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Die geehrte Versammlung hatte bereits in einem
fritheren Vortrag Gelegenheit?), iiber den Quarz und die
wichtigsten Verbindungen der Kieselsiure orientiert zu
werden, so daf ich es mir heute zur Aufgabe machen
kann, an das damals Gesagte ankniipfend, iiber einige
neuere Ergebnisse der Glas- und keramischen Industrie
zu sprechen. ‘

Beide Industrien haben die Verarbeitung von Sili-
katen zum Gegenstande. Wihrend die Glasindustrie
aber diese Silikate erst selbst darstellt, bedient sich die
keramische Industrie bereits fertig in der Natur vorkom-
mender Silikate, die nur durch mehr oder weniger
starkes Erhitzen verschiedene physikalische Eigenschaf-
ten erhalten. '

Die Glasindustrie beschiftigt sich mit der Her-
stellung gemischter Silikate, deren Haupteigenschaft es
ist, sich in gliihendem. Zustande formen zu lassen, diese
- Form beim Erkalten zu bewahrem und danach gegen
chemische und physikalische Einfliisse aller Art einen

1) Siehe hiezu F. Bock ,Uber das Silizium und die
. wichtigsten seiner Verbindungen“. LI. Bd. der Vereins-
schriften, pag. 391 (1910/11).
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hohen Grad von Widerstandsfihigkeit zu zeigen. Ferner
sind ihre Erzeugnisse meist durchsichtig, so daff dies eine
wesentliche Eigenschaft wenigstens der grofen Mehrzahl
der Glaswaren ausmacht.

Die keramische Industrie bedient sich als ihres
hauptsichlichsten Rohstoffes einer Aluminiumverbindung
der 8i0O,, des Tones, welcher in der Natur in den aller-
verschiedensten Graden der Reinheit, von dem teuren,
rein weifien Kaolin bis zu dem stark Fe-schiissigen, braun
gefirbten Ton, der unter dem Namen Lehm bekannt ist,
sich findet. _

Die Industrie der kiinstlichen Bausteine und
des Mortels ist ebenfalls ausserordentlich vielseitig und
umfasst die Verarbeitung der verschiedensten Verbin-
dungen der SiO, und der Tonerde. Hieher gehoren die
Quarzsteine, Erzeugnisse, welche vornehmlich aus
Quarz bestehen and zu welchen die Dinassteine und
Kalksandsteine gerechnet werden, die heute als Kunst-
bausteine ausgebreitete Verwendung finden.

Es ist in neuester Zeit gezeigt worden, daf der
Hauptbestandteil aller Silikate, die Kieselsiure oder,
wie sie als Mineral benannt wird, der Quarz, bei hoheren
Temperaturen Umwandlungen erleidet, welche nicht ohne
Einflu auf die Haltbarkeit und Qualitit der aus ihr
dargestellten Erzeugnisse sind. Die Kieselsiiure findet -
sich in der Natur aufier als trigonal kristallisierender
Quarz auch als hexagonaler Tridymit und regulirer
Cristobalit. In den langsam und unter Druck kristal-
lisierenden Tiefengesteinen (z. B. Granit) entsteht immer
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nur Quarz; Tridymit dagegen dort, wo eine Erstarrung
bei geringem Druck und hoher Temperatur sich vollzog
oder bei rascher Abkiihlung, durch welchie sonst labile
Produkte stabil werden konnen.

Tats#ichlich finden wir Tridymit niemals in Tiefen-
gesteinen, obgleich viele von ihnen bei Temperaturen
oberhalb 800° erstarrt sein diirften. In Ergufigesteinen
dagegen kommt Tridymit ziemlich hdufig vor und in
Andesiten, Trachyten und Quarzporphyren ist er oftmals
gefunden worden. Es hat den Anschein, als ob sich Tri-
dymitaus dem Schmelzfiu8 iiberhaupt nicht bilden konnte,
sondern eher, ein Produkt pneumatolytischer Entstehung,
unter Mitwirkung von Gasen gebildet wire. Der Tridy-
mit findet sich nimlich sehr hiufig in Hohlriiumen von
Gesteinen und dies l#B8t sich nur so erkliren, daf der
wasserreichere Teil des Magmas sich gesammelt und
bei der rasch erfolgenden Verdunstung des Wassers bei
tieferer Temperatur die Kieselsiure sich als Tridymit
ausgeschieden hat.  Bei grofieren Wassermengen scheidet
sich die Kieselsiure wirklich als Tridymit aus, wie Ver:
suche im Laboratorium beweisen.

