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Zementartig erhdrtende plastische Massen (insbesondere Zahnzemente)b).
Von Orrto Rurr, CurT FrIEDRICH und ERNST AScHER
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hochschule Breslau.
(Vorgetragen auf der Tagung mittel- und ostdeutscher Chemiedozenten am 18. Oktober in Prag.)
(Eingeg, 3. Oktober 1930.)

Unter den plastischen Massen bilden die ohne
Verlust ihres Fliissigkeitsmittels in sich
selbst erhdrtenden eine besondere Gruppe. Deren her-
vorragendste Vertreter sind die Wasserglaskitte, Bau-
und Zahnzemente. lhre Plastizitit vor dem Abbinden
verdanken diese Massen den Wasserhiillen der ober-
flichenaktiven festen Teilchen, einer Gelbildung oder
der Viscositidt ihres fliissigen Anteils?), die Moglichkeit
der Erhirtung der mehr oder weniger raschen Bildung
einer wasserunloslichen Verbindung zwischen dem
Wasser oder gewissen im Wasser gelosten festen Stoffen
und den festen Teilchen. Das Gel erscheint als un-
bestindiges Zwischenprodukt. Seine Bildung setzt eine
mehr oder weniger tieigehende Zerstérung des Gefiiges
der festen Teilchen voraus und wird durch die Reaktion
der Oberflichenatome der festen Teilchen mit dem
Wasser und auch den in diesem etwa geldsten Stoffen
veranlalt. Wenn die Gelbildung fiir die Erhirtung
wesentlich ist, mufl die Korngréfie der festen Teilchen
der Tiefenwirkung der Reaktion angepafl{ werden, falls
in bestimmter Zeit eine bestimmte Festigkeit erzielt
werden soll; die Korngré8ie mufl bei geringer Tiefen-
wirkung natiirlich kleiner sein als bei grioferer.

Die Bildungs- und Daseinsbedingungen von manchen
dieser Massen sind nur wenig untersucht; dies gilt ins-
besondere fiir die Zahnzemente. Auch besteht fiir neue
Massen dieser Art stets grofies Interesse. Wir haben
deshalb deren Studium im Rahmen unserer Arbeiten
iber Plastizitdt?) in Angriff genommen und berichten im
nachstehenden iiber das bisherige Ergebnis.

Die ersten Versuche galten den wichtigsten Zahn-
zementen, weil diese von allen derartigen Massen die
zurzeit wohl vollkommensten hinsichtlich der Regulier-
barkeit der Erhirtungsgeschwindigkeit, Druckfestigkeit
und Raumbestindigkeit sind und deshalb fiir Vergleichs-
zwecke die besten Unterlagen geben konnen (A). Im
Anschlu daran unternahmen wir Versuche zur Her-
stellung neuer plastischer Zemente; es gelang uns, nach
verschiedenen Methoden neue Zemente von erheblicher
Festigkeit zu erhalten, die sich fiir mancherlei Zwecke
als brauchbar erweisen diirften (B). In der inter-
medidren Gelbildung erkannten wir ein wohl allen
Zementen gemeinsames Merkmal (C).

A. Bekannte plastische Zemente (Zahnzemente).

Einige der gebrauchtesten und anerkanntesten Zahn-
zemente, welche alle aus einem Pulver (in der Hauptsache
OxydeoderSilicate) und einerFliissigkeit (inderHauptsache
Phosphorsidure) bestehen, sind die folgenden: 1. Kupfer-
zement, 2 Fixodontzement, 3. Solilazement, 4. Syntrex-
zement (alle bezogen von der Firma de Trey, Berlin),
5. Ascherzement (bezogen von der Firma Ascher, Berlin).

1) Zum Teil nach der Dissertation von Curt Friedrich,
»Plastische Zemente“, vorgelegt an der Techn. Hochschule
Breslau am 9. Marz 1927,

?) Otto Ruff, ,Plastizitit I und V*, Ztschr. anorgan. allg.
Chem. 133, 189 [1924]; 173, 373 [1928].
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Das Ergebnis
zeigt Tabelle 1,

ihrer quantitativen Untersuchung?)

Tabelle 1.

Quantitative Zusammensetzung von Zahnzementent).
-§~ Pulver Fliissigkeit
" A1,0, & | '3 | Farb-

2 |zn0 |MgO | Ca0 | (+ BeO | Si0, | CaFy| P05 | = | 3 |zustt| & |H,PO,
g +FegOy A zet)

% | o | % %l % 1 % %o %% { % | lo 1% | b
1190,1| 4,6 | — — — |04 — 32|17 — |—| 63,7
11185,7{4,3 | — — — 12,0 Spur.|3,3| — | 4,7 {0,8] 62,3
1114271 — ] 0,2} 39,22)|156)/ 79| 0,5 |88 —| 0,7 |8,0] 61,1
IV — 02| 26 52,43)(29,7/90| 84 |—|—1|27]|78] 45,5
V| — | — [|15,7] 56,34 (23,9 — | 1,2 |—{—12,915,7| 55,9

AnmerkungenzuTabelle 1:

1) Die Analysen wurden ausgefihrt von Herrn cand. chem. H. J.
Frohlich.

2) Zement III enthalt neben AlaO» geringe Mengen von BeO und FeaOs.

3) Zement ]V und V enthalten neben Al20s wesentliche Mengen an BeO.

Die Trennung von Al20s und BeO wurde nach den Angaben von
Moser (Monatsh. Chem. 48, 113 [1927)), mit Hille von Ammoniumacetat und
Tannin ausgeiihrt, erbrachte jedoch keine einwandfreien Ergebnisse. Ze-
ment 1V enthalt danach e'wa 13%, Zement V etwa 14% reines AlaOs; durch
Difierenzbudung von der :umme (AlaOas + BeO) erhilt man daraus fir BeQO
?19'{0 bzg, :2%, beide Zciwrente enthalten also BeO und Al;Os etwa im Ver-

dltnis 3: 1.

%) Die Menge de; Farbzusatze wurde aus der Differenz zu 100% er-
rechnet.

Die wesentlichsten Bestandteile in den
Pulvern I und II sind ZnO neben etwas MgO und Bi;0s,
in den Pulvern IV und V dagegen Al,;0s, BeO, CaO und
Si0.; in Pulver 1II sind beide Zementtypen vereinigt.
Daneben enthalten fast alle Pulver Zusitze von CaF:
und Cas(POi).. Das Cud in Pulver I wie wohl auch das

Bi;0; dienen lediglich als Desinfizienten.

Die Fliissigkeiten enthalten HsPO, bzw. saure Zink-
phosphate.

