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QleBereiroh- 
cisenachlacken 

SiO,. . . . . 27-25 
Also, + Fe,Os 8-20 
CaO. . . . . 44-52 
M g O .  . . . 015-5 
Sulfidschwefel 1-2,8 so,. . . . . . 0-1,5 

Zeitschrift ftir angewandte Chemie 

Hochofen- Elsenportland- Portland- 
remente zemente zemente 

24-30 20-26 17-26 
10-17 9-1 5 6-14 
46-55 64-60 66-68 

0,5-6 0,6-5 0,64 
0,8--2 012-113 0,0--0,6 
45-2,5 0,8-2,7 0,8-3,3 

_ -  
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6ber neuere Zementforschung. 
Von Dozent Dr. K. ENDELL, Berlin. 

Vortrag (mit Lichtbildern), gehalten auf der Hauptvenammlung den Verelns 
deutrcher Chemiker in Camel am 28. 9. 1918 in der Sitzung der Fachgruppe fILr 

auorganiache Chemie. 

Es gibt wohl nur wenige Industrien, die ihren Aufschwung 
und ihre heutige machtige Stellung so sehr der praktischen Er- 
fahrung des Fabrikbetriebs verdanken wie die Zementindustrie. 
Demgegenuber ist der Anteil der chemischen Forschung am Auf- 
bluhen dieses Industriezweiges verhaltnisma13ig gering. Dabei ist 
die Zahl der seit Anfang des vorigen Jahrhunderts von verschiedenen 
Seiten angestellten Untersuchungen iiber das Zementproblem au5er- 
ordentlich gro5. Eine kritische Sichtung dieses umfangreichen Mate- 
rials, wie sie in kleinem MaBstabe von E. J o r d is und H. K a n t e r*) 
vor 15 Jahren versucht wurde, wird eine lohnend eAufgabe der 
Zementindustrie sein. 

Unter der kunen 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 fur Zement gibt, mu13 man sich mit den 
stmtlich anerkanntcn B e g r i f f s e r k 1 a r u n g e n begnugen: 

1. P o r t 1 a n d z e m e n t ist ein hydraulisches Bindemittel mit 
weniger als 1,7 Gewichtsteilen Kalk auf einen Gewichtsteil 16s- 
licher Kieselsiiuro (SiO,) + Tonerde (Al,O,) + Eisenoxyd 
(Fe,O,), hergestellt durch feine Zerkleinerung und innige 
Mischung der Rohstoffe, Brennen bis mindestens zur Sinte- 
rung und Feinmahlen. (Deutsche Zementnormen, Fassung 
vom Dezember 1909.) 

2. E i s e n p o r t l a n d z e m e n t  ist ein hydraulisches Binde- 
mittel, das aus mindeatens 70% Portlandzement und hochstcns 
30% Hochofenschlacke besteht. (Deutsche Normen vom 
Miirz 1909.) 

3. H o c h o f  e n z e m e n t ist ein hydraulisches Bindemittel, 
daa bei einem Mindestgehalt von 15 Gewichtsteilen Portland- 
eernent vorwiegend aus baaischer Hochofenschlacke besteht, 
die durch schnclle Abkiihlung der feuerflussigen Masse ge- 
kornt ist. Hochofenschlacke und Portlandzement werden 
miteinander fein gernahlen und b i g  gemischt. (Deutsche Nor- 
men vom Dezember 1917.) 

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

A Rohstoffe. 
B. Konstitution des Portlandzementklinkera. 
C. Vorgange beim Abbinden und Erhiirten. 
D. Chemische Widerstandsfiihigkeit des abgebundenen Zementu. 
I m  folgenden will ich versuchen, eine 0 b e r s i c h t d e r 

Z e m e n t f o r s c h u n g  d e r  l e t z t e n  10 J a h r e  zu geben, 
soweit dies in der kurzen Zeit moglich sein wird. Vielea war schon 
Jahrzehnte friiher bekannt, wenn auch zum Teil unter anderen 
Namen. Wie schon J o r d i s  feststellen konnte, sind friihere Er- 
gebnisse erstaunlich schnell vergessen und nach Jahren wieder neu 
entdeckt worden. Ein (am SchIuB dieser Arbeit abgedrucktes) 
Literaturverzeichnis, auf welches sich die eingefiigten Zahlen be- 
ziehen, das auf Vollstiindigkeit allerdings keinen Anspruch erhebt, 
mag demjenigen, der sich f i i r  das eine oder andere Gebiet niiher 
intemsiert, als Wegweiser dienen. 

2) E. J o r d i 6 und H. K a n t  e r. Die geschichtliche Ent- 
Wicklung der Theorien iiber die Konstitution von Portlandzement. 
h g e w .  Chem. 16, 463 ff.  [1903]. (Literaturbearbeitung yon 160 
Nummern). 

Angew, Chem. 1918. Aniarrtrteil (L Band) m Nr. 97. 

