das Leitvermoégen seiner
akzessorischen Begleitstoffe um ein Vielfaches tibertrifft. Die Teilchen
des vermahlenen Graphites werden bei der Beriihrung mit einem elek-
trischen Korper elektrisch geladen und daher abgestoBen, wahrend die
Fremdstoffe dabei unbeeinflult bleiben.

Die elektroosmotischen Aufbereitungsverfahren fuflen auf dem
Verhalten der Kolloide gegeniiber dem elektrischen Strome von hoher
Spannung. Es wurde bereits erwéhnt, daB die gegensétzlichen elektrischen
Ladungen der Kolloidelemente der Agglutination entgegenwirken und
dadurch fiir die Aufrechterhaltung des kolloidalen Zustandes sorgen.
Auch ohne Anlegung einer hoheren Spannung wirken elektrische Krifte
bewegend auf die Teilchen im Dispersionsmittel ein. Setzt man die
Losung aber unter hohe Spannung, so erhilt die Bewegung der Teilchen
eine bestimmte Richtung und das Kolloid reichert sich an einem Pol an.

Die elektroosmotische Aufbereitung von Erzen, insbesondere von
Graphit, ist Gegenstand des D.R.P. 356503 der Elektro-Osmose A. G.
(Gratf Schwerin-Gesellschaft), Berlin. Das auch zur Tonreinigung
verwendete elektroosmotische Verfahren benutzt die Eigenschaft des
elektrischen Stromes, die festen Teilchen eines feinst verteilten, un-
loslichen Stoffes in bestimmter Richtung zu bewegen. Ein Zusatz ge-
eigneter Elektrolyte zur Triibe vergrofert den elektrischen Gegensatz
der dispersen Stoffe und bewirkt dadurch eine weitgehende Vorreinigung,
insbesondere von Schwefelkies, Sand u. dgl. In der vorgereinigten
Triibe tritt bei Einwirkung des elektrischen Stromes eine vollige Trennung
der Bestandteile ein, indem der zu osmosierende Stoff der Anode
zustrebt, von der er durch Schaber abgenommen wird.
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Mit dem natiirlichen bzw. raffinierten Graphit tritt seit einigen
Jahren der Kunst- (Elektro- oder Acheson-) Graphit erfolgreich
in Wettbewerb. Die preiswerte Herstellung von sehr reinem Kunst-
graphit gelang E. G. Acheson aus amorphen Kohlen auf elektro-
thermischem Wege.

Elektrographit wird heute bereits als Massenerzeugnis von der
»International Acheson Graphite Company® in Niagara Falls, seit
1915 auch in Deutschland, Schweden und in der Schweiz im GroBbetriebe
hergestellt. Erzeugnisse der Kunstgraphitwerke sind: loser Graphit
in Flocken-, Schuppen- oder Pulverform von verschiedener Reinheit,
sehr reine graphitierte Elektroden fiir die elektrotechnische und elektro-
metallurgische Industrie und einige Spezialgraphitsorten, z. B. Bor-
graphit, fettiger und kolloidaler Graphit.

Unter den Erscheinungsformen des Kohlenstoffes ist Graphit die
bei hohen Temperaturen bestindige Modifikation.

Alle Phasen des Kohlenstoffes wandeln sich bei etwa 20000 C bei
geniigend lang anhaltender Hitze in die allotrope graphitische Form
um (Graphitierung). Die Umwandlungsgeschwindigkeit ist der Tem-
peratur proportional und wird durch verschiedene Metalle, z. B. Alu-
minium, Silizium und Eisen, die in Form ihrer Oxyde angewendet werden
konnen, und zwar durch Tonerde am stdrksten, durch Eisenoxyd am
geringsten, bei einer bestimmten Temperatur katalytisch beschleunigt
bzw. die Umwandlungstemperatur durch die genannten Kristallisatoren
erniedrigt. Die Oxyde werden durch die als Ausgangsmaterial dienende
Kohle auf dem Umwege iiber die Karbide zu Metallen reduziert, z. B.
die Kieselsdure im Sinne der Gleichung:

(1) Si0, + 3 C=8iC + 2 CO.
Siliziumkarbid

Bei einer die Bildungstemperatur iiberschreitenden und lénger
anhaltenden Hitze (etwa 2300°C) zerfallen die Karbide, z. B. das
Siliziumkarbid in Siliziumdampf und graphitierte Kohle:

(2) SiC —» C + Si.
Graphit

Auch dieser Vorgang wird durch manche Fremdstoffe beschleunigt
bzw. die Zersetzungstemperatur erniedrigt.

Die Bruttogleichung der Graphitierung ist daher:

(3) Si0, +3C—>C+ Si+ 2CO.
Gase

Nach den stochiometrischen Verhiltnissen sind zur Umwandlung
von 100 kg reinen Kohlenstoffes 167,5 kg Kieselsdure erforderlich.
Infolge des katalytischen Charakters der Oxydwirkung ist jedoch nur
ein Bruchteil dieser Kieselsduremenge notig; zumeist geniigen schon
die in den Aschen der Kohle enthaltenen Mengen an Mineralisatoren.
Trotz der geringeren Wirkung hat sich im Betriebe das Eisenoxyd mit
Riicksicht auf die Giite des Erzeugnisses als geeignetster Kristallisator
erwiesen.



Graphit und amorpher Kohlenstoff 241

Als Rohstoffe dienen meist Anthrazite mit 5—15vH Aschen-
sehalt, fir die besten Sorten des Kunstgraphites die reinere Petrol-
zoke oder Holzkohle. Ein technisches Hindernis fiir die Graphitierung
von Steinkohlen oder Steinkohlenkoke besteht jedoch nicht.

Den Rohstoffen, die von Natur aus nicht die geniigende Menge
i Oxyden enthalten (Petrolkoke, Holzkohle, reinere Anthrazite), setzt
nan wenige Hundertteile (etwa 4 vH) Eisen-3-oxyd zu.

Die Erhitzung der Rohstoffe bzw. des Gemenges der Rohstoffe
ind Katalysatoren geschieht in einem elektrischen Widerstandsofen,
wie er auch zur Karborundumerzeugung dient, der jedoch zu Graphi-
ierungszwecken mit Riicksicht auf die weit groBere elektrische Leit-
‘ahigkeit der Beschickung in der Langsrichtung grofler dimensioniert ist.

Der groBite Teil der Verunreinigungen der Kohle oder Koke und der
Kristallisatoren verdampft, und zwar um so vollstéindiger, je langer
rhitzt wird.

Man hat es also in der Hand, durch Veradnderung der Erhitzungs-
lauer verschieden reine Produkte zu erzeugen. Die reinsten Ausgangs-
stoffe liefern bei langwéhrender Erhitzung einen Kunstgraphit mit nur
wenigen hundertsteln Prozenten an Fremdstoffen.

Der Arbeitsgang verliuft etwa im Sinne folgenden Diagrammes:

Anthrazit Eisenoxyd
Zerkleinerung auf etwa
Pfefferkorngrofle
Widerstandsofen

Aufbringen einer Schutzschichte
(zur Verhinderuag der Verbrennung)

|
Erhitzung
unreiner Kunstgraphit

Abbau des Ofens und Entfernung des Graphites
|

Reinigung
!
I |
amorphes Karborundum Graphit
|
Rohrmiihle
J
Graphitpulver
|
unmittelbare Verwendung Windsichtung
. L N
feinstes Graphitpulver Abfallgraphit

Niederleuthner, Rohstoffe 16



242 Kohlenstoffhaltige Magerungsmittel

Naturgraphit (im folgenden stets als ,,Graphit* bezeichnet) tritt
kristallisiert, derb (kristallin) und amorph auf. Debye und
Scherrer haben festgestellt, daf zwischen Graphit und sogenannten
»,amorphen® Kohlenstoffarten aufler im Entwicklungsgrade des Raum-
gitters kein struktureller Unterschied besteht (V. Kohlschiitter)?).
Kristallisierter Graphit erscheint in Blattchen, deren Durchmesser
nur in Ausnahmsfillen die Grofle von 1 mm iibersteigt. Die kristallinen
Anh#ufungen besitzen blatterige, schuppige, faserige oder kérnige Textur
und sind je nach der Teilchengrofle mehr oder weniger dicht.

Die morphologischen Eigenschaften des Kunstgraphites
weichen wie manche andere von jenen des Graphites ab und werden
durch die Art des Rohstoffes beeinflufit. Elektrographit besitzt die
Kristallform des Karborundums, zdhlt aber auf Grund seiner sonstigen
Eigenschaften zu den sogenannten amorphen Graphiten.

Beide Formen des Graphites konnen in den kolloidalen Zustand
iibergefiihrt werden. Aus einem fettigen Kunstgraphit 1aBt sich durch
Behandlung mit verschiedenartigen Agentien, z. B. Gerbsdure oder
Ammoniak, ein feinst verteilter kolloidaler Graphit gewinnen, der in
wasseriger Schwebe als ,,Aquadag® (aqua, lat. = Wasser, dag = defloc-
culated Acheson Graphit), in oliger Triibe als ,,Oildag™ und in Fetten
verteilt als ,,Gredag® (grease, engl. = Fett) bezeichnet wird. Durch
Natronlauge wird der Graphit ebenso peptisiert wie der Ton, ist also
wie dieser gieBfahig.

British Clayworker2) berichtet, daf die besten Ergebnisse
bei einer Tiegelmasse mit einem Zusatz von 3,5 vH NaOH erzielt wurden,
der Graphit sich aber bei einem hoheren Zusatz absetzt.

Die Festigkeit gegossener Ton-Graphit-Massen scheint von der
Art der Aufbereitung und von der Kornform abhéngig zu sein. Nach
»,British Clayworker* (a. a. O.) zeigen Tiegelmassen dann hohere Festig-
keit, wenn der Graphit vor der Vermengung mit Ton unter Zusatz von
Natronlauge vermahlen wurde; ferner wurde festgestellt, daf diinn-
flockiger Graphit (Alabama) fiir die Festigkeit der Masse giinstiger ist
als scharfkérniger Graphit (Ceylon) oder Graphit mit dicken, runden
Kornern, daf dagegen die Massen mit Ceylongraphit leichter als die mit
Alabamagraphit gieBbar sind.

Uber die physikalischen Eigenschaften der Graphite und
deren Ersatzstoffe in keramischen Massen gibt Tabelle 33 Aufschlufl.

Die Dichte des Graphites héngt naturgemafl von seinem Reinheits-
grade ab. Die weichste Sorte des Kunstgraphites ist jene, die aus Petrol-
koke erzeugt wurde ; diese weicht auch im Glanze von den iibrigen Kunst-
graphiten ab; sie glinzt etwas heller. Ein Kennzeichen der Giite des
Graphites ist das fettige Anfiihlen.

') Kohlschutter, V.: Z. angew. Chem. 39, 1926, S. 345.
2) Brit. Clayworker, 1927, Nr. 422, 8. 74; Tonind.-Z. 51, 1927,
S. 1092.
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Tabelle 33. Physikalische Eigenschaften

- W in | #in
Bezeichnung s H t AXx360] ¢ Bx 108 Q/em® 13/211%.
0 7052)
7 4,22)
20 0,00085%)
1,9—2,3 50 38,01)
i 1
Graphit 1M 2,%1 0,5—1 100 0,201)
r:1,591) —78 bis 0,13412)
2,09—32) + 18 ’
004,34)0,16145)
—190 bis 5
1o 24,42)
0 790—
2
Ceylon- 2,25—2,26 108 0.16042 3850%)
graphit gereinigt 17 > ) 484
: 21 3002)
Graphit 2
vom Berge gg ;’gg 2;
Batugol i
2
Sibirischer 105 g;(l) 2 ))
Graphit 10 3,82)
— 186 0,0272)
K“;‘St'h.t 2,25 20 Le:11,5Y)
grapat .100 Je:13,71)
0—100 0,20
Koke 1,75 0,16
(Pulver)
2
Retorten- 8 L) ;gizg
graphit 5,5%)
Anthrazit 1,4—1,7
1,2—1,5 0,112)
Zﬁo?lg?' 0—12 0,312%) o4
: :1,5 g
Steinkohle 121%1“') 2—2,5 40 Gaskohle?)
ohle’) 50 28,112)
Konler 1.2 20—100 {0,162)
0—99 0,19352%)
Holzkohle, Si;i;;ﬁ 15 |0.0457)
ereinigt : lose
g g 0,3—0,5 0,20405)
Kohlenstoff-|1,2—1,45) 20 0,601) 0,0046 %)
steine 3,01) 24—68 0,204 3)
Torfmull  |r:0,1917) 20 |0,0417)
1) Slnger, F.: Keramik, Braunschweig: F. Vieweg u. Sohn. 1923.
%) L. B. Tab. 8) Hougens Tab., a. a. O

4) Dammer, O.—Peters, F.: Chemische Technologie der Neuzeit, 2., erweiterte
Aufl,, S.255. Stuttgart: F. Enke. 1926.

) Ullmann, F.: Enzyklopddie der Technischen Chemie, Bd. VII, S. 50. Berlin-
Wien: Urban und Schwarzenberg. 1919.

) Hecht, H.: Lehrbuch der Keramik. Berlin-Wien: Urban und Schwarzenberg. 1923.

) Walther, C.: Handbuch der sparsamen Wéirmewirtschaft, laufende Ausgabe.
Stuttgart: Technische Verlagsgesellschaft. 1926/27.

