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Vorwort.

Die in diesem Buch verdffentlichten Arbeiten iiber das Abbinden,
die Erhartung und Korrosion der Zemente sind ein kleiner Beitrag zur
Erforschung der Chemie der Zemente. Sie enthalten eine Reihe von
neuen Beobachtungen und Tatsachen und sollen dem Leser zeigen, wo
heute ungefahr die Zementchemie steht und an welchen Problemen sie
arbeitet, und da auf diesem leider so vernachlissigten Gebiete che-
mischer Technologie noch riesige technische und wissenschaftliche Auf-
gaben zu erledigen sind.

Die experimentellen Arbeiten wurden im chemisch-technischen In-
stitut und im Institut fiir Beton und Eisenbeton der Technischen Hoch-
schule zu Karlsruhe durchgefiihrt. Herrn Prof. Dr. Askenasy sowie
Herrn Prof. Dr. E. Probst méchte ich an dieser Stelle fiir ihre Unter-
stiitzung und Ratschlage bei der Ausfiihrung der Arbeiten meinen herz-
lichsten Dank aussprechen.

Karlsruhe, Technische Hochschule,
im Oktober 1931.

Dr. K. E. Dorsch.



Inhaltsverzeichnis.

Seite
I. Teil: Einige Untersuchungen iiber das Abbinden und Erhirten des
Zements . . . . . . . e e e e e 1
Einleitung . . . . . . . . ..o 0oL 1
1. Die Hydratation des Portlandzements und Tonerdezements . . . . 5
2. Uber die Viskositit abbindender Zemente . . . 1
3. Uber die elektrische Leitfahigkeit abbindender Zemente ...... 38
4. Die Abbindetemperatur verschiedener Zemente . . . . . . . . . . 54
5. Uber die Wasserbindung abbindender Zemente . . . . . . . . . . 56
6. Uber die Wasserloslichkeit von Portlandzement. . . . . . . . . . 57
II. Teil: Untersuchungen iiber das Verhalten von Zementen gegeniiber
aggressiven Losungen . . . . . . . . . . .. ..o L. 60
Einleitung . . . . . . . . . .. . o000 oo 60
1. Der Einflu der Zementart und der Art der aggressiven Losung . . 65
2. Der EinfluB der Kornzusammensetzung . . . . . . . . . . . . . 83
3. Der EinfluB der Temperatur der Salzlosungen . . . . . . . . . . 98
4. Der EinfluB der Oberfliche und der Menge der Versuchskorper in
den aggressiven Salzlésungen . . . . . . . . . .. oL o 102
5. Der EinfluB der Vorlagerung auf die Wlderstandsfahlgkelt eines Ze-
ments gegen chemische Angriffe . . . . . . . . . . . ... .. 104
Zusammenfassung . . . . . . ... ... .. e e 109

Literaturanhang zum zweiten Teil . . . . . . . . B 8 {0



I. Einige Untersuchungen iiber das Abbinden
und Erhiirten des Zements.

Einleitung.

Wenn man Zementpulver mit Wasser zu einem Brei anmacht, so er-
starrt dieser nach einiger Zeit. Den Zustand vom Beginn des Fest-
werdens bis zur volligen Erstarrung des Breies bezeichnet man als Ab-
binden, den Zustand nach dem Erstarren als Erhdrtung. Die chemischen
Vorginge beim Abbinden und Erhérten der Zemente sind heute noch
nicht genau bekannt. Zwar haben zahlreiche Forscher auf den ver-
schiedensten Wegen versucht, einer Losung des Abbinde- und Erhér-
tungsproblems naherzukommen, doch kann bis heute noch nicht von
einer Klidrung der Anschauungen iiber die beim Abbinden und Erharten
stattfindenden Reaktionen gesprochen werden. Die Losung des Abbinde-
problems setzt in gewisser Weise die Losung der Fragen nach der chemi-
schen Konstitution des Portlandzementklinkers voraus. Auch diese
Frage ist bis heute noch nicht einwandfrei beantwortet. Es sei hier nur
kurz auf die grundlegenden, ausgedehnten Arbeiten von Rankin und
seinen Mitarbeitern!, von E. Janecke?,vonDyckerhoff und Nacken3
und Guttmann und Gille? u.a. hingewiesen, deren Ergebnisse im
einzelnen widerspruchsvoll sind. Die neuesten Untersuchungen auf
diesem Gebiet geben den Anschauungen Rankins die grofite Wahr-
scheinlichkeit, daf wir ndmlich im Portlandzementklinker oder vielmehr
in dessen Hauptbestandteil, dem Alit, in der Hauptsache zwei Bestand-
teile annehmen kénnen: Die Verbindungen 3 CaO - Si0, und 3 Ca0 - Al,O,.
Das Abbinden und Erhéarten hat man sich dann so vorzustellen, daB8 die
im Klinker enthaltenen Verbindungen, also das Trikalziumsilikat und
Trikalziumaluminat, vor allem zunichst an der Oberfliche der Klinker-
teilchen mit Wasser reagieren und aller Wahrscheinlichkeit nach hierbei
zerfallen. Ebenso wie bei der Losung der Konstitutionsfrage des Port-

1 Rankin, G.A.: Z..anorg. u. allg. Chem. 92, 213ff. (1915).

2 Janecke, E.: Zement 15, 610 (1926).

3 Dyckerhoff u. Nacken: Zement 1, 2 u. 4 (1925).

4 Guttmann u. Gille: Zement 39 u. 40 (1927); 8, 15 (1928).

Dorsch, Korrosion. 1



2  Einige Untersuchungen iiber das Abbinden und Erhiarten des Zements.

landzementklinkers ist man auch bei der Losung des Abbindeproblems
so vorgegangen, dafl man zunéchst die dullerlich wahrnehmbaren Tat-
sachen einfach registrierte.

Die heute geltenden Anschauungen tiber den Abbinde- und Erhér-
tungsprozel fullen auf den Arbeiten von Le Chatelier! und W. Micha-
elis?, Beide haben die Abbindevorginge unter dem Mikroskop unter-
sucht. Dabei beobachteten sie, daB sich in der ersten Zeit um die Zement-
kérner herum hexagonale Tafeln von Kalziumhydroxyd und spéter
kleinere hexagonale Téfelchen von Kalziumaluminat ausscheiden, und
daB sich dann schlieflich um die Zementkérner herum eine Gelschicht
bildet. W. Michaelis3, H. Ambronn?, S. Keisermann?® und F. Blu-
menthal® haben spéter bei mikroskopischen Praparaten die Bildung
von feinen langen Kristallnddelchen festgestellt. Diese Kristallnadeln,
die als Kalziumsilikat (CaO -SiO, + xH,0) angesehen wurden, wachsen
aus den Zementteilchen radial in den Raum hinaus. Die Untersuchungen
dieser Forscher geschahen in der Hauptsache in der Weise, dafi kleine
Zementproben mit einer relativ grofen Menge Wasser auf einem Objekt-
triger unter dem Mikroskop beobachtet wurden. Demgegeniiber haben
H. Kihl?, H. Pulfrich und G.Link?® darauf hingewiesen, daf} die
chemischen Reaktionen im normalen Zementmortel mit ca. 30 % Wasser
anders verlaufen, und daf} beispielshalber die von den genannten For-
schern an mikroskopischen Pridparaten festgestellten nadelférmigen
Kalziumsilikatkristillchen niemals in normal angemachten Zemen-
ten nachgewiesen werden konnten.

Klein und Phillips® sowie Bates und Kleini® haben sodann die
Hydratation der einzelnen, mdglichst rein und homogen dargestellten
Klinkerbestandteile unter dem Mikroskop untersucht. Die untersuchten
Substanzen waren freier Kalk, die drei Aluminate: Monokalziumalumi-
nat, 5:3 Kalziumaluminat und Trikalziumaluminat und die drei Sili-
kate: Kalziummetasilikat (CaO-8i0,), Gammakalziumorthosilikat
(2 Ca0-8i0,), Betakalziumorthosilikat und Trikalziumorthosilikat.
Diese Versuche ergaben, daf3 die Hydratation der Aluminate sofort ein-

1 Le Chatelier, H.: Recherches expérimentales sur la constitution des
mortiers hydrauliques. Paris 1904.
2 Michaelis, W.: Zementprotokoll 1909, 244ff.; Kolloid-Z. 5, 9 (1909);
7, 320 (1910).
Michaelis, W.: a. a. O.
Ambronn, H.: Tonind.-Zg. 33, 270 (1909).
Keisermann, S.: Kolloidchem. Beih. 1, 423 (1910).
Blumenthal, F.: Dissertation. Jena 1914.
Kiihl, H.: Zement 13, 362 (1924); Tonind.-Zg. 96, 1690—1692 (1929).
Pulfrich, H., u. G.Link: Kolloid-Z. 34, 117 (1924).
Klein u. Phillips: Techn. Papers B. S. 43 (1914).
Bates u.Klein: Techn. Papers B. S. 78 (1917).
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Einleitung. 3

setzt. Mit einem UberschuB von Wasser schreitet die Reaktion duBerst
schnell vorwirts, und in wenigen Tagen sind die Aluminate vollstindig
hydratisiert. Kalziummetasilikat und y-Kalziumorthosilikat hydrati-
sieren praktisch i{iberhaupt nicht. Trikalziumsilikat hydratisiert sofort.
Es entstehen bei dieser Hydratation Kalziumhydroxydkristalle und
amorphes hydratisiertes Silikat. Die Hydratation der Zemente geht nach
Klein und Phillips so vor sich, dal zunéchst amorphes hydratisiertes
Trikalziumaluminat mit oder ohne amorphe Tonerde gebildet wird, wo-
bei das Aluminat spater kristallisiert. Die néichste mit dem Wasser rea-
gierende Verbindung soll dann das Trikalziumsilikat sein. Seine Hydra-
tation ist nach vier Tagen beendet. Sodann beginnt die Kristallisation
des amorphen Aluminats und die Hydratation des B-Kalziumortho-
silikats.

Michaelis hat versucht, den Hydratationsvorgang bildlich vorstell-
bar zu machen (Abb. 1). Danach verliuft das Abbinden und Erharten
des Zementes in der Weise, dall der Alit
— der Hauptbestandteil des Portland-
zementklinkers — beim Zusammentreten
mit Wasser in ein kalkdrmeres hydratisier-
tes Kalziumsilikat zerfallt, wobei Ca(OH),
molekular in Loésung geht, wahrend das
gebildete kalkdrmere hydratisierte Kalzium-
silikat sich kolloidal 16st und ein Sol bil-
det. Bei Fortschreiten der Reaktion des
Wassers mit dem Klinker tritt schlieB-
lich eine Sattigung des Losungsmittels an
Ca(OH), ein, so daf das Kalziumhydro-
xyd in Form von hexagonalen Tafeln aus-
kristallisiert. Ein Teil des molekular ge-
l16sten Kalziumhydroxyds hingegen reagiert mit den inzwischen
gleichfalls hydratisierten Aluminaten unter Bildung von kalkreiche-
ren Kalziumaluminaten, die bei Sattigung der Lésung gleichfalls
in Form von kleineren hexagonalen T#felchen auskristallisieren. Das
gebildete kalkirmere hydratisierte Kalziumsilikat liegt zunichst als Sol
vor. Im weiteren Verlauf der Reaktion reichert sich das Sol mit Kalzium-
silikat an, bis schlieflich Koagulation und Gelbildung eintritt. Es bildet
sich also um den Klinkerkern herum eine Gelschicht. Mit Bildung dieser
Gelschicht ist der weitere Zutritt von Wasser zum Klinkerkern sehr
erschwert. Der noch nicht hydratisierte Klinkerkern saugt nunmehr das
fiir seine Hydratation bendtigte Wasser aus der Gelmasse heraus. Hier-
bei verfestigt sich die Gelmasse und wird schlieBlich steinhart.

Die Untersuchungen von Michaelis zeigen also, daB der Abbinde-
und Erhirtungsproze unter Gelbildung vor sich geht, daB also ein

1*

Abb. 1. Skizze des Abbindevorgangs.



4 Einige Untersuchungen iiber das Abbinden und Erhirten des Zements.

Gelatinierungsvorgang stattfindet, und daf mithin das Abbindeproblem
sinngemal durch kolloidchemische Betrachtungen wesentlich gefoérdert
‘werden kann. So sind denn zahlreiche kolloidchemische Untersuchungen,
angeregt durch die Arbeiten von Kihl! und Nacken?, in den letzten
Jahren ausgefithrt worden.

Damit stehen sich grundsétzlich zwei Forschungsrichtungen gegen-
iiber: die eine, die die Erhdrtung des Zements auf die Bildung von
Kristallnadeln und deren Verfilzung untereinander zurickfihrt, und
die andere, die die Erhartung des Zements mit Schrumpfungserschei-
nungen von Gelen glaubt erkldren zu konnen. Jene stiitzt sich auf ihre
Befunde an mikroskopischen Priaparaten und auf die Tatsache, daf} es
nicht nur gelungen ist, die Umsetzungsprodukte zwischen Zement und
Wasser als solche unter dem Mikroskop zu beobachten, sondern daB
man jene kristallinen Produkte auch synthetisch herzustellen vermag.
Es ist dies letztere ein Erfolg, der sehr fir die Theorie der kristalloiden
Erhirtung spricht. Wenn es gelingt, scharf definierte synthetisch er-
zeugte Kristallnadeln und Kristalltdfelchen herzustellen, die man auch
bei der Erhirtung des Zements unter dem Mikroskop beobachten kann,
so liegt der SchluB nahe, daBl die Erhértung des Zements auf der
Bildung von Kristallnadeln und deren inniger Verfilzung beruht. Nach
Michaelis kommt bingegen das Erhéarten des Zements durch Schrump-
fung einer Gelmasse zustande, wobei zwar ein gleichzeitiges Entstehen
von Kristallen durchaus méglich ist, aber nichts mit dem eigentlichen
Erhirtungsvorgang zu tun hat. Man hat sich diesen Schrumpfungs-
prozef} so vorzustellen, daBl sich an der Oberfliche der einzelnen Zement-
teilchen durch die Einwirkung des Wassers unter chemischem Abbau
der Klinkerbestandteile eine lockere Gelmasse bildet, die eine erste
Verkittung von einzelnen Teilchen untereinander bewirkt. Dieses Gel,
das in der ersten Zeit noch wenig fest ist, erhartet dann ganz allméahlich
dadurch, dafl ihm Wasser entzogen wird. Diese Austrocknung kann
durch zwei Faktoren verursacht werden, erstens durch die Einwirkung
der Luft und zweitens dadurch, dal der noch nicht hydratisierte
Zementkern das fiir seine Hydratation notwendige Wasser aus dem
Gel heraussaugt. Man spricht dann von einer ,,inneren Absaugung®.
Der Gelschicht wird das Wasser entzogen, und dabei schrumpft sie zu-
sammen und verfestigt sich. Dieser ProzeB der Hydratation schreitet
sehr langsam bis zur volligen Hydratation der Zementteilchen vorwirts,
wozu unter Umstanden viele Jahre bendtigt werden.

Gestiitzt wird diese Ansicht durch die Untersuchungen von Kiihl?
und Pulfrich und Link?3.

1 Kiihl, H.: Zement 18, 362 (1924); Tonind.-Zg. 96, 1690—1692 (1929).
2 Nacken, R.: Zement 43, 1017 u. 44, 1047 (1927).
3 Pulfrich, H., u. G.Link: Kolloid-Z. 84, 117 (1924).



Die Hydratation des Portlandzements und Tonerdezements.

(14

1. Die Hydratation des Portlandzements und Tonerdezements.

Es lag nahe, durch eigene eingehende Versuche zunéichst einmal
diesen Zwiespalt der Auffassungen aufzukléren. Es war dies aus mehreren
Grinden wichtig. Einmal sind die bisherigen Untersuchungen mit mikro-
skopischen Préparaten, bei denen eine winzig kleine Menge Zement mit
einer groflen Menge Wasser versetzt wurde, mit Substanzen ausgefiithrt
worden, die nach dem heutigen Stande unseres Wissens nicht als rein
und einheitlich bezeichnet werden kénnen, und zweitens bestehen auch
bei der Herstellung der Diinnschliffe von abgebundenem Zement Fehler-
mdglichkeiten, die bei Nichtberiicksichtigung evtl. zu einem falschen
Resultat fithren kénnen. Zum Zwecke eigener Untersuchungen wurde
eine groBe Reihe von Priparaten angefertigt und mikroskopisch und,
wo dies anging, chemisch untersucht. Die untersuchten Produkte waren
die drei Silikate: 3 Ca0-Si0,, 2 Ca0-8i0, und Ca0O-Si0,, die beiden
Aluminate: 3 CaO-Al,0, und CaO-Al,O,, weiterhin einige gewohnliche
und hochwertige Portlandzemente und zwei Tonerdezemente. Die Her-
stellung der bindren Verbindungen geschah in der Weise, dall chemisch
reinstes Kalziumkarbonat und Tonerde in stéchiometrischen Verhéilt-
nissen mehrere Stunden innig miteinander vermischt und dann nach
den Angaben von Dyckerhoff! mehrere Male im Knallglasgeblise bei
sehr hoher Temperatur gebrannt wurden. Im Falle des 2 CaO - SiO, ent-
stand stets ein zerrieselndes Produkt. Um dieses Zerrieseln zu verhindern,
wurde eine Spur Borsdure hinzugesetzt. Diese bewirkte, dal kein Zer-
rieseln mehr eintrat. Das fertige Trikalziumaluminat wurde bei 1350° C
mehrere Stunden lang erhitzt (getempert). Verwendet man bei seiner
Herstellung eine zu hohe Temperatur, geht man z. B. bis zum Schmelz-
punkt, so zerfillt es in 5 CaO-3 Al,O, -+ CaO. Die Substanzen wurden
so lange erhitzt, wieder gemahlen, geschmolzen und getempert, bis White-
sches? Reagens keinen freien Kalk mehr anzeigte. Die fertigen Produkte
wurden zementfein im Achatmorser gemahlen, dann wurden von ihnen
kleine Mengen (einige Milligramm) auf Objekttriger gegeben und mit
ein paar Tropfen Wasser versetzt. Die Proben wurden mit Deckglisern
bedeckt und diese danach, um ein Austrocknen der Préparate zu ver-
hiiten, vorsichtig am Rande paraffiniert. Die Proben wurden wiederholt
mikrophotographisch aufgenommen.

Die Hydratation des 3Ca0-8i0,. Die Hydratation des Trikalzium-
silikates mit Wasser auf dem Objekttriger ergab die Bildung von
Kalziumhydroxydkristallen und von amorpher Kieselsdure. Beide ent-
standen innerhalb 24 Stunden. Die Hydratation schritt unter Bildung
von weiteren Kalziumhydroxydkristallen und amorpher Kieselsiure

1 Dyckerhoff u. Nacken: Zement 1, 2 u. 4 (1925).

2 White, A. H.: J. Ind. Engg. Chem. 1, 5 (1909).



6 Einige Untersuchungen iiber das Abbinden und Erhirten des Zements.

fort. Die Kalziumhydroxydkristalle waren hexagonale Tafeln. Das
amorphe Material war gelatinés. Nadeln konnten nicht beobachtet
werden.

Die Hydratation des 2Ca 0 - 8i0,. Das f-Kalziumorthosilikat zeigte selbst
nach mehreren Wochen nur sehr geringe Verinderungen. Es konnte
eine leichte An#tzung einiger Koérner am Rande beobachtet werden.
Dies stimmt mit dem Befund von Klein und Phillips gut iiberein.

Die Hydratation des Ca0-8i0,. Das Kalziummetasilikat zeigte im
Mikroskop gleichfalls keinerlei Verinderung. Kristallbildung konnte
nicht beobachtet werden.

Die Hydratation des 3Ca0-Al,0, Beim Versetzen des Trikalzium-
aluminates mit Wasser entstanden sofort feine Nadeln und hexagonale
Platten, und zwar bildeten sich diese Kristalle an den Trikalzium-
aluminatkornern. Die Kristalle zeigten starkes Wachstum. Sie waren
zunéchst winzig klein und wuchsen dann erstaunlich schnell, bis sie nach
einigen Tagen ihre maximale GroBe erreichten?.

Die Hydratation des Ca0-Al,0,. Die Hydratation des Monokalzium-

aluminats begann nach wenigen Minuten. Dabei entstand eine gelati-

Abb. 2. Tonerdesol. Abb. 3. Sphiroid aus hydratisiertem Mono-
kalziumaluminat.

nése amorphe Masse, die sich um die Korner herumlagerte und nach
einem Tage das ganze Priaparat iiberdeckte. Gleichzeitig entwickelten sich
aus den Ko&rnern radiale Sphéroide. Diese bestanden aus hexagonalen
Kristallnadeln und -platten, die aus einem gemeinsamen Zentrum aus-
strahlten. Alle Kristallnadeln stellten sich dabei als auf die Kante ge-
wendete Kristallplatten heraus, die mit den hexagonalen Platten iden-
tisch waren. Abb. 2 zeigt die amorphe Gelmasse, Abb. 3 einen beson-

1 Eitel: Zement 17 (1930).
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ders charakteristischen radialen Sphéroidkristall. Das Praparat wurde
sodann noch chemisch durch Anfarbung untersucht. Nach Keiser-
mann! tritt durch Einwirkung von alkoholischer Losung des Anthra-
purpurins auf freien Kalk, bzw. auf Verbindungen des Kalks, Rotfarbung
ein. Die hexagonalen Platten, die Nadeln und Sphéroide wurden rot ge-
farbt, die amorphe Masse nicht. Somit konnten die Kristalle aus Kalzium-
hydroxyd oder aus einem Kalziumaluminat bestehen. Die weitere Prii-
fung auf freien Kalk, also auf Kalziumhydroxyd mit Whiteschem Re-
agens, fiel negativ aus. Mithin handelt es sich bei den Kristallen um
Kalziumaluminat. Eine weitere Bestatigung hierfiir wurde dadurch er-
halten, daB durch Patentblau sowohl die amorphe Masse als auch die
Kristalle blau gefarbt wurden. Patentblau vermag freie und gebundene
Tonerde blau zu fiarben. Damit war auch die amorphe Gelmasse als
Aluminiumhydroxyd identifiziert.

Die Hydratation des Portlandzements und Tonerdezements. In gleicher
Weise wurden verschiedene gewohnliche und hochwertige Portland-
zemente untersucht. Bei allen zeigten sich nach ungefahr 8 bis 10 Stun-
den die ersten kleinen Kristillchen, die aus den Zementkornern radial
herauswuchsen. Es waren auBerordentlich feine Nadeln. Nach 24 Stun-
den waren die Zementkérner von kleinen Kristallnadeln umgeben. Nach
weiteren 24 Stunden waren alle Zementkorner mit Kristallnadeln dicht
besetzt. Diese erreichten ihre maximale Grée nach 4 bis 5 Tagen. Dann
war auch das erste Entstehen von hexagonalen Tafeln von verschiedener
GroBe und das Auftreten von amorpher Gélmasse zu beobachten. Die
hexagonalen Tafeln, die nach Klein und Phillips aus Ca(OH), und
Kalziumaluminat bestehen sollen, wurden allmihlich gréBer und zahl-
reicher. Die amorphe Gelmasse iiberzog schlieBlich das ganze Priparat
in sehr feiner dinner Schicht. Abb. 4 und 5 geben einige Hydratations-
stadien wieder. Abb. 4 zeigt den Portlandzement nach dem Versetzen
mit Wasser. Abb. 5 zeigt den gleichen Zement nach 10 Tagen. Hier sind
die hexagonalen Tafeln, die feinen Kristallnadeln und das zwischen den
Kornern gelagerte Gel deutlich erkennbar.

Bevor an die Auswertung dieser Befunde gegangen wird, sei an dieser
Stelle auf das Verhalten von Tonerdezement gegeniiber Wasser bei mikro-
skopischer Betrachtung eingegangen. Die Hydratation erfolgt im wesent-
lichen &uflerlich in gleicher Weise wie die des Portlandzements. Auch
hier bilden sich nach einigen Tagen Kristalle und eine amorphe Gelmasse,
die in diesem Falle kolloide Tonerde sein diirfte. Es war dariiber hinaus
wiinschenswert zu wissen, was geschieht, wenn Tonerdezement und
Portlandzement miteinander vermischt werden. Die Vermischung des
Tonerdezements und des Portlandzements ist seit langem ein wichtiges

! Keisermann: Cement. Eng. News 28, 10 (1911).
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technisches Problem. Schon W. Dyckerhoff! hat im Jahre 1924 darauf
hingewiesen, daf} es untunlich sei, Portlandzement und Tonerdezement
miteinander zu vermischen. Es ist immer wieder versucht worden, den
teuren Tonerdezement durch den billigen Portlandzement zu strecken,
und immer wieder hat man davon absehen miissen, da die Mischung
beider Zementarten ein Produkt ergibt, das sofort abbindet und beim
Erhiirten keinerlei Festigkeit erreicht. Eine Erklédrung fiir diese Erschei-
nung liefern die Arbeiten von La Fuma? und P. Erculisse?, die im
folgenden kurz dargestellt seien:

M. La Fuma hat festgestellt, daB es zwei hydratisierte Kalziumalu-
minate gibt. Thre Zusammensetzung ist: 4 CaO-ALO;-12 H,O und

Abb. 4. Portlandzement kurz nach dem Ver- Abb. 5. Hydratisierter Portlandzementklinker
setzen mit Wasser. 10 Tage nach dem Versetzen mit Wasser.

2 Ca0-ALO, 7 H,0. Was die Hydratation der Silikate anbelangt, so
gibt es nach La Fuma kein hydratisiertes Trikalziumsilikat, wie es von
Candlot® und Klein und Phillips® bei abbindendem Zement be-
schrieben wird. Vielmehr existiert nur eines, das Monokalziumsilikat
von der Formel Ca0 -Si0,-2,5 H,0. Dann fand er noch im abgebundenen
Zement bei Gegenwart von Kalziumsulfat die beiden Kalziumsulfo-
aluminate: 3 CaO-ALO; 3 CaSO, und 9 CaO-4 8i0,-Al,0,-7 CaSO,
-80 H,0. Ferner wurde von La Fuma die Hydratation verschiedener
Zemente in Gegenwart eines groBen Wasseriiberschusses untersucht,
also unter Verhiltnissen, wie sie in der Praxis bei abbindendem Zement

1 Dyckerhoff, W.: Zement 33 (1924).

2 La Fuma, M.: Théses prészntées & la Faculté des Sciences de 'Université de
Paris. Paris: Veribert.

8 Erculisse, P.: Procés Verbal d. 1.4. Séance de 'association Belge pour
I'étude et l'essai des matériaux. Bruxelles 1928.

4 Candlot: Bulletin d’encour 89, 682 (1886); Le ciment Nr 3, 4, 5 (1896).

5 Klein u. Phillips: l.c.
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nicht vorkommen. Dabei wurden bei einem Portlandzement folgende
Hydratationsprodukte gefunden:
4 Ca0-AL0,-12 H,0,
2 Ca0-Al,0,-7 H,0,
Ca0-8i0, 2,5 H,0,
3 Ca0- AL 043 CaSO,.

Ein Tonerdezement hingegen ergab folgende Verbindungen:

2 Ca0- Al,0,-7 H,0,
Ca0-8i0, -2,5 H,0

und freies Tonerdehydrat.

Es soll nunmehr versucht werden, an Hand der ausgezeichneten Ar-
beit von Erculisse den Abbindeprozefl des Zements auf Grund von
phasentheoretischen Uberlegungen darzustellen. Die Forscher, die auf
dem Gebiet des Abbindens und Erhirtens von Zement gearbeitet haben,
haben stets die Hydrolyse jeder einzelnen im Zement vorkommenden
Komponente fiir sich isoliert untersucht. Nach Erculisse ist eine solche
Betrachtungsweise nicht richtig. Die Zementbestandteile sind in der
Hauptsache wasserunlosliche oder sehr wenig l6sliche Anhydridsalze,
die unfiahig sind, mit Wasser ein Gleichgewichtssystem zu bilden. Bei
Beriihrung dieser Anhydridsalze mit Wasser tritt Hydrolyse ein, und es
entstehen immer ein mehr oder weniger hydratisiertes saures Anhydrid
und eine Base, die ebenfalls mehr oder weniger stark hydratisiert ist.
Diese beiden hydratisierten Zerfallsprodukte — das saure Anhydrid und
die Base — reagieren weiter mit dem Wasser und bilden miteinander ein
hydratisiertes wasserunlosliches Salz. Die Reaktion fiir die Hydrolyse
einer Verbindung von der Formel A - B, (worin A = Anhydrid, B =
basisches Oxyd ist), verlduft hiernach in folgenden Stufen:

1. Ap- By -+ aq = Am-aq 4 Ba-aq,
2. An-aq 4 Byraqg = An'Bpraq + (n — p) Braq + aq,
3. An-aq + Baraq = Ap-Byraq + (m — p) Araq + aq.

Das Abbinden des Zements kann somit erst vollig erfafit werden,
wenn der Verlauf dieser Grundreaktionen feststeht. Die Grundreaktion
lauft daraus hinaus, daf ein in Wasser wenig lésliches saures Anhydrid
durch ein in Wasser ebenfalls wenig l6sliches Oxyd neutralisiert wird,
wobei sich ein in Wasser wenig l6sliches hydratisiertes Salz bildet. Wie
man sieht, ist die Ubertragung dieser Vorstellungen auf die Vorginge
beim Abbinden von Zement aullerordentlich schwierig, da bei ihm zahl-
reiche Komponenten von verschiedener chemischer Zusammensetzung
untereinander reagieren.

Diese Anschauungen legen wir nun den folgenden Darlegungen zu-
grunde.
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Es sei das Anhydrid mit A, das basische Oxyd mit B und das hydra-
tisierte Salz mit AB-aq bezeichnet. Das Reaktionsschema ist dann:

A+ B4+ nH,0=AB-naq.

Nach dem Phasengesetz unterliegt eine solche Reaktion folgenden Be-
stimmungen : Erstens ist das System vollstindig durch die drei Kompo-
nenten A, B und H,0 bestimmt. Zweitens wird das System von drei
Variablen bestimmt, und zwar vom Druck, von der Temperatur und von
den Variablen, die die Zusammensetzung der fliissigen Phase bestimmen.
Die festen Phasen, von denen jede aus einer bestimmten chemischen Ver-
bindung besteht, sind keine chemischen Variablen, und weiterhin sei die
Dampfphase als nicht existierend angenommen. Wenn es aber keine
dampfférmige Phase gibt, dann koénnen fiir das obige System hdchstens
vier Phasen existieren: eine fliissige Phase und drei feste Phasen. Es
gibt in unserem System also drei Komponenten und vier Phasen. Dies
ergibt nach der Gibbsschen Regel einen Freiheitsgrad. Dieser Wert ist
aber nicht sehr wahrscheinlich, denn wenn der Druck gewihlt wird, dann
wird sich die Zusammensetzung der flissigen Phase in den meisten
Fillen mit der Temperatur verandern. Es gibt mithin zwei Freiheits-
grade, nicht einen. Wenn es aber zwei Freiheitsgrade gibt, dann ist
das nur dadurch mdglich, dafl eine von den vier Phasen, also beispiels-
halber A oder B, vollstindig verschwindet, d. h. also, da die Reaktion
vollstandig verlauft, wobei sie schlieBlich in einem der beiden Systeme:
A, ABaq, fliussige Phase,
B, ABaq, {flissige Phase,
endet. Diese Vorstellungen lassen sich auch auf das Studium der Satti-
gung einer beliebig groflen Zahl von unléslichen sauren Anhydriden
durch eine einzige Base (beim Zement gibt es immer nur eine Base, den
Kalk) oder der Sattigung einer beliebig grofien Zahl von Basen durch
ein einziges Anhydrid ibertragen. Da, wie wir oben gesehen haben, die
Zahl der Freiheitsgrade immer gleich zwei ist, werden in einem beliebigen
System immer nur (n + 2) Phasen anwesend sein kénnen, und damit
dies mdoglich ist, miissen immer (n -+ 1) feste Phasen verschwinden.
Daraus ergibt sich, daB die Zahl der Sauren immer im UberschuB sein
muB, und daB die Sattigung der verschiedenen Siuren nebeneinander
geschehen muf. Auf Grund solcher Vorstellungen kann man die Zahl
und die Zusammensetzung der verschiedenen Salze,die sich bildenkénnen,
bestimmen.

Wenn man die Einwirkung des Wassers auf den Zement beim Ab-
binden und Erhirten unter den eben entwickelten Gesichtspunkten be-
trachtet, so kann man das Abbinden als eine Reaktion erkennen, die
ganz analog verlauft wie die Einwirkung eines in Wasser wenig léslichen
Salzes auf ein gleichfalls wenig losliches Anhydrid oder eines sauren
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Salzes auf ein basisches Salz. Wenden wir die Phasengesetze auf die Ab-
bindereaktionen an, so haben wir es mit einem System mit » Kompo-
nenten und zwei Freiheitsgraden zu tun. Wenn ein Gleichgewicht er-
reicht wird, dann muB in diesem Fall die Zahl der Phasen gleich der Zahl
der Komponenten sein. Solange es eine fliissige Phase gibt, mul} die Zahl
der festen Phasen gleich der Zahl der Komponenten weniger eins sein.
Betrachten wir zunéchst die Hydratation der beiden im Portlandzement-
klinker vorkommenden Silikate 3 CaO - SiO, und 2 Ca0 - S8i0,, so erhalten
wir folgende Reaktionsgleichungen:
I. 3 Ca0-8i0, + aq = 2 Ca0-8i0y-aq + Ca(OH),,

II. 2 Ca0-8i0, + aq = Ca0-8i0,-2,5 H,0 + Ca(OH),.

Diese beiden Systeme haben drei Reaktionskomponenten: CaO, SiO,
und H,0. Ist ein Gleichgewichtszustand erreicht, dann kénnen nur zwei
feste Phasen zugleich existieren, d. h. bei Gleichgewicht mul} die Hydro-
lyse vollstindig sein.

