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qu Chemie des Eisenbetons.

Uber die Entrostung des Eisens im Eisenbeton.

Von Prof. Ep. DonNara.

Aus dem Laboratorium fir chemische Technologie I
an der deutschen technischen Hochschule in Brinn.

(Eingeg. 15./6. 1911,)

Bekanntlich ist es eine der vorteilhaftesten
Eigenschaften des Betons, dafl das eingebettete
Eisen nicht nur vor dem Rosten geschiitzt ist,
sondern daB auch rostiges Eisen durch den Beton
bzw. den Zement, in den es eingebettet ist, ent-
rostet, und der Rost von dem Zement chemisch
verindert, gewissermafen aufgenommen und von
dem Eisen entfernt wird. Der erhdrtete Zement
haftet auBerdem mit groBer Energie am Eisen.

Uber die Ursachen dieser Entrostung liegen in
der deutschen Literatur, soviel mir bekannt ist, we-
sentlich dreierlei Anschauungen vor. Ich habe die-
selben einer experimentellen Priifung unterworfen
und mo6chte im folgenden die Frage eingehender
besprechen.

Zunichst hielt ich es fiir notwendig, die néihere
Zusammensetzung des Rostes zu kennen, denn trotz
der vielfachen und namentlich in letzterer Zeit aus-
gefiihrten umfassenden’ Untersuchungen iiber den
Vorgang des Rostens selbst?) finde ich iiber die Zu-
sammensetzung des Rostes keine niheren Angaben
in der mir zuginglichen Literatur. Auf meine Ver-
anlassung hat zunichst Herr Assistent A. Indra
die Analyse von vier Rosten durchgefiibrt, deren
Resultate in folgender Tabelle zusammengestellt
sind.

Nr. I: Rost von einer Stahlbombe, die fliissige
schweflige Siure enthielt; Nr. IT: blitteriger Rost
von der AuBenfliche eines im Freien gelagerten
Dampfkessels; Nr. III: Rost von einem guleisernen

Maschinenfundament; Nr. IV: Rost von einem
Drahtgeflecht.

Rost Nr. 1 1T IIL v
Feuchtigkeit . . . . . . 441 1,74 2,35 1,60
Kohlensiure (C0p) . . . 0,83 0,25 0,65 0,93
Gebundenes Wasser . . . 12,21 7,63 6,23 1,57
Kieselsiure (SiO,). . . 0,49 0,46 3,32 0,83
Phosporsdure (P,04) 0,46 0,08 0,43 0,22
Schwefelsdure (S0g). . . 2,72 0,06 0,18 0,06
Ammoniak?) . . . . . . 1,07 0,02 0,06 0,02
Eisenoxydul (FeO) 2,23 2,79 6,04 1,03
Eisenoxyd (Fey0,) . . 74,52 86,45 78,56 92,94
Manganoxyd (Mn,O;) . 0,23 0,33 1,69 0,40
Graphit . . . . . . .. ? 7 049 ?

Wenngleich aus vier Analysen nicht auf die
Beschaffenheit des Rostes im allgemeinen sicher ge-

. 1) Siehe insbesondere: He yn und Bauer,
,Uber den Angriff des Eisens durch Wasser und
wiisserige Losungen‘‘ (Mitteilg. v. Materialpriifungs-
amt 1908, 19), und Andstrom, ,,Beitrag zur
Kenntnis des Rostens des Eisens® (Z. anorg. Chem.
69; Heft 1).

2) Der erhéhte Ammoniakgehalt von Rost I
rithrt wahrscheinlich daher, daB der Rost der
Bombe, die in einer hiufiger SO, enthaltenden At-
mosphire sich befand, davon eine gewisse Menge
anzog, wodurch wieder eine stirkere Absorption
von Ammoniak, das stets in der Luft vorhanden
ist, bewirkt wurde.
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schlossen werden kann, so ist doch im wesentlichen
schon eine gewisse Folgerung aus denselben hin-
si¢htlich der Zusammensetzung des Rostes bercch-
tigt. Aus den Analysen ergibt sich zunichst, daB
der Rost noch immer betrdchtliche Mcngen von
Eiscnoxydul enthilt, daB er stets gewisse Mengen
von Kohlensiure, Kieselsiure, Phosphorsiure und
Schwefelsdure, herriithrend von den entsprechenden
Begleitern des Eisens, enthilt, und daB auch Am-
moniak wahrscheinlich in allen Rosten anzutreffen
ist. Das Eisenoxydul ist zweifellos nicht nur an
ausgesprochene Siuren, Kohlen-, Phosphorsiure
usw. gebunden, sondern auch als Eisenoxyduloxyd
vorhanden. Diese durchschnittliche Zusammen-
setzung des Rostes konnte nun bei der Beurteilung
angezogener Fragen in Betracht gezogen werden.