16*
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Als Auswirkung der Blattchenstruktur besitzt der Graphit einen
gewissen Grad von lamellarer Bildsamkeit, die Bigot!) als eine rein
mechanische Erscheinung erklart, die durch das Aneinanderhaften
der Blattchen bedingt ist.

Die Wiarmeleitfahigkeit des Graphites um 0°C ist etwa 80mal
so grof} als diejenige der Diatomeenerde und etwa 3mal grofler als die
der Schamotte. Sie verringert sich mit steigendem Gehalt an Verun-
reinigungen und bei steigenden Mengen von Bindemitteln. Im Gegen-
satz zu amorpher Kohle ist Graphit als guter Leiter der Warme anzu-
sprechen.

Bei reinem Ceylongraphit betrigt die elektrische Leit-
fahigkeit (Silber bei 0°C = 100 gesetzt) bei 22°C 0,0693. Auch sie
hangt sehr wesentlich vom Reinheitsgrade ab und fallt mit der Zunahme
an Verunreinigungen. Nach A. Matthiessen?) ist die Leitfdhigkeit
des gereinigten Graphites 18mal so grofl als die des Rohgraphites.

Die Verunreinigungen des Graphites sind mit Riicksicht auf
seine Verwendung zu Zwecken, die ganz besondere Eigenschaften vom
Werkstoff erheischen, von nicht zu unterschitzender Bedeutung. Sie
bestehen zumeist aus Kieselsdure (Quarzsand), verschiedenen Silikaten
wie Feldspat, Glimmer, Ton, ferner Eisenverbindungen (Oxyde, Ocker,
Pyrit, Markasit) und Erdalkalikarbonaten; selten sind Chrom- und
Kupferoxyd, GrauspieBglanz, Phosphate und Titansdure (Rutil) bei-
gemengt. Der organische Bestandteil des Graphites ist nach E. Donath
stick- und wasserstoffhaltiger Kohlenstoff; Elektrographit besteht
dagegen aus dem reinen Element. Der in Rohgraphiten als Flinz auf-
tretende Kohlenstoff macht gewohnlich nur einige Hundertteile aus.
Der Aschengehalt der Graphiterze schwankt in weitesten Grenzen,
von wenigen zehntel Prozenten (beim kristallisierten) bis tiber 80 vH,
und zwar nicht allein von verschiedenen Fundorten, sondern auch inner-
halb eines einzigen Vorkommens; er ist bei den grofflinzigen Sorten
am kleinsten. Der durchschnittliche Aschengehalt der Raffinade be-
tragt etwa 10 vH; diese Zahl stellt den Hochstwert des Aschengehaltes
von Kunstgraphit dar. Bei Verwendung von Petrolkoke und Holz-
kohle als Rohstoffe kann der Aschengehalt bis auf etwa 2 vH, bei langer
Erhitzung selbst auf 0,1 vH sinken. Ein besonderer Vorzug des Kunst-
graphites ist die génzliche Abwesenheit von Schwefel.

Der Aschengehalt der Kohlen ist von ijhrer Art ab-
hingig ; bei Anthraziten ist er im allgemeinen gering, nach H. v. Jiiptner?)
bei amerikanischen 4—5,9 vH, bei steirischen Anthraziten (Turacheralpe,
Werchzirmalpe) 4,82 bzw. 16,03 vH. Bei allen anderen Kohlen schwankt
er in weitesten Grenzen: Steinkohle 2—20 v H, Braunkohle und Torf 1—

1) Bigot: La Céramique, Paris 1923, Nr. 424; Ref. Ker. Rundsch. 31,
1923, S. 391.

?) Matthiessen, A.: Pogg. Ann. 103, 1858, 8.428; Doelter, C.: Hand-
buch der Mineralchemie, Bd. I, S.71. Dresden-Leipzig: Th. Steinkopff.1912.

8) Juptner, H. v.: Lehrb. d. chem. Technol. d. Energien, Bd. I, 8. 213.
Leipzig und Wien: F. Deuticke. 1905.
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50 vH, Holzer (wasserfrei) co 1 vH. Die Aschenmenge der Verkokungs-
produkte ist von der Beschaffenheit der Ausgangsstoffe und der Hohe
der Verkokungstemperatur abhingig ; sie betrigt bei Koke etwa 5—10 vH,
bei Holzkohle nur 2—5 vH.

Die organische Komponente der Kohlen besteht aus Kohlen-,
Wasser-, Sauer- und Stickstoff; die Menge des fliichtigen Anteiles héngt
vom Alter der Kohle ab, ist beim Anthrazit am kleinsten, bei der Braun-
kohle am gréBten.

Die prozentische Zusammensetzung verschiedener Graphite zeigt
Tabelle 34. '

Tabelle 34. Graphitanalysenbeispiele

Herkunft C [Si0:[Al, O;|Fe, O3 CaO | MgO[K. 0 Na, O S [P.OsH,O| Asche
Ceylon?) 50,09 | 23,97 10,11 | 0,78 | 1,53 | 1,34 1,49 12,28 333%)
Madagaskar?) 70,69 24,13
el 34,99 51,45
Amerika’) 944 0,61 50
33,2 43,2 | 15,42 3,05 1,06 4,03 59°%)
ibiri 1 s £l !l = t] £l il
Sibirien?) 98,94 0.4
Bayern (Passau) {81,08%) 11,62 4)
Passauer Forder- | .
graphit 42,677 53,98°%)
Ranzig bei Passau')| 42,0 26,4 | 25,1 6,5 541)
Tschecho- 69,0 | 14,2 | 6,9 4,0 0,8 | 0,5 | 0,9 0,6 2,9 144—543)
slowakei?) 43,0 49,2 | 7,0 0,8
Stelermark ) 77,95 | 13,04| 6,12 | 0,44 | 0,08 | 0,07 | 0,43| 0,15 | SPU-| 001 | 1,95
(Kaisersberg) ren
Acheson-Graphit?)| 99—
Nr. 1340 99,8
Asche von 53,7 [ 35,6 | 6 1,7 2,2
Passauer Graphit?) ’ ’ 8 ’ ’

) Doelter, C.: Handbuch fiir Mineralchemie, Bd. I, S.65—67. Dresden-Leipzig:
Th. Steinkopff. 1912.

) Donath, F. Singer: Keramik, Braunschweig: F. Vieweg und Sohn. 1923.

%) Durchschnittlicher Aschengehalt nach Kretschmer, F.: Osterr. Z. Berg- und
Hittenw. 1902, S. 478.

R . . . zit.n. Singer, F.: Keramik,
] R R VA BB | B e

Nach F. Kretschmer (a.a.O.) bestehen die Graphitaschen der
wichtigsten Sorten der Hauptsache nach aus Kieselsdure (45—70 vH),
Tonerde (13—42 vH) und Eisenoxyd (4,6—33,6 vH).

Aschenanalysen von Kohlen (siehe S. 485).

Graphit ist in Wasser, Sduren und Laugen praktisch unloslich;
von stark oxydierenden Fliissigkeiten bzw. Loésungen, z. B. Salpeter-
siure und Kaliumchlorat (K Cl10,), wird er in der Hitze zu Graphitsiure
oxydiert. Im allgemeinen héngt die Angreifbarkeit vom Feinbau ab;
makrokristalline Sorten sind gegeniiber fliissigen Oxydantien sehr be-
stédndig, die kryptokristallinen Graphite dagegen weitaus weniger wider-
standsfahig.

Brennverhalten

- Die Anderungen der morphologischen Eigenschaften der
amorphen Kohlen in der Hitze wurden bereits bei der Erzeugung
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des Elektrographites erortert. Graphit selbst zeigt keine keramisch
in Betracht kommende Polymorphie bei hoherer Temperatur. Mit
diesem Mangel an Umwandlungen ist ein hoher Grad von Raum-
besténdigkeit verkniipft. Da aber auch der amorphe Kohlenstoff erst
bei auBlerordentlich hoher Temperatur graphitiert wird — womit eine
VergroBerung der Dichte und Verringerung des Raumes verbunden
ist —, kann auch dieser innerhalb des fiir die Verwendung von Schmelz-
tiegeln und Kohlenstoffsteinen in Betracht kommenden Temperatur-
bereiches auf Grund seiner geringen Rauméinderungen bei Temperatur-
wechsel unterhalb 2000°C als raumbesténdig gelten.

Die Anderungen der thermischen und elektrischen Eigen-
schaften gehen aus Tabelle 35 hervor.

Tabelle 35. Thermische und elektrische Eigenschaften in
hoheren Temperaturen

Bezeichnung t A X 360 c gx108 in O om? ® 15 rglzli?r
105 4001)
Ceylongraphit 138,5 0,25421)
(0,38 vH Asche) 181 444 1)
977 0,46701)
Graphit 0—2000 0,4751)
390 | 121,3 0,0,84
o 546 | 1174 0,0,82
Graphlt in 720 | 105,1 0,0,80
Bindung ) 1400 | 99,7 | 0,254 0,0,79
(1380°)
2000 91,4 0,0579
360 32,4 0,0042
750 44,6 0,0038
Amorpher Kohlen- 942 46,8
stoffin Bindung?)] 1400 | 49,3 0,0037
2000 52,2 0,0036
1297 0,3811)
Holzkohle 0—224 0,23851)
Gaskohle 20—1040 0,31452)
150 0,71
. 550 1,05
Kohlenstotfsteine?) 950 1.36
17—200 0,312
Kiinstlicher igg gg’z
- 3 X
Graphit | c3) 550 98,0
1) L. B. Tab. ) Hougens Tab., a.a. O.

%) Singer, F.: Keramik, S. 449. Braunschweig: F. Vieweg und Sohn. 1923,

Im Warmeleitungsvermogen zeigt der Kohlenstoff ein dhnliches
Verhalten wie die Kieselsdure. Beim kristallisierten Kohlenstoff (Graphit)
nimmt die Wéirmeleitfahigkeit mit wachsender Temperatur ab, bei
den amorphen Formen und beim Kunstgraphit dagegen zu. Die spe-
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zifische Warme &ndert sich bei Temperatursteigerung in normaler
Weise. Zufolge des groffen Wirmeleitvermogens ist der Graphit aufBer-
ordentlich widerstandsfahig gegen Temperaturwechsel.

Der elektrische Widerstand nimmt sowohl beim Graphit als
auch beim amorphen Kohlenstoff mit steigender Temperatur nur all-
miéhlich ab; beim Graphit in Bindung ist er zwischen 1400 und 2000° C
konstant.

In bezug auf das Erweichungsverhalten ist Kohlenstoff allen
ibrigen feuerfesten Stoffen iiberlegen. Beide Erscheinungsformen
des Kohlenstoffes sind bis iiber hochstes Porzellanscharffeuer form-
besténdig. Erweichungserscheinungen treten selbst unter betrichtlicher
Belastung beim Graphit erst bei etwa 2000° C, beim amorphen Kohlen-
stoff bei etwa 1900°C auf. Kohlenstoffsteine sind daher unter allen
feuerfesten Ofenbaustoffen am standfestesten und erweichen nach
Endell?) erst bei sehr hoher Temperatur; bis 1700°C konnte keine
Erweichung beobachtet werden.

Reiner Kohlenstoff ist bei hohen Temperaturen unschmelzbar. Der
Schmelzpunkt des Graphites wird mit 3800° C angegeben. Amorpher
Kohlenstoff gleicht an Schwerschmelzbarkeit dem Graphit. Kohlen-
stoffsteine schmelzen nach ,,Singer‘?) hoher als bei 2000°C. Die
Schmelzbarkeit der Graphite héngt von der Aschenmenge und der
chemischen Beschaffenheit der Asche, insbesondere von dem Mengen-
verhéltnis der Tonerde zu Kieselsiure und Kalk ab. Sehr schidlich
ist ein Gehalt an sulfidischen Eisenverbindungen (Pyrit oder Markasit).
An Graphittiegeln, die aus pyrithaltigem Graphit hergestellt sind, be-
obachtet man, wenn sie hoheren Temperaturen ausgesetzt waren, an
der Oberfliche Hohlrdume, die durch das Ausschmelzen der Pyrit-
kornchen entstanden sind. Von ihnen aus erfolgt der weitere chemische
Angriff auf den Tiegelscherben, der dadurch frithzeitig zerstért wird.

Graphit ist unter allen keramisch verwendeten organischen Stoffen
der Luft gegeniiber bis zu den héchsten Hitzegraden am bestéindigsten.
Merkliche Unterschiede in bezug auf die Verbrennlichkeit ergeben
sich wie beim Angriffe flissiger Oxydationsmittel durch den Feinbau; be-
sonders schwierig sind groBflinzige Arten zu verbrenmen, nidmlich erst
unter einer langdauernden Einwirkung einer sehr hohen Temperatur;
ein merklicher Angriff des Luftsauerstoffes setzt erst oberhalb der Feuer-
festigkeitsgrenze ein. In reinem Sauerstoff liegt die Entflammungs-
temperatur nach ,,Ullmann®3) bei 6909 C. Im Tiegelscherben verbrennt
er bei sehr hoher Temperatur unter langwihrender Einwirkung oxy-
dierender Gase nur in geringem MaBe an der Oberfliche.

Die Widerstandsfahigkeit des amorphen Kohlenstoffes gegen
Oxydation durch Luft bei hohen Temperaturen ist bei weitem nicht
so groB wie die des kristallinen Graphites. In Tontiegeln setzt schon

1) Endell: St. u. E. 6. 1. 1921, Heft 1, S. 6—9.

