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Seit mehr als achtzig Jahren ist die Frage nach der Natur
der Tone (1,3) Gegenstand der Untersuchung und damit
hat sich auch die Forschmng in der Berichtszeit besonders ein-
gehend beschaftigt*). Die Schwierigkeiten waren grof3, weil die
Tone aus iiberaus feinen Teilchen bestehen, zu deren genauer
Untersuchung die frither benutzten Verfahren nicht aus-
reichten; inzwischen sind aber die Verfahren mechanischer,
physikalischer, chemischer und petrographischer Art mehr
und mehr verfeinert und erweitert worden. In Amnlehnung
an bodenkundliche und petrographische Forschungen ging
die Keramik daran, immer tiefer in das Wesen der Tone ein-
zudringen. Die hierbei gewonnenen FErkenntnisse kommen
auch den praktischen Bediirfnissen zugute, denn die Zu-
sammensetzung der Tone nach Art und KorngroBe ihrer
mineralischen Bestandteile und ihre hiermit im Zusammen-
hang stehenden Eigenschaften beeinflussen sowohl das Ver-
haltén beim Verarbeiten im rohen Zustand als auch beim
Brennen, und die Industrie stelit in bezug auf die Auswahl
ihrer Rohstoffe hente weit hthere Anspriiche als frither. In
miikevoller Kleinarbeit hat die Tonfotrschung im letzten
Jahrzehnt den Weg ausfindig gemacht, der ihr ermoglichen
wird, fiir ‘die keramische Praxis eine systematische Einteilung
der Tone nach bestimmten Typen aufzubauen.

Die Tone enthalten iiberwiegend mikroskopisch nachweisbare
Bestandteile, deren KorngréBe allerdings sehr mannigfaltig sein
und in dem gleichen Ton zwischen 100 und 0,01 p schwanken kann,
auflerdem aber auch submikroskopische Teilchen, zu deren Nach-
weis die Rontgenanalyse in Form des Pulververfahrens vorliufig
das sicherste Mittel ist. Die genaue Untersuchung der mikroskopisch
feststellbaren Teilchen wird erst dadurch méglich, dafl man die ein-
‘zelnen KorngroBengruppen eines Tons fiir sich untersucht. Zu
diesem Zwecke muliten geeignete Aufbereitungsverfahren und auf-
schluflreiche Ermittelungs- und Darstellungsweisen fiir die Korn-
groflenvertejlung, d. h. die Gehalte der Tone an bestimmten Teilchen-
groflen ihrer Bestandteile, ausgearbeitet werden.

Die Verfahten zur Ermittlung der Teilchenfeinheit sind in den
beiden letzten Jahrzehnten wesentlich verbessert worden (2). Zu den
frither neben der Siebung in den meisten keramischen Laboratorien
benutzten, als ,,Schlammanalyse’* bezeichneten Verfahren wvon
Schone und Schulze bzw. Schulze-Harkort, die etwas zeitraubend und
umstédndlich sind, traten die genaueren Verfahren der Sedimentations-
analyse zuerst das Fallrohrverfahren nach Wiegner-Gefner, welches
in der Abinderung von R. Lorenz durch die photographische Auf-
zeichnung der Korngréfenzusammensetzung rasche Vergleiche ge-
stattet und vor allem fiir wissenschaftliche Arbeiten zu empfehlen
ist. Zoverlissige Bestimmungen sind mit diesem Verfahren bis zu
etwa 3 p abwirts méglich, wiahrend sich mit den oben erwihnten
Schlimmverfahren nur Teilchen im Bereich von etwa 20 p aufwirts
erfassen lassen. Bei den Verfahren der Pipetteanalyse in der Aus-
filhrung von A. H. M. Andreasen, H. Lehmann, E. H. Vinther und
M. L. Lasson und anderen erfafit man die Konzentrationsinderungen
von Tonsuspensionen durch Absaugen mit der Pipette. Der Mef-
bereich des Apparates liegt zwischen 0,5 und 60 p. Ein anderes,
genau und schnell arbeitendes Verfahren zur Korngrofenbestimmung
durch Ermittlung des spezifischen Gewichts einer wilrigen Boden-
oder Tonaufschwemmung ist das Ardometerverfahren von 4. Casa-
grande, in Amerika auch als ,,Hydrometerverfahren'* bekannt.

Die ‘mikroskopische Untersuchung der KorngroBengruppen der
Tone wird erginzt und kontrolliert durch die chemische Analyse.
Hierbei leistet die Bestimmung der Wasserhindung, des Wasser-
austritts bei Temperatursteigerung und seiner Umkehrbarkeit, der
Thixotropie und der Oberflicheneigenschaften der Tone gute Dienste,
ebenso auch die ihres Basenaustauschvermdégens (s. u.).

Auf Grund der neueren Forschungen unterscheidet man
heute die Tone im weiteren Sinne, die natiirliche Gesteine
darstellen und aus Resten der mechanischen Verwitterung,

#) Auf das einschligige Schrifttum kann nur soweit als unbedingt notwendig hingewiesen
werden, wobei vorwiegend auf Verdffentlichungen deutscher Verfasser Bezug genommen
wird. Aus den angegebenen Quellen wird dann meistens Niheres liber andere den gleichen
Gegenstand betreffende Arbeiten zu ersehen sein.
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(Hier auch Priifung der Roh- und Werkstoffe.)

Neubildungen verschiedener Art und biogenen Teilen be-
stehen, und die Tonmineralien im engeren Sinne, d. i
eine Gruppe von Mineralien, die sich vor allem in den fein-
kornigen Anteilen -der Tome (Teilchendurchmesser < 2 p)
finden, und die zum Teil ausschlieBlich mineralische Gemenge-
teile der Tone, insbes. der technisch wichtigen, d. h. der kera-
mischen Tone sind.

Als wesentlichste und genau festgestellte Tonmineralien sind
folgende zu nennen (1, 3):

Kaolinit, Al;0;-25i0,:2 H,0;

Montmorillonit, Al;0,;-48i0,-H,0, m Hy;O. Bei Iuft-
trocknem Montmorillonit liegt m zwischen 4 und 5. Montmorillonit
ist ein weitverbreitetes quellbares Mineral und der hauptsichliche
Bestandteil der Bentonite und Bleicherden, Walkerden und Fuller-
erden. In jiingster Zeit ist Montmorillonit auch in zahlreichen an-
deren Tonen, Mergeln usw. gefunden worden. Bentonit enthilt
stets mehrere Prozent an FeO, CaO, MgO und Alkalien beigemengt.

Anhangweise erwihnt sei noch der

Halloysit. Er besitzt etwa die Zusammensetzung wie der
Kaolinit., Eine dhnliche Rolle wie dem Kaolinit und Montmorillonit
kommt dem Halloysit in den Tonen nicht zu.

Sonstige Bestandteile der Tone im engeren Sinne sind die als
Verwitterungsreste zu bezeichnenden Mineralien, also vor allem
Quarz, Feldspat und Glimmer.

Wertvolle Erkenntnisse sind auf Grund der seit Jahren
auf die Erforschung der Sorptionsverbindungen des Bodens
angewandten und dann auf die keramisch wichtigen Tone
ilbertragenen elektrochemischen Theorie der XKolloide er-
halten worden (3), besonders in bezug auf die Wasserbindungs-
fahigkeit in Abhéngigkeit von den an der Oberflache der Ton-
teilchen absorbierten Kationen und das Basenaustausch-
vermogen der Tone. Der Basenaustausch ist eine Reaktionder
dissoziationsfihigen Gitteroberflichen der Tonteilchen. Die
Basenaustauschfahigkeit der Tone hingt von ihrer Zusammen-
setzung ab. Der Basenaustausch wird bewirkt durch Zusatz
von Elektrolyten bei geeigneter Auswahl und Konzentration.

Die Art und Menge der auf der Oberfliche der kolloiden Ton-
teilchen austauschfihig gebundenen Iomen beeinflullt wesentlich
das Verhalten der Tone bei der Verarbeitung im rohen Zustand.
Alle technisch wichtigen Figenschaften der. keramischen Tome, wie
Plastizitit, Trockenschwindung, Trockenfestigkeit usw., hingen
von der Wasserbindungsfihigkeit der an der Oberfliche der Ton-
teilchen adsorbierten Kationen ab. Durch Verdnderung der Kom-
plexbelegung der Kaoline und Tone ist eine weitgehende Beein-
flussung jhrer FlieBbarkeit, GieBfahigkeit, Trockenschwindung,
Bruchfestigkeit moglich. Auch die plastischen Eigenschaften der
Tone sind, von der Summe der adsorbierten Basen und iltrer che-
mischen Natur abhingig.