Da die zum Teil recht komplizierten Forschungen an vielen GtelIen 
von verschiedenen Beobachtern angestellt, nicht immer die gleichen 
Resultate ergeben haben, wird mein Referat hinsichtlich der Auewahl 
der Egebnisse etwas subjektiv gefarbt s e h  Solange die Zement- 
forsohungen nicht zu einer sicheren Liisung des Problems gefiihrt 
haben, wird eine vollig objektive Darstellung kaum moglich sein. 

A. R o h s t o f f e .  
Die Rohstoffe, aus denen der Zement friiher ausschlieBlich her- 

gestellt wurde, waren Kalk und Ton sowie ihre Zwischenglieder, 
Kalkmergel und Tonmergel. Auf Grund der chemischen h a l y s e  
wurde die Rohmischung gemiil3 den Bedingungen der Normen ein- 
geskllt. Da die Zusammensetzung der beiden Komponenten Kalk 
und Ton innerhalb gewisser Grenzen schwanken konnte, wenn nur 
in der Mischung das richtige Verhaltnis von CaO: SiO, + AI,O, + 
Fe,O, gewlihrleistet war, so eriibrigten sich besondere Untersuchungen 
iiber die Eignung dieser oder jener Kalke und Tone. Eine syete- 
matische Monographie der Zementrohmaterialien gibt es nur fiir die 
Vereinigten Staaten von Nordamerika'). 

Ganz anders verhalt es sich mit der H o c h o f  e n  s c h l a  c k e ,  
deren Bedeutung fiir die Zementindustrie in der zweiten Hlilfte des 
vorigen Jahrhunderts erkannt wurde. Ihre Bilduxigsbedingungen 
und Eigenschaften sind durch zahlreiche Arbeiten dea letzten Jahr- 
zehnts wesentlich geklart worden. Im Hochofen treten die Eisenerze, 
die Tonerde und Kieselsiiure enthalten, mit dem zugesetzten Kalkstein 
derartig in Wechselwirkung. da5 fliissiges Eisen und Kalktonerde- 
silicate entstehen. Diese Silicate, die Hochofenschlacken, Bind leichter 
als daa Eisen und schwimmen als schiitzende Decke auf ihm; durch 
ein besonderes Stichloch werden sie abgelassen. 

Die chemische Zusammensetzung der Hochofenschlacken ist 
naturgenM3 von derjenigen der verhiitteten Eisenerze und der 
Art des erschmolzenen Eisens abhiingig. Fiir die Herstellung von 
Zement cignen sich nur die beim GieBerei-Roheisenbetrieb abfallenden 
Schlacken, die in den 1etztenFriedensjahren 3 Mill. t jihrlich betrugen. 
Ihre mittlere Zusammensetzung ist nach A. G u t  t m a n n'), die 
der Portlandzemente nach F. F r a m m (E. 8 )  folgende: 

Tabelle 1. 

11 Mittlere Zuaammenseteung in Qewichts% der 
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Werden die Rohstoffe, Kalk und Ton oder Hochofensohlacke 
in dem richtigen Mischungsverhiiltnis bis zur Sinterung gebrannt, 
BO entateht der P o r t l a n d z e m e n t k l i n k e r .  Den Brenn- 
vorgang kann man in zwei Phasen zerlegen: 

I. Das Austreiben der Kohlensiiure aua dem Kalk durch D k o -  
ziation dea Carbonate oberhalb 800' C unter gleichzeitiger 
Reaktion mit der Kieaelsiiure und Tonerde dea Tone im festen 
Zustand. 

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

Spstematische Versuche ,von J. W. C o b b4) haben erwiesen, 
dal) CaCO, und SiO, bzw. Al,O,, die als trockene Pulver auf Tempera- 
turen von 800-1200' erhitzt werden, bereits im featen Zustand mit- 
einander in Reaktion treten. Daa Fortachreiten dieser Reaktionen 
verfolgte C o b b durch Ermittelung der in n-HCl lijslich gewordenen 
Si0,- bzw. Al,O,-Mengen. So war in iiquimolekularer Mischung von 
gefiilltem CaCO, und SiO, nach 28 stundigem Erhitzen nuf 800' keine 
Kohlensaure mehr festzustellen, wahrend die in n-HCl losliche Si0,- 
Menge 2,5% betrug. Nach einstiindigem Erhitzen auf l l O O o  gingen 
bereits 5,8y0, nach einstiindigem Erhitzen auf 1200' 14.4% SiO, in 
Msung. Dabei war die auf 1200' erhitzte Maase noch vollig locker. 
Es bildet sich also Kalksilicat im festen Zustand aus den reinen 
Komponenten bei Tcmperaturen, die weit unterhalb der Eutektiken 
liegen (1426' zwischen CaSiO, und SiO,, 1440' zwischen CaSiO, 
und Ca,SiO,)B). Ganz analoge Versuche fiihrte C o b b auch mit 
Kalksilicaten anderer molekularer Zusammensetzung, ferner mit 
Kalkaluminaten, Natriumsilicaten und Natriumaluminaten, sowie 
mit Mischungen der drei bzm. vier Komponenten NaO, CaO, N,O, 
und SiO, rnit gleichem Erfolge am. 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 muI3, spielen bei der Bil- 
dung dea Portlandzementklinkera eine g r o b  Rolle. Daa ungare, 
noch nicht gesinterte Brenngut, daa bereits zum g r o b n  Teil in n-HC1 
liislich ist, wird aus so entatandenen Silicaten und Aluminaten ge- 
bddet. Bei weiterer Temperatursteigerung beginnt dann zuniichst 
ein ternares oder quaternarea Eutektikum zu schmelzen, das die 
noch festen Bestandteile zu resorbieren beatrebt ist. Diesen Vorgang 
bezeichnet man als die Sinterung des Portlandzementrohmeblea. 

