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Uber neuere Zementforschung.

Yon Dozent Dr. K. ENDELL, Berlin.

Vortrag (mit Lichtbildern), gehalten auf der Hauptversammlung des Vereins
deutscher Chemiker in Cassel am 28. 9. 1918 in der Sitzung der Fachgruppe filr
anorganische Chemie.

Es gibt wohl nur wenige Industrien, die ihren Aufschwung
und ihre heutige michtige Stellung so sehr der praktischen Er-
fahrung des Fabrikbetriebs verdanken wie die Zementindustrie.
Demgegeniiber ist der Anteil der chemischen Forschung am Auf-
blithen dieses Industriezweiges verhdltnisméBig gering. Dabei ist
die Zahl der seit Anfang des vorigen Jahrhunderts von verschiedenen
Seiten angestellten Untersuchungen iiber das Zementproblem aufler-
ordentlich groB. Eine kritische Sichtung dieses umfangreichen Mate-
rials, wie sie in kleinem MaBstabe von E. Jordisund H. Kan t e r*)
vor 15 Jahren versucht wurde, wird eine lohnend eAufgabe der
Zementindustrie sein.

Unter der kurzen Bezeichnung Zement versteht man heute meist
nur den Portlandzement und seine jiingeren Geschwister ,den Eisen-
portlandzement und den Hochofenzement. Da es zur Zeit keine
chemisch-exakte Definition fiir Zement gibt, muB man sich mit den
staatlich anerkannten Begriffserklarungen begniigen:

1. Portlandzement ist ein hydraulisches Bindemittel mit
weniger als 1,7 Gewichtsteilen Kalk auf einen Gewichtateil 16s-
licher Kieselsiure (SiO,) + Tonerde (Al,O,) + Eisenoxyd
(Fe,0,), hergestellt durch feine Zerkleinerung und innige
Mischung der Rohstoffe, Brennen bis mindestens zur Sinte-
rung und Feinmahlen. (Deutsche Zementnormen, Fassung
vom Dezember 1909.)

2. Eisenportlandzement ist ein hydraulisches Binde-
mittel, das aus mindestens 709, Portlandzement und héchstens
309, Hochofenschlacke besteht. (Deutsche Normen vom
Mirz 1909.)

3. Hochofenzement ist ein hydraulisches Bindemittel,
das bei einem Mindestgehalt von 15 Gewichtsteilen Portland-
zement vorwiegend aus basischer Hochofenschlacke besteht,
die durch schnelle Abkilthlung der feuerfliissigen Masse ge-
kornt ist. Hochofenschlacke und Portlandzement werden
miteinander fein gemahlen und inrig gemischt. (Deutsche Nor-
men vom Dezember 1917.)

Aus diesen Begriffserklirungen ist zu entnehmen, daB der Zement
ein nach festgelegten Regeln hergestelltes Produkt ist, von dem als
Qualititsware auch ganz bestimmte Eigenschaften verlangt werden
dirfen. Im Werdegang und bei der Verarbeitung des Zements
Iassen sich verschiedene Abschnitte unterscheiden, die mehr oder
weniger Gegenstand der Zementforschung geworden sind. Es sind im
wesentlichen Untersuchungen {iiber

A. Rohstoffe.

B. Konstitution des Portlandzementklinkers.

C. Vorginge beim Abbinden und Erhirten.

D. Chemische Widerstandsfihigkeit des abgebundenen Zements.

Im folgenden will ich versuchen, eine Ubersicht der
Zementforschung der letzten 10 Jahre zu geben,
soweit dies in der kurzen Zeit moglich sein wird. Vieles war schon
Jahrzehnte frither bekannt, wenn auch zum Teil unter anderen
Namen. Wie schon Jordis feststellen konnte, sind frithere Er-
gebnisse erstaunlich schnell vergessen und nach Jahren wieder neu
entdeckt worden. Ein (am SchluB dieser Arbeit abgedrucktes)
Literaturverzeichnis, auf welches sich die eingefiigten Zahlen be-
ziehen, das auf Vollstindigkeit allerdings keinen Anspruch erhebt,
mag demjenigen, der sich fiir das eine oder andere Gebiet néher
interessiert, als Wegweiser dienen.

*) E. Jordisund H. Kanter. Die geschichtliche Ent-
wicklung der Theorien iiber die Konstitution von Portlandzement.
Angew. Chem. 16, 463 ff. [1903]. (Literaturbearbeitung von 150
Nummern).

Angew, Chem, 1918, Aufsatstell (L Band) su Nr. 97.

Da die zum Teil recht komplizierten Forschungen an vielen Stellen
von verschiedenen Beobachtern angestellt, nicht immer die gleichen
Resultate ergeben haben, wird mein Referat hinsichtlich der Auswahl
der Ergebnisse etwas subjektiv gefirbt sein. Solange die Zement-
forschungen nicht zu einer sicheren Losung des Problems gefiihrt
haben, wird eine véllig objektive Darstellung kaum moglich sein.