So haben die neuen theoretischen Vorstellungen den Nu’czen
gehabt, daB die in der Praxis in den mit Wasser gemischten “Tonen
sich abspielenden verwickelten Vorgidnge besser erkannt und leichter
beherrscht werden kénnen. Bei quantitativer Kenntnis der Komplex-
belegung mit Kationen laBt sich z. B. leicht entscheiden, ob gewisse
Tone iiberhaupt gieBfiahig sind bzw. verbessert werden kénnen.
Die Theorie bestitigt fermer die praktisch bereits erkannte Un-
brauchbarkeit der Wasserstoffionenkonzentration fiir die Betriébs-
kontrolle keramischer GieBschlicker. Die Reaktion der GieBschlicker,
ausgedriickt in pg-Ziffern, ist also kein allgemeines Kennzeichen fiir
ihre Eignung. Sicherlich wird es fiir jeden einzelnen Ton .eine-giin-
stigste pm- -Ziffer in bezug auf den GieBvorgang geben, sie wird .aber
je nach dem Bau der Komplexe bei jedem Ton ganz vetschieden
liegen. Dagegen ist die Regelung der pg-Ziffér fiir das wirtschaftliche
Schlimmen von Kaolinen und Tonen, d. h. zur Erzielung der h&ch-
sten Ausbeute an hochwertigem Schlimmgut bei geringstem -Auf-
wand an Betriebsmitteln und Zeit, von Bedeutung. Wie die prak-
tischen Erfahrungen amerikanischer Forscher "gezeigt haben, lassen
sich auch bei der Veratbeitung von Tomnen im-plastischen Zustand
auf der Ziegelpresse giinstigere Ergebnisse in bezug auf die Erhohung
der Bildsamkeit und Formbarkeit, besseres Gefiige der Formlinge,
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groBere Dichte und héhere Festigkeit der gebrannten Erzeugnisse
dadurch erzielen, daf man durch Zusatz bestimmter Mengen Na-
triumcarbonat in walriger Lésung zur Tonmasse ihre PH- -Ziffer
innerhalb gewisser ziemlich enger Grenzen regelt.

Eine weitere Nutzanwendung der auf diesem Gebiet der Ton-
forschung gewonnenen Erkenntnisse fiir die keramische Praxis ist
die Einfiilhrung von Bentonit in keramische Arbeitsmassen. So ist
es gelungen, gewisse in der Steingut- und Steinzeugindustrie be-
nutzte hochfette Tone, die zum Teil nur noch sparlich vorhanden
sind, durch geeignete Mischungen von billigem Rohkaolin mit Ben-
tonit 2u ersetzen und auf diese Weise hochplastische und gut ver-
arbeitbare Massen mit groBer Trockenfestigkeit zu erhalten. Der
Bentonit zeichnet sich durch hohen Gehalt an Montmorillonit aus,
dessen Gitter so grofle Dissoziationsfahigkeit besitzt, daBl bei gleicher
Feinheit die Werte seiner Sorptionskapazitit die der keramischen
Kaoline und Tone um das 10—20fache iibertreffen. Dementsprechend
ist auch das Wasserbinde- und damit das Quellvermégen des Bento-
nits besonders grof, wodurch seine grofle Einbindekraft und ver-
festigende Wirkung erklart wird. Ca-Bentonit steigert die Bildsam-
keit sonst unplastischer Stoffe erheblich mehr als die bisher fiir diesen
Zweck benutzten hochplastischen feuerfesten Tone oder Ballclays,
deren Einfuhr hierdurch entbehrlich wird. Umfangreiche X,ager
des erforderlichen Bentonits sind in Deutschland vorhanden.

Zur Messung der maximalen Wasseraufnahme von Tonen und
anderen pulverformigen Stoffen oder Massen bedient man sich fiir
Laboratoriumsversuche vorteilhaft auch bei keramischen Arbeiten
des Ansauggerites von Schmidt u. Enslin (4).

Auf anderen Gebieten der Tonforschung gesammelte
Erkenntnisse wurden in der Berichtszeit weiter ausgebaut (1, 3).
Dies gilt vor allem fiir die Verwendung der Humusstoffe
als Schutzkolloide zur Erhéhung der Plastizitit keramischer
Massen sowie als Zusatz bei der Tonverfliissigung zur Ver-
besserung ihrer Gielfahigkeit. Die Humusstoffe sind in ver-
schiedenen Tonen von Natur aus enthalten oder werden ge-
legentlich auch kinstlich zugesetzt.

Wie festgestellt wurde, ist es der alkalildsliche Humus, der
die GieBfihigkeit giinstig beeinfluit. Durch. Zusatz von Tomnen,
die alkalilésliche Humusstoffe enthalten, kann man die GieBbarkeit
mancher Kaoline wesentlich verbessern.

Neben der Humussdure haben sich auch andere organische
Stoffe als Zusidtze zum GieBbarmachen von Tonen als geeignet er-
wiesen, vor allem Plpendm und Athylamin, doch ist jhre prak-
tische Verwendung trotz gewisser technischer Vorteile, die sie bieten,
bisher an ihrem hohen Preis gescheitert.

Mit der Erforschung der Rohstoffe stehen die vom natio-
nalwirtschaftlichen Standpunkt aus wichtigen Bestrebungen
in engem Zusammenhang, ausléandische keramische
Rohstoffe durch einheimische zu ersetzen. Die
Deutsche Xeramische Gesellschaft errichtete deshalb im
Jahre 1927 einen Rohstoffausschulf (5), dessen Aufgabe
darin besteht, die in Deutschland vorhandenen Iagerstiatten
aller keramischen Rohstoffe zu erforschen, deren physika-
lische und chemische Eigenschaften zn ermitteln und die
Grenzwerte fiir die Eigenschaften der Rohstoffe, wie sie fiir
die industriellen Bediirfnisse zur Lieferung kommen, fest-
zulegen. Die D.K.G. gibt anf Grund dieser Arbeiten Roh-
stoffkarten fiir alle Teile des Reiches heraus, so daB in ab-
sehbarer Zeit ein geschlossenes Kartensystem der deutschen
keramischen Rohstoffe fiir die Industrie und Praxis vorliegen
wird, und im Anschlufl hieran Eigenschaftsblitter fiir
die verschiedenen wichtigen Rohstoffe, vor allem die Kaoline
und Tone, die erhebliche Sicherheit in bezug auf die Beschaffen-
heit dieser Rohstoffe bieten.

Neben der in jeder Hinsicht umfassenden Kenntnis aller
deutschen Lagerstatten von Steinen und Erden steht als ebenso
wichtige Forderung der wirklich sach- und plangemafle Ab-
bau der zur Verfiigung stehenden Rohstoffe und ihre nach
gleichen Gesichtspunkten vorzunehmende Aufbereitung. Der
Erreichung dieses Ziels dient das im Jahre 1934 gegriindete
Deutsche Forschungsinstitut fiir Steine und Erden
in Ko6then (6), das eine geologisch-wirtschaftliche, eine ge-
winnungstechnische und eine veredelungstechnische Abteilung
umfaft.

Wie nutzbringend diese von der Deutschen Keramischen
Gesellschaft und dem Deutschen Forschungsinstitut fiir
Steine und Erden im letzten Jahrzehnt wunternommenen
Arbeiten sich inzwischen aunsgewirkt haben, bedarf in einem
Bericht, der in der Kriegszeit erscheint, keines besonderen
Hinweises. Die Erlangung der Rohstofffreiheit wurde
der deutschen keramischen Industrie dadurch erleichtert,
daB nach der Einverleibung des Sudetenlandes ins Reich
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im Jahre 1938 ihr nunmehr auch die dortigen Lagerstitten
an Rohstoffen, besonders an hochwertigen Tonen und Kao-
linen, zu den gleichen Bedingungen zur Verfilgung stehen
wie im Altreich.

In dem Bestreben, die inldndischen Bodenschitze weitgehend
auszunutzen, hat man fiir gewisse Roh- und Abfallstoffe, die im
urspriinglichen Deutschland vorhanden sind, aber bisher als un-
verwendbar angesehen wurden, neuerdings ebenfalls geeignete Ver-
wendungsweisen gefunden. Ein Beispiel hierfiir ist die bereits er-
wahnte Einfilhrung deutscher Bentonite in keramische Massen als
Ersatz fiir ausldndische hochplastische feuerfeste Tone, Einen
anderen Fall stellt die Verwendung gewisser beim Schlimmen von
Rohkaolin anfallender Halden- oder Schlimmsande in Porzellan-
und Steingutmassen und -glasuren dar an Stelle anderer Kieselsiure-
rohstoffe, vor allem von Gangquatz, Quarzsand und Quarziten (7).

Schon seit Jahren laufen in Deutschland Bestrebungen,
die Aufbereitung der nichtmetallischen nutzbaren Mine-
ralien und Gesteine durch Einfithrung neuer Verfahren lei-
stungsfahiger und wirtschaftlicher zu gestalten und so zu
einer erweiterten Verwendung.zu gelangen (8). Auch in den
Vereinigten Staaten von Amerika hat man systematische
Arbeiten auf diesem Gebiete vorgenommen.