Man kann annehmen, daf} die Reaktionen I und II gleichzeitig ver-
laufen, nur mit dem Unterschied, da3 die Hydrolyse nach I eine gréBere
Reaktionsgeschwindigkeit besitzt als die nach IT. Von der Konzentration
des in der fliissigen Phase befindlichen Kalks 148t sich sagen, daB sie
hoher sein wird, solange noch 3 CaO-8iO, anwesend ist. Bei Gleich-
gewicht sinkt die Konzentration des Ca(OH), in der fliissigen Phase und
betrigt nach La Fuma 0,052 g/Liter H,O.

Es war weiter oben gezeigt worden, daf3 sich der Portlandzement und
der Tonerdezement in der Art ihrer Silikate und Aluminate in folgender
Weise voneinander unterscheiden:

Silikate ‘ Aluminate
Portlandzement . . 3 CaO - 8i0, 3 Ca0O - ALO,
2 Ca0 - 8i0, 5 CaO -3 Al,O,
Tonerdezement . . 2 CaO - Si0, Ca0 - ALO,
5 CaO - 3 Al,O,
oder
2 CaO - AL0, - SiO,

Bei der Hydratation der beiden Zemente hat man es also — da bei
der Hydrolyse der Silikate Kalk entsteht — mit der Einwirkung von
Aluminaten auf Kalk zu tun. Betrachtet man die Systeme dieser beiden
Zemente unter dem Standpunkt der Reaktionsgeschwindigkeit, so wird
bei Erreichung des Gleichgewichtszustandes, am Ende der Hydrolyse,
auf der einen Seite die Menge des Kalks und auf der anderen Seite die
Art des Aluminats maligeblich sein.

Damit kommen wir nunmehr zu der Erklarung fiir die Erscheinungen,
von denen weiter oben bereits gesprochen wurde, namlich zu der Frage
des Verhaltens von Portlandzement auf Tonerdezement. Die ersten Er-
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fahrungen tber dieses Problem stammen von W.Dyckerhoff (1. ¢c.)
der zeigte, dal eine Vermischung von Tonerdezement mit Portland-
zement oder Kalk zu einem Schnellbinder fithrt. Neuere Beobachtungen
und Erfahrungen auf diesem Gebiet stammen von Kiihl und Setsuo
Ideta! und von Katsugo Koyanagy?2 Nach den oben entwickelten
Gesichtspunkten ist diese Erscheinung nunmehr einfach so zu erkléren,
daB die Reaktion des Monokalziumaluminats (des Hauptbestandteils
des Tonerdezements) mit Kalk unter Bildung von Dikalziumaluminat
auBerordentlich viel schneller vonstatten geht als die Umbildung des
Trikalziumaluminats in Tetrakalziumaluminat. Weiterhin ist aus diesem
Grunde das bei Anwesenheit von Monokalziumaluminat allein mogliche
Silikat das Dikalziumsilikat, da die Kalkkonzentration der fliissigen
Phase bei der Hydrolyse des Dikalziumsilikats, wie bereits oben gesagt,
viel schwicher ist als bei der Hydrolyse des Trikalziumsilikats. Die Re-
aktionsschemen fiir Portlandzement und Tonerdezement sind:
L. 3 Ca0-AlL0, — 4 Ca0-ALO, ,

IL. 3 Ca0-8i0, —» 2 Ca0-Si0, + (a0 — Ca0-Si0, 1 Ca0,

T11. CaO-Al 0, — 2 CaO-Al,0,,

VI. 2 Ca0-8i0, — Ca0-8i0, + CaO .

I. und II. gelten fiir den Portlandzement, I1I. und IV. fiir den Tonerde-
zement ohne Beriicksichtigung des Wassers. Nach I1. zerfallt beim Port-
landzement das Trikalziumsilikat in Dikalziumsilikat und CaO, das Di-
kalziumsilikat in Monokalziumsilikat und CaO, und das frei werdende
CaO dient zur allmihlichen Umwandlung des Trikalziumaluminats in
Tetrakalziumaluminat. Beim Tonerdezement zerfillt nach 1V. das Di-
kalziumsilikat in Monokalziumsilikat und Kalk, und der Kalk dient zur
Umwandlung des Monokalziumaluminats in Dikalziumaluminat nach
ITI. Haben wir ein Gemisch von Portlandzement und Tonerdezement,
so verlaufen die Reaktionen anders, und zwar nach folgendem Schema:

3 Ca0-AL0,,

3 Ca0-Si0, — momentan in 2 Ca0Q-Si0, 4+ CaO,

Ca0-Al,O; — momentan in 2 CaO-ALO;,

2 Ca0-8i0, — Ca0-8i0, + CaO .

Wir haben in den oberen zwei Reihen die Bestandteile des Port-
landzements, in den beiden unteren Reihen die des Tonerdezements
vor uns, wie sie gleichzeitig in einem Gemisch beider Zemente vorliegen.
Wenn wir ein solches Gemisch mit Wasser versetzen, dann tritt sofortige
sehr starke Hydrolyse des Trikalziumsilikats unter Bildung von Di-
kalziumsilikat ein, da in fliissiger Phase Monokalziumaluminat nur neben

1 Kihl, H., u. 8. Ideta: Zement 34, 792 (1930).
2 Koyanagy, Katsugo: J. Soc. Chem. Ind. Japan 33, 277 (1930); Zement
37, 866 (1930).
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Dikalziumsilikat existieren kann. Der Beweis fiir diese Annahme liegt in
der Tatsache, dafl ja nur dieses Silikat im bis zur Schmelze gebrannten
Tonerdezement neben dem Monokalziumaluminat vorkommt. Bei der
Hydrolyse des Trikalziumsilikats entsteht Kalk. Der entstandene Kalk
wird sofort zur Umwandlung des Monokalziumaluminats in Dikalzium-
aluminat und nicht zur Umwandlung des Trikalziumaluminats in Tetra-
kalziumaluminat benutzt, da die Reaktionsgeschwindigkeit der Um-
wandlung von Monokalziumaluminat in Dikalziumaluminat unver-
gleichlich viel groBer ist als die von Trikalziumaluminat in Tetrakalzium-
aluminat.

Es war nun interessant zu priifen, inwieweit derartige Uberlegungen
praktisch zutreffen, und so ergab sich die Aufgabe, das Verhalten von
Portlandzement -Tonerdezementmischungen und das Abbinden solcher
Mischungen chemisch und mikroskopisch zu untersuchen.

Zu diesem Zweck wurden zahlreiche Mischungen beider Zemente in
jedem Mischungsverhiltnis hergestellt. Die Mischungen wurden mehrere
Stunden lang durch feine Siebe
(4900 Maschen/qem) gesiebt, um
sie vollig zu homogenisieren. Je
300 g von den Mischungen wurden
mit genau berechneten Wasser-
mengen zwischen 81 ccm und
84 ccemWasser = 27 bis28 % Was-
ser Normalkonsistenz angemacht.

Reiner Tonerdezement bendstigte

fiir Normalkonsistenz 28 % Was-

ser, reiner Portlandzement 27 %

Wasser. Die Abbindezeiten wur-

den mit dem Vicat - Apparat ge-

messen. Hierbei ergab sich fir

reinen Tonerdezement ein Ab-

bindebeginn von drei Stunden

und ein Abbindeende von sechs Abb.6. Abbindebeginn (ausgezogene Kurve) und
Stunden, fiir reinen Portland- "0 ot e,
zement ein Abbindebeginn von

vier Stunden und ein Abbindeende von acht Stunden. Schon ein Zu-
satz von 1% Tonerdezement zum Portlandzement erniedrigte den Ab-
bindebeginn auf 12 Min. 40 Sek. und das Abbindeende auf 1 Stunde.
Abb. 6 zeigt graphisch den Abbindebeginn (ausgezogene Kurve) und das
Abbindeende (gestrichelte Kurve) bei den verschiedenen Portlandzement-
Tonerdezementmischungen.

Stets ergab sich bei den verschiedenen Portland- und Tonerde-
zementen im wesentlichen das gleiche Resultat. Da die Wirkung beider
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Zemente aufeinander schon bei ganz kleinen Prozentsitzen auBer-
ordentlich stark ist, lag die Vermutung nahe, daf} es sich bei der Ein-
wirkung von Tonerdezement auf Portlandzement um molekular geléste
und somit aullerordentlich fein verteilte Bestandteile handelt. Um dies
zu bestitigen, wurde eine kleine Menge Tonerdezement (15 g) in 81 cem
Wasser einige Minuten lang geschuttelt und dann sehr rasch durch eine
Nutsche filtriert. (Das Filtrat war klar, bei lingerem Stehen triibte es
sich, an den Wianden des Gefidlles schied sich eine feine Kristallschicht
aus.) Das klare Filtrat wurde sofort nach dem Schiitteln zu 285 g Port-
landzement an Stelle des Anmachwassers zugegeben. Es lag somit ein
Verhiltnis von 5% Tonerdezement zu 95% Portlandzement vor, blo8
mit dem Unterschied zu den fritheren Versuchen, da8 nicht der Ton-
erdezement selbst, sondern die im Wasser l6slichen Bestandteile des
Tonerdezements dem Portlandzement beigemengt wurden. Der Zement
war auch in diesem Fall ein Schnellbinder, und zwar lag sein Abbinde-
beginn bei 2 Min., sein Abbindeende bei 8 Min. gegeniiber 1 Min. 40 Sek.
und 8 Min. bei Verwendung des Tonerdezements selbst. Diese Versuche
wurden mit verschiedenen Portlandzementen und Tonerdezementen
wiederholt und zeigten mit kleinen Unterschieden das gleiche Ergebnis.

Es erhob sich nun die Frage nach der Zusammensetzung der in
Wasser loslichen Bestandteile des Tonerdezements. Vorhergehende Ver-
suche hatten rein qualitativ ergeben, daf wihrend der Reaktion des
Wassers mit dem Tonerdezement metastabile Kalziumaluminatlésungen
entstanden. Es wurde nunmehr versucht, die genaue chemische Zusam-
mensetzung dieser Kalziumaluminate zu bestimmen, die in der ersten
Zeit des Abbindens entstehen. Zu diesem Zweck wurde Tonerdezement
mit destilliertem Wasser in einem Verhiltnis von 50 Teilen fester Sub-
stanz zu 1 Liter Wasser verschiedene Zeiten lang geschiittelt und dann
die Mischung méglichst schnell durch eine Nutsche abfiltriert. Proben
von diesen Filtraten wurden sofort fiir die chemische Analyse entnom-
men. Diese Analysenproben wurden mit verdiinnter Salzsiure leicht an-
gesduert, die Tonerde als Hydroxyd gefillt und nach der Blumschen
Methode?! als Oxyd bestimmt. Das Kalzium wurde als Oxalat gefillt und
als Oxyd gewogen. Der andere Teil der filtrierten Losungen wurde in gut
verschlossenen Flaschen fiir weitere Beobachtungen beiseite gestellt.
Dabei wurde folgendes beobachtet: Beim Stehen fillt ein Teil des Kalkes
und der Tonerde aus den klaren Lésungen aus. Aus dem metastabilen
Zustand bildet sich langsam ein Gleichgewichtszustand aus, der nach
ungefihr zwei Wochen erreicht ist. — Nach zwei Wochen wurden die
Filtrate nochmals filtriert und dann Riickstand und Filtrat chemisch
untersucht.

1 Blum, W.: Die Bestimmung der Tonerde als Oxyd. B. 8. Sci. Paper 226.
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Die chemische Analyse des untersuchten Tonerdezements war:

Unlésliches . . . 0,23%
Glihverlust . . . 1,20%
Si0p ... ... 7,10%
TiOy . . . ... 2,16%
ALO, . . . . .. 38,98 %
Fe,Of . . . . . . 5,75%
FeO . ... .. 1,26 %
CaO . . .. .. 42,90 %
MgO . . . ... 0,25%
SO, ... ... 0,17%

100,00 %

Die Analysenwerte der gleich nach dem Schiitteln gewonnenen Filtrate
sind in Tabelle 1 zusammengestellt. In der ersten senkrechten Reihe
befinden sich die Schiittelzeiten, in der zweiten die gelosten Mengen
ALQ,, in der dritten die gelosten Mengen CaO, aus der vierten ergibt
sich das molekulare Verhiltnis von CaO/Al,O,, berechnet aus den
Mengen geloster Tonerde und gelosten Kalks.

Tabelle 1.

Gramm Gramm Molekular-

Zeit gelostes gelostes verhaltnis

Al,O,/Liter CaO/Liter Ca0/Al,0,

15 Minuten . . . . 1,04 0,58 1,016
30 ’ e e 1,38 0,70 1,00
60 v e e 1,54 0,85 0,99
2 Stunden . . . . 1,75 0,98 0,98
3 y e 1,65 0,92 0,98
4 " e e 1,45 0,83 0,95
5 v e 1,30 0,75 0,94
6 ’ e e 1,16 0,65 0,98
8 y Ce e 0,95 0,51 1,01
10 y e 0,77 0,48 1,13
20 v e 0,71 I 0,47 1,20
32 ., .. .. 0,48 i 0,40 1,51
48 L, ... 0,25 \ 0,37 | 2,69

Aus der Tabelle 1 ist ersichtlich, dal die Mengen an Kalk und Ton-
erde, die im Wasser gelést werden, innerhalb 2 Stunden stark ansteigen,
dann ungefihr 1 Stunde nahezu konstant bleiben und schlieBlich schnell
abfallen. Das molekulare Verhiltnis von CaO zu Al,O, ist in den Losungen
bis zu 10 Stunden konstant. Das Verhéltnis hat den Wert 1. Nach 10
Stunden fillt ein groBer Teil der Tonerde und des Kalks aus, und die
Losungen iiber dem Zement werden triibe. Das molekulare Verhaltnis
Ca0/AL, 0, wird grofiler und erreicht nach 48 Stunden den Wert 2,69.
Der Reaktionsmechanismus in der Losung verlauft also so, daB auf die
Bildung von metastabilen Losungen mit Kalk und Tonerde in einem
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Verhaltnis von nahezu 1 (in der ersten Zeit der Reaktion) die Fallung
eines groBen Teils der Tonerde und des Kalks folgt, bis schliellich ein
stationdrer Zustand erreicht wird. Abb. 7 zeigt die Loslichkeit der
Tonerde und des Kalks graphisch in Abhéngigkeit von der Zeit, und
Abb. 8 das molekulare Verhaltnis CaO/Al,O,, gleichfalls in Abhingig-

Abb. 7. Loslichkeitskurve von Tonerdezement.

keit von der Zeit. Abb. 8 zeigt deutlich, daB die Tonerdezement-

filtrate bis zu 10 Stunden metastabile Losungen von Monokalzium-
aluminat darstellen.

Die gefundenen Tatsachen stimmen gut iiberein mit den Unter-

suchungen von Lansing S. Wells! iiber die Einwirkung des Wassers auf

Kalziumaluminate. Wenn man

Monokalziumaluminat, Trikalzi-

umpentaaluminat und Pentakal-

ziumtrialuminat mit Wasser aus-

schuttelt, so erhalt man ganz dhn-

liche Erscheinungen, wie sie in

Tabelle 1 und in Abb.7 und 8

dargestellt sind. Es wurden dann

Abb. 8. Molekulares Verhiiltnis CaO/Al,O,. noch die fiir spitere Untersuchun-

gen zuriickgestellten Filtrate un-

tersucht. Schon einige Stunden nach dem Filtrieren wurde das Filtrat

tritbe, und es fiel eine feine kristalline Substanz aus, die den Boden

der Gefifie bedeckte. Nach einigen Tagen traten an den Wiinden der

Gefifle kleine Kristallsphérolithe auf. Danach wurden diese Sphérolithe

wiederum mit einer feinen Schicht von amorphem Material iiberzogen.

Die Kristalle und die amorphe Substanz wurden chemisch und mikro-

skopisch untersucht. Die Kristalle waren flache hexagonale Platten mit

den von S. Wells bestimmten Projektionsindizes w = 1,535 40,004 und

¢ = 1,615 4- 0,005. Die Sphirolithe bestanden aus strahlenférmigen

Aggregaten dieser Kristalle. Die Refraktionsindizes stimmen genau mit

1 Wt;lls, Lansing S.: B. 8. J. Research 1, 951—1009 (1928).
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den von S. Wells und Klein und Phillips far hydratisiertes Tri-
kalziumaluminat bestimmten {iberein. Das amorphe Material war
kolloidal und ohne Kristallform. Die chemische Priifung nach der White-
schen und nach der Keisermannschen Methode ergab, dafl die Kristalle
Kalziumaluminat, das amorphe Material hydratisierte Tonerde waren.
Beide zeigten keinerlei Reaktion mit Whitescher Losung, die zum Nach-
weis von freiem Kalk dient.

Durch diese Untersuchungen sowie durch die Arbeit von Lansing
S. Wells ist die Existenz wafiriger Monokalziumaluminatlosungen sehr
wahrscheinlich gemacht worden, und damit kann die abbindebeschleuni-
gende Wirkung des Tonerdezements auf den Portlandzement durch das
Monokalziumaluminat als erwiesen gelten. Um dies noch weiter zu er-
hérten, wurde Monokalziumaluminat zu Portlandzement in ganz geringen
Mengen zugesetzt, wobei nach dem Hinzufiigen von Wasser sofortiges
Abbinden eintrat.

Was geschieht nun beim Abbinden von Gemischen beider Zemente
unter dem Mikroskop ? Schon Klein und Phillips hatten in ihren
Untersuchungen tiber die Hydratation von Portlandzement Reihen von
Mischungen von ungefahr 3 Teilen §-Dikalziumsilikat mit je einem Teil
von Trikalziumaluminat, Pentakalziumtrialuminat und Monokalzium-
aluminat untersucht. Sie konnten zeigen, daBl, wenn diese Mischungen
mit einem UberschuB von Wasser versetzt unter das Mikroskop gelegt
wurden, die Aluminate kurze Zeit nach dem Hinzufiigen des Wassers zu
der Mischung unter Bildung von Nadeln und Plittchen von hydrati-
siertem Trikalziumaluminat in allen Mischungen zu hydratisieren be-
gannen. Es wurde weiterhin in den Mischungen des Dikalziumsilikats
mit dem Pentakalziumtrialuminat und dem Monokalziumaluminat das
Auftreten von amorpher hydratisierter Tonerde beobachtet. Das Silikat
hydratisierte innerhalb zwei Tagen unter Bildung von gelatinésem
Material, das spiter das ganze Deckglas bedeckte. Dieser Befund
konnte spater von Lansing S. Wells in dieser Form nicht bestitigt
werden.

Um die Einwirkung des Wassers auf Tonerdezement-Portlandzement-
gemische unter dem Mikroskop zu beobachten, wurden Pulverpri-
parate in verschiedenen Mengenverhaltnissen hergestellt. Eine kleine
Menge von den Proben wurde auf Objekttrager gebracht, ein wenig
Wasser hinzugegeben und das Deckgldschen einparaffiniert, um ein
Verdampfen der Flissigkeit und die Einwirkung von Kohlensaure auf
die Praparate zu verhiiten. Es ergab sich hierbei folgendes:

Bei gewohnlichem Portlandzement mit 10% Tonerdezement zeigen
sich nach 5 Min. die ersten kleinen Nadelkristéllchen, die sich rasch ver-
grofern und vermehren. Nach 15 Min. sind die Kristalle schon sehr
groB, und nach 24 Stunden haben sie ihre maximale GréBe erreicht.

Dorsch, Korrosion. 2
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Bei gewohnlichem Portlandzement mit 20% Tonerdezement ent-
stehen die ersten feinen Nadelkristdllchen schon nach 2 Min. unter sehr
schnellem Wachstum und starker Vermehrung. Nach 5 Min. sind sie so
grof3 wie bei dem Versuch mit 10 % Tonerdezement erst nach 15Min. Nach
24 Stunden haben auch hier die Kristalle ihre maximale GréBe erreicht.

Bei gewéhnlichem Portlandzement mit 30% Tonerdezement treten
die ersten Kristillchen schon nach 1 Min. auf und sind schon nach
4 Min. so groB wie bei dem Versuch mit 20 % Tonerdezement nach 5 Min.

Abb. 9 und 10 zeigen die mikrophotographischen Aufnahmen von
Portlandzement - Tonerdezementmischungen, Abb. 9 30 Min., Abb. 10
3 Stunden nach dem Versetzen mit Wasser. Aus dem Vergleich der beiden
Aufnahmen erhellt das Wachstum und die Vermehrung dieser Kristalle.

Abb. 9. Portlandzement-Tonerdezement- Abb.10. Priparat der Abb. 9. Portlandzement-
gemisch nach 30 Min. Tonerdezementgemisch nach 3 Stunden.

Reiner Portlandzement zeigt erst nach 8 bis 10 Stunden das Auf-
treten von Nadelkristallen, ebenso reiner Tonerdezement. Nach diesen
Versuchen scheint es so zu sein, dafl beim reinen Portlandzement erst
nach 6 bis 8 Stunden die fir das Entstehen der Kristallnadeln not-
wendige Menge von hydratisiertem Aluminat vorhanden ist, wihrend
beim reinen Tonerdezement erst nach 6 bis 8 Stunden die Hydrolyse des
Dikalziumsilikates so weit vorgeschritten ist, da die dadurch frei-
gewordenen Mengen von Ca(OH), ausreichen, um die Kristallnadeln,
die als Trikalziumaluminat anzusprechen sind, zu bilden. Es war daher
zu erwarten, daB ein Zement, der nur geringe Mengen von Tonerde
enthilt, wie z. B. der Erzzement, erst nach sehr viel lingerer Zeit
das Auftreten von Kristallnadeln zulafit als der Portlandzement.

Um diese Annahme zu bestétigen, wurde die Einwirkung des Wassers
auf Erzzement, Hochofenzement, Trafizement und Portlandjurament
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mikroskopisch untersucht. Hierbei zeigte sich, dal beim Erzzement erst
nach 20 Stunden einige wenige winzig kleine Kristéllchen auftreten. Nach
Verlauf von 48 Stunden zeigt sich noch nahezu das gleiche Bild wie nach
20 Stunden. Die Kristallbildung ist beim tonerdearmen Erzzement gegen-
iiber dem Portlandzement duBerst stark zuriickgetreten. Noch stirker
ist dies beim Hochofenzement und beim TrafBzement der Fall. Bei
letzterem konnten selbst nach Verlauf von 3 Tagen keinerlei Kristall-
bildungen beobachtet werden. Es wurde dann noch die Einwirkung von
Tonerdezement auf Erzzement untersucht. Zu diesem Zweck wurde Erz-
zement mit 10% Tonerdezement vermischt und eine Probe dieses Ge-
misches in der iiblichen Weise fiir die mikroskopische Untersuchung
pripariert. Dabei konnte beobachtet werden, da nunmehr schon nach
15 Min. die ersten kleinen Nadelkristalle auftraten, die sich, allerdings

Abb, 11. Erzzement + 10% Tonerdezement Abb. 12. Erzzement + 10% Tonerdezement
nach 24 Stunden. nach 3 Tagen.

nicht so rasch wie bei den Portlandzement-Tonerdezementgemischen,
vermehrten und sich auch nur langsam vergréBerten. Nach 24 Stunden
waren die Kristalle jedoch zu riesiger Lange angewachsen. Sie waren
ungefahr 4- bis 5mal so groB wie die Kristalle bei den Portlandzement-
Tonerdezementgemischen. Abb. 11 und 12 zeigen Aufnahmen von zwei
Praparaten bei verschiedener Vergroflerung und nach verschiedenen
Zeiten.

Diese Versuche zeigen also, daBl die Reaktion des Monokalziumalu-
minats im Tonerdezement mit dem Kalk des Portlandzements (her-
stammend von der Hydrolyse des Trikalziumsilikats), die zur Bildung
von Dikalziumaluminat fithrt, viel schneller vor sich geht als die Um-
bildung des Trikalziumaluminats in Tetrakalziumaluminat, und daf$}
ferner, wie wir schon oben begriindeten (siehe S. 12), das allein mégliche
Silikat bei Anwesenheit von Monokalziumaluminat das Dikalziumsilikat

2*
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ist. Daher erzeugt ein Zusatz von Spuren von Portlandzement zum
Tonerdezement ebenso wie ein Zusatz von Spuren von Tonerdezement
zum Portlandzement stets den gleichen Effekt, ndmlich ein sofortiges
Abbinden des Zements, wie dies Abb. 6 zeigt, und damit sind die theo-
retischen Erwartungen von Erculisse experimentell bestatigt.

Es kommen nun in der Praxis des 6fteren Portlandzemente vor, die
aullerordentlich schnelles Abbinden zeigen. Wenn unsere Versuche
richtig sind, so ist dieses schnelle Abbinden auf die Anwesenheit von
Monokalziumaluminat zuriickzufiihren, und es fragt sich nunmehr,
woher das Monokalziumaluminat im Portlandzement stammt. Aus-
kunft hiertiber gibt das Rankinsche Diagramm. Hiernach ist das
Trikalziumaluminat des Portlandzements bei hoherer Temperatur nicht
bestandig. Bei 14559 dissoziiert es und spaltet sich in weniger basische
Aluminate, beispielshalber in 5 Ca0-3 AL,O,, dessen Schmelzpunkt
bei 14550 liegt. Bei noch hoherer Temperatur dissoziiert auch das Penta-
kalziumtrialuminat, und es bilden sich Kalk und Monokalziumaluminat,
das oberhalb 1600° bestindig ist. Danach kann das schnelle Abbinden
mancher Zemente darauf zuriickgefithrt werden, dafl der Klinker, wenn
auch nur voriibergehend, iiberhitzt wurde. Diese Uberhitzung braucht
nur kurze Zeit eingewirkt zu haben, da, wie wir gezeigt haben, nur
Spuren von Monokalziumaluminat notwendig sind, um ein sofortiges
Abbinden herbeizufiihren. Prinzipiell bildet sich bei jedem Brand spuren-
weise Monokalziumaluminat, so da8 jeder Zement unmittelbar nach dem
Brennen schnelles Abbinden zeigt. Durch lingeres Lagern wird dann das
Monokalziumaluminat teils zu Kalziumkarbonat und Tonerde um-
gewandelt, teils wieder in Pentakalziumtrialuminat iibergefiihrt. Das
schnelle Abbinden des Jungbrands ist auf die Anwesenheit von Spuren
von Monokalziumaluminat zuriickzufiithren.

Es wurde oben gezeigt, dall bei Proben von Portlandzement-Ton-
erdezementgemischen unter dem Mikroskop schon wenige Minuten nach
dem Zusatz des Wassers Kristallbildung eintritt. Es 146t sich ein solches
Gemisch auf diese Weise ohne weiteres erkennen. Es war nun interes-
sant, zu untersuchen, ob die schnell abbindenden Portlandzemente, also
solche, die beim BrennprozeB fiiberhitzt wurden, oder Jungbrand-
zemente, gleichfalls unter dem Mikroskop sofortige Kristallbildung
zeigen. Fiir diese Untersuchungen standen mir geeignete Portland-
zemente zur Verfiigung. Alle zeigten kurze Zeit nach dem Zusatz des
Wassers starke Kristallbildung. Es ist hiermit ein Weg gegeben, der-
artige Zemente durch mikroskopische Beobachtung einwandfrei zu er-
kennen. Ein ahnliches mikroskopisches Verfahren wendet neuerdings
S. Michelsen! an zur Erkennung der hydraulischen Eigenschaften

1 Michelsen, S.: Zement 25, 588 (1931).
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granulierter Hochofenschlacken. Michelsen bringt Hochofenschlacken
durch eine Erregerfliissigkeit (2%ige Aluminiumsulfatlésung) zur Bil-
dung von Nadelkristallen und mift die Wachstumsgeschwindigkeit
dieser Kristalle.

Es ist oft versucht worden, Mischungen von Portlandzement und
Tonerdezement zu benutzen. Es ist weiterhin versucht worden, eine
solche Reihe von Zementen von verschiedener Zusammensetzung zwi-
schen Portlandzement und Tonerdezement zu erzeugen, die einen kon-
tinuierlichen Ubergang zwischen den beiden Arten von Zementen dar-
stellen. Man braucht nur das Dreistoffsystem CaO — Al,0, — Si0O, zu be-
trachten, um zu erkennen, dafl dies zwecklos ist. Trikalziumsilikat ist
unvereinbar mit Monokalziumaluminat.

Es ist bekannt, dafl Portlandzement und Tonerdezement sich gegen-
itber der Einwirkung von salzhaltigen Lésungen verschieden verhalten,
und zwar ist der Tonerdezement gegentiiber dem Angriff von Sulfatsalz-
losungen weitaus bestédndiger als Portlandzement. Auf das Verhalten
dieser Zemente gegen Salzlosungen sei spiter nidher eingegangen. Hier
interessiert zunéchst nur folgendes: Man hat versucht, sich die Besténdig-
keit des Tonerdezements gegeniiber Salzlésungen dadurch zunutze zu
machen, dal man Beton aus Portlandzement mit einer Schutzschicht,
einem Mortelverputz aus Tonerdezement, umgab. Es war zunichst zu
erwarten, daf3 der Tonerdezement des Verputzes durch Sulfatsalzlosungen
nicht angegriffen wiirde, und der dahinterliegende Portlandzementbeton
vor dem Angriff der Salzlésungen geschiitzt sein wiirde. Solche Versuche
werden seit einer Reihe von Jahren in der Bautechnischen Versuchs-
anstalt ausgefithrtl. Zu diesem Zweck wurden Wiirfel aus Portland-
zementbeton nach 7 Tagen mit einem Tonerdezementverputz (Mischungs-
verhdltnis 1:1, 1:2, 1:3 und 1: 4 Tonerdezement : Normensand) von
verschiedener Wandstirke (2, 4 und 6 cm Dicke) umhillt. Die so her-
gestellten Korper wurden nach weiteren 7 Tagen in 15%ige MgSO,-
Losung gelagert. Es zeigte sich, dall die Korper trotz des Tonerde-
zementverputzes durch die Salzlosung angegriffen wurden, und zwar zu-
nichst die Kérper mit dem zementdrmsten Verputz, danach aber auch
die Korper mit den fetteren Verputzen wie 1: 3 und 1 : 2. Diese Versuche
zeigen zunéchst, dafl der Zement selbst eine abdichtende Wirkung hat,
indem aggressive Fliissigkeiten in magere Mischungen leichter einzu-
dringen vermégen als in fette. Fiir die 1: 1 verputzten Korper stehen
die Zerstorungen noch aus. Sie sind aber auch hier zu erwarten. Es erhebt
sich nunmehr die Frage, wie dieses zunéchst nicht zu erwartende Er-
gebnis chemisch zu begriinden ist.

Zunichst wurde die Art dieser Zerstérungen einer genauen Priiffung

1 Die Mittel fiir diese Untersuchungen wurden von der Emscher Genossenschaft
zur Verfiigung gestellt.
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unterzogen. Dabei stellte sich heraus, daf in den meisten Fillen der
Verputz vom darunterliegenden Portlandzementbeton abgesprengt
worden war, so daBl der Tonerdezementverputz und nicht der Port-
landzementbeton Zerstorungen aufwies (Abb. 13). Dies legte wiederum
die Vermutung nahe, dafl der Tonerdezement sich beim Erhérten irgend-
wie verdndert haben mufite. Nach dem oben Gezeigten ist dies durch-
aus verstindlich. Der Portlandzement scheidet beim Abbinden, bei
der Hydrolyse des Trikalziumsilikats, grofie Mengen von Ca(OH), aus,
die sich natiirlich auch auf der Oberfliche des Zements befinden. Wird
nun auf den in dieser Weise abgebundenen Zement Tonerdezement ge-
geben, so wird dieser an den Stellen, wo er mit dem Kalk des Port-
landzements in Berithrung kommt, also an der ganzen Berithrungsflache,
zum Schnellbinder. Das
Monokalziumaluminat re-
agiert mit dem Kalk mo-
mentan unter Bildung von
Dikalziumaluminat. Der in
dieser Weise abgebundene
Tonerdezement hat an die-
sen Stellen, also wieder an
der ganzen Berithrungs-
fliche, keinerlei Festigkeit
und haftet iberhaupt nicht
auf der darunter befind-
lichen Fliche. Wir hatten
gesehen, dafl durch einen
Zusatz von Monokalzium-
aluminat oder durch Ton-
Abb.13. Portlandzementbeton mit Tonerdezementverputz. erdezement die Hydrolyse
des Trikalziumsilikats be-
schleunigt wird, wobei sich Kalk ausscheidet. Das gleiche tritt ein,
wenn frisch angemachter Tonerdezement auf abgebundenen Zement ge-
bracht wird. KEs tritt erneut eine starke Hydrolyse des Trikalziumsili-
kats an den Oberflichenschichten des Portlandzements ein, wobei Kalk
abgeschieden wird. Dieser dringt in den abbindenden Tonerdezement
ein und verdndert ihn vollig, indem er ein ruhiges Abbinden dieses
Zsments unter Gelbildung verhindert. Das geloste Kalkhydrat vermag
um so tiefer einzudringen, je weniger Tonerdezement der Verputz ent-
hilt (abdichtende Wirkung des Zements!). Je drmer der Verputz an
Tonerdezement ist, desto mehr wird der Tonerdezement durch den Kalk
in einen Schnellbinder umgewandelt. Von solch einem Tonerdezement
wissen wir aber nun, daB er nur geringe Festigkeit hat und gegen Salz-
lésungen nicht besténdig ist.
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Um dies zu belegen, wurden Zugkorper aus reinem Zement hergestellt,
vondenen je eine der beiden Hélften aus gleichem oder aus verschiedenem
Zement bestand. Auf diese Weise konnte die Haftfestigkeit der Zemente
verglichen werden. Die Herstellung dieser Korper geschah so, dafl die
bekannten Normenzugformen in der Mitte mit einem kleinen Eisenblech
in zwei Hilften geteilt wurden und dann in eine der beiden Hélften Ze-
mentbrei normaler Konsistenz eingebracht wurde. 12 Stunden spéter,
also nach dem Abbinden des Zements, wurde das Blech entfernt und nun
die zweite Halfte der Form mit dem anderen Zementbrei gefullt. Die Kor-
per wurden nach weiteren 24 Stunden entschalt und nach 7 Tagen auf
Zugfestigkeit geprift. Wichtiger als diese Zugfestigkeitsprifung war die
mikroskopische Untersuchung der Trennungsebene zwischen den beiden
Zementen, deren Schnitt aus den Abb. 14 bis 17 in 70facher VergroQe-

Abb.14. Portlandzement gegen Portland- Abb. 15. Portlandzement gegen Hochofen-
zement. Vo6llig glatter Verbund. zement, Auch hier v6llig glatter Verbund.

rung ersichtlich ist. Abb. 14 zeigt die Grenzlinie Portlandzement gegen
Portlandzement. Der Verbund ist vollig glatt, die Haftfestigkeit gut. In
Abb. 15 ist die Grenzlinie Portlandzement gegen Hochofenzement dar-
gestellt. Auch hier ist der Ubergang véllig glatt, ohne Trennungsfuge.
Es handelt sich bei diesen Zementen um dem Wesen nach gleichartige
Substanzen. Anders wird dies bei der Gegeniiberstellung von Portland-
zement und Tonerdezement (Abb. 16 und 17). Hier zeigt sich eine scharfe
Trennungsfuge, in der sich koérniges, sehr wenig festes, schnell ab-
gebundenes Zementmaterial befindet, und zwar ist bei Abb. 16 zuerst
Portlandzement und danach Tonerdezement, bei Abb. 17 erst Tonerde-
zement und dann Portlandzement hergestellt worden. In beiden Fillen
ergibt sich das gleiche Bild. Die aggressive Fhiissigkeit dringt bis zu dieser
Fuge vor und bewirkt dort die Zerstérungen. Makroskopisch ergeben
sich Bilder, wie sie Abb. 18 und 19 zeigen. Abb. 18 zeigt die Trennungs-
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flaiche Portlandzement gegen Portlandzement bei verschiedenen Kérpern.
Man sieht deutlich einen véllig glatten Ubergang zwischen den beiden, zu
verschiedenen Zeiten abgebundenen Zementen. Anders ist es bei Abb. 19,
die das Verhalten von Portlandzement gegen Tonerdezement zeigt. Das

Abb. 16. Abb. 17,
Abb. 16 u. 17. Portlandzement gegen Tonerdezement. Die dunklere Seite ist Tonerdezement.
Die Trennungsfliche ist tief zerkliiftet.