Nach Beobachtungen mittels Erhitzungskurven von L. J e s s e r 
und E. D i t t I e r7) tritt beim Sintern des Rohmehles zwischen 1250 
und 1380" zuniichst ein wiirmebindender Vorgang, also Schmelzung 
einea Eutektikums, ein. Erst bei weiterer Temperatmteigerung 
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 dea 
Portlandzements wird bekanntlich wrhrend des Sinterprozesses 
unterbrochen und nicht bis zur volligen Schmelzung, die erst bei 
etwa 1800" eintreten wiirde, getrieben. Die gesinterten Klinker 
werden rasch abgekiiblt, wodurch daa beim Sintern entatandene 
Reaktioneprodukt fixiert wird. 

Wenn Sic sich diesen Werdegang des Klinkers vergegenwiirtigen, 
no konnen Sie vielleicht die Schwierigkeiten ermeasen, die bei allen 
Forschungen tiber seine Konstitution zu iibenvinden sind. Selbst 
wenn man von den Beimeiigungen Fe 0 MgO, Alkalien, SO, absieht, 
und nur die Reaktionsprodukte des ternaren Systenis Kalk-Tonerde- 
Kieselsiiure hriicksichtigt, sind alle Ableitungen rnit Vonicht auf- 
zunchmen, d s  ja kcine Gleichgewichte eintreten, sondern Ungleich- 
gewichte kiinstlich geschaffen werden. 

Immerhin war ea zuniichst notig. ein Konzentrationstemperatur- 
diagramm der reinen terniiren Schmelzen CaO-Al,O,-SiO, aufzu- 
sklleti. An Teilen diescr groI3en Aufgabe haben verachiedene Forscher 
gearbeitet, (A. XI B. 1, 6, 11-81. 17) am ausfiihrlicheten die Mit- 
arbeiter dea 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 nachfolgcnden eingehenden optischen 
Priffungen der Schmelzprodukte auagefllhrt. 

a*.. 

portrebung ioifi.) 

Schutz von Arzneimitteln, bestimmtes Ver- 
t h e n .  

Von Dr. E. F'EETIQ, Leverkusen b. Coln a Rh. 

In C w l  am '28.19. 19h In der Sltzung der IhChgrUkpe fllr gewerblichen 
Rechtsschuk 

Vortrae, gehalten auf de Hsuptvernammlung dei Vereim deutscher Chemlker 

(IUngeg. 12/10. Isla) 
I. 

Wenn auch das von mir angekiindigte Thema schon friiher be- 
handelt wurde, wie z. B. von Dr. E p h r a i m (Angew. &em. %, 
2629 [1912]), 80 glaube ich, daB es aus noch anzufiihrenden Griinden 
richtig ist, ee gerade jetzt wieder zu besprechen uncl auf die d a d s  
gemachten Anregungen zuriickzukommen. 

I n  Q 1 des Patentgesetzes heiBt es unter 2., daB vom Patentachutz 
Ituegenommen aind: 

,,Erfindungen von Nahrungs-, GenuB- und Arneimitteln 
mwie von Stoffen, welche auf chemischem Wege hergestellt wer- 
den, mweit die Erfindungen nicht ein bestimmtes Verfahren 
zur Herstellung der Gegenstlinde betreffen." 
Daruber, was mit den Worten ,,b e s t i m m t e s Verfahren" 