Sehr eingchend hat sich P. Rohland mit
der Frage der Entrostung des Eisens im Eisenbeton
beschiiftigt (Stahl u. Eisen 1909, 409; Tonind.-Ztg.
37, 382[1909]; Fresenius, Z anal. Chem. 1909,
629). Seine Anschauungen mégen in der Form, wie
er sie in der letztgenannten Quelle angibt, wieder-
gegeben werden. R ohland sagt, dafl im Gegen-
satz zu der Schwerléslichkeit des Eisenoxyds in ver-
diinnten Siuren dasselbe von HCO; -Ionen und
HSO,’-Ionen bzw. von sauren kohlensauren Salzen
und sauren schwefelsauren Salzen bei gemeinsamer
Wirkung relativ leicht gelést wird.

Setzt man nach Rohland zu reinem, bei
Normaldruck mit Kohlendioxyd gesittigtem Was-
ser Calciumhydroxyd, bis der entstehende Nieder-
schlag von Calciumcarbonat langsam verschwindet,
8o wirken die in groBerer Konzentration gebildeten
HCO; - Ionen auf das Eisenoxyd, wenn auch lang-
sam, ein; jedenfalls ist nach 24 Stunden das Eisen-
ion nachweisbar.

Diese Reaktion wird aber ganz wesentlich un-
terstiitzt und beschleunigt durch die Anwesenheit
von HSO, -Ionen. Fiigt man noch eine Spur pri-
mires Alkalisulfat oder Calciumsulfat hinzu, so ist
das Eisenion schon nach 10—20 Minuten nach-
weisbar.

Da hierbei die Ferrocyankaliumreaktion an
der Luft stets nach einiger Zeit intensiver wurde,
go ist die Vermutung gerechtfertigt, daB die Eisen-
ionen anfangs in der Form von Ferroionen in der
Lésung vorhanden sind, und daf zunéchst eine Re-
duktion des Eisenoxyds zu Oxydul auf irgendeine
Weise stattfindet.

Es ist sehr wahrscheinlich, daB Calciumhydro-
carbonat, CaHy(CO;),, und priméres Alkali- und Cal-
ciumsulfat, oder im Sinne der Ionentheorie die Ionen
HCO;’, HSO,' und S0,”, jedes fiir sich allein, eine
schwichere Einwirkung auf das Eisenoxyd erzielen,
als wenn sie in Gemeinschaft sich betitigen; fiir das
Calciumsulfat ist es sicher3).

Die verstirkende Wirkung der HSOQ,” und
S0, ""-Ionen sei vielleicht katalytischer Natur.

Auf diese Loslichkeit des Eisenoxyds in sauren,
kohlensauren und sehwefelsauren Salzen beruht,
nach der Annahme von Rohland, die Ent-
rostung des Eisens im Eisenbeton3).

Rohland schildert die Vorginge eingehen-

3) Vgl. P. Rohland: Uber das Verschwin-
den des Rostes im Eisenbeton. Tonindustrie-
zeitung 33, 37 (1909); Stahl und Eisen 1909,
S. 11: Die Entrostung des Eisens im Eisenbeton.

dec (Stahl u. Eisen 1909, 409) folgendermaBen:
Bringt man verrostete Eisenstibe in Beriihrung
mit Wasser, das bei Normaldruck mit Kohlendioxyd
gesittigt, und dem so lange Kalkwasser zugesetzt
worden ist, bis der entstehende Niederschlag von
Calciumcarbonat nur noch langsam verschwindet,
auBerdem einc Spur von primirem Natriumsulfat
oder Gips, so ist schon nach kurzer Zeit das Eisen-
ion (als Oxydul) mit den {iblichen Reagenzien nach-
weisbar.

Beim Anrithren des Zementes wird Kalk aus
ersterem hydrolytisch abgespalten: gleichzeitig wird
von dem Kalk dic Kohlensiiure aus der Luft auf-
genommen. Diese beiden Substanzen, .der Kalk
und die Kohlensidure, bilden zunidchst sauren koh-
lensauren Kalk, und dieser 18st das Eisenoxyd auf.
Durch den bei diesem Vorgange entstehenden Ver-
brauch von Kohlensdure in der den Zement um-
gebenden Luftschicht wird das chemisehe Gleich-
gewicht zwischen Kalk und Kohlensiure gestort,
und es wird Kohlensdure von neuem herangezogen.