Verhalten dieser beiden Zemente gegeneinander ist durch das Entstehen
von Trennungsfugen und durch weile Ausblithungen von Kalk an den
Trennungsflichen charakterisiert. Damit ist bewiesen, dafi Tonerde-
zement als Verputz auf Portlandzementbeton zum Schutz gegen An-
griffe von Salzlosungen nicht geeignet ist.

Abb. 18. Portlandzement gegen Portlandzement.

Es war oben gesagt worden, daB bei mikroskopischen Pulverpri-
paraten (kleine Zementmenge mit einem groBen Uberschu8 von Wasser)
der Abbinde- und Erhirtungsprozefl unter starker Kristallbildung ver-
lauft, und es war gezeigt worden, wie man dieses Kristallisations-
vermogen zur Charakterisierung von Portlandzement - Tonerdezement-
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gemischen, von iberhitzten Portlandzementen und von Jungbrénden
verwenden kann. Es erhebt sich nunmehr die Frage, ob auch in ab-
gebundenen und erhérteten Portlandzementen oder Tonerdezementen,
die mit einer normalen Wassermenge (ca. 28 bis 30 %) angemacht worden
waren, die in mikroskopischen Pulverpriparaten gefundenen Kristalle
beobachtet werden konnen. Die Versuche von Kiih1! und Pulfrich
und Link? sprechen gegen das Auftreten von Kristallen. Da aber bis
heute immer wieder versucht wird, das normale Abbinden und Er-
hirten der Zemente mit den bei den mikroskopischen Préparaten beob-
achteten Kristallisationsvorgéingen in Verbindung zu bringen, so erschien
esnotwendig, das Tatsachenmaterial iiber die Vorgénge im abgebundenen
und erhirteten Zement hinsichtlich der Bildung von Kristallen erneut
eingehend zu untersuchen. Zu diesem Zweck wurden kleine Wiirfelchen

Abb.19. Portlandzement gegen Tonerdezement.

aus reinen Zementen verschiedener Art mit einer Wassermenge von
26 bis 28 % Wasser hergestellt. Nach einer Wasserlagerung von 7 Tagen
und nach einer kombinierten Lagerung von 28 Tagen? und 2 Monaten
wurden aus der Mitte der Wiirfelchen Proben herausgemeiflelt und aus
diesen Proben Dinnschliffe von gewcéhnlichen und hochwertigen Port-
landzementen, von Hochofenzementen und Tonerdezementen hergestellt.
Bei keinem dieser Dinnschliffe konnten grofere Kristallbildungen beob-
achtet werden. Bei den Portlandzementen wurden in jedem Diinnschliff
einige wenige Ca(OH),-Kristalle festgestellt, andere Kristalle jedoch
nicht. Kristallbildungen, wie sie bei den mikroskopischen Pulverpra-
paraten auftreten, waren in keinem der untersuchten Dunnschliffe zu
beobachten. Wenn kristalline Gebilde in einem normal abgebundenen
Zement auftreten, so miissen sie unter mikroskopischer Sichtbarkeit

1 Kithl, H: Zement 13, 362 (1924); Tonind.-Zg. 96, 1690—1692 (1929).

2 Pulirich, H., u. G. Link: Kolloid-Z. 34, 117 (1924).

3 28 Tage kombinierte Lagerung = Lagerung 1 Tag in feuchter Luft, 6 Tage
in Wasser und 21 Tage in Luft.
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liegen. Die Existenz von Kristallen von submikroskopischer GroSe
im erharteten Zement ist durchaus moglich, ja sogar sehr wahrschein-
lich. Man kann jedoch nicht, wie dies zuweilen geschieht, die bei Pulver-
praparaten erhaltenen mikroskopisch sichtbaren Kristalle ohne weiteres
in Analogie setzen mit solchen hypothetischen submikroskopischen
Kristallchen.

Es bestand noch die Méglichkeit, dafl etwa vorhandene Kristalle wéh-
rend des Schleifens durch die Einwirkung des Wassers geldst wurden.
Um diese Moglichkeit auszuschalten, wurden beim Schleifen des Schliffes
verschiedene Benetzungsfliissigkeiten wie absoluter Alkohol, Benzol und
Toluol verwendet. Hierbei ergab sich stets das gleiche Bild wie bei Ver-
wendung von Wasser (siehe Abb. 20 und 21). Abb. 20 148t die auBler-

Abb. 20. Abb. 21.
Abb. 20 u. 21. Diinnschliff von abgebundenem Zement. Alter 2 Monate.

ordentlich feine Gelschicht erkennen, in der die groberen Zementkorner
eingebettet sind. Abb. 21 zeigt einige hexagonale Ca(OH),-Kristalle, die
sich in der Gelschicht befinden.

Damit sind die Untersuchungen von Kiihl sowie von Pulfrich und
Link vollauf bestétigt, und die Theorie des kristallinen Erhértungs-
prozesses verliert zunéchst an Wahrscheinlichkeit. Es ist so, da} Port-
landzement durch sehr viel Wasser vollig zersetzt und in die freien
Hydroxyde aufgespalten wird. Durch Reaktion dieser frei gewordenen
zahlreichen Verbindungen untereinander entstehen dann jene zahllosen
Kristallbildungen, wie sie oben beschrieben und von Ambronn,
Keisermann, Blumenthal, Klein und Phillips u. a. beobachtet
wurden. Wird aber Portlandzement mit den in der Praxis tiblichen ver-
haltnisméBig geringen Wassermengen versetzt, dann sind zum wenigsten
die Reaktionsgeschwindigkeiten andere, und der topochemische Charak-
ter der Reaktionen ist vollig anders. Der Zement wird unter diesen Um-
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stinden nicht vollig aufgespalten, und die Bildung der verschiedenen,
unter anderen Verhéltnissen beobachteten Kristalle findet nicht statt.
Damit gewinnt die Geltheorie von Michaelis an Berechtigung, und
es ist nunmehr unsere Aufgabe, experimentelles Material zur Bekrafti-
gung dieser Theorie heranzuschaffen.

2. Die Viskositiit abbindender Zemente.

Ein Ausdruck fiir den Grad der Gelatinierung eines Systems ist die
durch die innere Reibung der Teilchen dargestellte Viskositat. Diese
Reibung wird mit fortschreitender Gelatinierung gréBer und erreicht
schlieBlich bei weiterer Erhirtung des untersuchten Gels ein Maximum.
Da das Abbinden des Zements ja in der Weise vor sich geht, daB ein ur-
spriinglich fliissiges System allméhlich zéhflissig und schliefilich véllig
hart wird, so kann die Messung der Viskositédt infolgedessen ein genaues
Abbild der Abbinde- und Erhirtungsprozesse im Zement geben. Auf die
Bedeutung der viskosimetrischen Methode fiir das Studium der Kinetik
kolloidchemischer Reaktionen hat Wo. Ostwald schon vor einer
Reihe von Jahren hingewiesen. Zu nennen sind hier Ostwalds eigene
Arbeiten iiber die Viskosimetrie von Gipssuspensionen und Brotteigen?.
Weiterhin hat er auf die Messung der Viskositit von abbindendem Ze-
ment aufmerksam gemacht, ohne jedoch selbst Messungen dieser Art
auszufithren.

Viskosimetrische Messungen werden ja bei der Normenprobe téglich
seit dem Bestehen der Normenpriifung in jedem bautechnischen Labora-
torium in technischem MaBstab ausgefithrt2. Diese Messung geschieht
's0, daB eine Mischung von 100 Teilen Zement mit 27 bis 28 Teilen
Wasser zu breiartiger Konsistenz angemacht wird, und daf dann die
Viskositit und, Hand in Hand mit ihr, Beginn und Ende des Abbinde-
vorganges nach dem Verfahren von Vicat mittels einer Nadel von be-
stimmtem Querschnitt und bestimmter Belastung gemessen wird.
Dieses Verfahren besitzt jedoch nur technischen Wert. Fir wissenschaft-
liche Untersuchungen ist es nicht brauchbar, da man, wie dies neuerdings
Platzmann3 in einer Abhandlung nachwies, nach diesem Verfahren
nur ungenaue, im einzelnen nicht reproduzierbare Werte erhalt.

Die Untersuchungen von Ostwald sowie von Maeda? erstrecken
sich auf sehr verdiinnte Systeme, auf Suspensionen, realisieren also Ver-

1 Ostwald, Wo., u. Wolski: Kolloid-Z. 27, 78 (1920). Ostwald, Wo.,
u. H. Liters: Kolloid-Z. 25, 117 (1918).

2 Tetmayer, L.: Mitteilungen der Anstalt zur Priifung von Baustoffen, H. 5,
S. 48. Ziirich 1893.

3 Platzmann, R. C.: Zement 37, 837 (1929); 43, 1277 (1929).

4 Maeda, T.: Scientific papers of the Institute of physical and chemical
research, Tokio 4, 102 (1926).
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héltnisse, wie sie bei der mikroskopischen Untersuchung von kleinen
Mengen Zement mit groflen Mengen Wasser auf dem Objekttriger vor-
liegen. Wir konnten oben zeigen, dall die normalen, in der Praxis vor-
kommenden Zementbreie etwas hiervon vollig Verschiedenes darstellen.
Die Viskositdt von technischen Zementwassergemischen ist erstmalig
von H. GeBner! gemessen worden. Er verfahrt dabei so, daB er
Zementbrei von nahezu normaler Konsistenz (er verwendet statt nor-
malerweise 26 bis 27 % ungefahr 30 bis 32 % Wasser) und eine Vergleichs-
flassigkeit, z. B. Glyzerin, unter ziemlich starkem Druck durch Kapillaren
von gleichem Durchmesser hochsaugt und dann die in gleichen Zeiten
durchgeflossenen Mengen mit. Er erhalt bei graphischer Darstellung
der Ergebnisse Kurven, die zu Beginn des Abbindens ein langsames An-
steigen der Viskositit zeigen, das dann bei den meisten Zementproben
nach einer halben Stunde stirker wird.

Der Befund von GeBner, nach dem Zement in der Weise abbindet,
daBl die Viskositdt stetig und immer rascher ansteigt, scheint mit den
Arbeiten von Nacken? itber die Hydratation des Zements nicht ohne
weiteres im Einklang zu stehen. Aus diesen Arbeiten ergibt sich namlich,
daB die Hydratation des abbindenden Zements nicht kontinuierlich ver-
lauft, daB sich vielmehr entsprechend den Abbindevorgdngen gewisse
Haltepunkte in den ersten Zeiten ausbilden. Solche Haltepunkte sollten
eigentlich auch in der Viskositdt des Zementwassersystems zum Aus-
druck kommen und bei der Empfindlichkeit viskosimetrischer Messungen
auch viskosimetrisch irgendwie nachgewiesen werden koénnen.

Wir stellten uns nun die Aufgabe zu untersuchen, innerhalb welcher
Versuchsgrenzen eine viskosimetrische Messung so hochviskoser Fliissig-
keiten, wie sie technische Zementbreie darstellen, mit den bisher iiblichen
Methoden tberhaupt méglich ist, und inwieweit diese Methoden fiir den
geforderten Zweck modifiziert werden miissen. Sodann sollte die Viskosi-
tit abbindender Zemente genau gemessen und der EinfluB von Elektro-
lytzusdtzen auf das Abbinden des Zements verfolgt werden. Diese Unter-
suchungen wurden gemeinsam von A. Deubel und mir ausgefithrt und
haben zu folgenden Ergebnissen gefithrt3:

a) Die MeBmethode. Die wichtigste Bedingung fiir viskosimetrische
Messungen ist absolute Thermokonstanz. Da wir wegen der rdumlichen
Ausdehnung der Apparatur nicht in einem Wasserthermostaten arbeiten
konnten, kam nur ein Raum mit konstanter Temperatur und konstanter
Feuchtigkeit in Frage. Ein solcher Raum stand uns im Kellergeschof3
der Bautechnischen Versuchsanstalt der Technischen Hochschule zur

1 GeBner, H.: Kolloid-Z. 36 (1928); 37 (1929).
2 Nacken, R.: Zement 47 (1929); 48 (1929); 16, 1013 (1927).
3 Dorsch, K. E., u. A. Deubel: Kolloid-Z. 51, 1, 180—186 (1930).
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Verfiigung. Der Zutritt zu dem Raum geschah durch zwei gleichfalls iso-
lierte Vorrdume. Der Mefiraum wurde elektrisch geheizt. Die Heizung
wurde durch einen Thermoregulator auf bestimmte Temperaturen selbst-
titig eingestellt. Hierdurch waren wir in der Lage, wihrend der ganzen
Dauer unserer Versuche die gesamte Apparatur auf konstanter Tempera-
tur (15 4= 0,2° O) zu halten. Auch die Temperatur des Zements und des
Anmachwassers wurde thermisch reguliert!. Die Feuchtigkeit in dem
Raum betrug konstant 100%. Hierzu brauchte ein im Vorraum befind-
liches, mehrere Quadratmeter grofes Becken nur feucht gehalten zu
werden. In dem Raum war gleichzeitig eine Schiittelmaschine aufgestellt,
deren Umlaufszahl mittels Wi-
derstand und Ampéremeter auf
Konstanz reguliert wurde.

Zur eigentlichen Messung
diente ein fiir unsere Zwecke
abgeidndertes HeBsches Viskosi-
meter2. Abb. 22 zeigt eine sche-
matische Darstellung der Appa-
ratur.

In der Vakuumflasche V
wird zunidchst mittels Wasser-
strahlpumpe ein an einem mit
Tetrachlorkohlenstoff gefillten
Manometer M ablesbarer, klei-
ner Unterdruck hergestellt. Da- Abb. 22. Apparatur zur Messung der Viskositéit.
durch wird Wasser aus der mit
V verbundenen, tiefer stehenden Flasche W nach 7 hochgesaugt. Bei
einer gewissen Hohe des Wasserniveaus in ¥ wird durch den Dreiwege-
hahn @, der die Wasserstrahlpumpe mit ¥V und W verbindet, die Wasser-
strahlpumpe abgeschaltet. Die GréBe des nunmehr vorliegenden Unter-
druckes ist proportional der Niveaudifferenz der Wasseroberflichen der
GefaBe ¥V und W. Die Kombination V—W ermoglicht Konstanz des
Druckes wihrend langerer Zeit, was fir rasch aufeinanderfolgende Mes-
sungen unbedingt erforderlich ist. Der Normalschliff bei K dient dem
AnschluB der Kapillare, hinter der eine Skala in Millimetereinteilung
angebracht ist, die die Ablesung der Steighohe der hochgesogenen vis-
kosen Flissigkeit gestattet. Die Ablesung erfolgte in Intervallen von
30 Sekunden.

Vor der eigentlichen Messung des Abbindeverlaufs verschiedener
Zemente multe die Apparatur geeicht, d.h. die Brauchbarkeit der

1 Probst, E., u. K. E. Dorsch: Zement 7 (1930).
2 Stauf, W.: Kolloid-Z. 37, 400 (1925).
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Apparatur fiir die Messung der hier verwendeten hochviskosen Fliissig-
keiten festgestellt werden. LieBen sich die MefBresultate nicht reprodu-
zieren, so, war damit ohne weiteres ein Mangel der Apparatur angezeigt.
Die Eichung der Apparatur erfolgte zunichst mit andersartigen viskosen
Fliissigkeiten. Hierfiir eigneten sich besonders gut Losungen von Leim,
Gelatine und Kasein in Formamid, da diese Stoffe in jedem Verhéltnis
in Formamid 16slich sind, wobei verschieden viskose klebstoffartige
Fliissigkeiten entstehen. Nachdem festgestellt worden war, daBl die
Apparatur in jeder Hinsicht einwandfrei und schnell arbeitete, gingen
wir dazu iiber, Zementwassergemische zu viskosimetrieren. Dabei
zeigte sich aber nach den ersten Versuchen, dafl es notwendig war,
das zu untersuchende Gemisch weitgehend zu homogenisieren. Dies
geschah in der Weise, dall wir nicht nur bestimmte Siebfraktionen
der Zemente benutzten, sondern auch den Zement nach dem An-
machen mit Wasser 10 Min. lang kraftig in der Schiittelmaschine
schuttelten.

Es zeigte sich nun bei allen Versuchen, dafl vor allem zwei Effekte
eine einwandfreie Messung unméoglich machten: Erstens Entmischung
des Systems infolge Sedimentation und zweitens Strukturbildung des
Zementwassergemischs. Der Entmischungseffekt ist um so gréfler, je
mehr Wasser das Gemisch enthilt. Dies wird besonders deutlich, wenn
man eine Versuchsreihe lingere Zeit nach dem Anmachen mit Wasser
stehen 148t. Hat man die Kapillare in dieses Gemisch am Anfang des
Versuchs bis zu einer bestimmten Tiefe eingetaucht, so wird man, einfach
infolge dieser Sedimentation, ganz verschiedene Viskositdten messen, je
nachdem ob man zu Beginn des Versuchs oder erst nach lingerer Zeit
mifit. Hat man z. B. die Kapillare in hoherliegende Schichten ein-
getaucht, so ist die gemessene Viskositiat des Gemischs am Anfang des
Versuchs groBer als nach einiger Zeit, weil sich die spezifisch schwereren
Teilchen abgesetzt haben und sich im oberen Teil des Gemischs leichtere
Teilchen befinden. Taucht man das Kapillarrohr tiefer in das Gemisch
ein, so steigt mit der Zeit die Viskositat an, da die spezifisch schwereren
Teilchen sedimentieren und in tiefere Schichten dringen. Kurzum, wir
haben es mit einem véllig unhomogenen, sich stdndig verdndernden
System zu tun.

Das Gleiche gilt nicht nur fir stehende Zementwassergemische,
sondern auch fiir die in der Kapillare sich aufwirts bewegende Fliissig-
keit. Auch hier tritt wahrend des Hochsaugens Sedimentation ein, deren
GroBe von dem Mischungsverhéltnis Zement — Wasser, von der Ge-
schwindigkeit des Durchsaugens (von dem Saugdruck) und von der Vis-
kositdt des Gemischs abhingen. Wie man sieht: ein ganzer Komplex
von Faktoren, die zum groBen Teil véllig undurchsichtig sind und keine
einwandfreie Messung ermdoglichen.
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Wie kann man den Sedimentationseffekt beseitigen? Ganz beseitigen
kann man ihn nicht, er wird aber dadurch vermindert, daB} man die
Kapillare bis zu einer auf Bruchteile eines Millimeters definierten Tiefe
eintaucht. Auf diese Weise wird man immer mit ganz bestimmten
Flussigkeiten arbeiten kénnen. Die Sedimentation in der Kapillare aber,
die von der Stromungsgeschwindigkeit abhéngt, ist eine vollig zuféllige
und nicht quantitativ erfafibar. Man beobachtet daher stets als duleres
Zeichen dieser Sedimentation in der Kapillare beim Hochsaugen eine
Entmischung. Schliefilich besteht der obere Teil des in der Kapillare
hochgesaugten Fliissigkeitsgemischs nur noch aus Wasser.

Als zweiter Storungseffekt war oben die Strukturbildung des Zement-
wassergemischs genannt worden. Entsprechend der Vorstellung von
Michaelis, Kuhl und Nacken entsteht beim Zusammenbringen von
Wasser mit Zement sofort Gel. Diese Gelbildung fiihrt dann zur Ent-
wicklung von Strukturen, die genauere viskosimetrische Messungen
unmdglich machen. Diese Strukturen werden durch einfaches Schiitteln,
also auch durch Einsetzen der Kapillare, zerstort. Laft man die in den
Zementbrei eingesetzte Kapillare auch nur kurze Zeit stehen, so bilden
sich die Strukturen sofort wieder aus und fithren eine Verstopfung der
Kapillare herbei.

Gefner bezeichnet den abbindenden Zement auf Grund dieser Er-
scheinungen als thixotrop. Man kann diese Erscheinung auch in gewisser
Weise als thixotropes Phédnomen ansehen. Eine exakte Thixotropie?
liegt beim Zement jedoch nicht vor, da der Zement ja bei wiederholtem
Schiitteln mit Wasser stets neue Mengen von Elektrolyt abscheidet
(der den Abbinde- und Erhdrtungsvorgang in stérkster Weise beein-
fluBt), sich also fortwihrend verindert. Bei wiederholtem Schiitteln
zerfallt schlieilich der Zement unter chemischem Abbau seiner Ver-
bindungen.

Aber genau so wie das Sedimentieren nicht nur beim stehenden
Zement, sondern auch in der Kapillare eintritt, genau so tritt die
Strukturbildung auch in der Kapillare ein. Saugt man nach dem Ein-
setzen der Kapillare die viskose Fliissigkeit in die Kapillare hoch, so
bilden sich in der Kapillare bevorzugte Stellen aus, d. h. solche Stellen,
die sich gegeniiber ihrer Umgebung relativ in Ruhe befinden, was zu
Strukturbildung innerhalb der Kapillare und zu schlieBlicher Ver-
stopfung der Kapillare fithrt. AuBerlich zeigt sich dies in der Weise, da
der kontinuierliche Gang der viskosen Fliissigkeit in der Kapillare sich
plotzlich ohne duBere Ursache verlangsamt und schlieflich zum Stehen
kommt, und daB nur noch Wasser und kein Zementwassergemisch hoch-

1 Freundlich, H., u. A. Rosenthal: Kolloid-Z. 37, 129 (1925). Freund-
lich, H., u. W.Rawitzer: Kolloidchem. Beih. 25, H. 5—9 (1926).
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gesaugt wird. Die Geschwindigkeit des Wasserdurchganges hangt von
der Dichte der Strukturen ab. Sucht man die Strukturbildung zu ver-
meiden, indem man nach dem Vorschlag von Ostwald das Gemisch
wihrend des Versuches schiittelt, so erhdlt man Viskosititen fiir ein
irgendwie turbuliertes Gebilde, aber nicht die Viskositdt des in Ruhe
abbindenden Zements.

Der Effekt der Sedimentation und der Strukturbildung wurde
von uns bei sadmtlichen viskosimetrisch untersuchten Zementwasser-
gemischen gefunden. Wasserzusitze von 30 bis 33 %, wie sie von GeB-
ner empfohlen werden, erwiesen sich wegen der starken Entmischung
als ungeeignet. Es liegt dies daran, daB bei solchen Konzentrationen
die Entmischungsgeschwindigkeiten relativ gréBer sind als die Durch-
laufsgeschwindigkeiten in der Kapillare. Schon Ostwald weist darauf
hin, daBl die Messung an Gipssuspensionen nur dann zuldssig ist, wenn
die Entmischungsgeschwindigkeiten kleiner sind als die Durchlauf-
geschwindigkeiten in der Kapillare.

Wir verwendeten zu unseren Versuchen simtliche bekannten Formen
von Viskosimetern. Bei allen traten die geschilderten Stérungen auf,
so daf} eine Messung nicht méglich war. Auch das Kugelfallviskosimeter
konnte nicht benutzt werden, weil die zu messenden Viskositaten zu grof3
waren, und weiterhin weil infolge der Undurchsichtigkeit des Zement-
wassergemisches die Kugel nicht beobachtet werden konnte. Da nun aus
den dargelegten Griunden trotz zahlreicher Variationen der Viskosimeter-
formen, der Druck- und Konzentrationsbedingungen bei weitgehender
Homogenisierung des Zementwassergemisches kein Resultat erzielt
werden konnte, war es notwendig, fiir die Viskosimetrie so hochviskoser
Zementwassergemische einen anderen Weg einzuschlagen.

Die mit der Bildung und Zerstérung der Strukturen verknipften
Erscheinungen beim Hochsaugen eines Zementwassergemisches hatten
die bisherigen MeBresultate in hohem Grade unsicher gemacht. Es wurde
nun eine exakte Methode ausgearbeitet, die gestattet, die Kinetik ab-
bindender Zemente quantitativ zu erfassen.

Das fiir diesen Zweck benutzte Viskosimeter ist ein feines Kapillar-
rohr (Durchmesser 0,1 mm), das an seinem Eintauchende ein kleines
auswechselbares Filterchen triagt. Dieses Filter hat die Aufgabe, nur
der Solflissigkeit den Durchgang zu gestatten. Das ausgearbeitete Ver-
fahren beruht nun auf folgendem: Wiahrend der Zement abbindet, er-
folgt eine Verdichtung des Zementgefiiges unter Strukturbildung. Bei
zunehmender Verdichtung des Zementgefiiges kann die teilweise kapillar
in den Gelhiillen gebundene, teils zwischen den Poren des Gefiiges be-
findliche Solfliissigkeit immer schwerer durch &duflere Kréifte heraus-
gesaugt werden. In diesem Fall wirken die Strukturen wie Filter mit
verdnderlicher PorengréBe. Bei zunehmender Verdichtung des Gefiiges
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zeigt sich eine Abnahme der Durchlaufsgeschwindigkeit beim Heraus-
saugen des Sols. Diese Durchlaufs- oder ,,Saug‘geschwindigkeit ist
meBbar. Bin Ausdruck fiir die in Rede stehende Verdichtung ist die
Viskositat, die symbat mit der Sauggeschwindigkeit verlauft. Auf
einen &ahnlichen Fall von Symbasie zweier nicht direkt miteinander
verbundener Groflen weist Wo. Ostwald?! in einer Arbeit iber Ton-
schlicker hin. Er verwendet dort eine stalagmometrische Tropfen-
methode, die fiir technische Zementbreie nicht in Betracht kommen kann.
Die Frage, wieweit nun diese Symbasie zwischen Sauggeschwindigkeit
und Viskositdt geht und ob und wieweit in der Sauggeschwindigkeit
die Hydratation des Zements zum Ausdruck kommt, bedarf noch wei-
terer Untersuchungen.

Die von uns ausgearbeitete Tauchfiltermethode bietet zahlreiche
Vorteile. Es tritt keinerlei Verstopfung der Kapillare ein. Infolgedessen
ist die Reinigung der Kapillare, die sonst sehr schwierig und zeitraubend
ist, sehr einfach. Die Methode gestattet, Messungen an technischen
Zementbreien mit groBer Genauigkeit auszufithren, wo alle anderen
viskosimetrischen Methoden wegen der hohen Viskositit des beinahe
festen Zements versagen miissen.

b) Die Messung. Uber die Ausfiihrung der Versuche sei kurz folgen-
des gesagt: Zunichst wird eine grélere Menge Zement (meist 600 g) mit
einer Wassermenge versetzt, die gerade ausreicht, um Normalkonsistenz
zu erzielen (ca. 25 bis 27% Wasser). Da dafiir gesorgt werden mufBte,
daB nach dem Schitteln keine Wasseroberflichen auf dem Zement-
wassergemisch auftraten, verwendeten wir sogar etwas weniger Wasser
(1 bis 2%). Der mit Wasser versetzte Zement wird in einem Blechgefaf3
gut verschlossen und das Zementwassergemisch auf der Schiittel-
maschine wihrend 5 bis 10 Min. stark geschiittelt. Nach dem Schiitteln
wird der homogenisierte Zementbrei in kleine Mefigefifie (Porzellan-
tiegelchen 7', Abb.23) zu je 50 g abgefiillt. Die Tiegelchen waren dann
gestrichen voll. Der angesetzte Zementbrei reichte fiir 12 Proben. Die
Tiegelchen mit dem Zementbrei wurden erschiitterungsfrei aufgestellt.
Bei der Wahl der MeflgefaBe muBte beriicksichtigt werden, daf} in Zement-
breien nicht nur in vertikaler, sondern auch in horizontaler Richtung
Viskosititsunterschiede auftreten, die um so groBer sind, je grofler der
Querschnitt des Gefafles ist. Die gleichen Beobachtungen kann man ja
auch mit der Vicat-Nadel machen. Da die Viskositatsunterschiede sich
um so mehr verwischen, je kleiner der GefaBquerschnitt ist, so empfiehlt
es sich, die Hohe und Weite der MeBgefale moglichst klein zu wéahlen.
Wir verwendeten daher Porzellantiegelchen.

1 Ostwald, Wo., u. W.Rath: Kolloid-Z. 36, 243 (1925).

Dorsch, Korrosion. 3
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Der in den Tiegelchen stehende Zementbrei wird der Reihe nach in
Abstanden von 5 bis 10 Min. viskosimetrisch gemessen. Zu diesem
Zweck wird nach bestimmter Zeit ein Tiegelchen 7' auf ein an einer
senkrecht stehenden Metallschiene (Sch und L, Abb. 23) laufendes
Brettchen B unterhalb der Kapillare aufgestellt und das Brettchen

Abb. 23, Viskosimeter mit Ein-

$auchvorrichtung.

mittels Schraubengewinde mit konstanter
Geschwindigkeit innerhalb 15 Sekunden hoch-
geschraubt. Hierbei taucht die Kapillare
2,5 cm tief (bis auf 0,1 mm genau) in den
Zementbrei ein.

Die in Abb.23 dargestellte Laufschienen-
konstruktion dient dazu, subjektive Ein-
fliisse beim Eintauchen der Kapillare in den
Zementbrei nach Moglichkeit auszuschalten.
10 Sek. spiater wird der Verbindungshahn
zur Vakuumflasche V ge6ffnet und unter
konstantem Druck die Solflissigkeit in die
Kapillare hochgesaugt. Die Steighohen der
Flissigkeit in der Kapillare wurden in Inter-
vallen von 30 Sek. gemessen. Die gefunde-
nen Werte werden graphisch dargestellt,
wobei die Abbindezeiten auf der Abszisse,
die dazugehoérigen SteighShen auf der Ordi-
nate aufgetragen werden. Dabei entsprechen
grofleren SteighShen kleinere Viskosititen.

Die untersuchten Zemente waren gew6hn-
licher Portlandzement, hochwertiger Port-
landzement und Tonerdezement. Ihre che-
mischen Analysen sind in Tabelle 2 zusam-
mengestellt.

Tabelle 2.
Hochw.