Die dritte Modifikation der Kieselsiure, der Cristo-
balit, ist in seinen physikalischen Eigenschaften (Dichte,
Lichtbrechung) dhnlich dem Tridymit. Cristobalit kommt
in vulkanischen Gesteinen, Augitandesiten, basaltischen
Laven und vulkanischen Auswiirflingen, auierdem auch
in einigen Meteoriten vor. Da basaltische Gesteine keine
hohen Erstarrungspunkte haben, so ist es wahrscheinlich,
daB nicht die hohe Temperatur fiir die Cristobalitbildung
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mafBgebend ist, dagegen kommen vielleicht Kristallisa-
toren fiir seine Bildung in Betracht. )
Jede dieser drei Modifikationen: « Quarz, « Tridymit
und « Cristobalit wandelt sich bei hoherer Temperatur
in eine andere, eine § Form um: der « Quarz bei 575°
in den ( Quarz, der o Tridymit bei 130° in den { Tridy-
mit und der « Cristobalit bei 2259 in den { Cristobalit.
Es ist ohne schnelles Erhitzen nicht moglich, den £ Quarz
zum Schmelzen zu bringen, weil er sich bei 8009 in Tridy-
mit verwandelt. Tridymit und Cristobalit schmelzen
zwischen 1550 und 1600° Welche Bedeutung derartige
Unwandlungspunkte fiir die mutmafBlichen Entstehungs-
temperaturen der Gesteine besitzen, geht daraus hervor,
daB man versucht hat, den Umwandlungspunkt des
Quarzes als einen Fixpunkt in einer Art ,geologisches
Thermometer* aufzustellen. Wenn sich ndmlichdie 8 Form
des Quarzes in die « Form zuriickverwandelt, so zeigt
die letztere unter dem Mikroskop optische Unterschiede
gegeniiber dem direkt in der o Form abgeschiedenen
Quarz, so daf man an der Hand eines Diinnschliffes von
einem Gestein, das Quarz enthilt, sagen kann, ob es sich
ober- oder unterhalb 575° gebildet hat. Fiir die Quarz-
Feldspatgesteine (Pegmatite) hat man z. B. das
letztere nachweisen kounen. In allen Gesteinen,
welche sich oberhalb 575° gebildet haben, miissen die
Quarze die Umwandlung der 3 Form in die « Form durch-
gemacht haben; Spuren dieser Umwandlung, welche
immer mit einer Volumsinderung verbunden ist, lassen
sich auch im abgekiihlten Mineral nachweisen, indem
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Spannungen und Spriinge entstehen, welche sich beim
Atzen mit Flufsiure unter dem Mikroskop noch deut-
licher zeigen. Auch die Art der Zwillingsbildung
it erkennen, ob ein Quarzkristall urspriinglich in der
@3- oder a Form gebildet wurde. Fiir Granite und
Quarzporphyre hat man auf diese Weise eine Ent-
stehung oberhalb 575° nachweisen kénnen. Ihre Quarze
haben also die Umwandlung durchgemacht.

Drusen- und Gangquarze dagegen sind unter-
halb dieser Temperatur entstanden.

Solche Stoffe, welche wie die Kieselsiure eine um-
kehrbare Umwandlung erleiden, werden enantiotrope
genannt. Solange manbei mineralogischen Untersuchungen
die Anwendung hoher Temperaturen nicht kannte, waren
auch derartige Umwandlungen unbekannt, man wufite
davon nur dort, wo stabile Modifikationen neben labilen
existierten, -wie z. B. bei Kalzit - Aragonit (CaC O,)
oder Andalusit — Sillimanit (Al, 8i O;). Diese
Mineralien wandeln sich aber nur in einer einzigen Rich-
tung um und heifen deshalb monotrope. Die Umwand-
lung der verschiedenen Modifikationen der Kieselsiure,
ein anfangs rein theoretisches Ergebnis der Wissenschaft,
ist aber auch nicht ohne Bedeutung fiir die Technik.

Uber das Quarzglas und die technische Anwendung
dieses Glases haben Sie in dem schon erwiihnten Vortrage
das Notige erfahren. Als es vor mehr als einem Jahrzehnt
. gelang, mit grofer Schwierigkeit und mit nicht geringen
Kosten aus geschmolzenem Bergkristall kleine Labo-
ratoriumsgefife herzustellen, die in vielen ihrer Eigen-
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schaften den gewdhnlichen Glas- und Porzellangeriten
iiberlegen waren, glaubte man an eine groBe Zukunft
dieses sogenannten Quarzglases, sobald es gelinge, das-
selbe zu einem entsprechend billigen Preise zu erzeugen.
Da die Kieselsiiure einen verhiltnismifig hohen Schmelz-
punkt besitzt und deshalb vielfach als feuerfestes Material
Verwendung findet, so war anzunebhmen, daB das aller-
dings schon betrichtlich unterhalb des Quarzschmelz-
punktes erweichende Quarzglas bis gegen 1500° C hin
brauchbar sein miisse. Die Verwendbarkeit des Quarz-
glases bei hoheren Temperaturen ist aber leider nur eine
stark begrenzte. .