A. Rohstoffe.

Die Rohstoffe, aus denen der Zement frither ausschlieBlich her-
gestellt wurde, waren Kalk und Ton sowie ihre Zwischenglieder,
Kalkmergel und Tonmergel. Auf Grund der chemischen Analyse
wurde die Rohmischung gemi den Bedingungen der Normen ein-
gestellt. Da die Zusammensetzung der beiden Komponenten Kalk
und Ton innerhalb gewisser Grenzen schwanken konnte, wenn nur
in der Mischung das richtige Verhiltnis von CaO: SiO, -+ Al,O, +
Fe, O, gewiihrleistet war, so eriibrigten sich besondere Untersuchungen
iiber die Eignung dieser oder jener Kalke und Tone. Eine syste-
matische Monographie der Zementrohmaterialien gibt es nur fiir die
Vereinigten Staaten von Nordamerikas$).

QGanz anders verhilt es sich mit der Hochofenschlacke,
deren Bedeutung fiir die Zementindustrie in der zweiten Hilfte des
vorigen Jahrhunderts erkannt wurde. Ihre Bildungsbedingungen
und Eigenschaften sind durch zahlreiche Arbeiten des letzten Jahr-
zehnts wesentlich geklirt worden. Im Hochofen treten die Eisenerze,
die Tonerde und Kieselséure enthalten, mit dem zugesetzten Kalkstein
derartig in Wechselwirkung, daB fliissiges Eisen und Kalktonerde-
silicate entstehen. Diese Silicate, die Hochofenschlacken, sind leichter
als das Eisen und schwimmen als schiitzende Decke auf ihm; durch
ein besonderes Stichloch werden sie abgelassen.

Die chemische Zusammensetzung der Hochofenschlacken ist
naturgemdB von derjenigen der verhiitteten Eisenerze und der
Art des erschmolzenen Eisens abhingig. Fir die Herstellung von
Zement cignen sich nur die beim GieBerei-Roheisenbetrieb abfalleriden
Schlacken, die in den letzten Friedensjahren 3 Mill. t jihrlich betrugen.
Ihre mittlere Zusammensetzung ist nach A. Guttmann'), die
der Portlandzemente nach F. Framm (E. 8) folgende:

Tabelle 1.
Mittlere Zusammensetzung in Gewichtsd% der
QieBereiroh- Hochofen- |Eisenportland-i Portland-
eisenschlacken zemente zemente zemente
SiOg. + .+ . & 27—25 24—30 20—26 1726
Al Oy + FeyO3 8§—20 10—17 9—15 5—14
CaO. .. .. 44—52 46—b55 b4—60 56—68
MgO . . .. 0,5—5 0,5—5 0,6—5 0,6—4
Sulfidschwefe 1—28 0,8—2 0,2—1,3 0,0—0,6
SOg. » . . . 0—1,5 | 05—25 | 08—27 | 0,8—33

Die Lage der GieBereiroheisenschlacken und der Zemente ist im
Konzentrationsdiagramm des Dreistoffsystems Kalk-Tonerde-Kiesel-
siure in Fig. 1 (folgt im n#chsten Heft) dargestellt.

Wenn diese GieBereiroheisenschlacke langsam erkaltet, zerrieselt
sie bei etwa 500° C zu feinem Pulver, das zementtechnisch wertlos ist.
Dies Zerrieseln beruht auf der molekularen Umlagerung eines Haupt-
gefitjgebestandteiles, der dem Calciumorthosilicat nahesteht. Wird
die Schlacke dagegen durch kaltes Wasser oder Luft abgeschreckt,
so hat sie die Eigenschaft, in Gegenwart von Kalk und Wasser zu
erhirten. Passow?’®¢) konnte unter dem Mikroskop nachweisen,
da8 die so abgeschreckte Hochofenschlacke glasig und fast vollig
optisch isotrop ist, wihrend die langsam erstarrende krystallinisches
Gefiige besitzt. Durch das Abschrecken wird die Bildung von Kry-
stallen, die wohl zu den Melilithen gehéren, verhindert.

Auch die Konstitution anderer Hochofenschlacken, die weder
zerrieseln noch granuliert werden, sondern als Stéickschlacke,
einem Basalt dhnlichen Gestein, erstarren und als Gleisschotter und
Betonzuschlag verwandt werden, wurde aufzukldren versucht, ohne
daB bisher véllige Klarheit erreicht wurde,  * & 7—1%)
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B.Konstitution des Portlandzementklinkers.

Werden die Rohstoffe, Kalk und Ton oder Hochofenschlacke
in dem richtigen Mischungsverhiltnis bis zur Sinterung gebrannt,
so entsteht der Portlandzementklinker. Den Brenn-
vorgang kann man in zwei Phasen zerlegen:

1. Das Austreiben der Kohlensiaure aus dem Kalk durch Disso-
ziation des Carbonats oberhalb 800° C unter gleichzeitiger
Reaktion mit der Kieselsiure und Tonerde des Tons im festen
Zustand.