Gew. Portl.- | Portland- | Gew. Portl.- | Tonerde-

Zement zement Zement zement

Abb. 24 Abb. 25 Abb. 26 Abb. 27

% % % %

Glihverlust. . . . . . 0,70 ‘ 0,95 0,70 0,56
Unléslicher Rickstand. 0,93 | 1,33 1,56 0,60
Si0,. . . .. L 19,94 i 17,72 21,35 6,10
ALO, ..o 6,49 i 5,76 5,37 48,56
Fe, O, . . . . . . .. 3,53 ‘ 3,96 3,76 10,44
CaO . . . .. .. .. 63,44 ’ 65,83 63,57 34,04
MgO. . . .. . . .. 2,33 1,16 1,08 0,18
SO, . . ..o 1,77 2,60 | 2,32 0,27
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¢) MeBergebnisse. Einige MeBresultate sind in Tabelle 3 zusammen-
gestellt:

Tabelle 3.
Hochw.
Gew. Portl.- Gew. Portl.- | Tonerde-
Abbinde-| Zement Portland- Zement zement
zeit in zement
Minuten (Abb. 24) (Abb. 25) (Abb. 26) (Abb. 27)
Steigh6he in cm
5 20,5 17,6 22,2 19,8
8 — — — 14,0

11 — —_ — 11,2
13 — — 20,0 —
15 — — — 8,2
17 — 16,6 —
18 19,8 — — —
20 — — 194 6,8
25 — — — 6,0
30 18,2 — 17,4 5,9
33 — 13,9 — —
40 16,4 — 13,8 6,1
45 14,4 9,4 — 5,8
50 —_ 8,0 9,0 4,6
55 - 5,3 6,8 4,2
60 10,6 3,8 — —
65 — — 6,6 2,8
70 6,4 — 6,9 1,8
75 6,0 4,0 — —
80 — — 6.8 1,1
85 6,0 4,1 6,0
90 — — 5,0

100 5,9 3,9 2,8

110 5,8 3,8 1,3

120 5,2 3,1

130 4,4 2,2

140 3,8 1,4

145 - 0,9

150 2,8 0,8

155 2,4

An Hand der graphischen Darstellungen in Abb. 24 bis 27 lassen
sich einige auffallende Gemeinsamkeiten bei den erwahnten Zementen
ableiten. Charakteristisch fiir sémtliche Kurven ist der etwa nach einer
Stunde sich geltendmachende Knickpunkt, der eine 30 Min. andauernde
Konstanz des ganzen Systems einleitet. Die Einwirkung des Wassers auf
den Zement ist innerhalb der ersten Stunden am stérksten. Dafiir spricht
der auf das konstante Gebiet folgende, flacher verlaufende Kurvenast.
Bei rascher abbindenden Zementen, z. B. beim Tonerdezement, tritt
eine deutliche Verkiirzung des Konstanz anzeigenden mittleren Kurven-
teiles ein, der zeitlich frither beginnt und einen steileren Abfall des
Kurvenanfangs bedingt. Die Kurven kénnen in dem Sinne gedeutet

8*
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werden, daB durch die sofort einsetzende und zunichst stark fort-
schreitende Gelbildung der Klinkerkern schlieflich vor dem weiteren
Angriff des Dispersionsmittels geschiitzt wird. Also zunéchst tritt starke
Reaktion des Wassers mit dem Klinker unter Bildung von Gelhiillen
und damit verbunden ein steiler Abfall
der Kurven ein. Die Tatsache der
vollzogenen Gelhiillenbildung kommt
in den Kurven durch die konstante
Zone zum Ausdruck. Nach Sprengung
der Gelhiillen dringt das Wasser wei-
ter vor, und der Abbau des Klinker-
kerns setzt sich langsamer als am
Anfang fort. Die Kurve fallt wieder
Abb. 24. I Zunichst steiler Abfall. Re- ab. Die durch unsere viskosimetri-
aktion des Wassers mit dem Klinker unter Schen Messungen beobachteten Kur-
Bildung von Gelhiillen. II Konstantes Ge- ven lassen sich in dieser Weise deu-

biet. Nach Bildung der Gelhiillen. I77 Lang- N A . K N
samer weiterer Abfall. Nach Sprengung der ten und fiigen sich in dieser Form in

Gelhillen szfrf;lx%‘:;’:ien des Wassers  jen Rahmen der Theorien von Micha -
elis, Nacken und Kiihl ein.

Die bisherigen Mitteilungen beziehen sich auf Zemente, die nicht ge-
siebt worden waren, also auf Zemente, wie sie in der Praxis benutzt
werden. Wir haben dann noch untersucht, welchen EinfluB verschiedene
Korngroflen auf den viskosimetrisch erfaBlbaren Abbindeverlauf ver-
schiedener Zemente haben. Zu diesem Zweck wurden einige Zemente in

Abb. 25. Hochwertiger Portlandzement. Abb.26, Gewohnlicher Portlandzement.

drei verschiedene Siebfraktionen zerlegt, einmal in solche KorngréBen,
die das 900-qecm-Maschensieb nicht mehr passierten (also grobes Korn),
zweitens in KorngréBen, die das 900-gem-Maschensieb passierten, je-
doch nicht das 4900-qcm-Maschensieb (mittleres Korn), und drittens in
Zementteilchen, die durch das 4900-gcm-Maschensieb hindurchgingen
(feines Korn).

Es zeigte sich, daBl das grobe Material iiberhaupt nicht abband und
nicht erhértete. Das mittlere und feine Kornmaterial ergab die gleichen
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Kurvenbilder wie Abb. 24 bis 27, nur mit dem Unterschied, dafl das
feine Kornmaterial etwas schneller abband als das mittlere Material,
was darin zum Ausdruck kam, daB die Kurve steiler abfiel und das
konstante Kurvengebiet frither begann.

Sodann wurde der EinfluB der Temperatur auf den Abbindeverlauf
der verschiedenen Zemente untersucht. Es war von vornherein zu er-
warten, dafl erhoéhte Temperatur den Abbindevorgang beschleunigt,
niedrige Temperatur das Abbinden verlangsamt. Doch muBte auch
dieses nach der ausgearbeiteten Methode bestéatigt
werden. Es wurden daher viskosimetrische Messun-
gen bei 10°, 20° und 30°C ausgefithrt. Die bei
diesen Temperaturen erhaltenen Kurven laufen mit
einer geringen Verschiebung fast parallel zueinander.
Und zwar liegt die 30°-Kurve unter den 20°- und
10°-Werten, die Kurve, die wir bei 10°C erhielten,
itber den 30°- und 20°- Kurven. Dies Ergebnis ist
gleichzeitig eine Bestdtigung fiir die Richtigkeit
und Genauigkeit der Methode.

Es war nun noch interessant zu untersuchen, welchen Einflufl
Elektrolyte auf die Viskositat abbindender Zemente ausiiben. Da die
abbindebeschleunigende Wirkung des Kalziumchlorids wegen ihrer
technischen Verwertung bisher am meisten Beachtung fand, wurde ver-
schiedenen Zementen Kalziumchlorid im Anmachwasser zugegeben. Es
wurden Zusatze von 0,5%, 1%, 2%, 5% und 10% Xalziumchlorid (be-
zogen auf das Anmachwasser) verwendet. Wir erhielten die gleichen,
also mit seitlicher Verschiebung parallel laufenden Kurven wie bei
der Untersuchung des Temperatureinflusses. Auch bei Verwendung
von 0,56% Kalziumchloridzusatz konnte entgegen anderen Anschau-
ungen! Abbindebeschleunigung festgestellt werden. Die Differenz zwi-
schen den Anschauungen anderer Forscher mit unseren Ergebnissen
laBt sich aber ohne weiteres damit erkliren, daf3 Kalziumchlorid sich
gegeniiber jedem Zement verschieden verhilt2.

Der Verfasser arbeitet z. Z. an einer neuen Methode zur Messung
der Viskositét abbindender Zemente. Dieses Verfahren beruht auf der
Anderung von akustischen und mechanischen Schwingungen und deren
Messung auf elektrischem Wege. Es hat den Vorteil, da dabei keine
Erschiitterungen des viskosimetrisch zu erfassenden Mediums eintreten,
und daBl kontinuierliche Messungen am gleichen Medium vorgenommen
werden kénnen. Uber diese Arbeiten wird spiter in der Literatur be-
richtet werden.

Abb. 27. Tonerdezement,

1 Thomas, W. N.: Building Research, Special Report Nr 14 (1929).
2 Dorsch, K. E.: Bauing. 11/12 (1930).



38 Einige Untersuchungen iiber das Abbinden und Erhérten des Zements.

Zusammenfassung von 2.

1. Es wird technischer Zementbrei normaler Konsistenz nach den
iiblichen Methoden viskosimetriert. Die Ergebnisse sind wegen Sedimen-
tierung und Strukturbildung nicht reproduzierbar.

2. Es wird eine Methode ausgearbeitet, die die Viskositdat von ab-
bindendem Zement mit einer Fehlergrenze von 5% zu messen gestattet.

3. Der viskosimetrische Abbindeverlauf verschiedener normal an-
gemachter Zemente wird untersucht. Alle untersuchten Zemente zeigen
in der ersten Zeit einen starken Viskositdtsanstieg, dem dann ein Gebiet
von konstanter Viskositdt von ca. einer halben Stunde folgt. Danach
steigt die Viskositét wieder langsam an.

4. Es wird der EinfluBl der Kornzusammensetzung und der Tempera-
tur, sowie der EinfluB von Elektrolytzusitzen auf den Abbindeverlauf
verschiedener Zemente untersucht.

Die beobachteten Erscheinungen stehen in Einklang mit den Theorien
iiber den Abbindeverlauf.

3. Uber die elektrische Leitfihigkeit abbindender Zemente.

Die viskosimetrischen Messungen haben gezeigt, daf das Abbinden
der Zemente kein stetiger, sondern ein rhythmischer Vorgang zu sein
scheint. Es wurde gezeigt, wie die Unstetigkeiten im Abbindeverlauf
durch die Geltheorie erkliart werden kénnen. Die Viskositat der abbinden-
den Zemente héngt ab von den in ihnen stattfindenden chemischen
Reaktionen. Mithin miissen auch die chemischen Reaktionen in diesen
Systemen unstetig verlaufen. Beim Abbinden verédndern sich die Zemente
chemisch in der Weise, dafl verschiedene teils in Wasser losliche, teils
schwerlosliche Kalkhydroaluminate, Kalkhydrosilikate und Kalkhydrat
entstehen. Mit diesen chemischen Reaktionen verdndert sich gleich-
zeitig die elektrische Leitfahigkeit der abbindenden Zemente. Diese Leit-
fahigkeit ist meBbar.

Die elektrische Leitfihigkeit von abbindendem Zement ist von
H.GeBlner! und Yosomatsu Shimizu? gemessen worden. GeBner
hat im ganzen zwei Versuche ausgefiihrt. Im Vorversuch wurden einige
Gramm Zement in ca. 50 cem H,0 aufgeschlammt, und die Leitfahigkeit
der Losung wurde mit einer Ostwaldschen Tauchelektrode gemessen. Bei
den beiden Hauptversuchen wurde Zement mit 37,5 % und mit 75% Was-
ser versetzt. Beide Versuche bezichen sich daher nicht auf technische Ver-
hiltnisse, sondern realisieren Zustiande, wie sie bei den mikroskopischen
Praparaten (s. o.) vorliegen. Die spezifische Leitfahigkeit ist bei beiden

1 GeBner, H.: Kolloid-Z. 36 (1928); 37 (1929).
2 Shimizu, Y osomatsu: Weltkraftkonferenz Tokio 1929; Paper Nr 162.
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Versuchen vom Beginn der Versuche bis zu 4 Stunden 50 Min. ge-
messen worden. Die nichsten Messungen geschahen bei beiden Ver-
suchen erst wieder nach 18 Stunden. Der Bereich zwischen 4 Stunden
50 Min. und 18 Stunden fehlt. Im {ibrigen wurden die Versuche bis zu
einer Dauer von 223 Tagen ausgedehnt.

Diese Versuche zeigen, dafl die Leitfahigkeit des abbindenden Port-
landzements in der ersten Stunde nach dem Ansetzen des Versuchs
stark ansteigt und danach rasch und stetig sinkt. Nach 20 Stunden wird
die Leitfahigkeitskurve flacher und verlauft schlieBlich parallel zur
Abszisse. Es wird also nur ein einziger ausgezeichneter Punkt beobachtet.
Die Leitfahigkeiten erreichen nach ungefihr 40 Min. ein Maximum,
Das Auftreten des Maximums ist nach GeBner dadurch zu erkliren,
daf} die Zwischenfliissigkeit in diesem Punkt an Ca(OH), gesittigt ist,
und daf} das Ca(OH), sich auszuscheiden beginnt. Die rasche Sittigung
des Wassers an Ca(OH), sei da-
durch zu erkliren, dafl ein Teil des
Wassers schon vorher an Klinker-
bestandteile gebunden worden sei.

Die Abnahme der Leitfahigkeit
habe ihren Grund in der Wasser-
abgabe der Zwischenfliissigkeit an
die festen Teile. Da auller den
beiden Versuchen keine weiteren
Beobachtungen vorliegen, kénnen o
. . Abb. 28. Leitfihigkeitskurve von Hochofenzement
aus dem Versuchsmaterial keine (nach Messungen der Yawata Stahlwerke).
Schliisse gezogen werden.

Die Messungen von GeBner stehen nun im Widerspruch mit den
Untersuchungen von Y. Shimizu. Diese Arbeiten beziehen sich auf
das Abbinden und Erhirten von Mischzementen, die basische Hoch-
ofenschlacke enthalten. Auf sie sei im folgenden kurz eingegangen:

Bekanntlich hat Hochofenschlacke, die in bestimmter Weise (Luft-
oder Wasserabschreckung) behandelt wurde, gewisse schwach hydrau-
lische Eigenschaften. IThre Reaktion mit Wasser geschieht jedoch so
iberaus langsam, daB sie niemals als Zement allein verwendet werden
kann, vielmehr wird sie stets mit anderen Zementen, in der Haupt-
sache mit Portlandzement, gemischt. Die Reaktion dieser Zemente mit
dem Anmachwasser erhoht gewissermaflen die Reaktionsfihigkeit der
Hochofenschlacke. Diese Vorgéinge miissen nun auch in der elektrischen
Leitfahigkeit eines Mischzements zum Ausdruck kommen. Die Leitfihig-
keit eines abbindenden Hochofenzementes ist im Jahre 1927 von den
Yawata Stahlwerken (Japan) bei einer Temperatur von 30° C gemessen
worden (Abb.28). Dabei wurde eine Kurve erhalten, die zunichst
einen kleinen Anstieg der Leitfahigkeit innerhalb der ersten Stunde auf-
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weist. In der zweiten Stunde wird die Leitfdhigkeit kleiner und er-
reicht nach der zweiten Stunde einen nahezu konstanten Wert. Krst
nach 5 Stunden tritt ein neuer starker Abfall der Kurve ein, die
sich nach weiteren 11/, Stunden abermals verflacht. Nach der sieben-
ten Stunde fillt die Kurve erneut, um dann nach der achten Stunde
sich wieder zu verflachen. Wir haben also zwei Kurvenabfille, einen
nach 5 Stunden (ab) und einen nach 7 Stunden (cd). Der Abfall ab soll
nun nach Shimizu der Hydratation des im Hochofenzement enthalte-
nen Portlandzements und der Abfall cd der Hydratation der Kalzium-
silikate in der Hochofenschlacke entsprechen. Y. Shimizu hat ver-
sucht nachzuweisen, dafl diese Kurvenabfille dem Portlandzement
und der Hochofenschlacke zukommen. Seine Versuchsanordnung
bestand in folgendem: Vor Beginn jeder Mischung wurden Zement,
Wasser und die gesamte Apparatur thermokonstant gemacht. Der
Zement, der mit Wasser normalkonsistent angemacht war, wurde in ein
Glasgefafl gegeben. In den Zementbrei wurden zwei Platinelektroden
vertikal eingetaucht. Das MeBgefall wurde in einen Luftthermostaten
gestellt, und die beiden Platinelektroden wurden mit einer Kohlrausch-
MeBbriicke verbunden. Die Messungen erfolgten alle 5 oder 10 Min. Die
Messungen wurden bei 30° C ausgefiihrt.

Zunichst wurde mit Wasser angemachte Hochofenschlacke ohne
Zement gemessen (Abb. 29, I). Es zeigte sich, daBl nach 10 Stunden ein
Kurvenknick eintrat, der also dem Abfall ¢d in Abb. 28 entsprechen soll.
Sodann wurden Mischungen von 90 %, 80 %, 70 % usw. Hochofenschlacke
mit 10%, 20 %, 30% usw. Portlandzement untersucht. Dabei traten die
beiden Kurvenabfille ab und c¢d (Abb. 29, 1) auf. Wenn die Portland-
zementmenge in der Mischung ansteigt, dann wird der zeitliche Abstand
zwischen den beiden Kurvenknicken immer kleiner, bis er schlieBlich
bei einem bestimmten Mischungsverhiltnis von Portlandzement zu
Hochofenschlacke: gleich Null wird. Es fallt also bei einem geeigneten
Mischungsverhéltnis von Portlandzement zu Hochofenschlacke der
Kurvenknick ab mit dem Kurvenknick ¢d zusammen (Abb. 29, I1I).
Dieses geeignete Mischungsverhéltnis entspricht nach Shimizu genau
der Zusammensetzung des Eisenportlandzements. Es wird also gezeigt,
dafl das Abbinden und Erhirten der Hochofenschlacke durch den Zu-
satz von Portlandzement beschleunigt wird, und daBl bei geeigneter
Mischung die Zeiten, zu welchen ihre Reaktionen geschehen, zusammen-
fallen.

Weiterhin wurde von Shimizu Tonerdezement mit Hochofenschlacke
in allen Verhéltnissen gemischt und gemessen. Reiner Tonerdezement
zeigt einen Knick nach 4 Stunden. Bei den Mischungen wird festgestellt,
daB das Abbinden und Erhirten der Hochofenschlacke in héherem MaBe
durch den Zusatz von Tonerdezement als durch Portlandzement be-
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schleunigt wird. Schon bei einem Mischungsverhéltnis von 40 % Schlacke
zu 60% Tonerdezement geschehen die elektrisch meBbaren Abbinde-
und Erhartungsvorgénge gleichzeitig. Y. Shimizu findet nun bei der
Priifung der Druckfestigkeiten dieser Gemische aus Portlandzement/
Hochofenschlacke und Tonerdezement/Hochofenschlacke, daB die Festig-
keiten ein Maximum aufweisen. Dieses tritt bei denjenigen Mischun-
gen auf, bei denen die Reaktionszeiten des Zements mit denen der Hoch-
ofenschlacke zusammenfallen. Das giinstigste Mischungsverhéltnis der
Schlacke mit Portlandzement ist danach 3:7, das der Schlacke mit
Tonerdezement 4 : 6.
Diese Untersuchungen zeigen vollig andere Ergebnisse als die Arbeit
von GeBner. Es liegt dies wahrschein.-
lich in der Hauptsache daran, dafl in der
Gelnerschen Untersuchung die Messungen
in dem Zeitbereich von 4 Stunden bis
18 Stunden fehlen und daran, daB nur
zwei Versuche iiber diesen Gegenstand vor-
liegen. Zu den Versuchen von Y. Shimi-
zu ist zu bemerken, daB erst sichergestellt
werden mufBl, welchen chemischen Reak-
tionen beim Abbinden des Zements und
der Hochofenschlacke die beobachteten
Knicke in den Leitfdhigkeitskurven ent-
sprechen. Es ist dies um so wichtiger, als
. . o Abb. 29. Messung nach Shimizu.

man von einem Abbinden und Erhérten ;gocnotenschlacke, 7 75% Hoch-
der Hochofenschlacke im Sinne des Zements ofenschlacke + 25% Portlandzement,

. . IITI 30% Hochofenschlacke + 70°,
nicht sprechen kann. Es bleibt ferner zu Portlandzement.
untersuchen, welche Beziehung zwischen
dem Festigkeitsmaximum und dem Zusammenfallen der Kurvenknicke
besteht. Ist zwischen diesen beiden Erscheinungen ein ursichlicher oder
nur ein zufélliger Zusammenhang ? Es ist namlich beobachtet worden
— und dies muBl den Ergebnissen von Y. Shimizu entgegengehalten
werden —, daB auch bei 30 %igem Zusatz von nicht hydraulischen
Schlacken zu manchen Portlandzementen keine Festigkeitsriickginge
eintreten, und dafB3 bei hoheren Zusitzen dieser Schlacken die erreichten
Festigkeiten in der gleichen Weise sinken wie bei den Mischzementen,
die Shimizu untersuchte. Die Tatsache, daB bei 30%, bzw. 40%
Schlackenzusatz zu gewissen Portlandzementen keine Festigkeitsriick-
ginge eintreten, 148t sich auch zum Teil dahin erkliren, daf3 der Nor-
mensand, der fir die Festigkeitsprfiiungen benutzt wird, durch den
Zusatz von staubfeiner Schlacke eine ,,Kornabstufung* erfihrt, so da
der mit Schlackenzusatz hergestellte Mortel dichter und fester ist als der
mit einfachem Normensand hergestellte Mértel.
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Es wurde eben darauf hingewiesen, dafl bei manchen Zementen keine
Festigkeitsriickgange durch Schlackenzusatz eintreten. Diese Fest-
stellung ist wichtig. Jeder Zement reagiert namlich entsprechend seiner
chemischen Zusammensetzung, die wiederum vom Rohmaterial und
von der Art des Brandes bei der Herstellung usw. abhéingt, auf Zusétze
vollig verschieden. Es konnte von mir festgestellt werden, daB3 ein Port-
landzement selbst bei einem Zusatz von 30% einer Flugasche (aus der
Kohlenstaubfeuerung) keine Festigkeitsriickginge gegentiber dem reinen
Zement zeigte, wihrend ein anderer Portlandzement schon bei 10%
Zusatz der gleichen Schlacke in seinen Festigkeiten zurtickging. Theo-
retisch ist zu erwarten, daB jede Schlacke und jeder Zement in verschie-
dener Weise miteinander reagieren, und daher sind bei verschiedenen
Zementen und Schlacken Verschiedenheiten in ihrem Abbindeverlauf
und ihrer elektrischen Leitféhigkeit zu erwarten. Diese Tatsachen
wurden von Y. Shimizu nicht geniigend beriicksichtigt.

Den theoretischen Erwartungen widerspricht ferner die Tatsache,
daB Y. Shimizu fir die spezifische Leitfahigkeit der reinen Schlacke
einen Wert von %-10* = 250 und fur die einer Mischung von 70% Port-
landzement und 30% Schlacke einen Wert von k-10* = 160 findet
(siehe Abb. 29). Es ist vielmehr zu erwarten, daB3 die Leitfahigkeit der
Schlacke (wobei unter ,,Leitfdhigkeit der Schlacke® die Leitfahigkeit
der mit Wasser angemachten Schlacke zu verstehen ist) infolge ihrer
viel geringeren Kalkloslichkeit eine niedrigere ist als die Leitfahigkeit
einer Mischung, die in der Hauptsache aus Portlandzement besteht.
SchlieBlich wurden simtliche Messungen nur bei einer Temperatur von
30°C ausgefiihrt; diese Temperatur entspricht nicht den in der Praxis
vorkommenden Verhéltnissen.

Es war nun meine Aufgabe, an Hand einer Reibe von systematischen
Messungen diese Widerspriiche zwischen den bisher vorliegenden Resul-
taten zu kliren. Es sollte zundchst einmal die spezifische Leitfahigkeit
der verschiedenen Zemente in Abhéngigkeit von der Zeit gemessen und
der EinfluBl verschiedener Wasserzusitze und der Temperatur auf den
Leitfahigkeitsverlauf untersucht werden.

Die MeBmethode. Auch bei den elektrischen Untersuchungen war
Thermokonstanz die Grundbedingung fir ein einwandfreies Gelingen
der Versuche. Es handelte sich also darum, daf8 die Versuche in einem
Thermostaten ausgefiihrt wurden. Hierfir wurde ein Trockenschrank
mit Wassermantel vorgesehen. Die Heizung geschah mit Gas, dessen
Zufuhr thermisch reguliert wurde. Es wurde bei 209, 30° und 40° C ge-
messen. Zement und Wasser wurden vor jedem Versuch auf die erforder-
liche Temperatur erwdrmt. Fiir die elektrische Messung muBte zunéchst
eine fiir die Eigenart des Untersuchungsmaterials geeignete MeBmethode
ausgearbeitet werden. Zur ersten Orientierung wurde die Anordnung
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von Kohlrausch aufgebaut. Sie bestand aus einem Induktorium,
MeBdraht, Telephon, Vergleichswiderstand und einem Gefafi fir den
Elektrolyten. Fir die Vorversuche wurden zwei Tauchelektroden ver-
wendet, die vertikal in den Zementbrei eingetaucht wurden. Hierbei
traten stets Fehler dadurch auf, daBl sich die Elektroden beim Ein-
tauchen infolge der hohen Viskositét des Zementbreies verschoben. Bei
kurz aufeinanderfolgenden Kontrollversuchen ergaben sich meist ver-
schiedene Werte. Eine weitere Verschiebung der Plattenabstdnde der
Elektroden trat ferner dann ein, wenn der erhartete Zement zu quellen
oder zu schwinden begann. Bei diesen Messungen trat eine weitere
Schwierigkeit dadurch auf, daB das Tonminimum infolge der kolloiden
Beschaffenheit der MeB{fliissigkeit stets relativ breit war und selbst
durch Parallelschalten von Kondensatoren nur wenig verbessert werden
konnte. Dabei storte dann besonders

das Gerdusch des Induktoriums, das das

Abhéren mit dem Telephon stark beein-

trachtigte. Dazu kam, dafl das Induk-

torium bei keiner Messung sicher an-

sprang und wihrend der Messung fort-

wihrend die Frequenz wechselte. Diese

Méngel wurden durch den Bau eines

Rohrensummers beseitigt, der eine mo-

difizierte Form der von Ostwald- Abb. 30. Rohrensummer zur Messung
Luther! vorgeschlagenen Anordnung der clcktrischen Leitfihigkeit.
darstellt (Abb. 30). Hierin sind R; und

B, zwei Oxydkathodenréhren (R, = Telefunken RE 064, R, = Tele-
funken RE 114), w; und w, zwei Widerstande, die den Heizstrom, der
von der Heizbatterie HB geliefert wird, regulieren. Die Anodenbatte-
rie AB; speist die Anode der Réhre R,, die Anodenbatterie AB,
liefert den Anodenstrom fiir R,. 7' ist ein 1:4 {ibersetzter Transforma-
tor, wie er fir Rundfunkzwecke Verwendung findet (P = 5000,
§=20000). Cist ein konstanter oder variabler Kondensator von 300 cm.
M fiihrt als Stromquelle zur MeBbriicke. Wir muBten zu dieser Schal-
tung iibergehen, da der Ostwald-Luthersche Rohrensummer, der nur
mit einer R6hre arbeitet, zu geringe Lautstirken erzeugte. Dieser Réhren-
summer lieferte jede beliebige Tonfrequenz, sprang jederzeit sofort an
und war selbst bei Dauerbetrieb {iber 24 Stunden absolut konstant.
Bei der Eichung der MeBanordnung mit bekanntem Metallwiderstand
erhielten wir Tonminima, die auf 1/, mm genau in der MeBbriicke ge-
messen werden konnten. Als Vergleichswiderstand diente ein guter
Rheostat von 10000 Ohm. Die Beobachtung geschah mit einem Tele-

1 Ostwald-Luther: Physiko-chemische Messungen, S.505 (1925).
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phon von 100 Ohm. Da das Telephon nicht ganz symmetrisch war,
wurde parallel zum Telephon ein Widerstand von 4000 Ohm geschaltet.
Das Telephon wurde dann genau auf Symmetrie gepriift und aus beiden
Einstellungen das Mittel genommen?®.
Nach zahlreichen Versuchen wurde das in Abb. 31 dargestellte MeB3-
gefall als zweckméBig befunden. H ist ein Zylinder aus
E_‘ Hartgummi, der in der Mitte zylindrisch durchbohrt ist.
In diese mittlere Zylinderéffnung ragen oben und unten
zwei einschraubbare Messingelektroden ¥ hinein, die bis
zur Halfte Platinkappen tragen. Die Oberflache der beiden
Elektroden betriagt 2 qcm, der Abstand der Elektroden
2 em. Zwischen beide Elektroden wird bei Z der zu mes-

N E_E__ sende Zementbrei gegeben. Die Fiillung des MeBgefalles
geschieht in der Weise, da} zunéchst eine der beiden Elek-
E troden eingeschraubt und dann eine ausreichende Menge

Abb. 51, MeBgefid Zementbrei mit einem kleinen Spatel bei Z eingefillt
fiir die Messung der wird. Mit der zweiten Elektrode wird dann das Mef3-
emktfr;;ciggit‘l‘e“' gefilBl abgeschlossen. Beide Elektroden werden stets bis

zum Anschlag eingeschraubt, so dall der Abstand der
Elektroden bei jeder Messung der gleiche ist und sich auch wiahrend der
Messung nicht dndert. Versuche mit anderen Elektroden ergaben be-
stindig geringe Schwankungen.

Die Messung. Die Durchfithrung der Messungen geschah so, da zu-
nichst Zement, Wasser und Thermostat auf bestimmte MeBtemperatur
gebracht wurden. Dann wurden 100 g Zement mit einer bestimmten
Menge Wasser versetzt und das Gemisch 3 Min. lang kraftig geschiittelt.
Von dem Zementbrei wurde mit einem Spatel eine kleine Menge in
das MeBgefaB gegeben, bis das Gefd bis zu einer bestimmten Marke
gefiillt war. Danach wurde die zweite Elektrode eingeschraubt, und
das MeBgefi in dem Thermostaten an die Apparatur angeschlossen.
Schlieflich wurde der Stromkreis mit einem Schalter geschlossen
und das Tonminimum an der MeBbriicke festgestellt. Es wurde die

spezifische Leitfahigkeit, also der Ausdruck k= C -? , gemessen, worin

¢ die Widerstandskapazitit des MeBgefiBles, R den Widerstand des
Rheostaten, a und b die Drahtlingen der MeBwalze bedeuten. Die Kon-
stante C' reduziert die beobachtete Leitfahigkeit auf die wahre. Sie wurde
fir das benutzte MeBgefaB durch Vergleichsmessung mit einer Fliissig-
keit von bekannter spezifischer Leitfahigkeit ermittelt. Irgendwelche
weiteren Schwierigkeiten ergaben sich bei der Messung nicht. Die Er-
gebnisse konnten sehr gut reproduziert werden.

1 Hallu. Adams: J. amer. chem. Soc. 41, 1515 (1919). Hausrath u. Kriiger:
Helios 15, Nr 49 (1909).
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Die MeBresultate. Es wurde die spezifische Leitfahigkeit zahlreicher
verschiedener Zemente untersucht. Nachstehend (Tabelle 4) seien die
Analysen einiger Zemente angefiihrt, deren Ergebnis in den darauf-
folgenden Tabellen und Abbildungen dargestellt sind.

Tabelle 4.
Hochwert. Gewohnl.
Portland- Portland- Hochofen- Tonerde-
zement zement zement zement
% % % %
Glihverlust. . . . . . 0,95 0,70 2,20 0,56
Unléslicher Riickstand. 1,33 0,93 1,61 0,60
SiOy . . . oo 17,72 19,94 27,36 6,10
CaO . . . . . . ... 65,38 63,44 49,72 34,04
ALO, . . . . . L. 5,76 6,49 48,56
Fe,Op . . . . . . .. 3,96 3,53 15,80 10,44
MgO. . . .« . . .. 1,96 2,33 0,80 0,18
SO, . . ... 2,60 1,77 2,52 0,27

Zunichst wurde der Einfluf3 eines verschiedenen Wasserzusatzes auf
die spezifische Leitfahigkeit verschiedener Zemente untersucht. Hierbei
ergab sich durchweg, daBl die Leitfahigkeit aller untersuchten Zemente
mit der verwendeten Wasser-
menge ansteigt. Es hingt dies
damit zusammen, daB sich bei
héherem Wassergehalt eine gro-

Bere Menge Elektrolyt im gleichen
Raume befindet. Als Beispiel
sei die Leitfahigkeitskurve eines
hochwertigen Portlandzements in
Abhéngigkeit vom Wasserzusatz
(Abb. 32, I) angefiihrt, die mit
25% Wasser einen anfinglichen
Leitfahigkeitswert von k-104

= mit 269 asser k-104
285, % Wasser k- 10 Abb. 32. Elektrische Leitfihigkeit in Abhingig-

= 298, mit 27% Wasser k-104 keit vom Wasserzusatz. I Hochwertiger Port-
__ : o, . a4 landzement, II Hochofenzement, I7I Tonerde~
= 316, mit 28% Wasser k-10 oront.

= 328, mit 29% Wasser k-104

= 333 und mit 30% Wasser k-10% =340 ergab. Die entsprechenden
Werte fiir Hochofenzement und Tonerdezement sind in Tabelle 5 und
in Abb. 32, II bis 111 zusammengestellt.

Die graphische Darstellung der spezifischen Leitfahigkeiten dreier
Zemente, eines hochwertigen Portlandzements, eines Hochofenzements
und eines Tonerdezements, in Abhéngigkeit von der Wassermenge zeigt
nicht nur, dafl die Leitfahigkeit simtlicher Zemente mit der Wasser-
menge ansteigt, sondern auch, daB bedeutende Unterschiede zwischen
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Tabelle 5.
T
Wasser- | Hochwertiger

mense | Bovtand| Horholene | Tonerde
in zement
% k-10¢ k-104 k-104
25 285 220 60
26 298 235 63
27 316 250 67
28 328 266 68
29 333 275 69
30 340 280 70

den einzelnen Zementen bestehen. Der Tonerdezement zeigt eine weit
geringere spezifische Leitfahigkeit als der Hochofenzement und der
Hochofenzement eine geringere als der Portlandzement. Es liegt nahe,
diese Erscheinungen mit dem Kalkgehalt dieser Zemente in Zusammen-
hang zu bringen. Nach den chemischen Analysen der Zemente in Tabelle 4
besitzt der Portlandzement einen um ca. 30% hdheren CaO-Gehalt als
der Hochofenzement und der Hochofenzement einen um ca. 45% héheren
Ca0-Gehalt als der Tonerdezement. Wir werden spéter sehen, dal} die
Reihe: Portlandzement — Hochofenzement — Tonerdezement bei den
Untersuchungen iiber das Verhalten der verschiedenen Zemente gegen
aggressive Salzlosungen wieder auftaucht. LaBt man z. B. auf einen abge-
bundenen und erhiarteten Zement die Losung irgendeines Sulfatsalzes ein-
wirken, so reagieren die beim Abbinden und Erhérten des Zements ge-
bildeten, wasserldslichen Hydrokalksalze, vor allem das Kalkhydrat, mit
dem Sulfation der Salzlésung unter Bildung von wasserloslichem CaSO,.
Die Bildung des CaS0, fithrt zu den bekannten Zerstérungen am Mdértel
und Beton. Da die Zerstérungen in gewisser Weise mit dem Kalkgehalt des
Zements zusammenhingen so ergibt sich hier eine Reihe, in der die Zer-
storbarkeit eines Zements durch Sulfate entsprechend dem Kalkgehalt
des Zements abnimmt. (Die Beziehung zwischen der Zerstorbarkeit eines
Zements und dem Kalkgehalt entspricht jedoch keinesfalls einem ein-
fachen proportionalen Verhaltnis!). Die Reihe der chemischen Wider-
standsfihigkeit entspricht der oben gefundenen Reihe der spezifischen
Leitfahigkeiten der Zemente. Es a6t sich also die Widerstandsfiahigkeit
eines Zements gegen aggressive Salzlésungen in Beziehung setzen mit
den elektrischen Leitfihigkeiten der abbindenden Zemente, und man
konnte hieraus folgern, daB im allgemeinen Zemente mit niedriger
elektrischer Leitfihigkeit gegen den Angriff von Salzlosungen wider-
standsfiahiger sind als Zemente mit groBer Leitfahigkeit. Da die elek-
trische Leitfihigkeit eines Zements mit steigendem Wasserzusatz groer
wird, so ergibt sich weiter die praktische Folgerung: je kleiner die
Wassermenge ist, mit der ein Zement angemacht wird, desto groBer
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ist seine Widerstandsfahigkeit gegen chemische Angriffe. Um auf das
Beispiel von Abb. 32 zuriickzukommen, so ist zu erwarten, daB ein
Portlandzement, der mit einer sehr geringen Menge Wasser (25%) ange-
macht wurde, nahezu die gleiche Widerstandsfahigkeit gegen chemische
Angriffe haben diirfte, wie ein Hochofenzement, der mit einer groBen
Menge Wasser (30%) angemacht wurde. Inwieweit diese Folgerungen
aus den elektrischen Messungen in der Praxis zutreffen, das sollen Unter-
suchungen ergeben, iiber die weiter unten berichtet werden wird.