Kemeint ist, herrscht Klarheit. Mit diesem Punkt hat  sich der 
Verein zur Wahrung der Interessen der chemischen Industrie Deutsch- 
lands bereita auf seiner Generalversammlung vom September 1884 
(Chem. Industr. 1884, Nr. 10, S. 318) beschiiftigt. 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 einer oder mehrerer 
miteinander verbundener chemischer Reaktionen auf einen bestimm- 
ten Fall zur Erreichung eincs bestimmten gewerblichen Zwecken 
rnit bestimmten Mitteln oder deren Ersatzmitteln". Auf diesem 
Standpunkt steht die Industrie auch heute noch. Die Patentierung 
einer Idee ist unzulassig, da  Q 1, Ziffer 2 des Patentgesetzes ein be- 
atimmtes Verfahren vorschreibt. Ein Patentampruch ist derart zu 
fawn,  daB er ein news bestimmtes Verfahren scharf zum Ausdruck 
bringt. Dazu gehort die Kennzeichnung des bestimmten technischen 
Vorgangs oder der Vorgange, mweit aie durch ein allgemeines Merk- 
mai gegenuber bekannten Vorgilngen zusammengehalten werden, 
die fiir die Wahl der knutzten Produkte und dae Wesen des An- 
mcldungsgegenstandes makebend sind. Die Folgen der Unbestimmt- 
heit den Verfahrens sind bekannt. Es fehlt ihm die Patentfiihigkeit 
schon deswegen, wcil es nicht geeignet ist, eine gewerbliche Verwer- 
tung zu gestatten, und weil ea auch nicht moglich ist. der Vorschrift 
den Q 20 dcs Patentgesetzes gemaI3, die Erfindung dergestalt zu be- 
achreiben, daB danach ihre Benutzung durch andere Sachverstiindige 
miiglich erscheint. AuI3erdem unterliegt ein solches Patent der 
Nichtigkeitserklarung und ist tatsiichlich unwirkaam (K e n t , 
Kommentar zum Patentgeaetz I. S. 67. 63). 

Zu erwahnen ist hier noch der Unterechied zwischen Verfahren 
und Methode. Hier ist jedoch die G r e m  nicht acharf. 1st es  z. B. 
noch eine Methode oder achon ein Verfahren, wenn man zur Dar- 
stellung eines neuen Esters aus ciner Siiure den Ersatz des typischen 
Wasserstoffatoms der Carboxylgruppc der S u r e  durch ein bcstimmtes 
Alkyl beansprucht? Jeder weiB, was damit gemeint iat, und wie 
man verfahren mul). Eine derartige Angabe ist f i i r  den Fachmann 
doch im Grunde genau dasselbe, a10 wenn das Verfahren dahin 
gckennzeichnet wird, dal) man die betrcffende &ure in br-bnnter 
Weiee oder nach den ublichen Vcrfahren mit einem beltimmten 
Alkohol vereetert. 

II. 
In einer Beziehung ist jedoch diem Frage noch eu er6rterq 

niimlich in folgender: 
Es gibt Falle, in denen Verfahren zur Patentierung angemeldet 

werden. dcren Patentfiihigkeit sich weniger auf Originalitiit selbst 
griindet, ale auf die Verwertung der auf ihrer Stuffnatur be- 
ruhenden Eigenschaften der irn Anspruch genannten Verbindungen. 
Hier wurde gelegentlich die Meiiiunp vcrtretcn, daB ein solchcs Patent 
eich auf den Schutz dieser Eigenachaften oder, mit anderen Worten, 
der Stuffe eclbst bezieht und eonach nicht mchr gewiihrbar sei. 
Handelt es aich nun bei aolchen An~ueldungen um ein bekanntee 
lihnlichcs Verfahren zur Herstellung von neuen Stoffcn, die aber 
bekannten Bhnlichen analog aind, jedoch neue und iiberraschende, 
technisch wertvolle Eigcnschaften bcsitzen, 80 mu13 hierfiir doch 
der Grundsatz dee technitwhen Effckta fur ein Analogieverfahren 
maDgebend win, der ein wlchee Verfahren zu einem patentfahigen 
mocht. Ea kann hier nicht dovon die Rede rein, dal) in salchen 



Cellulose hydrolytiach geepalten, die Spaltungaprodukte bilden 
unter Waaaerabgabe und Polymerisstion oder Kondensation Humin- 
sliure. Letztere geht unter Verluat von KohIensllure nnd Waaaer 
in Kohle iiber. 

In einer friiheren Abhandlung uber ,,Erdol und Steinkohle" ist 
yon mir nachgewiesen, daO die Steinkohle neben Mineralatoffen, 
geringen Mengen von Stickatoffverbindungen, Blkoholen, SlLuren 
nnd Kohlenwaaseratoffen als Hauptbeatandteil zwei Arten von 
polycycliachen geaiittigten Sauerstoffverbindungen enthat, deren 
Saueratoff aich in Briickenbindung vorfindet: einemita aus Ham-, 
Fett- und Wachsstoffen dea Urmaterials atammende aaphaltartige 
Stoffe (Carboide), andererseita aua der Cellulose stammende Pro- 
dukte; diese wurden ak polymerisierta (verharzte) Furanderivate 
cngeaprochen, ohne daB hierfiir schon ein vollgiiltiger Beweis er- 
bracht wurde. Durch vorliegende Untereuchung wird die damalige 
Annahme beatatigt. Die Furanverbindungen der Kohle mnd es, 
welche bei der trockenen Destillation Phenole liefern, die Carbide 
sind zur Phenolbildung nicht befiihigt. 
Es bleibt noch iibrig, auf die stickstoffhdtigen Huminatluren ein- 