Das Augenmerk wurde hierbei zunichst auf die Verwertung
feldspatquarzhaltiger Gesteine gerichtet. Heute kann die Auf-
bereitungsfrage fiir die deutschen Feldspatgesteine als geldst an-
gesehen werden. Es bedarf aber bei der Auswahl der Feldspat-
gesteine fiir die Aufbereitung zum Zwecke der Feldspatgewinuuung
von Fall zu Fall der technischen Uberpriifung, um auf Grund deren
die Wirtschaftlichkeit priifen und die Frage kliren zu kéunen, ob
diese Aufbereitung giinstiger durch Magnetscheidung oder durch
Schaumflotation oder durch Verbindung beider Verfahren zu ge-
schehen hat. Hinsichtlich der Aufbereitung von Kaolin und Ton ist
man zu dem Ergebnis gekommen, da8 vorerst die Schlimmung auch
weiterhin noch die hauptsichlich angewandte Aufbereitungsweise
bleiben wird, docli kann auf Grund der bisher teils bei Versuchen,
teils im Betriebe erzielten Erfahrungen gesagt werden, dafl bei Um-
stellung und Errichtung neuer Aufbereitungsanlagen die Schlimmung
mit der Herdaufbereitung, der Reinigung mittels Zentrifugen neuer
Bauart oder auch der Flotation kombiniert werden oder eins der
zuletzt genannten Verfahren als alleiniges zur Anwendung kommen
wird. Mit solchen Apparaten wird es auch moglich sein, groBere
Kaolinmengen auf weit kleinerem Raum durch die Aufbereitung
zu verfeinern, was beachtlich ist im Hinblick darauf, daf Kaolin
nicht nur ein keramischer Rohstoff ist, sondern auch in der Papier-
industrie verwendet wird.

Auch fiir die Veredelung anderer Bodenschitze haben diese
neuen Aufbereitungsverfahren Bedeutung erlangt, so vor allem fiir
die von Fluflspat und Schwerspat durch Flotation. Bei der
Aufbereitung von Rohmagnesit hat man mittels Flotation gleich-
falls giinstige Ergebnisse erzielt. Erfahrungen iiber die Flotation
anderer Mineralien sind auller von deutschen vor allem von ameri-
kanischen Fachménnern gesammelt worden, im besonderen iiber
die Flotation von Kyanit, Talk, Spodumen, Bauxit, Ilmenit und Rutil.

Bei der Erérterung von Aufbereitungsfragen sei auch
einiger aufbereitungstechnischer Neuerungen gedacht,
die wahrend der letzten Jahrzehnte in der Keramik Eingang
gefunden haben (9).

Fiir die Enteisenung von Rohstoffen und Massen im trockenen
und breiférmigen Zustand wurden Hochleistungsmagnete und wirk-
same Magnetscheider verschiedener Bauart, zum Zuriickhalten
von Verunreinigungen aller Art aus wilrigem Mahlgut mechanisch
betriebene rasch schwingende Siebe mit feiner Maschenweite
eingefithrt. Hierdurch wurde es moglich, Hartmaterialien und Tone
oder Kaoline sowohl fiir die Fein- als auch fiir die Grobkeramik in
eisenfreiem Zustand zu erhalten und das Aussehen und die sonstigen
Eigenschaften der fertigen Erzeugnisse erheblich zu verbessern.

Die Maschinen- und Apparatebauindustrie hat sich auch be-
miiht, die Trocknung und Filterung der keramischen Rohstoffe
und Massen einfacher und zweckmiBiger zu gestalten (10). Die neueren
Trockenapparate, von denen hier als Beispiel nur der bekannte
Imperial-Aeroform-Trockner erwidhnt sei, haben allerdings in der
deutschen keramischen Industrie bisher kaum Eingang gefunden,
im Gegeunsatz zu der amerikanischen Industrie mit ihrer ungleich
groferen Massenerzeugung. Der Vorteil dieser Apparate besteht
in der kiirzeren Trockendauer und der Ersparnis von Filtertiichern
und Arbeitskriften. Eine weitere Moglichkeit der volligen Aus-
schaltung der teuren und schwer zu beschaffenden Filtertiicher
bietet sich durch Verwendung neuartiger Filterplatten aus ein-
heimischen Rohstoffen, die, keramische Betriebsbedingungen vor-
ausgesetzt, aullerdem noch zwei- oder dreimal so grole Filtrier-
geschwindigkeit wie die tiblichen Baumwollfiltertiicher gestattenm.
Bei richtigem Einbau, der allerdings noch einer gewissen Anpassung
an die praktischen Verhiltnisse bedarf, sind diese Platten fast un-
verwiistlich, abriebfest und von unbeschrinkter Xebensdauer.
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Wichtige FErkenntnisse wurden in der Berichtszeit ge-
wonnen in bezug auf den Verlauf des Prellvorgangs
in der Filterpresse und seine Einwirkung auf das In-
homogenwerden der in der Presse befindlichen knetbaren
Massen sowie den damnit verbundenen ungiinstigen Einflull
auf das Verhalten der Arbeitsmassen bei der Formgebung
und das nachherige Brennen der geformten Erzeugnisse (11).

Es ist bekannt, dafl die ton- und kaolinhaltigen Massen
nach dem Anmachen mit Wasser Luft enthalten, die die
Bindefestigkeit herabsetzt und damit AnlaBl zu mancherlei
Fabrikationsfehlern gibt. Aus diesem Grunde hat man ver-
schiedene Vorrichtungen zur Entfernung schadlicher Luft-
blasen aus der Masse im Vaknum gebaut, die es erméglichen, die
Massen im feuchten Zustand durch Anwendung eines Unter-
drucks zu ,,entliiften’ (12). Zunachst sind diese Vakuumton-
schneider und Vakuumstrangpressen mit Erfolg in der Grob-
keramik eingefiithrt worden. Neuerdings ist man dazu iiber-
gegangen, die Vakuumentliiftung auch fiir die feinkeramische
Erzeugung nutzbar zu machen, ohne bisher zu einheitlicl}en
Ergebnissen gekommen zu sein.

Auf die Verbesserung bereits vorhandener und Schaffung
neuer Werkstoffe wird spater bei Besprechung einzelner ke-
ramischer Erzeugnisse einzugehen sein, wiahrend hier nur
einiges Allgemeine iiber Glasuren gesagt werden soll. Auf
vorliegenden praktischen Erfahrungen fuflend und mit Hilfe
neu ausgearbeiteter Untersuchungsmethoden haben sich For-
schung und Praxis mit besonderem Eifer der Entwicklung
zuverlassiger betriebssicherer Glasuren gewidmet (13), die mog-
lichst vielseitig verwendbar sind und in ihren keramischen
Eigenschaften Bestwerte ergeben, was ebenso fiir das Fabri-
kationsergebnis wie den Verwender der glasierten Waren
wichtig ist. Durch systematische Versuche ist es gelungen,
fiir die einzelnen Gruppen der Glasuren, vor allem die Stein-
gut- und Steinzeugglasuren, die giinstigsten Zusammensetzungs-
grenzen zu finden, innerhalb deren man die besten Ergebnisse
erhilt. Auch hat man erkannt, daf3 Verinderungen, die beim
Lagern der fertigen Waren im Scherben eintreten kénnen,
z. B. eine Quellung des Scherbens infolge Wasseraufnahme,
die Haltbarkeit der Glasuren ungiinstig beeinflussen und
HaarriBbildung herbeifiihren koénnen. Das Haarrissigwerden
der Glasuren beruht also keineswegs immer darauf, dafl der
Warmeausdehnungskoeffizient einer Glasur gréBer ist als der
des Massescherbens.

Auf dem Gebiete des Brennens der keramischen
Werkstoffe interessiert in erster Linie die Frage, wie die
nach dem Brennvorgange in den Massen vorhandenen Alu-
miniumsilicate beschaffen sind (14).

