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Uber die Einwirkung von Silicofluoriden auf Zement und Beton. 
Von Dr.rIng. E. GRUNER und Dipl.Jng. u. WERTHER. 
Anorg.-chem. Laboratorium der Techn. Hochschule Dresden. 

(Eingeg. 9. Juli 1929.) 

Dichtungsmittel fur porose Baumaterialien stehen Die ungenugende Aufklarung, d ie  die Literatur 
schon wit langer Zeit in Verwendung. B w n d e r s  war uber den Einwirkungsvorgang bietet, war die Veran- 
es der Sandstein, der infolge seiner manchmal sehr ge- lassung zur Ausfuhrung der vorliegen'den Arbeit". 
ringen Bestandigkteit gegenuber den Atmospharilien in Die Eignung mder Silicofluoride als Dichtungsmittel 
gewissen Fallen eine Behandlung verlangte, die ihn vor wird sich zunbhst nach deren Loslichkeit richten. Zink- 
eindringenden Wassern bzw. Losungen schutzen sollte. und Magnesium-Silicofluorid, die beide mit 6 Mol. 
Schutzanstriche, wie Olfarbe, haben aber gerade bei Wasser kristallisieren, werden infolge ihrer grofieii 
Sandsteinen vielfach zum Gegenteil gefuhrt, wie es bei- Loslichkeit den Anspruchen am ehesten gerecht werden. 
spielsweise fur den Dresdener Zwinger W. F i s c h e r I )  Der Vorgang, nach dem die Umsetzung zwischen 
beschrieben hat. Infolge der verschieden groi3en Warme- dem Kalk des Zementes und der Silicofluoridlosung ver- 
ausdehnung des Steines und des Anstrichs bildeten sich lauft, kann durch das Schema 
Haarrisse, d i e  zwar das Eindringen aggressiver Wasser 
gestatteten, nicht aber deren Verdunstung. Infolge- 
dessen blieben derartig behanldelte Steine im Innern 
immer feucht und waren einer Zerstorung vie1 leichter 
ausgesetzt als nicht behandelte Steine. Besser be- 
wahrten sich Schutzanstriche, die auf lder Oberflache 
des Steines und in seinen Poren Kieselsiiure bzw. un- 
losliche Silicate oder Silicofluoride entstehen lieBen. 

Auch Nr Betongegenstande sind derartige Schutz- 
anslriche angewancdt worden, wobei sich im Laufe der  
Leit ihre Zahl ganz erheblich vermehrte. Ihrer Wir- 
kungsweise nach lassen sich d ie  Schutzanstriche in 
me hr  er e Grupp en eint eilen : 

1. Dichtungsmittel, die einen vollstandigen Abschlui3 
des Betonkorpers von den angreifenden Stoffen 
herbeifiihren (01- und Teeranstriche). 

2. Dichtungsmittel, die, ohne einen direkten Ab- 
schlui3 zu bewirken, infolge der Ausfullung der 
Poren Ides Betons dichtenld wirken, ohne aber mit 
den Bestanldteilen des Zementes in Wechselwirkung 
zu treten (Wasserglasanstriche). 

3. Dichtungsmittel, deren porenfullende Wirkung nur 
durch Umaetzung mit einem Teil der Zement- 
bestandteile erreicht werden kann (Silicofluorid- 
Anstriche ,,Fluafe"Z). 
Ob eine solche, unter 3 beschriebene Wirkungs- 

weise, die zwar die Porositat und damit die Wasser- 
durchlassigkeit vermindert, auch (die sonstigen Eigen- 
schaften des Betons in gunstigem Sinne zu beeinflussen 
vermag, erscheint mindestens zweifelhaft. Die Fach- 
literatur3) berichtet indessen fast ausschliefilich nur 
iiber die rein mechanische Seite (der Behandlung von 
Retonkorpern und Silicofluoridlosungen. R. G r u n 4, 

aibt in diesem Zusammenhange an, dai3 die Silico- 
lluoridlosungen sich rnit Idem freien Kalk des Zementes 
umsetzen und unlosliches Calciumfluorid bilden, das 
dann die Porositat des Betons vermindern soll. Ihre 
dichtende Wirkung sei aber nur gering. 

I} W. F i s c h e r ,  Natur u. Museum 1927, H. 11, S. 505. 
Senckenbergische Naturforschende Gesellschaft, Frankfurt a. M. 

2) H. 0 s t , Lehrb. der chem. Technologie, 14. Aufl., S. 284. 
3) F a u r e ,  K e s s l e r ,  D.R.P. 27083, K1,. 80, 5. 6. 83. 

T e t m a j e r ,  Tonind.-Ztg. 25, 1742 [1901]. B a u c h s p i e i 3 ,  
Zement u. Beton 3, 171 [1904]. P a  u 1 y , Beton-Ztg. 1909, 788. 
( i  r i t L n 0 r , Armierter Beton 1913, Nr. 1. S c h m i d  t , Chem. 
Ztrbl. 1926, 111, 1323. 

4) R. G r a n ,  Der Zement, Berlin 1927, S. 147. 
Angew. Chemie la. Nr. 50. 