zugehen. Sie entstehen aynthetisch, wie bereita angegeben, durch 
Einwirkung von Salzeiiure auf Kohlenhydrate bei Gegenwart von 
Amidoeiiuren. Dabei bildet sich aua dem Kohlenhydrat intermediiir 
ein Aldehyd der Furanreihe. Der Sauerstoff der Aldehydgrnppe 
tritt mit Amidowasserstoff oder anderen labilen Waaseratoffatomen 
unter Waaaerbildung aus. Die Umaetzung verliiuft n&oh R o z& s 7, 

in zwei Richtungen, je nach Art der v e m d e t e n  A m k h W r e z  
entweder ea entateht ein neuer Ring (hydrierter pyridinring), 80 
z. B. bei Anwendung von Hietidin (Formel I), oder der Stickstoff 
verbleibt mm Teil in offener Kette, z. B. bei Vorliegen von Arginin 
(Formel n). 

. .  .. . . . . . . . , 

H - - 8 4  

II. Condensation 
: _....... : 

H I \  mit Arginin 

R bezeichnet in den Formeln den fiankern.  
Die gewonnenen Produkte rind nach Ma i 11 a r d 8 )  identiech 

mit den sticketoffhdtigen nstiirlichen Humin&uren. 
Bei den erortertan nahen Beziehungen zwiachen Huminslluren 

nnd Kohle wird man schliehn miienen, deD aua Huminslruren nicht 
nur die saueratoffhaltigen Beatandteile der Stsinkohle, sonden 
auch die stickatoffhaltigen Anbile entistanden aind. Diem werden 
daher zum Teil einen (hydriertan) F'yridinriig enthdten, der viel. 
leicht noch mit einem Furankern verbunden ist, teila werden aie 
eine Amid- oder Imidgruppe in offener Kette aufweieen. 

Erstere Verbindungen liefern bei der trockenen Destillation der 
Steinkohle Pyridinbaaen, letztere Ammoniak, die bide  auch beim 
Erhitzen von natiirlichen Humin&uren entatahen. 

[A. 159.1 

Uber nenere Zementforschnng. 
Von Dozent Dr. K. Emmra, Berlin. 

Vortrag (mlt LlohtbUdem), gethalten anf der Hroptvenamralo~ der Verelm 
denbcher Walker In aUiel am 28. S. lS18 In dot B l t r l l ~ p  da Bicbun~ppe fth 

a n o r g a ~ e  ChmIe. 

Daa t e r n h  System &ea dch ala reichlich kompliziert. Dar 
Qleichgewichtediagramm, daa die StabfliULtsbedehungen der K o m p  
nenten und Verbindungen bei Atmoephiirendruck daretellt, bt ir 
Fig. 1 (a. S, 239) dargentellt. 

Die Feldergrenzen wupden durch stiindige Anwendung dei 
Phasenregel festgelegt. In dieaes Diagramm sind die Qebiete dei 
Zemente und Hochofenschhken (Tabelle 1, S. 233) eingetragen. 

(8chtuD v. 8. m.) 

') Chem. Zentralbl. 3917, I, 972. 
8 )  Eben daeelbat. 

Dieses Konzentratiomdreieck atellt die Projektion einer Schmelz- 
liiohe dar. Erriohtet man in mSglichat vielen Punkten diesea Grund- 
lreiecka die dazu gehorenden Schmelztemperaturen ale Ordinaten, so 
irhdt man ein hummodell, an dem man die Schmelztemperaturen 
eder beliebigen Abchung von Kalk, Tonerde und Kieseleiiure ab- 
tmen kann. Umwandlungen in featen kryatallisierfen Gemisohen 
rommen in einem Glipmodell freilich nicht zur Daratsllung. 

Daa Konzentrationatemperaturmodell des terniiren System hat 
m allgemeinen daa Auaaehen eines Gebirges; Berggipfel sind die 
khmelzpunkte der Komponenten oder der bei ihrem Schmelzpunkt 
itabilen Verbindungen. Der kontinuierliche Abfall auf beiden Seiten 
:inea jeden Bergea stellt die Schmelztemperaturen einer atabilen 
iomponente oder Verbindung im terniiren System dar. Die Tiiler 
wiachen den Bergen entapreohen den Grenzkurven; die Punkte, 
tn denen die Fliiese der Tiiler sich vereinigen. aind eutektische 
punkte. 

Bus der Neigung der Schmelefliichen im Raum kann man die 
Krystallisationafolge heim Abktihlen oder Erhitzen ableaen, falls 
<m Gleichgewichtamatand eintritt. Unter dieaer Vorauaaetzung 
wiirde eine Schmelze, die in daa Feld der Portlandzementklinker fiillt, 
m weaentlichen ala Qemiach folgender Verbindungen eratarren: 

3 CaO . SOl, 2 GO. SiOy 3 CaO . Al,Os mit e t a  5 CaO . 3  Al,O1 
md mtiglicherweise e t a  freiem CaO. Daa Endprodukt der Krystalli- 
iation wird durch kleina Unteaachiede im Kalkgehalt stark beeinfluBt. 