Vor 16 Jaliren hatten Bowen u. Greig bei grundlegenden Stu
dien iiber das System Tonerde-Kieselsiure gefunden, dal nicht das
dem natiitlichen Mineral Sillimanit entsprechende einfache Alu-
miniumsilicat Al,SiO5 stabil neben der Schmelzphase ist, sondern
die verwickelter aufgebaute Verbindung 3 Al,0,-2 SiO,, deren Zu-
sammensetzung der des Minerals Mullit entspricht. Neuere Unter-
suchungen haben gezeigt, daB der Mullit in seiner Zusammen-
setzung in gewissen Grenzen schwankt, u. zw. erklirt sich seine
Struktur dadurch, dafl in das einfache Sillimanitgitter iiberschiissige
Tonerde eingelagert ist. Die Struktur des Mullits unterscheidet sich
also bei weitgehender Ahnlichkeit von der des Sillimanits durch
eine systematische Substitution von Silicium- durch Aluminium-
Ionen. Es handelt sich demnach nicht, wie man friiher annahm, um
eine blofle Aufnahme iiberschiissiger Tonerde in das Sillimanitgitter,
da in diesem Talle mit zunehmendem ., Filllungsgrade” mit Ton-
erde unter Erbaltung der Gitterabmessungen eine Zunahme der
Dichte und auch der Lichtbrechung zu beobachten sein miifite,
wiihrend in Wirklichkeit das Gegenteil der Fall ist. Jber die ideale
Zusammensetzung des Mullits hinaus scheint bis zu einem Gehalt
von 759 Al;0, ein Mullitmischkristall zu bestehen, dessen Inter-
ferenzlinien entsprechend einer geringfiigigen Gitteraufweitung ver-
schoben sind. Neben diesen theoretischen Erkenntnissen war bei
diesen Untersuchungen von techmischem Interesse das Ergebnis,
daB der Mullit bei Gegenwart von Alkalien oder Erdalkalien nicht
bestindig ist, sondern schon bei Temperaturen von 1400—1500° sich
in Korund und Si0,-Schmelze zersetzt.

Das Studium der Brennvorgidnge im allgemeinen ist in
der Berichtszeit fortgesetzt und durch genaue Analyse weit-
gehend geklart worden (15). In dem Bestreben, die Figenschaften
der keramischen Massen bewuBt in einer oder anderer Richtung
zu beeinflussen, ist man bisher gewdhnlich von den Masse-
versatzen, d. h. von Auswahl und Mischungsverhaltnissen
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der Rohstoffe ausgegangen, gegebenenfalls auch von Zusitzen
natiirlicher oder kiinstlicher Fremdstoffe. Im letzten Jahr-
zehnt hat man sich nun systematisch mit der Prisfung der
Frage beschaftigt, inwieweit das Brennverfahren selbst das
Fabrikationsergebnis beeinfluit, wobei als wesentliche Fak-
toren des keramischen Brennvorgangs folgende in Betracht
kommen: 1. die Brenntemperatur, 2. die Brenndauer, 3. die
wahrend des Brandes herrschende Ofenatmosphare. Der Ein-
flufl dieser drei Faktoren auf den Sinterungs- und Struktur-
zustand und damit auf die Eigenschaften des FErzeugnisses
wurden sowohl fiir die keramischen Massen der Gruppe Ton-
substanz— Quarz—Feldspat als auch fiir die Massen der Gruppe
Speckstein—Tonsubstanz—Feldspat untersucht. Hierbei wurde
festgestellt, daB3 das Verhdltnis von glasigen zu kristallisierten
Anteilen einerseits und der Porenraum andrerseits die Eigen-
schaften der Erzeugnisse malflgebend bestimmen. Auf Grund
dieser Erkenntnis erhalt der Praktiker ein Bild der Auswirkung
von Anderungen in der Brenntemperatur, Brenndauer und
Ofenatmosphiare. Die Untersuchungsergebnisse weisen auf
die Moglichkeit hin, Porzellan und Steatit bei niedrigeren
Temperaturen als bisher zu brennen, wobei die Ausdehnung
der Brenndauer iiber eine bestimmte Grenze hinaus zu ver-
meiden ist, um dem gebrannten Erzeugnis groBte mechanische
Festigkeit zu verleihen.

Die Herabsetzung der Brenntemperatur wiirde auch dem
elektrisch beheizten Brennofen (s. u.) in der Porzellan- und Steatit-
fabrikation ein weiteres Anwendungsgebiet erschlieBen, wihrend
bis jetzt der elektrische Brand fiir den genannten Zweck bei den er-
forderlichen Temperatuten von 1400° und mehr im Hinblick auf den
raschen VerschleiB der Heizelemente zu teuer ist. Der von der For-
schung gewiesene Weg ist aber beachtlich, da beim elektrisch be-
hejzten Brennofen die Brennbedingungen genau eingestellt und auch
die Brennraumatmosphire durch Zuleitung reduzierend wirkender
Gase in ihrer Zusammensetzung nach Wunsch beeinflut werden kann.

Das Studium der Brennvorginge hat auch weitere Er-
kenntnisse {iber die Rolle des Eisenoxyds in den keramischen
Tonen und Massen gebracht (16). Die eigentliche Sinterung
eines eisenhaltigen Tons ist durch seinen Eisenoxydgehalt
bedingt. Beim FErhitzen zerfillt das Eisen(III)-oxyd, das in
kleinen Mengen in den keramischen Massen stets vorhanden
ist, in oxydierender Brennatmosphére in FEisen(II/I1I)-oxyd,
das infolge seines FeO-Bestandteils als stark wirkendes Flufl-
mittel mit den iibrigen Bestandteilen der Tone unter Bildung
leichtfliissiger eutektischer Schmelzen in Reaktion tritt.
Handelt es sich um Massen, die bei der Zersetzungstemperatur
des Eisenoxyds bereits dicht gesintert sind, so wird notwendiger-

" weise in der betreffenden Masse eine VergroBerung der Po-

rositdt eintreten. Auch in grobkeramischen Erzeugnissen
bildet die thermische Dissoziation des Eisenoxyds die Ur-
sache ungleicher Porositit. Der Verlauf dieser Vorginge
wird durch die Verteilung und KorngroBe des vorhandenen
Eisenoxyds beeinfluflt.

Die Entwicklung der keramischen Brennéfen
ist in der Berichtszeit ebenfalls fortgeschritten (17). Als Ofen
neuerer Bauatt wird seit etwas mehr als dreiffig Jahren in
groferen Betrieben mit mengenmafig bedeutender und gleich-
artiger Erzeugung der Tunnelofen benutzt, der eine feste
Feuerzone besitzt und bei dem das Brenngut durch einen
Kanal hindurchgeschoben wird. Nach wurspriinglicher Be-
feuerung mit Kohle wurden die Tunneléfen dann lange Jahre
hindurch ausschlieBlich mit Gas bzw. auch mit ()1 beheizt.
Die Verbesserungen, die im Laufe der Zeit eingefithrt wurden,
lagen hier vor allem auf dem Gebiet der Bauart der Brenner.
Die Tunneléfen werden als Einbahn- odet Zweibahndfen ge-
baut. Der Hauptvorteil der kontinuierlichen 'Tunnelsfen’
gegeniiber den periodisch betriebenen Ofen sind ihre kiirzere
Brenndauer, der geringere Brennstoffverbrauch und ihre
kiirzere Gesamtdurchsatzzeit sowie der Umstand, da8 bei
ihnen ein schweres Arbeiten san den Feuerungen oder in der
heilen Ofenkammer nicht notwendig ist.

Die Gasbeheizung hat sich in der keramischen In-
dustrie lange vor der elektrischen Beheizung einen wichtigen
Platz erobert, wobei entweder mit Generatorgas oder mit
Ferngas gearbeitet wird. Zurzeit kann weder der ®dis- noch
der elektrischen Beheizung einseitiz der Vorzug gegeben
werden, vielmehr hat die Anwendung jeder der beiden Energie-
arten am richtigen Platz ihre Berechtigung. Keine von beiden
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konnte bisher verdrangt werden, sondern durch gegenseitigen
Wettbewerb wurde jede immer nur zu gréBeren ILeistungen
angespornt. Gegeniiber den unmittelbar mit festem Brenn-
stoff befeuerten Ofen bieten sie den Vorteil, daB bei ihnen
in reiner staubfreier Ofenatmosphire gearbeitet wird.

Die Elektrowidrme wendet man in der keramischen
Industrie erst seit etwa sechs Jahren mit vollkommenem
Erfolg an. Ein besonderer Vorteil der Elektrosfen ist der,
dafl man durch die beliebige Schalt- und Regelmoglichkeit
den Brennbetrieb vollig in der Hand hat, u. zw. bei gleich-
mafiger Temperaturverteilung im ganzen Ofen. Da Tunnel-
O6fen am wirmerationellsten und auch sonst am vorteilhaf-
testen arbeiten, konnte auch nur dieses Ofensystem fiir groGere
elektrisch beheizte Anlagen in der keramischen Industrie in
Frage kommen. Zudem fiigt es sich iiberall dort gut ein,
wo Massenfabrikation vorliegt, also ein rascher und glatter
FlieBbetrieb verlangt wird.