?) Singer, F.: Keramik, Braunschweig: F. Vieweg und Sohn. 1923.

8) Ullmann, F.: Enzyklopidie der Technischen Chemie, Bd. VII,
8. 50. Berlin-Wien: Urban und Schwarzenberg. 1919.
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vor beginnender Rotglut die Verbrennung in méiBigem Umfange ein
und ist bei der Temperhitze fast vollendet. Am schwersten verbrennen
unter den amorphen Kohlenstofformen Koke und Anthrazit, leichter
dagegen die Holzkohle, Stein- und Braunkohlen (vgl. S. 17).

Gegen die verschiedenartigsten chemischen Angriffsstoffe sind
beide Kohlenstofformen im allgemeinen auch bei hoheren Temperaturen
gut widerstandsfdhig, kristalliner Graphit bestdndiger als amorpher
Kohlenstoff. Auf der génzlichen Indifferenz des Kohlenstoffes gegeniiber
fliissigem, iiberhitztem Eisen — die Gestelltemperatur liegt nach neueren
Messungen iiber 1700°C — beruht die Verwendung der Kohlenstoff-
steine zum Aufbau des Gestelles!) des Hochofens, wobei das flissige
Metall selbst den Luftabschlu8 bewerkstelligt.

Ebenso verhilt er sich gegeniiber vielen anderen oxydfreien Metall-
schmelzen. Die zum Gielen von Metallegierungen verwendeten Tiegel
unterliegen bei viel tieferer Temperatur einer baldigen Zerstérung,
wenn die Metallschmelze reicher an Antimon ist. Je nach Giite halten
die Tiegel unter diesen Verhéaltnissen 8—40 Schmelzungen aus?). Der
Hauptunterschied in der Angreifbarkeit der einzelnen Kohlenstoff-
formen liegt im Verhalten gegeniiber sauerstofffreien geschmolzenen
Verbindungen, z. B. Fluorit; diese wirken auf amorphen Kohlenstoff
oxydierend ein, wiahrend der kristalline Graphit chemisch unveréndert
bleibt. In gleicher Weise wirken sauerstoffhaltige saure und basische
Stoffe auf den amorphen Kohlenstoff bei hohen Temperaturen ein.
Gegeniiber Schlackenangriffen ist Kohlenstoff in Bindung sehr wider-
standsfahig.

In Berithrung mit flissigen oder erweichenden Metallen erfihrt
zwar nicht der Kohlenstoff, dagegen wohl manches Metall eine chemische
Verdnderung, indem es Kohlenstoff aufnimmt und zum Teil in
Karbid ibergeht, wodurch die Eigenschaften des Metalles wesentlich
verdndert werden. Solche Metalle sind z. B. Eisen, Mangan, Nickel,
Chrom, Wolfram, Platin und andere.

Vorkommen

Die reichsten Vorkommen von Graphit birgt der siidwestliche
Teil der Insel Ceylon. Ceylongraphit besitzt ein groBblatteriges
Gefiige; seine hiufigsten Begleiter sind Quarz, Rutil und Schwefel-
kies; gereinigt enthalt er in der reinsten Sorte nur etwa 1 vH Asche,
bessere Sorten bis etwa 3 vH, gewohnliche Marken 20—50 vH. Die
auf Madagaskar in vielen Provinzen der Hochebene und Kiiste ver-
breiteten Graphite sind frei von Sulfiden und Kalkstein, enthalten
dagegen zuweilen groBere Mengen Quarz und Glimmer. Die meisten
Lagerstéatten liefern schuppigen Graphit, der in seinen besten Arten

1) Das Gestell ist jener Teil des Hochofens, in dem sich das geschmolzene
Roheisen sammelt.

?) Nach freundlichen Mitteilungen des Herrn Ing. J. Karafiat der
,Osterreichischen Metallhiittenwerke A. G.< in Schwechat bei Wien.
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eine FlinzgroBe von mehreren Quadratmillimetern erreicht. Im ge-
reinigten Zustand ist Madagaskargraphit arm an Eisen- und Kieselsédure-
verbindungen.

In den Vereinigten Staaten liegen die groBten Graphitbergbaue
in Alabama. Der Graphit der U S A-Staaten ist teils kristallin, teils
,;amorph‘; Alabama fordert hauptsichlich kristalline Graphite; be-
kannt ist auch der Ticonderoga-Flockengraphit des Staates New York.
Kanada verfiigt iiber Graphitlager in Quebec und Ontario; kanadischer
Graphit ist ebenso wie der New Jersey-Graphit der Vereinigten Staaten
grofB3blatterig und sehr rein, daher besonders fiir Schmelztiegel geeignet.
Auch in Mexiko wird Graphit gewonnen.

Die amerikanischen Graphite sind nach H. P. H. Brunell?) durch
folgende Kohlenstoffgehalte gekennzeichnet:

Anglo-Canadian-Graphite Syndicate.94,7 vH

North American Graphite Co......... 96,3 ,, ,,
Buckingham Graphite Co (Quebec)....98,1 ,,,,
Alabama ... .o e 87,0 ...,
New York ....ccviiiieniiiiiiiinnnn., 89,0 ,,,,

Sibirien liefert ziemlich reine, dichte Graphite aus den Sidoroff-
schen Gruben in der Statthalterschaft Jenisseisk, frither feinkérnige
Graphite organischer Herkunft vom Berge Batugol westlich von Irkutsk
(Alibertgraphite). Neuerdings wurden bedeutende Vorkommen im
FluBgebiet der Kurejka, in der Nahe der Miindung, in den Unterlauf
des Jenissei, und der Unteren Tunguska erschlossen?). Die Zusammen-
setzung des Kurejkagraphites wird mit 89,5 v H Kohlenstoff und 9,9 vH
Asche angegeben.

Deutschland besitzt Graphitlager ostlich von Passau in den Aus-
laufern des Bshmer Waldes, im Fichtelgebirge bei Wunsiedel, in der Rhein-
pfalz, in Schlesien, Thiiringen (Friedrichsroda); bauwiirdig sind jedoch
nur die Vorkommen im Bayrischen Walde unweit Passau; die be-
deutendsten Gruben liegen bei Untergriesbach (Bayrische Graphit-
bergbau-A. G.), Pfaffenreuth, Kropfmiihle (Graphitwerke Kropf-
miihl A. G.), Obernzell, Ober Erlau (Passauer Graphitwerke),
Germannsdorfund Rampersdorf ; diese Vorkommen liefern Flockengraphite
oder feinschuppigen Flinz, zum Teil sind die Graphite auch grof-
blitterig oder erdig. Zu den bisher bekannten Graphitlagerstitten im Siid-
westen des Bayrischen Waldes traten in jiingster Zeit ergiebige Funde
am Ostausgange in der sogenannten , Bohmischen Markgrafschaft* bei
Grossees unweit Waldsassen®). Die Verunreinigungen des Gesteines
sind Feldspate, Kiese, Eisenverbindungen und -eisenschiissige Tone.
In Schlesien wurde im Jahre 1920 ein einziges Bergwerk, die ,,Gliick-

1y Brunell, H. P. H.: Min., Carr., Gr. Entrepr., Nr. 5, Marz 1923; Ref.
Tonind.-Z. 47, 1923, S. 357.

2) Tonind.-Z. 44, 1920, S. 764; 45, 1921, S. 913; 49, 1925, 3. 806.

3) Tonind.-Z. 48, 1924, S. 220.
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auf-Grube® in Sakrau (Kreis Miinsterberg), betrieben'). Bayrische
Graphite weisen folgenden Kohlenstoff- bzw. Aschengehalt auf:

Wunsiedel?): 99,77 vH C, 0,33 vH Asche; Bayrisches
Graphitwerk Pfaffenreuth?: 34 vH C, 42 vH Asche; Flinz
von der Kropfmiihle: 32,5 vH C, 63 vH Asche; erdiger Graphit
von der Kropfmiihle3): 54 vH C, 42 vH Asche.

Graphit zdhlt zu den wenigen Mineralrohstoffen, die dem
dsterreichischen Freistaate in reichlicher Menge von der Natur
beschieden sind. Nach O. Sauer?%) koénnte bei geniigender Pflege
des Graphitbergbaues nicht nur der eigene, sondern auch der Bedarf
Deutschlands durch die heimische Erzeugung gedeckt werden. Sauer
(a. a. O.) unterscheidet in Osterreich zwei Gruppen von Graphitvor-
kommen: die an Gneis und kristalline Schiefer gebundenen Vorkommen
in Niederosterreich und die Graphitfloze (organische Herkunft) Steier-
marks; in Niederosterreich liegen die Vorkommen hauptsichlich in
dem an die Donau grenzenden Teile der Viertel Ober Mannhartsberg
und Ober Wienerwald, z. B. bei Miihldorf unweit Spitz a. d. Donau
(Miihldorfer Graphit-Gewerkschaft), Fiirholz bei Persenbeug
(Vereinigte Osterreichische Graphit- und Porphyritwerke
A. G., Wien), Hengstberg bei Prinzersdorf a. d. Westbahn,. Rohren-
bach bei Horn (Graphitwerke Horn. A. G., Horn, Graphit-
Bergbau-Gewerkschaft G. m. b. H., Horn), Loosdorf bei Melk,
Zaptau, Ranna, Raabs und an anderen Orten, in Steiermark im
Gebiete der Niederen Tauern bei den Orten Rottenmann, Trieben,
Hohentauern, Wald, Mautern, Bruck, im Hochschwabgebiet bei Aflenz
(Palbersdorf, Aflenzer Graphit- und Talksteingewerkschaft),
Veitsch, ferner bei Kaisersberg und anderen Orten. Die niederdsterreichi-
schen Graphite ahneln dem Graphit des Bohmerwaldes; unter den steiri-
schen Graphiten wird besonders der Graphit von Rottenmann wegen seines
geringen Aschengehaltes fiir die Tiegelerzeugung empfohlen. Im allge-
meinen zdhlen die osterreichischen Graphite teils zu den amorphen,
teils zu den kristallinen Graphiten und sind verhdltnismdBig unrein.
Die besten Sorten enthalten nach ,,Doelter 86—88 vH C, gewdhnliche
Arten 40—70 vH C; Graphit von Zaptau 90,6 vH, von Ranna 58,7 vH,
derselbe roh 26,3, von Raabs 38,3, von Kaisersberg 78 vH Kohlenstoff.

Unter den Graphiten, die im Gneis als Gemengteil und in flzartigen
Lagern und Stocken im bohmisch-m#ahrischen Gebirge zumeist
dicht auftreten, sind die bekanntesten Vorkommen die bei Mugrau
unweit Krumau und Schwarzbach im Bohmerwaldgebiet, ferner die
bei Miiglitz, Hafnerluden, Trebitsch und M#hrisch Altstadt.

1) Behr, J.: GieB-7Z.1920, Heft 1-—5; Ref.Poetschel, E.:Tonind.-Z. 44,
1920, 8. 1227.

2) Doelter, C.: Handbuch der Mineralchemie, Bd. I, S. 67. Dresden-
Leipzig: Th. Steinkopff. 1912.

3) Tonind.-Z. 47, 1923, S. 636.

4) Sauer, O.: Handelsmuseum, Bd. 36, Nr. 6.
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Graphit wird auBerdem in folgenden Léndern gefunden: Italien
(Ligurien, Piemont), Frankreich (Dep. Ariége, Hautes-Alpes, Rhone),
Schweiz (Kanton Wallis), Spanien (Malaga), Portugal, Schweden (Anger-
manland), Norwegen, Finnland, Gronland, China, Japan, auf Korea,
Australien (Neustidwales), Neuseeland, in der Siidafrikanischen Union
(Natal) und in Sudwestindien.

In bezug auf die Weltproduktion steht Ceylon (Ausfuhrhafen
Colombo) mit etwa 80 vH an erster Stelle!). In den Vereinigten Staaten
nimmt Alabama mit 39 Tagbaubetrieben und 50 vH der U S A-
Erzeugung den ersten Platz ein2). Der Anteil des kristallinen Graphites
an der Gesamtforderung der Vereinigten Staaten schwankt; 1923 betrug
er 32, 1924 nur 18 vH.

Die deutsche Graphitforderung stieg nach E. H. Schultz?) von
4000 t (1907) auf 36 000 t (1918); in demselben Zeitraum ging die dster-
reichische Erzeugung von 50 000 t (Altosterreich) auf 32 000 t, in Ceylon
von 35000t auf 22 000t zuriick; in Deutschland standen 1891 erst
18 Graphitgruben, 1918 dagegen 45 Gruben im Betrieb. In Osterreich
fiel die Zahl der Graphitbergbaue und Aufbereitungswerke von 12 (1921)
auf 9 (1926).

Uber Einzelheiten der Graphiterzeugung Osterreichs gibt Tabelle 36
AufschluB.

Tabelle 36!). Produktions-Statistik

Forderung und Erzeugung Ausfuhr
Jaht 1 Roh- |pyffinage| Abfall: [ Roh- |Ratrinade| Abfall
grapit in q graphit | graphit in q in q
in q in q in q .
1911 68 913
1919 41 323 5459 16 457 26 317 716 4741
1920 571716 27781 15 555 99
1924 95 228 32763 20 841
1925 130 785
1926 147 556 73 291 24 887
!) Zusammengestellt nach Mitt. 6st. Bergb., 6, 1925 1926; 8, 1927; Z. 6st. Ing.

und Arch. Ver., Heft 47/48, 1925; Heft 45/46, 1926 Heft 4:1/42 1927,

Die Ausfuhr ging hauptsichlich nach Deutschland, Ungarn, in die
Tschechoslowakei und nach Siidslawien; in diesem Lande wurden in
jungster Zeit ergiebige Lager festgestellt.