2. Die Entstehung der Gefiigebestandteile des Portlandzement-
klinkers bei weitercr Temperatursteigerung bis etwa 15—1600°
durch Sinterung, d. h. teilweise Schmelzung der Reaktions-
produkte.

Systematische Versuche yon J. W. Cobb¢) haben erwiesen,
dag CaCO, und SiO, bzw. AL O,, die als trockene Pulver auf Tempera-
turen von 800—1200° erhitzt werden, bereits im festen Zustand mit-
einander in Reaktion treten. Das Fortschreiten dieser Reaktionen
verfolgte C o b b durch Ermittelung der in n-HCI léslich gewordenen
8i04- bzw. Al;04-Mengen. So war in dquimolekularer Mischung von
gefilltem CaCO, und SiO, nach 28 stiindigem Erhitzen auf 800° keine
Kohlenséure mehr festzustellen, wilhrend die in n-HCl lssliche SiO,-
Menge 2,59, betrug. Nach einstiindigem Erhitzen auf 1100° gingen
bereits 5,8%, nach einstiindigem Erhitzen auf 1200° 14,4%, SiO, in
Losung. Dabei war die auf 1200° erhitzte Masse noch véllig locker.
Es bildet sich also Kalksilicat im festen Zustand aus den reinen
Komponenten bei Temperaturen, die weit unterhalb der Eutektiken
liegen (1426° zwischen CaSiO, und SiQ,, 1440° zwischen CaSiO,
und Ca,8i0,)?). Ganz analoge Versuche fithrte Cob b auch mit
Kalksilicaten anderer molekularer Zusammensetzung, ferner mit
Kalkaluminaten, Natriumsilicaten und Natriumaluminaten, sowie
mit Mischungen der drei bzw. vier Komponenten NaQ, Ca0, Al,O,
und SiO, mit gleichem Erfolge aus. Durch eigene Versuche konnte
ich Magnesia-, Zink-., Bariumsilicate und -aluminate im festen Zu-
stand herstellen. 16)

Diese sicher festgestellten Reaktionen, fiir die man wohl Diffusion
im festen Zustand als Ursache annehmen muB, spielen bei der Bil-
dung des Portlandzementklinkers eine groBSe Rolle. Das ungare,
noch nicht gesinterte Brenngut, das bereits zum grofen Teil in n-HCI
lgslich ist, wird aus so entstandenen Silicaten und Aluminaten ge-
bildet. Bei weiterer Temperatursteigerung beginnt dann zunichst
ein ternires oder quaternires Eutektikum zu schmelzen, das die
noch festen Bestandteile zu resorbieren bestrebt ist. Diesen Vorgang
bezeichnet man als die Sinterung des Portlandzementrohmebles,

Nach Beobachtungen mittels Erhitzungskurven von L. Jesser
und E. Dittler?) tritt beim Sintern des Rohmehles zwischen 1250
und 1380° zunichst ein wirmebindender Vorgang, also Schmelzung
eines Eutektikums, ein. Erst bei weiterer Temperatursteigerung
findet unter starker Wiirmeabgabe die Krystallisation des charak-
teristischen Hauptgefiigebestandteiles statt (Nachweis durch direkte
Beobachtung im Erhitzungsmikroskop und exothermen Effekt der
Erhitzungskurve), Die Temperatursteigerung beim Brennen des
Portlandzements wird bekanntlich wihrend des Sinterprozesses
unterbrochen und nicht bis zur voélligen Schmelzung, die erst bei
etwa 1800° eintreten wiirde, getrieben. Die gesinterten Klinker
werden rasch abgekiihlt, wodurch das beim Sintern entstandene
Reaktionsprodukt fixiert wird.

Wenn Sie sich diesen Werdegang des Klinkers vergegenwirtigen,
8o konnen Sie vielleicht die Schwierigkeiten ermessen, die bei allen
Forschungen fiber seine Konstitution zu iiberwinden sind. Selbst
wenn man von den Beimengungen Fe, 04, MgO, Alkalien, SO, absieht,
und nur die Reaktionsprodukte des ternidren Systems Kalk-Tonerde-
Kieselsdure beriicksichtigt, sind alle Ableitungen mit Vorsicht auf-
zunchmen, da ja keine Gleichgewichte eintreten, sondern Ungleich-
gewichte kiinstlich geschaffen werden.

