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Ein, feuerfester Stein ist wilirend seiner Ver-
wendung den  verschiedensten Beanspruchungen aus-
gesetzl, welehe oft gleielizeitig auf verschiedenste Art
seine  urspriinglichen chemischen, physikalischen und
mechanischen  Eigenschaften  Hndern  und  eventuell
seine Zerstorung hervorrufen. Die Bemiihungen der
Erzeuger von feuerfesten Produkten gehen dahin, die
Eigenschaliten derart zu gestalten, dafl sie den an
sie withrend der Verwendung geslellten Anforderun-
gen ain besten entsprechen. Diesen Zweck erreicht man
unter anderem durch entsprechende Wahl der Rohstoffe,
durch die richlige Vorbehandlung, sowie aueh durch
zweckmiilige  Aupassung  des  Formens, Trocknens
und Brennens. Es ist eine allbekannte Tatsache, dafi
diese einzelnen Operationen auf die sorgfiltigste Weise
erwogen werden miissen, um einen seinem Zwecke rich-
tig angepafiten Stein erzeugen zu kinnen.

Eine der wichtigsten Rollen hierbei spielt der Brenn-
prozeis. Der Mechanismus der Umwandlungen, welche
beim Brennen der keramischen Produkte, und nament-
lich Silica- bzw. Dinas- und Schamotteerzeugnisse, statt-
finden, ist Gegeustand zahlreicher Arbeiten gewesen.
Bei den Schamotteerzeugnissen wurde festgestellt, dafi
durch den Brennprozel eine weitgehende Umwandlung
der Erzeugnisse stattfindet, daB hierbei jedoch durch ein-
maliges Brennen, werm auch bei hohen Temperaturen,
»in feuerstabiler Zustand nicht erreicht wird. So fithrt
z. B. Dr. Pechtold?) folgendes iiber die Einwirkung
des zweimaligen Brennens an:

»Nachi den: Ergebnis aller Versuche beeinflufit der
Brenngang einen Teil der technisch wichtigen Eigen-
schaften der Fertigprodukte. Da sich chemische Zu-
sammensetzung, Feuerfestigkeit und Volumen jeweils
nicht wesentlich indern, so sind die erhaltenen Diffe-
renzen wohl auf eine Umwandlung im Kleingefiige zu-
riickzufithren, wahrscheinlich durch Bildung von Mullit,
mit der eine Lockerung des Porenriitumes Hand in Hand
geht.”

Der nur einmal gebrannte Schaniottestein besitzt eine
groBere  Porositiit, kleinere mechauische Bestindigkeit
in der Hitze, schwindet gewohnlich beim abermaligen
Brennen nach und besitzt infolgedessen eine kleinere

~ Widerstandsfihigkeit gegen chemische Einfliisse. Diese

Tatsache hidngt mit inneren physikalisch-chemischen
Umwandlungen der urspriinglichen Tonsubstanz zusam-
men, aus welcher sich bei hohen Temperaturen kristalli-
nische tonerdereiche Silicate (Mullit, Silimanit usw.)
unter gleichzeitiger Entstelhung von glasigen, leichter
schmelzenden, an Kieselsdure reichen Silicaten bilden ?).
Namentlich dort, wo ein Schamottestein einer Einwirkung
von Schmelzilitssen ausgesetzt ist, ist es von grofier Be-
deutung, dafl diese Umwandlung weitgehendst fort-
geschritten ist bzw. daB} sich die Masse in moglichst feuer-
stabilem Zustande befinde.

Durch einmaliges Brennen, wenn auch bei hohen
Temperahuren (SK. 15 oder 16), ist also der feuerstabile
Zustand nicht zu erreichen?®). Ein fertiggebrannter
Stein befindet sich imm metastabilen Zustande, und sein
grobdisperses (makroheterogenes) sowie auch sein fein-
disperses (mikroheterogenes) Gefiige dndert sich gewal-

') (Sprechsaal 1926, Nr. 23, S. 376--378.)