Dicse Rcaktion nun wird nach Rohland
ganz wesentlich unterstiitzt und beschleunigt, wenn
zugleich etwas saures schwefelsaures Natron oder
Calciumsulfat (Gips) zugegen sind. Nun enthalten
alle Portlandzemente Gips bis zu 29, und etwas
Alkalisulfat. Es sind deminach auch die Substanzen
im Zement vorhanden, die dic oben beschriebene
Reaktion beschleunigen und unterstiitzen. In dicsen
Vorgingen ist also die Ursache des Verschwindens
des Rostes im Eisenbeton zu suehen.

Rohland spricht im allgemeinen von der
Loslichkeit des Eisenoxyds, sagt aber dann, wie er-
sichtlich, daB3 das Eisen anfangs in Form von Oxy-
dul gelost worden sei, was zu der Anschauung
fithrte, daB zunichst eine Reduktion des Eisen-
oxyds zu Eisenoxydul auf irgendeine Weise statt.
findet. Uber die Ursachen einer solchen Reduktion
sagt Rohland nichts; es wird wohl zugegeben
werden, dall unter den gegebenen Umstiénden eine
Reduktion des Eisenoxyds wohl hdchst unwahr-
scheinlich ist und, wie wir sehen werden, gar nicht
angenommen zu werden braucht. Ich habe die
Versuche von Rohland in verschiedener Weise
wiederholt und dabei das von ihm tatsidchlich
Beobachtete groftenteils bestidtigt gefunden. Meh-
rere mit starken Rostschichten iiberzogene Blech-
streifen wurden in Bechergliser eingetaucht, in
welchen sich folgende zwei Fliissigkeiten befanden:
Die erste Fliissigkeit wurde erhalten, indem in
Kalkwasser so lange Kohlensdure eingeleitet oder
kohlensaures Wasser zugefiigt wurde, bis der anfangs
entstandene Niederschlag von Calciumcarbonat
wieder gelost war. Die zweite Fliissigkeit wurde er-
halten durch Einbringen von Zementpulver in viel
Wasser (200 g Zement in 2000 ccm Wasser), Abfil-
trieren nach lingerer Zeit und nunmehriges Ein-
leiten von Kohlensdure bis zur Wiederauflésung
des entstandenen Niederschlages. Die erste Fliis-
sigkeit stellt also wesentlich eine Lésung von dop-
peltkohlensaurem Kalk.dar; die zweite, eine Losung,
die auller doppeltkohlensaurem Kalk noch vom
Zement herriihrende gewisse Mengen von Calcium-
salzen und Alkalisulfaten enthdlt. Schon nach we-
nigen Stunden bemerkte man eine Lockerung der
Rostschichte, so daB selbst bei vollstandiger Ruhe
" Partikelchen des Rostes sich loslésten und zu Boden
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fielen. Diec Rostschicht 1oste sich bei Wiederholung
mit weiteren Mengen der obigen Losungen zum
groBen Teil von den Blechstreifen ab. Ein Teil der
vorsichtig abpipettierten Losung, welche sich an
der Oberfliche zweifellos durch Oxydation deut-
lich rotlich firbte und einen Niederschlag abschied,
gab, mit Salzsiure angesiuert, mit Ferricyankalium
deutlich dic Eisenoxydulreaktion; wurde cin Teil
der abpipetticrten Losung mit Wasserstoffsuper-
oxyd versetzt, so entstand sofort cin ziemlich reicher
Niederschlag von Eisenhyvdroxyd. Daraus ist er-
sichtlich, so wie s Rohland beobachtete, daB
Eisen sehr bald als Ferroion, also als Eisenoxydul,
in Losung tibergeht. Die Flussigkeit 1, die aus
Zement hergestellt wurde, scheint tatsdchlich noch
eine raschere Lisung des Ligens als Eisenoxyd zu
bewerkstelliven.  Es ist aber ersichtlich, dal nur
Eiscnoxydul, nicht aber Eisenoxyd, in Lésung ging,
was aber hinreichte, die ganze Rostmasse zu lok-
kern, so dall sic sich schliclllich von selbst von der
eigenen Unterlage loszulosen begann. Eine ecigent-
liche Losung von Eisenoxyd selbst durch Calcium-
hydrocarbonat, primarem Alkalisulfat und Caleium-
sulfat scheint jedoch nicht stattgefunden zu haben.
DaB trotzdem bei dicsen Versuchen von Roh -
Iandder Rost sich mehr oder minder, wie gesagt,
von dér Unterlage abliste, ist wohl begreiflich. Dic
halbgebundene Kohlensiure (das Ton HCOy') wirkte
16send auf das im Rost in groBeren Mengen ent-
haltene Eiscnoxydul: der Kalk des doppeltkohlen-
sauren Kalkes zersctzte die im Rost enthaltenen
Verbindungen der Kieselsiure, Phosphorsiure und
Schwefelsdure, dadurch wurde der ganze Zusam-
menhang des Rostes gestort, und da der Rost ge-
wissermallen eine organisch zusammenhéngende
Substanz darstellt, wurde cr groBtenteils vom Eisen
losgelost.