Erwahnt sei noch, daB die frither sehr wertvollen Gruben von
Borrowdale in Cumberland (England) keine technische Bedeutung mehr
besitzen.

1) Ker. Rundsch. 32, 1924, 8. 161.

2) Tonind.-Z. 45, 1921, S. 84 u. 669.
3) Schultz, E. H.: Chem. Z. 1923, Nr. 95, S. 685.
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Verwendung

Die Verwendung des Graphites in der Keramik bzw. in der ,,feuer-
festen Industrie fulit auf seiner geringen Verbrennlichkeit, seiner Un-
schmelzbarkeit und groflen chemischen Widerstandsfahigkeit. Er dient
in erster Linie bei der Erzeugung von Schmelztiegeln fiir Metalle
(Tiegelstahl, Kupfer, Aluminium, Antimon, Messing, verschiedene
Legierungen) als feuerfestes Magerungsmittel, das neben den gewdhn-
lichen, in bezug auf Bildsamkeit und Dichte der Masse etwas abwei-
chenden Wirkungen der Kristallite auf tonige Massen noch besondere
Vorziige besitzt. AuBer zu Tiegeln wird er bei der Herstellung anderer
feuerfester Hohlwaren (Muffeln, GuBformen, Schmelzformen fir Edel-
metalle und anderes), im Gemenge mit Alundum und feuerfestem Ton
(D.R.P. 213612) als elektrische Widerstandsmasse, mit Kokemehl
gemischt zur Herstellung der Ofensohle von Tiegeléfen verwendet.

In Amerika wurden vor dem Weltkriege alle Graphittiegel aus
Ceylongraphit erzeugt; heute sind neben diesem auch die Graphite von
Madagaskar, Kanada, Texas, Alabama, New York und Montana fiir
die Tiegelerzeugung sehr geschétzt?!).

Die starksten Verbraucher sind die Vereinigten Staaten von Nord-
amerika und Deutschland. Die Masse der Tiegel besteht aus einem
Gemenge von bildsamem, frith dichtbrennendem, feuerfestem Ton und
Graphit, dem nétigenfalls Schamotte, gemahlene Scherben von Graphit-
tiegeln oder gemahlener Quarz zugesetzt werden.

Die Menge des Graphites in Tiegelmassen schwankt zwischen
15 und 50 vH. Tabelle 37 gibt eine Ubersicht iiber die Zusammensetzung
verschiedener Tiegelmassen.

Die Erzeugung von Graphittiegeln erfolgt etwa im Sinne
nachstehenden Arbeitsdiagrammes:

Graphit Bindeton
Vermghlung Feinm!whlung
Entfernung des Eisens Sie{)en
(notigenfalls) | 1
Feines grobe Beimengungen
Misc}(
Verf01l'mung
Trocklnung

!
Einsetzen in Kapseln

J
Einbettung der Tiegel in Kokepulver
(zum Schutze vor Verbrennung)

|
Brennen im Muffelofen bei SK 05a
1) Tonind.-Z. 45, 1921, S. 837.
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Tabelle 37. Zusammensetzung verschiedener Tiegelmassen

. Ton Graphit | Schamotte | Quarzsand st%&gt‘;ﬁt
Bezeichnung o
‘] Gt | Rt | Gt | Rt | Gt | Rt | Gt | Rt | v H®
2—3
un-
Passauer 1 reiner
Tiegel 1) Pass-
auer
Graphit
Duisburger 7,3 42 11
Tiegel?) (kornig)
Tiegel- 22 vH 48 vH 30 vH 20—26
masse 12)
i 41vH
Tiegel- 30 vH A 23 2630
masse 112) Koke
i 25 vH
Tiegel- 25vH 50vH T?egel- 40—45
masse 111%) e
36 v H
Englische Pens
Tontiegel- zellan- ‘i{oﬁ
masse?) erde
+44vH
Ton |
Steiermarki-
sche Tiegel-| 45 50 5 2(5—Titz ZIF
masse?)

1) Ker. Rundsch. 35, 1927, S. 265.

?) Ullmann, F.: Enzyklopidie der Technischen Chemie, Bd. IV, S. 463. Berlin-Wien:
Urban und Schwarzenberg. 1916.

3) Singer, F.: Keramik, S. 622. Braunschweig: F. Vieweg und Sohn. 1923,

%) Hecht, H.:Lehrb. d. Keramik, S. 174. Berlin-Wien: Urban und Schwarzenberg. 1923.

Als teilweiser oder ginzlicher Ersatz des Graphites in Tiegel-

massen, Schmelzformen, Retorten usw. wird Holzkohlen-, Kokepulver
oder Kohlengrus verwendet.

Tontiegel fir Metallschmelzprozesse enthalten gewdhnlich nur eine
geringe Menge Kokemehl. Auch in den Anstrichmassen der EisengieBereien
verwendet man an Stelle von Graphit Kokeklein.

Nach M. K. Hoffmann?') kann die Haltbarkeit der Kohletiegel,
die fiir Schmelzprozesse bei Temperaturen von 2000° C verwendet werden,
durch Trinken mit einer eineinhalb-vHigen Lésung von kolloidaler
Kieselsdure verbessert werden.

-Aus Koke oder Holzkohle verfertigt man mit Teer als Bindemittel
die sogenannten Kohlenstoffsteine fiir das Gestell und die Rast?)
der Hochofen und anderer metallurgischer Schmelzofen.

U Hoffmann, M. K.: Z. Elektrochem. u. angew. phys. Chem. 33, 1927,
S. 201; Ref. Sprs. 60, 1927, S. 899.

2) Die Rast ist der sich nach unten verjingende, unmittelbar iitber dem
Gestell befindliche Teil des Hochofens.
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Zur Herstellung der Kohlenstoffsteine verwendet man harte, ge-
trocknete, gemahlene und gesiebte Koke. Wegen ihrer leichteren Ver-
brennlichkeit miissen die Steine in geschlossenen Raumen, mit gemahlener
Koke abgedeckt oder in Koke eingebettet, gebrannt werden.

Kohlenstoffsteine besitzen eine geringe mechanische Festigkeit; ihre
Druckfestigkeit erreicht kaum die unterste Grenze derjenigen von Klinkern.
Als Mortel verwendet man ein Gemisch von Kokepulver und etwas Tonmehl.

Die kohlenstoffhaltigen Voll- und Hohlwaren werden bei ihrer Ver-
wendung vor der Verbrennung entweder dadurch geschiitzt, dafl an der
Verwendungsstelle von selbst, z. B. durch schmelzende Metallmassen, ein
Luftabschlufl zustande kommt (Kohlenstoffsteine), oder dadurch, daB
der Luftabschluff bei der Herstellung der Formmasse durch luftdichte
Einbettung des Kohlenstoffes in das tonige Bindemittel absichtlich
herbeigefithrt wird (Graphittiegel).

" In den iibrigen Industriezweigen der Keramik findet Graphit nur
selten Verwendung, z. B. bei der Erzeugung von FuBlbodenplatten und
Schwarzgeschirr. Dagegen dient er mancherlei anderen technischen
Zwecken, z. B. als Maschinenschmiermittel (Flockengraphite, Aquadag,
Oildag, Gredag), als siurefester Uberzug auf Steinen, als rostsicherer
Anstrich (Aquadag), zur Herstellung von Diisen fiir Bessemerkonverter,
mit Ton gemengt als Stopfmasse fiir den Abstich beim Hochofen, als
Ausstrichmasse fiir die Innenwand von Stahl- und EisenguBformen, zu
Elektroden fiir Elektrohochéfen, Stahléfen, Karbid- und Karborundum-
ofen, zu Dynamobiirsten und Bleistiftmassen. Aus reinem Graphit oder dem
Kunsterzeugnis stellt man auch Tiegel fiir die chemische Industrie und
Laboratoriumsgeréte her. Der stédrkste Verbraucher ist die elektro-
technische Industrie.

Schmelztiegel sind bei ihrem Gebrauche vor allem einer groBen
Hitze, oxydierend wirkenden Gasen und dem chemischen Angriff schmel-
zender Metallmassen, saurer oder basischer Schlacken ausgesetzt. Von
dem Scherben wird daher entsprechende Feuerfestigkeit und geringe
chemische Angreifbarkeit verlangt. Diesen Forderungen muf} natiirlich
auch der graphitische Bestandteil des Scherbens geniigen, das heifit
der zu Schmelztiegelmassen verwendete Graphit muBl moglichst asche:
arm (hochstens etwa 15 vH), jedenfalls frei von kohlensaurem Kalk
und anderen Fremdstoffen, welche die Schwerschmelzbarkeit beein-
trachtigen, absolut schwefelfrei (Pyrit), schwer verbrennlich, also kristallin
und groBflinzig sein. Nach R. Amberg?) sollte die Menge von Sulfiden
(Eisenkies) hochstens 0,4 vH FeS, betragen. Vorziiglich eignen sich
daher firr diesen Zweck der aus Anthrazit gewonnene Achesongraphit,
die gereinigten bzw. aufbereiteten Graphite von Ceylon, Madagaskar und
Kanada. Auch die deutschen Graphite sind im gereinigten und ver-
edelten Zustande mit den genannten Naturgraphiten wettbewerbsfahig.
Ebenso eignen sich auch einige osterreichische Graphite, z. B. der Graphit
von Rottenmann in Steiermark, recht gut zur Schmelztiegelerzeugung.

1) Amberg, R. in Doelter, C.: Handbuch der Mineralchemie, Bd. 1.,
S. 84. Dresden-Leipzig: Th. Steinkopff. 1912.
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Wirkungen in tonigen Massen

Tonige Massen lassen sich trotz der im allgemeinen magernden
Wirkung des Graphites zufolge seiner lamellaren Bildsamkeit mit verhaltnis-
miBig groBen Mengen Graphit versetzen, ohne dafl ihre Verarbeitungs-
fahigkeit wesentlich verschlechtert wird. Die tonigen Graphitmassen
sind auch ohne besondere Schwierigkeiten nach dem Weberschen Ver-
fahren giefibar (vgl. S. 242). Das schuppige Gefiige des Graphites beein-
fluBt in hohem Grade die Dichte und dadurch die chemische Wider-
standsfihigkeit der mit Graphit gemagerten Massen. Der groBe Dichtig-
keitsgrad dieser Massen ist auch von metallurgischer Bedeutung; er ver-
hindert, dafl oxydierende Verbrennungsgase durch die Wandungen der
Tiegel beim TiegelguBstahlprozell in das Innere der Tiegel gelangen
und das Schmelzgut oxydieren. Dieser Umstand beeinflut nicht nur
den chemischen Prozef3, sondern auch die Feuerfestigkeit der Tiegel
im giinstigen Sinne, da durch die Verhinderung der Oxydbildung im
Schmelzgut auch der chemische Angriff auf den Tiegelscherben, ins-
besondere auf dessen tonige Bestandteile, durch die sonst gebildeten
Metalloxyde wegfallt.

Eine weitere Auswirkung des blitterigen Gefiiges ist die durch das
leichte Aufeinandergleiten der weichen Schiippchen bedingte Glatte
der Tiegeloberfliche, welche die Menge des beim AusgieBen der Metall-
schmelze an den Tiegelwandungen haftenbleibenden Riickstandes auf
ein MindestmaBl beschrinkt. Die gute Wirmeleitfahigkeit, Raum-
bestandigkeit und Temperaturunempfindlichkeit des Graphites sind im
Hinblick auf warmewirtschaftliche Momente und auf die Dauerhaftigkeit
der Tiegel von groBem Werte. Das bedeutende Wirmeleitvermogen
des Graphites wirkt sich in der schnellen Wirmeiibertragung der von
auBen zugefithrten Warme auf das in den Tiegeln befindliche Schmelzgut
aus, das daher rascher die Schmelztemperatur erreicht als in gewdhn-
lichen Schamottetiegeln.

Da Graphit auch bei hohen Temperaturen auf die Schamotte-
substanz chemisch nicht einwirkt, erh6ht er die Erweichungstemperatur
und Feuverfestigkeit der Masse. Bei einem Schwefelgehalt des Tiegel-
materials besteht einerseits die bereits erwahnte Gefahr der allméhlichen
Zerstérung durch das Schmelzen des Eisensulfides, anderseits aber
auch die Moglichkeit, dafl sich der Schwefel in unerwiinschter Weise
an dem chemischen Prozesse beteiligt, z. B. da die Stahlschmelze
aus den Wandungen Schwefel aufnimmt, wodurch bekanntlich die
Giite des Stahles recht erheblich vermindert wird (Rotbruch), oder
daB beim Edelmetallschmelzen die Edelmetalle durch das Sulfid an-
gegriffen werden.