Die Zahnzemente der Tabelle 1 werden demnach
unterschieden: I bis II als Phosphatzemente, IV bis V
als Silicatzemente, III als Phosphatsilicatzement. Die
Erhdrtung der Phosphatzemente beruht in
der Hauptsache auf der Reaktion des Zinkoxyds, die
Erhdrtungder Silicatzemente auf derjenigen
der Silicate bzw. Oxyde des Berylliums*), Aluminiums
und Calciums mit der Phosphorsédure und den sauren
Zinkphosphaten in der Fliissigkeit. Der Erhirtung
von III liegt eine Verbindung der beiden Vorgange zu-
grunde. Die Silicatzemente besitzen keine direkten
hydraulischen Eigenschaften wie etwa die Portland-
zemente, denn ihre Pulver zeigen nachdem Anriihren mit
Wasser keine hydraulische Erhiartung und auch keine
alkalische Reaktion. Ihre Verwendbarkeit ist daher
bedingt durch das Anriihren mit Phosphorsdure bzw.
deren sauren Salzen.

Die Phosphatzemente besitzen eine bessere Halft-
festigkeit und Klebefahigkeit, die Silicatzemente dagegen

3) Altere Analysen von Zahnzementen vgl. z. B. bei
Greve, Deutsche Monatsschrift fiir Zahnheilkunde 1913, 355.
— Quantitative Angaben iiber den BeO-Gehalt wurden nirgends
gefunden.

4) Nach A schers Patentschrift z. B. wird Berylliumnitrat
mit Natriumsilicatlosung umgesetzt und der Niederschlag gegliiht.
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eine groflere Hirte und chemische Widerstandsfihig-
keit, sowie insbesondere eine gute Transparenz. Eia
Nachteil der Silicatzemente ist ihre nach einiger Zeit
bemerkbar werdende pathogene Wirkung auf die Zahn-
pulpa, die vermutlich auf dem Freiwerden von lgslichen
sauren Phosphaten beruht und eine Unterlage, z. B. mit
den unschédlichen Eugenolzementen notwendig macht.

Da die plastischen Eigenschaften eines Pulver-
Fliissigkeits-Gemisches von der Viscositit der Fliissig-
keit, der Feinheit des Pulvers, der Form seiner Teilchen
und ihrer Oberflichenaktivitit gegeniiber der Fliissig-
keit bestimmt werden®), haben wir an den Fliissig-
keiten I bis V deren Viscositit, und an den Pulvern die
Korngréfie der Einzelteilchen gemessen und ihre Form
festgestellt.

Zur Bestimmung der Viscositat verwen-
deten wir das von Ostwald und Luther?) ange-
gebene Verfahren. Die Korngrofien mafien wir an
wisserigen Aufschlammungen unter dem Mikroskop in
finf Gréflen von 0 y bis 11,5 ux mit Hilfe eines Netz-
okulars,

Tabelle 2.
Viscositidt und Korngrofile von Zahnzementen.

Viscositit "
der Flissigkeit| Korngroﬁe—des Pulvers
Material | Dyrchlautzeit?) Grifenordnung®)
in s; -23n]-4,6p|-69p-92p]11,5
Badtemp. 259 - %ll{ %P‘ %PIA%P'" %P
‘ \
Dest.Wasser 2
I 31,3 68,0 | 24,0 80 — —
11 285 795| 154 | 51| — —
111 166,3 292 | 584 | 101 1,2, 1,2
v 33,2 63,0 | 315 55 | —
v 63.6 630 250 | 120 | — \ —

Die Viscositit der Fliissigkeit gibt fiir sich allein
aber noch kein -richtiges Bild von der Viscositdt des
zwischen den Pulverteilchen befindlichen fliissigen An-
teils im fertiggemachten Zement. In den Zementen i
bis 3 bildet die Phosphorsaure beim Vermischen von
Fliissigkeit und ZnO-Pulver mit zunehmendem Gehait
an ZnO immer ziher fliissige, schlieBSlich selbst glasig-
hart erstarrende Zinkphosphatlésungen, deren grofle
Viscositit die Verwendung selbst verhéltnismaBlig gro-
ber Pulver gestatten kdnnte, ohne die plastischen Eigen-
schaften bis zur Unbrauchbarkeit des Zementes zu ver-
mindern; denn ein bestimmter Grad von Plastizitit ver-
langt immer ein bestimmtes Verhilinis zwischen Viscosi-
tit des Dispersionsmittels und der Korngrofie des
Pulvers?), d. h. bei gréoberem Pulver eine héhere Viscosi-
tit der Fliissigkeit als bei feinerem. — Dementsprechend
hat auch die Solilazementfliissigkeit III einen gréfieren
Gehalt an ZnO erhalten; denn die Korngréfie des Pulvers
dieses Zements macht eine groBlere Viscositat der Fliis-
sigkeit notwendig, damit die Plastizitdt des fertigen
Zementes derjenigen der Zemente I und II gleichwertig
wird. Bei den Zementen 4 bis 5 veranlafit die Reaktion
der Phosphorsdure mit den Silicaten neben der Bildung
von Phosphaten auch diejenige von Kieselséuregel,
dessen Menge die Viscositiat des Zwischenmittels erhtht
(siehe unten).

"~ "8 Ruff u Riebeth, ,Plastische Massen”,
anorgan. allg. Chem.,, 173, 373 [1928].

6) Stihler, ,Handbuch der Arbeitsmethoden”, Bd. III,
S. 555,

7) Die Zahlen geben den mittleren Durchschnitt
mindestens sechs Einzelbestimmungen wieder.

8) Die Zahlen beziehen sich auf die durchschnittlichen
GréBen und geben die auf 100 gemessene Teilchen gefundenen
Zahlen.

Ztschr.

von

Was die Form der Teilchen anlangt, so konnte bei
allen Pulvern unter dem Mikroskop festgestellt werden,
daf3 ihre Teilchen kantig waren, also eine gute Ver-
zahnung beim Abbindungsprozef§ gewéhrleisteten.

Abbindezeit und Druckfestigkeit von
Zahnzementen.
Die Abbindezeit wurde mit einer der V ik a tschen
Nadel ahnlichen Apparatur gemessen:

Auf der Nadel mit dem Durchmesser von 1 mm ruhte ein
Gewicht von 212 g. Der aus Messing bestehende Hohlzylinder,
in welchen die Zementmasse gebracht wurde, hatte einen
Durchmesser von 9 mm und eine Héhe von 10 mm. Die Nadel
wurde genau so gehandhabt, wie die in dem Laboratorium der
Zementfabriken iibliche Vik atsche Nadel®). Die Priifungen
wurden von Minute zu Minute vorgenommen.

Die Druckfestigkeit vor allem bei den spiter
zu beschreibenden neuen Zementen wurde in der fol-
genden Weise bestimmt:

Zur Herstellung der Proben diente ein Hohlzylinder mit
dem Durchmesser von 10 mm, welcher genau passend auf
einer Matrize saf}, die eine Hohe von gleichfalls 10 mm hatte.
Der Hohlzylinder fiihrte einen Stempel, auf den ein Gewicht
von 134 g aus einer Héhe von 120 mm schlagen konnte. In
die zylinderformige Matrize wurde die plastische Zementmasse
gebracht und das Gewicht 30mal aus der vorher genannten
Hohe fallen gelassen. Dann wurde der Hohlzylinder vorsichtig
aus der Matrize gelést und der darin befindliche Zement-
zylinder auf beiden Seiten glatt gestrichen. Nach ungefdhr
% b — d. h. nach vélligem Abbinden — wurde die Zement-
probe aus der Matrize genommen. Es erwies sich von Vorteil,
um die Proben unbeschédigt der Matrize entnehmen zu konnen,
daf3 die Unterlagsscheibe, die Matrize und der Stempel vor
allen Proben leicht eingefettet wurden.