Ich halte es auch fur héchst unwahrscheinlich,
ja nahezu ausgeschlossen, dafl es beim Anmachen
und Abbinden des Zementes zur Bildung von suurem
kohlensauren Kalk an der Beriihrungsstelle zwi-
schen Eisen und Zement kommen kann, denn die
Menge des abgeschicdenen Calciumhydroxyds ist
im Verhiltnis zu der Kohlensiure, welche iiberhaupt
zutreten kann, eine viel zu groBe. Selbst angenom-
men, dall an gewissen Stellen, bei reichlicher Be-
rithrung mit Luft, so viel Kohlensdure aufgenom-
men werden konnte, wiirde diese zur Erzielung des
Effektes der Entrostung nur wenig beitragen. Es
kann immerhin scin, daBl anfangs der von Roh -
land beschrichene Vorgang ganz voriibergehend
cintritt, zur konstanten Bildung von saurem kohlen-
sauren Kalk sind jedoch dic Bedingungen nicht
vorhanden, da die aus dem Zement abgespaltene
Kalkmenge relativ viel zu grofB ist.

Dic zweite, iiber die Entrostung des Eisens im
Eisenbeton ausgesprochene Ansicht rithrt von
Dinkelbergin Wiesbaden her (Stahl u. Eisen
1909, TI, 1318). Nach ihm nehmen alle Eisenerze
aus der Luft Ammoniak durch kriftige Absorption
auf, und auch der Eisenrost enthilt bekanntlich
Ammoniak, das im Kontakt mit dom Kalkhydrat
des Betons zersetzt wird. Damit ist aber die
Méoglichkeit der Entstehung von salpetriger und
Salpetersdure gegeben, und diese 16sen den Rost auf,
machen also das Kisen blank; denn der porése Beton
ist auch durch Absorption mit Sauerstoff geniigend

geschwiingert.  Gegen diese Anschanung Diin -
kelbergs bat sich zunidchst Rohland unter
Anfithrung mehrerer gewichtiger Argumente ausge-
sprochent), ohne abcr experimentelle Bewcise gegen
diesclbe zu erbringen. Dinkelberghat an der-
sclben Stelle darauf geantwortet, aber cbenfalls
ohne cexperimentelle Belege fiir seine Anschauung
anzufithren. Rohland geht von der nicht zu-
treffenden Annahme aus, dal im Rost selbat kein
Ammoniak enthalten ist.

Die Anschanungen Diinkelbergs erschie-
nen auch mir anfangs sehr hypothetisch, denn in
den Fillen, wo Ammoniak in Gegenwart starker
Basen, wie Kalk, sich in Nitrite und Nitrate um-

wandelt {siche die Plantagensalpetererzeugung),
diirften andere Ursachen als rein katalytische