3Ca(OH$ + RleIrSiF, --f 3CaF2 + Si(0H)d + MeIr(OH), (1) 
ausgedruokt werden, wobei M d I  durch Zink oder 
Magnesium zu ersetzen ist. Als Ca(OH)2 kommt zunachst 
der an sich im Zement enthaltene freie Kalk in Frage. 
Aui3erdem bilden sich infolge der Hydrolysierbarkeit 
der wesentlichen Zementbestanldteile beim Anmacheu 
mit Wasser geringe Mengen Calciumhydroxyd, das dann 
ebenfalls zur weiteren Umsetzung mit dem Silicofluorid 
b ef ahigt is t. 

Die nachfolgend beschriebenen Versuche, dereii 
Resultate in Tabelle 1 zusammengestollt sind, sollen 
diese Einwirkungen zeigen. Zur Verwendung kam 
ein oberschlesischer Zement, der 3,6% freien Kalk ent- 
hielt. Dessen Bestimmung geschah nach der Methode 
von H. R a t h k e ") durch Bindung des freien Kalkes zu 
Ca-Glyaerat und darauffolgende Titration mittels einer 
~~/lo-Losung alkoholischer Weinsiiure. 

Fur Versuch 1 wurden 100 g Zernent, dessen Zusarnmen- 
setzung ebenfalls aus Tabelle 1 zu entnehmen ist, rnit 500 crn3 

Wasser verruhrt und etwa 24 Stunden sich selbst iiberlassen. 
Fur die Versuche 2-7 wurden gleichfalls 100 g Zement ver- 
wendet und mit 500 crn3 einer 1,5, 3 und 5%igen Losung von 
Zink- bzw. Magnesiurnsilicofluorid wie be$ Versuch 1 behandelt. 
Nach dem Filtrieren und Waschen rnit Wasser wurden die Ruck- 
stande bei 1000 getlocknet und dann der Analyse unterworfen. 

Bei der Behandlung des Zementes rnit Wasser geht, 
wie Versuch 1 zeigt, aui3er etwas Kieselsaure ein erheb- 
licher Teil des Kalkes in Losung. Nach R. L o r en z und 
G. H a e g  6 r m a  n n 7 )  stellt sich dabei zwischen Ze- 
ment und dem in Losung gegangenen Kalk ein Gleich- 
gewicht ein, das, nachdem die Storungserscheinuugen 
infolge des adsorptiven Kalkentzuges aus der Losung 
durch das entstandene Kieselhydrat behoben sind, nach 
etwa 24 Stunden erreicht ist. Der Verlust des Zementes 
an Kieselsaure beruht dann auf der teilweisen Bildung 
kolloider Kieselsaure. In Losung geht aui3erdem bei- 
nahe cder gesamte, wahrscheinlich als Gips enthaltene 
Sulfatgehalt des Zementes. Nur wenig verandert er- 
scheint aber nach der Behandlung rnit Wasser der Ge- 
halt an Magnesium- und fast gar nicht der an Alu- 
minium- und Eisenoxyd. Infolge lder Hydratation der 
Zementbestandteile wind eine erhebliche Menge Wasser 
vom Zement aufgenommen. 

6 )  U. W e r t h e r , Diplomarbeit, Dresd,en 1929. 
6 )  H. R a t  h k e , Tonind.-Ztg. 65, 1318 [1928]. 
7) K. L o r e n z  u. G. H a e g e r m a n n ,  Ztschr. anorg. 

allg. Chem. 118, 193 [1921]. 
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Zusammen- 

Zementes 
setzung des 

Zusammensetzung der Riickstande nach Behandlung mit 
2. 3. 4. I 5. I 6. I 7. I 6H20 isung I 6H20Losung I 6H20 