Fiir das Brennen grobkeramischer Erzeugnisse, wie feuer-
fester Steine oder Formstiicke u. dgl., bietet das elektrische Brennen
in wirtschaftlicher Hinsicht keine Vorteile. Beim Brennen von
Wandplatten und anderen Waren geringeren Umfangs hat man mit
gutem Erfolg die sog. Kleintunneléfen eingefiihrt, Fiir den bei hohen
Temperaturen stattfindenden Gar- und Glasurbrand von Porzellan
wurden an verschiedenen Stellen qualitativ befriedigende FErgebnisse
erzielt, doch sind hierbei die Elektrotunneléfen heute noch durch
die weniger grole Haltbarkeit der Heizwiderstdande bei Hoch-
temperaturen und die damit zusammenhingenden Kontaktfragen
sowie durch die hohen Preise der Widerstandskdrper wirtschaftlich
den gas- und &lbeheizten Tunnelofen unterlegen. Dagegen hat fiir
den Dekorationsbrand, der bei weniger hohen Temperaturen aus-
gefithrt wird, der elektrische Tunnelofen in den Lindern, wo billige
elektrische Energie zur Verfiigung steht, in den letzten Jahren zu-
nehmende Verwendung gefunden. Er ist also iiberall geeignet, wo
mit njedrigen oder mittleren Brenntemperaturen gearbeitet wird,
vor allem in der Steingut-, Kunstkeramik-, Topfer-, Kachel- und
Wandplattenindustrie, auch beim Porzellanvergliilhbrand, besonders
dort, wo auch in der Porzellanindustrie das Fliefisystem sich
durchsetzt.

Neben den elektrisch beheizten kontinuierlichen Tunnel-
6fen benutzt man bei kleinerem Fabrikationsumfang auch
periodisch betriebene Ofen, namlich elektrisch beheizte
Muffelofen verschiedener Bauart.

Bei dieser kurzen Besprechung elektrisch beheizter Ofen, die
in der Keramik benutzt werden, sei noch auf einen Laboratoriums-
Kleinmuffelofen (Bauart M. Mields) hingewiesen (18), der bei
bescheidenem Stromverbrauch Temperaturen bis 1300° als Dauer-
leistung, fiir kiirzere Zeit aber auch 1350° und mehr zulidBt. Die
Hauptteile kénnen vom Verwender an Ort und Stelle zusammen-
gebaut werden. Die Masse, aus der die Muffeln bestehen, ist hoch-
basisch, so daf} sie auch bei hohen Temperaturen kaum' mit den
Widerstandsdrihten reagiert, und so widerstandsfihig, daB ein
besonders vorsichtiges Anheizen nicht erforderlich ist. Ein Zusatz-
widerstand ist dort zu empfehlen, wo auf eine besondere Regelung
der Anheizdauer Wert gelegt wird. Zu Glithungen, z. B. bei der
Silicatanalyse, und bei Veraschungen wie auch fiir andere Dauer-
beanspruchungen ist dieses Ofchen sehr geeignet.

Bevor wir uns nun mit verschiedenen Werkstoffen und
Erzeugnissen im einzelnen naher beschaftigen, sei kurz noch
einiges iiber die Weiterentwicklung der keramischen Priif-
verfahren im letzten Jahrzehnt berichtet. Die keramische
Industrie besall in fritherer Zeit nur wenig Untersuchungs-
und Priifverfahren, die in allgemein anerkannter Form aus-
gefithrt wurden und daher reproduzietbare und miteinander
vergleichbare Werte lieferten. Aus diesem Grunde wurden
in der Berichtszeit in verschiedenen Landern Priifverfahren
mit genau festgelegten Bedingungen ausgearbeitet. In Deutsch-
land gab die Deutsche Keramische Gesellschaft Vorschriften
herans, durch die eine weitgehende Vereinheitlichung erreicht
wurde. Hierbei handelt es sich um die Bestimmung sowohl
physikalischer als auch chemischer Eigenschaften von Roh-
stoffen und fertigen Erzeugnissen. Aus Mangel an Raum
konnen hier nur kurz diejenigen Eigenschaften genannt werden,
auf die sich die Priifungen erstrecken, ohne da8 auf ihre Aus-
fithrung selbst eingegangen werden kann. Die Materialpriifung
in der Keramik (19) gliedert sich in drei groBe Gruppen:

1. Priffung der Rohstoffe, insbes. der Tone und Kaoline,

2. Allgemeine Eigenschaftsbestimmungen der keramischen
Werkstoffe, .

3. Besondere Pritfung der Beschaffenheit der fertigen Er-
zeugnisse.
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Im einzelnen handelt es sich um folgende Eigenschaften:

1. Chemische und mineralische Zusammensetzung, Kornauf-
bau (siehe a. w. 0.), Bedarf an Anmachewasser, Bildsamkeit, Gie83-
fihigkeit, Trockenschwindung, Trockenbiegefestigkeit, Brennfarbe,
Saugfahigkeit, Wasseranfnahmevermégen, Raumgewicht, spezifisches
Gewicht, scheinbare und wirkliche Porositit, Aufsaugevermégen
unter Druck, Wasserdurchlissigkeit, Druckfestigkeit, Brennschwin-
dung, Sinterungstemperatur, Dichtbrenntemperatur, Erweichung
unter Belastung, Kegelschmelzpunkt (Feuerfestigkeit).

2. a) Mechanische Eigenschaften: Druckfestigkeit, Kugeldruck-
festigkeit, Zugfestigkeit, Torsionsfestigkeit, Biegefestigkeit und
Elastizititsmodul, = Schlagbiegefestigkeit, Hirte, Abnutzbarkeit
(Trommelprobe, Schleifprobe, Sandstrahlprobe).

b) Thermische Eigenschaften: Lineare Wiarmedehnzahl, spezi-
fische Wirme, Wirmeleitfihigkeit, Temperaturleitfzhigkeit, Wider-
standsfahigkeit gegen schroffen Temperaturwechsel.

c) Widerstandsfzhigkeit gegen chemische Angriffe: Rinwirkung
von Fliissigkeiten (heilles Wasser, saure, alkalische Fliissigkeiten),
notwendigenfalls auch von sauten oder alkalischen Dimpfen, Ein-
wirkung von Schlacken und Glisern (vereinter mechanischer und
chemischer Angriff), Einwirkung von Gasen (Kohlenoxyd, Wasser-
stoff, Kohlenwasserstoffen usw.).

Zur Priifung der betriebsmifBigen Haltbarkeit des einen oder
anderen Werkstoffs empfiehlt es sich zuweilen, mehrere Priifver-
fahren miteinander verbunden anzuwenden, z. B. siurefeste Stein-
zeugwaren auf ihr Verhalten gegen Sduren und ihre Druckfestigkeit
vor und nach der Sdurebehandlung zu priifen u. dgl. m.

d) Struktur: Sie wird auf Grund der bei 1 und 2a—c erhaltenen
Werte bestimmt, ferner durch Feststellung des Kleingefiiges auf
optischem Wege (mikroskopische Untersuchung im gewohnlichen
und polarisierten Licht, auch in Verbindung mit Anfirbung, rént-
genographische Priifung, Transparenzbestimmung, Ultramikro-
skopie).

3. Die Eigenschaftspriifungen richten sich hier nach der Art
und dem Verwendungszweck des fertigen Erzeugnisses, z. B. ist
bei Baustoffen die Ermittlung der Festigkeit und Wetterbestindig-
keit wichtig, bei glasierten keramischen Frzeugnissen die Einwirkung
von Fliissigkeiten bei erh6htem Druck, bei Glasuren im allgemeinen
die Bestimmung von Glanz, Hirte und etwaigen Spannungen
zwischen Scherben und Glasur, Empfindlichkeit gegen schwache
Sduren (Bleilslichkeit), auch gegen alkalische Fliissigkeiten, bei
Isoliermitteln fiir die Elektrotechnik die Ermittlung der Dichtigkeit,
Leitfahigkeit, Durchschlagfestigkeit, Dielektrizititskonstante, des
dielektrischen Verlustfaktors, des Isolationswiderstands in Abhingig-
keit von der Temperatur, des Oberflichenwiderstands.

Die Entwicklung der keramischen Priif- und Unter-

suchungsverfahren ist, wie aus dem Mitgeteilten hervorgeht,
gekennzeichnet durch einen systematischen, mit einer Ver-

- einheitlichung verbundenen Ausbau dieses iibersus wichtigen

Arbeitsgebietes, der sich vorteilhaft auf die Gleichmafligkeit
der verwendeten Rohstoffe, die Uberwachung im Betriebe
und die Giite der gelieferten Erzeugnisse ausgewirkt hat,
so daf3 die keramische Industrie dem Ziel, ihre Erzeugnisse
bei mdglichster Vereinfachung der Herstellungsbedingungen
weitgehend zu verbessern, ein ganzes Stiick néahergeriickt
ist. Gerade auf Grund verfeinerter Untersuchungsverfahren
und der mit ihrer Hilfe verbesserten betrieblichen Arbeits-
methoden war es der keramischen Industrie méglich, sich
allen Bediirfnissen und Wiinschen ihrer Auftraggeber anzu-
passen durch Anderung ihrer Werkstoffe oder Schaffung
neuer Werkstoffe, wo dies erforderlich war, soweit ihr nicht
hierbei durch die Figenart der keramischen Erzeugung iiber-
haupt Grenzen gesetzt sind.