Zum Zerdriicken dieser kleinen Zementzylinder diente
folgender Apparat. Ein einarmiger Hebel trug 50 mm vom
Drebhpunkie einen Eisenzylinder, der in der Richtung der
Hebelachse beweglich war. Auf diese Weise hing der
Zylinder immer senkrecht, wenn sich auch der Hebel be-
wegte. So gelang es, auf den beim Zerpressen darunter-
liegenden Probekdrper, der auf einer waagerechten Eisenplatte
als Unterlagscheibe ruhte, einen immer genau vertikalen Druck
auszuiiben. Am Ende des Hebelarmes konnte man entweder
in einer Entfernung von 500 mm, 550 mm oder 600 mm voin
Drehpunkte eine Waagschale hiangen, die mit Gewichten so
lange belastet wurde, bis die Druckprobe zersprang. Die auf-
gelegten Gewichte waren also bei 500 mm Entfernung mit 10,
bei 550 mm mit 11, bei 600 mm mit 12 zu multiplizieren.

Da die Hochstbelastung der Apparatur nur 300 kg betrug,
konnten hiohere Drucke mit dieser Presse nicht mehr fest-
gestellt werden. Die Bestimmung solcher wurde an einer
Kugeldruckpresse mit Manometerablesung vorgenommen.

Die Proben wurden stindig fiber Wasser auf-
bewahrt gehalten — ein Teil bei 18—22° (Zimmertempe-
ratur), ein anderer in einem feucht gehaltenen Heiz-
schrank bei 37° (Temperatur des geschlossenen Mundes).
Die Messungen der Druckfestigkeit wurden nach 1 Tag,
8 und 28 Tagen vorgenommen.

Die Zahlen der Tabelle 3 beziehen sich auf 0,784 ¢m?
Oberflache und geben nicht Durchschnitts-, sondern in
mehreren Versuchen erzielte Hochstwerte, Die Bertick-
sichtigung allein dieser erwies sich als zweckmiBig, weil
sich trotz sorgsamer Herstellung der Probezylinder
kleinere Mingel an den beiden Oberllichenseiten nicht
immer vermeiden liefen, welche (moglicherweise durch
zu frithes Splittern) die Druckfestigkeit unter Umstin-
den um mehr als 10% herabsetzten. Fiir die Umrechnung
des Druckes auf 1 em? Oberfliche ist jede in der Tabelle
angegebene Zahl mit 100/78,4 zu multiplizieren.

®) F. Killig, Laboratoriumsbuch f. d. Portlandzement-
fabrikation, 2. Aufl, 1925, S. 66.
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Tabelle 3.
Abbindezeiten und Druckfestigkeiten von Zahnzementen.

. ., |Druck in kg pro Kreisoberflache (0,784 cm?,
Abbindezeit entspr. r =5 mm) nach

1 Tag 8 Tagen 28 Tagen
200 | 87° | 20° | 370 | 200 | 37°¢

Material] in Min.

Beginn| Ende

I | 4 360 | 450 I 540 | 520 | 650 ! 630
II 1 3 310 | 300 | 425 | 450 . 430 | (240)
IT1 1 4 420 | 430 | 510 | 650 | 545 | 570
Iv | 5 390 | 510 | 700 | 720 | 695 | 780
\' 1 5 435 | 450 | 575 | 600 | 610 | 605

Bei der Herstellung der Proben liel sich feststellen,
daf} alle Zemente gut knetbar und hochplastisch waren,
und dafl die auftretende Reaktionswérme in mifligen
Grenzen lag.

Die Abbindezeiten sind also befriedigend, die
Druckfestigkeiten werden von anderen bekannten che-
mischen Verbindungen zementartiger Natur kaum er-
reicht. Dabei ist aber zu beriicksichtigen, da3 die Zah-
len der Tabelle 3 wegen der Besonderheiten unseres
Bestimmungsverfahrens zu einem Vergleich mit den
sonst bekanntgewordenen nur mit Vorbehalt benutzt
werden koénnen'?), '

Noch mehr als bei den Bauzementen, ist bei den
Zahnzementen auch die Wasser- und Form-
bestiandigkeit von Bedeutung.

Zur Feststellung dieser wurde der Versuchszylinder
zwischen die Schenkel einer Federlehre geklemmt, 24 h in
Wasser gelegt, dann gepriift, ob eine teilweise Losung oder
Zerteilung des Probekorpers stattgefunden hatte; und weiter
wurde eine evtl. Verkiirzung bzw. Verlingerung des Probe-
korpers an der Zeigerstellung abgelesen.

Die angestellten Veérsuche bewiesen, dafl sémtliche
Zemente, in erster Annidherung wenigstens, die von
ihnen gewiinschte Wasser- und Formbestindigkeit be-
saflen. Nach Angaben in der zahnirztlichen Literatur!?)
ist jedoch die Volumenbestindigkeit der Zahnzemente
zumeist nicht ausreichend, um eine geniigende Wider-
standsfahigkeit der Zahnfiillungen zu gewéhrleisten. Die
oben beschriebene Methode zur Priifung der Form-
bestindigkeit ist zu roh, um diese Angaben nachzu-
priiffen. Wir benutzten hierzu das folgende Verfahren.

Die Zementpaste wurde in Glasréhrchen, die mit heifler
Chromschwefelsidure sorgfiltigst gereinigt worden waren, mit
Glasstiben hineingeprefit, liber Nacht erhirten gelassen und
darauf in Wasser gestellt. Ein iiber dem Zement im Glas-
rohrchen befindlicher Lackmuspapierstreifen zeigte dann an, ob
Wasser zwischen Zement und Rohrwand durchdrang oder nicht
Mit jedem Zement wurde eine Anzahl Versuche vorgenommen,
um Fehler auszuschlieflen.

Es ergab sich, daf3 alle hier untersuchten Zemente
nach dem Erhirten nicht mehr ausreichend an der Glas-
wand hafteten und Fliissigkeit durchtreten lieflen. In
Hinsicht auf Bestindigkeit des Volumens geniigen also
alle diese Zemente nicht den notwendigen An-
spriichen??); die Mund{liissigkeit vermag die Zahn-

10) In der Literatur werden zum Teil geringere Abbinde-
zeiten und groflere Druckfestigkeiten angegeben.

11) Vgl. z. B. Rad mann, Deutsche Monatsschrift f. Zahn-
heilkunde 1928, 57.

12) Nach Abschlufl der Versuche sind wir von einer be-
freundeten Firma darauf aufmerksam gemacht worden, dafl
das Ergebnis der Versuche beziiglich der Handelszemente
miglicherweise ein anderes gewesen wire, wenn wir die
Oberfliche der Zemente durch Bestreichen mit Vaseline-
61 vor dem Verdunsten geschiitzt hitten, Wir sind der An-
sicht, dafl das Vaselinesl bei unserer Versuchsanordnung
weniger das Verdunsten von Wasser wihrend des Erhirtens
erschwert, als durch seine wasserabstoffenden Eigenschaften

fillungen nach dem Erhdrten von allen Seiten zu be-
netzen und dadurch deren Haltbarkeit wesentlich zu
beeintrachtigen.