1. 
Wasser 1,5O/o ZnSiFe. 1,5O/0 MgSiF,. 3O/, Z 

I Oio 

3iF,. 
isung 
mol 

4,33 
1,OO 
9,00 
- 

0,22 
0,44 

9,00 

2,OO 
- 

- 

- 

3°/0E 
6H20 

Ol0  

22,06 
9,08 

45,49 - 
4,66 - 

15,OO 

6,45 
2.71 

- 

- 

SiF, + 

Ssung 
mol - 

4,OO 
l ,oo 
9,00 

1,22 

9,33 

- 
- 
- 

- 
1,77 - I 

50/, ZnSiF6- 
6H,O Losung 

0/0 I mol 

25,12 5.25 
8,33 1,OO 

38,47 8,50 

0,92 0,25 
5,Ol 0,75 

14,20 10,OO 

13,40 4,50 

- - 

- - 
- - 
5.61 - 

4,OO 
l,oo 
9,55 

0,25 
0,33 

10,55 

0,75 

- 

- 

- 

I 
20,46 3,88 
9,72 ~ 1,OO 

47,68 9,44 

4,OO 1 , l l  

l(321 IF66 

2,99 0,80 

- I  - 
-- - 

1 -  - 

1,69 i - 

1 

3,33 
1,oo 

11,62 

0,30 __ 

14,37 

- 

7 

- 
- 
- 

- 1100,42 

21,88 
9,lO 

48,24 

0,95 
2,63 

17,09 

2.02 
0 8 7  

- 

- 
- 

Bei der Einwirkung der Silicofluoride (Vers. 2-7) 
auf den Zement mui3 gemai3 Gleichung (1) der Gehalt 
an Kieselsaure, in Molen ausgedriickt, steigen, und der 
Kalkgehalt der gleiche bleiben, da sich ja das Calcium- 
hydroxyd unter dern Einflui3 des Silicofluorides in 
Calciumfluorid umwandelt, und als Niederschlag im 
Ruckstande verbleibt. Wahrend die Anreicherung an 
Kieselsaure auch tatsachlich eintritt, zeigt Tabelle 1 an 
Stelle eines gleichbleibenden Kalkgehaltes eine Ver- 
minderung ldesselben. Versuch 1 gibt nach dem Aus- 
laugen des Zementes mit Wasser einen restlichen Kalk- 
gehalt von 11,62 Molen CaO an. Die Differenmn zwischen 
diesem Werte und den nach dem Behandeln rnit Silico- 
fluoridlosungen verschiedener Konzentration gefun- 
denen Kalkgehalten erweisen sich fur Zink- und Magne- 
siumsilicofluorildlosungen als gleich groi3, wenn man von 
den Unregelma5igkeiten der Werte der verdunntesten 
(1,5%igen) Losungen absieht, die aber ebensogut nur 
innerhalb der Fehlergrenzen liegen konnen: 

a) bei einer 1,50/oigen ZnSiF, .6H20-Losung 2,07 rnol 

b) bei einer 1,5Oloigen MgSiFs.6H20-Losung 2,18 rnol 

n n 3  n n 2962 n 
n n 5  n n 3912 n 

n n 3  n n 2762 n 
n n 5 n n 3712 n 

Die Grunde fur die Verminderung des Kalkgehaltes 
sind ohne weiteres nicht ersichtlich. Sie konnen aber 
in einer Summe von Vorgangen gesucht werden, die 
sich zwischen dem als Verunreinigung im Zement ent- 
haltenen Calciumcarbonat und dem Gips einerseits und 
den Silicofluoridlosungen andererseits abspielen, und 
die rein qualitativ ldurch die Reaktionsgleichungen 

(2) 
(3) 

ausgedruckt werden konnen. Das dabei entstehende 
sehr leicht losliche Calciumsilicofluorid wird dann ent- 
weder analog der Gleichung (1) mit dem durch die 
Hydrolyse des Zementes frei gewordenen Kalk reagie- 
ren konnen: 

3Ca(OH)2 + CaSiF, --f 3CaF, + f Ca(OHh (4) 
wobei sich ein Teil sdes Kalkes dem Umsatz zu Calcium- 
fluorid entzieht oder aber lals CaSiFs in Lasung bleiben 
konnen. 

Die rechnerische Behandlung auf Grund des Car- 
bonat- und Sulfatgehaltes des Zementes ergab jedoch, 
dai3 in jedem Falle mehr Kalk in Lissung geht als dem 
Gleichgewicht von R. L o r e n z und G. H a e g e r m a n n 
und den Reaktionen (2), (3) und (4) entspricht. Eine 

CaCO, + ZnSiFG --t CaSiF, + ZnCOa 
CaS04 + ZnSiF, --f CaSiF, + ZnSO4 

SiOd 

CaO 
Fe,03 *ly03} 

23,44 
9,20 

44,31 

0,96 
3,72 

14,04 

7;25 
3.10 

- 

- 

- 

20,53 

62.93 
9,79 

- I 99,82 

3,80 
1,oo 

12,44 
(0,751 
0,33 

O J l  
- 

- 

- 
- 
- 

17,56 
9,09 

51,94 - 
0,84 

0,16 
20,63 

- 

- 
- 
- 

- I100,03 

(freier Kalk) 
MgO 
ZnO 
so3 
H2O cp 

-O(FZ) 

(316) 
1,14 

1,07 
0,80 
3,70 

- 

- 
- 

5O10 M 

O O  

6 H 2 0  

- 
24,Ol 

8,24 
38,34 

5,36 

16,60 

11,85 
4.99 

- 
- 
- 
- 

- I 99,84 1 - I 99,59 

SiF,. 
lsung 
mol - 
5,OO 

8,50 

1,62 

11,50 

3,90 

1,oo 

- 

- 
- 
- 

- - 
-~ 

Erklarung dieser Fehler kann jedoch infolge der imrner- 
hin noch unbekannten Zusammensetzung der Zement- 
bestandteile nicht versucht werden. 