dicse Umwandlung bewirken. Zu meiner Uber-
raschung fand ich bei diesbeziiglich angestellten
Versuchen, jedoch die Angaben Diinkelberygs
bis zu cinem gewissen Grade bestdtigt. Zwei der
von Indra untersuchten Roste wurden mit der
dreifachen Menge gebrannten Kalkes fein zerrieben,
sodann mit Wasser befeuchtet, so daB die Masse
erst nach einiger Zeit wieder trocken wurde, und
dicses Gemisch an freier Luft lingere Zeit liegen ge-
lassen. Teile dieses Gemisches wurden nach ver-
schiedenen Zeitriumen mit Wasser ausgezogen, und
dic Lésung in bekannter Weise auf salpetrige und
Salpetersidure untersucht. Withrend in den ersten
acht Tagen cin negatives Resultat sich ergab, wur-
den nach zwei bis drei Wochen sowohl Salpeter-
siure, als auch salpetrige Séure, namentlich *aber
letztere ganz deutlich nachgewiesen. Die Méoglich-
keit eincr Bildung dieser zwei genannten Substanzen
bei Aufcinanderwirkung von Rost, Kalk und Feuch-
tigkeit, wic Diinkelberg angbt, ist tatsich-
lich vorhanden3), insofern, da ja eince gewisse Luft-
menge im Beton enthalten ist. ‘Frotzdem halte ich
die Anschauungen Diinkelbergs, dal auf
diese Weise dic Entrostung des Eisens durch Auf-
16sung des Eisenoxyds in salpetriger und Salpeter-
sdure bewirkt werden kénnte, nicht fiir zutreffend,
wenn auch die Moglichkeit der Bildung von Nitrit
und Nitrat nach meinen Versuchen nicht mchr von
der Hand zu weisen ist. In erster Linie wiirden dicse
sich bildenden Sauren sofort von dem {iberschiissigen
Kalk gebunden werden, gewifl aber wiirde aus den
Lésungen des Eisens durch den Kalk wicder Kisen-
hydroxyd cntstehen und also die Zementschicht
an der Beriihrungsstelle mit dem Eisen besonders
rot gefirbt crscheinen. Nun ist aber mchrfach
beobachtet worden (siche insbesondere Rohland,
Chem. Industr 1910, 741), dall bei solchem cnt-
rosteten Eisen an dem von demselben losgelSsten
Beton an der Beriithrungsstelle nur cine schr
schwache Fiarbung zu beobachten war.

Dic dritte Anschauung iiber die Ursachen der
Entrostung entwickelte der um diec Chemic der
Mortelsubstanzen so hoch verdiente Dr. Micha -
elis sen. in sciner Broschiire: ,,Der Erhidrtungs-

1) Stahl u. Eisen 1909, TI, 1753.

5) leh enthalte mich vorliufig jeder Anschau-
ung iiber diese tatsichlich gegen meine Annahmo
crfolgte Oxydation des Ammoniaks durch den Rost.
Méglicherweise sind hier auch bakterielle Wirkungen
(der Rost kann diese Organismen cnthalten) mit
im Spiele.
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prozeB der kalkhaltigen hydraulischen Bindemittel®,
Dresden 1908. Nachdem er eingangs derselben den
sauren Charakter des Eisenoxydhydrats an. einer
Reihe von Tatsachen erorterte, weshalb er
diesem Korper den Namen eisenige Séure beilegen
mbchte, bespricht er dann die Darstellung des
Tricalciumhydroaluminats und des Tricaleiumhy-
droferrits. Das Aluminat stellte er unter anderem
dar, indem er rein ausgewaschenes, gefilltes kolloi-
dales Tonerdehydrat mit einem groBen Uberschull
von Kalkwasser durchschiittelte. Und in derselben
Weise gelang es ihm, das Tricalciumhydroferrit aus
dem in der Kilte gefillten und rein ausgewaschenen
Eisenoxydbydrogel darzustellen. Michaelis
sagt schlieBlich: ,,Auf der Bildung dieses Kalk-
hydroferrits beruht es, daB verrostetes Eisen in
Kalk- und Zementmortel vom Rost befreit wird
und in blankes, wie abgebeiztes oder abgescheuertes
Eisen itbergeht.*