Fir die deutsche keramische Industrie bestand in den
letzten Jahren eine besonders wichtige Aufgabe darin, in
Erfilllung der Forderungen des Vierjahresplanes iiberall dort
Austauschstoffe fiir Gebrauchsgegenstinde zu ver-
wenden, die bisher aus bestimmten Metallen oder Metall-

_legierungen, vor allem aus Kupfer, Messing, Blei und Eisen,

hergestellt wurden (20). Diese sorgsam vorbereitete Umstellung
hat inzwischen reiche Friichte getragen.

Zu dem schon viele Jabrzehnte hindurch in der chemischen
Industrie benutzten Steinzeug ist seit geraumer Zeit fiir Gegenstinde
begrenzter Abmnessungen und bei besonders hohen Anforderungen
das Porzellan getreten. Beide Werkstoffe, in erster Linje Por-
zellan, finden neuerdings zur Herstellung von Rohrleitungen
aller Art dort Verwendung, wo diese frither aus Metall gefertigt
wurden. Ein wesentlicher Vorteil aller Rohre aus keramischem
Werkstoff, besonders der Porzellanrohre, ist ihr gutes Awussehen
sowie der Umstand, daB ihre Innenwandung, da die Rohre glasiert
sind, véllig glatt, die Reibung der durchstromenden Fliissigkeit
also gering ist. Die Korrosionsfestigkeit keramischer Rohre ist
ebenfalls groB, so daf} sich nicht so leicht Ausscheidungen absetzen
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konnen und der Rohrquerschnitt sich auch bei lingerer Betriebs-
dauner nicht verindert. Auf die besondere Verwendungsart von
Porzellanrohren zur feuchtigkeitssicheren und elastischen Aufnahme
von Kabelleitungen, die bis zu Spannungen von etwa 5000 V Sicher-
heit bieten, sei kurz hingewiesen, desgleichen auf die Moglichkeit
der Herstellung von Heizkdrpern aus Porzellan oder Steinzeug
als Austauschstoff fiir Eisen und Stahl. Solche Heizkérper bieten
in'glasiertem Zustand den Vorteil, daf} sie keinen Anstrich bendtigen,
der Staub auf ihnen also nur schwer haftet, so dal auch keine
Staubverschwelung eintreten kann.

Noch viele andere technische Gebrauchsgegenstinde werden heute
in zunehmendem Mafle aus Porzellan oder anderen dichtgesinterten
keramischen Massen hergestellt, z. B. Spulen fiir Firbereizwecke,
Forderwalzen und Rollenlager, Durchflufimesser, Ventile,
auch Brunnenfilter fiir Wasserwerke u. a. Bei diesen Geriten
spielt neben ihrer groBen Widerstandsfiahigkeit gegen chemische
Einfliisse vielfach auch die leichte Reinigungsméglichkeit eine Rolle.

Zu der Verwendung als uniibertrefflicher Isolierstoff
in der Elektrotechnik ist im letzten Jahrzehnt ein neues An-
wendungsgebiet fiir keramische Werkstoffe getreten, namlich
die Hochfrequenztechnik(21). Der rasche Gang in der
Entwicklung, vor allem in Verbindung mit dem Ubergang
zu kurzen Wellen, war nur dadurch méglich, dal eine Anzahl
neuartiger keramischer Werkstoffe geschaffen wurde.

Zu Beginn stand der Hochfrequenztechnik als geeignetster
Isolierstoff nur der normale Steatit zur Verfiigung, der im Ver-
gleich zu Porzellan und Hartpapier kleine dielektrische Verlustfaktor
erwies sich als niedrig genug, um dem Steatit fiir eine grofle Anzahl
von Anwendungsfillen Eingang in die Hochfrequenztechnik zu ver-
schaifen. So wurden die Werkstoffe der Steatitgruppe von ganz
wesentlicher Bedeutung fiir die Durchbildung der Sende- und
Empfangsgerite. :

Urspriinglich war Steatit die wissenschaftliche Bezeichnung
der Talkmineralien, wasserhaltiger Magnesiumsilicate der Zusam-

_ mensetzung 3—4Mg0-4—58i0,:1—1,5H,0. Im weiteten Sinne
versteht man heute unter Steatit vollkommen dichtgebrannte
Massen mit einem vorherrschenden Gefiige aus Magnesinmmeta-
silicatkristallen, wobei ein gewisser Anteil Glasphase auch in den
keramischen Steatitinassen vorhanden ist. Sie enthalten auBerdem
eine kleine Menge anderer Zusitze, die eine Abwandlung der physi-
kalischen Eigenschiaften, vor allem in elektrischer Hinsicht, ermdog-
lichen. Im weiteren Ausbau dieser Massen sind im Laufe der letzten
Jahre wichtige Fortschritte erzielt worden. So betridgt der dielek-
trische Verlustfaktor der Steatitsondermasse Frequenta nur /;—/,
des normalen Steatitwertes. Der rein elfenbeinweill brennende
Steatitwerkstoff Calit dient den allgemeine# Zwecken der Hoch-
frequenzisolation, auch zur Herstellung von Stiicken grofler Ab-
messungen. Calan ist ein iiber den Gehalt des Specksteins hinaus
mit Magnesiumoxyd angereichertes Magnesiumsilicat; es steht in
seinen Verarbeitungsmoglichkeiten gegeniiber denen von Calit- und
Frequentamassen zuriick, weshalb es in zunehmendem Mafe durch
andere Werkstoffe ersetzt worden ist. Werkstoffe auslindischer
Erzeugnisse, die dhnlichen Zwecken dienen wie die soeben erwihnten
deutscher Herkunft, #hneln in ihrer Zusammensetzung mehr oder
weniger den deutschen Erzeugnissen.

Als Werkstoffe fiir den Kondensatorbau werden seit einigen
Jahren Titandioxyd enthaltende Massen mit hoher Dielektrizitits-
konstante benutzt, die es erméglichen, auch in hohere Kapazitits-
bereiche vorzudringen. Der Mangel der grolen Frequenzabhingig-
keit des Verlustfaktors wurde dadurch behoben, daB neben einem
hohen Gehalt an Titandioxyd ein kleiner Anteil Zirkondioxyd in
die Masse eingefiihrt wurde. Zur Erzielung frequenzunabhingiger
TiO,-haltiger Dielektrika mit abgeschwichtem Temperaturgang
des Verlustfaktors kann man auch .einen Mineralisator zusetzen,
der die Ausbildung der Rutilkristillchen nach Gréf8e und Zahl
beeinfluBt. Solche titanhaltigen Massen, die besonders fiir Klein-
kondensatoren Verwendung finden, sind die Baustoffe Kerafar und
Condensa verschiedener Kennzeichnung. Besonders bemerkenswert
ist, dal die Dielektrizititskonstante des Titandioxyds einen nega-
tiven Temperaturgang hat. Auf Grund dieser Eigenschaft benutzt
man Rutil als Ausgleichstoff zur Erzielung temperaturunabhingiger
Kondensatorbaustoffe, nicht nur beim Kondensatoraufbau, z. B.
zur Herstellung von Kleinkondensatoren (Tempa und Kerafar V),
sondern auch zum Temperaturausgleich ganzer Schwingungskreise.
Die Beeinflussung und Beherrschung des Temperaturkennwertes
von Kondensatoren sind als ganz besondere Leistungen der Keramik
zu bezeichnen, weil im Bereich anderer Dielektrika, d. h. der Natur-
stoffe und organischen Kunststoffe, diese Mdoglichkeit nicht ge-
geben ist. ’ ¥

Eine Untergruppe der Titandioxyd enthaltenden Kondensator-
baustoffe sind die Magnesiumtitanate, die anscheinend auch
auf anderen Gebieten der Hochfrequenztechnik eine Bereicherung
bilden. Handelsnamen"solcher Magnesiumtitanatstoffe sind Tempa' S
und Diacond. Xleinkondensatoren passenden Xapazitatsbereichs
werden in Deutschland in betrichtlichem Umfang unter Verwendung
eines Dielektrikums aus Magnesiumtitanat hergestellt.
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Als Werkstoffe kleiner Wirmedehnung finden in der Hoch-
frequenztechnik gewisse Gliedet des Systems MgO—A1L0,—Si0,
Verwendung, die am zweckmiiBligsten durch Vereinigung von Ton-
substanz mit Magnesit oder Speckstein erhalten werden. Sie dienen
zur Fertigung von temperaturunabhingigen Schwingungskreisen,
Spulen und Kondensatoren. Tsolerstoffe dieser Art sind die Massen
Sipa und Ardostan.