Wesentlich besser stimmsen die Steigerungen des 
Kieselsauregehaltes und der Betrage an Zink- bzw. 
Magnesiumoxyd und an Fluor in den bei der Behandlung 
rnit verschieden starken Silicofluoridliisungen hinter- 
bleibenden Riickstanden mit den quantitativen Erforder- 
nissen der Reaktionsgleichung (1) uberein. Tabelle 2 
gibt eine Gegeniiberstellung der theoretisch zu erwar- 
tenden und der tatsachlich beobachteten Steigerungen 
an Kieselsaure, Zinkoxyd, Magnesia und Fluor unter 
Beriicksichtigung der bei Versuch 1, d. h. durch Aus- 
laugen mit Wasser beobachteten Veranderungen des 
Z em ent es. 

T a b e l l e  2. 
Veranderung der Gehalte an KieselsBure, Zipkoxyd, Magnesia 
und Fluor des mit Wasser und Silicofluoridlosungen verschie- 
dener Konzentration behandelten Zementes, ausgedriickt in 

Molen, mit Gegeniiberstellung der theoretischen Werte. 
. ~~~ -_ 

ZnOl - I 0,25 1 . .. 0,33 I 0,50 I 0,44 I 0,80 I 0,75 

Durch alle Versuche aber erweist sich der Gehalt an A1203 
unld FelOe als annahernd konstant. Das kann nicht anders 
sein, da sich selbst bei einem Angriff #der Silicofluorilde 
auf die Aluminate bzw. Ferrite der Zementbestandteile 
entweder alles Aluminium bzw. Eisen als Hydroxyd older 
als Fluorid im Ruckstand widerfinden miifite. 

Aus den bisher beschriebenen Versuchen geht ein- 
deutig hervor, daB von einer Reaktion der Silicofluorid- 
losungen rnit dem freien Kalk des Zementes nur dann 
die Rede sein kann, wenn beilde in einem der Gleichung 
(1) entsprechendm Verhaltnis vorhanden sind, bzw. 
wenn der freie Kalk im Oberschuf3 ist. Das erstere ist 
bei den 1,5%igen Silicofluoridlosungen (Versuch 2 
und 3) der Fall. Die weitere Einwirkung der starkeren 
Losungen erstreckt sich dann auf die hydrolysierbaren 
Bestandteile des Zementes. Sie kann so weit gehen, dai3 
ihre vollkommene Zerstorung erreicht wird. Die weiter 
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unten beschriebenen Versuche uber die Einwirkung 
solcher Losungen auf die mechanischen Eigenschaften 
des Betons werden das beweisen. 

Bei der Einwirkung von Zink-Silicofluorid auf die 
Bestandteile des Zementes kann aber aufierdem ein 
weiterer Vorgang sich vollziehen. Die Anwendung von 
Zinkoxyd zwecks quantitativer Entfernung der Kiesel- 
saure bei der Fluorbefstimmung in Silicaten nach 
B e r z e 1 i u s 8)  lafit eine gewisse Reaktionsfahigkeit 
zwischen Zinkhydroxyd und Kieselhydrat vermuten. 
Demzufolge werden sdann, wenigstens bei langerer Ein- 
wirkungsdauer des Zinksilicofluorides auf die Bestand- 
teile des Zementes, mindestens ein Teil der entstan- 
denen Hydrate nicht als solche, sondem als Zinksilicat 
vorliegen. Ob das 'der Fall ist un'd ob auch bei der An- 
wendung von Magnesium-Silicofluorid eine Silicat- 
biladung eintritt, sollen die nachfolgenden Versuche 
zeigen. 

Versuch 8. Zu aufgeschlammtem Ca(OH), wurde eine 
Zinksilicofluoridlosung gebracht, die gerade so konnentriert 
war, daf3 sie dem angewandten Ca(OH), im Sinne der 
Gleichung (1) entsprach. Unter Ersatz des verdampfenden 
Wassers wurde die Suspension 8 Stunden lang bei Siedehitze 
gehalten. Danach wurde durch Filtration der Niederschlag 
von der Losung getrennt, zunhchst mit Wasser, und dann 
mehrrnals mit verd. Natronlauge zur Entlernung des Zink- 
hydroxydes und des Kieselhydraks gewschen, bis im Wasch- 
wasser keine Kieselsaure (niittels der Probe von F. O b e r -  
h a u s e r und J. S c h o r 111 ii 1 1 e r 9)) mehr nachweisbar war. 
Auf diese Weise bleibt ein Niederschlag zuriick, der nur quali- 
tativ untersucht wurde, der aber neben CaF2 betrachtliche 
Mengen von Kieselsaure und Zink enthielt. Wahrend Zink 
vielleicht teilweise als Fluorid vorliegen konnte, kann diie im 
Ruckstand verbliebene Kieselsaure nur in gebundeeem Zu- 
stande vorhanden sein, so dai3 eine Bildung von Zinksilicat 
als wahrscheinlich angenommen werden kann. 

Versuch 9. Derselbe Versuch wurde mit Magnesium- 
silicofluoridlosung wiederholt. Zur Entfernung der Kiesel- 
saure wurde wieder mit verd. Natronlauge gewaschen, bis 
keine Kieselsaure in Filtrat mehr nachweisbar war. Die 
qualitative Untersuchung des Hiickstandes ergab, dai3 die ge- 
samte Kieselsaure mit der Natronlauge in Losung geht, und 
da5 lediglich ein Gemenge von CaF, und Mg(UH)* (vielleicht 
etwas MgF,) zuriickbleibt. Eine Magnesiumsilicatbildung war 
also nicht eingetreten. 