Es muB hier speziell darauf hingewiesen werden,
daB nicht nur im Zement und Beton die Entrostung
des Eisens, sondern auch im gewdhnlichen Kalk-
mortel bis zu einem gewissen Grade stattfindet.
Nach den von Michaelis beobachteten Tatsachen
hat diese Anschauung iiber diese Ursachen der Ent-
rostung gewiB groBe Wahrscheinlichkeit fiir sich.
Es war jedoch notwendig, nachzuweisen, da8 Kalk-
hydrat als solches, oder dal beim Anmachen von
Zement mit Wasser nebst anderen Substanzen sich
bildendes Kalkhydrat auf Rost tatséchlich chemisch
verandernd einwirkt bzw. Eisenoxyd direkt in ir-
gendeine Verbindungsform dabei iiberfithrt. Um
dieses zu erweisen, folgte ich der Annahme, daB,
wenn Eisenoxyd im Rost durch Kalk gebunden
wird, es dadurch gewissermaBen aufgeschlossen und
in gewissen Agenzien leichter 16slich als Rosteisen-
oxyd selbst gemacht wird. Wenn diese Annahme
zutrifft, miiBte Rost an irgendein schwaches Lo-
sungsmittel nach der Behandlung mit Kalk mehr
Eisenoxyd abgeben als fiir sich allein. Als ein
solches Losungsmittel erschien mir anfangs am ge-
eignetsten verd. Essigsiure ungefahr von der Stirke
von 189%,; dieselbe léste in der Kailte verhiltnis-
miBig wenig Eisenoxyd bzw. Eisenoxydul aus dem
Rost auf. Es wurden nun zundchst folgende zwei
Versuche angestellt: 3 g eines zerriebenen Rostes,
Nr. I, wurden mit 6 g gebranntem Kalk gut ver-
rieben, die Masse sodann mit Wasser befeuchtet,
wodurch also das Calciumoxyd in der Mischung in
Calciumhydroxyd iiberging. Dieses dann eintrock-
nende Gemisch wurde dann durch ungeféhr 4 Stun-
den stehen gelassen. Die Masse wurde nun in
300 cem obiger Essigsdure vollstindig eingetragen,
und zu gleicher Zeit wurden 3 g Rost allein in dje-
selbe Quantitit derselben Essigsiure eingebracht
und die Gemische gleichzeitig unter hiufigem Um-
schwenken stehen gelassen. Bei dem Gemisch von
Rost und Kalk gelangte entschieden weniger Essig-
sdure zur losenden Einwirkung, da ja ein nicht un-
betriachtlicher Teil dersclben durch den Kalk (6 g)
neutralisiert wurde. Von diesen zwei Fliissigkeiten
wurden nun zwei gleiche aliquote Teile (je 100 ccm)
abfiltriert und in diesen Fliissigkeiten mit Ammo-
niak das Eisenoxyd gefillt, nachdem vorher ev.
in Losung befindliche geringe Mengen von Eisen-
oxydul, durch Erwérmen mit ein paar Tropfen Sal-
petersdure zu Eisenoxyd oxydiert worden waren.

Ch. 19t1.

Dabei wurden erhalten aus dem Rost pro Gramm
0,0156 g = 1,569, KEisenoxyd, aus dem Gemisch
von Rost und Kalk pro Gramm 0,0246 g = 2,469,

. Eisenoxyd. Es ist daraus ersichtlich, daB eine re-

lativ nicht unbetrichtliche Zunahme, némlich
0,90%,, des in verd. Essigsdure loslich gewordenen
Eisenoxyds stattgefunden hat. Beim zweiten Ver-
suche wurden in gleicher Weise mit dieser verd.
Essigsiure einerseits 10 g eines Zementes, anderer-
seits ein Gemenge von 3 g Rost mit 10 g Zement
nach entsprechender Befeuchtung und mehrstiindi-
gem Stehenlassen mit gleichen Mengen dieser verd.
Essigsdure behandelt. In gleichen aliquoten Teilen
des Filtrates dieser Fliissigkeiten wurde nun mit
Ammoniak Tonerde und Eisenoxyd gefillt (da ja
der Zement viel Tonerde an verd. Essigsiure ab-
gibt). In den ausgewaschenen Niederschligen wurde
die Menge des Eisens maBanalytisch bestimmt.
Hierbei ergab sich, dafl aus dem Zement allein 3,709,
Eisenoxyd, aus dem Rost 1,56% und aus dem Ge-
misch beider bei dem Versuche 6,079, Eisenoxyd
gelost wurde. Also abermals um 0,819, Eisenoxyd
mehr als dem Rost und Zement allein entsprachen,
obzwar auch hier der in den 10 g des Zementes ent-
haltene Kalk einen Teil der Essigsiure neutrali-
sierte. Wiirde dies nicht geschehen, so wiirde die
Menge des durch die Einwirkung des Kalkes bzw.
Zementes 16slich gemachten Eisenoxyds gewill eine
noch gréflere sein.

Ich habe dann weiter einige Versuche mit ka-
lischer Zuckerlosung durchgefiibrt8); dieselbe 15ste
aus dem Rost selbst nur minimale Mengen von
Eisen auf, in der nach einiger Einwirkung abfiltrier-
ten Losung waren durch Schwefelammonium¥nur
Spuren von Eisen nachzuweisen. Auf gebundenes
bzw. aufgeschlossenes Eisenoxyd wirkt jedoch ka-
lische Zuckerlsung l6send, indem sich ein kom-
plexes Eisenoxydsaccharat bildet. Deshalb gibt
Zement selbst an kalische Zuckerlosung geldstes
Eisenoxyd ab. Bei einem Versuche wurde das auf
diese Weise aus dem Zement durch die Zuckerlésung
geloste Eisenoxyd quantitativ bestimmt. Ein Ge-
misch derselben Menge dieses Zementes wurde mit
bestimmten Mengen Rost zusammengebracht, be-
feuchtet und lingere Zeit stehen gelassen; dann
wurde kalische Zuckerlosung (1000 ccm 209%ige
Zuckerlosung mit 500 ccm 109%,iger Kalilauge) auf
das Gemisch lingere Zeit (ca. zwei Tage) einwirken
gelassen und in aliquoten Teilen des Filtrates das
Eisen quantitativ bestimmt; dabei ergab sich bei
Zement allein eine Menge von 4,579, Eisenoxyd, bei
dem Gemisch von Zement und Rost eine solche von
6,549, dabei eine Zunahme des durch die Einwir-
kung des Zementes auf Rost chemisch gebundenen -
und dadurch léslich gewordenen Eisenoxyds von
1,979%7).