Der Graphit der Schmelztiegel beteiligt sich unter gewissen Ver-
héltnissen an den chemischen Wechselwirkungen des Tiegelstahl-
prozesses insoferne, als ein geringer Anteil des Kohlenstoffes bei ent-
sprechendem Graphitgehalt des Tiegels sich im fliissigen Stahle auf-
l6sen und eine desoxydierende Wirkung ausiiben kann. Nach ,,Ullmann®
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steigt bei einem Kohlenstoffgehalt des Tiegelscherbens von 40—45 vH
der Kohlenstoffgehalt des Schmelzgutes wihrend des Prozesses um
o 0,2 vH, wahrend bei weniger als 30 vH bzw. 20 vH Kohlenstoff
in der Tiegelmasse der Kohlenstoff des Einsatzes gleich bleibt bzw.
sich um 20 vH verringert.

Der Graphit der Tiegelmasse kann unter Umstdnden auch die
Ursache einer Festigkeitsabnahme des Tiegels werden. Neben Graphit
verwendet man zur Magerung von Tiegelmassen Quarzsand. Bei der
Temperatur des Tiegelstahlprozesses vermag bereits der Kohlenstoff
des Graphites mit der Kieselsdure amorphes Siliziumkarbid zu bilden,
wodurch das Gefiige gelockert und die mechanische Festigkeit der Tiegel
gefihrdet wird.

Trotz der vorziiglichen Eigenschaften guter Graphite besitzen
die Graphittiegel keine allzu lange Lebensdauer; sie halten nur eine
geringe Anzahl von Schmelzen aus. IThr Scherbenbruch wird neuen
Tiegelmassen als Magerungsmittel zugesetzt. Aus wirtschaftlichen
Griinden hat man auch der Riickgewinnung des Graphites aus un-
brauchbar gewordenen Schmelztiegeln das Augenmerk zugewendet.
Der Graphit kann daraus in reinem Zustande durch Vermahlung und
Trennung der Bestandteile des Mehles durch Aufschwemmen in Wasser
und O1!) oder nach D. R.P. 263 653 durch mehrstiindige Behandlung
der Scherben mit Mineralsduren und Vermahlung der durch Erhitzen
auf Rotglut gelockerten Stiicke zwischen Walzen, die moglichst mit
gleicher Geschwindigkeit laufen, gewonnen werden.

Die Graphitersatzstoffe =zeitigen im allgemeinen &hnliche
Wirkungen in tonigen Massen wie der Graphit, vorausgesetzt, daf die
Asche eine Zusammensetzung besitzt, welche die Schwerschmelzbarkeit
nicht beeintréchtigt und die Verbrennung durch luftdichte Einbettung in
den Ton verhindert wird. Sie erhdhen die Strengfliissigkeit der Masse,
verleihen dem Scherben Temperaturwechselbestindigkeit, geringes
spezifisches Gewicht, verringern aber, insbesondere bei reichlicherem
Zusatz, durch Vermehrung des Porenraumes infolge leichterer Ver-
brennlichkeit die mechanische Festigkeit und geben bei Schmelztiegeln
mehr Kohlenstoff an den metallischen Einsatz ab als Graphit. Bei
hohem Aschengehalt und ungeeigneter Zusammensetzung der un-
organischen Komponente wirken sie ungiinstig auf die Feuerfestigkeit
der Masse ein. Aus reiner Koke hergestellte Erzeugnisse sind ebenso
feuerfest wie Graphiterzeugnisse und in sauerstoffarmer Atmosphére
auch unverbrennlich.

Die absichtliche Beimengung verbrennlicher Kohlenstoff-
materialien zu tonigen Massen bewirkt eine bedeutende Erhohung
der Porigkeit und wesentliche Verringerung des spezifischen Gewichtes.
Als porositdtsférdernde und gleichzeitig magernde Stoffe (Aus-
brennstoffe) verwendet man bei der Erzeugung von porésen Ziegeln
(Leichtsteinen), Deckensteinen, Wandplatten, feinporésen Hohlwaren

1) Techn. Rundsch. 1910, S. 53.
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(KiihlgefiBen), Tonzellen und Filterkérpern: Kohlengrus, Koke- oder
Kohlenstaub, Holzkohle, Braunkohle, Losche oder Zinder. Dem gleichen
Zwecke dienen noch  andere leicht verbrennliche organische Stoffe,
wie Torfmull, Torferde, Sagespane, Sidgemehl, Hicksel, Korkschrot,
Korkmehl, Lohe, Teer und Sulfitzelluloseablauge von der Dichte
oo 33/35° Bé.

Teer wird wegen seiner guten Mischfihigkeit mit dem Tone, dessen
Bildsamkeit er wie die Sulfitlauge vergroflert, und wegen seiner leichten
Verbrennlichkeit besonders empfohlen. Er dient iibrigens auch als
indifferentes Bindemittel fiir Kohlenstoff-, Magnesit-, Dolomit- und
Chromitziegel, ferner zum Dampfen von Tonwaren und Dichten von
Ziegeln (Teeren). Teergebundene Steine miissen mindestens bis zur
Verkokungstemperatur des Teeres gebrannt werden, damit der Teer
seine Bindemittelwirkung duBlern kann.

Sulfitzelluloseablauge wird auch als Bindemittel von Schamotte-
und Dinasziegeln genannt.

II. Siliziumkarbid (Karborundum, CSi)

Siliziumkarbid oder Karbosilizid ist ein auf elektrothermischem
Wege erzeugter Kunststoff, dessen natiirliches Vorkommen nach
H. Moissan nur ein einziges Mal, und zwar in den Mineraleinsprengungen
des Meteoriten von Caflon Diablo beobachtet wurde.

Die bei der Graphitierung des amorphen Kohlenstoffes intermediér
auftretende Reduktion der Kieselsdure durch Kohlenstoff ist die Haupt-
reaktion bei der Erzeugung des Karborundums. Das Wesen des
Prozesses ist daher durch folgende Gleichungen gekennzeichnet:

Si0, + 2 C = Sipampr + 2CO (1)
Sipampt+ € = CSi (2)
in Summa: Si0, + 3C=CSi+ 2CO. (3)

Zur Erzielung einer moglichst vollstindigen Umwandlung des
Kohlenstoffes und zur Verhiitung der Zersetzung des Karborundums
miissen die Ausgangsstoffe anndhernd in stéchiometrischem Verhiltnis
stehen und darf die zur Erzeugung notige Hitze die Zersetzungs-
temperatur des Karborundums unter den obwaltenden Stoffverhiltnissen
nicht erreichen. Die Reaktion beginnt bei Verwendung reiner Rohstoffe
im stochiometrischen Verhéltnis nach A. Lampen!) bei 1615°C. In
geringem Umfange tritt eine Wechselwirkung zwischen Kohlenstoff
und Kieselsdure schon bei erheblich niedrigerer Hitze, etwa um 1000° C,
ein. Die Geschwindigkeit der Karbidbildung nimmt dann bei hohen
Temperaturen erheblich zu.

Neben der Hauptreaktion (3) verlaufen noch mehrere durch die
verschiedenen Temperatur- und Stoffverhéltnisse (Beimengungen der
Rohstoffe!) bedingte Nebenreaktionen, vor allem unter Bildung von

YLampen, A.: Journ. Am. Chem. Soc., 28, 1906, S. 851; Doelter, C.:
Handbuch der Mineralchemie, Bd, I, S. 555. Dresden-Leipzig: Th. Stein-
kopff. 1912.

Niederleuthner, Rohstoffe 17
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Karbosiliziumoxyden, C,SinO (oxydierte Siliziumkarbide), aus denen
durch Reduktion ebenso wie aus dem primér gebildeten Siliziumdampf (1)
durch die Einwirkung des Kohlenstoffes zunéchst amorphes Karborundum
entsteht, das sich zwischen 1900 und 2000° C bei geniigend langer Hitze-
wirkung, ohne zu schmelzen, in die kristallisierte Form, deren Bildungs-
temperatur 1840° C betrigt, umwandelt. An denjenigen Stellen des
elektrischen Ofens, wo die Temperatur wesentlich iiber 2000°, etwa
auf iiber 22000 C steigt, tritt unter denselben Verhéltnissen wie bei
der Graphitierung die Zersetzung des Silizides in verdampfendes oder
an den kilteren Teilen des Ofeninhaltes sich verdichtendes Silizium
und in Graphit ein. Nur ein kleiner Teil des kohligen Rohstoffes verlafit
den Ofen in nicht umgewandelter Form.

Rohstoffe der Karborundumerzeugung sind kohlenstoffreiche
Koken oder Kohlen (beste Hiittenkoke mit oo 90 vH Kohlenstoff,
Petrolkoke, Anthrazite)} und eisenarme, hochprozentige Quarze
(mindestens 97 vH Si0,) in Form von scharfkantigen Quarzsanden oder
Quarzmehl.

Als mechanisch wirkende Zuschlige verwendet man organische,
leicht verkokende und dabei schwindende Stoffe, z. B. Ségemehl, als
chemisches Reinigungsmittel Salinensalz oder vergilltes (denaturiertes)
Kochsalz.

Der Zweck des Zuschlages von Ségemehl ist die Erhohung der
Porigkeit der Beschickung. Da sich das Kohlenoxyd zunéchst am Kerne
derselben bildet, muB die Charge, um diese Gasmenge ohne Betriebs-
storungen gleichméfig abfithren zu koénnen, geniigende Porositét be-
sitzen, die ihr durch das schon bei niederer Temperatur verkokende
und dabei Hohlrdume bildende Sigemehl erteilt wird.

Die Wirkung des Natriumchlorides beruht auf der Chlorierung einiger
Verunreinigungen. Die Rohstoffe enthalten an Beimengungen hauptséchlich
Eisenoxyd und Tonerde, Koke iiberdies neben Kalk-, Magnesia- und
Alkalisalzen auch Schwefel-, Phosphor- und Chlorverbindungen, die sich
in der grofen Hitze und Reduktionsatmosphire verfliichtigen. Bei
groflerem Eisengehalt, der die Zersetzung des Karborundums beférdert,
wiirde dieses durch Graphit und Eisen verunreinigt werden. Zur Ver-
hiitung der Graphitbildung und der Ablagerung des Eisens im Karbid
bedient man sich der chlorierenden Wirkung des Kochsalzes und der
Fliichtigkeit der wasserfreien bei der Chlorierung gebildeten Chloride
des Eisens und Aluminiums. Natriumchlorid erleidet unter der Ein-
wirkung der Kieselsdure bei méiBig hoher Temperatur eine Umsetzung
im folgenden Sinne: ‘

2 NaCl + 8i0, = Na,S8i0; + Cl,.
Das entbundene Chlor fiithrt die reduzierten Oxyde des Eisens
und Aluminiums in Chloride iiber, die sich aus dem inneren aus kristalli-
siertem Karbid bestehenden Teile verfliichtigen und im amorphen
Karbid (duBerer Teil) verdichten, wo sie unter Umstédnden wieder eine
Umbildung zu Oxyden durch das aus der Reduktion des Silikates frei
werdende Natrium erleiden konnen.
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Die Aufbereitung der Rohstoffe besteht in der Vermahlung
auf geeignete Kornungen (Koke feingemahlen, Quarz etwa Pfefferkorn-
groBle) und deren Sortierung bzw. beim Stiickenquarz auch in Maf-
nahmen, welche die Zerkleinerung erleichtern (Kalzinieren und Ab-
schrecken).

Der Gleichung (3) geméB sind fiir die Umsetzung bei einem Chargen-
gewichte von 1 t an Kieselsdure 626 kg und an Kohlenstoff 374 kg notig;
praktisch verwendet man einen kleinen UberschuB an Reduktions-
mittel, ferner an Zuschligen 5—10 vH Sdgemehl, 1—2 vH Salz; auch
setzt man den nicht umgewandelten Rest der letzten Charge, weniger
giinstig auch das unreine amorphe Erzeugnis derselben, der neuen Be-
schickung zu.

Die gemischten Rohstoffe werden im Ofen um den sogenannten
Kern gehauft und elektrisch auf iiber 2000° C erhitzt. Nach dem Er-
kalten wird der Ofen abgebaut und die einzelnen Zonen, die aus ver-
schiedenen Umwandlungsprodukten und unverbrauchter Mischung be-
stehen, streng voneinander geschieden.

Die bei dem ProzeB anfallenden Erzeugnisse sind:

1. Graphit, von der Zersetzung des Karbides herriihrend;

2. kristallisiertes Karborundum, durch beigemengten Kohlenstoff
geschwirzt (reinstes Karbid ist farblos, durchsichtig und stark licht-
brechend);

3. amorphes Karbid (von graugriiner Farbe).

Das kristallisierte Produkt wird auf Kollergingen vermahlen und
nach KorngréBen, die den Zwecken der Schleifmittelindustrie angepafit
sind, gesichtet. Das fiir die wertvollsten Marken bestimmte Karborundum
wird zwecks Entfernung der Verunreinigungen einem Waschprozel3
mit verdiinnter Schwefelsdure und Wasser, notigenfalls auch einem
Schlimmprozesse unterzogen. Aus den Absetzbottichen der Schlimm-
einrichtung werden durch nochmaliges Schlimmen auch mehlartige
Karborundumerzeugnisse erhalten.

Das kristallisierte Karborundum gelangt unter verschiedenen Be-
zeichnungen wie Karbora, Karbolon, Karborite, Karbosilit (Meyer u.
Schmidt, Rheinfelden), Krystolon (NortonCompany, Ontario),Silizium-
karbid (Karborund-Werke, Wien), Sika (norwegisches Karborundum)
in den Handel.