Damit erscheint als weiteres Ergebnis bei der Un- 
tersuchung uber die Einwirkung von Zink- und Magne- 
siumsilicofluorid auf Zement ein unterschiedliches Ver- 
halten beider Salze insofern, als bei Anwendung von 
Zinksilicofluorld eine Zinksilicatbildung eintritt, bei 
Verwendung von Magnesiumsilicofluorid eine Magne- 
siumsilicatbildung aber ausbleibt. Vielmehr wind das 
im Zement zuruckbleibende Magnesium in uberragen- 
dem MaBe als Hydroxyd vorhan'den sein. Wenn auch 
wahrscheinlich im Laufe der Zeit eine teilweise 
Magnesiumsilicatbildung erwartet werden kann, SO wird 
diese Reaktion doch immer so langsam verlaufen, dai3 
die schadlichen Einflusse des Magnesiumhydroxydes im 
abgebundenen Beton sich bemerkbar machen und trei- 
bende Wirkungen zeigen konnen. 

Fur die Praxis kommen zwei Anwendungsmoglich- 
keiten der Silicofluori'dlosungen in Frage: Man setzt, um 
eine gleichmafiige Verstopfung der Poren zu erreichen, 
eine gewisse Menge Zink- bzw. Magnesiumsilicofluorid 
dem Anmachewasser zu, oder man bestreicht die zu 
dichtenlden Stucke mit den Losungen bzw. taucht sie in 
diese ein. Aus 'den oben beschriebenen Versuchen ist 

8 )  Vgl. P. F. T r e a d w e l l ,  Lehrbuch der analytischen 
Chemie, 11. Teil, 9. Aufl., S. 404. 

9) F. O b e r h a u s e r  u. J. S c h o r m i i l l e r ,  Ztxhr. 
anorg. allg. Chem. 178, 381 [1929]. 
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ersichtlich, dai3 im ersten Falle die Menge des dem An- 
machewasser zugesetzten Silicofluorides nicht gleich- 
gultig sein kann. Sie wird sich nach Moglichkeit nach 
der  Menge des im Zement enthaltenen freien Kalkes 
richten mussen, sol1 sie auf die mechanischen Eigen- 
schaften des Betons einen giinstigen EinfluD haben, d. h. 
die Wasserdurchlassigkeit vermindern und eventuell die 
Druckfestigkeit erhohen. 

Auch fur die folgenden Versuche lcam wieder der 
oberschlesische Zement lmit 3,6% freiem Kalk zur 
Verwendung. Um die gleichen Verhaltnisse zu schaffen 
wis bei 'den Versuchen 1-7, ergab sich nach Berechnvng 
der fur die Probekorper notwendigen Wassermenge ein 
Konzentrationsoptimum, das bei einer molaren oder 
i,5%igen ZnSiFs . 6HzO-L6sung lag. In den folgenden 
Tabellen sind zunachst die Priifungsergebnisse der  
Druckfelstigkeit von Normenkorpern angegeben, zu 
deren Anmachewasser wachsende Mengen von Zink- 
bzw. Magnesiumsilicofluorid zugesetzt wurden. Zum 
Vergleich sind die entsprechenden Werte fur mit reinem 
Wasser angemachte Probekorper angefiihrt (Versuch 10). 

T a b e l l e  3. 
Beeinflussung der Druckfestigkeit durch ZnSiF, .6H,O- 

Losungen. 
____ __ 

Druckfestigkeil in kg/cmz 
KOnz-der in Mittelwerlen nach 
LiisungeJ 

7 Tagen 28 Tagen 

10 
11 
12 
13 
14 

Wasser 37 8 584 
molar 390 605 
molar 394 544 

molar 223 434 
1 molar Die Probe bindet nicht mehr 

ab, sondern zeigt bereits nach 
24 Std. brocklige Beschaffenh. 

Konz. der 
$ Liisungen 
s 
10 Wasser 
15 molar 
16 1 molar 
17 I/? molar 

Druckfestigkeit in kg/cm' 
in Mitteluerten nach 

7 Tagen 1 28 Tagen 

378 584 
386 598 
364 526 
301 386 

18 1 molar Dis Probebindelnichtmehrab.son- 
dern zeigt, n i e  bei Nr. 14, bc reits 
nach 24Sld. brocklige Besehaffenh. 
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24 
25 
26 
27 

Magnesiumsilicofluorid. Immerhin betragt die Zunahme 
der Druckfestigkeit nur wenige kg/cm2, so daij eine Zu- 
gabe von Silicofluorid zuin Anmachewasser zur Er- 
reichung groi3erer Druckfestigkeiten in der Praxis nicht 
lohnenld erscheint. 

Ganz ahnliche Verhaltnisse treffen wir an bei der 
Priifung de'r rnit Silicofluoridlosungen angemachten 
Probekorper auf Wasserdurchlassigkeit. 