Zweifelsohne ist das Resultat des Versuches
mit kalischer Zuckerlosung ein richtigeres, da bei
den Versuchen mit Essigséure die neutralisierende

8) Bekanntlich verhindert Zucker die Fillung
des Eisenoxydes in Ldsungen durch Atzkali.

7) Bei einem zweiten Versuche loste die ka-
lische Zuckerlosung aus dem Zement 4,809, aus
dem Gemisch von Rost und Zement 6,309, Eisen-
oxyd auf; die Menge des durch die Einwirkung des
Zementes im Rost loslich gewordenen Eisenoxyds
betrug daher 1,509,.
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Wirkung des Kalkes der Losung des Eiscnoxydes
in der Essigsiure entgegenwirkte.

Aus diesen Versuchen ist wohl zu schlicBen,
daB bei entsprechender Einwirkung des Kalkhydra-
tes auf Rost cine gewisse Menge des Eisenoxyds aus
demselben in eine gewissermaBen aufgeschlossene
Verbindung, also in ein Kalkhydroferrit, iibergeht.

Die Anschauung Michaelis’, dafl dic Ent-
rostung des Eisens auf diese Bildung von Kalk-
hydroferrit zuriickzufithren ist, trifft allerdings
nicht im vollsten Mafle zu, indem nur ein Teil des
Eisenoxyds in diescr Weise gebunden wird, kommt
aber entschieden, wie ich glaube, der Wahrheit am
nichsten. Der Kalk wirkt zersetzend auf alle im
Rost enthaltenen salzartigen Verbindungen, indem
er dic sauren Bestandteile derselben bindet.  Als
eine solche Verbindung ist aber auch das stets in
gewissen Mengen vorhandene Eisenoxyduloxyd zu
betrachten. Der Kalk zersetzt dasselbe und bildet
mit dem Lisenoxyd cin Caleiumhydroferrit. Zum
mindesten geht dieses Eisenoxyd gewifl in diesc
aufgeschlossene, durch kalische Zuckerlosung sich
I6sende Form iiber. Auch die basischen Kalksili-
cate, dic sich beim Anmachen und Erhérten des Ze-
mentes bilden, konnen auf das Eisenoxyd des Rostes
infolge dessen saurer Natur bindend und auf-
schlieBend ecinwirken. Es ist also mit Sicherheit
oder zumindest mit sehr groer Wahrscheinlichkeit
anzunchmen, dafl im Sinne der Anschauungen von
Michaelis wenigstens ein Teil des Eisenoxyds
im Rost zu einem Kalkhydroferrit gebunden wird;
da die vorhandenen, mehrfach angefithrten sauren
Bestandteile des Rostes ebenfalls vom Kalk ge-
bunden werden, so wird dadurch eine villige Locke-
rung und Loslosung der fest zusammenhiingenden
Rostschicht bewirkt. Vielleicht sind im Eisenbeton
selbst der entstehende Druck und andere Momente
begiinstigend auf diese zweifellos partielle Bindung
des Eisenoxyds, so dafl unter diesen Umstéinden sich
noch gréBere Mengen des Ferrits, als dem Eisen-
oxyduloxyd entsprechen, bilden. [A112]

Widerstandsmaterial mit variablem
Temperaturkoeffizienten.