*) Vgl z. I, Trans. ceram. Soc. 24, 224, 1. c¢. 23, 322329
usw.
3) Dr.-lng. Fr. Kanh#iuser (Sprechsaal 1926, Nr. 23,
S. 370).

tig durch die Beeinflussung im Ofenbetriebe. Der Stein
schwindet nach, versintert, seine Schlackenfestigkeit
steigt unter gleichzeitiger Steigerung seiner Empfindlich-
keit gegen Temperaturwechsel. Diese Abinderungen
sind leicht am1 Bruche eines ldngere Zeit i Ofenbetriebe
befindlichen Steines zu erkennen, z. B. auf den Bank-
platten der Glasschmelzéfen, Steinen der Porzeltaniien,
der Feuerungen usw. Durch mikroskopische Unter-
suchung eines Diinnschliffes eines lingere Zeit im Betriebe
verwendeten Steines kann leicht die weitgehende Ver-
inderung in der inneren Struktur bzw. der gegebenei-
falls schon entwickelten Mullitkristalle festgestellt wer-
den. Die Umwandlung des feuermetastabilen Zustandes
in den feuerstabilen Zustand ist nicht nur eine Funktion
der Temperatur, sondern es komimt hierbei auch die
Dauer der Temperatureinwirkung, weiter die Einwir-
kung der Ofengase, der sogenannten ,,Verunreinigungen"
bzw. ,,Sinterungsmittel* des Produktes usw. in Frage.

Wie schon oben erwihnt wurde, geht nun die Bestre-
bung des Erzeugers dahin, eine moglichst weitgehende
Strukturumwandlung zu erzielen, um dadurch die Be-
stindigkeit des Produktes gegen Schlacken-, Schmelz-
und Flufleinwirkungen zu erreichen.

Dieses Bestreben ist jedoch durch die Eigenschaften
des zu brennenden Materials, wie z. B. Erweichung bei
hoheren Temperaturen, sowie auch durch die wirtschaft-
lichen Momente *) ziemlich beschrinkt. Ein auf nor-
male Weise, wenn auch unter Beriicksichtigung aller
moglichen Mafinahinen, gebraunter Stein befindet sich
immer iin metastabilen Zustande und weist infolgedessen
eine ziemlich hohe Empfindlichkeit gegen Einwirkung
der Schlacken und namentlich gegen alkalische Schmelz-
fliisse auf. Wihrend des Ofenbetriebes tritt zwar die
nachtriigliche Umlagerung, in der Mullitbildung be-
stehend, ein, jedoch ist inzwischen schon die zerstérend
wirkende Schmelze bzw. Schlacke oder dhnliches durch.
die Poren in den Stein eingedrungen; hierdurch sind die
chemischen Eigenschaften der dem Angriffe ausgesetzten
Stellen weitgehend geéndert bzw. ihre chemischen,
mechanischen und pyrotechnischen Eigenschaften un-
giinstig beeinflufit. Die Zerstérung des Steines setzt sich
dann fort, da die Oberfliche, die sogenannte ,,Haut” des
Steines, welche bekanntlich immer widerstandsfahiger
als sein Kern ist, von ihrer urspriinglichen Bestindigkeit
viel eingebiifit hat.

Unter Beriicksichtigung dieser Tatsachen wurde nun
gefunden, dafl man die Haltbarkeit des Steines bedeu-
tend verlingern kann, wenn man seine Oberfliache
so lange vor dem Eindringen der Schlacken schiitzt,
als sich die Umwandlung des feuermetastabilen
in den feuerstabilen Zustand praktisch vollzieht. Die
Ergebnisse dieser Versuche haben zur Konstruktion von
besonderen Schutzmitteln gefithrt, welche der ,,Verein
fiir chemische und metallurgische Produktion* in
Aussig a. d. E. unter dem Namen ,,Resistin“ auf den
Markt bringt.