Abb. 33. Portlandzement. Abb. 34. Hochofenzement.

Wie verhalten sich nun die genannten Zemente in den ersten
Zeiten nach dem Zusatz des Wassers? Hieriiber geben die Abb. 33 bis 35
Auskunft. Der Portlandzement (Abb. 33) zeigt in den ersten Minuten
einen kleinen Anstieg der Leitfdhigkeit. Diese sinkt aber dann rasch.
Der Hochofenzement (Abb. 34) zeigt sofortigen Abstieg der Leitfiahig-
keit. Bei anderen Hochofenzementen tritt jedoch manchmal in den
ersten Minuten nach dem Anmachen auch ein
Anstieg der Leitfahigkeit, dhnlich wie beim Port-
landzement, ein. Auch die spezifische Leitfahig-
keit des Tonerdezements steigt zunédchst etwas
an, um dann nach ungefihr 15 Min. zu sinken.

Der Anstieg der Leitfahigkeit in der ersten Zeit
hiéngt mit der Losung von Kalkhydrat oder von
Hydrokalkverbindungen zusammen. Beim Hoch-
ofenzement in Abb. 34 ist diese Losung schon  app. s,
wihrend des Anmachens mit Wasser eingetreten.

Es war weiter wichtig, den Einflul der Temperatur auf den Leit-
tahigkeitsverlauf dér Zemente zu untersuchen. Diese Untersuchung
wurde mit einem hochwertigen Portlandzement bei Temperaturen von
20° und 30° C und verschiedenen Wassermengen ausgefiihrt. Das Er-
gebnis ist in Abb. 36 und 37 graphisch dargestellt. Es ergab sich bei der
hdheren Temperatur von 30° C eine starke Leitfahigkeitszunahme von
nahezu 18% nach 20 Min. Diese Zunahme der Leitfihigkeit kann mit

Tonerdezement.
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der erhohten Loslichkeit des Kalkhydrats bei héherer Temperatur er-
klirt werden. Im Hinblick auf die bereits entwickelte Beziehung zwischen
der elektrischen Leitfihigkeit und der Widerstandsfihigkeit eines Ze-
ments gegen chemische Angriffe wére zu erwarten, dall Zemente, die bei
hoher oder kiinstlich hoch gehaltener Temperatur (Betonieren mit
Frostschutzmitteln im Winter) abbinden, weniger widerstandsfahig
sind als Zemente, die bei niedriger Temperatur abbinden. Ob aller-
dings so weitgehende Schliisse gezogen werden diirfen, das miissen erst
weitere Versuche entscheiden. (lanz unabhéingig von diesen Betrach-
tungen haben amerikanische Forscher
in allerjingster Zeit in der Praxis beob-
achtet, dal Tonerdezemente, die beim
Abbinden und Erhérten sehr heill wur-
den, sehr viel geringere Widerstands-
fahigkeit gegen aggressives Wasser be-

Abb. 36. Portlandzement bei 20° C. Abb. 37. Portlandzement bei 30° C.

saBen. Wenn es gelingt, die Beziehung zwischen der elektrischen Leit-
fahigkeit und der Widerstandsfahigkeit eines Zements gegen chemische
Angriffe experimentell zu erfassen, dann steht in der exakt meBbaren
Leitfahigkeit ein objektives Kriterium fiir die Bewihrung eines Ze-
ments gegen chemische Angriffe zur Verfiigung. Ein solches Kriterium
gibt es bis heute noch nicht. Weitere Arbeiten hieriiber sind im Gange.

Sodann wurde der gesamte Leitfihigkeitsverlauf der verschiedenen
Zemente von Beginn der Versuche an bis zu zwei Tagen bei verschiedenen
Temperaturen und Wasserzusidtzen untersucht. Die Ergebnisse dieser
Messungen sind in den Abb. 38 bis 41 niedergelegt. Samtliche Versuche
wurden mehrere Male wiederholt und reproduziert. Beim Portland-
zement (Abb. 38) konnte bei Beginn des Versuchs zunichst ein kleiner
Anstieg der Leitfahigkeit beobachtet werden. Nach ungefahr 20 Min. er-
reicht die Leitfahigkeit ihr Maximum. Dann sinkt die Kurve schnell ab-
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wérts, um sich nach ungefidhr einer Stunde zu verflachen. Danach bleibt
die Leitfahigkeit des abbindenden Zements ca. 2 Stunden lang, also bis
zu Beginn der vierten Stunde, nahezu konstant. Dann tritt ein sehr
starker Abfall ein. Nach 10 Stunden wird die Kurve flach und sinkt
dann nur noch langsam. Nach Verlauf von 2 Tagen wird nahezu
Konstanz erreicht.

Die Kurven I bis 111 der Abb. 38 zeigen im einzelnen kleine Unter-
schiede, auf die ndher eingegangen sei. Kurve I wurde bei29% Anmach-
wasser und 16° C erhalten, Kurve 17 bei 29% Anmachwasser und 20° C.
Auch hier zeigt sich wieder, dal hoheren Temperaturen gréBere Leit-
fahigkeiten entsprechen. Da bei héherer Temperatur die Reaktions-
geschwindigkeit des Ab-
bindeprozesses eine grofiere
ist, so tiberschneidet die
Kurvellschonnach5 Stun-
den die Kurve [ und er-
reicht viel frither niedri-
gere Leitfdhigkeitswerte als
Kurve I. Kurve /11 ergab
sich bei28 % Anmachwasser
und 20°C. Die Werte
dieser Kurve liegen ent-
sprechend dem geringeren
Anmachwassergehalt nied-
riger als bei Kurve /. Im
iibrigen  verlaufen  aber Abb. 38. Leitfahigkeit von Portlandzement.
Kurve II und Kurve 117
nahezu parallel, da bei gleicher Versuchstemperatur auch die Reaktions-
geschwindigkeiten ungefiahr die gleichen sind. Kurve IV wurde bei
26 % Anmachwasser und 20° C erzielt. Sie liegt noch tiefer als Kurve 1/1.
Da der Wassergehalt bei diesem Versuch den bei den viskosimetrischen
Messungen verwendeten Wassermengen am néchsten kommt, so ist ein
Vergleich der Kurve /¥ mit den viskosimetrisch gemessenen Abbinde-
kurven (s. Abb. 24 u. 25) besonders gut moglich. Es zeigt sich dabei eine
verbliiffende Ahnlichkeit der auf ganz verschiedenem Wege gefundenen
Kurven. Den EinfluB der Temperatur auf die Reaktionsgeschwindigkeit
gibt Kurve V sehr deutlich wieder, die bei 28% Anmachwasser und bei
einer Temperatur von 40° C erhalten wurde. Sie iiberschneidet simt-
liche anderen Kurven, und schon nach 3 Stunden ist Konstanz erreicht.

Nahezu das gleiche Leitfahigkeitsbild liefert der Hochofenzement
(Abb. 39). Nur liegen hier die Leitfahigkeitswerte infolge des geringeren
Kalkgehalts durchweg etwas tiefer als beim Portlandzement. Kurve /
wurde bei einer Temperatur von 16° C und 29% Anmachwasser erzielt.

Dorsch, Korrosion. 4
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Die Leitfahigkeit steigt in den ersten 20 Min. etwas an, erreicht ein
Maximum und féallt dann weitere 20 Min. ab. Nach ungefihr 1 Stunde
verflacht sich die Kurve und bleibt dann 4 Stunden lang ungefahr kon-
stant. Danach tritt ein erneuter starker Abfall und nach 12 Stunden all-
mahliche Verflachung ein.
Nach 2 Tagen bleiben die
Werte ungefahr konstant.
Der Einflul des Anmach-
wassers wird deutlich an
Kurve I, die sich bei glei-
cher Temperatur wie Kur-
vel und mit 28% Anmach-
wasser ergab. Die Leit-
fahigkeitswerte sind niedri-
ger als bei 29% Anmach-
wasser, und die Konstanz-
ist etwas frither erreicht.
Abb. 39, Leitfihigkelt von Hochofenzement. Den EinfluB der Tempe-
ratur zeigt Kurve I11, die
mit 28% Anmachwasser und bei einer Temperatur von 20° C resul-
tierte. Hier tritt wieder infolge der erhShten Reaktionsgeschwindigkeit
Kurveniiberschneidung ein. Noch stirker kommt der Temperatureinflufl
bei der Kurve IV zum Ausdruck, die die Verhiltnisse bei 40° C wieder-
gibt. Kurve IV iiberschneidet Kurve I bis II1.
Beim Tonerdezement liegen die Verhiltnisse ganz dhnlich (Abb. 40),
so daB hierauf im einzelnen nicht naher eingegangen zu werden braucht.
Die Leitfahigkeitswerte liegen erheblich unter
denenvon Hochofenzement und Portlandzement,
und die Kurvenbilder deuten auf einen kiirzeren
Reaktionsverlauf hin. Abb.40 zeigt zwei Kurven,
von denen die obere bei 26 % Wasser und 16°C
und die untere bei 25% Wasser und 16° C er-
halten wurde (vgl. auch hier wieder die Ahn-
lichkeit mit der viskosimetrisch gemessenen Ab.-
bindekurve, Abb. 27).
Abb. 40. Iéifltcf;ehx;;geknetlt von Ton- Es war nun noch interessant zu unter-
suchen, wie sich basische Hochofenschlacke,
die fiir die Herstellung des Hochofenzements! verwendet wird, bei
diesen Messungen verhielt. Zu diesem Zweck wurde Hochofenschlacke
untersucht, deren chemische Analyse aus der folgenden Zusammen-
stellung ersichtlich ist:

1 Hochofenzement ist ein Gemisch aus 30 Teilen Portlandzement mit 70 Teilen
Hochofenschlacke.
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Hochofenschlacke.
Unléslicher Riickstand . . 3,32% Fe,0;, +FeO ., . . . . .. 3,34%
Glihverlust . . . . . . . 0,28 % CaO . . . .. ... .. 42,24 %
Si0, . ..o L. 29,48 % MgO . . . .. ... .. 1,50%
ALO, . . ... ... 18,22 % SO, . ... L. 0,70 %
Sulfidschwefel . . . . . . 0,85%

Die Messungen geschahen mit 29 % Anmachwasser und bei Temperaturen
von 200 und 300 C. Die Ergebnisse zeigt Abb. 41. Es ergibt sich danach
ein Leitfahigkeitsanstieg in den ersten Stunden und dann ein parabel-
formiger Abstieg ohne irgendwelche Haltepunkte, wie sie von Y. Shi-
mizu beobachtet worden

sind.

Wie ist dieses Ergebnis
und wie sind die bei den
untersuchten Zementen er-
haltenen Ergebnisse zu deu-
ten ? Offenbar ist es so, daB
beim Anmachen des Ze-
ments und in der ersten Zeit Abb. 41, Leitfahigkeit von Hochofenschlacke.
nach dem Anmachen CaO
(im Falle des Portlandzements und desHochofenzements), bzw.CaO - Al,O,
(im Falle des Tonerdezements) in Losung geht, wobei die Leitfdhigkeit
ansteigt. Beim Leitfahigkeitsmaximum ist Sattigung erreicht, und das
Ca(OH), beginnt auszukristallisieren, bzw. das Monokalziumaluminat
reagiert mit Ca(OH), unter Bildung von kristallinen Polykalzium-
aluminaten, vor allem von Trikalziumaluminat. Gleichzeitig hiermit
setzt lebhafte Hydratation unter Gelbildung und Wasserentzug aus dem
Gel ein, wobei das gebildete Ca(OH), in den Gelhilllen eingeschlossen
wird. Daher sinkt die Leitfdhigkeit, und zwar um so mehr, je lebhafter
die Gelbildung gefordert wird. Schliellich ist nach ungefihr einer
Stunde — wie sich dies auch aus meinen viskosimetrischen Messungen
einwandfrei ergibt — die Gelbildung so stark vorgeschritten, dal eine
Reaktionshemmung eintritt. Die Zementteilchen sind mit dicken Gel-
hillen umgeben (sieche Abb. 1), und dem Einwirken des Wassers ist
eine Zeitlang ein Ziel gesetzt. Die Leitfahigkeit sinkt von nun an nicht
mehr oder nur sehr langsam ab. Es ist dies ein Zustand, der ungeféhr
2 bis 3 Stunden — dies ist bei den einzelnen Zementen verschieden —
anhdlt. Es ist wahrscheinlich, dafl dann eine Art Sprengung der
Gelhiillen eintritt, und das Wasser weiter zum Kern vordringen kann.
Jedenfalls beobachtet man nunmehr ein erneutes Sinken der Leit-
fahigkeit. Dabei diirfte weitere Gelbildung stattfinden. Je lebhafter
die Reaktion des Wassers vor sich geht, desto mehr wird die Gel-

4%
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bildung gefoérdert, und desto steiler ist der Abfall der Leitfahigkeits-
kurve. Besonders deutlich kommt dies in der Temperaturabhingig-
keit zum Ausdruck.

SchlieBlich ist die Gelbildung so weit fortgeschritten, dafl eine aber-
malige Verlangsamung der Reaktionsgeschwindigkeit eintritt (nach un-
gefihr 10 Stunden beim Portlandzement, nach 12 Stunden beim Hoch-
ofenzement und nach 6 Stunden beim Tonerdezement). Es ist dies der
Zeitpunkt des Abbindeendes nach der Definition von Vicat. Die Leit-
fahigkeit sinkt dann nur noch sehr allméhlich und erreicht nach 2 Tagen
einen nahezu konstanten Wert.

Bei der Hochofenschlacke verlaufen die Prozesse anders. Basische
Hochofenschlacke ist fiir sich allein kein hydraulisches Bindemittel,
d. h. sie erreicht, mit Wasser versetzt, keine Eigenfestigkeit. Daher kann
immerhin angenommen werden, dafl in der Hochofenschlacke allein
beim Anmachen mit Wasser kolloidchemische Prozesse unter Gelbildung
sehr viel langsamer und in entsprechend geringerem MaBe vor sich
gehen. Hiermit fallen bei der Messung der spezifischen Leitfahigkeit
der Hochofenschlacke jene Unstetigkeiten im Kurvenverlauf fort, wie
sie bei den Zementen beobachtet wurden, und die in der Hauptsache
auf schnell verlaufende Gelatinierungsprozesse zuriickgefiihrt werden
konnen. Den Anstieg der Leitfahigkeit der Hochofenschlacke in der
ersten Stunde haben wir uns mit der Losung von Kalk, das Maximum
mit der Sattigung der Losung an Ca(OH), und den parabelférmigen Ab-
stieg damit zu erkliren, daBl durch Salzbildung und durch die Hydra-
tation der Kalziumsilikate und Kalziumaluminate der Losung Wasser
entzogen wird. Alle diese Vorginge finden infolge der Reaktionstrig-
heit der Schlacke nur sehr langsam statt, so dal die allmdhliche Gel-
bildung die weitere Reaktion des Wassers mit den Schlackenkdrnern
nicht hemmt.

Wie sich die Hochofenschlacke bei Mischung mit Portlandzement
kolloidchemisch verhilt, ob sie dann hydraulische Eigenschaften in dem
Sinne erhalt, daf sie sich an der Gelbildung beteiligt, das muB erst noch
genauer untersucht werden. Die oben dargestellten Leitféhigkeits-
versuche an Hochofenzementen scheinen dafiir zu sprechen, daB die
Reaktionsgeschwindigkeit der Hochofenschlacke durch einen Zusatz
von Portlandzement wesentlich beschleunigt, und die Schlacke als
solche ,,aufgeschlossen wird. Die Unterschiede im Leitfahigkeitsverlauf
beider Zementarten sind jedenfalls auBerordentlich gering. Die bisherige
Bezeichnung der Hochofenschlacke als eines ,latent hydraulischen
Bindemittels”, das seine hydraulischen Eigenschaften erst in Verbindung
mit Portlandzement entfaltet — wie wir dies immer in der Literatur
finden —, gibt nur eine nichtssagende Scheinerklirung fiir einen an
sich noch véllig ungeklirten Tatbestand. Vielleicht konnen hier ganz
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eingehende weitere Versuche iber die elektrische Leitfdhigkeit der
Hochofenschlacke Einblick in diesen sehr komplizierten Mechanismus
geben. Diese Untersuchungen sind im Gange.

Die Messungen zeigen, daBl die Unstetigkeiten im Leitfdhigkeits-
verlauf abbindender Zemente GefBner zum groBen Teil entgangen sind.
Die Messungen von Y. Shimizu konnten hinsichtlich der von mir
untersuchten Hochofenschlacke nicht bestéatigt werden. Es besteht aber
durchaus die Moglichkeit, daBl weniger reaktionstrage, ,,aufgeschlosse-
nere Hochofenschlacken entsprechend einer schnelleren Gelbildung
jene von Shimizu beobachteten Kurvenabfille zeigen. Theoretisch
bestehen hiergegen keine Bedenken. Ferner zeigt der von Shimizu
untersuchte Portlandzement einen erheblich flacheren Kurvenverlauf
als die von mir untersuchten Zemente; aber dies héngt wahrscheinlich
mit der Zementart zusammen. Da die chemischen Analysen der unter-
suchten Zemente weder von GeBner noch von Shimizu angegeben
wurden, so 148t sich dies leider nicht entscheiden.

Zusammenfassung von 3.

1. Bs wird eine Methode ausgearbeitet, die die spezifische Leitfahig-
keit technischer Zementbreie einwandfrei zu messen gestattet.

2. Die spezifische Leitfdhigkeit verschiedener abbindender Zemente
wird mit einer ganz einfachen Apparatur untersucht. Es wird festgestellt,
daB die spezifische Leitfahigkeit der einzelnen Zemente in der Reihen-
folge: hochwertiger Portlandzement, gewohnlicher Portlandzement,
Hochofenzement, Tonerdezement abnimmt. Ferner wird beobachtet,
daB in der ersten Zeit nach dem Anmachen die Leitfihigkeit ansteigt
und dann nach ungefdhr einer halben Stunde sinkt. Danach folgt ein
Gebiet von nahezu konstanter Leitfahigkeit bis zu ca. 3 Stunden. Dann
sinkt die spezifische Leitfiéhigkeit weiter, um nach 2 Tagen einen kon-
stanten Wert zu erreichen. Der Kurvenverlauf ist bei den einzelnen
Zementen entsprechend der verschiedenen Abbindegeschwindigkeit ver-
schieden.

3. Es wird der EinfluBl des Anmachwassers und der Temperatur auf
die spezifische Leitfihigkeit der Zemente untersucht.

4. SchlieBlich wird die spezifische Leitfihigkeit von basischer Hoch-
ofenschlacke gemessen. Es wird festgestellt, dal sie sich anders als die
untersuchten Zemente verhalt.

5. Die beobachteten Erscheinungen werden im Sinne der entwickel-
ten Abbindetheorie gedeutet. Die spezifische Leitfahigkeit wird mit dem
Verhalten der Zemente gegen aggressive Salzlésungen in Beziehung
gesetzt.
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4. Die Abbindetemperatur verschiedener Zemente.

Da die Untersuchungen iiber die Viskositdt und die spezifische Leit-
fahigkeit abbindender Zemente ergeben hatten, dali unmittelbar nach
dem Zusammenbringen des Zements mit Wasser duBerst lebhafte Re-
aktionen einsetzen, die unstetig verlaufen, stets aber nach ungefahr 12 bis
15 Stunden zu einer gewissen Konstanz kommen, solag der Gedankenahe,
diese Reaktionen auch thermisch zu erfassen. Solche Untersuchungen
sind erst kiirzlich von Nacken! am Portlandzement ausgefithrt worden.
Nacken hat die Wasserbindung von Portlandzement und die Tem-
peratur von abbindendem Portlandzement gemessen und zwischen diesen
beiden GroBen eine bemerkenswerte Ubereinstimmung gefunden. Da die
chemische Zusammensetzung der von Nacken untersuchten Portland-
zemente nicht bekannt ist, so lassen sich die von Nacken erhaltenen
Temperaturkurven nicht ohne weiteres mit meinen
Messungen {iiber die Viskositdt und die Leitféhigkeit
vergleichen. Es waren daher eigene Untersuchungen
mit den gleichen Zementen, wie sie bei den viskosi-
metrischen und den elektrischen Untersuchungen ver-
wendet wurden, auszufithren. Dementsprechend muB-
ten die Temperaturmessungen auch auf die verschiede-
nen Zementarten — hochwertigen und gewdhnlichen
Portlandzement, Eisenportlandzement, Hochofenze-
ment und Tonerdezement - ausgedehnt werden.

Der fiir diese Messungen benutzte Apparat ist aus
ﬁ; :f{; ‘ﬁglf;git e Abb. 42 ersichtlich. Er besteht aus einer breiten Ther-

temperatur. mosflasche mit doppelter Korkisolierung. In der Flasche

befindet sich ein durch Kork isoliertes Becherglas,
das mit dem zu untersuchenden Zementbrei gefiillt wird. In den
Zementbrei ragt ein Thermometer mit 1/z00-Einteilung hinein. Es wurde
hochwertiger und gewohnlicher Portlandzement, Hisenportlandzement,
Hochofenzement und Tonerdezement bei einer AuBentemperatur von
konstant 18° C untersucht.

Die Ergebnisse dieser Versuche zeigt Abb. 432 Es ergibt sich hier-
nach, daf die Temperatur samtlicher Zemente kurze Zeit nach dem Zu-
sammenbringen mit Wasser um ca. 5% C ansteigt. Danach bleibt die
Temperatur beim Tonerdezement 1%z Stunden lang, beim hochwertigen
Portlandzement 2 Stunden, beim gewohnlichen Portlandzement 3 Stun-
den, beim Eisenportlandzement 3% Stunden und beim Hochofenzement
4 Stunden lang konstant. Nach den genannten Zeiten steigt bei allen

1 Nacken: Bericht iiber Forschungsergebnisse. Zement 47, 1366ff. (1929).
2 In sémtliche Messungen geht eine Konstante ein, die von der Warmeaus-
strahlung des UntersuchungsgefidBes abhéngt.
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Zementen die Temperatur rasch an. Der Zeitpunkt dieses Temperatur-
anstiegs fillt zusammen mit dem nach Vicat gemessenen Abbinde-
beginn. Der Tonerdezement erreicht nach 5% Stunden ein Temperatur-
maximum von 116° C (Kurve I), der hochwertige Portlandzement nach
9% Stunden ein Maximum von 68° C (Kurve II), der gewshnliche Port-
landzement nach 12 Stunden ein Maximum von 56° C (Kurve I1I), der
Eisenportlandzement nach 12%2 Stunden ein Maximum von 41,5°C
(Kurve IV) und der Hochofenzement nach 15 Stunden ein Maximum
von 33° C (Kurve V). Im interessanten Gegensatz hierzu steht Kurve V1,
die bei der Messung von Gips erhalten wurde. Gips bindet schon nach
wenigen Minuten unter
starker =~ Temperaturent-
wicklung ab. Man erhilt
beim Gips vor dem Maxi-
mum noch einen sehr deut-
lich feststellbaren Wende-
und Haltepunkt, der in der
Abb. 43 jedoch nicht mehr
zu erkennen ist. Simtliche
Maxima fallen ungefihr mit
dem Abbindeende zusam-
men.

Die hohe und in sehr
kurzer Zeit erreichte Ab-
bindetemperatur des Ton-

erdezements ist auf die
Abb. 43. Abbindetemperatur verschiedener Zemente

rasche Hydratation der in Abhiingigkeit von der Zeit. I Tonerdezcment,

Kalziumaluminate,die sich IT hochwertiger Portlandzement, III gewohnlicher
. . . Portlandzement, IV Eisenportlandzement,

mit &duBerster Lebhaftig- V Hochofenzement, VI Gips.

keit vollzieht, zurickzu-

fithren, wie dies ja auch aus den elektrischen Messungen (siche Abb. 40)
mit aller Deutlichkeit hervorgeht. Die Hydratation der im Portland-
zement vorkommenden Kalziumsilikate geht wesentlich langsamer und
unter geringerer Warmetonung vor sich und setzt wesentlich spéater ein
als beim Tonerdezement. Der Temperaturunterschied zwischen dem
hochwertigen und dem gewéhnlichen Portlandzement und die zeitliche
Verschiebung der Temperaturmaxima beider Zemente ist auf den Unter-
schied in den reaktionsfahigen Oberflichen dieser Zemente zuriickzu-
fithren. Entsprechend der gréBeren Reaktionsoberfliche ist die Abbinde-
temperatur beim hochwertigen Portlandzement wesentlich héher als beim
gewohnlichen Portlandzement. Die Temperaturen beim Eisenportland-
zement (70 Teile Portlandzement und 30 Teile Hochofenschlacke) und
beim Hochofenzement (30 Teile Portlandzement und 70 Teile Hochofen-
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schlacke) liegen wesentlich niedriger als bei den Portlandzementen,
und die Maximaltemperaturen werden bei diesen Zementen spéter er-
reicht. Diese Erscheinungen héingen ganz offenbar mit der Reaktions-
trigheit der dem Eisenportlandzement und dem Hochofenzement bei-
gemengten Hochofenschlacke zusammen.

5. Die Wasserbindung abbindender Zemente.

Wir haben weiterhin versucht, die Abbindetemperaturen der Ze-
mente mit ihrer Wasserbindung zu vergleichen, wie dies Nacken fiir
Portlandzement durchgefithrt hat. Nach Nacken! wird bei der Messung
der Wasserbindung abbindender Zemente so verfahren, dafl kleine Ze-
mentproben mit ungefihr 30% Wasser angerithrt und nach bestimmten
Zeitintervallen im Trockenschrank bei 110° C eine Stunde lang erhitzt
werden. Das nach dem Erhitzen zuriickbleibende Wasser soll nach
Nacken als chemisch gebunden betrachtet werden konnen. Gegen
diese Untersuchungsmethode 148t sich einwenden, daBl eine Temperatur
von 110° C nicht ausreicht, um das adsorptiv vom Zement in den Gel-
hilllen festgehaltene Wasser véllig zu verdampfen.

Es zeigt sich, dafl die in der oben geschilderten Weise verdampfte
Wassermenge von dem Gewicht und von der Oberfliche der ver-
wendeten Zementproben abhingig ist. Eine grofere Zementprobe sollte
demnach im Innern weit mehr Wasser gebunden halten als eine kleinere
Probe, und eine beispielshalber kugelformige Zementprobe mehr als
eine flaichenhaft ausgestrichene. '

Um djese theoretischen Bedenken zu kliren, stellten wir uns die Auf-
gabe, die Wasserbindung abbindender Zemente nach dem Verfahren von
Nacken experimentell nachzupriifen.

Verschiedene Zemente wurden mit 30% Wasser angemacht; dann
wurden von dem entstandenen Zementbrei mit einem Spatel moglichst
gleich groBe Proben von ca. 0,4 bis 0,8 g in kleine Glasschélchen ge-
geben, und diese auf einer analytischen Schnellwage gewogen. Danach
wurden die Proben in einen kleinen Kasten mit 100% Luftfeuchtigkeit
gestellt. Nach bestimmten Zeitintervallen wurden die Proben in einem
Trockenschrank bei 1109 eine Stunde lang und bei spéteren Versuchen so-
gar 2 Stunden lang erhitzt und danach wieder gewogen. Obwohl wir nun
Hunderte von Versuchen dieser Art ausgefithrt haben, so kann von einer
Reproduzierbarkeit der Versuche in keinem Falle gesprochen werden?.

1 Nacken, R.: Bericht iiber Forschungsergebnisse. Zement 44, 1047 (1927);
47/48, 13661f. (1929).

2 Nacken schreibt iiber die von ihm bei den Wasserbindungskurven erhaltenen
Knickpunkte: ,,Ohne den Resultaten Zwang anzutun, kénnten ebenso gut konti-
nuierliche Kurven gezeichnet werden.” Ich habe auch zahlreiche Knickpunkte
bei diesen Untersuchungen erhalten, méchte aber wegen der Unsicherheit dieser
Ergebnisse von einer Veroffentlichung Abstand nehmen.
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Die Ursache fiir den negativen Ausfall dieser Messungen liegt in der
Adsorption des Wassers in den Gelhullen, die bei 110° C nur zum
Teil aufgehoben wird. Zum Beweis fur die Richtigkeit dieser Ansicht
haben wir einige Zementproben, die nach mehrmaligem Erhitzen auf
110° C gewichtskonstant blieben, im Achatmérser sorgfaltig staubfein
gemahlen und nochmals bei 110° C erhitzt. Es zeigte sich eine erneute
Wasserabgabe, die um so stérker war, je groler die verwendete Probe
war. Damit war die Ursache fiir den negativen Ausfall dieser Versuche
aufgezeigt.

Nur eines geht aus meinen Versuchen uber die Wasserbindung mit
Sicherheit hervor, daB namlich in der ersten Stunde eine sehr starke
Wasserbindung stattfindet. 100 Gewichtsteile Portlandzement binden
unter den genannten Versuchsbedingungen am ersten Tage ungefihr
2 bis 4 Gewichtsteile Wasser, Tonerdezement ungefihr das Dreifache.
Die Menge des gebundenen Wassers ist bei den einzelnen Zementen ver-
schieden. Dieser Befund kann als einigermaflen gesichert hingestellt
werden. Ob es sich hierbei allerdings um chemisch gebundenes Wasser
handelt, oder ob dieser Wert gleichzeitig das adsorptiv in den Gelhiillen
gebundene Wasser enthilt, das miissen erst weitere Untersuchungen
ergeben. Richtunggebend fiir diese Untersuchungen wird die Messung
von Dampfdruckisothermen an abbindenden und erhéirteten Zementen
sein?!.

6. Die Wasserloslichkeit von Portlandzement.

Bei der Darstellung der Untersuchungen iber die elektrische Leit-
fahigkeit und iber die Abbindetemperatur wurde des 6fteren auf die
Entstehung des Ca(OH), beim Abbinden hingewiesen. Es war nun zu
untersuchen, ob beim Zusammenbringen von Zement und Wasser nur
Kalkhydrat entsteht, oder ob sich noch andere wasserlosliche Bestand-
teile beim Abbinden bilden und in welcher Menge sie im Anmachwasser
auftreten.

Zunichst wurde die Loslichkeit von Ca(OH), in Wasser bei 18° C
untersucht. Es ergab sich eine Loslichkeit von 0,156 g Ca(OH), in
100 cem Wasser. Sodann wurde die Wasserloslichkeit verschiedener
Portlandzemente bei einer Temperatur von 18° C gemessen. Zu diesem
Zweck wurden 50 g Zement in einem Zweiliterrundkolben mit 1000 ccm
destilliertem Wasser in einer Schiittelmaschine geschiittelt. Das Ge-
misch wurde nach bestimmten Schiittelzeiten sehr schnell mittels Saug-
pumpe filtriert und je 100 ccm vom Filtrat analysiert. Die Analysen er-
gaben eindeutig, da die gelésten Mengen an 8iO,, AL,O;, Fe,O5 und MgO
stets verschwindend gering und nahezu unabhéngig von der Schiittelzeit

1 Giertz-Hedstrom, Stig: Zement 82, 734 (1931); GeBner, H.: a.a. 0.
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waren, d.h. die gelosten Mengen waren gleich gro3, ob nun 10 Min. oder
100 Min. geschiittelt wurde. Einzig verinderlich ist die geldste Kalk-
menge. Die Loslichkeit in Abhéngigkeit von der Zeit ist fir zwei Port-
landzemente, die auch bei den viskosimetrischen, elektrischen und ther-
mischen Messungen verwendet worden waren, in Abb. 44 dargestellt.
I zeigt einen gewohnlichen, IT einen hochwertigen Portlandzement. Ab-
gesehen von dem Unterschied in der Kalkloslichkeit, die beim hoch-
wertigen Portlandzement wesentlich groBer ist als beim gewdhnlichen,
zeigen die Kurven einen interessanten scharfen Knick in der ersten
Stunde, der mit dem bei den Leitfahigkeitsmessungen in der ersten
Stunde gefundenen Maximum véllig iibereinstimmt. Dieser Knick ist
bei manchen Zementen nicht sehr deutlich aus-
geprigt. Statt des Maximums beobachtet man
dann nur einen Wendepunkt. Die Kalkloslich-
keit nimmt danach wieder etwas ab und steigt
nach einer weiteren halben Stunde wieder an.
Nach ungefdhr 8 bis 10 Stunden wird ein
zweites Maximum erreicht, das mit dem Tem-
peraturmaximum (s. S. 55) nahezu {iberein-
stimmt. Nach diesem zweiten Maximum sinkt
die Kalkloslichkeit ganz allméhlich, um nach
48 Stunden nahezu Konstanz zu erreichen.
Die Kalkloslichkeitskurven weisen zu genau
den, gleichen Zeiten wie die Temperaturkurven
Abb, 44. Wasserloslichkeitskurve ausgezeichnete Punkte auf: in der ersten
o Pé;;ﬁ‘rfzzlzgm;?o (gi{c‘g). Stunde und nach 8 bis 10 Stunden.
I gewdhnlicher Portlandzement, Erstaunlich ist, dafl die Kalkléslichkeit in
1T hochwertiger Portlandzement.  Gegenwart von Zement erheblich groBere
Werte aufweist als in reinem Wasser ohne Zement. Nacken, der
gleichfalls diese Erscheinung beobachtet hat, nimmt an, dafl sich
in der Losung eine Art Schutzkolloid bildet, das die Kalkloslichkeit
erhoht. Mit dem Grade der Ausflockung dieses Schutzkolloids soll
dann die Kalklsslichkeit wieder sinken. Wieweit diese Annahmen zu-
treffen, das miissen erst weitere kolloidchemische Untersuchungen er-
geben.