Ein letzter Versuch galt der
tung:

Die befeuchteten Probekérper wurden mit eimem Stiick
blauen Lackmuspapier bedeckt und nach ungeféhr 10 Minuten
festgestellt, ob sich dieses gerttet hatte. Die Proben wurden
mit Versuchszylindern angestellt, von denen der eine noch
nicht ganz erhirtet, d. h. 1 Tag, und der andere véllig erhirtet,
d. h. mindestens 28 Tage alt war.

Bei allen noch nicht ganz erhérteten Proben konnte
eine wenn auch geringe Siureabspaltung festgestellt
werden. Je dlter die Versuchszylinder waren, um so
weniger war eine saure Reaktion bemerkbar. Die
vollig abgebundenen Proben wiesen keine Sdureabspal-
tung mehr auf??).

Sdureabspal-

B. Neue plastische Zemente.

1, Silicofluoridzemente.

Bei unserem Bemiihen um die Schaffung neuer Ze-
mente mit dhnlichen oder gar besseren Eigenschaften,
vor allem hinsichtlich der Abbindezeit, Druckfestigkeit
und Volumenbestindigkeit, haben wir unsere Aufmerk-
samkeit zundchst den Mischungen komplexer Fluoride
mit Oxyden zugewandt.

Als Fliissigkeiten wahlten wir geséttigte Lisungen
von Zinksilicofluorid und Magnesiumsilicofluorid, weil
diese Silicofluoride am wenigsten giftig sind und sich
besonders reichlich in Wasser 16sen!t). Als Pulver dien-
ten die Oxyde des Calciums, Magnesiums, Berylliums,
Zinks, Cadmiums, Lanthans, Aluminiums, Thors und
Cers. Daneben machten wir auch Versuche mit Mi-
schungen aus festem Aluminiumsilicofluorid, das in
Wasser nur wenig 16slich ist, und verschiedenen Oxyden,
die mit Wasser zu plastischen Massen verrieben wurden.

Die genannten Silicofluoride sind in der Li-
teratur nur unzureichend gekennzeichnet. Wir haben
von dem Zink- und Magnesiumsilicofluorid den Kristall-
wassergehalt, und vom ersteren auch die Loslichkeit
bei 0° und 20° bestimmt.

Den Gehalt an Kristallwasser ermittelten
wir gasvolumetrisch durch Erhitzen der Salze
mit Calciumcarbid®) und Messendes ent-
wickelten Acetylens. Wir fanden fiir ZnSiF,.
6H.0 und fiir MgSiFe.12H.0. Das Aluminiumsilico-
fluorid erwies sich als wasserfrei.

Die Loslichkeit von ZnSiFe.6H:0 in Wasser
war bei 0°: 50,3 g ZnSiFs und bei 20°: 52,8 g ZnSiF, in
100 cm?® gesattigter Losung.

Als Lébslichkeit von MgSiFs . 12H.0 benutzten wir
den Literaturwert von 70 g MgSiFe in 100 em® Losung?e).

den Durchtritt des Wassers zwischen Zement und Glasrohr
verhindert.

13) In der zahnidrztlichen Literatur liegen auch quantitative
vergleichbare Messungen der S#ureabspaltung vor. In den
gleichen Arbeiten sind auch ausfiihrliche Daten iiber die
wichtigsten mechanischen und chemischen Eigenschaften einer
groen Reihe anderer Zahnzemente angefiihrt. Vgl. z. B.
Dieck, Deutsche Monatsschrift f. Zahnheilkunde 1922, 225 u.
289; Hensel, ebenda 1922, 494; Kulka, Ztschr. {. Stoma-
tologie 1927, 872.

18) Versuche mit Zinkzinnfluorid und Zinkzirkonfluorid
hatten ein so unbefriedigendes Ergebnis, dafl sie bald ab-
gebrochen wurden.

15) Das anscheinend von anderer Seite noch nicht benutzte
Verfahren der Wasserbestimmung hat sich so gut bewédhrt, dal}
wir glauben, es fiir Wasserbestimmungen auch bei anderen
Gelegenheiten empfehlen zu koénnen.

1) Abbeg-Auerbach, III, Bd. 2, S. 310.
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Als Viscositdt der gesédttigten Losun-
gen fanden wir in .derselben Weise wie fiir die in Ta-
belle 1 zusammengestellten Werte bei 20° eine Durch-
laufzeit von 2,4 s. fiir die Zinksilicofluoridlésung und
eine solche von 38 s fiir die Magnesiumsilicofluorid-
lésung, also mindestens zehnmal kleinere Werte als bei
den Fliissigkeiten der Zahnzemente.

Die Oxyde wurden erst gegliiht, dann in einer
Achatmiihle nafli gemahlen, wieder getrocknet und ge-
siebt. Wir stellten sie in drei maximalen Korngrofien
her: Oxyd I durch ein Bronzesieb von 900 Maschen,
Oxyd I1 durch ein Seidensieb von 3600 Maschen und
Oxyd III durch ein Seidensieb von 6400 Maschen pro
Quadratzentimeter.

Die Verteilung der Korngroflen in den verschie-
denen Oxyden zeigt fiir Zinkoxyd und Aluminium-
oxyd III Tabelle 4.

Tabelle 4. Korngrofie von ZnO.

Teilchenzahl in % fiir

Material 23 46692 192,] 1154

40,20 | 31,40 \ 16,60

Zinkoxyd I . . . .. 8,50 3,30
Zinkoxyd II . . . .. 65,50 | 26,50 | 8,00 — —
Zinkoxyd III . . . . . 81,66 | 14,00 4,33| — —
Aluminiumoxyd III 78,50‘ 18,00. 3,50' — —

Die Oxyde I gaben mit Wasser und unseren wenig
viscosen Silicofluoridlésungen nur unzureichend pla-
stische, die Oxyde II bessere, die Oxyde III befriedigend
plastische Massen.

Zur Berechnung geeigneter Mischungs-
verhiltnisse von Oxyd und Silicofluorid gingen
wir bei dem in festem Zustand verwendeten Aluminium-
silicofluorid von der Gleichung aus:

(1) R,SiFg + 4MOH = 2RF + 4MF + SiO, + 2H;0.

Zink- wund Magnesiumsilicofluorid
wurden in Form der gesittigten Losungen verwendet.
Der Gehalt der Losungen an Fluorid war zu gering, als
dafl die theoretische Oxydmenge fiir die Bildung einer
plastischen Masse gereicht hitte. Den Mischungen
wurde deshalb zunichst noch so viel Quarzpulver zu-
gesetzt, bis die gewiinschte Plastizitit erreicht war.
Nachdem sich aber gezeigt hatte, dafl dieser Zusatz nur
die Abbindezeit verlingerte und die Festigkeit ver-
ringerte, ohne sonst sichtbare Vorteile zu bringen, ar-
beiteten wir mit einem solchen Uberschufl von Oxyd,
da} die gesittigten Silicofluoridiosungen mit dem Oxyd
eine gut plastische Masse gaben.