Der Gedanke, das keramische Material durch Uber-
ziige zu schiitzen, ist nicht neu?). Am h#ufigsten finden
Uberziige bei Tiegeln Anwendung, doch iiberzieht man
auch grofie Flachen, wie z. B. die Innenwinde der kera-
mischen Brennéfen. Aufschlimmungen aus Lehm, Ton,
Klebsand in Wasser oder in Wasserglas sollen sich fiir

1) (,Metall u. Erz”, Heft 4, 1926, XXIII, S. 98.)
%) Bischof, Feuerfeste Tone 1925, S. 250.
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weniger oder nicht zu hoch beanspruchte Ofen als Innen-
anstrich bewidhren ). Eine grofiere Bedeutung haben
jedoch die hochfeuerfesten Uberziige. Hiefiir kommen
beispielsweise Uberziige aus Carborundum in Frage 7).
Uberziige aus Tonerdesilicaten mit geringer Beimengung
von Eisen und Mangan oder deren Oxyde sind durch
D. R. P. 243632 geschiitzt. Dr. O. Pufahl, D. R. P.
156 766 (1902), beansprucht die Verwendung von sel-
tenen Erden, rein oder in Mischung oder in Form che-
mischer Verbindung. Thoriumoxyd oder Zinkoxyd unter
Zusatz aunderer Oxyde, wie beispielsweise Tonerde,
Kieselsédure, Titanoxyd, bilden Gegenstand des D. R. P.
287276 (1913) von Dr. Kndéfler. Zirkonoxyd bean-
spruchen E. P. 224 214 (1924) und D. R. P. 402 020. Die
Art des Anbringens des Uberzuges betrifit D. R. P.
289992 (1914) von Dr. Herzfeld, wonach an den zu
belegenden Stellen zun#chst diinne Schichten eines Ge-
misches des Grundstoffes mit der Erde und dariiber
erst di~ reinen Erden selbst aufgetragen werden.
Gleichzeitige Verwendung der feinst gemahlenen kera-
mischen Massen und organischer Substanzen bildet den
Gegenstand des D. R. P. 369 875 (1919) von P. Eyd am.
Nach dem A. P. 1574862 von A. Benson soll sich eine
Uberzugsmasse, weiche aus einer gepulverten Masse zu
‘gleichen Teilen miteinander verschmolzenen Magnesits,
Siliciumdioxyds, Kieselgurs und einer Magnesium-
chloridlésung besteht, gut bew#hrt haben. Das
Aufbringen der Schutziiberziige geschieht entweder
mit Hilfe einer Spritze ®) oder durch Auftragen mit dem
Pinsel oder durch Ausgieflen bei Hohlgefiflen. Ferner
bestehen gesetzlich geschiitzte Verfahren, nach denen
Schutziiberziige auf Ziegel beim Pressen der Ziegel auf-
gebracht werden. Nach D. R. P. 244 528 werden Schutz-
iiberziige in der Art der Abziehbilder aufgetragen ?).
Aus dieser kurzen Ubersicht, welche keinesfalls die
ganze Patentliteratur der feuerfesten Uberziige erschopft,
geht klar hervor, dal die feuerfesten Uberziige seit
langer Zeit (iegenstand der Forschung sind. Bis jetzt
blieb jedoch die Anwendung von diesen Mitteln ziem-
lich beschrinkt. Der Grund scheint darin zu liegen, daBl
ein gut wirkender Uberzug gleichzeitig viele Eigen-
schaften besitzen mufl, welche schwer in einem Stoff zu
vereinigen sind. Diese Fragen werden z. B. von
Liepus im Sprechsaal Nr. 25, 1926, niher behandelt.
Ich hatte Gelegenheit, die unter dem Namen
sResistin” vom ,Verein fiir chemische und metal-
lurgische Produktion* auf den Markt gebrachten Anstriche
auf ihre Schutzwirkung zu untersuchen und im Grof3-
betriebe zu verfolgen uund konnte hierbei feststellen,
dafl sie einen bedeutenden Fortschritt auf diesem Ge-
biete darstellen, bzw. die Lebensdauer des Schamotte-
materials, als Folge der oben angefiihrten Erscheinungen
bedeutend verlingern. So z. B. bewihren sich diese An-
striche sehr gut in der Glasindustrie. Ein Hafen, in wel-
chem Kryolith-Opalglas geschmolzen und welcher mit
dem Anstriche ,Resistin A“ versehen wurde, war nach
einer etwa 4 Wochen dauernden Betriebsdauer prak-
tisch gar nicht angegrifien, hingegen bei einem anderen
nicht mit dem Anstriche geschiitzten Hafen war wih-
rend derselben Zeit die Wand auf die Hilfte abge-
schmolzen. Bei der Oberfliche der Glasschmelze wurde
auf dem nicht geschiitzten Hafen eine tiefgehende Korro-