Erlritst;msn ~mspWhrteina in daa Zementfeld fallende Mischung 
ier O M 0  WTomesde und Kiedahm. aa k a n n  eich beige- 
iiigender Steigerung der Temperatur und entaprechender Zeit die 
tua dem Model1 zu folgernde Gruppierung einatellen. Wird dagegen 
lee Gleichgewicht nicht erreicht, waa h i m  Sintern dea Zementroh- 
mehlea wahrscheinlich iat, 80 laseen aich die malichen Phaaen nicht 
rora-en. Auch miiBte der EinfluB der natiirlichen Beimengungen 
wie Fe,O, MgO, Alkalien und SO, erforacht werden, welche die 
Feldergrenzen der reinen Schmelzen stark verschieben kiinnen. Hat 
man doch bereits Anhaltapunkte dafiir, daB geringe Zuaiitze FeO 
d e r  MnO zum Kalkorthoailicat das Zerrieseln verhindern (l7Alo). 

In Dentachland wurden im Auftrage dea Vereins Deutacher 
Portlandeementfabrhnten im Kgl. Mater.-Priif.-Amt in Lichterfelde 
von E.S te rn*)  und E . W e t z e P ) ,  sowie vonE. J i i n e c k e l ' )  
in Hsnnover zahlreiche Verauche zur Aufkliirung der Konatitution 
des Portlandzementa vorgenommen, die zum Teil die amerikanischen 
Arbeiten beetlitigtsn. Im Material-Priifungs-Amt wurden die Qe- 
higebeatandteile im auffallenden Licht besonders eingehend gepriift- 
Dieae dort aorgfiiltig ansgearbeitete Methode, die zwar keine Identi- 
Iizierung der Klinkerminerale naoh optischen Eigenachaften zuliibt, 
ermtiglicht trotzdem die Anwendung verhiiltnismiiBig hoher Ver- 

Die biaher genannten Forachez haben aiimtlich nicht gentigend 
gro@ Gchmelzen hergestellt, daD an h e n  mechaniache Eigen- 
acheften, &o in erster Linie die Druckfestigkeit nach den Normen 
ermittelt werden konntan. Dagegen stellte im Fabriklaboratorium 
der Rlidendorfer Zementfabrik F. K i l l i g " )  die reinen Kalk- 
aluminate in genligender Menge her und fand die recht hohen Druck- 
featigkeiten der tonerdereichen Miachungen beatiitigt. Seine Beob- 
Clchtnng, daB daa Trioalciumaluminat treibt und daher keine Druck- 
featigkeit besit&, liiSt ea als unwahracheinlioh eracheinen, daB diese 
Verbindung im Zement vorkommt. Dim widerapricht wider den 
Anaichten der amerikeniechen Foracher. 

In Zukunft wird ea daher niitig aein, ateta so groh Mengen dar- 
zuetellen, daB meohahhe  Eigenschaften ermittelt werden kannen, 
wie diea in letzta Zeit in dem Bureau of Standards in Washington 
auch geachehen zu win scheint 17). Erat wenn auch aolche Beobach- 
tungen in geniigender Menge vorliegen, wird man der Aufkkmg der 
Klinkerkomtitution ntiher kommen. 

0. V o r g l i n g e  b e i m  A b b i n d e n  u n d  E r h i i r t e n .  
Wird der.aehr fein gemahlene Klinker mit Wwer  vermiacht, 

so bindet er ab und erhiirtet sowohl an der Luft wie unter Waaser 
zu einem steinharten Qebilde. 

Die debei stattfindenden VorgiSnge Bind dnrch eingehende mikro- 
ekopiache Beobaahtungen k n d e r a  von E A m b r o n n und aeinen 
SchtilernC7wA1*) aufgedeckt worden. Die Priiparata waren in 
folgender Wehe hergeatellt. Die auf den Objekttriiger gebrachte 
Menge dea m6glichst fein gemahlenen -era von etw& 0,0005g 
wird mit 2-43 Tropfm Wasser gut eerrllhrt und aofort mit einem 
Deckglfiechen bedeck Die &der dea Prtiparatea werden mit 
Paraffiu and Eisenlack luftdioht abgeachloeeen. Zur Einf- der 

grosernngea 
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Farbstofflhungen werden mit einem wharfen Meseer zwei sich 
gegeniiberliegende 2 mm breite Kerben in die Ptuaffindiohtung ge- 
mauht, an der einen Seite die Tropfspritze angeaetzt und an der 
anderen mit Fliellpapierstuckchen gesaugt. Zur Beobachtung geniigt 
im allgemeinen eine 3-400fache VergroDerung, bisweilen ist auch 
Dunkelfeldbeleuchtung mit Paraboloidkondensor wiinschenswert. 
Zur Identifizierung der beim Anmachen mit Wasser sich bildenden 

Verbindungen dienen folgende Farbstdlhungen: Fiir den Kalk- 
nachweis Alizarinorange und Alizarin Irrystallisiert, beide in ammo- 
niakalisch-wiiseeriger Wsung, 0,l g auf 50 ccm; fiir Tonerde Cyanin 
und Chromotrop 2 R gleicher Konzentration. Das w e n s  auf ge- 
bundene Kieselsiiure ist Essiga&ure, auf freie Kieaelsaure neutrde 
Methylenblauliisung. 