Die Proben wunden ebenso wie die Zahnzemente
auf Abbindezeit, Druckfestigkeit und auf Wasserbestiin-
digkeit gepriift,

Das Ergebnis fiir die Zinkoxyd- und Aluminium-

oxydmischungen mit Zinksilicofluoridlésung, die sich in
Vorversuchen als die brauchbarste erwiesen hatte, bringt
Tabelle 5.

Tabelle 5 Abbindezeiten und Druckfestigkeiten,

Zementproben, Abbinde-| Drucke in kg pro Krelsolzfrﬂﬁche
bestehend aus lnz‘i:ltlu (0,784 cm?, entsr;:;:;hend r=>5 mm)
Fliissig- wl g 1 Tag 8 Tagen | 28 Tagen
keit ‘ Pulver & } B | 200 | 370 200 70 | 200 500
ZnSiF, | ZnOU 7'925) — | — |125|110] 200|180
ZnSiFg | ZnOUI 5201 40 | 60 |18 285|260 280
ZnSiFg | Al,04111 10130 50 | 60 | 120 | 125] 185|170
ZnSiF; | ZnOIl  ALO,IL | 6}20] 25 | 40 | 140 |160]185]180

Die mit Magnesiumsilicofluorid und den
gleichen Oxyden erhaltenen Zahlen fiir die Druckfestig-
keit lagen durchweg unter 40 kg; trotzdem waren die

Abbindezeiten #hnlicher Gréfienordnung wie bei der
Zinksilicofluoridlésung. Noch ungiinstigere Zahlen er-
hielten wir mit den Aluminiumsilicofluorid-
mischungen, Zwar lief sich deren Abbindezeit
z. B. durch Verwenden einer Weinsdurelosung anstatt
von reinem Wasser etwas verkiirzen; die Festigkeiten
wurden dadurch aber nicht verbessert, sondern ver-
schlechtert.

Von den verschiedenen Oxyden erwiesen sich nur das
Zn0 gut und das Al.Q;!'I bedingt brauchbar??), BeO gab zu
geringe Festigkeiten, Ca0 und MgO reagierten unter
starker Wirmeentwicklung, ohne entsprechend grofiere
Festigkeiten zu veranlassen. (Moglicherweise wird eine
Verbesserung mit der Verwendung von Silicaten und
Phosphaten an Stelle der reinen Oxyde zu erzielen sein.)
CdO und CeO, trieben nach einigen Tagen und wur-
den rissig; La.0s und ThO. trieben gleichfalls und
zerfielen zu Pulver. Die Zemente aus ZnO und Al,Q,lN
mit Zinksilicofluoridlgsung lieferten die in Tabelle 5
mitgeteilten Werte. Von diesen beiden aber zeichnet
sich bei ungefihr gleicher Korngréfie der ZnO-
Zement durch eine kiirzere Abbindezeit und griéfiere
Endfestigkeit aus. Es ist anzunehmen, daffi man
bei Verwendung noch feinerer Oxydpulver auch
noch groflere Festigkeiten und kiirzere Abbindezeiten
bei grofierer Plastizitit der Rohmassen wird erzielen
kénnent®). Man mag Bedenken haben, ob sich weitere
Versuche in dieser Richtung lohnen, weil die Zahn-
zemente entsprechend Tabelle 1 und 2 noch wesentlich
glinstigere Werte zeigen. Wenn man aber bedenkt, daf3
die Zahnzemente die zurzeit besten, in jahrelanger Ar-
beit entwickelten Vertreter plastischer Zemente dar-
stellen, so erscheint die Erwartung berechtigt, daff sich
auch die Silicofluoridzemente noch weiter verbessern
lassen werden?).

Hinsichtlich der Wasser- und Formbestidn-
digkeit stehen die Zinksilicofluoridzemente mit ZnO
und Al;0; den Zahnzementen trotz der erheblichen Los-
lichkeit des ZnF. in Wasser nur wenig nach; dagegen ist
die Bestindigkeit der anderen Fluoridzemente mit ge-
ringeren Druckfestigkeiten wesentlich kleiner; die
schlechtesten Proben zerbrdckelten in Wasser oder zer-
fielen gar zu Pulver.

Einen Nachteil haben die neuen Zemente insofern,
als sie trotz eines erheblichen Uberschusses an Oxyd
noch lange Zeit nach dem Abbinden an Wasser Flufi-
saure abgeben bzw. Lackmuspapier réten, und zwar die
Aluminiumoxydzemente in stirkerem Mafle als die Zink-
oxydzemente. Auch weisen sie eine grofiere Sprodig-
keit auf als die bisher bekannten Zemente. Inwieweit
diese Eigenschaften die Verwertbarkeit der Zemente
als Zahnzemente beeintriachtigen, ist von medizinischer
Seite festzustellen. Aber auch dann, wenn sie als Zahn-
zemente nicht verwertbar sein sollten, bleiben sie ihrer
Festigkeit wegen wertvoll als Kitte.

17) Die Werte fiir das Al,0, waren nicht mit Sicher-
heit reproduzierbar, insbesondere gaben weniger fein
gemahlene Al,O;-Pulver stets ungeniligende Festigkeiten; wir
bringen die Werte flir Al,O;IIl daher nur des Vergleichs wegen.

18) QOrientierende Versuche zeigten, dafi Zementproben, die
aus einem durch ein Bronzesieb von etwa 17 000 Maschen pro
Quadratzentimeter gesiebten ZnO hergestellt worden waren,
bei 20° nach 1, 8 und 28 Tagen die Drucke von 90, 290 und
%50 kg aushielten.

19) Unsere bisherigen Versuche in dieser Richtung hatten
noch keinen Erfolg; z. B. wurde durch Zumischen von Phos-
phorsidure und sauren Phosphatlésungen zu der Silicofluorid-
losung die Festigkeit der Zemente nicht erhoht, sondern ver-
ringert.
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Was den Erhiartungsvorgang der Silico-
fluoridzemente anlangt, so ist anzunehmen, daf§ er nach
Gleichung 1 vor sich geht; nur unter besonderen Voraus-
setzungen wird die Reaktion entsprechend Gleichung 2
ablaufen:

2) R,SiFg + M,0 = M,SiF¢ + R,0.