Immerhin war es zuniichst nétig, ein Konzentrationstemperatur-
diagramm der reinen terniren Schmelzen CaO—Al,0,—Si0, aufzu-
stellen. An Teilen diescr groBen Aufgabe haben verschiedene Forscher
gearbeitet, (A. 3%, B. 1,8 13l 17 a;m ausfithrlichsten die Mit-
arbeiter des Geophysikalischen Laboratoriums in Washington. Zur
Erreichung dieses Zicles wurden in diesem mit reichen Mitteln aus.
gestattetem Institut in 10 Jahren etwa 7000 Erhitzungsversuche in
Platin. oder Iridiumtiegeln mit nachfolgenden eingehenden optischen
Pritfungen der Schmelzprodukte ausgefithrt, (Fortsetzung folgt.)

Schutz von Arzneimitteln, bestimmtes Ver-
fahren.

Von Dr. E. Fertia, Leverkusen b, Céln a. Rh.

Vortrag, gehalten auf deI Hauptversammlung des Vereins deutscher Chemiker
in Cassel am 28./9, 1918 in dell" Sitzung der Fachgruppe filr gewerblichen
echtsschutz.

(Eingeg, 12./10. 1918.)
L

Wenn auch das von mir angekiindigte Thema schon frither be-
handelt wurde, wie z. B. von Dr. Ephraim (Angew. Chem. 25,
2629 [1912)), so glaube ich, daB es aus noch anzufiihrenden Griinden
richtig ist, es gerade jetzt wieder zu besprechen und auf die damals
gemachten Anregungen zuriickzukommen.

In § 1 des Patentgesetzes heilt es unter 2., daB vom Patentschutz
ausgenommen sind:

pErfindungen von Nahrungs., GenuB8- und Arzneimitteln
sowie von Stoffen, welche auf chemischem Wege hergestellt wer-
den, soweit die Erfindungen nicht ein bestimmtes Verfahren
zur Herstellung der Gegenstinde betreffen.‘

Dariiber, was mit den Worten ,,bestimmtes Verfahren*
gemeint ist, herrscht Klarheit. Mit diesem Punkt hat sich der
Verein zur Wahrung der Interessen der chemischen Industrie Deutsch-
lands bereits auf seiner Gencralversammlung vom September 1884
(Chem. Industr. 1884, Nr. 10, S. 318) beschiftigt. Es wurde bei
dieser Gelegenheit in einer Resolution niedeugelegt, was man unter
einem bestimmten Verfahrsn versteht. Das bestimmte Verfahren
ist charakterisiert worden als ,,die Anwendung ciner oder mehrerer
miteinander verbundener chemischer Reaktionen auf einen bestimm-
ten Fall zur Erreichung eincs bestimmten gewerblichen Zweckes
mit bestimmten Mitteln oder deren Ersatzmitteln. Auf diesem
Standpunkt steht die Industrie auch heute noch. Die Patentierung
einer Idee ist unzulissig, da § 1, Ziffer 2 des Patentgesetzes ein be-
stimmtes Verfahren vorschreibt. Ein Patentanspruch ist derart zu
fassen, daB er ein neues bestimmtes Verfahren scharf zum Ausdruck
bringt. Dazu gehort die Kennzeichnung des bestimmten technischen
Vorgangs oder der Vorgiinge, soweit sie durch ein allgemeines Merk-
mal gegeniiber bekannten Vorgingen zusammengehalten werden,
die fiir die Wahl der benutzten Produkte und das Wesen des An-
meldungsgegenstandes maBgebend sind. Die Folgen der Unbestimmt-
heit des Verfahrens sind bekannt. Es fehlt ihm die Patentfihigkeit
schon deswegen, weil es nicht geeignet ist, eine gewerbliche Verwer-
tung zu gestatten, und weil es auch nicht moglich ist, der Vorschrift
des § 20 dcs Patentgesetzes gemiB, die Erfindung dergestalt zu be-
schreiben, daB danach ihre Benutzung durch andere Sachverstindige
moglich erscheint. Auflerdem unterliegt ein solches Patent der
Nichtigkeitserklirung und ist tatsichlich unwirksam (Kent,
Kommentar zum Patentgesetz I, S. 67. 63).

Zu erwiihnen ist hier noch der Unterschied zwischen Verfahren
und Methode. Hier ist jedoch die Grenze nicht scharf. Ist es z. B.
noch eine Methode oder schon ein Verfahren, wenn man zur Dar-
stellung eines neuen Esters aus ciner Siure den Ersatz des typischen
Wasserstoffatoms der Carboxylgruppe der Siure durch ein bestimmtes
Alkyl beansprucht? Jeder weill, was damit gemeint ist, und wie
man verfahren mufl. Eine derartige Angabe ist fiir den Fachmann
doch im Grunde genau dasselbe, als wenn das Verfahren dahin
gekennzeichnet wird, daB man die betreffende Sdure in bekannter
Weise oder nach den iiblichen Verfahren mit einem bestimmten
Alkohol verestert.