Das Quarzglas hat die Eigenschaft, bei lingerem Er-
hitzen auf hohere Temperaturen zu entglasen, indem auf
der Oberfliche eine Kristallbildung statthat, herriihrend
von der Umwandlung des Quarzglases in Cristobalit
(Fig. 1).1) Die aus Quarzglas hergestellten Gegenstinde
werden bei hoherer Temperatur briichig und auch die
Durchsichtigkeit wird durch die Entglasung stark beein-
trichtigt. Die eigentliche Zerstérung der zum Teil ent-
glasten Quarzglasgegenstinde findet erst bei der Um-
wandlung des { Cristobalit in « Cristobalit bei 230°C
statt, indem die hiebei auftretende Volumverminderung
mit der Entstehung zahlreicher feiner Spriinge einhergeht
(Fig. 2), wodurch die entglasten Partien briichig werden
und dann leicht von dem noch unverinderten Glase ab-

1 Die Lichtdrucke sind der Arbeit R. Riekes und
K. Endells entnommen.
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gelost werden konnen. DaB die Entglasung bei hobher Tem-
peratur, hervorgerufen durch die Bildung des {3 Cristobalit
im Quarzglas, nicht jene schidlichen Folgen verursacht,
welche unter 300—400° bemerkbar werden, hat seinen
Grund darin, da die Umwandlung des Quarzglases in
8 Cristobalit wegen des gleich hohen spezifischen Gewichtes
beider ohne Voluminderung verlduft. Die schidliche Wir-
kung der Entglasung von Quarzglasgeriten konnte also
wesentlich eingeschrinkt werden, wennvon derersten Ver-
wendung an eine Abkiihlung unter 300° vermieden wiirde.

Das geringste Kristallisationgbestreben besitzt klar
geschmolzenes, durchsichtiges, moglichst blasenfreies
Quarzglas. Fein verteilte Blischen, wie sie in den durch- .
scheinenden bis undurchsichtigen ,Quarzgut*-Sorten
zahlreich vorkommen, begiinstigen die Entglasung. Eine
dhnliche Wirkung haben Titandioxyd oder Zirkonoxyd,
welche die verhiltnismiiflig rasche Entglasung des von
der Zirkonglasgesellschaft in Frankfurt a. M. in den
Handel gebrachten ,Siloxydes“ bewirken.

‘Wenn das Quarzglas auch nichit geeignet ist, dauernd
Temperaturen iiber 1000° ausgesetzt zu sein, was seine
technische Verwendung sehr einschriinkt, so kann esdoch
voriibergehend bei 1000° gebraucht werden. So ist man
durch das Quarzglas in den Stand gesetzt worden, die
Destillation und Siedepunktsbestimmungen verschiedener
Metalle und deren Verbindungen durchzufiihren. Die
Durchsichtigkeit der Quarzgefife gibt die Moglichkeit,
das Auftreten von Spuren der an den kiihleren Stellen

sich ansetzenden kondensierten Dimpfe zu beobachten
Verein nat. Kennt. LIII. Bd. g 26



— 402 —

und somit die Temperatur der beginnenden Verdampfung
der betreffenden Metalle zu bestimmen. Fiir umkehrbare
Reaktionen, deren Studium ein plotziiches Abkiihlen des
Reaktionsgemisches erfordert, ist das Quarzglas hochst
wertvoll und durch nichts zu ersetzen.

Beim Quarzglas beruht die Entglasung auf der Umn-
wandlung zweier Modifikationen der Kieselsiure.

Die Ursache der Entglasung kann aber auch darin
liegen, daf einer Schmelzfliissigkeit eine andere, nur bei
hohen Temperaturen mischbare, hinzugefiigt wird, welche
sich bei der Abkiihlung emulsionsartig ausscheidet. Das
ist z. B. der Fall bei dem in der hentigen Kunstglas-
industrie vielfach verwendeten T'itan- und Goldrubin-
glas. In grofierer Menge, d.h. iiber 1°/, konnen fast
simtliche Elemente von der Kieselsdure des Glases als
Sauerstoffverbindungen in Form fester Ldsungen aufge-
nommen werden; sie verleihen #hnlich wie die Metalle
der Legierungen dem Glase wertvolle Eigenschaften oder
kiinstlerisches Aussehen.