SchlieBlich werden in der Hochfrequenztechnik auch gewisse
feinporése keramische Werkstoffe benutzt, die kleinen dielektrischen
Verlustfaktor besitzen und bei der Verwendung in Vakuumrdhren
groBe Vorteile bieten. Der Hauptvertreter dieser Art von Werk-
stoffen ist das Ergan, das sich mit Hartmetallwerkzeugen rasch und
ohne erhebliche Werkzeugabnutzung bearbeiten aft.

Die Herstellung aller dieser neuartigen Werkstoffe fiir
die Hochfrequenztechnik darf ohne Ubertreibung als eine
Glanzleistung der keramischen Forschung und Praxis an-
gesehen werden, die bei ihren Arbeiten auf einem als richtig
erkannten Weg zielbewuBt weiterschritten, bis in jedem Falle
das zu erstrebende Ziel erreicht war.

Auf einem anderen Gebiete, das gerade fiir den Chemiket
von besonderem Interesse ist, hat man bisher einen vollen
Erfolg noch nicht erzielen koénnen, namlich bei der Her-
stellung von Gegenstinden aus vollig korrosions-
festen keramischen Werkstoffen (22). Zu den Stoffen, die
sich als bestindig gegen heifle Sauren und Laugen erwiesen
haben, gehéren die geschmolzenen Oxyde und Carbide, .auch
bis zur Sinterung gebrannte Oxyde.

SiC ist durch Siuren, auch durch Flufisiure und Atzalkali-
16sungen wunangreifbar, ausgenommen durch ein Gemisch von
Salpeter- und Schwefelsiure. Fast ebenso bestidndig sind Elektro-
korund, Elektrospinell, in etwas geringerem Mafe das kristalli-
sierte Aluminiumsilicat Mullit. Elektromagnesia ist gegen
Atzalkalilosungen bestindig. Leider kdnnen diese Stoffe heute noch
nicht als Ersatz fiir die jetzt allgemein gebrauchten keramischen
kaolin- und tonhaltigen Werkstoffe eingefiihrt werden, weil alle
diese Sonderstoffe nicht plastisch sind, auch durch Zusitze nicht
plastisch gemacht werden konnen, ebeuso ihre keramische Giel-
fihigkeit nur gering ist, so daB man aus jhnen nur Gegenstinde
ganz einfacher Formen herstellen kann. Auch sind zum Dicht-
brennen dieser Stoffe sehr hohe Temperaturen von 1800-—2000°
notwendig, wofiir groe Ofen noch nicht vorhanden sind. Als
chemisch widerstandsfahiger Baustoff fiir sdureherstellende und
-verarbeitende Betriebe werden in neuester Zeit zur Auskleidung
von Behiltern, Tiirmen, Zellstoffkochern usw. auch Steime aus
Kohlenstoff benutzt.

Eine andere Errungenschaft der Keramik wihrend der
Berichtszeit stellt das von Amerika kommende Vitreous
China!) dar, das seit einigen Jahren auch in Deutschland
und im westlichen Europa Eingang gefunden hat (23). Es dient
hier ausschliefilich zur Herstellung sanitiarer Spiilwaren, die
bisher im wesentlichen aus Hartsteingut oder aus Schamotte-
massen mit deckendem Begufliiberzug, dem sog. Feuerton,
angefertigt wurden.

Vitreous China ist ein Werkstoff vom Charakter des Weich-
porzellans, d. h. von Massen, die aus Kaolin und Ton mit gréferen
Zusitzen von Quarz und Feldspat bestehen, als sie im Hartporzellan
vorhanden sind. Die Griinde fiir die rasche Verbreitung des Vitreous
China sind einerseits seite giinstigen Eigenschaften in hygienischer
Hinsicht und andererseits seine vorteilhaften Herstellungsbedingun-
gen. Sein Scherben ist porzellandhnlich dicht, seine Porositit liegt
an der Grenze des MeBbaren, und seine physikalischen 'Eigen-
schaften, besonders die Biegefestigkeit, Druckfestigkeit und Schlag-
biegefestigkeit, kommen denen des Porzellans sehr nahe. Mit dem
Hartsteingut bietet es aullerdem gegeniiber dem Feuerton die
Moglichkeit jeder Linienfiihrung und Art der Formgebung. Bei der
Auswahl der Rohstoffe fiir die Massezusammensetzung ist man bei
der Herstellung des Vitreous China gewissen Beschrinkungen unter-
worfen, da die Verarbeitung vorwiegend durch Gieflen erfolgt und
ein dichter Scherben erzielt werden soll. Auf diese Massezusammen-
setzung, die durch die an das fertige Erzeugnis zu stellenden An-
forderungen bedingt ist, sowie auf das grofie Gewicht der Gegen-
stinde mufl beim Brennen Riicksicht genommen werden, und es
gelingt dann, die Entstehung von Geriistsubstanz und Schmelz-
anteil im Scherben und ihre Wechselwirkung und damit sowohl
die Strukturgestaltung des Vitreous China als auch den Verlauf
seiner Schwindung malgebend zu beeinflussen.

Wir wenden uns nun dem Gebiet der Grobkeramik zu
und koénnen auch auf diesem eine Giitesteigerung, u. zw.
in verschiedener Richtung, feststellen, wobei wir uns vor-

1) Die Bezeichnung Vitreous Ohina ist nur schwer zu iibersetzen, wenn man nicht ein ganz
neues Wort einftihren will. In allerneuester Zejt hat man in Deutschland auf Grund eéiner
allgemeinen Vereinbarung filr diesen neuen Werkstoff die einheitliche Bezeichnung
»Sanitir-Porzellan* gewihlt ( R. Rieke u. K. Heinstein, Ber.dtsch. keram.Ges. 21,63({1340])
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wiegend mit den feuerfesten Ofenbausteinen beschiftigen
wollen (24). Besonders ihre Druckfestigkeit im kalten Zustand
und Dichte, die wiederum eine Vorbedingung fiir ihre Wider-
standsfihigkeit gegen Verschlackung bildet, sind wesentlich
verbessert worden. Man benutzt zur Erzielung hoher Kalt-
druckfestigkeit fiir die Steine besondere Herstellungsver-
fahren und erhalt so Steine, die beim Ofenbau Konstruktions-
moglichkeiten zulassen, die mit den &lteren Steinqualitdten
nicht zu erreichen waren. Die Verbindung von Feuerfestigkeit
der Steine mit Bestindigkeit gegen schroffen Temperatur-
wechsel ermoglicht eine sachgemifllere Ausbildung der in-
dustriellen Feuerungen. Fiir Steine, die gegen Verschlackung
widerstandsfahig sein sollen, kommen als wesentliche Figen-
schaften, unabhingig von ihrer chemischen Zusammensetzung,
geringe Porositdt und ebenfalls hohe Temperaturwechsel-
bestandigkeit in Frage. Die Erforschung des Verschlackungs-
vorgangs bei steigender Temperatur hat weitere wichtige
Erkenntnisse gebracht, und man hat auch Mafinahmen vor-
geschlagen, durch die dieser Angriff wirksam bekampft werden
kann.

Ein hier hesonders zu behandelndes Gebiet der feuer-
festen Erzeugung ist das der feuerfesten Isoliersteine (25)
mit neuartigen Eigenschaften, die den Bau der keramischen
und anderen industriellen Ofen weitgehend beeinfluBt haben.
Die Vorteile des Einbaus isolierender Schichten auf der Innen-
seite der Ofen sind erst in den etwa letzten zehn Jahren all-
genlein erkannt worden. Dies hat zur Herstellung eines neuen
Typs feuerfester Baustoffe gefithrt, dem feuerfesten Isolier-
stein von pordsem Gefiige.

Seine Herstellung kann erfolgen 1. durch Zusatz pordser
Stoffe, z. B. von Infusorienerde, 2. durch Zusatz organischer Stoffe,
die beim Erhitzen aus dem Stein herausbrennen, 3. durch Bildung
von Blasen in der erweichten Masse, 4. durch Sublimation fester
Bestandteile aus der Steinmasse.

Die feuerfesten Isoliersteine zeichnen sich aus durch geringes
Warmeiibertragungsvermogen, wihrend ihre mechanische
Festigkeit i. allg. geringer ist als die der iibrigen feuerfesten
Steine. Die warmetechnischen Vorteile gewisser Steinsorten
dieser Art beruhen nicht nur auf threm Widerstandsvermogen
gegenitber dem Wirmedurchgang infolge Leitung, sondern
auch auf der niedrigen Wirmekapazitit der Steine. Durch
die Verwendung von Isoliersteinen ist es méglich, den Warme-
verbrauch der Ofen zu verringern und auch die Wandstarke
der Ofen geringer zu halten, so daB} der ganze Ofenbau ver-
einfacht werden kann. '

Fiir Temperaturen bis zu 11009 in gewissen Fillen bis zu
1250 oder 13009, benutzt man heute Leichtisoliersteine aus Kieselgur,
Molererde oder dhnlichen Stoffen. Fiir héhere Temperaturen stehen
die pordsen Steine aus Schamotte und Sillimanit zur Verfiigung.
Bei diesen handelt es sich um Steine mit sehr kleinen Poren und
einer Gesamtporositit von 759, Ihre Neigung zum Absplittern
bei schrofferu Temperaturwechsel ist kleiner als die von Steinen
mit groBen Poren. In Gas- und elektrischen Ofen kénnen die
Schamotteisoliersteine unmittelbar als Innenfutter verwendet
werden, und zwar die Sillimanitsteine bis zu 1600° oder noch hoher.