2-3 Stunden nach dem Anmachen sind rings um die Klinker- 
k6rnchen sechsseitige hexagonale Pliittchen zu erkennen, die aus hl- 
ciumaluminat bestehen und frei von Kiedsiiure sind. Faat gleich- 
zeitig mit diesen treten in gro5er Zahl feine spitze Nadeln auf, die 

2:; 

kittet, und deren Bddung 80 hnge fortechreiten kann, als Kalk, 
aufgeschloesene Kieselsiaure und Wasser zur Verfiigung stehen. 

Die beim A b b i n d e n  f r e i w e r d e n d e ,  g a n z  e r h e b -  
l i  c h e K r y s t a 11 i s  a t  i o n s w ii r m e ist meMach untersucht 
und in Beziehung zur Druckfestigkeit gesetzt worden, jedoch mit 
ziemlich geringem Erfolg t . 8 -  8) .  

Die b e i m  E r h i i r t e n  a u f t r e t e n d e n  V o l u m v e r -  
e n d  e r u n g e n  Bind nach L. J e s s e rlO) auhr von der KomgriiDe 
und dem Wasserzusatz auch noch von der Waaserdampftension der 
umgebenden Luft abhiingig. Die Vorgange sind cum Teil reversibel. 
Ftir ihre Messung wird sich der von A. G u t t m a n nla) konstruierte 
Zementkomptuator recht gut eignen. 

D. C h e m i s c h e  W i d e r s t a n d s f k h i g k e i t  d e s  a b g e -  
b u n d e n e n  Z e m e n t s .  

Die gefkhrlichsten Feinde des abgebundenen Zementa im M 6 h l  
und Beton sind snlfathaltige Wiiseer (Abwiieaer, Moorwiisser und 

beaonders M e e m s e r ) .  Beim M e e m r  
wirken chemische und mechanische Ein- 

¶CHLnCKCN fliissezusammen sind unter- 
s T c  leoe geordneter Bedeutung. 

Wie andere poriise Steine wird auch 
nonncnc nancnLinlcn poroser Zementmortel in sulfathaltigen 

tBfNP~R'L"nDzCnCNTC sierendes Salz zerstort. Me Aufnahme des 
SOa-Radikals ftihrt in vielen Fallen zum 
Zerfall des erhiirteten Zementkorpem. Dieser 
Zerfall, dem eine starke Dehnung dea 
Zementk6rpers vorausgeht, beruht auf der 
unter Schwefelsaureaufnahme erfolgenden 
Bildung einer sprengend wirkenden Ver- 
bindung. Eine genaue Angabe Uber die 
Zusammensetzung dieser Verbindung (,,Z e - 
m e n t b a c i l l u s "  n a c h  W. M i c h a -  
e 1 i s) liiDt sich jedoch bis jetzt trotz zahl- 
reicher Formhungen nicht machen. Das 
kiinstlich dargestellte Kalktonerdeaulfat, 
Mr das die e h l n e n  Forscher verschiedene 
Zusammensetzungen angeben, wird durch 
Kochsalz, Magnesiumsalz und durch See- 
waaser zersetzt. Seine Entstehung im Meer- 
w m r  erscheint daher unwahrscheinlich. 

Allgemeiu Bind folgende Tataachen be- 
stiitigt: Die Treibheinungen von Zement 
in sultathaltigen Wiissern nehmen mit dem 
Gehalt an Tonerde zu. Tonerdefreie Zemente. 
also Calciumsilicate, zeigen dagegen keine 
Treiberscheinungen. Langea Ablagern der 

- sTaeLcn rnnscn 
SCHMELZDHGRflfli'l 

b 0 - S i ~ f l l . 0 ,  
RCNZWCRTC OCR PORTLlnDtCnCnTf Wgmrn d m h  ein in den Poren auskrystalli- 
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Fig. 1. 

teh viele Klinkerkornchen umgeben, teib zu St rah lenkrhn  ver- 
einigt im Sehfelde zerstreut liegen. Es sind dim Calciumailioate. 

Nach Verkuf von 3 4  Tagen kommen vereinzelt auch grab 
hexagonale Krystalle von Kalkhydrat zum Vorschein, die sich all- 
miihlich an der Luft zu Calc iumcarbonatsphien  umlagern. 
Qleichzeitig mit diesen Ralkhydratkrystallen begiMt die Bus- 
scheidung einer Gelmaem. Diese nimmt zuniiohet die Form kleiner 
Tropfchen an, die sich besonders liings der feinen Kalksilicatnadeln 
festsetzen, jedoah bald iiber daa ganze Praparat verbreiten. All- 
miihlich vereinigen sich die aopfchen zu einer zueammenhiingenden 
Masse, die gleichmiallig siimtliche Bestrtndteile dea Priiparatm um- 
h u t .  Diem Gelmasse bildet sich auf Kosten der Kalksilicatnadeln 
und besteht gleichfalls aus Kalksilicat. 