1L

In einer Beziehung ist jedoch diese Frage noch zu erdrtern,
némlich in folgender:

Es gibt Fille, in denen Verfahren zur Patentierung angemeldet
werden, deren Patentfihigkeit sich weniger auf Originalitit selbst
griindet, als auf die Verwertung der auf ihrer Stoffnatur be-
ruhenden Eigenschaften der im Anspruch genannten Verbindungen.
Hier wurde gelegentlich die Meinung vertreten, daB ein solehes Patent:
sich auf den Schutz dieser Eigenschaften oder, mit anderen Worten,
der Stoffe sclbst beziecht und sonach nicht mehr gewihrbar sci.
Huandelt es sich nun bei solchen Anmeldungen um ein bekanntes
#hnoliches Verfahren zur Herstellung von neuen Stoffen, die aber
bekannten &hnlichen analog sind, jedoch neue und iiberraschende,
technisch wertvolle Eigenschaften besitzen, so muB hierfiir doch
der Grundsatz des technischen Effckts fiir ein Analogieverfahren
mafgebend sein, der ein solches Verfahren zu einem patentfihigen
macht. Es kann hier nicht davon die Rede sein, daB in solchen
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Cellulose hydrolytisch gespalten, die Spaltungsprodukte bilden
unter Wasserabgabe und Polymerisation oder Kondensation Humin-
siure. Letztere geht unter Verlust von Kohlensiure und Wasser
in Kohle iiber.

In einer friilheren Abhandlung iiber ,,Erdél und Steinkohle* ist
von mir nachgewiesen, daB die Steinkohle neben Mineralstoffen,
geringen Mengen von Stickstoffverbindungen, Alkoholen, Siuren
und Kohlenwasserstoffen als Hauptbestandteil zwei Arten von
polycyclischen gesittigten Sauerstoffverbindungen enthilt, deren
Sauerstoff sich in Briickenbindung vorfindet: einerseits aus Harz-,
Fett- und Wachsstoffen des Urmaterials stammende asphaltartige
Stoffe (Carboide), andererseits aus der Cellulose stammende Pro-
dukte; diese wurden als polymerisierte (verharzte) Furanderivate
angesprochen, ohne daf hierfiir schon ein vollgiiltiger Beweis er-
bracht wurde. Durch vorliegende Untersuchung wird die damalige
Annshme bestatigt. Die Furanverbindungen der Kohle gind es,
welche bei der trockenen Destillation Phenole liefern, die Carboide
sind zur Phenolbildung nicht befshigt.

Es bleibt noch iibrig, auf die stickstoffhaltigen Huminsiuren ein-
zugehen. Sie entstehen synthetisch, wie bereits angegeben, durch
Einwirkung von Salzsiure auf Kohlenhydrate bei Gegenwart von
Amidosiuren. Dabei bildet sich aus dem Kohlenhydrat intermediir
ein Aldehyd der Furanreihe. Der Sauerstoff der Aldehydgruppe
tritt mit Amidowasserstoff oder anderen labilen Wasserstoffatomen
unter Wasserbildung aus. Die Umsetzung verliuft nich Ro x2.87)
in zwei Richtungen, je nach Art der verwendeten Amidosfare:
entweder es entsteht ein nemer Ring (hydrierter Pyridinring), so
z. B. bei Anwendung von Histidin (Formel I), oder-der Stickstoff
verbleibt zum Teil in offener Kette, z. B. bei Vorliegen von Arginin
(Formel II).

N

NH—C/ \C<

I. Condensation HC< ' Q,H Jg COOH
mit Histidin N NH

—C—N———CH,
II. Condensation {OH!NH .
mit Arginin e ‘\
H— ﬂ —R COOH

R bezeichnet in den Formeln den Furankern.

Die gewonnenen Produkte sind nach Maillard?) identisch
mit den stickstoffhaltigen natiirlichen Huminsiuren.

Bei den erérterten nahen Beziehungen zwischen Huminsiuren
und Kohle wird man schlieBen miissen, daf3 aus Huminsiuren nicht
nur die sauerstoffhaltigen Bestandteile der Steinkohle, sondern
such die stickstoffhaltigen. Anteile entstanden sind. Diese werden
daher zum Teil einen (hydrierten) Pyridinring enthalten, der viel-
leicht noch mit einem Furankern verbunden ist, teils werden sie
eine Amid- oder Imidgruppe in offener Kette aufweisen.

Erstere Verbindungen liefern bei der trockenen Destillation der
Steinkohle Pyridinbasen, letztere Ammoniak, die beide auch beim
Erhitzen von natiirlichen Huminsiuren entstehen.

[A. 159]

Uber neuere Zementtorschung.

Von Dozent Dr. K. Expxes, Berlin.

Vortrag (mit Lichtbildern), gehalten auf der Hauptversammlung des Vereins
deutscher Chemiker in Cassel am 28, 9. 1918 In der Bitsung der Fachgruppe fir
anorganiselte Chemie.

(Schlug v. 8, 284)

Das ternbre System erwies sfch als reichlich kompliziert. Das
Gleichgewichtsdiagramm, das die Stabilitétsbeziehungen der Kompo-
nenten und Verbindungen bei Atmosphirendruck darstellt, ist in
Fig. 1 (s. S. 239) dargestellt.