Im Titankristallglas z. B. scheidet sich bei der
Abkiihlung die Titansiure in Form feiner Rutilnsidelchen
aus (Fig. 3), im Goldrubinglas beruht die Bildung der
roten Farbe auf einer emulsionsartigen Ausscheidung fein
verteilten Goldes. Die Erzeugung dieses Glases erfordert
ganz besondere Aufmerksamkeit und Erfahrung, da das
Glas leicht lederfarbig wird oder cine griinliche Fir-
bung annimmt.

Die Entglasung der eben erwihnten Gliser hat mit
der Umwandlung der Kieselsiure nichts zu tun. Wiihrend
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die Entglasung beim Quarzglas duBerst schidlich wirkt
und deshalb unter allen Umsténden zu vermeiden gesucht
wird, ist sie hier geradezu erwiinscht und eine Folge der
chemischen Zusammensetzung der urspriinglichen Masse.
Als sogenanntes Réaumursches Porzellan dient das -
entglaste Glas vielfach zur Herstellung von Platfen und
Flieien, indem man die kornig entglaste Masse unteér
starkem Druck in entsprechende Formen prefit. Das Er-
zeugnis, welches sich in seiner Durchschnittszusammen-
setzung nicht von einem gewdhnlichen Glase unter-
scheidet, hat ein steinihnliches Aussehen und wird wie
ein natiirlicher harter Baustein weiter bearbeitet; es
findet unter dem Namen Keramo Verwendung.

Ein anderes Erzeugnis der Industrie, bei welchem
die Umwandlung der Kieselsdure sich in #hnlich schid-
licher Weise #uBert wie beim Quarzglas, sind die
Dinassteine. Zum Unterschied von den im Feuer
schwindenden tonreichen Gesteinen dehnen sich diese
im Feuer aus.

Wohl nur an wenig feuerfeste Produkte werden
solche Anforderungen gestellt wie gerade an Dinassteine.
Die Temperaturen, denen sie in den Kopfen der Siemens-
Martingfen standhalten sollen, schwanken zwischen 1650
" bis 1750°. Ja vereinzelt konnen diese Temperaturen so-
gar bis 1800° C und noch héher steigen. Dabei sind die
Dinassteine hiiufig ein halbes Jahr oder moch linger
den hohen Temperaturen ausgesetzt. Nur das beste
Rohmaterial und eine sorgfiltige Herstellung wird sol-
chen Anforderungen geniigen konnen.

26%
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Ein Punkt, der sich manchmal recht unangenehm
bemerkbar macht, ist das stiindige Wachsen der Dinas-
steine in den Ofen (Fig. 4). Diese stindige Volumver-
mehrung ist schon sebr lange den Praktikern bekannt;
man sucht ihr dadurch entgegenzuarbeiten, da man die
Steine bereits vor dem Einsetzen in die Martintfen mog-
lichst hohen T'emperaturen, etwa 1450° C, aussetzt. Die
Volumzunahme kommt dadurch zu Stande, daB sich der
Quarz — die Dinassteine bestelien zu etwa 94—989/,
aus Kieselsiure — bei etwa 800°—1000° in die poly-
morphe Modifikation Tridymit umwandelt, was einer
Volumzunahme von 142 Volumprozent entspricht (Fig. 5).
Die Dinassteine werden aus Quarziten, den in der Natur
vorkommenden Quarzgesteinen, hergestellt. Unreine
Quarzite eignen sich besser fiir die Dinassteinfabrikation,
weil durch Verunreinigungen die Umwandlungin T'ridymit
schon beim Brennen, also bei 1450 vor sich gebht, so
daB die bei hoheren Temperaturen statthabende Volum-
vermehrung nicht mehr von Bedeutung ist. Als derartige
Verunreinigungen sind vornehmlich Kalk und Tonerde
anzusehen.

Die Herstellung der Kalksandsteine ist ein
Industriezweig, der sich erst in den letzten Jahren ent-
wickelt hat und dann rasch zu grofer Bedeutung gediehen
ist. Sie werden erzeugt, indem man gewdohnlich reinen
Quarzsand mit einer verhiltnismifig geringen Menge
geloschten Kalkes mischt, aus der Mischung Steine prefit
und diese alsdann in einen mit Wasserdampf gefiillten
Raum bringt. Darch die Einwirkung des Wasserdampfes



auf den Quarzsand und den ‘Kalk bilden sich an der Be-
rithrungsstelle beider Stoffe Kalksilikate, die einen
festen Zusammenhang der ganzen Masse bewirken. Die
Steine sind von zahlreichen Hohlriumen durchsetzt, die
ihr spezifisches Gewicht vermindern und sie auflerdem
noch luftdurchlissig machen, eine Eigenschaft, die jeder
fiir Wohnhauszwecke zu verwendende Baustein haben
muf und die auch gewohnliche Tonziegel besitzen.
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