Zusammenfassung von 4, 5 und 6.

1. Es wird die Abbindetemperatur von verschiedenen Zementen und
von Gips gemessen. Es zeigen sich hierbei zwei Temperaturmaxima,
eines in der ersten Stunde und eines nach mehreren Stunden. Tonerde-
zement erreicht nach 5% Stunden eine Maximaltemperatur von 116° C,
hochwertiger Portlandzement nach 9% Stunden eine solche von 68°C,
gewéhnlicher Portlandzement nach 12 Stunden 56° C, Eisenportland-
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zement nach 12% Stunden 41,59 C und Hochofenzement nach 15 Stun-
den 33° C.

2. Die Untersuchung der Wasserbindung abbindender Zemente
nach dem Verfahren von Nacken fithrte zu negativem Ergebnis. Es
konnten die Ursachen hierfiir aufgezeigt werden. Mit einiger Sicher-
heit konnte festgestellt werden, dafl abbindende Zemente in der ersten
Zeit ungefahr 2 bis 4% Wasser chemisch und adsorptiv binden.

3. Es wurde die Wasserloslichkeit verschiedener Portlandzemente
in Abhéngigkeit von der Zeit untersucht. Die Untersuchungen ergaben
zwei Loslichkeitsmaxima. Sie stehen im Einklang mit den bei der Unter-
suchung der elektrischen Leitfdhigkeit, der Viskositdt und der Abbinde-
temperatur erzielten Ergebnissen.



I1. Untersuchungen iiber das Verhalten von
Zementen gegeniiber aggressiven Losungen.

Einleitung.

Weiter oben wurde schon des ofteren von dem Verhalten der
Zemente gegeniiber chemischen Angriffen gesprochen. Es ist dies ein
Problem, das heute, wo die Fragen der Konstitution und der Vorginge
bei der technischen Herstellung des Zements bis zu einem gewissen
Grade geklirt sind, wohl als das dringlichste der ganzen Zementchemie
bezeichnet werden kann. Es stehen hierbei ungeheure wirtschaftliche
Werte auf dem Spiel. Zur Verdeutlichung des Gesagten sei nur auf die
zerstérenden Kréfte hingewiesen, denen die Baudamme im Meerwasser
und die Talsperren und Briicken im See- und Flulwasser ausgesetzt sind.

Alle Baumaterialien unterliegen einer langsamen Zerstorung, bei
welcher das Wasser der weitaus wichtigste Faktor ist. Alles, was man
von der Dauer eines Moértels oder Betons erhoffen kann, ist, daBl es
einmal gelingen wird, ihre Widerstandsféhigkeit der der natiirlich vor-
kommenden Gesteine dhnlich zu machen. Ein Zement milite z. B.
widerstehen konnen, wenn er mit Regen oder Grundwasser in Berithrung
kommt, wobei bei den heutigen Zementen der Kalk des Zements durch
das Wasser herausgewaschen wird, und die in allen natiirlichen Wissern
vorkommenden Salze, in der Hauptsache Sulfate, chemisch mit dem
Kalk und der Tonerde reagieren. Seit den Verdffentlichungen von
Le Chatelier! und Michaelis?, die als erste die geringe Widerstands-
fahigkeit der Zemente gegeniiber Sduren und Salzen erkannt haben, ist
eine Unzahl von Arbeiten auf diesem Gebiet erschienen. Sie sind in mog-
lichster Vollstindigkeit in einem besonderen Literaturanhang unter gleich-
zeitiger Zuhilfenahme der Literaturzusammenstellungen von Endell3,
Galner? und Zimmermann5 bis 1931 zusammengefaBt und kritisch
gesichtet. (Iine Diskussion der Ergebnisse bis 1917 siehe bei GaBner).

! Le Chatelier: Kongrel der Untersuchung der Baumaterialien. Paris 1900.

2 Michaelis, W.: Tonind.-Zg. 1892, Nr 6, 105.

3 Endell: Zement 1918, Nr 51, 320.

4 GaBner, O.: Tonind.-Zg. 1924 Nr 43, 49, 52, 54, S. 467, 528, 569, 591ff.

8 Zimmermann, L.: Protokolle der Verhandlungen des Vereins Deutscher
Portlandzementfabrikanten 1924, 195ff.
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Der weitaus grofite Teil dieser Arbeiten enthalt Berichte iiber Be-
obachtungen von Zerstorungen an Bauwerken, Fliissigkeitsbehiltern,
Talsperren, FluBddmmen, Briicken und Molen, und nur wenige Arbeiten
sind Veroffentlichungen wissenschaftlicher systematischer Unter-
suchungen. Die Ergebnisse aller dieser Arbeiten widersprechen sich.
Dies zeigt am deutlichsten die Ga3nersche Literaturarbeit. Hs liegt dies
daran, daB bei der Priifung und Beurteilung des Verhaltens von Zement,
Mortel und Beton gegeniiber den verschiedenen aggressiven Stoffen,
Salzlosungen, Siuren und Olen die Innehaltung und die genaue Fest-
legung der Versuchsbedingungen fir die wissenschaftliche Auswertung
der Versuchsergebnisse von ausschlaggebender Bedeutung ist. Dies ist
jedoch in den meisten Féllen nicht beachtet worden. Ohne genaue
Versuchsbedingungen ist ein Vergleich von Untersuchungsergebnissen
nicht méglich. Beriicksichtigt man dies, so wird die Zahl der wissen-
schaftlich verwertbaren Arbeiten auf diesem Gebiet auBerordent-
lich Kklein.

Es ergab sich nun die Aufgabe, zunichst einmal die Versuchs-
bedingungen fiir die Prifung der Widerstandsfahigkeit von Zementen
gegeniiber aggressiven Losungen experimentell festzulegen und eine
einwandfreie Versuchsmethodik auszuarbeiten. Es sei vorweggenommen,
daB durch unsere Untersuchungen! erstmals festgestellt werden konnte,
daB bei der Priifung des Verhaltens von Zement, Mértel und Beton
gegeniiber aggressiven Losungen folgende Versuchsbedingungen streng
beachtet werden miissen:

1. Die Art des Zements (hinsichtlich seiner chemischen Beschaffen-
heit). Alle Zemente verhalten sich gegeniiber aggressiven Losungen ver-
schieden. Da, wie man gefunden hat, der Kalk- und Tonerdegehalt der
Zemente fiur die Widerstandsfihigkeit eines Zements von Bedeutung ist,
so konnen selbst kleine Schwankungen (z. B. schon zwischen 63% und
65% CaO) nicht gleichgiiltig sein. Besonders auffillig wird dies bei ver-
schiedenartigen Zementen, wie Portlandzement, Hochofenzement und
Tonerdezement, zutage treten. Neben der chemischen Analyse ist fiir die
Zerstorbarkeit eines Zements ferner von grofier Bedeutung, welches
Rohmaterial fir die Zementherstellung verwendet wurde, in welchem
Grade die Kalk- und Tonerdesilikate des Rohmaterials durch den
Brennprozel im Schacht- oder Drehrohrofen aufgeschlossen, gebildet
und veréndert worden sind, ferner ob Stark- oder Schwachbrand zur

1 Probst, E.,u. K. E. Dorsch: Die Einwirkung chemisch aggressiver Losun-
gen auf Zement und Mortel. Zement 1929 Nr 10 u. 11. — Der EinfluB der Tem-
peratur der Salzlosung und der Mdrtelstruktur auf das Verhalten von Portland-
zement in aggressiven Losungen. Zement 1929, Nr 36. — Neuere Untersuchungen
iiber die Einwirkung chemisch aggressiver Losungen auf Zement und Mortel.
Forsch.-Berichte der Techn. Hochsch. zu Karlsruhe i. B. 1931.
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Untersuchung vorliegt. Ein Starkbrand wird sich, selbst bei gleicher
chemischer Analyse, vollig anders gegeniiber aggressiven Lésungen
verhalten wie ein Schwachbrand, ein Jungbrand anders wie ein lange
gelagerter Zement von gleicher Zusammensetzung. Den Einflull des
Rohmaterials hat man in der Glas- und Keramischen Industrie schon
seit langem erkannt. Diese Dinge miissen nun auch bei der Beurteilung
der Zerstorbarkeit durch aggressive Losungen beachtet werden. Hieraus
ergibt sich, daf} die chemische Analyse allein nur ein beschrianktes Bild
von dem tatsichlichen Verhalten eines Zements in aggressiven Losungen
vermittelt.

2. Die Mahlfeinheit des Zements. Es ist klar, dal mit einem An-
steigen der Mahlfeinheit gleichzeitig die Oberfliche des Zements und
damit seine Reaktionsfahigkeit ansteigt. So hat beispielshalber Zement-
material, das gerade noch das 4900-Maschensieb zu passieren vermag,
eine ungefihr 2,3 mal gréBere reaktionsfahige Oberfliche als ein Material,
das durch das 900-Maschensieb geht. Unter der Annahme, daB reaktions-
fahige Oberflaiche und Angreifbarkeit durch chemische Agenzien pro-
portional verlaufen, wiirde sich mithin ergeben, da@l ein Zement, der nur
aus einem Material bestande, das das 4900-Maschensieb passiert, 2,3 mal
weniger widerstandsfihig wire als ein gleicher Zement, der aus einem
900-Maschensiebkorn zusammengestellt wire. Dieses extrem gewihlte
Beispiel zeigt, welche Wichtigkeit der genauen Kenntnis der Mahlfein-
heit eines Zements bei seinem Verhalten gegeniiber aggressiven Losungen
zukommt.

Die sehr fein gemahlenen, ,,hochwertigen“ Zemente, deren Hoch-
wertigkeit sich auf die hohe Anfangsfestigkeit bezieht, sind unter dem
Gesichtspunkt der Zerstorbarkeit durch aggressive Losungen besonders
minderwertig. Die ,,hochwertigen‘* Zemente sollten daher besser nur als
,,frithhochfest’ bezeichnet werden.

3. Die Beschaffenheit und Zusammensetzung des Zuschlagmaterials.
Die Beschaffenheit des Zuschlagmaterials ist deswegen von Bedeu-
tung, weil, wie wir wissen, auch natirliches Gestein der Zerstérung
und Verwitterung anheimfallt. Bei verschiedener Zusammensetzung des
Zuschlagmaterials erhilt man ferner ein verschieden dichtes Material.
Damit erhellt, wie wichtig ein weiterer Punkt ist, némlich

4. die Dichte bzw. die Porositéit. Die Moglichkeit und Geschwindig-
keit des Eindringens aggressiver Fliissigkeiten hangt ab von der Dichte
und Porositiat des Zementmértels oder -betons. Je grofer seine Dichte
ist, um so kleiner ist die Gefahr des Eindringens schidlicher Stoffe. Die
Dichte, bzw. die Porositat steht in gewisser Beziehung zu dem Wasser-
zementfaktor.

5. Der Wasserzementfaktor. Der Wasserzementfaktor gibt die
Menge Wasser in Prozenten an, die in Zement plus Zuschlagmaterial ent-
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halten ist. Versetzt man einen Zementmértel mit einer Menge Wasser,
die groBer ist, als der Zement zum Abbinden und Erhirten bendtigt, so
wird der nicht benétigte Wasseriiberschufi durch auBerordentlich feine
Mikroporen verdampfen. In diese Mikroporen dringt dann spéter kapillar
die aggressive Fliissigkeit ein und richtet im Innern des Kérpers Zer-
storungen an.

Es ist ohne weiters klar, daB bei wissenschaftlichen, vergleichenden
Untersuchungen auch die Art des Anmachwassers beriicksichtigt werden
muB. Als Anmachwasser wird in den meisten Fallen Leitungswasser
benutzt. Es konnte von Probst und Dorsch! gezeigt werden, dafl das
Anmachwasser die Mortelfestigkeit in hohem MaBe beeinflufit. Diese
Untersuchungen lassen bei der Herstellung von Normen- und Vergleichs-
kérpern eine Normierung des Anmachwassers als notwendig erscheinen.
Als normiertes Wasser wurde von uns destilliertes Wasser vorgeschlagen.
Simtliche Untersuchungen dieser Arbeit wurden mit destilliertem
Wasser durchgefiihrt.

6. Die Behandlung des Zements in der ersten Zeit nach dem An-
machen ist von groflem EinfluB auf den gesamten Abbinde- und Er-
hértungsprozeB. Je nach der Héhe der Temperatur des Anmachwassers
und des Normenraumes sowie der Luftfeuchtigkeit des Normenraumes
erhilt man verschieden hydratisierte Zemente. Bei hoher Temperatur
des Anmachwassers und des Normenraumes und geringer Luftfeuchtig-
keit wird der Abbinde- und Erhiirtungsvorgang beschleunigt und die
Anfangsfestigkeit erhsht, die spateren Festigkeiten hingegen werden er-
niedrigt. Bei niedriger Temperatur und hoher Luftfeuchtigkeit verlaufen
die Reaktionen langsamer, das Wasser dringt jedoch weiter zum Klinker-
kern vor. Die Anfangsfestigkeiten sind zunichst nicht sehr hoch, die
spiteren Festigkeiten werden jedoch betriichtlich erhoht. Es erhellt ohne
weiteres, da durch diese Faktoren auch das Verhalten der Zemente
gegeniiber aggressiven Losungen stark beeinflult wird. Welche Unter-
schiede in der Widerstandsfahigkeit eines Zements bei verschiedener
Behandlung des Zements in der ersten Zeit sich ergeben, beweist die
Wasserdampfbehandlung gegeniiber der einfachen Wasserlagerung oder
kombinierten Lagerung. Man hat gefunden? (eigene Versuche des Ver-
fassers bestitigen dies), daB eine Wasserdampfbehandlung die Wider-
standsfahigkeit des Betons gegen aggressive Losungen sehr erheblich
steigert.

7. Die Lagerungsdauer vor der Einlagerung in die aggressive Lésung.
Tm vorigen Absatz war schon von dem EinfluB der Behandlung des
Zements in der ersten Zeit nach dem Anmachen vor der Einlagerung in

1 Probst, E., u. K. E. Dorsch: Uber den EinfluB des Anmachwassers auf
die Mortelfestigkeit. Zement 1930, Nr 43.
2 Miller u. Manson: Publ. Roads 12, 64f. (1931).
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die aggressive Losung gesprochen worden. Aber nicht nur die Art der
Behandlung, sondern auch die Zeitspanne zwischen der Herstellung des
Méortels oder Betons und der Einlagerung in die aggressive Losung ist
von Wichtigkeit. Die Angriffe durch aggressive Losungen werden um
so geringer sein, je gréBer die Festigkeit ist, die der Mértel und Beton
erreicht hat. Es ist daher fiir den Zerstérungsvorgang von groBer Be-
deutung, ob ein Zementmdortel 2 oder 3 Tage nach der Herstellung oder
erst nach 28 Tagen in die aggressive Losung eingelagert wird, ob der
Zementmortel in Wasser oder in Luft oder kombiniert, d. h. in Wasser
und dann in Luft, vorlagerte.

8. Die Art der aggressiven Losungen. Dies ist ohne weiteres klar.
Enthélt eine Losung freie Sauren, so findet eine sofortige Zersetzung
des Zements statt. Die Zersetzungsgeschwindigkeit héngt von dem
Dissoziationsgrad der Saure ab. Bei Salzlosungen reagiert das Saureion
mehr oder weniger schnell mit dem Kalk und der Tonerde des Zements
unter Bildung von Kalksalzen usw. Der Grad der Zerstérung am Zement-
maortel richtet sich oft nach der Wasserloslichkeit dieses Kalksalzes. Je
leichter loslich das gebildete Kalksalz ist, um so grofler ist die Zer-
storung.

9. Die Konzentration und die Menge der aggressiven Lésungen.
Die Zerstorung des Zements wird um so gréfler sein, je groBer die Kon-
zentration der Losung ist, die auf ihn einwirkt. Sie hingt weiter ab von
der Menge der aggressiven Losung, die zur Verfiigung steht. Dies sei an
einem Beispiel erlautert: Wenn in einem GefiB, in dem sich 2000 ccm
aggressive Losung befinden, 10 Zugkorper eingelagert werden, ferner
10 Zugkérper in einem anderen Gefdf, in dem 4000 cem aggressive
Lésung (von gleicher Konzentration) enthalten sind, so werden im
letzteren die Zerstorungen grofier sein, da die doppelte Menge aggres-
siver Losung zur Verfigung steht.

10. Die Oberflache und Menge der Versuchskorper in den aggressiven
Lésungen. Zugleich mit dem unter 9. Gesagten ergibt sich ferner,
daB die reaktionsfahige Gesamtoberfliche und die Menge der Versuchs-
kérper in den aggressiven Losungen bei der Beurteilung der Widerstands-
fahigkeit eines Zements in Betracht gezogen werden muB.

11. Die Temperatur der aggressiven Lésungen. Die Temperatur der
aggressiven Losungen ist von ungeheurem Einflul auf den gesamten
Zerstorungsverlauf. Proportional mit der Temperatur einer Salzlosung
steigt und sinkt die Reaktionsgeschwindigkeit und damit die Zerstérungs-
geschwindigkeit.

12. Die Art der Lagerung der Versuchskérper in den aggressiven
Losungen. SchlieBlich ist noch die Art der Lagerung der Versuchskérper
in den aggressiven Losungen von Bedeutung. Hier ist zu beachten,
daB man verschiedene Versuchsresultate erhilt je nachdem, ob man die
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aggressiven Losungen iiber den Versuchskorpern nicht erneuert oder
tédglich oder monatlich auswechselt, ob man die Versuchskérper er-
schiitterungsfrei und an ruhigem Ort aufstellt und die Losung nicht be-
wegt, oder die Versuchskoérper erschiittert, und die Lésung stromen 148t.
Im letzteren Falle wird durch das Herbeifithren neuer unverbrauchter
Flissigkeit und durch das Hinwegfihren der gelosten Kalksalze die
Reaktions- und Zerstérungsgeschwindigkeit erhéht.

Aus der Unkenntnis und Vernachlassigung oder der nur teilweisen
Beachtung dieser einfachen physikalisch-chemischen Faktoren erkliren
sich die in der gesamten Literatur immer wieder auftauchenden
Widerspriiche in den Versuchsresultaten. Es 148t sich auf Grund der
im folgenden dargestellten Untersuchungen heute bereits sagen, daB
Arbeiten, die die oben entwickelten Gesichtspunkte auBer acht lassen,
kein wissenschaftlich verwertbares Forschungsmaterial darstellen. Es
wird in solchen Arbeiten der gleiche Fehler gemacht, den z. B. ein Phy-
siker begeht, wenn er seine MeBinstrumente nicht eicht.

Diese Arbeit soll einen Beweis fiir die Richtigkeit der oben dar-
gestellten Methodik liefern, indem zunichst einige Punkte heraus-
gegriffen werden, die der Messung bequem zugénglich sind, ndmlich der
EinfluB} der Zementart, der Mortelstruktur, der Vorlagerung, der Tem-
peratur, Konzentration und Art der aggressiven Losung und der Einflu$}
der Oberfliche und der Menge der Versuchskérper in den aggressiven
Losungen.

1. Der Einfluf der Zementart und der Art
der aggressiven Losung.

Um das Verhalten verschiedener Zemente ganz unbeeinfluit von
irgendwelchen anderen Faktoren, z. B. dem EinfluBl der Kornzusammen-
setzung der Zuschlagmaterialien untersuchen zu kénnen, verwendeten
wir fiir die folgenden Versuche zunichst reinen Zement. Zu diesem
Zweck wurden die schon frither beschriebenen ! kleinen Zementwiirfelchen
mit einer Kantenlinge von 3 cm hergestellt. Die Verwendung solch
kleiner Wiirfelchen aus reinem Zement erwies sich nach unseren Ver-
suchen als besonders geeignet, um das Verhalten verschiedener Zemente
gegeniiber aggressiven Losungen chemisch zu untersuchen. Man hat
dabei den Vorteil, daB man mit chemisch definierten Substanzen ar-
beiten und weiterhin die chemischen Umsetzungen im Zement und in
den Losungen auch quantitativ verfolgen kann. Ferner wird bei dieser
Versuchsanordnung der Fehler vermieden, der durch die stets un-
gleiche Durchmischung des Zementmértels bei der Normenverarbeitung
verursacht wird. Sodann kann man an den kleinen Wiirfelchen Kristall-

1 Probst, E., u. K. E. Dorsch: a. a. O.

Dorsch, Korrosion. 5




66 Untersuchungen iiber d. Verhalten v. Zementen gegeniiber aggress. Losungen.

ausblithungen am Zement mikroskopisch genauer beobachten, als dies
bei Normenkérpern der Fall ist, und Mikrodinnschliffe herstellen,
die ein genaues Bild von der Art der chemischen Zerstérungen durch
chemische Angriffe liefern. SchlieBlich lassen sich an den Wiirfelchen
Druckprifungen vornehmen, die zu zuverldssigeren Resultaten fiithren
als ZerreiBBprufungen. Abb. 45 zeigt einige Wiirfelchen in natiirlicher
Grofle nach der Druckpriifung.

Abb. 45. Zementwiirfel mit 3 cm Kantenlinge nach der Druckpriiffung.

Die Untersuchungen wurden mit sechs verschiedenen Zementen aus-
gefithrt: mit gewohnlichem und hochwertigem Portlandzement, Erz-
zement, Hochofenzement, Portlandjurament und mit Tonerdezement.
Die chemischen Analysen der Zemente sind die folgenden:

Tabelle 6.
Gew. | Hochw. Hoch- Portland-
Substanz Portl.- | Portl.- zfnﬁi;xt i ofen- jura- Tz(::xeégi'
zement | zement zement ment ’
Unlosl. Rickstd. | 0,82 | 045 | — — 2120 | 093
Glithverlust. . . 1,96 1,17 1,35 1,98 3,46 1,20
Si0p . . . L 21,22 20,90 20,95 27,86 i 15,20 7,15
ALO; . .. .. 6,57 6,38 1,57 13,87 11,85 38,98
Fe,0p . . . . . 2,80 | 312 | 794 | 0,86 2,32 5,75
FeO . . . . .. — —_ — 1,05 1,08 3,26
CaO. . . . .. 63,55 65,44 65,35 48,94 41,75 42,00
MgO. . . . .. 1,60 1,46 0,70 2,28 1,17 0,25
SO, . . .. .. 1,72 1,75 | 1,73 1,79 2,05 ] 0,15
TiO,. . . . . . — | - —_ — — 1,16
MO . . ... N 1,47 — | =

Zunichst seien die Untersuchungen an den Wirfeln aus reinem
Zement beschrieben. Die Bedingungen fiir die Herstellung der Zement-
wiirfel sind aus der Tabelle 7 ersichtlich.

Das Gewicht der Wiirfel betrug entsprechend dem verschiedenen
spezifischen Gewicht durchschnittlich beim gewdéhnlichen Portland-
zement 50 g, beim hochwertigen Portlandzement 53 g, beim Erzzement
59 g, beim Hochofenzement 51 g und beim Tonerdezement 58 g. Die
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Tabelle 7.

_| Tempe- Tempe- 1 _lDauer der| Tempe-

‘Zlqu;gzr ratur des r%tur des agggftu%}és‘ Vorlage- | ratur der

Bindemittel in Gew .| Anmach- | Normen- |" 0 . = Tung in | aggress.

o/ |wassers in| raums in | oo o Wasser in| Lisungen

° Celsius Celsius | ‘ Tagen in Celsius
Gew. Portlandzement . .| 27 | 18 18 I 50 ‘ 6 18
Hochw. Portlandzement .| 27 18 18 | 50 6 18
Erzzement . . . . . . .| 27 18 18 | 60 6 18
Hochofenzement . . . .| 29 18 18 ‘ 60 6 18
Tonerdezement . . . . .| 25 18 18 50 6 18

Oberfliche der Wiirfel war 54 qcm. Nach eintdgiger Luft- und sechs-
tigiger Wasserlagerung wurden je 2 Wiirfel in je 500 cem der folgenden
Lésungen eingelagert:

1. destilliertes Wasser,

15%ige Ammoniumsulfatlésung,
15%ige Natriumsulfatlésung,
15%ige Magnesiumsulfatlésung,
. gesattigte Kalziumsulfatlosung,
15%ige Magnesiumchloridlésung.

> o w o

Die Lésungen wurden nicht erneuert. Die Beobachtung der Versuchs-
korper erfolgte taglich.

Es ergab sich hierbei folgendes: Die Korper in destilliertem Wasser
und gesittigter Kalziumsulfatlosung zeigten nach einer Lagerung von
1Y/, Jahren keine Angriffe. Mit dem stereoskopischen Mikroskop konnten
nur bei den in Kalziumsulfatlosung eingelagerten Kérpern aus hoch-
wertigem Portlandzement haarfeine Treibrisse beobachtet werden. Die
in Ammonsulfatlosung, Natriumsulfatlosung und Magnesiumsulfat-
lésung eingelagerten Wiirfelchen zeigen den in Tabelle 8 dargestellten
Zerstorungsbeginn.

Tabelle 8.
Zerstorungsbeginn in Tagen
Losung lfl)(:)clav. g%vgrbtlinl. 1 Erz- Hochofen- ‘ Tonerde-
Zerfler‘l-t Zemer.l-t- zement zement l zement
(NH,),- SO, . 7 15 12 59 | 112
Na,S0, . . . 63 97 227 | nach 536 Tagen | 185
noch unversehrt
MgSO, . . . 97 210 71 362 nach 536 Tagen
; | noch unversehrt
CaSO, . . . 500 nach 536 Tagen noch unversehrt
MgCl, nach 536 Tagen noch unversehrt
dest. H,0 . .

5*
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Es zeigt sich also, dal die Widerstandsféahigkeit der untersuchten
Zemente gegenitber Ammonsulfatlésungin folgender Reihe zunimmt:
hochwertiger Portlandzement, Erzzement und gewohnlicher Portland-
zement, Hochofenzement, Tonerdezement; gegeniiber Natriumsulfat-
16sung in folgender Reihe: hochwertiger Portlandzement, gewéhnlicher

Abb. 46. Zementwiirfel aus gewohnlichem Portlandzement (links), hochwertigem Portlandzement
(Mitte) und Tonerdezement (rechts) nach 20tdgiger Lagerung in 159%iger Ammonsulfatlosung.

Portlandzement, Tonerdezement, Erzzement, Hochofenzement; und
gegeniiber Magnesiumsulfatlésung in folgender Reihe: hochwertiger
Portlandzement, Erzzement, gewéhnlicher Portlandzement, Hochofen-
zement, Tonerdezement.

Bevor wir auf die Deutung dieser Tatsachen néher eingehen, sei kurz
der Zerstorungsvorgang in den einzelnen Losungen wiedergegeben.

Abb. 47. Zementwiirfel aus gewdhnlichem Portlandzement (links), hochwertigem Portlandzement,
(Mitte) und Tonerdezement (rechts) nach 60tégiger Lagerung in 15%iger Ammonsulfatifsung.

Der Zerstorungsvorgang in den Ammonsulfatlésungen
war der folgende:

Hochwertiger Portlandzement: Nach 5 Tagen findet Kristallbildung
an den Kérpern statt. Die mikroskopische und chemische Untersuchung
der Kristalle ergab Kalziumsulfat. Nach 7 Tagen beginnen die Zer-
stérungen an den Ecken und Kanten. Nach 20 Tagen ergibt sich das
in Abb. 46 (Mitte) dargestellte Zerstérungsbild, nach 60 Tagen das in
Abb. 47 (Mitte) gezeigte. Nach 125 Tagen sind die Kérper vollig zer-
fallen und bedecken teils pulverformig, teils in groBeren Brocken den
Boden des GefaBes.
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Gewohnlicher Portlandzement: Beim gewshnlichen Portlandzement
treten die ersten Zerstérungen an den Ecken und Kanten erst nach
15 Tagen auf. Die Zerstorungen schreiten dann rasch vorwéarts, so dafl
die Kérper nach 20 Tagen das in Abb. 46 (links) dargestellte Zerstorungs-
bild zeigen. Nach 60 Tagen haben die Kérper nahezu das gleiche Aus-
sehen wie die aus hochwertigem Portlandzement (Abb. 47, links). Nach
125 Tagen sind auch die Korper aus gewdhnlichem Portlandzement
vollig zerfallen.

Tonerdezement: Im Gegensatz hierzu beginnen die Zerstérungen am
Tonerdezement erst sehr spit. Nach 1% Monaten treten zwar zahl-
reiche Gipskristalle an der Oberflaiche der Tonerdezementwiirfel auf
(Abb. 47, rechts), zur Bildung von feinen Treibrissen an den Kanten
kommt es jedoch erst nach 112 Tagen. Die Zerstorungen schreiten beim

Abb. 48, Zementwiirfel aus Erzzement (links) und Hochofenzement (rechts)
nach 20 tigiger Lagerung in 15%iger Ammonsulfatldsung.

Tonerdezement nur sehr langsam vorwérts, so daff er nach 536 Tagen
das gleiche Zerstorungshild aufweist wie der gewdhnliche Portland-
zement nach 20 Tagen (Abb. 46, links).

Erzzement: Der Erzzement zeigt in Ammonsulfatlosung nahezu das
gleiche Zerstérungsbild wie der gewohnliche Portlandzement. Die Zer-
storungen an den Ecken und Kanten beginnen bei ihm nach 12 Tagen,
schreiten dann sehr rasch vorwérts und ergeben nach 20 Tagen den in
Abb. 48 (links) gezeigten Zustand. Nach 60 Tagen sind die Erzzement-
kérper genau so stark zerstort wie die Korper aus gew6hnlichem Port-
landzement (Abb. 49, links und Abb. 47, links). Nach 90 Tagen sind die
Zerstorungen duBerst stark fortgeschritten, und nach 125 Tagen sind die
Korper vollig zerfallen.

Hochofenzement: Beim Hochofenzement treten erst nach 59 Tagen
Zerstérungserscheinungen ein. Einer der Korper zeigt einen feinen Treib-
riB. Nach 70 Tagen sind an beiden Kérpern zahlreiche Risse, die sich
nach 90tigiger Lagerung zu der in Abb. 50 gezeigten GroBSe entwickelt
haben. Nach einem Jahre sind die Korper vollig zerstort. Die Zer-
storungen sind jedoch anders als beim Erzzement und den Portland-



70 Untersuchungen iiber d.Verhalten v. Zementen gegeniiber aggress. Losungen.

zementen. Die Korper aus Hochofenzement sind in gréberen Klumpen
auseinander gesprengt (Abb. 50), wahrend die Portlandzement- und Erz-
zementkorper schlammig zerfallen.

Die Kristallausblithungen, die an den Ko6rpern beobachtet wurden,
bestehen in der Hauptsache aus Kalziumsulfat, wie dies die Abb. 51 und

Abb. 49. Zementwiirfel aus Erzzement (links) und Hochofenzement (rechts)
nach 60tigiger Lagerung in 15%iger Ammonsulfatlosung.

52 deutlich zeigen. Auf den Zerstérungsmechanismus sei hier zunichst
noch nicht eingegangen.

Die Zerstorungen der Zementkérper in den Natrinmsulfat-
l6sungen geschehen innerhalb folgender Zeiten:

Hochwertiger Portlandzement: Die Zerstorungen geschehen erheb-
lich langsamer als in Ammonsulfatlésung. Die ersten Treibrisse werden

Abb. 50. Zementwiirfel aus Erzzement (links) und Hochofenzement (rechts)
nach 90tdgiger Lagerung in 15%iger Ammonsulfatldsung.

nach 63 Tagen beobachtet. Nach rund 1% Jahren (genau 536 Tagen)
zeigen die Korper aus hochwertigem Portlandzement das in Abb. 53
(Mitte) gezeigte Aussehen. Die Ecken und Kanten der Korper sind
aufgetrieben, die Oberflache der Korper ist aufgeweicht.
Gewohnlicher Portlandzement: Etwas widerstandsfahiger sind die
Kérper aus gewohnlichem Portlandzement, bei denen die ersten Zer-
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storungserscheinungen nach 97 Tagen auftreten, und wo die Zerstérun-
gen nach 536 Tagen zu dem in Abb. 53 (links) gezeigten Aussehen
fithren.