Die wirtschaftliche Erzeugung von Karborundum, das kristallisiert
zuerst (1891) von Acheson erhalten wurde, ist — wie tiberhaupt alle
elektrothermischen Verfahren — an das Vorkommen von Wasserkriften
gebunden. In Amerika werden hiefiir die Niagarafille, in der Schweiz
die Wasserkrafte des Rheines ausgeniitzt; in Deutschland ist diese
Industrie gleichfalls unter Verwendung der Rheinwasserkrifte im Auf-
stieg begriffen.

Morphologisch existiert das Karbid in zwei Formen. Das kri-
stallisierte Karborundum bildet sechsseitige tafelformige Kristalle,
die bei der Koérnung scharfe Spitzen und Kanten liefern, oder derbe,
pordse Anhdufungen von spitzigen Nadeln. Die technisch als amorphes

17¢
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Karbid angesprochene Masse ist ein Gemenge von kleinen Karborund-
Kristallen und amorphem Karbosilizid, das infolge zu geringer oder
zu kurz wahrender Hitze in der &ulleren Zone nicht in die kristalline
Phase iibergehen konnte. Zur Vervollstindigung dieser Umkristallisation
wird es einer neuen Charge zugeschlagen.

Die physikalischen Eigenschaften des Karborundums sind in
Tabelle 38 verzeichnet.

Tabelle 38. Physikalische Eigenschaften

&) H t A X360 c Bx108 | t 1 Win Q/cm?
= 0,182)
~c feinkornig
—wm
8.3 0,1842) in Bindung?):
- Eo grobkérnig 107 (Refrax)
== 0 0,140 107 200
—S 9,569,756 kornig?) 20 | (Carbofrax B)
m:m 15—100 6,584) 127 000 000
f2 s s (Carbo-
= 9,9°%) 0,162%) 4,7%) refrax C)
S s (Refrax) (Refrax) %
=3 n
«” v 8.8%) 0,180°%) | Bindung
(Carbofrax) | (Carbofrax)

) Waeser: a.a. O.

%) Doelter, C.: Handbuch der Mineralchemie, Bd. I, S. 554. Dresden-Leipzig:
Th. Steinkopff. 1912.

3) L. B. Tab. ¢) Hougens Tab., a. a. O.

f) Deutsche Karborundum-Werke in ReiBholz; Vielhaber: a.a. O. (Refrax
ist reines Karbid, Carbofrax enthalt eine geringe Menge Ton.)

%) Singer, F.: Keramik, S. 471. Braunschweig: F. Vieweg und Sohn. 1923.

Die technisch wichtigste Eigenschaft des Karbides ist die auller-
ordentliche Héarte; es ritzt nicht nur Edelkorund, sondern zuweilen
sogar auch manchen Diamanten. Trotz dieser Hérte ist es zufolge seiner

Sprodigkeit verhdltnisméaBig leicht zu zerkleinern.

Die Warmeleitfahigkeit ist nach J. Stewart?!) acht- bis zehnmal
grofler als diejenige von Schamotte- und Silikasteinen und {iberragt
die fast aller iibrigen feuerfesten Werkstoffe. Im Gegensatz zum
Wirmeleitvermogen ist die Warmekapazitdt und lineare Aus-
dehnung gering, diese sogar geringer als die von o-Tonerde.

Nach Untersuchungen von E. Friedrich und Lieselotte Sittig?)
besitzt chemisch reines Karbid keine elektrische Leitfahig-
keit; die groBe Leitfahigkeit des gewohnlichen Karborundums
schreiben die genannten Forscher einem Gehalt an elementarem
Silizium zu, das durch Auskochen mit Kalilauge entfernt werden kann,
wonach das Karbid nicht mehr leitet. In Bindung ist der Widerstand
bei gewohnlicher Temperatur des Bindemittels halber sehr hoch.

1) Stewart, J.: Chem. Eng. Min. Rev.,Vol. 18, 1926, S.151—154; Journ.
Am. Cer. Soc., Vol. 9, 1926, Nr. 7, Abstr. S. 221; Sprs. 60, 1927, S. 156.
?) Friedrich, E. u. Lieselotte Sittig: Z.anorg. Chem. 144, 1925, S. 169.
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Chemisch ist Karborundum eine Verbindung von Kohlenstoff
mit Siliziummetall. Das ungewaschene technische Karbid enthélt gering-
fiigige Beimengungen (Eisenoxyd, Tonerde, Erdalkalien) aus den
Verunreinigungen der Robhstoffe und an der Oberfliche ein diinnes
irisierendes Hautchen von Graphit, das von der thermischen Zersetzung
des Karbides herriihrt. Eisenoxyd verringert die Harte und beeintrachtigt
das Verhalten in der Hitze. Im amorphen Karbid finden sich die Ver-
unreinigungen der Rohstoffe bzw. Neubildungen an Fremdstoffen be-
sonders reichlich; es kann auller den Beimengungen des kristallisierten
Erzeugnisses noch Chloride, Sulfide, Siloxikon (siehe S.270) und anderes
enthalten. Tabelle 39 zeigt die Zusammensetzung von rohem und
gereinigtem kristallisiertem bzw. amorphem Karborundum.

Tabelle 39. Chemische Zusammensetzung von Karborundum

Bezeichnung C Si Fe,0, ALO, CaO MgO
Theoretische Zu- 29.7 70.3
sammensetzung ’ ’
Karbidkristalle!) 30,41 69,59
. 27,72 69,19
Kristalle?) 30,24 | 69,10
Kristalle?) zg’gg gg’gg
Kristallet) 30,20 | 69,10
Kristalle, roh5) 34,0 63,5 1,5 0,9 0,1 —
durch Auslaugen 30.2 60.1 0.5 0.1 o
gereinigt?) ’ i ’ ’
Amorphes Karbid,
weroinigt?) 27,9 65,4 5,1 0,3 0,2

1) Laborat. d. Karborundum Co., Niagara Falls.

%)y Mihlhauser, O.: Z. anorg. Chem. 35, 1894, S. 105.

3) Moissan: C.r., Tome 117, 1893, S. 423; Doelter, C.: Handbuch der Mineral-
chemie, Bd. I, S. 552. Dresden-Leipzig: Th. Steinkopff. 1912,

$) Kohn, Ch. A.: Journ. Soc. Chem. Ind. 16, 1897, S. 863; Doeclter: a.a. O.

5 Amberg, R. in Askenasy, P.: Techn. Elektrochem., I. Elektrothermie,
<. 180. Braunschweig: F. Vieweg und Sohn. 1910.

Siliziumkarbid ist in Sauren, sogar in Fluflsdure so gut wie unloslich;

nur von einem aus FluBl- und Salpetersiure bestehenden Gemisch wird
es etwas angegriffen.

Brennverhalten

In morphologischer Hinsicht erfahrt in hoheren Temperaturen
nur das amorphe Karbid die bereits erwéhnte Umwandlung in die kri-
stalline Phase.

Uber die Anderungen der thermischen und elektrischen
Eigenschaften gibt Tabelle 40 Aufschluf.
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Tabelle 40. Thermische und elektrische Eigenschaften in
hoheren Temperaturen

Win Q/cmd
t AX 360 c Bx10¢ Rekri- Carbo- Carbo-
stallisiert frax B refrax C
300 0,2611)
600  13,35') 15,82) 0,2751)
700 0,252 (10vH B.T.)%)
8,64 4)

750 in Bindung .

5 P 6,5%) 12550%) |8350004)
800 13,72) 1025 (10 vHB.T.)%) in Bindung | Tonbindg. | in Bindung

0,185

900 0,259 (10NTUB.T.)%)

1000 [83%) 119*)535 (o vi B:1y9| 435°)

0,265 (2 vH B.T.)®)
1100 0,266 (1(0 :H B.T.)?%
0,266 (2 vH B.T.)%) 2,454) 41604 29150%)
1200 N 10,4%)  |oj26s (10 vH BIT)?) in Bindung Toub'md)g. in Bindung
0,270 (2 vH B.T.)?
1300 o,~2§1 (1(0 \ZH B.T.§a§
1350 0,290 (2vH B.T.)%)
1400 9,42) (0,273 (10vH B.T.)?)
1500 1,624) 745%) 85904)
in Bindung | Tonbindg. | in Bindung
100—200 5,394)
700—800 4,384)
800—900 2,984)
4,74)
100—900 in Bindung
0—1000 |i. M. 8,64°9)
20—1200 | 0,209 in Bindung
1) L. B. Tab. ) Norton, F. H.: a.a. O.

%) Miehr, Immke und Kratzert: a.a.O. (B. T.=Bindeton.)

4) Hougens Tab., a. a. O.

5) Wologdine; Ref. Green: a.a. O

¢) Nach Steger; Singer, F.: Keramik, S. 471. Braunschweig: F. Vieweg und
Sohn. 1923.

Nach M. L. Hartmann und O. B. Westmont?!) ist die Warme-
leitfahigkeit von technisch reinem Karborundum im Temperaturbereich
von 650—1350° C konstant, hingegen nimmt sie bei keramisch ge-
bundenem Karbid mit steigender Temperatur zu, bei Karborundum-
erzeugnissen mit steigendem Gehalt an feuerfestem Bindeton ab; nach
F. H. Norton (a.a.0.) nimmt die Leitfihigkeit von Karborundum

bis 1400° C um etwa die Hailfte ab.

HHartmann, M. L. u. 0. B. Westmont: Journ. Am. Cer. Soc., Vol. 8,
1925, S. 259—295; Ref. Sprs. 59, 1926, S. 271.



Siliziumkarbid 263

Nach H. J. Knollmann?) ist die Warmekapazitdt von Kar-
borundum und Schamotte bei 950° C ungefahr gleich, die thermische
Diffusion durch das Karbid bei der genannten Temperatur sechsmal
groBer als durch Schamotte. Die geringe stetige thermische Ausdehnung
und das Fehlen von molekularen Umlagerungen bei hoheren Temperaturen
verleihen dem kristallinen Karbid einen hohen Grad von Raum-
bestdndigkeit; anderseits bedingt das gute Warmeleitvermogen im
Vereine mit der geringen Wéarmeausdehnung eine ausgezeichnete Wider-
standsfahigkeit gegen schroffen Temperaturwechsel. Bei Priifungen
von Karborundumsteinen auf den thermischen Widerstand (siehe
S. 53) betrug der Gewichtsverlust nur 0,5—6,0 vH.

In bezug auf den elektrischen Widerstand zeigen rekristalli-
siertes und tongebundenes Karbid (Carbofrax) groBle Unterschiede;
bei 800°C setzt das tongebundene Karborundum dem Durchgange
des elektrischen Stromes einen oo 2000mal, bei 1500° C einen oo 500mal
so groBen Widerstand entgegen als das rekristallisierte Karbid. Im
allgemeinen sinkt der Widerstand mit der Temperaturerhthung, und
zZwar sprungweise.

Die chemischen Verdnderungen des Karborundums wurden
bereits dargelegt (siehe S.240). Der Zerfall in metallisches Silizium
und Graphit setzt in miBigem Umfange schon oberhalb 1600° C ein.

Unterhalb dieser Temperatur zeigt es noch keine Erweichungs-
erscheinungen. Besonders hohe Erweichungstemperatur besitzt
das rekristallisierte Karbid, namlich etwa 2000° C. Auch in hoher Hitze
veréndert es unter Belastung nicht wesentlich seine mechanische Festigkeit.
Nach Versuchen von B. Kjellgren?) erweichen Karborundumziegel
der schwedischen Héganéswerke unter einem Drucke von 2 kg/ecm?
erst bei 1800° C. Die Druckfestigkeit betrigt nach Bodin3) bei

200 C 415 kg/em? 13000 C 150 kg/cm?
800° C 425 1500° C 0,
1000° C 585

Unter 3,5 kg/em? Belastung finden bei 1650° C an Karborundum-
ziegeln noch keine Entformungen statt (Hougens Tab.). Geringe Mengen
feuerfesten, hochsinternden Tones iiben noch keinen wesentlichen Einfluf
auf die Hohe der Erweichungstemperatur und den Grad der Feuerfestigkeit
aus; dagegen werden beide durch groflere Mengen Tones oder kleinere
Mengen von leichter schmelzbaren Tonen schon stérker beeintrichtigt;
je nach der Art des bei der Erzeugung von Karborundumziegeln ver-
wendeten Bindemittels schwanken die Erweichungstemperaturen innerhalb
weiter Grenzen; unter Umstdnden kann Erweichen selbst schon bei
starker Weiiglut eintreten.

1) Knollmann, H. J.: Journ. Am. Cer. Soc., Vol. 10, 1927, S. 299—308;
Ref. Tonind.-Z. 51, 1927, S. 1435.

2) Kjellgren, B.: Ref. Tonind.-Z. 46, 1922, S. 561—563.

3) Bodin: Trans. Cer. Soc. Engl.,, Vol. 21, 1921/22, Part. 1, S. 44{f.;
Tonind.-Z. 46, 1923, S. 561.
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Karborundum besitzt keinen eigentlichen Schmelzpunkt, da
es vor dem Ubergang in die fliissige Phase véllig dissoziiert.