Eventuell koénnte eine Reaktion auch ganz ausbleiben.
MaBgebend dafiir, was geschieht, sind einerseits die
Loslichkeiten der in Betracht kommenden Silicofluoride,
Fluoride und Oxyde, andererseits die [OH]" neben den
Oxyden. Der Umstand aber, daf eben ZnO mit ZnSiF,-
Lésung den besten Zement liefert und dafi zwischen
diesen beiden Stoffen nur eine Reaktion entsprechend
Gleichung 1 moglich ist, beweist, da fiir die zement-
artige Erhirtung vor allem Gleichung 1 wesentlich ist.
Thr liegt die hydrolytische Spaltung der Silicofluoride
entsprechend Gleichung 3:

®3) ZnSiF, . aq + 2H,0 — ZnF, + Si0, . aq + 4HF
zugrunde, welche ohne die Zugabe von ZnO zur Aus-
scheidung von ZnF. nicht fithren kann, weil neben der
verhiltnismiBig grofien [H]" das Loslichkeitsprodukt des
ZnF; nicht erreicht werden kann; erst nach der Zugabe
von ZnO, das die [H] herabsetzt, kann die Abscheidung
des ZnF; und SiO:;-Gels eintreten?®), welch letzteres im
erhiirteten Zement das ZnF. vor zu rascher Losung
schiitzt.

Ein wesentliches Moment fiir die zementartige Er-
hirtung ist in Gleichung 1 nach unserem Ermessen die
Abscheidung von Kieselsduregel und danach in diesem
die Bildung des kristallinen Zinkfluorids. Das Gel iiber-
nimmt die Verbindung der einzelnen Zinkoxydteilchen als
Zwischenmedium. In ihm wirkt das kristalline ZnF, als
Magermittel, dessen kantige Beschaffenheit die Starrheit
des Zwischenmediums gewéhrleistet. Da auch bei den
Silicatzementen die intermediire Bildung von SiO,-Gel
anzunehmen (siehe oben), bei den Wasserglaskitten
selbstverstindlich und bei den Bauzementen erwiesen

gehalten. Wir bringen zu diesen Beobachtungsreihen nur
drei Bilder:

Abb. 1 zeigt einen groben ZnO—ZnSiF.-Zement
wihrend des Abbindens. Die grauen Massen rechts von
der Mitte kennzeichnen das Si0.-Gel; die scharf kontu-
rierten Kérnchen bestehen aus ZnO.

Abb., 2 stammt von einem vbllig abgebundenen
Zement aus Al,0;—ZnSiFe. Die kieselsdurehaltige
Grundmasse enthilt in feinster Zerteilung AlF; und
ZnF, neben einzelnen AluminiumoxyWdsplittern.

Abb. 3 zeigt den Diinnschliff eines vollig erhérteten
Ascherzements, dessen grob kristallines Gefiige be-
merkenswert ist, aber in seinen Einzelheiten noch der
Aufklarung bedarf,

Tatséchlich sieht man also bei diesen Zementen Er-
scheinungen, welche der Arbeitshypothese entsprechen.
Das erste wéhrend der Erhirtung ist bei allen Zementen
eine Abrundung der Ecken und Kanten bzw. Verkleine-
rung der Grofle der festen Teilchen, bedingt durch einen
Losevorgang. Thm folgt die Bildung eines Schleiers um
die festen Teilchen herum, und in diesem wiederum die
Bildung fester Substanz evitl. mit einer Einlagerung
kristalliner Teilchen.

In dem erst gebildeten Schleier ist das prim#re Gel
zu vermuten. Beim ZnO-ZnSiFe-Zement konnten wir
den Beweis dafiir direkt erbringen (Abb. 1). Im Me-
thylenblau fanden wir einen Farbstoff,
der wohl Kieselsiduregel, aber nicht
Zinkoxyd, Zinkfluorid oder Zinksilico-
fluorid dauerhaft farbt. Indem wir durch die
Préparate unter dem Deckglidschen eine verdiinnte Me-
thylenblaulésung hinweglaufen lieen und deren Uber-
schu$ dann wieder mit reinem Wasser entfernten, liel
sich erkennen und in Farbenphotographien auch fest-
halten, dafl sich zwischen den Einzelteilchen ent-
sprechend Gleichung 3 zun#ichst Kieselsiuregel ausschei-
det, in dem sich dann das ZnF. bildet.

Abb. 1.

Abb. 2.

Abb. 3.

Mikrophotographien 1 :300.

ist, erscheint uns die Vorstellung gerechtfertigt, daBi die
Bildung von Gelen bei allen zementartig
erhirtendenMasseneinwesentlicher Um-
stand fiir den Erh#értungsvorganpg ist,
einerlei, ob dieses Gel nachtréaglich
wieder aufgezehrt wird oder nicht.

In der Hoffnung, diesen Gedanken auch experimen-
tell stiitzen zu konnen, haben wir den Erhdrtungs-
vorgang sowohl bei den dlteren Zahnzementen als auch
bei dem ZnO-ZnSiF.-Zement unter dem Mikroskop ver-
folgt und unsere Beobachtungen photographisch fest-

20) Friedrich, ,Plastische Zemente*, Diss. a. d. T.H.
Breslau, 9. 8. 1927,

Aber auch fiir die ZnO-H;PO,-Zemente laft sich die
primire Bildung von Phosphatgel beweisen. Trégt man
in etwa 80%ige H;P0O, langsam immer weiter Zn(OH).
ein, so bildet sich eine Losung von sauren Zinkphos-
phaten, die immer =z#hfliissiger und klebriger wird,
schlieBlich evtl. als Gel erstarrt und dann erst in dieser
gelartigen, glasigen Masse festes Zinkphosphat aus-
scheidet, Inwieweit die bei den Silicofluoridzementen
ausgeschiedene Kieselsaure mit dem festen ZnO evtl.
auch Silicat zu bilden vermag, mag dahingestellt bleiben.
In Anbetracht der geringen Loslichkeit des Zinkoxyds
und der Kieselsidure kann die Bildung nur von unter-
geordneter Bedeutung sein und mufl sich auf die Orte
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direkter Berithrung von festem Zinkoxyd und Kiesel-
sduregel beschrianken. :

Nach diesen Erfahrungen ist nun anzunehmen, daf
bei allen Mischungen, bei denen wir k e i n e befriedigen-
den Druckfestigkeiten erzielt haben, -die Gelbildung
mehr oder weniger unterdriickt gewesen ist — sei es,
daBl die Reaktion nach Gleichung 2 verlief, sei es, dafl
die Reaktionstemperatur zu hoch war und die Bildung
eines zusammenhingenden Gels verhinderte (CaO, Mg0),
sei es, dafl die Gelpildung zu ungeniigend war, indem
die Umsetzung im Grenzfall an der Oberflache der Oxyd-
teilchen stehen blieb. Nachdem sich an dieser Ober-
flache eine molekulardicke Schicht von Fluorid wund
Kieselsdure gebildet hatte, war ein Vordringen von wei-
teren Fluorionen zu unveridndertem Oxyd unmdglich
oder so langsam geworden, dafl die Ausbildung eines
zusammenhangenden Zwischenmediums aus Kieselsdure
nicht zustande kommen konnte,

2. Zahnzemente aus seltenen Erden.

Die Herstellung weiterer neuer Zemente mit hoch-
wertigen Eigenschaften gelang uns unter Verwen-
dung der seltenen Erden. Dem Grade ihrer
Basizitdt entsprechend, war die Form ihrer Verwendung
eine verschiedene: Yitererden z. B. lassen sich mit
Phosphorséure zu einem auflerordentlich schnell ab-
bindenden, aber immerhin noch brauchbaren Zement
vermischen, Lanthanoxyd dagegen gibt beim Riithren mit
Phosphorsiure unter starker Erwidrmung eine sehr
plastische, aber auch im Verlaufe von Tagen nicht er-
hiartende Masse. Das relativ stark basische La,0, bedarf
demnach einer Vorbehandlung, um seine allzu rasche
Reaktion mit der HysPO, zu verlangsamen. Man erreicht
die erwiinschte Verminderung der Reaktionsgeschwin-
digkeit durch Zugabe geeigneter Mengen SiQ., mit denen
das Oxyd bis zum Sintern erhitzt und dann abgeschreckt
wird.