$) Engl. Pat. 235505, 1925 wu. 1534 237,
E. Holley u. D. Meloche.

)y Engels, D. R. P. 118208, 1899.

) Ztschr. f. d. deutsche Eisenhiittenwesen 45, Heft 49,
S. 2022/25; Chem.-Ztg. 44, 267 [1926]; Feuerfest, Heft 4, 38
[1926]; Tonind.-Ztg. 1925, S. 739.

) (Bischof, ebenda.)

Amer. Pat.

sion wahrnehmbar. Die Oberfliche des mit ,Resistin“
geschiitzten Hafens auch an dieser am stirksten an-
gegriffenen Stelle, war hingegen nur einige Millimeter
abgeschmolzen.

Eine weitgehende schiitzende Wirkung iiben diese
Anstriche bei chemischen Prozessen, z. B. bei Schwefel-
natrium- oder Schwefelkaliumdfen, Bleidfen usw. aus.

Sehr gute Resultate hat man bei Feuerungen aller
Art, namentlich bei 0l- und Kohlenstaubfeuerungen er-
zielt. Bei Kohlenstaubfeuerungsanlagen wurde festge-
stellt, dafi der Resistinanstrich eine bedeutende Ver-
langerung der Lebensdauer des Mauerwerkes bewirkt.

Aus den photographischen Aufnahmen von zwei
Tiegeln (siehe Fig.) ist die giinstige Schutzwirkung des

Anstriches am besten ersichtlich. Die beiden Tiegel
wurden aus derselben, ziemlich grobkdrnigen und
pordsen Masse hergestellt. Die Feuerbestindigkeit
des verwendeten Schamottematerials betrug 36 SK.
Porositat auf das Gewicht gerechnet 139, das Scha-
mottekorn bis 5 mm. Ein Tiegel wurde innen mit
dem Resistinanstriche in einer Stirke von etwa 1 mm
vor dem Ausbrennen versehen, Die beiden
Tiegel wurden mit .einem normalen Natronsulfat-Tafel-
glassatz gefiillt und nachher in einem Versuchsofen etwa
70 Stunden bei einer Temperatur von ungefihr 1850 °
erhitzt. Der mit dem Resistinanstriche nicht geschiitzte
Tiegel (Nr. I) wurde innen stark korrodiert, die Glas-
schmelze ist tief in die Tiegelwinde eingedrungen, die
Schamottekdrnchen haben sich losgeldst, hingegen weist
der mit dem Anstriche versehene Tiegel praktisch gar
keinen Angriff auf. Die hervorspringenden Winde sind
intakt geblieben, das Eindringen des Schmelzflusses
konnte nicht beobachtet werden.