Es ist im allgemeinen auch bei hohen Temperaturen reaktions-
trige. Leicht und in verhéltnismaBig niedriger Hitze tritt es
nach Arndt (a. a. O.) nur mit basischen Stoffen in chemische
Wechselwirkungen. Luftsauerstoff und Wasserdampf oxydieren
das Karbid bei hohen Temperaturen im Sinne folgender Gleichungen:

C8i + 3/, 0, (2 O,) = Si0, + CO (CO,)
CSi + 2 H,0 = 8i0, + CH,
Methan
Die Verbrennung setzt im geringen Umfange schon bei einer Tem-

peratur von iiber 1000° C ein, verlauft aber rasch erst oberhalb 1700° C.
Eine vollkommene Oxydation tritt jedoch selbst beim feinstverteilten
Karbid nicht einmal im Sauerstoffstrome ein. Die Verzogerung der
Oxydation oberhalb 1000°C ist dem Umstande zuzuschreiben, daf3
die bei der anfinglichen Verbrennung an der Oberfliche abgeschiedene
Kieselsdure die Diffusion des Sauerstoffes in das Korninnere beein-
trachtigt, dieses also vor der Oxydation schiitzt. Mit Beginn des Er-
weichens der Kieselsdure durchdringt der Sauerstoff die schmelzende
Masse und vollfiihrt nunmehr mit groBerer Geschwindigkeit die Zer-
storung des Karbides. Nach R. Thews!) geht die Zersetzung des Karbides
durch Sauerstoff selbst bei 2200° C noch langsam vor sich, wird aber
durch basische Silikate beschleunigt. Die Aufnahme von Sauerstoff
durch beide Bestandteile des Karborundums bedipgt eine VergréBerung
des Raumes, die sich durch Lockerung des Gefiiges bemerkbar macht,
die ihrerseits wieder die Angriffsfliche vergrofiert und dadurch die
Verbrennung férdert. Bei hohen Temperaturen, nimlich nach der ther-
mischen Dissoziation (etwa bei 1800° C), wirkt auch Kohlensdure oxy-
dierend (CO, = CO+ 14 0,).

Die geringe Oxydationsbestdndigkeit bei hohen Temperaturen
beeinfluit sehr nachteilig die chemische Widerstandsfahigkeit
des Karborundums gegeniiber sauren, schmelzfliissigen Massen,
z. B. sauren Schlacken und Glasschmelzen. Zufolge der Aufnahms-
fahigkeit dieser Stoffe fiir Kieselsdure geht das durch die Oxydation
des Karborundums entstandene Siliziumdioxyd in die saure Schmelze
iber; der zuriickbleibende Kohlenstoff bietet oxydierenden Gasen
eine grofle Angriffsfliche und verbrennt daher leicht. Mit Kieselsdure
reagiert das Karbid auch bei den héchsten Temperaturen der Industrie-
ofen nicht; dagegen tritt es mit basischen Oxyden bei einer von der
Art des Metalles abhéngigen, verhdltnismaBig niedrigen Temperatur
in chemische Wechselwirkung. Reaktionen mit Erdalkalioxyden (CaO,
MgO) treten schon bei 1000°C, mit Schwermetalloxyden (FeO, NiO,
MnO, CdO) bei 1300—1370° C, mit Kupferoxyd schon bei 800°C ein
(Hougens Tab., a.a.0.). Aus dieser Reaktionsfahigkeit bzw. -triagheit
erklart sich einerseits die sehr geringe chemische Widerstandsfahigkeit

1) Thews, R.: Chem.-Met.-Z., 17, 1927, 8. 61, 117 und 173; Ref. Sprs. 60,
1927, S. 413.
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gegeniiber basischen, besonders kalk- und eisenreichen silikatischen
Angriffsstoffen und geschmolzenen Metallen, anderseits der groBe Wider-
stand gegen die Einwirkung von sauren Flufmitteln. Nach Endell?)
wird Karborundum von Wasserdampf, Alkalien, Kalk, geschmolzenen
basischen Schlacken und fliissigem FEisen bei Temperaturen zwischen
1000 und 1200°C zerstoért. Schmelzende Alkalien (Atzalkali, Soda,
Pottasche, Kaliumbisulfat, Natriumfluorid) zersetzen das Karbid schon
bei Rotglut nach lingerer Einwirkung. Das unter den Bindemitteln fiir
Karborundumerzeugnisse des défteren im Schrifttum genannte Wasserglas
wirkt nach Hougen (a. a. O.), insbesondere bei Anwesenheit von
Oxydantien, schon bei 1300°C zersetzend. In bezug auf den Wider-
stand gegen den Angriff von Reduktionsmitteln und Metall-
schmelzen gleicht das Karborundum dem Graphit und amorphen
Kohlenstoff. Die verhaltnisméfig geringe Oxydationsbestindigkeit und
Widerstandsfahigkeit gegen basiche Stoffe beeintrachtigen die Ver-
wendbarkeit des Karbides an jenen Orten, die gleichzeitig hohen ther-
mischen Beanspruchungen und der Einwirkung oxydierender Gase oder
basischer Schlacken ausgesetzt sind, z. B. an den Brennerképfen oder
in den Feuerziigen des Siemens-Martin-Ofens.

Verwendung

Karborundum ist vor allem Werkstoff der ,,feuerfesten’* Industrie,
in untergeordnetem MaBe auch Versatzstoff gewodhnlicher keramischer
Massen, der diesen jedoch nur zur Hervorbringung bestimmter thermischer
Scherbeneigenschaften zugesetzt wird. Einer allgemeinen Anwendung,
wenigstens in Europa, steht der hohe Preis entgegen; kostet doch 1 kg
amorphes Karbid etwa S0,85 (RM0,50), Muffeln aus Karborundumplatten
nach Vielhaber (a.a. 0.) S3,0 (RM 1,80) 1 kg. Seine ausgezeichneten
thermischen Eigenschaften tragen jedoch zur Verwendung in steigendem
MaBe bei. Man gebraucht es kornig und als feines Mehl in Form des
rekristallisierten (reinsten), etwas tonhaltigen (Carbofrax) und amorphen
Karbides zur Herstellung von feuerfesten Ofenbaustoffen und Hohl-
waren, an die man bei ihrer Verwendung vor allem die Forderung
nach rascher Warmeiibertragung und Temperaturunempfindlichkeit stellt
(Ofen mit indirekter Heizung, Rekuperatoren).

Erzeugt werden, hauptsichlich in Amerika, massive Karborundum-
ziegel (Refraxsteine), tongebundene Karborundumsteine (Carbofrax-
steine), Schamottesteine mit. hohem Karbidgehalt (40 bis 70 vH),
Platten fir Muffeln aus Karborundum mit moglichst geringem
Tongehalt, vereinzelt Kapseln mit Karbidzusitzen (25 bis 30 vH),
Auskleidungen von elektrischen Schmelzéfen, Gaskanalen, hochbean-
spruchten Ofenteilen und Kupoléfen, ferner elektrische Widerstands-
korper fir Heizapparate, Rohren und Tiegeln, Wannensteine fiir Glas-
schmelzéfen, GuBformen fiir die Aluminiumindustrie und anderes.
Versuchsweise wurde Karborundum als Zusatz (2 vH) zur Glashafen-
masse angewendet. Das Karbid dient ferner als Mortel, Karborundum-

1) Endell: Chem. Z. 38, 1915, S. 421.
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feuerzement, fiir den Ofenbau und in Form einer mit geeignetem
Bindemittel versehenen Masse als Uberzug von Ofenwandungen, Muffeln,
hochwertigen Schamottesteinen u. dgl. Als Auskleidungsmasse fiir die
Schmelzofen der MessinggieBereien soll sich ein Gemenge von Karbid,
Schamotte und Wasserglas am besten bewdhrt haben. Die Anbringung
eines Uberzuges von Karborundmasse empfiehlt sich beispielsweise bei
Kokeofensteinen an jener Seite, die der Ofenkammer zugewendet ist?l).
Auch zum Ausbessern von angegriffenem Ofenmauerwerk wird diese
Masse empfohlen?).

Karborundumziegel werden nach dem gewoéhnlichen keramischen
Arbeitsgang, das hochstwertige Material natiirlich unter Verwendung
von rekristallisiertem Karbid, erzeugt. Das gemahlene Karbid wird
nach KorngréBen gesichtet, verschiedene Kornklassen gemischt und das
Gemisch unter Zusatz einer moglichst geringen Menge sehr bildsamen
und hochfeuerfesten Tones verformt, getrocknet und bei etwa SK 14
gebrannt. Refraxsteine bestehen aus einer dichten, bindemittelfreien
Masse von kristallisiertem Karborundum mit 100 vH CSi (Marke A)
bzw. 92 vH CSi (Sorte B); Carbofraxziegel enthalten reines kristallisiertes
Karbid in keramischer Bindung und sind 86 vHig.

Als Bindemittel werden auch Zusitze von organischen Stoffen,
Teer, Sulfitzelluloseablauge, Leim, Dextrin, Tragant und andere genannt.
Nach D. R. P. 366236, 1920, erhalt man eine hochfeuerfeste Masse
aus Karborundum, kristallinem (schuppigen) Graphit und einem ver-
kohlbaren Bindemittel, hochfeuerfeste Ziegel nach D.R.P. 371675,
1922, aus Karborundum, Zirkonoxyd und Kieselsdure. Gleichzeitig mit
dem Karbid konnen diejenigen Stoffe verarbeitet werden, mit denen
es nicht oder erst in sehr hohen Temperaturen in chemische Wechsel-
wirkung tritt, z. B. Graphit, Kieselsidure, verschiedene Tonerdesilikate,
scharfgebrannte Schamotte aus Schiefertonen, Zirkonerde, Zirkon und
andere. Eine besondere Art von Bindemittel nennt das Am. P. 992698
und 1013700. Diese Bindung erfolgt durch Karborundum selbst, das
aus der den Karbidkornern beigemischten Kohle unter der Einwirkung
von Siliziumdampf bei hoher Temperatur entsteht (vgl. S. 268).

Der groBte Verbraucher des Karborundums ist die Schleifmittel-
industrie. Es werden daraus Schleifsteine, -scheiben, Feilen, Stibe,
Karborundumleinwand, -papier und -schleifpulver hergestellt. In dieser
Industrie verwendet man nur die besten Arten des gereinigten
kristallinen Karbides in bestimmten Kérnungen. Als Bindemittel fiir
Schleifgerite dienen entweder vegetabilische (Ole, Harze, verschiedene
Klebmittel) und mineralische Stoffe (Magnesiaverbindungen, Wasserglas)
oder Tone, Kaoline und Feldspat.

Ein weiteres Anwendungsgebiet auf Grund der groBen Hirte des
Karbides ist die Kunststeinindustrie; es dient als Fiillstoff von
Kunststeinen, deren Oberfliche starken mechanischen Beanspruchungen
ausgesetzt ist.

1) Ker. Rundsch. 32, 1924, S. 613.

2) Bull. Am. Cer. Soc., 1926, Nr. 1, S. 87; Tonind.-Z. 50, 1926, S. 1171.
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Wirkungen in tonigen Massen

Die Wirkung des Karborundums in tonigen Massen ist die eines
vollkommenen Magerungsmittels. Die vorziiglichen mechanischen und
thermischen Eigenschaften des Karborundums wirken sich auch in
den mit ihm versetzten keramischen Massen aus. Manche Ofenbaustoffe
sind bei ihrer Verwendung einer starken mechanischen Beanspruchung
ausgesetzt, z. B. die Bodensteine der Kokekammeréfen; ein Karbidzusatz
zu den Steinen oder Uberzug verringert die Abnutzbarkeit, erhoht die
Schleiffestigkeit. In thermischer Hinsicht verleiht es den Erzeugnissen
gute Warmeleitfahigkeit, geringe und gleichmifige Wirmeausdehnung,
Temperaturwechselbestindigkeit, hohe FErweichungstemperatur und
Feuerfestigkeit. Auch durch ﬁberziige aus Karborundummasse, die auf
die griine Masse aufgebracht werden konnen, wird die Feuerfestigkeit
erhoht.

Als Folgeerscheinungen des guten Warmeleitvermogens von Karbo-
rundumerzeugnissen oder karbidhaltigen tonigen Massen sind zu ver-
zeichnen: Rasche und gleichmiBige Erwirmung bei indirekter Erhitzung,
schnelle Ubertragung der Wirme auf den Einsatz, Ersparnis an Brennstoff,
Erhohung der Leistungsfihigkeit des Heizapparates, Verlingerung der
Lebensdauer der Ofen, in gewissen Fillen auch der EinfluB einer raschen
Abkiihlung auf die Beschaffenheit eines in Karborundumgerdten be-
findlichen Schmelzgutes. Nach amerikanischen Angaben betrdgt der
Temperaturunterschied zwischen Feuer- und Arbeitsraum bei einer
Muffel aus Karborundum 5° C, bei einer Schamottemuffel bis zu 400° C?);
die Karbidmuffel soll 625 Tage ohne Reparatur in Verwendung gestanden
sein. Bei Ersatz einer Tonmuffel durch eine solche aus Siliziumkarbid
soll nach B. Kleinschmidt?) eine Brennstoffersparnis von 20 bis 756 vH
festgestellt worden sein. Vielhaber (a. a. O.) halt es fiir ausgeschlossen,
dafBl die Ersparnis mehr als 40 vH betragen konne. Beim Betriebe von
Wassergaserzeugern soll nach M. L. Hartmann und J. A. King?3)
durch Verwendung von Karborundum unter bedeutender Verringerung
des Kohlenverbrauches die Leistungsfihigkeit um 50 vH gesteigert
werden. Die Verwendung von Karborundumerzeugnissen in elektrischen
Widerstandséfen wird durch die gute elektrische Leitfahigkeit des
Karbides, die einen langsamen Temperaturanstieg im Ofenfutter zur
Folge hat, beeintrachtigt.