Tonerdezement: Der Tonerdezement zeigte sich in den Natrium-
sulfatlosungen weniger widerstandsfahig als in den tibrigen Sulfatsalz-

Abb. 51. Kristallausblithungen von Kalzium- Abb. 52. Kalziumsulfatkristalle von Zement-
sulfat an Zementkorpern, die in 15%iger Am- korpern, die in 15%iger Ammonsulfatlosung
monsulfatlosung lagerten. lagerten.

l6sungen. Hier treten nach 185 Tagen feine Risse und Abbldtterungen
an der Oberfliche auf. Nach 536 Tagen sind die Ecken und Kanten
der Korper aufgetrieben, und die Oberflichen lassen sich abblédttern
(Abb. 53, rechts). Unter der abgeblitterten Oberfléiche ist der Tonerde-
zement zu diesem Zeitpunkt noch unversehrt.

Abb. 53. Zementwiirfel aus gewohnlichem Portlandzement (links), hochwertigem Portlandzement
(Mitte) und Tonerdezement (rechts) nach 536tidgiger Lagerung in 15%iger Natriumsulfatlosung.

Erzzement: Beim Erzzement ist eine erheblich gréflere Widerstands-
fahigkeit gegen Natriumsnlfatlgsungen als bei den Portlandzementen
zu beobachten. Die ersten Treibrisse lings einiger Kanten treten beim
Erzzement erst nach 227 Tagen auf. Nach 536 Tagen sind die Treib-
erscheinungen allerdings so weit fortgeschritten, daf das Aussehen der
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Erzzementkorper (Abb. 54, links) dem der Portlandzementkorper
(Abb. 54, links) ungefdhr gleichkommt. Der Hochofenzement zeigt nach
536 Tagen noch keine duBerlich sichtbaren Zerstorungen.

Das Verhalten der verschiedenen Zemente in 15%iger Magnesium-
sulfatlésung:

Hochwertiger Portlandzement: Beim hochwertigen Portlandzement
treten in 15%iger Magnesiumsulfatlosung nach 97 Tagen Treibrisse auf,

Abb. 51. Zementwiirfel aus Erzzement (links) und Hochofenzement (rechts)
nach 536tigiger Lagerung in 15%iger Natriumsulfatlésung.

die sich schnell vergréfern. Nach einem Jahr sind simtliche Ecken und
Kanten aufgetrieben, und die Zerstérungen wesentlich weiter voran-
geschritten als in den Natriumsulfatlosungen. Abb. 55 (Mitte) zeigt den
Zerstorungszustand der Korper nach 536 Tagen (vgl. bierzu das Zer-
storungsbild in Natriumsulfatlosung Abb. 53).

Abb. 55. Zementwiirfel aus gewohnlichecm Portlandzement (links), hochwertigem Portlandzement
(Mitte) und Tonerdezement (rechts) nach 536tdgiger Lagerung in 159% iger Magnesiumsulfatldsung.

Gewdohnlicher Portlandzement: Sehr deutlich vom hochwertigen
Portlandzement unterscheidet sich der gew6hnliche Portlandzement, bei
dem erst nach 210 Tagen Angriffe &ulerlich in Erscheinung treten. Die
Zerstorungen schreiten schneller voran als in den Natriumsulfatlosungen.
Nach 536 Tagen hat der gewdhnliche Portlandzement das Aussehen
von Abb. 55 (links).

Tonerdezement: Im Gegensatz zu den Portlandzementen ist der
Tonerdezement selbst nach 536 Tagen noch v6llig unversehrt. Auf der
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Oberflache der Tonerdezementkorper befinden sich Ausblihungen, die
durch die chemische Analyse als Magnesinmhydroxyd erkannt wurden.

Erzzement: Beim Erzzement treten in den Magnesiumsulfatlsungen
schon nach 77 Tagen feine lange Kantenrisse auf, die sich schnell ver-
breitern. Hier schreiten die Zerstérungen unverhéltnismaBig viel starker
voran als in den Natriumsulfatlosungen. Nach einem Jahr klaffen sémt-
liche Ecken und Kanten stark auf, und die Zerstérungen sind ahnlich wie
beim hochwertigen Portlandzement. Nach 536 Tagen ergibt sich das
Aussehen von Abb. 56 (links). Welche Konsequenzen sich hieraus er-
geben, sei weiter unten besprochen.

Hochofenzement: Hochofenzement erweist sich als erheblich wider-
standsféhiger als die Portlandzemente. Erst nach 362 Tagen wurden beim
Hochofenzement feine Treibrisse lings der Kanten beobachtet. Die Zer-
storungen schreiten sehr langsam voran. Nach 536 Tagen haben die
Kérper das in Abb. 56 (rechts) gezeigte Aussehen.

Abb. 56. Zementwiirfel aus Krzzement (links) und Hochofenzement (rechts)
nach 536tigiger Lagerung in 159 iger Magnesiumsulfatlosung.

Zum Schlufl sei noch kurz auf die Angriffe in den Magnesium-
chloridlésungen eingegangen, deren Wirkungen aus Abb. 57 und 58
ersichtlich sind. Schon nach 30 Tagen sind die Kérper aus hochwertigem
Portlandzement mit einer dicken Schicht von Magnesiumhydroxyd iiber-
zogen, die nach 536 Tagen das in Abb. 57 (Mitte) gezeigte Ausmafl an-
genommen hat. Beim gewdéhnlichen Portlandzement entstehen diese
kisig-weillen Ausblihungen erst nach 50 Tagen, und die weitere Ent-
wicklung dieses Angriffs geht erheblich langsamer voran (Abb. 57 links,
nach 536 Tagen). Beim Erzzement kommt seine relativ geringe Besténdig-
keit gegeniiber Magnesiumsalzlosungen (siehe Magnesiumsulfat Abb. 56,
links) dadurch zum Ausdruck, dafl schon nach 10 Tagen eine dicke weille
Schicht von Magnesiumhydroxyd die Korper bedeckt. Nach Beseitigung
der Ausblithungen zeigen sich an der Oberfliche des Zements Risse und
Aushgshlungen. Das Aussehen der Kérper nach 536 Tagen zeigt Abb. 58
(links). Die Tonerdezement- (Abb. 57, rechts) und Hochofenzement-
kérper (Abb. 58, rechts) zeigen keine Angriffe. Die Hochofenzement-



74 Untersuchungen iiber d. Verhalten v. Zementen gegeniiber aggress. Losungen.

korper sind mit einer hauchdiinnen, gleichmaBigen Schicht von
Magnesiumhydroxyd iiberzogen.

Diese Messungen, bei denen Einfliisse wie die der Kornzusammen-
setzung oder der Temperatur usw. eliminiert wurden, gestatten nunmehr
eine einwandfreie Beurteilung der untersuchten Zemente. Es zeigte sich,

Abb. 57. Zementwiirfel aus gewohnlichem Portlandzement (links), hochwertigem Portlandzement
(Mitte) und Tonerdezement (rechts) nach 536tidgiger Lagerung in 159%iger Magnesiumchlorid-
16sung.

daB die Widerstandsfahigkeit der verschiedenen Zemente gegeniiber
aggressiven Salzlosungen in folgender Reihenfolge zunimmt: Hoch-
wertiger Portlandzement, gewdhnlicher Portlandzement, Hochofen-
zement, Tonerdezement. Der Erzzement verhilt sich in den einzelnen
Losungen verschieden. In Natriumsulfatlosung ist seine Widerstands-

Abb. 58. Zementwiirfel aus Erzzement (links) und Hochofenzement (rechts)
nach 536tiagiger Lagerung in 159%iger Magnesiumchloridlésung.

fahigkeit groBer als die von gewohnlichem Portlandzement, so dafl er
zwischen gewohnlichem Portlandzement und Hochofenzement ein-
geordnet werden muB. In sémtlichen Magnesiumsalzlosungen ist seine
Widerstandsfihigkeit kleiner als die von gewdéhnlichem Portland-
zement, so daB er zwischen hochwertigem Portlandzement und gewdhn-
lichem Portlandzement einzureihen ist.

Das in diesem Falle ungiinstige Verhalten des Erzzements in Magne-
siumsalzlésungen hingt wahrscheinlich mit dem relativ hohen Kalk-
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gehalt des hier untersuchten Zements zusammen. Der Kiihlsche Kalk-
sattigungsgrad ist bei dem untersuchten Erzzement hoher als bei dem
Portlandzement. Bei gleichem Kalksittigungsgrad wie Portlandzement
dirfte der Erzzement in Magnesiumsalzlosungen dieselbe Widerstands-
fahigkeit besitzen wie gewohnlicher Portlandzement. — In Natrium-
sulfatlosung ist der Tonerdezement weniger bestdndig als der Hochofen-
zement, in allen iibrigen untersuchten Salzlgsungen ist er der wider-
standsfahigste Zement.

Wie ist das verschiedenartige Verhalten der einzelnen Zementarten
gegeniiber dem Angriff von Salzlgsungen zu erkliren? Es war oben ge-
zeigt worden, dafl die Hydratation — das Abbinden und Erhérten — der
Zemente in der Weise vor sich geht, dal die Kalziumsilikate sich unter
Abspaltung von CaO zu kalkdrmeren Kalziumhydrosilikaten hydrati-
sieren. Der Angriff der Salzlésungen geschieht nun in der Weise, daf3
die Tonen der Sduren oder Salzlésungen durch die feinen Poren des
Zements zu den Stellen vordringen, an denen sich das beim Abbinden
und Erhérten gebildete freie Kalkhydrat vorfindet. Beim Zusammen-
treffen reagiert das Kalkhydrat mit den Sdure- oder Salzionen unter
Bildung von Salzen, z. B. nach folgenden Reaktionsgleichungen:
Ca(OH) +H,80, = CaSO, + 2H,0.

Ca(OH), + (NH,),80, = CaS0, + 2 (NH,)0H,
Ca(OH), + Na,80, = CaSO, -+ 2 NaOH,
Ca(OH), + Mg80, = CaS0, + Mg(0H),,
Ca(OH), + MgCl, = CaCl, - Mg(OH),.

Aus diesen Beziehungen ist ersichtlich, dafl die Anwesenheit von
SO,-Ionen in einer den Zement umgebenden Flissigkeit immer mit der
Bildung von CaSO, verbunden ist. Das bei diesen Reaktionen ent-
standene CaSO, wird von der Flissigkeit aus dem Zement herausgelost
‘und damit die schlieBliche Zerstérung des Zementgefiiges herbeigefiibrt.
Es konnte schon in einer friheren Arbeit! gezeigt werden, daB mit
diesen Reaktionsgleichungen alle in den Loésungen und an den Zement-
korpern beobachteten Erscheinungen gedeutet werden kénnen. So bildet
sich kurze Zeit nach dem Einlagern von Zementkorpern in Ammon-
sulfatlosungen Ammoniak, das am Geruch zu erkennen ist. Die Moglich-
keit des Entweichens von Ammoniak bildet die Ursache fiir die ungeheuer
starke Aggressivitit der Ammoniumsulfatlosungen (siehe Reaktions-
schema Abb. 6 der zitierten Arbeit). So tritt ferner in den Magnesium-
sulfatlssungen und Magnesiumchloridlgsungen ein weiler Niederschlag
von Mg(OH), auf, der sich bei den in diese Losungen eingelagerten
Kérpern in Form von weiflen Ausblithungen zu erkennen gibt (siehe
Abb. 55 bis 58).

1 Probst, E., u. K. E. Dorsch: Zement 1929 Nr 10/11.



76 Untersuchungen iiber d. Verhalten v. Zementen gegeniiber aggress. Losungen.

Bei der Einwirkung von Natriumsulfat auf Zement entsteht neben
CaSO, Natronlauge [siehe Gleichung (3)], und das Entstehen dieser Lauge
liefert eine Erklarung fiir das verschiedenartige Verhalten der verschie-
denen Zemente gegeniiber den Natriumsulfatlosungen. Es war gezeigt
worden, dafl der Erzzement groBlere Widerstandsfahigkeit gegen den
Angriff von Natrinmsulfatldsungen besitzt als Portlandzement, und daB
ferner der Tonerdezement in Natriumsulfatlésungen weit weniger wider-
standsfdhig ist als in anderen Sulfatsalzlosungen. Dieses verschiedene
Verhalten ist auf den verschiedenen Gehalt dieser Zemente an Kalzium-
aluminaten und auf die Einwirkung des nach Gleichung 3 entstehenden
Natriumhydroxyds auf die Aluminate zuriickzufithren. Beim Portland-
zement betrigt der Gehalt an Al,O; ca. 6 bis 7%, beim Erzzement
hingegen nur 1 bis 2%. Das bei der Einwirkung des Natriumsulfats
auf freies Kalkhydrat gebildete Natriumhydroxyd greift das Kalzium-
aluminat dieser Zemente an und bildet l6sliches und leicht durch Sulfat
zerstorbares Natriumaluminat beispielshalber nach der Gleichung:

3 Ca0-Al,0, -+ 6 Na(OH) = 3 Na,0-ALO; + 3 Ca(OH),

b Ca0-ALO; + 6 Na(OH) = 3 Na,0- ALO, -+ Ca(OH), + 2 H,0 *.
Diese Reaktion kann beim Erzzement nur in viel geringerem Mafle ein-
treten als beim Portlandzement. Die gleiche Umsetzung findet auch
beim Tonerdezement statt, der in der Hauptsache aus Kalziumalumi-
naten besteht. Allerdings ist es notwendig, daB zundchst die erste
Reaktion [Gleichung (3)] vor sich geht, d. h. daBl zunichst Na(OH)
gebildet wird.

Das Auftreten des Kalziumsulfats in Form groBer ausgebildeter Kri-
stalle haben wir bei allen untersuchten Zementkorpern beobachten
kénnen. Bei allen unseren Untersuchungen muBten wir feststellen, dafl
die Bildung des bekannten Doppelsalzes Kalzium-Aluminiumsulfat zu-
niichst vollig gegeniiber der Bildung von Kalziumsulfat zuriicktritt.
Unter vielen Tausenden von Kalziumsulfatkristallen befinden sich nur
einige wenige Kalzium-Aluminiumsulfatkristalle. Es ist uns gelungen,
eine besonders schéne mikrophotographische Aufnahme dieses Doppel-
salzes zu machen, bei der auch das Lingen- und Raumverhiltnis zu
dem Kalziumsulfat deutlich zum Ausdruck kommt (Abb. 59).

Das schwache Auftreten des Kalzium-Aluminiumsulfats soll nach
einer neueren Arbeit von Guttmann und Gille® teilweise dadurch zu
erkliren sein, daB die Konzentrationen der Salzlgsungen bei den wissen-

* In gleicher Weise setzen sich die terniren, zeolithartigen Kalk-Tonerde-
Kieselsiureverbindungen der Portlandzemente und Tonerdezemente um. Es bilden
sich dabei durch Kalkaustausch Natriumzeolithe von geringer Festigkeit und grofer
Wasserl6slichkeit.

1 Guttmann u. Gille: Tonind.-Zg. 46, 759 (1930).



Der EinfluBl der Zementart und der Art der aggressiven Ldsung. (K

schaftlichen Untersuchungen fiir eine giinstige Bildung des Kalzium-

Aluminiumsulfats meist zu hoch sind. Dies mag durchaus zutreffen.

Die Zerstérung der Zementmoértelkérper durch das Kalzium-Alumi-

niumsulfat ist jedoch nach meinen Beobachtungen ein Vorgang sekun-

dédrer Natur. Primér tritt eine Zerstérung dadurch ein, daff das freie

Kalkhydrat zu Gips umgewandelt wird. Gegen die Annahme des zer-

stérenden Einflusses des Kalzium-Aluminiumsulfats spricht die Tat-

sache, daBl ich beim Tonerdezement, bei dem infolge seines hohen

Prozentgehaltes an Tonerde die giinstigsten Bedingungen fiir das Ent-

stehen des Doppelsalzes gegeben sind, nur Gipskristalle und gar keine

Doppelsalzkristalle finden und @ber-

haupt nur geringe Zerstérungen durch

Sulfate beobachten konnte. Fir die

Beantwortung der Frage, welche

der beiden Verbindungen an der Zer-

stérung des Zements in der Haupt-

sache beteiligt ist, konnte uns wei-

ter ein Zement dienen, der eigens

dazu geschaffen wurde, die Bildung

von Kalzium - Aluminiumsulfat in-

folge des nur ganz geringen Gehalts

an Tonerde auf nahezu Null herab-

zusetzen, um so jede Zerstorung

durch Sulfate zu verhindern. Aus

dicsem Grunde wurdo dor Erzzoment, 4005, bic tatomizer, Kol sud

zu unseren weiteren Untersuchungen sind Kalziumsulfat.

hinzugezogen. Aber auch beim Erz-

zement treten, wie oben gezeigt wurde, starke Sulfatzerstérungen ein.
Die Korrosion der Zemente ist an das Vorhandensein von freiem

Kalkhydrat gebunden. Je geringer die Menge des beim Abbinden

und Erhirten entstehenden freien Kalkhydrats im Zement ist, um so

groBer ist seine Widerstandsfiahigkeit gegeniiber dem Angriff von Salz-

lésungen. Die Menge des beim Abbinden entstehenden Ca(OH), ist auch

bestimmend fiir die GréBe der spezifischen Leitfahigkeit. Es war weiter

oben gezeigt worden, dal} die spezifische Leitfahigkeit in gleichem Mafle

abnimmt, wie die Widerstandsfahigkeit der Zemente gegen chemische

Angriffe zunimmt, und zwar in folgender Reihe: hochwertiger Portland-

zement, gewohnlicher Portlandzement, Hochofenzement, Tonerdezement.

Die Messung der elektrischen Leitfahigkeit abbindender Zemente liefert

somit eine Bestétigung fiir die oben entwickelte Theorie des Zerstérungs-

vorganges. Fiir die Praxis ergibt sich aus den Versuchen iiber die Ab-

hingigkeit der Zementart vom Zerstorungsgrad folgendes: Die Wider-

standsfahigkeit aller Zemente gegeniiber chemischen Angriffen ist
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verschieden. Man hat also dort, wo chemische Angriffe zn erwarten
sind, widerstandsfahigere Zemente zu verwenden. Das ist der Fall bei
Bauten im Meerwasser, in Fliissen und Seen und bei bestimmten in-
dustriellen Anlagen. Weiterhin sind dis zu verwendenden Zemente so zu
wahlen, daf sie je nach der Art der aggressiven Losungen die relativ
groBtmogliche Widerstandsfahigkeit besitzen.

Zu den hier dargestellten Untersuchungen iiber die Widerstands-
fahigkeit der Zemente ist ferner zu sagen, dafl die Widerstandsfahigkeit
der Portlandzemente und Hochofenzemente untereinander sehr ver-
schieden ist. Es gibt somit Portlandzemente, deren Widerstandsfahigkeit
ebenso grof} ist wie die von manchen Hochofenzementen. So konnte
beispielshalber von mir beobachtet werden, dafl sich Portlandzemente,
die in verschiedenen Gegenden von Deutschland gebrannt wurden, ganz
verschieden gegeniiber aggressiven Losungen verhielten, ohne dafl er-
hebliche Unterschiede im Kalkgehalt vorlagen. Hier zeigt sich der un-
geheure EinfluBl des Rohmaterials und der Art des Brandes auf die
Widerstandsfihigkeit der Zemente. Diese Verschiedenartigkeit der Ze-
mente kommt auch in der Abhdngigkeit der Druck- und Zugfestigkeit
vom Wasserzementfaktor bei Zementen aus verschiedenen Gegenden
(z. B. Unterschied zwischen norddeutschen und siiddeutschen Port-
landzementen) zum Ausdruck. Der Verfasser fand z. B. bei umfangreichen
Untersuchungen iiber den Wasserzementfaktor an Mortelnl, dal zahl-
reiche norddeutsche Portlandzemente weit weniger ,,wasserempfindlich‘
sind als stiddeutsche aus der rheinischen Tiefebene. Ferner konnte von
mir festgestellt werden, da3 Hochofenzemente nur geringe Widerstands-
fahigkeit besaflen, wenn zur Herstellung der Hochofenzemente Port-
landzemente mit geringer Widerstandsfihigkeit verwendet wurden.

Einfluf der Kohlensiure auf Zement. Bekanntlich losen Sauren
Zemente auf. Auch die Kohlensdure macht hiervon keine Ausnahme.
Diese Art der Zerstorung ist in der Natur auBerordentlich verbreitet.
Sie ist iiberall da zu erwarten, wo kohlensiurehaltige Wisser anf Mértel
und Beton treffen. Diese Erscheinungen sind schon seit langem bekannt
und in zahlreichen Arbeiten untersucht worden. Bei der Uberpriifung
dieser Arbeiten findet man wieder, dal auch hier mit undefinierten Sub-
stanzen, sowohl in Hinsicht auf den Zement als auch auf die Art und
Konzentration der aggressiven Losungen, gearbeitet worden ist2720,

1 Dorsch, K. E.: Der Einflu des Wasserzementfaktors auf die Korrosion
der Zemente. Zement Dez. (1931).

2 Stitzer, A.: Beobachtungen iiber die Wirkung von Wasser auf Zement.
Ref. Tonind.-Zg. 1896, 398.

3 Schiffner: Uber Einwirkung von Kohlensaure auf Portlandzement. Proto-
koll 1897, 136ff.

4 Schiffner: Protokoll 1890, 142ff. 3 Schiffner: Protokoll 1899, 121ff.

6 Schiffner: Protokoll 1900, 177ff. 7 Schiffner: Protokoll 1901, 108ff.



Der EinfluB der Zementart und der Art der aggressiven Lésung. 79

Es ergab sich mithin fiir uns die Aufgabe, die Zerstorung des Zements
durch Kohlensédure quantitativ zu erfassen. Hierbei muflite aus zwei
Griinden von Versuchen in natiirlichen Wissern abgesehen werden: ein-
mal weil die Konzentration und Zusammensetzung dieser sich ununter-
brochen verandert und somit gar nicht quantitativ einwandfrei erfabar
ist und zweitens, weil viele natiirliche Wasser Eisenoxydhydrat ent-
halten, das in véllig unkontrollierbarer Weise auf dem Beton abgeschie-
den wird und dort eine Art Schutzschicht bildet. Es sind dies die Er-
fahrungen, die wir machten, als wir Mdértelkdrper von verschiedenen
Zementen in kohlensdurehaltigem Schwarzwaldquellwasser einlagerten.
Samtliche Mortelkdrper hatten schon nach kurzer Zeit einen dicken, teil-
weise gallertartigen Uberzug von Eisenoxydhydraten, so dal das aggres-
sive Wasser iiberhaupt nicht mehr bis zum Mértel vordringen konnte.
Dazu kam, dal die Analyse des Quellwassers zu verschiedenen Zeiten
vollig verschiedene Werte ergab. Wir gingen daher dazu tiber, die
Untersuchungen tiber die Aggressivitiat der Kohlensdure im Laboratorium
mit reinen Substanzen auszufithren.

Zu diesem Zweck wurden Wiirfelchen aus reinem Portlandzement mit
28% Anmachwasser bei einer Temperatur von 16°C hergestellt. Die
Analyse des Portlandzements war:

Glihverlust . . . . . . 1,35%  ALO,. . . . .. ... B582%
Unlésliches . . . . . . 0,59%  TFeyOp. . . . . . . .. 361%
Si0p . . ... 20,24%  MgO . . . . .. ... 1,25%
Cald . . . ... ... 65,44% 80, . . . . .. ... L70%

Etwas spater wurden die Versuche durch Verwendung von Hochofen-
zement und Tonerdezement erginzt. Hinsichtlich der Zerstorbarkeit
durch Kohlenséure gilt fir diese Zemente ungeféhr das Gleiche wie fiur
Portlandzement. Nach ltagiger Luft- und 6tégiger Wasserlagerung

8 Gary, M.: Uber Einwirkung von Kohlensiure auf Portlandzement. Protokoll
1902, 1381f.

® Ehlert, H.: Schidliche Wirkung der Kohlensiure. Ref.Tonind.-Zg. 1898,1038.

10 Kosmann: Kohlensiure zerstért Beton. Tonind.-Zg. 1908, 1031.

11 Scheelhase: Angriff der Kohlensiure bei Betonbehéltern. Tonind.-Zg.
1908, 1546.

12 Schumann: Portlandzement und TraBmértel. Protokoll 1909, 231.

13 Scheelhase: Uber die kohlensauren Kalk angreifende Kohlensiure der
natiirlichen Wasser. Ref. Tonind.-Zg. 1913, 1732.

14 Scheelhase: Ref. Tonind.-Zg. 1912, 120.

15 Rodt: Bewertung und Bestimmung der freien Kohlensiure im Wasser.
Zement 1920, 134.

18 Griin, R.: Der Beton. Berlin 1926.

17 Kleinlogel: Einfliisse auf Beton. Berlin 1925.

18 Biehl: Zement 1928, 1102.

1 Griin, R.: Losungserscheinungen an Beton. Bauing. 1930, 451.

20 Tremper, B.: Die Einwirkung von sauren Wissern auf Beton. J. amer.
Coner. Instit., Detroit 3, Nr 1 (1931).



80 Untersuchungen iiber d. Verhalten v. Zementen gegeniiber aggress. Losungen.

wurden je 2 Wiirfelchen in je 500 cem folgender Lésungen eingelagert:
1. Leitungswasser, 2. destilliertes Wasser, 3. kohlensidurehaltiges Wasser.

Das kohlensdurehaltige Wasser wurde so erzeugt, daB ununter-
brochen Kohlendioxyd in das Wasser, in dem sich die Versuchskérper
befanden, eingeleitet wurde. Die Losungen waren also stets mit Kohlen-
sdure gesittigt. Nach jeder Woche wurden die Fliissigkeiten erneuert.
Vor der Erneuerung der Lésung wurde diese jedesmal analysiert. Die
Kéorper zeigten in den einzelnen Losungen duBerlich betrichtliche Unter-
schiede. Es traten schon nach kurzer Zeit folgende Erscheinungen auf:

1. Im Leitungswasser: Die Korper iiberziehen sich duBerst langsam mit
einer sehr feinen weiBen Schicht. Die chemische Analyse dieser Schicht
ergab Kalziumkarbonat. Nach 500 Tagen hat sich das Bild dieser Korper
nicht veréndert (siehe Abb.60 [links] aufgenommen nach 4 Wochen).

Abb. 60. Zementwiirfel aus gew6hnlichem Portlandzement nach einer Lagerung von 4 Wochen in
Leitungswasser (links), destilliertem Wasser (Mitte) und kohlensdurehaltigem Wasser (rechts).

2. Im destillierten Wasser: Die Kérper iiberziehen sich schon nach
2 Wochen mit einer Schicht von Kalziumkarbonat, die allmihlich immer
starker wird. Schon nach 4 Wochen ist duBerlich ein deutlicher Unterschied
zwischen den in Leitungswasser und den in destilliertem Wasser gelager-
ten Korpern hingichtlich der Stirke dieser Deckschicht festzustellen
(Abb. 60 [rechts], aufgenommen nach 4 Wochen). Nach 500 Tagen besitzt
die Deckschicht eine Starke von einem halben Millimeter. Dort, wo ein Ab-
blattern der Schicht eingetreten ist, hat sich eine zweite Schicht gebildet.

3. Im kohlensédurehaltigen Wasser: Die Korper zeigen schon nach
2 Tagen einen weiBen Uberzug von Kalziumkarbonat, der nach einer
Woche sich zu einer Dicke von ¥4 mm verstiarkt hat. Danach tritt Zerfall
der Schicht ein. Nach Verlauf von 4 Wochen ist die Schicht fast weg-
gelost (siehe Abb. 60, rechts), nach 8 Wochen véllig geschwunden.
Die Korper haben nunmehr ein sehr dunkel gefirbtes AuBere. Nach
500 Tagen ist die dunkelolivgriine Oberfliche der Kdorper zermiirbt
und a8t sich ohne Schwierigkeit mit einem Spatel bis zu einer Tiefe
von 2 mm abtragen. Dahinter sind die Kérper wieder fest. Die mecha-
nisch entfernte Oberfliche wurde chemisch untersucht.
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Die chemische Analyse der drei verschiedenen Loésungen ergab die
in Tabelle 9 zusammengestellten Werte. Es wurde die Menge gelosten
Kalks in Abhédngigkeit von der Zeit bestimmt. Hierbei zeigte sich, daB
die CaO-Werte fiir Leitungswasser von der zweiten Woche an bis zu

500 Tagen nahezu konstant
0,0835 g Ca0/100 ccm H,O
betragen. In der ersten Lage-
rungswoche ist der Wert et-
was hoher (0,0910 g CaO pro
100 ccm H,0). Der Wert von
0,0835 g Ca0/100 ccm H,O
entspricht vollig dem Kalk-
gehalt des verwendeten Lei-
tungswassers, so dafl aus den
Zementkérpern CaQ nicht
oder nur wenig in Ldsung
geht. Vielmehr hat sich auf
den Kérpern durch die Ein-
wirkung der Kohlenséure des
Wassers eine Schutzschicht
von Kalziumkarbonat gebil-
det, die eine weitere Losung
von CaO im Wasser verhin-
dert.

Die Analysen des destil-
lierten Wassers ergaben nach
der ersten Woche 0,068 g
Ca0/100 cem H,0. In der
ersten Zeit wird durch das
destillierte Wasser laufend
eine groBere Menge Kalk aus
dem Zement herausgelést. In-
folge der im Wasser vorhan-
denen Kohlensdure bildet
sich gleichfalls eine Schutz-
schicht von Kalziumkarbo-
nat. Die Menge an geldstem
Kalk geht infolgedessen be-

stindig herunter und erreicht nach

Tabelle 9.

Geloste Menge CaO in 100 ccm Wasser

. | kohlensdure- | _ |
nach | destilliertes . haltiges )Leltungs-
Wochen Wasser Wasser wasser

1 0,068 ‘ 0,109 0,0910
2 0,032 ‘ 0,167 0,0875
3 0,022 [ 0,175 0,0825
4 0,020 | 0,180 0,0835
5 0,020 ‘ 0,185
6 0,019 | 0,190
7 0,019 0,210
8 0,018 0,215
9 0,017 0,220

10 0.017 0,232 |

11 0,016 0,240

12 0,016 0,250

13 0,014 0,250 |

14 0,013 0,260

15 0,012 0,235

16 0,012 0,222 !

17 0,011 0,214 /

18 0,010 0,200

19 0,0095 0,197

20 0,0095 0,184

21 0,0090 0,180

22 0,0080 0,175 ‘

23 0,0080 0,170 ‘

24 0,0070 0,165

25 0,0060 0,160

26 0,0060 0,155

27 0,0050 0,160 )

28 0,0045 0,160 (

29 0,0045 0,152 i

30 0,0040 0,160 |

31 0,0040 0,163 |

32 0,0035 0.147

33 0,0035 0,135

34 0,0035 0,168 ‘

35 0,0030 | 0,184

36 0,0030 | 0,152

70 0,0020 0,148 0,0802

0,0020 g CaO pro 100 cem H,0.

Bei der Analyse des kohlenséurehaltigen Wassers zeigten sich wesent-
lich héhere Werte. Schon in der ersten Woche bildete sich eine Schutz-
schicht aus, die teilweise durch die Kohlensiure wieder geldst wird, sich

Dorsch, Korrosion.

70 Wochen einen Wert von

6
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aber bestdandig weiter neu bildet. In der ersten Woche 16sen sich 0,109 g
CaO in 100 ccm H,0. In den ersten 14 Wochen steigt die geloste Menge
CaO ununterbrochen an und erreicht in der 14. Woche einen Wert von
0,260 g Ca0/100 ccm H,0. Dabei ist die Schutzschicht vollig aufgelost,
und aus dem Zement bis zu einer Tiefe von 1,5 mm ist alles beim Ab-
binden gebildete Ca(OH), herausgelost worden. Nach 14 Wochen sinkt
infolge des Mangels an freiem CaO in den von der Losung getroffenen
Teilen des Zements die geloste Menge CaO, bis sie nach 70 Wochen
einen Wert von ca. 0,150 g Ca0O/100 ccm H,O erreicht hat. Der Kalk ist
bis zu einer Tiefe von 2 mm herausgel6st, und da damit das Mengen-
verhéiltnis des Eisenoxyds im Zement an den Oberflichenschichten an-
gestiegen ist, ergibt sich eine betrichtliche Vertiefung der Farbe.
Daher das dunkelolivgrime Aussehen der Zementwiirfel.

Die Oberflichenschichten der in kohlensiurehaltigem Wasser ge-
lagerten Zementwiirfel wurden analysiert. Dies geschah in der Weise,
daf sie mit einem Spatel vorsichtig abgeschabt wurden. Es zeigte sich,
daf die Oberfliche der Koérper vollig zermiirbt war und bis zu einer Tiefe
von 2 mm ganz Jeicht ohne jeden Druck entfernt werden konnte. Hinter
dieser 2 mm starken Oberflachenschicht war der Zement fest und nicht
angegriffen, auch die Farbe des hinter dieser Schicht liegenden Zements
war bedeutend heller, und sah aus wie zu Beginn des Versuchs. Die
Oberflichenschicht wirkt offenbar als Schutzschicht, die den Angriff
der Kohlensidure zumindest hinauszogert, wie dies ja auch die ab-
nehmenden Mengen CaO im kohlensiurehaltigen Wasser beweisen. Die
mechanisch abgetrennte Oberflichenschicht wurde getrocknet, gegliiht,
im Achatmoérser gemahlen und chemisch analysiert. Die chemische
Analyse ergab folgende Werte:

Chemische Analyseder Oberflichenschichtderin kohlensédurehaltigem
Wasser gelagerten Portlandzementwiirfel im Vergleich mit dem
reinen Zement (in Klammern)

Si0g .« v ove . 50,84% (20,24%)
CaO . . . . . .. .. 16,14% (65,44%)
ALO; . . . . . . ...

Mo o

Aus diesen Ergebnissen geht mit aller Deutlichkeit hervor, daB CaO
aus dem Zementgefiige herausgelost wurde (es sank von 65,44% auf
16,14%), und dafl der Gehalt an SiO,, Al,0; und Fe,O, entsprechend
angestiegen ist (Al,O; 4 Fe,0; von 9,43% auf 23,35%).