Unsere Untersuchung galt vor allem den aus La;0s
und Si0; herstellbaren Zementen. Als giin-
stigste Zusammensetzung fiir das Pulver erwies sich das
Mischungsverhiltnis von 1 Mol. La,0s (=326g) und
2 Mol. 8i0; (=120g). Die Mischungen wurden im
Schamottetiegel bei etwa 1400° gebrannt, abgeschreckt,
gepulvert, darauf noch ein zweites Mal in der gleichen
Weise behandelt und schlieBlich durch ein Bronzenetz
von etwa 17 000 Maschen je Quadratzentimeter gesiebt.
Das Praparat war nach dieser Vorbehandlung neutral.
Als Fliissigkeiten wurden die bei den Handelszahn-
zementen iiblichen verwendet, also 64% H,PO, bzw. 56%
H,PO,, in der etwa 7% ZnO gelost waren.

Die Zemente sind gut plastisch, wenn auch etwas
weniger viscos als die Handelszahnzemente. Sie erhirten
innerhalb weniger Minuten®'). Die nach dem oben be-
schriebenen Verfahren bei 20° erhaltenen Druckfestig-
keiten gibt Tabelle 6 wieder.

Tabelle 6. Druckfestigkeiten der Lanthanzemente.

Drucke in kg pro Kreisoberfliche

Zementproben, (0,784 cm?, entspr. r = 6 mm) nach:

bestehend aus:

1 Tag | 8 Tage | 28 Tage
Lag0,/2Si0, + HPO, . . | 320 ‘ 875 1 680
La,0,/2 Si0, + ZnO/H,P0, | 310 520 560

Die Abbindegeschwindigkeiten und Druckfestig-
keiten der neuen Zemente weisen also etwa die gleichen
Werte auf, wie sie die besten zur Zeit im Gebrauch be-

21) Eine nahere Bestimmung der Abbindegeschwindigkeiten
wurde nicht vorgenommen.

findlichen Zahnzemente besitzen. Ein Vorteil der neuen
Zemente liegt darin, daf3 sie sich beim Erhérten nicht zu-
sammenziehen und daher imstande sind, die Hohlung des
Zahnes wasserdicht auszufiillen und so der Mundfliissig-
keit den Weg zum Zahnk{rper zu versperren.

Die Priifung auf Formbestindigkeit erfolgte nach der
oben beschriebenen Methode in Glasréhrchen. Es ergab
sich, dal die Lanthanoxydzemente nach dem Erhérten
stets dicht der Wandung anlagen.

Durch Wasser werden die Zemente nicht merkbar
verandert. Trotzdem zeigen sie eine geringe Sdure-
abspaltung. Ein mit reiner H;PO, als Fliissigkeit her-
gestellter Probekérper reagiert auch nach lingerem
Liegen noch schwach sauer; bei Verwendung einer
Fliissigkeit aus ZnO-H;PO, ist die S#ureabspaltung
wesentlich geringer. Eine vollkommene Neutralitit der
Probekérper haben wir erst durch Zusatz von BeO
erreicht.

Wir vermischten 1 Mol. unseres gebrannten La,0,/
28i0,-Zementes mit 1 Mol. BeO, gaben also auf 100 g
Zement etwa 5,6 g BeO zu, und riihrten diese Mischung
mit ZnO/H;PO, an. Es entstand dabei wiederum eine
gut plastische, schnell abbindende Masse; die Probe-
korper waren bereits nach einem Tage praktisch voll-
stindig erhirtet und besaBen dann die hohe Druckfestig-
keit von etwa 780 kg. Ferner war der Zement bereits
nach einem Tage praktisch neutral. Die Priifung auf
Formbestiandigkeit ergab jedoch iiberraschenderweise,
daf} dieser neue, BeO enthaltende Zement nach dem Er-
hirten nicht mehr den Wandungen der Glasréhrchen an-
lag. " Das BeO war demnach, zumindest bei einigen
Zementen, die Ursache der Kontraktion beim Erhirten.

Unsere Versuche wzur Verbesserung der neuen
Zemente sind natiirlich nur einige wenige von vielen
moglichen. Trotzdem haben wir an dieser Stelle die
Arbeit abgebrochen, weil wir uns iiberzeugt haben, daf3
die eventuell mogliche Anpassung dieser Zemente an die
praktischen Bediirfnisse der Zahnheilkunde die Beriick-
sichtigung noch so mancher anderer Faktoren als der
oben erwihnten, insbesondere der Bearbeitbarkeit,
mechanischen Widerstandsfahigkeit, Abbindungswirme
sowie der Unsch#dlichkeit gegenitber dem Zahnnerv und
Zahnfleisch notwendig machte, auf die Riicksicht zu
nehmen an einem anorganisch-chemischen Institut kaum
méoglich ist.

C. Zusammenfassung.

Die vorliegende Arbeit hatte zum Ziel die Dar-
stellung neuer plastischer Zemente. Um einige der An-
forderungen kennenzulernen, welchen derartige Zemente
geniigen miissen, wurden zunichst verschiedene be-
kannte, und zwar deren beste Vertreter, die Zahn-
zement e, untersucht.

Thre Analyse wies trotz der Verschiedenheit ihrer
Zusammensetzung eine gewisse Einheitlichkeit in den
Hauptbestandteilen auf. Die iibliche Art der Unter-
scheidung der Zahnzemente in Phosphat- und Silicat-
zemente erwies sich sachlich als nicht gerechtfertigt,
indem bei beiden die Bildung von Phosphat der fiir die
Erhiartung wesentliche Vorgang ist; verschieden aber
sind sie beziiglich der bei der Erhirtung auftretenden
Gele (siehe unten).

Die Bemiihungen um eine moglichst grofe Plasti-
zitit der Zemente zeigten wieder, dai der Grad der
Plastizitat unter sonst gleichbleibenden Bedingungen be-
dingt ist vor allem durch das Verhiltnis von Viscositit
der Flilssigkeit und Korngréfie des Pulvers.
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Die Abbindezeit der Zahnzemente iibertraf an
Kiirze und die Druckfestigkeit an Grofle diejenige aller
sonst bekannten Zemente, trotzdem die Bedingungen,
unter denen die Priifungen vorgenommen wurden, nicht
immer die giinstigsten waren.