An Hand eigens dazu hergegtellter Versuchaschmelzen ist nach- 
gewiesen worden, daB die mit Waaser entstehenden Neubildungen 
nicht einfach hydratisierte, im Klinker fertig vorliegende Verbin- 
dungen sind. Sie entstehen vielmehr ganz neu aus den mit Wtlseer 
sich zersetzenden Geftigebestandteilen dea Klinkera. Die quantitative 
Zusammensetzung dieser Neubildungen bzw. ihre chemische Formel 
scheint mir entgegen den mehr optimistiiachen Schlbsen einzelner 
Beobachter noch nicht aufgekliirt. 

Soviel aber kann man wohl rtls feabtehend annehmen: 
Daa A b b i n d e n  d e r  Z e m e n t e  i n t  e i n  K r y a t a l l i -  

a a t i o n s v o r g a n g, hervorgerufen dumh die Bildung von Ca1- 
ciumaluminatpliittchen und Wcidlicatnadeln.  D e r E r h is r - 
t u n g e p r o z e B  b e r u h t  a u f  d e r  A b s o h e i d u n g  e i n e r  
G e 1 m a a D 0 ,  bestehend au8 Kahilicat, welche die Krptalle ver- 

abgebundenen Zementkorper aa der Luft 
vor Einwirkung der Sulfatliisungen w i r b  

dem !Creiben entgegen. Dies mag mit der fortaohreitenden Car- 
bonatisierung dea Kalkhydrata zusammenhiingen, des teils als 
solchea beim Abbindtm enteteht, teils sich bei Zersetzung leicht 
Zerat6rbarer Kalkaluminate und Kalksilicate unter dem EinfluB der 
Luftkohlensiiure bilden kann. 

Bemerkenswert ist ferner, daD beim Lagern in magneaiahaltigen 
a u n g e n  eine ansoheinend aquivalente Menge Kalk dea Zementa 
dnrch Magnesia ersetzt wird. Diea dentet a d  einen B a s e n a u s - 
t a u s c h  n a c h  A r t  d e r  Z e o l i t h e  o d e r  P e r m u t i t e  
hin. Von der Aufstellung zeolithiihdicher Konstitutionsformeln 
fiir Zement, wie es S c h e i b 1 e r (C I*) versucht, sind wir freilich 
noch weit entfernt. 

eberblicken wir zum SohluD die vielen BemILhungen zahlreicher 
Forscher, die sich die Rliirung dea Zementproblems zum Ziel geaetzt 
habeh, so ist daa Ergebnis gering. Wohl liegen schone Beobachtungen 
vor tiber die.Konstitution dea Klinkers sowie Uber die Vorgiinge 
beim Abbinden und Erhiirten. Doch kann man noch nicht von 
einer klaren LGsung dea Zementproblems sprechen. 

&Vie1 aber skh t  heute feat, daB nur systematisohe Versuche, 
die in einem chemisch, physikalisch, minerdogkwh und prtif&ga- 
technisch -wohl ausgestatteten Laboratorium durchgeftihrt werden, 
den noch ansatehenden Aufgaben gerecht werden k6nnen. Es wird 
eine lohnende Aufgabe dea kiinlich gegriindeten W i s s e n s c h a f t - 
l i c h e n  A u s s c h u s s e s  d e r  D e u t s c h e n  Z e m e n t -  
i n d u s t r i e  sein, hierfiir die n6tigen Mittel zur Verfiigung zu 
stellen und die geeigneten Miterbeiter zu finden. Die dadumh er- 

w 
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zielten Fortschritte werden der Zementindustrie in erster Linie 
wieder zugute kommen. AuBerdem verspreche ich mir davon eine 
Forderung der chemischen Wissenschaft. [A. 169.1 

Wichtigste Literatur uber Zementforschung seit 1908. 
(Vollstiindigkeit wurde nicht erstrebt.) 

Z e i c h e n e r k 1 ii r u n g. 
= Zeitachrift Stahl und Eisen, Diisseldorf. St. u. E. 

T. Z. = Tonindustriezeitung, Berlin. 
Zementchemie = Zentralblatt fiir Chemie und Analyse der hydrau- 

lischen Zemente, Halle. 
z. P. = Protokoll der Verhandlungen des Vereins deutacher 

Portlandzementfabrikanten E. V. Berlin. 
Eisen P. Z. = Bericht iiber die Tiitigkeit der Priifungsanstalt 

des Vereins deutscher Eisenportlandzementwerke 
E. V. Diisseldorf. 

P. z. = Portlandzement. 
H. S. = Hochofenschlacke. 
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