Von Dr. Heinrice Kikser, Linz a. Donau.
(Eingeg. d. 1.5. 1911,

Als clektrische Widerstiinde finden heute Me-
tallwiderstinde, <o z. B. aus Eisen, Platin, Man-
ganin, Nickelin, Kruppin und anderen Legierungen
ausachlieBliche Verwendung, Alle diese Materialien
haben bis auf Manganin, das cinen schr geringen
negativen Temperaturkoceffizienten hat, cinen posi-
tiven Temperaturkoeffitienzen und dienen als Dros-
sclwiderstinde und Heizkorper. Widerstiinde mit
negativem Temperaturkoeffizienten, die einer dau-
emmden Erwirmung bis 500° ohne Anderung des
(‘harakters ausgesetzt werden kinnen, sind bis heute
unbekannt. Die Nachteile der oben angefiihrten
und zu Widerstinden verwendeten Materialien be-
stchen einerseits in ihrer grofen Raumbeanspru-
chung, andererseits in der chemis~hen Verdnderung,
der Oxydation, die dieselben beim Durchgang des

elektrischen Stromes erleiden. Es tritt nach einiger
Zeit beim Gebrauch ein Briichigwerden der Wider-
stande ein. Insbesondere zeigt sich dieser Ubelstand
bei allen Hecizkorpersystemen, bei denen Draht-
widerstinde Verwendung finden. Durch die che-
mische Verinderung ist die nach einiger Zeit auf-
tretende groBere Stromaufnahme, und dadurch die
undkonomische Wirkung der Widerstiande, d. i. det
Heizkorper, bedingt. Von allen jetzt im Gebrauch
befindlichen Widerstiénden, die auch zu Heizzwecken
diencn, wie: Freidrahtofen, Heizkérper mit isolier-
ten Leitern, leuchtenden Heizkorpern, weichen die
von Parvillié fréres, Paris, hergestellten metallkera-
nmischen Widerstinde vollstindig ab. Da gerade
dieser Art Widerstinde ebenso wie den spiter niiher
besehriebenen eine Kombination von Leitern und
Nichtlcitern, die auf chemischem Wege erreicht wird,
zugrunde liegt, so moehte ich etwas niher darauf
cingehen. Das Verfahren, das Parvillié fréres an-
wenden, ist ungefihr folgendes: Nickel wird mit
Quarz, Kaolin unter Zugabe von FluBmitteln zur
Verhiitung der Oxydation des Metalles bei hoher
Temperatur geschmolzen, und die erhaltene Masse
durch hydraulischen Druck in Platten oder Stabehen
gepreSt. Dic Enden der Stidbe werden mit Messing-
hiilsen verschen und zwischen Klemmen gespannt.
Dic aus solchen Widerstinden hergestellten Heiz-
korper erméglichen zwar anfangs cin rasches, sehar-
fes Hockheizen, nach kurzer Zeit jedoch Jilit die
Wiirmeabgabe nach, bzw. die Widerstinde schmel-
zen durch. Der Grund. warum dieses Material von
3o kurzer Lebensdauer ist, liegt in zwei Ursachen:
1. Tn der Verwendung cines unedlen Metalles, 2. in
den schiechten Kontakten. Das angewendete Nickel
oxydiert sich niimlich nach kurzer Zeit beim Durch-
gang des elektrischen Stromes zu Nickeloxvd, das
leitungsunfithig ist und an den Stellen. wo diese Oxy-
dation rascher cintritt, findet c¢in Schmelzen, und
damit ein Unbrauchbarwerden der Widerstinde
statt. Was nun die Kontakte betrifft, so reichert
zwar Parvillié, um die Funkenbildung an den
Kontakten zu vermeiden, die Enden dessclben mit
Metallpulver, d. i. in diesem Falle Nickel, an. Durch
das Einklemmen der Wiederstinde in Metallklemmen
ergibt sich notwendigerweise ein Ubergangswider-
stand zwischen Klemme und Widerstand und
kommt durch starkes Erwiirmen zum Ausdruck.
Durch die Anreicherung mit unedlem Metall, dem
Nickel, crzielt er keinen Vorteil, da ja auch hicr
Oxydation und notwendigerweise cin Durchsehmel-
zen der Kontaktstellen cintritt.

Aus langwierigen Versuchen hat sich ergeben,
daB die Hauptbedingungen fiir cin Widerstands-
material, dall bei holien Temperaturen 600° kon-
stant sein soll, die Verwendung eines Idelmetalles,
sowic vollkommen cinwandfreie Kontalfte sind. Die
nouen Wiederstinde mit variablen Temperatur-
koeffizienfen enthalten nun als Hauptleiter cin
Edelmetall, in diesem Ifalle Silber. Die Schwierig-
keit bestand nun darin, dieses Metall in der nitigen
Menge an die noch zuzusctzenden Metalloxyde, die
den Charakter des Widerstandsmaterials bedingen,
zu binden.

Zu diesem Zweeke wurde metallisches Alumi-
nium bzw. Magnesium in Anwendung gebracht.
Das llerstelhingsverfahren, das durch Patente ge-
schiitzt ist, besteht in folgendem: Ein Edelmetall,