T a b e l l e  5.  
Beeinflussung der Wasserdurchlassigkeit durch ZnSiFB . 6H20- 

Losungen. 

Wasserdurchliissigkeit bei 1 at  I nach 7 Tagen 1 nach 28 Trlgen 
Konz. der  Vers.-Nr. Lo,ungen I 

1/40 molar 23 ,, 50 ,, ,, 23 ,, 50 ,, 
'/m n , , 2 3 ,  5 0 n  n 2 3 n  5 0 n  
'/lo n 17 ,, 50 ,, ,, 16 ,, I.0 ,, 
' i z  7, n 10 77 50 n n 8 n 50 

19 I Wasser I i n  22sec. 50 cm? I in 22sec. 50cm3 

T a b e l l e  6. 
Beeinflussung der Wasserdurchlassigkeit durch MgSiF, . 6H20- 

Losungen. 
-____._ .~ ~- 

Wasserdurthlassigkeit bei I at I nach 7 Tagen I nach 28 Tagen 
Konz. der Vers.-Nr. LSsungen I 

19 I Wasser I in 22 sec. 50 cm3 I i r i  22 sec. 50 cm3 

Auch hier wirken Zink- und Magnesiumsilicofluorid 
iiur dann in giinstigem Sinne ein, wenn deren Konzen- 
tration in1 Anmaohewasser nicht groDer ist, als dern 
lreien Kalk im Zement entspricht. Die Abhangigkeit der 
Wasserdurchlassigkeit von der theoretisch errechneten 
Silicofluorhdkonzentration tritt dabei noch scharfer her- 
vor als bei den Versuchen zur Priifung auf Festigkcil; 
denn starkere Liisungen.als molare setzen die zuni 
Durchtritt von 50 cm3 W a s e r  erforderliche Zeit sofort 
und aui3erordentlich betrachtlich herab. 

Hier wie dort aber zeigen Zink- und Magnesium- 
silicofluoridlosungen beinahe die gleichen Wirkungeii 
auf die Probekorper; immerhin erscheint die von Zink- 
silicofluorid durchweg eine Kleinigkeit giinstiger als die 
von Magnesiumsilicofluorid. 

Die hier nur andmtungsweise hervortretenden 
Unterschielde zwischen 'der Wirkung von Zink- und 
Magnesiumsilicofluoridlosungen treten aber deutlicher 
hervor, wenn die Behandlung der Probekorper erst 
nach erfolgtem Abbinden mit diesen Losungen ge- 
schieht, wie ldies auch der in der Praxis ublichen An- 
wendungsart entspricht. Dabei wurden die  zuf Wasser- 
durchlassigkeit zu prufenden Probekorper entwedcr 
langere Zeit in Silicofluoridlosungen eingeiaucht oder 
mehrmals mit diesen bestrichen. In beiden Fallen 
wurde die Behancdlung vom 20. Tage an vorgenommen. 
Die Probekorper lagerten 'dann bis zu 'der am 28. Tage 
erfolgten Priifung auf Wasserdurchlassigkeit an feuchter 
Luft. 

Aus den Resultaten der Tabelle 7 kann zunachst 
Iestgestellt werden, dai3 die rnit Silicofluoridlosungeii 
behandelten Probekorper gegeniiber den unbehandelten 
(Vers. 19) eine erheblich geringere Wasseridurchlassig- 
keit besitzen. Wahrend Zinksilicofluorid die Zeit, die 
bis zum Durchtritt von 50 cm3 Wasser erforderlich ist, 
von 22 Sekunden auf 2 Minuten vermehrt, kommt man 
bei Benutzung von Magnesiumsilicofluorid nur auf 
45 Sekunden. Wieweit dabei die besere Wirkungs- 

weise des Zinksalzes auf der  in Versuch 8 festgestellten 
Zinksilicatbildung und die schlechtere des Magne,' cium- 
salzes auf dem Ausbleiben einer entsprechenden Ver- 
einigung des Magnesiumhydroxydes mit dem Kiesel- 
hydrat beruht, entzieht sich der  Untersuchung. Doch 
erscheint eine treibende Wirkung, also eine Verzoge- 
rung der Porositat durch das freie Mg(OH)2 nicht aus- 
geschlossen. 

T a b e l l e  7. 
EiefluD von Silicofluoridlosungen auf die Wasserdurchlassigkeit 

bereits abgebundener Betonkorper. - -~ ~ 

Nr. 

- 
19 

28 

29 

30 

31 

Art der Behandlung 

Mit Wasser angemacht, 
ohne Behandlung rnit 

Silicofluoriden 
Probekorper 3X tlglich 

3 Tage lang mit molarer 
ZnSiFs . 6H20-L6sung 

bestrichen 
Probekorper 3 x  tlglich 

3 Tage lang rnit molareI 
MgSiFs . 6H20-Losung 

bestrichen 
Probekorper 3 Tage lang in 

molarer ZnSiFs . 6  H20- 
Lasung eingetaucht 

Probekorper 3 Tage lang in 
molarer MgSiF, . H,O- 
Losung eingetaucht 

Wasserdurchtritt bei 1 a+, 
gepriift am 28. Tage nach der  
Herstellung der  Probekorper 

in 22 sec 50 mi3 

Beginn d. Wasserdurchtrilte 3 
nach 2 Minuten 

Beginn d. Wasserdurchtrittes 
nach 45 sec. 