Auch Wasser- und Formbestindigkeit waren aus-
gezeichnet,

Bei den neuen Zementen verwendeten wir
zundichst an Stelle der Phosphorsdure (Fliissigkeit der
Zahnzemente) komplexe Fluoride und als Pulver die
verschiedenen Oxyde — und zwar
einerseits

das Zinksilicofluorid, Magnesiumsilicofluorid, Alumi-

niumsilicofluorid (Zinkzinnfluorid und Zinkzirkon-

fluorid);
andererseits

das Calciumoxyd, Magnesiumoxyd, Berylliumoxyd,

Zinkoxyd, Cadmiumoxyd, Lanthanoxyd, Aluminium-

oxyd, Thoroxyd und Ceroxyd.

Als ungeeignet zur Herstellung guter Zemente er-
wiesen sich das Aluminiumsilicofluorid, Zinkzinnfluorid
und Zinkzirkonfluorid, und von den Oxyden das Calcium-
oxyd, Cadmiumoxyd, Magnesiumoxyd, Lanthanoxyd,
Thoroxyd und Ceroxyd, die teils unter zu grofler Reak-
tionswirme abbanden, teils trieben oder zu Pulver zer-
fielen oder andere Mingel hatten.

Gute Zemente konnten mit einer gesittigten Losung
von Zinksilicofluorid und dem Oxyd des Zinks, ge-
legentlich auch des Aluminiums, hergestellt werden.

Zemente, hergestellt mit Losungen von Magnesium-
silicofluorid und denselben Oxyden, waren wesentlich
schlechter.

Wesentlich fiir die Giite des Zinkoxyd-Zinksilico-
fluoridzementes erwies sich die Kornfeinheit des Zink-
oxyds nicht blofl fiir den Grad der Plastizitit und der
Abbindezeit des drischen, sondern auch die Druckfestig-
keit des fertigen Zementes. Die Druckfestigkeit konnte
auf rund 400 kg pro Quadratzentimeter erhéht werden.

Versuche, die Werte durch eine Vermehrung der
Viscositdt der Fliissigkeit zu verbessern, schlugen fehl

Die der Bildung der Zinkoxyd-Zinksilicofluorid-

zemente zugrunde liegende Gleichung lautet:
ZnSiFg . aq + 2Zn0 + aq = 3ZnF, + Si0, . aq.

Eine Reihe weiterer neuer Zemente mit guten Eigen-
schaften erhielten wir bei Verwendung von
Oxydenbzw SilicatenderseltenenErden.

Die giinstigsten Eigenschaften besafl ein Zement,
dessen Pulver hergestellt wurde aus La.0; und SiO; im
niolaren Mischungsverhiltnis 1:2 durch Brennen auf
etwa 1400° und darauffolgendes Abschrecken. Das fein-
gesiebte Pulver wurde mit reiner oder einer saure Zink-
phosphate enthaltenden Phosphorsidure angeriihrt.

Es wurden Zemente erhalten, deren . Abbinde-
geschwindigkeiten und Druckfestigkeiten denen der
Handelszahnzemente gleichkamen, deren Volumen-
bestindigkeit jedoch diejenige der Handelszemente iiber-
traf. Die Wasserbestiindigkeit der neuen Zemente erwies
sich als ausreichend; eine schwache Séureabspaltung
konnte nur durch Zusatz von BeO verhindert werden,
dessen Beimischung jedoch die Volumenbestindigkeit
wieder beeintrachtigte,

Auch der Erhirtungsvorgang der neuen Zemente ist
von der intermedisiren Bildung eines Gels, und zwar des
Si0.-Gels begleitet. Das Gel lie sich durch Firbung
mit Methylenblau nachweisen.

Die Erhirtung der untersuchten Zemente beruht
also durchweg auf der Bildung von Gelen, innerhalb
denen sich kristalline Phosphate bzw. Fluoride aus-
scheiden und verzahnen. Die sauren Zinkphosphatgele
werden im weiteren Verlauf durch die Aufnahme von
ZnO selbst kristallin und verschwinden; das Schicksal
des Si0.-Gels bedarf noch weiterer Untersuchung??).

Den Firmen Ascher und De Trey danken wir fiir
die Uberlassung von Proben ihrer Zahnzemente.

[A. 140.]

22) Einen Zement kann man auch mit einer Grund-
iage von Stanniphosphatgel erhalten, wie das unter 537 be-
schriebene ,,Verfahren zur Herstellung einer Masse zum Aus-
tiilllen der Zihne“ beweist, in den ,Rezepten und Notizen fiir
die Zahnpraxis* von Sedlacek. Hartlebens Verlag, II. Aufl,
1907, S. 162.

Die Chemie und der Chemiker in der Verwaltung.

Von Reg.-Rat Dr. MERRES, Halensee.
Mitglied des Reichsgesundheitsamts.

Vorgetragen in der Sitzung des Ausschusses beamteter Chemiker auf der 43. Hauptversammlung des V.d. Ch.
zu Frankfurt a. M. am 13. Juni 1930.

(Eingeg. 27. September 1930.)

Einleitung.

Im allgemeinen und auch hier ist unter ,,Verwaltung*
die offentliche Verwaltung, d. h. im Deutschen Reiche
diejenige des Reiches, der Léander, der Gemeinden und
der sonstigen Korperschaften des offentlichen Rechtes zu
verstehen. Der Begriff Verwaltung hat eine enge und
eine weitere Bedeutung. Im erweiterten Sinne umfafit
das Wort die gesamte Titigkeit, durch die ein 6ffentliches
Gemeinwesen seine Ziele zu erreichen sucht, und die im
wesentlichen darin besteht, alle Mainahmen vorzunehmen
oder in die Wege zu leiten und zu iiberwachen, welche
die Wohlfahrt der Staatsbiirger erfordert, einschliefilich
Gesetzgebung und Rechtsprechung. Verwaltung im
engeren Sinne ist diejenige Titigkeit eines Staates, die
nicht Gesetzgebung und Rechtsprechung ist. Im vor-
liegenden sollen die Beziehungen der Chemie zur Ver-
waltung im weitesten Sinne des Wortes besprochen
werden.

Die Mitarbeit des Chemikers bei gesetzgeberischen
Arbeiten.

Die nach der Verfassung des Deutschen Reiches vom
11. August 1919 der Reichsverwaltung zustehende Gesetz-
gebung erstreckt sich auf verschiedene Gebiete, bei
denen auf die Anwendung der Erkenntnis der Chemie
vielfach nicht verzichtet werden kann, bei denen teilweise
sogar die zu regelnde Materie iiberwiegend chemische
Fragen beriihrt. Solche Gebiete sind vornehmlich das
Gesundheitswesen, der Verkehr mit Lebensmitteln und
Bedarfsgegenstinden, der Schutz der Arbeiter und An-
gestellten in gewerblichen Betrieben, das Gewerbe und
der Bergbau, der Handel, das Zollwesen, das Maf- und
Gewichtswesen, der Schutz der Pflanzen gegen Krank-
heiten und Schiddlinge. Von Reichsgesetzen, die das
Gebiet der Chemie mehr oder minder beriihren, sind
unter anderem zu erwihnen die Reichsgewerbeordnung,
das Patentgesetz, das Gesetz gegen den verbrecherischen