Die Feldergrenzen wurden durch sténdige Anwendung der
Phasenregel festgelegt. In dieses Diagramm sind die Gebiete der
Zemente und Hochofenschlacken (Tabelle 1, S. 233) eingetragen.

7) Chem. Zentralbl. 1917, I, 972.
%) Eben daselbat.

Dieses Konzentrationsdreieck stellt die Projektion einer Schmelz-
fliche dar. Errichtet man in mdglichst vielen Punkten dieses Grund-
dreiecks die dazu gehdrenden Schmelztemperaturen als Ordinaten, so
erhélt man ein Raummodell, an dem man die Schmelztemperaturen
jeder beliebigen Mischung von Kalk, Tonerde und Kieselsidure ab-
lesen kann, Umwandlungen in festen krystallisierten Gemischen
kommen in einem Gipsmodell freilich nicht zur Darstellung.

Das Konzentrationstemperaturmodell des terniren Systems hat
im allgemeinen das Aussehen eines Gebirges; Berggipfel sind die
Schmelzpunkte der Komponenten oder der bei ihrem Schmelzpunkt
stabilen Verbindungen. Der kontinuierliche Abfall auf beiden Seiten
eines jeden Berges stellt die Schmelztemperaturen einer stabilen
Komponente oder Verbindung im ternéren System dar. Die Téler
zwischen den Bergen entsprechen den Grenzkurven; die Punkte,
an denen die Flisse der Tiler sich vereinigen, sind eutektische
Punkte.

Aus der Neigung der Schmelzflichen im Raum kann man die
Krystallisationsfolge beim Abklihlen oder Erhitzen ablesen, falls
ein Gleichgewichtszustand eintritt. Unter dieser Voraussetzung
wiirde eine Schmelze, die in das Feld der Portlandzementklinker fillt,
jm wesentlichen als Gemisch folgender Verbindungen erstarren:

3 Ca0. Si0Q,, 2 Ca0. Si0,, 3 Ca0. Al,O4 mit etwas 5 Ca0. 3 Al,O,
und méglicherweise etwas freiem CaO. Das Endprodukt der Krystalli-
sation wird durch kleine Unterschiede im Kalkgehalt stark beeinfluft.

Erhitet. ;nan umgekehrt oine in das Zementfeld fallende Mischung
der Oxyde Kalk, Tonerde und Kieselsdure, so ka nn sich bei ge-
niigender Steigerung der Temperatur und entsprechender Zeit die
aus dem Modell zu folgernde Gruppierung einstellen. Wird dagegen
das Gleichgewicht nicht erreicht, was beim Sintern des Zementroh-
mehles wahrscheinlich ist, so lassen sich die méglichen Phasen nicht
voraussagen. Auch miiBte der EinfluB der natiirlichen Beimengungen
wie Fe,0,, MgO, Alkalien und SO, erforscht werden, welche die
Feldergrenzen der reinen Schmelzen stark verschieben kénnen. Hat
man doch bereits Anhaltspunkte dafiir, daB geringe Zusitze FeO
oder MnO zum Kalkorthosilicat das Zerrieseln verhindern (27A9).

In Deutschland wurden im Auftrage des Vereins Deutscher
Portlandzementfabrikanten im Kgl. Mater.-Priif.-Amt in Lichterfelde
von E.Stern?) und E.Wetzelll), sowie vonE. Jineckel?)
in Hannover zahlreiche Versuche zur Aufklirung der Konstitution
des Portlandzements vorgenommen, diezum Teil die amerikanischen
Arbeiten besthitigten. Im Material-Prifungs-Amt wurden die Ge-
fiigebestandtefle im auffallenden Licht besonders eingehend gepriift-
Diese dort sorgfiiltig ausgearbeitete Methode, die zwar keine Identi-
fizierung der Klinkerminerale nach optischen Eigenschaften zulift,
ermoglicht trotzdem die Anwendung verhiltnisméBig hoher Ver-
gréBerungen.

Die bisher genannten Forscher haben simtlich nicht gentigend
grofe Schmelzen hergestellt, daf an ibhnen mechanische Eigen-
scheften, also in erster Linie die Druckfestigkeit nach den Normen
ermittelt werden konnten. Dagegen stellte im Fabriklaboratorium
der Riidersdorfer Zementfabrik F. Killig!'?) die reinen Kalk-
aluminate in geniigender Menge her und fand die recht hohen Druck-
festigheiten der tonerdereichen Mischungen bestiitigt. Seine Beob-
achtung, daB das Tricalciumaluminat treibt und daher keine Druck-
festigkeit besitzt, liBit es als unwahrscheinlich erscheinen, da diese
Verbindung im Zement vorkommt. Dies widerspricht wieder den
Ansichten der amerikanischen Forscher.