Beginn d. Wasserdurclitrittes 
nach 2 Minuten 

Beginn d. Wasserdurchtritles 
nach 45 sec. 

Abb. 1. 

Abb. 2. 

Aus Tabelle 7 ergibt sich auch gleichzeitig die giin- 
stigste Art der Behan'dlung: Wahrend mit Silicofluorid- 
losungen angemachte Probekorper nach den friiheren 
Tabellen nur sehr wenig verminderte Wasserdurch- 
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lassigkeit zeigen, erweisen sich die erst nach dem Ab- 
binden behandelten Probekorper wesentlich dichter. 
Von ihnen erhalten wieder diejenigen den Vorzug, die 
mit Silicofluori~dlosungen bestrichen worden sind. Sie 
zeigen eins glatt0 Oberflache, wahrend die in die Lii- 
sungen eingetauchten Probekorper durchweg eine zer- 
storte Oberflache aufweisen. Die ,,Diffusionstiefe" ist 
an einer etwa 2 mm dicken weifien Schicht erkennbar 
(Abb. 1). Die Festigkeit innerhalb dieser Schicht ist 
ganz erheblich vermindert, und die Probekorper $an- 
den ab" (Abb. 2). 

Eine mikroskopische Untersuchung zum Nachweis 
der Reaktionsprodukte auf Grund ihrer optischen Eigen- 
schaft im polarisierten Lichle verlief ergebnislos, offen- 
bar weil innerhalb lder zwischen Einwirkungsdauer und 
Untersuchung gelegenen Zeit die  amorph ausgeschie- 
denen Korper noch keine Zeit gefunlden haben, in don 
kristallinen Zustand uberzugehen. 

Mit all diesen Versuchen laijt sich die ubliche An- 
achauung, da.B die Silicofluoridlosungen nur mit dem 
freien Klalk ideas Zementes reagieren, widerlegen. Im 
Verhaltnis zum freieii Kalk iibsrschussiges Silicofluorid 
wirkt im Ma& seines Uberschusses zerstorend auf 
die Zementbestandteile ein. 

Z u s  a m  m e n  fa  s s u n g. 

3Ca(OH)2 + 3CaR + ME+I(OH)~ + Si(OH)4 
1. Die durch die Reaktionsgleichung MeWiFe + 

ausgedriickte 

Einwirkung zwischen Silicofluoridlosungen und den Be- 
standteilen des Zementes wird einer quantitativen Be- 
arbeitung unterzogen. Dabei stellt sich heraus, dafi 
zwar die an Me", SiOz und F im Zement verbleibenden 
Anteile im allgemeinen $den Erfordernissen der Reak- 
lionsgleichung entsprechen, nicht aber der Gehalt an 
zuruckbleibendelm Kalk. Die UnregelmaDigk&en wer- 
den aut die Einwirkung der  Silicofluoridlosungen mit 
dem CaC03 und dem Gips des Zementes zuriickgefuhrt. 

2. Entgegen vielseitigen Angaben, daij Silicofluorid 
keinen schaldlichen Einfluij auf Zement und Beton aus- 
iiben, sondern im Gegenteil die  mechanischen Eigen- 
schaften (besonders #die Wasserdurchlassigkeit) ver- 
bessern, wird festgestellt, daD nur d i e Anteile an 
Silicofluorid (diesen Anspruchen genugen, die in einer 
Idem fr'eien Kalk des Zementes aquivalenten Menge vor- 
liegen. Ein Oberschuij an Silicofluorild wirkt zerstorend 
auf Zement und Beton ein, wie die chemischen Unter- 
suchungen unid (die technischen Prufungen es erwiesen. 

An dieser Stelle ist es uns eine angenehme Pflicht, 
Herrn Prof. Dr. R. D i e t z fur die Anregung zu dieser 
Arbeit und .Herrn Geheimen Hofrat Prof. Dr. Dr.-Ing. 
E. h. F. F o 8 r s t e r fur freundlichst gewahrtcn Rat und 
Hilfe herzlich zu danken. Zu g r o h m  Danke sind wir 
ebenfalls dem V s r s u c h s -  u n d  M a t e r i a l p r u -  
f u n g s a m t e  a n  d e r  T e c h n i s c h e n  H o c h -  
s c h u 1 e verpflichtet, das in entgegenkommender Weise 
einen Teil der Versuche ausfiihrte. [A. 125.1 

Neue Farbstoffe, Musterkarten und Textilhilfsmittel. 
Von Prof. Dr. PAUL KENS. 

Deutsches Forschungsinstitut fur Textilindustrie in Dresden. 
(Eingeg. 23. Juli 1929.) 