Aus diesem Versuch geht hervor, daBl man sogar
mit einem sonst fiir das Glasschmelzen nicht geeigneten,
grobkornigen, porésen Material, unter Verwendung des
Resistinanstrichs sehr giinstige Ergebnisse erzielt hat.
Es ist anzunehmen, daffi die Verwendung von diesen
Anstrichen eventuell zu einer Neuorientierung der
feuerfesten Materialien fithren kann. Hierbei sei hervor-
gehoben, daf} nach lingerer Zeit der Anstrich durch die
losende Wirkung der Schmelze verzehrt wird, das
seinerzeit angestrichene Material jedoch weiter vorziig-
lich widersteht, da die oben erwihnte innere Umlage-
rung die Schlackenfestigkeit erhoht hat. Die bemerkens-
werte Wirkung des Resistinanstriches be-
steht also einerseits darin, daB die
oberen Flédchen des Baustoffes durch
eine hochwiderstandsfihige Schicht ge-
schiitzt werden,andererseits.unddasist
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gerade das Wesentliche,dafl die Bestéin-
digkeit des geschiitzten Materials di-
rekt beeinflufit wird.

Ferner hat sich dieses Erzeugnis als vorziigliches
Abdichtungsmittel der Fugen, namentlich dort, wo auf
eine moglichst grofle Gasdichtheit Wert gelegt wird,
sehr gut bewd#hrt, beispielsweise bei speziellen Muffel-

- und Retortendfen. Hierbei hat sich herausgestellt, daf3

die Anstriche auch den Einwirkungen von gliihenden
chlorhaltigen Gasen elnen vorziiglichen Widerstand
leisten.

Diese Abhandlung ist als ein vorldufiges Referat
itber die Wirkung der Anstriche bzw. des Resistins zu
betrachten. Auf die n#heren Betriebsdaten werde ich
in der n#chsten Veréffentlichung zuriickkommen.

[A. 304.]

Zur Frage des Abbindens des Dihydrats des Calciumsulfats

Von Prof. PETER P. BUDNIKOFF.
Technologisches Institut, Laboratorium f. anorganische Technologie, Charkow.

(Eingeg. 14, Okt, 1926,)

Die Hydratation des natiirlichen Anhydrids oder des
kiinstlichen, welcher durch Brennung von Dihydrat im
Temperaturintervall 400—700 ° erhalten wird, kann, wie
es wir bereits mitgeteilt haben *), mit Hilfe von verschie-
densten Stoffen -~ Siuren, sauren und neutralen Salzen
und Basen — durchgefiihrt werden. Die die Hydratation
beschleunigende Wirkung der Stoffe kann dadurch er-
klirt werden, daff CaSO,, komplexe Verbindungen zu
bilden vermag.

Am allerwahrscheinlichsten bildet der Anhydrit auf
seiner Oberfliche in Gegenwart von Wasser und Salz
unbestindige komplizierte Hydrate: (Salz) - mCaSO,

-nH;0. Das sich so bildende unbestandlge Hydrat zer-
fiallt nachher nach der Formel:
(Salz) - mCaS0,4-nH,0—(Salz)-H,0 4 CaS0,-2 H;0.

Nach dem ersten Prozel der Hydratation folgt der
zweite — das Abbinden. Der Prozefl des Abbindens
kann aber durch die Hydratation allein nicht erklart wer-
den; eine wichtige Rolle spielt hier, wie der Verfasser
auf mikrochemischem Wege ermittelt hat?), auch eine
Umkristallisation. In vielen Féllen wurde eine bedeu-
tende Festigkeit des Zements erzielt, obwohl zuerst eine
geringe Hydration erhalten wurde. Mit wachsender
Zermahlungsfeinheit steigt entsprechend die Affini-
tit zum Wasser. Bei saueren Salzen kann die Zer-
mahlungsfeinheit geringer als bei neutralen Salzen sein.
Je tiefer die Hydratation sich vollzieht, desto mehr wird
die Umkristallisation beobachtbar, und desto fester wird
der erhaltene Zement.

Bei Zerreifiversuchen des Anhydridzements (mit
Natriumbisulfat und anderen als Katalysatoren) wurden
vom Verfasser folgende, wellenartige Werte erhalten:

Zeit Zerreif3festigkeit
Nach 1 Std. 1 kg/qem
» 15, 48
” 2,5 ,, 140
w5y, 19.8
w B8, 25,0 ,,
w12, 14,9
» 24, 166
. 2 Tagen 25,0 ,,
3 4 1 27)5 bk
w7 » 26,6 ,,
»o 100, 35,0 ,,
» 28 M 48,5 ,,
” 2 Monaten 49,0 ,,

1) P. P. Budnikoff und J. Syrkin, Ber. Polytechn.