Am Schlusse dieses Berichtes soll kurz noch einiges
itber die Entwicklung der keramischen hochfeuer-
festen Sonderstoffe gesagt werden (26).

Fast alle Fabriken stellen heute eine grofle Anzahl von Sonder-
steinen neben den iibrigen und z. T. durch Giitenormen festgelegten
Sorten der Silica-, Schamotte- und Maguesitsteine her. Es ist im
letzten Jahrzehnt gelungen, Sondermagnesitsteine herzu-
stellen, die besonders widerstandsfihig gegen schroffen Temperatur-
wechsel sind, ohne daB ihre sonstigen Eigenschaften darunter leiden,
ebenso auch eine andere Sorte von Magnesitsteinen mit auBer-
ordentlich grofer Feuerbestindigkeit bei Belastung. Fiir offene
Feuerungen haben sich besonders Chrom-Magnesitsteine be-
wihrt. Die Verwendungsmoglichkeit reiner Zirkonsteine fiir
hochbeanspruchte Stellen industrieller (fen ist bisher an ihrem
hohen Preis gescheitert. Dafiir haben sich Zirkomanstrich-
massen als Schutz fiir das feuerfeste Mauerwerk ein umfangreiches
Anwendungsgebiet erobert. Der Anwendung von Steinen und anderen
Gegenstdnden aus Silicinmcarbid sind gewisse Grenzen dadutrch
gesetzt, dal dieses nicht héhere Temperaturen als 1350—1400° aus-
hélt und sich oberhalb dieser Temperatur unter Bildung einer sehr
porosen kieselsdurereiclien Schicht zersetzt. Dagegen liegt im
Sillimanit ein Material vor, aus dem sowohl fiir die keramische als
auch fiir die Glas- und Metallindustrie Ofensteine und Formstiicke,
ebenso auch Rohre, Tiegel usw. hergestellt werden, die den héchsten
Amnspriichen geniigen, welche man an diesen Stoff stellen darf. Aus
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schmelzfliissig gegossenem Material hergestellte Sillimanitsteine
zeichnen sich auch durch groBe chemische Widerstandsfahigkeit
aus. Bauxithaltige Sondersteine haben sich unter anderem in der
Eisen- und Zementindustrie bewidhrt. Korundhaltige Massen
finden Verwendung zur Herstellung kleinerer Formstiicke wie auch
zu Anstrichmassen. Auf Erzeugnisse aus anderen hochfeuetfesten
Oxyden und Carbiden ist bereits bei der Besprechung derjenigen
keramischen Werkstoffe eingegangen worden, die gegen chemiische
Korrosion besonders widerstandsfiahig sind. Sie sind ebenso auch
geeignet zur Herstellung kleinerer Gerite einfacher Formen, die
hohe Feuerfestigkeit besitzen sollen.

- Die Herstellung aller Erzeugnisse aus solchen hochfeuer-
festen Sonderstoffen geschieht sowohl hinsichtlich der Aus-
wahl der Rohstoffe und der Art ihrer Aufbereitung, ebenso
der Auswahl der Bindemittel als auch ihrer Behandlung beim
Brennen der geformten Gegenstinde nach streng einzuhaltenden
Verfahren.

SchluBwort.

Die vorstehenden Ausfithrungen machen keinen Anspruch
darauf, daB in ihnen liickenlos alles das erfafit worden ist,
was in der Berichtszeit auf keramischem Gebiet geleistet
wurde, sie geben aber in charakteristischen Ausschnitten
Aufschlufl dariiber, auf welchen Gebieten der keramischen
Forschung und Technik Erfoge erzielt wurden, die fiir den
Chemiker von Interesse sind.
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Charakteristische Reaktionsmoglichkeiten an schwefelhaltigen Naturstoffen*)

Von Dozent Dy. ALFONS SCHOBERL,

Chemisches Institut
der Universitit Wirzburg

Die bekannten Untersuchungen von Buffa (1), Heffter (2)
und Arnold (3) iiber das Vorkommen von sulfhydryl-
haltigen Verbindungen in tierischen Organen und Geweben
beeinfluliten die Bearbeitung schwefelhaltiger Naturstoffe in
entscheidender Weise. Man hat in den letzten Jahren Fer-
mente, Hormone, Gifte und Eiweiflstoffe, also Stoffe mit
héchst verschiedenen Eigenschaften und Aufgaben in der
belebten Natur, hinsichtlich ihres Schwefelgehaltes untersucht.
Trotz einer gewissen Einseitigkeit in der Fragestellung entstand
dank der intensiven Bemijhungen einer Reihe von Arbeits-
. kreisen ein Tatsachenmaterial, das unsere Kenntnisse von
wichtigen Naturstoffen wesentlich bereicherte.

Die Spezifitat in der Wirkungsweise von Proteinen und
den diesen nahestehenden Wirkstoffen im Zellgeschehen ist
anch heute noch ungeklirt. Weder die Art der aneinander-
gereihten Aminosiuren noch die Reaktionsfahigkeit der Peptid-
bindung stellen Gesichtspunkte dar, die weitgehend zur Er-
klarung der Unterschiede in den zellphysiologischen FEigen-
schaften herangezogen werden kénnen. Es liegt daher Grund
dafiir vor, bei den Proteinen nach gewissen strukturellen
Eigentiimlichkeiten zu suchen. Im Schwefelgehalt bietet sich

*) Nach Vortrigen im biologischen Collogquium des Institutes fiir vegetative Physiologie
der Universitdt Frankfurta. M. am 28. Juni 1939 und im allgemeinen chemischen
Qolloquium der Technischen Hochechule Miinchen am 15. November 1939 und des
cheraischen Instituts der Universitdt Halle am 6, Méirz 1040. — Die umfangreiche
Literatur kann im Rahmen dieses Berichtes nur auszugsweise wiedergegeben werden.

Angewandte Chemie
53.Jahrp. 1940. Nr.21/22

Inhalt: FEinleitung. — Umsetzungen an Thiolen. — Umsetzungen an Disulfiden. —
Cystein und Cystin. — SH- und S$S8-Glutathion. -— Methylglyoxalase. — Papain ugd
Kathepsin. — Utrease. — Lysozym und Himolysin. — Succinodehydrase. -— Insulin,
Vasopressin, Oxytocin. — Schlangengifte. — Eiweifistoffe. — Schafwolle.

nun eine solche Méglichkeit. Der Schwefelreichtum -einiger
Naturstoffe 148t schon von sich aus an einen Zusammenhang
mit dem Gesamtverhalten denken.

Der Gehalt an organisch gebundenem Schwefel in Gen
Eiweilistoffen ist in der Hauptsache auf die Anwesenheit von
Methionin und Cystin bzw. Cystein zuriickzufithren.
Methionin, dessen Anteil am Gesamtschwefel recht betrachtlich
sein kann, ist ein Thioather (CH,—S—CH,—CH,—CH(NH,)
—COOH). Da der Schwefel in solchen Sulfiden bekanntlich
sehr reaktionstrig ist, bedingt diese Bindungsart auch bei
den Naturstoffen keine besonderen Reaktionen!). Im Cystin nun
liegt der Schwefel in einer Disulfidbindung vor
(HOOC—CH (NH,) CH,—S—S—CH,—CH (NH,) — COOH).
Hier begegnen wir einer strukturellen Komponente, die viel-
seitig umwandelbar ist und merkwiirdige Reaktionen jhres
Tragers auslost. Zugleich ist damit ein Redoxsystem
bemerkenswerter Art gegeben, weil die Disulfidgruppe sich zu
SH-Gruppen hydrieren 148t und diese reoxydierbar sind.

Thiol-disulfid-Systeme beeinflussen Verhalten und Akti-
vitdt biochemischer Wirkstoffe und greifen in Stoffwechsel-
vorginge ein. Bei solchen Betrachtungen sollte man sich stets
die in vielen Modellversuchen erkannten typischen Reaktions-
moglichkeiten jener funktionellen Gruppen vor Augen halten.

!y Yon der Aufspaltung der Thiodtherbindung dureh starke Reduktiopsmittel (HJ) sej
abgesehen,
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