C h 1 o r a m i n 1 i c h t g e 1 b 2 R ist ein neuer Direktfarbstoff, Farbstoffe und Musterkarten. 
Seit dem letzten Berichtl) ist eine groije Anzahl 

neuer Farbstoffe in Deutschland und der Schweiz her- 
ausgebracht worden. Es ist beachtlich, daG man durch 
die amerikanische Gesellschaft der Textilchemiker und 
Koloristen, die in eifriger Tatigkeit Ordnung in die 
Farbstoffnomenklatur und Normung in die Echtheits- 
eigenschaften zu bringen sucht, jetzt gute Ubersichten 
erhalt. So sind z. B. in deren Jahrbuch von 192P) Be- 
richte der verschiedenen Echtheitsausschusse enthalten, 
€erner eine alphabetische Liste von in Ainerika fabri- 
zierten Farbstoffen, nebst deren Nummern im ,,Schultz" 
und im englischen Colour Index, soweit vorhanden. Es 
handelt sich hier um 3200 Farbstoffmarken, die von 
49 Firmen hergestellt werden. Ferner ist in dem kiirzlich 
erschienenen Bericht des Unterausschusses fur Licht- 
echtheits) eine vergleichende Aufstellung der Lichtecht- 
heit von Farbungen auf Baumwolle, Wolle, Seide und 
beschwerte Seide unter verschiedenen Belichtungs- 
bedingungen gegeben, die von grofiem Interesse ist. 

Fur den nachfolgeniden Bericht ist wiederum eine An- 
zahl von Farbtonmessungen von Prof. Dr. K 1 u g h  a r d t 
und Dip1.-Ing. W e  i n g e s durchgefuhrt worlden; die in der  
Tabelle ZusammengestelltenMessungen eind im Text durch 
einen * und eingeklammerte Nummern gekennzeichnet. 

Chemische E'abrik vormals Sandoz, Basel. 
C h l o r a m i n b r i l l a n t r o s a  B'(164) und 3B*(165) sind 

gut egalisierende Direktfarbstoffe fiir Baumwolle und Kunst- 
seide und geben Farbtone von grofier Reinheit. 

1) Ztschr. angew. Chem. 42, 43 [1929]. 
2) 1928 Year Book of the American Association of Textile 

Chemists and Colorists, Howes Publishing ko., Ino., 90 William 
Street, New York City. 

3) American Dyestuff Reporter 1929, S. 407. 

der schone goldgelbe Tone auf Bsuiriwolle und Kunstseide gibt. 
C h 1 o r a m  i n e c h t s c h w a r z V gibt niit 10% volles Schwarz, 

das durch Nachbehandeln niit Bichromat und Fornialdehyd 
gut wasser-, wasch- und schweifiecht wird. 

Lichtechte Direktfarbstoffe auf Baumwollstuck, 4 Farbstoffe in 
je 2 Starken ausgefarbt, dazu noch 12 Modetone in  Misch- 
farbungen. 

S a n d o n  b 1 a u RG ist e in  Kupenfarbstoff, der  schon mit 3 bis 
4% volle Marineblaus von sehr guter Echtheit auf Baum- 
wolle gibt. 

S a n d o t h r e n g e 1 b NGK* (193-195, ein rotliches Kupengelb 
sehr  guter Echtheit. 

S a n d o t h r e  n b r a u n G* (189,190) und 2 R* (191,192) sind 
sehr kraftig farbende, echte Kupenbrauns. Sehr reine urid 
lebhafte, beuch- und chlorechte T h e  gibt das neue 

S a n  d o  t h r e  n v i o 1 e t t N 4 R. 
V i s c o s c h w a r z eignet sich besonders zum Farben von 

Viscoseseide und von Mischungen dieser rnit Baumwolle, 
wlhrend 

V i s c o 1 a n s c h w a r z besonders fur Wollseide (Gloria), 
Wolle-Viscose- und Seide-Viscose-Gemische geeignet ist. 

M o d e n u a n c e n  a u f  V i s c o s e ,  36 Farbtone auf Garn in 
je drei Stufen. 

K u p f e r a m ni o n i a k s e i d e , zwei Musterkarten, von denen 
die eine 24 Farbungen auf Tanninbeize mit basischen Farb- 
stoffen, die andere 82 Direktfarbstoffe und elf Diazotierungs- 
farbstoffe in je zwei Farbungen vorfuhrt. 

M o d e n u a n c e n  a u f  m e r c e r i s i e r t e m  B a u m w o l l -  
u n d K u n s t s e i d e t r i k o t , 60 vorziiglich ausgefuhrte 
Direktfarbungen. 

R e  s e r v e  a r t i k e 1 u n  t e r S a n d  o t h r e  n f a r b e n ,  neun 
Zeugdruckrnuster auf sandothrenblauem, anilinschwarzem 
und naphtholrotem Grund. 

A r t  i s i l  d i  r e k t f a r  b e n  i ni D r u c k  a u f  A c e  t a t s e i  d e ,  
sechs sehr lebhafte Blumenmuster. 

X y 1 e n e c h t g e 1 b ES ist ein ausgiebiger, bestens egali- 
sierender neuer Saurefarbstoff fur Wolle, dessen gute Eigen- 