In Zukunft wird es daher nétig sein, stets so grofe Mengen dar-
zustellen, daB meochanische Eigenschaften ermittelt werden konnen,
wie dies in letzter Zeit in dem Bureau of Standards in Washington
auch geschehen zu sein scheint?), Erst wenn auch solche Beobach-
tungen in geniigender Menge vorliegen, wird man der Aufklirung der
Klinkerkonstitution niher kommen.

C. Vorgéinge beim Abbinden und Erhérten.

Wird der ‘sebr fein gemahlone Klinker mit Wasser vermischt,
so bindet er ab und erhirtet sowohl an der Luft wie unter Wasser
zu einem steinharten Gebilde.

Die dabel stattfindenden Vorgiinge sind durch eingehende mikro-
skoplsche Beobachtungen besonders von H. Am b r o n n und seinen
Schiilern® "% 1%) aufgedeckt worden. Die Priparate waren in
folgender Weise hergestellt. Die auf den Objekttriger gebrachte
Menge des moglichst fein gemahlenen Klinkers von etwa. 0,0005 g
wird mit 2—3 Tropfen Wasser gut gerrithrt und sofort mit einem
Deckgliischen bedeckt. Die Rénder des Priparates werden mit
Paraffin und Eisenlack luftdicht abgeschloasen. Zur Einfiihrung der
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Farbstofflosungen werden mit einem scharfen Messer zwei sich
gegeniiberliegende 2 mm breite Kerben in die Paraffindiohtung ge-
macht, an der einen Seite die Tropfspritze angesetzt und an der
anderen mit FlieBpapierstiickchen gesaugt. Zur Beobachtung geniigt
im allgemeinen eine 3400 fache Vergréferung, bisweilen ist auch
Dunkelfeldbeleuchtung mit Paraboloidkondensor wiinschenswert.

Zur Identifizierung der beim Anmachen mit Wasser sich bildenden
Verbindungen dienen folgende Farbstofflésungen: Fiir den Kalk-
nachweis Alizarinorange und Alizarin krystallisiert, beide in ammo-
niakalisch-wisseriger Losung, 0,1 g auf 50 ccm; fiir Tonerde Cyanin
und Chromotrop 2 R gleicher Konzentration. Das Reagens auf ge-
bundene Kieselsdure ist Essigsiure, auf freie Kieselsdure neutrale
Methylenblaulésung.

2—3 Stunden nach dem Anmachen sind rings um die Klinker-
ktrnchen sechsseitige hexagonale Plittchen zu erkennen, die aus Cal-
ciumaluminat bestehen und frei von Kieselsiure sind. Fast gleich-
zeitig mit diesen treten in groSer Zahl feine spitze Nadeln auf, die

— .
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kittet, und deren Bildung so lange fortschreiten kann, als Kalk,
aufgeschlossene Kieselsiure und Wasser zur Verfiigung stehen.

Die beim Abbinden freiwerdende, ganz erheb-
liche Krystallisationswiarme ist mehrfach untersucht
und in Beziehung zur Druckfestigkeit gesetzt worden, jedoch mit
ziemlich geringem Erfolg3 3.9).

Die beim Erhédrten auftretenden Volumver-
dnderungensind nach L. J e 8 8 e r'%) auBer von der Korngrofle
und dem Wasserzusatz auch noch von der Wasserdampftension der
umgebenden Luft abhiingig. Die Vorginge sind zum Teil reversibel.
Fiir jhre Messung wird sich der von A. G u t t m a n n*?) konstruierte
Zementkomparator recht gut eignen.

D. Chemische Widerstandsfahigkeit des abge-
bundenen Zements.

Die geféhrlichsten Feinde des abgebundenen Zements im Mortel
und Beton sind sulfathaltige Wisser (Abwisser, Moorwisser und
besonders Meerwasser). Beim Meerwasser
wirken chemische und mechanische Ein-
fliisse zusammen. Chloride sind von unter-
geordneter Bedeutung.

Wie andere pordse Steine wird auch
pordser Zementmortel in sulfathaltigen
Waéssern durch ein in den Poren auskrystalli-
sierendes Salz zerstort. Die Aufnahme des
SO,-Radikals fiihrt in vielen Fillen zum
Zerfall des erhirteten Zementkorpers. Dieser
Zerfall, dem eine starke Dehnung des
Zementkdrpers vorausgeht, beruht auf der
unter Schwefelsiureaufnahme erfolgenden
Bildung einer sprengend wirkenden Ver-
bindung. Eine genaue Angabe iiber die
Zusammensetzung dieser Verbindung (,,Z e -
mentbacillus* nach W. Micha-
e lis) laBt sich jedoch bis jetzt trotz zahl-
reicher Forschungen nicht machen. Das
kiinstlich dargestellte Kalktonerdesulfat,
fir das die einzelnen Forscher verschiedene
Zusammensetzungen angeben, wird durch
Kochsalz, Magnesiumsalz und durch See-
wasger zersetzt. Seine Entstehung im Meer-
wasser erscheint daher unwahracheinlich.

