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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.
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Bei manchen kombinierten Katalysatoren wird eine
noch hohere Festigkeit erreicht. Die zum Digerieren
verbrauchte Wassermenge bildete 20% des Gipsgewichts.
Dieses Gips enthaltende Bindemittel besitzt Volumen-
bestindigkeit und gestattet, Sand und andere Bei-

mengungen einzufiihren. Es kaun mit Anhydridzement

kombiniert werden ). Es verzogert dessen Abbindezeit

und kann bis 30 % des Anhydridzementgewichts betragen.
_ [A. 282.]

) P.P. Budnikoff, Tonind.-Ztg., Nr. 57, S. 1009 [1926].

Notiz zur Bleichwirkung von Bleicherden auf Ole.

Von Prof. Dr. Gustav KeppeLrr, Hannover.
(Eingeg. 27. Marz 1927.)

In der Zeitschrift fiir angewandte Chemie, 40, 329
[1927] veroéffentlichen B. Neumann und Kober eine
ausfijhrliche Mitteilung ,,Uber die Bleichwirkung von
Bleicherden auf Ole“, die den Gegenstand in vielseitiger
Weise behandelt und weitgeheyd aufkliart. Nur in einem
Punkt, der auffallend starken Zunahme der Bleich-
wirkung beim Erhitzen im Gebhiete bis 400°, erscheinen
die gegebenen Erklirungen nicht ausreichend. Die Ver-
fasser sagen Seile 346, die betrichtliche Aktivierung bis
zu 400" kénne nicht mit einem chemisch erfaibaren
Vorgang zusammenhiéngen, und Seite 349 wird gesagt:

»,Da bei den Tonen beim Erhitzen auf 300—400° ein
konstitutioneller Eingriff nicht nachweisbar ist, so ist die
Steigerung der Aktivitit offenbar nur darauf zuriickzufiihren,
daf} die Partikelchen teilweise von adsorbiertem Wasser be-
freit werden, wodurch die Oberfliche befidhigt wird, andere
Adsorptive aufzunehmen. Bei den Tonen findet sich diese
Steigerung sowohl bei Pflanzenol wie bei Farbstofflosungen;
bei Fullererden und Edelerden nur bei*Pflanzenélen.

Nach meinen Erfahrungen mit Tonen mochte ich
glauben, dafl die Annahme des adsorbierten Wassers nicht
ohne weiteres von der Hand gewiesen werden kann, daf§
aber mindestens daneben noch andere Gesichtspunkte
in Frage kommen. 7Tone und Walkerden sind ja nie
chemisch ganz reine Individuen und enthalten fremde
Beslandteile. Besonders zu beachten sind in diesem Zu-
sammenhang kleine Mengen organischer Bestandteile.
In der von Neumann und Kober zitierten Arbeit')
konnte ich erneut zeigen, dafl gerade diese Bei-
mengungen {iir das Verhalten der Tone nicht unwesent-
lich sind. Die Anwesenheit der organischen Substanz 146t
sich meist schon durch die Firbung der Tone erkennen.
Wir miissen nach meinen Erfahrungen in den Tonen
zwei Arten von Humus unterscheiden:

1. eine braungefiirbte Art, die in Alkali léslich ist und
den Humussiuren des Hochmoortorfes und der
Braunkohle nahesteht, vorkommend in Kaolinen und
manchen Tonen (z. B. in dem von Léthain).

2. eine grau- bis schwarzgefirbte Art, die in Alkali
wenig loslich ist und den 'Tonen eine hellgraue bis
blaugraue Farbe (z. B. Blauion von Saarau) ver-
leiht. Sie steht dem Saprokoll Potoniés, der
»Mudde® Webers nahe.

In vielen JFillen ist die Beimengung so gering, daf}
die kleine Abweichung der Farbe von Weif kaum auf-
fallt. Erhitzt man aber den Ton unter Luftabschluf z. B.
in einem Glithrohrchen, so tritt eine dunklere Fiarbung
auf, die auf die Verkohlung der organischen Substanzen
hinweist. Diese Substanzen zersetzen sich bei relativ

niedriger Temperatur und bringen dadurch eine Ver-
inderung im Verhalten der Tone hervor.

Nach meinen vor Jahren mit Spangenberg
durchgefiihrten Untersuchungen begiinstigt der alkali-
16sliche Humus die Verfliissigung der Tone beim Gief3-
verfahren. Dieser Vorgang beruht, wie wir zeigen
konnten, auf einer Adsorption der Humusséure. Nun
zeigte es sich aber immer wieder, dafl Tone mit grauem
Humus auf Humussiure und Natronlauge nur wenig
reagieren. Diese Tone sind auflerordentlich verbreitet.
Die sogenannten Steinzeugtone, feuerfesten Bindetone,
Glashafentone usf. gehoren groBtenteils in diese Klasse.
Die weiteren Untersuchungen dieses Problems haben
nun gezeigt, dal geringe Erhitzung, und zwar eben auf
Temperaturen, die keine wesentlichen Eingriffe in die
Tonsubstanz bedeuten, eine Zerstérung des grauen
Humus herbeifithrt und dafl dann die Adsorption der
Humussiure, die fiir das Giefiverfahren notwendig ist,
auch von den Tonen, die ohne Erhitzung sich schlecht
verhalten, an diesen Tonen stattfindet, und damit die
Verflissigung durch Humussiure aus Natron moglich
wird.

Ich glaube, daf3 diese Beobachtung nicht unwichtig
fiir die Erklarung der gesteigerten Aktivierung der Tone
im Gebiete unterhalb 400° ist. Sowohl aus den Unter-
su¢hungen von Neumann und Kober wie aus den
unsrigen geht deutlich hervor, dafl zwischen 150° und
400* eine langsame Zunahme des Glithverlustes eintritt,
der sich viel besser durch eine Zersetzung von Kolloiden
als durch eine einfache Austreibung adsorptiv gebunde-
nen Wassers erklart. Interessant ist aber nun, daff beim
Bleichen anscheinend alle Arten des Humus stérend
wirken, weil sie gewissermaflen die Oberflichen belegt
haben. Wihrend beim Giefiverfahren der braune Humus
als wirksames Agens nicht nur nicht stort, sondern
giinstig wirkt, scheint er beim Bleichen die Adsorption
des Tones gegeniiber den Verunreinigungen des Oles
zuriickzuhalten. Mit Alkali behandelter Zetilitzer Kaolin
miiffte also Ol besser bleichen, als unbehandelter.

Ich glaube also, dafi die Erhitzung bis 400° Kolloide,
die die Adsorption der Olverunreinigung stéren, zersetzt
und so die Olbleichung steigert. Die weitere Bearbeitung
dieser Fragen mochte ich Herrn Kollegen Neumann
mit seinen Schillern iiberlassen, wollte aber doch nicht
versdumen, den aus meinen Arbeiten sich ergebenden
Hinweis zu geben., [A.42.]

1) Ber. Dtsch. keram. Ges., 3, 257 [1922].