Inst. Iwanowo-Wosnessensk (russ.) Nr. VII, S. 84 [1923].
P. P. Budnikoff, Tonind.-Ztg., Nr. 7 u. 8 [1926]. D.R.P.

420 957.

2) P. P. Budnikoff, Ztschr. aporgan. allg. Chem. 155,
141 [1926]. Ber. Polytechn. Inst. Iwanowo-Wosnessensk (russ.),
Nr. VIII, 8. 32 [1924]. Stroitelnaya Promyschlennost, Nr. 3
[1926], Moskau.

Diese Erscheinung ist dadurch erklidrbar, dafi das
Verhiltnis zwischen den Mengen von Zusatz, Anhydrid
und Wasser in den Maximapunkten der Festigkeitskurve
der Bildung von komplizierten komplexen Verbindungen
— Hydraten entspricht, welche weniger besténdig als daz
Dihydrat sind, und das Abbinden bedingen. Im weiteren
folgt ein Ubergang der unbestdndigen primiren Hydrate
in Dihydrat, und die Kurve steigt wieder. Nach einiger
Zeit gcheidet der Katalysator auf der Oberfldche des er-
starrten Zements in Form einer diinnen Kristallschicht
aus. Dieses 148t sich besonders anschaulich auf mikro-
chemischem Wege beweisen.

Wenn man annimmt, dafl der unlosliche Anhydrid
unter der Einwirkung von Katalysatoren zuerst hydra-
tisiert und das sich bildende Dihydrat nachher um-
kristallisiert, ist es zu erwarten, dafl bei der Einwirkung
von Wasserlosungen von verschiedenen Stoffen auf das
feinzermahlene Dihydratpulver auch eine Umkristalli-
sation von CaSO,-2 H,O stattfindet. Dieses wurde durch
Versuche bestétigt.

Kiinstlich erhaltener Gips, Dihydrat in Form von
diinnen Prismen, wurde in einer Achatschale zu diinnem
Pulver verrieben, ein Teil davon wurde mit destil-
liertem Wasser, der andere mit 1%iger Losung von
Natriumbisulfat bearbeitet. Mikroskopische ‘Beobach-
tungen zeigten, dafl der mit Wasser angeriihrte Gips
wihrend fiinf Wochen, der Dauer der Beobachtungen,
unveréndert blieb. Im weiteren erfolgt auch eine Um-
kristallisation des fein vermahlenen Dihydrats beim
Digerieren nur mit Wasser, dieser Prozef§ verlauft aber
sehr langsam. Bei manchen Katalysatoren waltet der
Umkristallisationsprozefl besonders stark hervor. Diese
Beobachtungen fithrten den Verfasser zum Verfahren
der Darstellung eines Gipsbindemittels ohne Brennen *)
und nur durch Feinzermahlen des natiirlichen Gipses in
Gegenwart einer gewissen Menge von Katalysator
(hochstens 0,3%). Bei einer Zermahlungsfeinheit des
natiirlichen Gipses auf 9000 Maschen pro Quadratzenti-
meter ohne Riickstand wurden folgende Werte erhalten:

Versuch Zusaizmenge von Zerreiffestigkeit kg/qem
Nr. NaHSO, in nach :
Proz. 8 Tagen | 7 Tagen | 28 Tagen
1 0,3 19,8 38,6 70,0
2 0,6 15,2 29,7 41,6
3 1,0 : 10,7 22,2 33,7
id. H,80,
1 0,6 16,5 340 | 393
2 1,0 9,2 17,0 26,4
3 2,0 6,0 8,0 { 17,2
3) P. P. Budpikoff und M. Lewin; Arbb. Staats-

Experimental-Inst. f. Silicate (russ ), Heft 14 1924. D. R. P.
432 542.