Allgemein sind folgende Tatsachen be-
stiitigt: Die Treiberscheinungen von Zement
in sulfathaltigen Wéssern nehmen mit dem
Gehalt an Tonerde zu. Tonerdefreie Zemente,
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teils viele Klinkerkdrnchen umgeben, teils zu Strahlenkringen ver-
einigt im Sehfelde zerstreut liegen. Es sind dies Calciumsilicate.

Nach Verlauf von 3—4 Tagen kommen vereinzelt auch groBe
hexagonale Krystalle von Kalkhydrat zum Vorschein, die sich all-
mihlich an der Luft zu Calciumocarbonatsphiirolithen amlagern.
Gleichzeitig mit diesen Kalkhydratkrystallen beginnt die Aus-
scheidung einer Gelmasse, Diese nimmt zuniichst die Form kleiner
Tropfchen an, die sich besonders lings der feinen Kalksilicatnadeln
festsetzen, jedoch bald iiber das ganze Priparat verbreiten. All-
mihlich vereinigen sich die Tropfchen zu einer zusammenhéngenden
Masse, die gleichmiBig simtliche Bestandteile des Priiparates um-
hiillt. Diese Gelmasse bildet sich auf Kosten der Kalksilicatnadeln
und besteht gleichfalls aus Kalksilicat.

An Hand eigens dazu hergestellter Versuchsschmelzen ist nach-
gewiesen worden, daB die mit Wasser entstehenden Neubildungen
nicht einfach hydratisierte, im Klinker fertig vorliegende Verbin-
dungen sind. Sie entstehen vielmehr ganz neu aus den mit Wasser
sich zersetzenden Geftigebestandteilen des Klinkers. Die quantitative
Zusammensetzung dieser Neubildungen bzw. ihre chemische Formel
scheint mir entgegen den mehr optimistischen Schliissen einzelner
Beobachter noch nicht aufgeklirt.

Soviel aber kann man wohl als feststehend annehmen:

Das Abbinden der Zemente ist ein Krystalli-
sationsvorgang, hervorgerufen durch die Bildung von Cal-
ciumaluminatplittchen und Caleiumsilicatnadeln. Der Erhér-
tungsprozeB beruht auf der Abscheidung einer
Gelmasse, bestehend aus Kalksilicat, welche die Krystalle ver-

also Calciumsilicate, zeigen dagegen keine
Treiberscheinungen. Langes Ablagern der
abgebundenen Zementkérper an der Luft
vor Einwirkung der Sulfatlésungen wirkte
dem Treiben entgegen. Dies mag mit der fortschreitenden Car-
bonatisierung des Kalkhydrats zusammenhingen, das teils als
solches beim Abbinden entsteht, teils sich bei Zersetzung leicht
zerstdrbarer Kalkaluminate und Kalksilicate unter dem EinfluB der
Luftkohlensiure bilden kann.

Bemerkenswert ist ferner, daB beim Lagern in magnesiahaltigen
Losungen eine anscheinend dquivalente Menge Kalk des Zements
durch Magnesia ersetzt wird. Dies dentet auf einen Basenaus-
tausch nach Art der Zeolithe oder Permutite
hin. Von der Aufstellung zeolithdhnlicher Konstitutionsformeln
fir Zement, wie es Scheibler (C %) versucht, sind wir freilich
noch weit entfernt.

Uberblicken wir zum SchluB die vielen Bemithungen zahlreicher
Forscher, die sich die Klirung des Zementproblems zum Ziel gesetzt
haben, 8o ist das Ergebnis gering. Wohl liegen schéne Beobachtungen
vor {iber die -Konstitution des Klinkers sowie iiber die Vorginge
beim Abbinden und Erhidrten. Doch kann man noch nicht von
einer klaren Lésung des Zementproblems sprechen,

Soviel aber steht heute fest, daB nur systematische Versuche,
die in einem chemisch, physikalisch, mineralogisch und pritfungs-
technisch -wohl ausgestatteten Laboratorium durchgeftihrt werden,
den noch ausstehenden Aufgaben gerecht werden konnen. Es wird
eine lohnende Aufgabe des kiirzlich gegriindeten Wissenschaft-
lichen Ausschusses der Deutschen Zement-
industrie sein, hierfiir die notigen Mittel zur Verfilgung zu
stellen und die geeigneten Mitarbeiter zu finden. Die dadurch er-

50*
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zielten Fortschritte werden der Zementindustrie in erster Linie
wieder zugute kommen. AuBerdem verspreche ich mir davon eine
Foérderung der chemischen Wissenschaft. [A. 169.]

Wichtigste Literatur iiber Zementforschung seit 1908.
(Vollstindigkeit wurde nicht erstrebt.)
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