Weniger giinstig als das Wirmeleitungsvermogen wirkt sich die
verhdltnismiBig niedrige Warmekapazitit aus. Nach Phelps?) sind
karborundumreiche Massen fiir die Warmespeicherung (z. B. in Re-
generatoren) im allgemeinen von geringem Werte.

1) Ref. Ker. Rundsch. 34, 1926, S. 438.

2) Kleinschmidt, B.: Tonind.-Z. 49, 1925, S. 1277.

3y Hartmann, M. L. u. J. A. King: Journ. Am. Cer. Soc., Vol. 9, 1926,
S. 758—765; Ref. Sprs. 60, 1927, S. 468.

1) Phelps: Journ. Am. Cer. Soc., Vol 8, 1925, S. 648—654; Ref. Sprs. 59,
1926, S. 271.
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Auswirkungen der guten Warmeleitfahigkeit auf die Eigenschaften des
Schmelzgutes beobachtet man z. B. bei den in der Aluminiumindustrie
an Stelle von Sandformen gebrauchten GuBformen; durch die schnelle
Wiérmeabfuhr findet eine rasche Abkiihlung der Schmelze statt, wodurch
eine Verdichtung und mechanische Verfestigung des Metallgefiiges eintritt.

Das Silizium des Karborundums karbidhaltiger Schmelztiegel kann
sich auch an den Umsetzungen des Stahltiegeleinsatzes beteiligen, den
Siliziumgehalt des Stahles erhohen und dadurch wesentliche Verande-
rungen der Eigenschaften des Stahles herbeifiihren.

Anhang

a) Silundum

Die porose Beschaffenheit des kristallinen Karborundums ist eine
der Hauptursachen seiner leichten Oxydierbarkeit in hohen Temperaturen.

Verdichtung der Masse erh6ht die chemische Widerstandsfihigkeit
gegen oxydierende Einflisse und wirkt sich auch in den mechanischen
Eigenschaften giinstig aus.

Die Moglichkeit, ein dichteres Karborundum zu erzeugen, bietet
eine der Bildungsweisen des Karbides, namlich aus Kohle und dampf-
formigem Silizium, das entweder aus den Karborundumrohstoffen oder
aus dem Karbid selbst durch Zersetzung hergestellt werden kann.

Wird ein Kohlenkorper von Siliziumdampf durchdrungen, so setzt
sich je nach der innegehaltenen Temperatur, der Dauer der Erhitzung
und GroBe der Kohlenkérper, entweder nur ein Teil oder der ganze
Kohlenstoff in Karbid um. Im ersten Falle bewirkt der Uberschuf
an Kohle, im zweiten Falle das nach der Umsetzung in Karbid noch
eindringende Silizium, das sich in den Zwischenrdumen der Karbid-
teilchen kondensiert, die Ausfiillung der Poren, somit die Verdichtung
der Masse. (Unter gewissen Bedingungen 148t sich Kohle mit Silizium-
metall auch nur oberflichlich iiberziehen.)

Eine auf diese Weise erzeugte Abart des Karborundums, die stofflich
durch die Symbole CSi-+ C bzw. CSi+ Si gekennzeichnet werden
kann, fithrt die Bezeichnung ,,Silundum® (silizierte Kohle).

Zur Herstellung von Waren aus Silundum geht man von bereits
geformten Kohlenkorpern aus. Nach D. R. P. 183133, 183 134, 1905,
von F. B6lling werden die durch Schneiden oder Pressen in die zweck-
entsprechende Form gebrachten Kohlenkérper in einem Bette von Silizium-
dampf liefernden Stoffen (C + SiQ,, CSi -+ Si0,, CSi) entweder in
eigenen Ofen oder auch in der entsprechenden Zone des Karborundum-
ofens elektrisch auf 1600 bis 1900° C erhitzt.

Bei 16000 fallt eine aus amorphem Karborundum und mikro-
skopischen Kohlenstoffteilchen bestehende Masse an; bei 1900° bilden
sich Karborundumkristillchen, deren Zwischenrdume von Siliziummetall
erfilllt sind; diese Masse besitzt daher ein metallisches Aussehen.

Das Gefiige beider ist wesentlich dichter als die Textur des Karbo-
rundums, die Masse daher auch mechanisch fester.
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Eine Umwandlung des amorphen Karbides der (CSi—C)-Masse in
die kristallisierte Phase erfolgt erst bei langer Einwirkung einer Temperatur
von 1700° C.

Im Zersetzungsverhalten gleicht das Silundum dem reinen Karbid.
Freies Silizium scheidet sich nach Bolling?!) bei 1750 bis 1800°C aus,
wobei es zu Dioxyd verbrennt.

In elektrischer Beziehung besitzt Silundum vor dem Karborundum den
Vorzug, den Strom auch bei Temperatursteigerungen stetig zu leiten;
der Widerstand, der bedeutend grofer ist als jener der Kohle, verringert
sich nach Amberg?) bei 1000°C auf etwa die Héilfte bis zwei Drittel
des Wertes bei gewdhnlicher Temperatur.

Die groBere Dichte des Silundums bedingt im Vergleich zum Karbo-
rundum eine grofere Widerstandsfahigkeit gegen die Verbrennung
bei hohen Temperaturen.

Aus Silundum stellt man Tiegel, Muffeln, Rohre, Kochgefifle, Er-
hitzungswiderstinde fiir elektrische Heizapparate, Uberziige auf Kohle,
Elektroden, Schalen, Schleifmittel u. dgl. her.

Leider kénnen die Vorziige des Silundums nur zu Spezialzwecken
ausgenutzt werden, da es noch viel teurer als das gewohnliche Karbid ist.

b) Silit
Eine in chemischer und physikalischer Beziehung dem Karbo-
rundum &hnliche Masse, deren Herstellung sich durch den keramischen
Arbeitsgang vom Silundum unterscheidet, erhdlt man nach D.R.P.
257468, 1911, von Gebr. Siemens u. Co.3), Berlin, im Sinne folgenden
Arbeitsdiagramms:
Kohlenstoffabscheidendes

Kohlepulver Siliziummetall Bindemittel, z. B. Glyzerin
Mischung
Formgebung
(Pressen)

|
Brennen in CO,- oder CO-Atmosphire
(1500—1700°C, bis zur Erweichung des Siliziums)

|
Silit 11
Das Erzeugnis besteht vorwiegend aus Karborundum. Silitmassen

besitzen im Mittel ein spezifisches Gewicht von 2,75, ein Raumgewicht
von 2,2, somit einen Dichtigkeitsgrad von 80 vH. Gasdichtigkeit, gutes

1y Boliing: Chem. Z. 32, 1908, §. 1104.

2) Amberg in Askenasy, P.: Technische Elektrochemie, I. Elektro-
thermie, 8. 180. Braunschweig: F. Vieweg u. Sohn. 1910.

3) Gebr. Siemens u. Co.: Ref. GroBmann, H.: Chem. Ind. 36, 1913,
S. 304—308.
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Wirmeleitvermogen, grofler thermischer Widerstand, hohe Feuerfestigkeit,
im Vergleich zum Karborundum viel groBere Oxydationsbestdndigkeit
sind Eigenschaften, die Silit fiir die gleiche Verwendung wie
Silundum befahigen und die Masse vor diesem zum Teil auszeichnen.
Hauptséchlich werden daraus elektrische Widerstandskérper fiir hohe
Temperaturen erzeugt.

) c) Siloxikon
(Karbosiliziumoxyd, Siliziumoxydkarbid)

Unter den zahlreichen Verbindungen des Siliziums mit Kohlen-
und Sauerstoff, die beim Erhitzen von Silizium in CO-Atmosphére
gebildet werden, scheint das Siloxikon, S8i,C,0, technische Bedeutung
zu erlangen.

Seine Bildung aus Kohle und Kieselsdure beobachtet man fast
regelméBig im Karborundumofen, der es als Nebenerzeugnis liefert.
Zur Herstellung verwendet man die Rohstoffe des Karborundumprozesses
mit einem geniigend groBen UberschuB an Kieselsiure (Sand).

Wirkt Kohlenoxydgas auf Siliziumdampf ein, so entsteht bei 1300
bis 1400° C ein faseriges Siloxikon, ,,Fibrox‘, von der Dichte 1,84 und
verhaltnismaBig gutem elektrischen Leitvermoégen (Arndt)?).

Eine besonders hervorzuhebende Eigenschaft von Siloxikon ist
die Abbindefahigkeit im angefeuchteten Zustande, wodurch die Form-
gebung durch Pressen ohne Bindemittel ermoglicht wird.

Die Formlinge kénnen auf keramischem Wege, d. h. durch Brennen,
gehértet werden.

Bei etwa 2000° C erleidet diese amorphe Masse eine Umwandlung
in kristallisiertes Siliziumkarbid.

Siloxikon ist hochfeuerfest, indifferent gegen geschmolzenes Eisen,
saure und basische Schlacken.

Das chemische Verhalten gleicht im allgemeinen jenem des kristallinen
Karborundums.

Es kann wie amorphes Karbid und im Gemenge mit bildsamem
Ton, Kaolin oder Graphit zur Erzeugung von elektrischen Widerstinden
(Silikarbonéfen), Tiegeln, Muffeln und Ziegeln verwendet.werden. Siloxikon
ist billiger als Karborundum. Ein amerikanisches Patent (895531)
beinhaltet die Herstellung von luft- und temperaturbestindigen Uber-
zligen aus Siloxikon auf Kohlenkérpern aus zwei Molekiilen Kieselsdure
(o0 121 g) und fiinf Atomen Kohlenstoff (60 g).

d) Siliziumoxyd
Siliziumoxyd (Si0), dessen Verbindungscharakter keinesfalls fest-
steht, bildet sich bei der Reduktion der Kieselsdure im elektrischen Ofen
unter vermindertem Druck. Als Reduktionsmittel dient Kohlenstoff,
Silizium oder Karborundum. Es wird in der Schleifmittelindustrie
verwendet.

1) Arndt: Chem. Ind. 39, 1916, S. 326.
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D. Alkalihaltige Tonerdesilikate

Die aus den komplexen alkalihaltigen Alumosilikaten bestehenden
Mineralien zahlen auf Grund ihres niedrigen Schmelzpunktes, der durch
den Alkaligehalt bedingt ist, im Sinne der eingangs getroffenen Unter-
scheidung der FluBmittel zu den FluBstoffen.

Zu dieser Gruppe gehoren die Feldspate und feldspatreichen
Gesteine, Quarzspate, Pegmatite, Cornish stone wund viele
Eruptivgesteine bzw. deren Zertriimmerungsprodukte, die Feldspat-
sande. Wahrend die genannten Mineralien und Gesteine sowohl als
natiirliche Begleitstoffe der Tone als auch in Form von absichtlichen
Zusétzen zu tonigen Massen ihre Flullwirkung ausiiben, kommt ein
anderes alkalihaltiges Alumosilikat, der Kaliglimmer, nur als natiir-
liche Beimengung plastischer und unbildsamer Keram-Rohstoffe fiir die
Schmelzwirkung in Betracht.

Die Feldspatmineralien bilden eine artenreiche Familie, deren
Glieder nach der Art der Base des Alumosilikates unterschieden werden:

I. Alkalifeldspate:

a) Kalifeldspat (Orthoklas = ,,0r"), K,0-AlL,0;-6 SiO,;
b) Natronfeldspat (Albit = ,,Ab*‘), Na,O-Al,0;-6 SiO,.
I1I. Erdalkalifeldspate:
a) Kalkfeldspat (Anorthit = ,,An‘), CaO-Al,05-2 SiO,;
b) Barytfeldspat (Hyalophan), BaO-Al,05-2 SiO,.
III. Trikline Kalknatronfeldspate oder Plagioklase (Aby Ang).

Ubersicht
Feldspate
i
| |
Alkalifeldspate Kalkfeldspat
E
| |
Kalifeldspat Natroafeldspat
~
Kalknatronfeldspate
| | L
Oligoklas Andesin Labradorit.
(AbsAn,) (AbgAn,) (Ab;Any)

Keramische Bedeutung besitzen nur die Alkalifeldspate, und zwar
hauptséchlich der gemeine Orthoklas. Die Alkalifeldspate sind wesent-
liche Bestandteile der als Feldspatersatz verwendeten Gesteine Quarz-
spat, Pegmatit und Cornish stone (der Hauptsache nach Gemenge
von Feldspat, Quarz und Kaolin) und einer groffen Anzahl von eruptiven
Orthoklasgesteinen.

Pegmatit, Cornish stone, Quarzspat und Feldspatsande sowie in
Verwitterung begriffene Feldspate unterscheiden sich mineralogisch
nur durch die Mengenverhaltnisse ihrer Hauptbestandteile.
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I. Alkalifeldspate

In diesem Abschnitt soll hauptsichlich der Kalifeldspat beriick-
sichtigt und nur vergleichsweise auf das unterschiedliche Verhalten des
Albites in wichtigeren Eigenschaften und Wirkungen eingegangen werden.

Der Kalifeldspat tritt in der Natur als Mineral, an manchen
Orten auch gebirgsbildend, somit als einfaches Gestein und als
Gemengteil vieler Gesteine auf. Seine Erscheinungsformen sind:
Orthoklas, Sanidin, Adular und Mikroklin.

Adular und Sanidin sind glasige