Die Zerstorung des Portlandzements durch kohlenséurehaltiges
Wasser geht nach diesen Untersuchungen wie folgt vor sich:

1. Die Kohlensiure reagiert bei Atmosphirendruck mit dem freien
Kalk des Zements unter Bildung von kohlensaurem Kalk nach der

Gleichung: Ca(OH), + €O, = CaCO; + H,0.
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2. Der nach 1. gebildete kohlensaure Kalk setzt sich unter weiterer
Einwirkung von Kohlenséure um zu doppelkohlensaurem Kalk nach der

Gleichung:
CaC0;, 4+ H,0 + 00, — Ca(HCO,),.

3. Das gebildete Ca(HCO;), geht entweder in Lésung (und damit
wird ein weiterer Angriff der Kohlenséure auf den Zement méglich), oder
es reagiert mit dem freien Kalk in tiefer liegenden Schichten unter Bil-
dung von kohlensaurem Kalk nach der Gleichung:

Ca(HCO,), -+ Ca(OH), = 2 CaCO; + 2 H,0.

4. Dieses so entstandene Kalziumkarbonat wird durch weitere
Kohlensduremengen wieder in Kalziumbikarbonat nmgewandelt, und
das gebildete Kalzinmbikarbonat setzt sich erneut um mit dem freien
Kalk in noch tieferen Schichten des Zements.

So tritt stufenweise eine immer weitere Zerstérung des Zements durch
kohlensaurehaltiges Wasser ein. Das kohlensiurehaltige Wasser findet
im Zement stets Stufen mit hohem Kalkgehalt vor sich und nach der
Rinwirkung hinterlaBit es Stufen mit niedrigerem Kalkgehalt. Schlief3-
lich ist der gesamte Kalk des Zements aus dem Zementgefiige durch die
Kohlensdure herausgelost. Ein Treiben findet bei dieser Art der Zer-
stérung nicht statt, sondern eine allméhliche Zermiirbung, die am Ende
zu einem volligen Zerfall des Zements fiihrt.

2. Der Einflu} der Kornzusammensetzung.

Es war gezeigt worden, daf die aggressiven Salzlésungen in der Weise
reagieren, daBl sich die Jonen der Salzlgsungen mit dem freien Kalk-
hydrat des Zements unter Bildung von Kalksalzen umsetzen. Je nach
der Art dieses Kalksalzes erhalten wir verschiedenartige Angriffe, die
zu Sprengwirkungen, zu Ausbliihungen oder zu schlammiger Ober-
flichenzersetzung fithren. Die Art dieser Zerstorungen hingt unmittel-
bar von der aggressiven Fliissigkeit ab. Dies wird deutlich am Beispiel
der durch Ammonsulfat-, Natriumsulfat- und Magnesiumchlorid zer-
storten Zementkorper, wie sie im vorigen Abschnitt behandelt wurden.
Diese Untersuchungen tber den Einflufl der Losungsart sind von uns
noch auf viele andere Beispiele ausgedehnt worden, nur mit dem Unter-
schied, daB} gleichzeitig der Einfluf} der Kornzusammensetzung studiert
wurde.

Diese Untersuchungen erstreckten sich auf die gleichen Zemente wie
oben, deren Analysen in Tabelle 6 zusammengestellt sind, also auf ge-
wohnlichen und hochwertigen Portlandzement, Erzzement, Hochofen-
zement, Portlandjurament und Tonerdezement.

6*
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Aus diesen Zementen wurden Normenzugkérper mit Normensand und
Rheinsand in einem Mischungsverhéltnis von 1:3 in Gewichtsteilen
hergestellt. Der Rheinsand ist gut abgestufter Fluflsand mit einer Zu-
sammensetzung von 10 Gewichtsprozenten des Korns von 0 bis 0,3 mm,
20 Gewichtsprozenten von 0,3 bis 0,8 mm und 70 Gewichtsprozenten von
0,8 bis 3,0 mm.

Der Wasserzementfaktor, die Temperatur des Anmachwassers sowie
des Normenraums, die Luftfeuchtigkeit bei der Herstellung der Kérper
und der Wasseraustritt sind in Tabelle 10 zusammengestellt.

Tabelle 10.
[l
Tempe-
Wasser- | ratur | Raum- | Luft- | Wasser-
: : zusatz |des An-| tempe- | feuch- | austritt
Bindemittel der Proben in mach- ratur | tigkeit nach
Gew.-%/,| wassers | in © in °/, |Schligen
in ©

Gew. Portlandzement mit Normensand . .
Gew. Portlandzement mit Rheinsand.
Hochw. Portlandzement mit Normensand.
Hochw. Portlandzement mit Rheinsand
Erzzement mit Normensand .

Erzzement mit Rheinsand L.
Hochofenzement mit Normensand . .
Hochofenzement mit Rheinsand .
Portlandjurament mit Normensand
Portlandjurament mit Rheinsand
Tonerdezement mit Normensand
Tonerdezement mit Rheinsand

Ity

18 ‘ 18,3 | 58 106
18,1 | 18,9 ! 61 104
18 18,5 57 108
18 19 61 108
18 18,5 60 104
18 18,5 58 104
18,3 | 18,7 49 104
18,1 | 18,8 58 104
18 18,5 50 105
18 18,5 50 105
18,1 | 18,9 50 102
18,1 | 18,9 { 50 102

\.

-

mm@wmm}b@@@@@
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Nach eintdgiger Luft- und 6tigiger Wasserlagerung wurden je
10 Normenzugkérper in folgende Lésungen eingelagert:

15%ige Ammonsulfatlosung,
15%ige Natriumsulfatldsung,
15%ige Magnesiumchloridlosung,
gesittigte Kalziumsulfatlosung,
15%ige Zuckerlésung.

Weiterhin in:

10 %ige Magnesiumsulfatlésung,

10%ige Aluminiumsulfat- (Alaun-) Losung,
10%ige Bariumchloridlésung,

10%ige Natriumhydroxydlosung,

10%iges Ammoniakwasser

und zum Vergleich in destilliertes Wasser.

Die Korper lagerten in einem nahezu thermokonstanten Raum
(18° C) und wurden téglich beobachtet. Schon in einer fritheren Ver-
offentlichung! ist der Zerstorungsvorgang in den Ammoniumsulfat-

! Probst, E., und K. E. Dorsch: Zement 10/11 (1929).
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losungen und in den Natriumsulfatlssungen dargestellt. Diese Versuche
wurden fir beide Loésungen wiederholt, um die Reproduzierbarkeit
dieser Versuche zu prifen. Es zeigten sich die gleichen Ergebnisse.

Das Verhalten der Normenkdorper in 15 % iger Ammoniumsulfatlosung.
Bei allen Zementen ergab sich vollige Ubereinstimmung mit den
friheren Befunden. Die Widerstandsfihigkeit der Zemente gegen
Ammoniumsulfatlosung verlauft danach in folgender Reihe: Hoch-
wertiger Portlandzement, gew6hnlicher Portlandzement und Erzzement,
Hochofenzement, Portlandjurament, Tonerdezement, wie dies auch
folgende Zusammenstellung (Tabelle 11) tber den Zerstorungsbeginn
in Ammoniumsulfatlosung zu erkennen gibt:

Tabelle 11.
Zerstorungsbeginn in Ammoniumsulfatlésung nach Tagen
Hochw. | Gewshnl. | ] Hoch- | é
Portland- | Portland-| _ Er?- ofen- Portland- | Tonerde-
zement | zement | zement zement Jjurament zement
|
1 1 ‘ ‘ Nach
Normensand. 3 \ 10 ; 12 25 41 | 700 Tagen
Rheinsand. . 6 | 30 ‘ 25 41 45 ‘ noch
| i | unversehrt

Besonders bemerkenswert ist die groe Sulfatbestindigkeit des Ton-
erdezementmortels, der selbst nach einer Lagerung von 700 Tagen in
Ammoniumsulfatlosung keine duBerlich sichtbaren Zerstorungen auf-
weist. Nur an den Réndern brickeln einige Sandkorner ab. Daf} tatséich-
lich dennoch eine Einwirkung des Sulfats auf den Tonerdezement statt-
gefunden hat, beweisen die Festigkeitspriifungen, die fir die einzelnen
Zementmortel und Losungen in Tabelle 15 zusammengestellt sind.
Wahrend sdmtliche in Ammonsulfatlésung eingelagerten Zementmértel
aus Normensand und Rheinsand nach einer Lagerung von 200 Tagen
keine Zugfestigkeit mehr besitzen, zeigen die Tonerdezementmortel aus
Normensand nach 200 Tagen eine wesentliche Festigkeitssteigerung von
35,0 kg/qem (in destilliertem Wasser) auf 53,6 kg/qem und die Rhein-
sandkérper von 48,5 (in destilliertem Wasser) auf 79,7 kg/qem. Erst nach
500 Tagen ist die Festigkeit der Normensandkorper auf 22,6 kg/qem
herabgesunken, ohne daB jedoch Treibrisse aufgetreten wiren.

Das Verhalten der Normenkorper in 15%iger Natriumsulfatlosung.
Die in Natriumsulfatlosung eingelagerten Normenkorper ergaben bei
Wiederholung der Versuche das Resultat der fritheren Versffentlichung?.
Aufler den Koérpern aus gewohnlichem und hochwertigem Portland-
zement, die nach ca. 200 tagiger Lagerung in Natriumsulfatlosung véllig

1 Probst, E., und K. E. Dorsch: a. a. O.
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zu Schlamm zerfallen sind, haben die iibrigen Zemente selbst nach
500 Tagen nur geringe Angriffsspuren. Bei den Hochofenzement- und
Erzzementkorpern zeigen sich nach 500 Tagen feine Treibrisse an den
Kanten. Im ibrigen erwies sich der Hochofenzement bei Wiederholung
der Versuche in Natriumsulfatlésung als widerstandsfahiger. Es kommt
dies allerdings nur in seinen Festigkeitswerten nach 200 Tagen zum
Ausdruck. Diese interessante Erscheinung ist dahin zu deuten, dafl beim
lingeren Lagern des Hochofenzements eine Oxydation des Kalzium-
sulfids zu Kalziumsulfat eintritt. Die Anwesenheit des Kalziumsulfats
beeinflult die Widerstandsfahigkeit des Hochofenzements in giinstigem
Sinne. Die Portlandjuramentkérper sind nach 500 Tagen noch unver-
sehrt. Bei den Normenkorpern aus Tonerdezement brickeln nach der
gleichen Zeit Sandkorner an den Kanten ab, ohne dafl jedoch Treibrisse
auftreten. Weiter oben wurde dargestellt, wie dieses verschiedenartige
Verhalten der einzelnen Zementarten in Natriumsulfatlssung aus
der Bildung des Na(OH) nach der Gleichung: Na,SO, + Ca(OH),
= CaS0, + 2 Na(OH) zu erkliren ist. Hieraus erhellt ohne weiteres die
geringere Widerstandsfahigkeit des Tonerdezements und die relativ
hohe Widerstandsfahigkeit des tonerdearmen Erzzements in Natrinm-
sulfatlosungen. Es wird dies noch deutlicher bei der Besprechung der
Untersuchungsergebnisse in den Natriumhydroxydlésungen zutage
treten (siehe S. 96 bis 98). Die ZerreiBipriifungen ergaben auch bei den
Natriumsulfatlosungen, dafl die Festigkeit der in Sulfatlésungen ge-
lagerten Korper zunichst ansteigt. So ergaben sich nach 200 Tagen
Lagerung beim Hochofenzement mit Normensand 40,8 kg/qem gegen-
itber 36,0 kg/qem (in Wasser), beim Hochofenzement mit Rheinsand
58,5 kg/qem gegeniiber 49,9 kg/gem, beim Portlandjurament mit Rhein-
sand 69,4 kg/qem gegeniiber 46,0 kg/qem, beim Tonerdezement mit Nor-
mensand 46,8 kg/qem gegeniiber 35 kg/qem (in Wasser) und beim Ton-
erdezement mit Rheinsand 61,9 kg/qem gegeniiber 48,5 kg/qem. Die
Portlandzemente zeigten nach 200 Tagen niedrigere Werte, weil sie
schon zum Teil zerstort waren.

Im folgenden sei nun das Verhalten der Normenkérper in den iibrigen
Salzlosungen dargestellt, da nunmehr hieriiber geniigend lange Erfah-
rungen vorliegen.

Das Verhalten der Normenkd{rper in 10 %iger Magnesiumsulfatlosung.
Hochwertiger Portlandzement: Bei den mit Normensand hergestellten
Normenkérpern treten nach 80 Tagen die ersten feinen Treibrisse an den
Kanten auf. Nach einer Lagerung von 8 Monaten haben séamtliche
Kanten starke Treibrisse; gleichzeitig sind die Kérper mit einer gallert-
artigen Schicht von Magnesiumhydroxyd iiberzogen, das sich nach der
Gleichung:

MgS0O, + Ca(OH), = CaSO, + Mg(OH),
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bei allen Zementen entsprechend dem beim Abbinden und Erhirten
gebildeten Ca(OH), mehr oder weniger stark bildet. Da sich beim Ab-
binden und Erhérten bei den Portlandzementen und dem Erzzement
gegeniiber den anderen, kalkdrmeren Zementen die gréfite MengeCa(OH),
bildet, so ist die Magnesiumhydroxydausscheidung bei diesen Zementen
auch am stdrksten.

Bei den Rheinsandkérpern aus hochwertigem Portlandzement be-
ginnt die Zerstorung nach 92 Tagen. Sie schreitet bei diesen Kérpern
wesentlich langsamer fort als bei den Normensandkérpern. Nach 700
Tagen haben die Korper das in Abb. 61 gezeigte Aussehen.

Abb. 61. Normensandkoérper (oben) und Rheinsandkoérper (unten) aus (von links nach rechts)
hochwertigem Portlandzement, gewdhnlichem Portlandzement, Hochofenzement und Erzzement
nach 700tigiger Lagerung in 109iger Magnesiumsulfatlosung.

Die ZerreiBprifung ergab bei den Normensand- und Rheinsand-
kérpern nach 700 Tagen keinerlei Festigkeit mehr, wihrend die Zug-
festigkeit nach 500 Tagen noch 13,4 kg/qem betrug (siehe auch Ta-
belle 15).

Gewohnlicher Portlandzement: Beim gewohnlichen Portlandzement
setzen die Angriffe an den Normensandkérpern spéater als beim hoch-
wertigen Portlandzement ein, und zwar erst nach 123 Tagen, und bei den
Rheinsandkorpern sogar erst nach 268 Tagen. Nach 700 Tagen sind die
Versuchskérper weniger stark zerstort als die Korper aus hochwertigem
Portlandzement (siehe Abb.61). Die Rheinsandkérper sind in diesem
Falle ebenso stark zerstért wie die Normensandkérper, wenn auch die
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Abb. 61 fiir eine grofere Widerstandsfahigkeit der Normensandkorper
zu sprechen scheint. Die Zugfestigkeiten der Kérper waren nach 500 Ta-
gen bei den Normensand- und Rheinsandkoérpern gleich Null (siehe
Tabelle 15).

Erzzement: Genau so, wie es nach den weiter oben dargestellten
Untersuchungen an den Zementwiirfeln zu erwarten war, zeigte sich
auch bei den Mértelkérpern aus Erzzement die relativ geringe Wider-
standsfahigkeit dieses Zements gegeniiber Magnesiumsalzen. Die Normen-
sandkérper weisen nach 83 Tagen die ersten Zerstérungen durch Treib-
risse auf, die sich sehr schnell erweitern und schon nach 550 Tagen
zu dem in Abb. 61 gezeigten Aussehen fihren. Die Zugfestigkeit der
Normensandkorper betrigt nach 550 Tagen 19,5 kg/qem.

Hochofenzement: Bei den Normensandkérpern treten die ersten
Treibrisse nach 313 Tagen auf. Nach 650 Tagen klaffen die Kanten
samtlicher Korper auf (siehe Abb. 61). Die Rheinsandkorper hingegen
sind unversehrt. Die Zugfestigkeit der Normensandkorper ist nach
500 Tagen auf 19,0 kg/qem und nach 700 Tagen auf 18,2 kg/qem gegen-
iber 36,7 kg/qem (in Wasser) gesunken. Die Festigkeit der Rheinsand-
korper ist gegeniiber den in Wasser gelagerten Korpern nahezu gleich
geblieben.

Die Normenkérper aus Portlandjurament und Tonerdezement sind
selbst nach einer Lagerung von 700 Tagen duflerlich noch unversehrt;
desgleichen ist die Festigkeit dieser Kérper noch nicht vermindert (siehe
Tabelle 15).

Der Beginn der Zerstérungen an den in 10 %iger Magnesiumsulfat-
l6sung eingelagerten Normenkorpern der verschiedenen Zemente ist aus
Tabelle 12 ersichtlich:

Tabelle 12.
Zerstorungsbeginn in Magnesiumsulfatlosung nach Tagen
4 i | Hoch | 4 . | ‘
I—%’(())iill“j Ifj’ er?i Erz- Elfcg(;lh- Portl.- | Tonerde-
Fement | Zement | Zement zemer—lt Jurament| zement
| | \
Normensand . . 80 123 83 313 nach 700 Tagen
Rheinsand . . . 92 268 — nach noch unversehrt
i 1700 Tagen
‘ [ noch un-
| | versehrt |

Das Verhalten der Normenkdrper in CaS0,-Lisung. Es konnte schon
frither! der Einflufl der Kornzusammensetzung auf die Widerstands-
fahigkeit von Mortel und Beton gegen chemische Angriffe dargestellt
werden. Dieser Effekt wird um so deutlicher, je mehr die Angriffs-

1 Probst, E., u. K. E. Dorsch: a. a. O.
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geschwindigkeit verlangsamt wird, je mehr also die Zerstérungs-
geschwindigkeit den in der Praxis vorliegenden Verhaltnissen angepaft
wird. Dies ist bei den weniger aggressiven Salzlésungen und besonders
bei den Kalziumsulfatlésungen der Fall. Abb. 62 148t deutlich erkennen,
dal} die Rheinsandkérper von hochwertigem Portlandzement (links) und
gewohnlichem Portlandzement (rechts) wesentlich weniger angegriffen
sind als die Normensandkérper. Die Wirkung des Rheinsandes gegen-
iber dem Normensand ist auf die gréBere Dichte des aus ihm her-
gestellten Mortels zuriickfithren; sie ist — wie schon seinerzeit ausge-
fithrt wurde — eine rein

mechanische und keine

chemische. Wenn zwei

Mortelkorper von ver-

schiedener Porositidt in

Wasser getaucht wer-

den, so wird sich der

mit der grofleren Poro-

sitét schneller mit Flis-

sigkeit vollsaugen. Dies

bedeutet, dafl aggressive

Lésungen beieinem Nor-

mensandkorper, derweit

mehr Makroporen auf-

weist als ein Rheinsand-

korper,in grofere Tiefen

einzudringen vermégen,

so daf} der AngI.‘lff. der Abb. 62. Normensand (oben) und Rheinsandkorper (unten)
Salzlosungen bei dieser aus hochwertigem (links) und gewshnlichem (rechts) Port-
Art von K(’irpern nicht landzement nach 9()0t;£igiger Lagcrung in gesittigter Kal-

ziumsulfatldsung.

nur von auflen her, son-

dern auch tief im Innern des Kérpers erfolgt. Bei den Rheinsand-
kérpern hingegen geschieht der Angriff im wesentlichen von auBen.

Untersucht man die vorsichtig angeschliffenen Trennungsflichen
von Normensand- und Rheinsandkérpern aus hochwertigem Portland-
zement nach der ZerreiBprifung mikroskopisch, so zeigt sich bei beiden
Mortelarten ein vollig verschiedenes Aussehen (Abb. 63 und 64).

Abb. 63 zeigt deutlich die Porositiat des Zementnormensandgefiiges
im Querschnitt, auch die Art, in der die aggressiven Losungen (auf der
Abbildung als helle Stellen erkennbar), in die Kérper eingedrungen sind.
Ferner ist die Beschaffenheit der Grenzfliche Mortelkérper—Losung gut
zu erkennen.

Im Gegensatz hierzu steht die in Abb. 64 dargestellte Wirkungs-
weise des Rheinsandes. Das Material ist hier infolge der Abstufung des
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Sandes viel feinporiger, das Zement-Feinsandgemenge vermag sich eng
an die groberen Sandteilchen anzuschmiegen und so dem Eindringen der
Salzlésung Widerstand zu leisten. An der Grenzflache des Mortelkorpers
hat sich eine dicke Schicht von Kalziumkarbonat abgelagert, die den
Durchgang von aggressiven Fliissigkeiten auBerordentlich erschwert.
Zu einer Bestétigung des hier Gesagten fiihrten chemisch-analytische
Untersuchungen. Diese Untersuchungen wurden so ausgefithrt, daf} je
ein Normensand- und Rheinsandkorper den Kalziumsulfatlssungen ent-
nommen und griindlich in destilliertem Wasser gewéssert wurden, um
duBerlich anhaftende Spuren von Lésungsbestandteilen zu entfernen.

Abb. 63. Normensandgefiige. Abb. 64. Rheinsandgefiige.

Danach wurden die Zugkérper mit dem Zerreiapparat zerrissen und die
Korperhilften sorgfiltig mit einem scharfen Stahlmeiflel behauen und
in zwei verschiedene Fraktionen geschieden; die von auflen bis zu einer
Tiefe von 4 bis 5 mm des Mdértelkérpers abgetragenen Schichten wurden
mit ,,auflen®, die von einer Tiefe von 10 mm und dariiber abgetragenen
Schichten mit ,,innen‘‘ bezeichnet. Die Fraktionen wurden im Trocken-
schrank bei 1100 getrocknet, mit dem Achatmoérser gemahlen und nach
abermaliger Trocknung zur Analyse eingewogen. Es wurde der SO;-Ge-
halt der Fraktionen bestimmt. Beim hochwertigen Portlandzement er-
gaben sich nach diesem Verfahren fiir die Normensand- und fir die

Rheinsandkérper die in nachfolgender Tabelle 13 zusammengestellten
Resultate:

Tabelle 13.

Hochwertiger Portlandzement mit Normensand | aullen | 9,91% SO, berechnet
innen | 3,72% SO, cf

Hochwertiger Portlandzement mit Rheinsand . | aulen | 2,94% SO, Zeanlllent
innen | 1,81% SO,
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Es geht hieraus deutlich hervor, daf die mit Normensand her-
gestellten Normenkorper einen weit héheren Gehalt an SO, aufweisen
als die Rheinsandkérper. Der Zement des Rheinsandkorpers ist ,,innen®,
d. h. in einer Tiefe von 10 mm und dariber, iberhaupt noch nicht an-
gegriffen. Er hat denselben SO,;-Gehalt wie bei Beginn des Versuchs
(Analyse des hochwertigen Portlandzements vor der FEinlagerung:
SO, = 1,75%), wahrend der SO,-Wert des Normensandkorpers ,,aullen‘
ungefihr sechsmal grofler ist als zu Beginn der Einlagerung.

Aus diesen Untersuchungen ergibt sich einwandfrei die gréBere Be-
stindigkeit eines Mortels oder Betons gegeniiber aggressiven Salz-
lésungen durch die Verwendung eines sorgfiltig abgestuften Zuschlag-
materials. Es konnte dies am Beispiel der in Ammonsulfat-, Natrium-
sulfat-, Magnesiumsulfat- und Kalziumsulfatlosung eingelagerten Mértel-
kérper immer wieder erneut bestitigt werden.

Im einzelnen ergab sich bei den verschiedenen Zementen in Kalzium-
sulfatlssung folgendes Zerstérungsbild:

Hochwertiger Portlandzement: Beim hochwertigen Portlandzement
zeigen sich an den Normensandkérpern nach 305 Tagen, bei den Rhein-
sandkérpern nach 328 Tagen die ersten Zerstérungen in Form von Treib-
rissen. Diese fithren bei den Kérpern aus Normensand nach 900 Tagen
zum volligen Zerfall, wihrend die Rheinsandkérper nur Treibrisse an
den Kanten aufweisen (siehe Abb. 62). Die Zugfestigkeit betrigt bei
den Normensandkérpern nach 200 Tagen noch 30,5 kg/qem, ist aber
schon nach 500 Tagen gleich Null. Die Festigkeit der Rheinsandkérper
fallt sehr viel langsamer ab. Sie betrigt nach 200 Tagen 46,7 kg/qem,
nach 500 Tagen 35,5 kg/qem und nach 700 Tagen 29,1 kg/qem, und erst
nach 900 Tagen ist sie gleich Null (siehe Tabelle 15).

Gewohnlicher Portlandzement: Die Normensandkérper sind nach
500 Tagen &uBerlich noch unversehrt. Nach 530 Tagen sind an
einigen Korpern Treibrisse zu beobachten. Die Zerstérungen sind nach
700 Tagen stark vorangeschritten (s. Abb. 62). Die Rheinsandkérper
hingegen sind sogar noch nach 900 Tagen unversehrt; dies bestitigen
auch die Festigkeitsprifungen. Es zeigt sich bei den Rheinsand-
korpern nach 900 Tagen noch kein Festigkeitsabfall, wihrend die
Festigkeit der Normensandkorper erheblich (bis auf 21,7 kg/qem) ge-
sunken ist.

Bei allen anderen Zementen sind nach 900 Tagen noch keinerlei
Zerstérungen wahrzunehmen. Die Festigkeiten sind vielmehr beim
Hochofenzement, Portlandjurament und Tonerdezement betriichtlich
gestiegen (siehe Tabelle 15).

Nach diesen Untersuchungen ergibt sich mithin fiir den Beginn der
Zerstorungen bei den verschiedenen Zementen folgende Zusammen-
stellung (Tabelle 14):
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Tabelle 14.
Zerstérungsbeginn in Kalziumsulfatlosung nach Tagen
hochw. gew. Hoch- B
Portland- | Portland- Erz- ofen- ]:)C dand- | Tonerde-
zement ' ament| zement
zement zement ‘ zement
Normensand . . 305 530
nach 90C fagen noch
r versehrt
Rheinsand . . . 328 nach 900 Tac a noch unversehrt

Das Verhalten der Normenkorper in .en Aluminiumsulfatlésungen.
Ganz dhnlich wie in den geséttigten ( spslésungen verhielten sich die
verschiedenen Zemente in den Aluminiumsulfatlgsungen. Diese Losun-
gen wurden deshalb untersucht, weil zu erwarten war, dafl das Kalzium-
aluminiumsulfat, das wir in den anderen Sulfatlésungen nur duBerst
selten angetroffen haben, hier sich in grolerer Ausbeute bilden wiirde.
Doch diese Annahme wurde nicht bestéitigt. Es hingt dies wahrscheinlich
damit zusammen, daBl die Konzentration der Lisungen eine zu hohe ist.
Die Reaktionen verlaufen in der Weise, daf sich Kalziumsulfat und Ton-
erdehydrat bildet. Letzteres scheidet sich an den Koérpern ab und bildet
eine Schutzschicht. Dadurch ist der Zerstérungsgrad bei den Zementen
der gleiche wie bei den Kalziumsulfatlssungen. Auller dem hochwertigen
und gewoéhnlichen Portlandzement sind die Zemente nicht zerstért. Auch
die Festigkeiten haben auBler bei den Portlandzementen bei keinem
Zement eine Beeintriachtigung erfahren. Die Festigkeit der Normensand-
und Rheinsandkérper aus hochwertigem Portlandzement, sowie die der
Normensandkorper aus gewohnlichem Portlandzement ist nach 900
Tagen gleich Null (siehe Tabelle 15). Die Zerstérungen setzen bei den
Portlandzementen nach ca. 60 Tagen ein, nach 90 Tagen sind die Ober-
flichen der Normenkérper stark angegriffen.

Das Verhalten der Normenkorper in den Erdalkalichloridlosungen.
Beiden Zerstérungen durch Chloride verdient vor allem das Magnesium-
chlorid Interesse, weil es in groBen Mengen in fast allen in der Natur
vorkommenden Wéssern enthalten ist. Eine Einwirkung des Magnesium-
chlorids auf den Zement kann in der Weise stattfinden, daf3 das Kalzium-
hydroxyd mit dem Magnesiumchlorid unter Bildung von Kalziumchlorid
und Magnesiumhydroxyd nach der Gleichung

Ca(OH), + MgCl, = CaCl, + Mg(OH),
reagiert. Es entsteht mithin leicht 16sliches Kalziumchlorid, das aus dem
Zement in Losung geht, und Magnesiumhydroxyd, das sich auf den
Zementkorpern und auf dem Boden der GefaBe in Form eines dichten
weillen Niederschlags absetzt. Dieser Niederschlag schiutzt den Zement
langere Zeit vor weiteren Angriffen.
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Die Untersuchungen an den in 15%iger Magnesiumchloridlésung ein-
gelagerten Normensand- und Rheinsandkorpern der verschiedenen
Zemente filhrten zu dem Ergebnis, daf nach 900 Tagen, abgesehen von
den Magnesiumhydroxydausscheidungen, duBlerlich keine Zerstorungen
auftreten. Daf} tatsichlich eine geringe Einwirkung innerhalb der ge-
nannten Zeit stattgehabt hat, lehrt die Priifung der Zugfestigkeit. Die
Prifungsergebnisse sind aus Tabelle 15 ersichtlich. Man kann hieraus er-
kennen, daB} die Festigkeit der Normensandkérper und Rheinsandkérper
aus hochwertigem und gewohnlichem Portlandzement sowie die der
Normensandkérper aus Erzzement und Hochofenzement betréichtlich ge-
sunken ist.

Wie starke Zerstérungen durch Magnesiumchloridlésungen an Port-
landzementen hervorgerufen werden koénnen, zeigt eine Arbeit von
S. Michelsen!. Diese Art der Zerstérungen mul} besonders bei der Ver-
legung der neuerdings haufiger verwendeten SteinholzfuBlbéden auf
Portlandzementbeton beachtet werden.

Kalziumechlorid- und Bariumchloridlésungen bewirken keinerlei Ver-
anderungen am Zement. Dies zeigen die Untersuchungen, die mit
10%iger Bariumchloridlosung ausgefithrt wurden. Es ergaben sich nach
700 Tagen nicht die geringsten dulleren Anzeichen einer Veréinderung an
den Normenkorpern. Auch die Festigkeit sémtlicher Zemente hat sich
nach einer Lagerungsdauer von 500 Tagen gegeniiber den in Wasser ge-
lagerten Vergleichskérpern nicht im geringsten verdindert (siehe Ta-
belle 15). Zerreilpriifungen nach 700 Tagen mufiten unterbleiben, da die
Normenkoérper fiir weitere Versuche verwendet werden sollen.

Das Verhalten der Normenkérper in 15%iger Zuckerlosung. Es ist
bekannt, daB Zuckerlésungen Zement anzugreifen vermégen. Hierbei
bildet sich Kalziumsacharat, das durch das Losungsmittel aus dem
Zementgefiige herausgelost wird. Aus unseren Untersuchungen iiber
diesen Gegenstand geht hervor, dafi diese Umsetzung auBerordentlich
langsam vor sich geht, und daf sich infolgedessen meist durch die
imWasser geloste Kohlensdure eine Schutzschicht von Kalzium-
karbonat auf den Mértelkérpern auszubilden vermag. Die Zucker-
losungen mufiten alljahrlich erneuert werden, da durch Bazillen der
Zucker vergoren und damit die Konzentration der Losung an Zucker
verdndert wurde.

Samtliche Zemente zeigen nach 900tagiger Lagerung in 15%iger
Zuckerlosung noch keine Angriffe. Bei den Normensandkérpern aus
hochwertigem und gewo6hnlichem Portlandzement und aus Portland-
jurament bréckeln an den Kanten infolge Erweichung des Gefiiges Sand-
kérner ab. Erstaunlicherweise sind die Rheinsandkérper aus gewohn-

1 Michelsen, S.: Tonind.-Zg. 76, 1068 (1931).
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Tabelle 15. Zugfestig-

NS = Normensand; RS = Rheinsand; HZ = hochwertiger Portlandzement;
JZ = Portlandjurament;

Tage | ISlertes | (NH,),80, | Nay80, | CaSO, | MgSO,
HZ NZ 200 33,0 0 0 30,5 —
500 38,5 0 0 0 13,4
700 41,2 0 0 0 0
900 i 0 0 0 0
HZ RS 200 46,8 0 40 46,7 —
500 47,0 0 0 35,5 13,4
700 53,0 0 0 291 0
900 . 0 0 0 0
PZ NS 200 | 295 0 0 16,5 —
500 33,2 0 0 16.6 0
700 37.4 0 0 18.0 0
900 — 0 0 217 0
PZ RS 200 38,5 0 25,4 33,5 —
500 45.4 0 0 41,9 0
700 54,3 0 0 55.4 0
900 _ 0 0 55,8 0
EZNS | 550 | 41,2 0 18,0 39,9 19,7
07 NS 200 36,0 0 40,8 31,3 —
500 47,8 0 32,4 34,5 19,0
700 46,7 0 50,8 18,2
900 i 0 — 46,0 =
0Z RS 200 409 0 58,5 42,9 —
500 571 | 0 = 50,9 56,2
700 552 | 0 — 655 | 581
900 = 0 — 71,0 _
JZ NS 200 38,0 0 31,3 37,7 —
500 48,2 0 21.3 47,2 31,8
700 49,0 0 55,1 36,9
900 _ 0 — 59,9
JZ RS 200 46,0 0 69,4 49,5 —
500 49.8 0 — 59,3 49,5
700 56,3 0 — 60,2 52,4
900 — 0 — 66,4 _
TZNS 200 35,0 53.6 46,8 42,2 —
500 36,8 22,6 38,5 43,0 56,3
700 42,8 _ 463 48,2
900 _ — — 50,5 —
TZRS 200 48,5 79,7 61,9 40,9 —
500 57,8 _ _ 52,4 68,2
700 58,9 — — 55,6 | 67.6
900 — — — 62,5 | .
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PZ = gewohnlicher Portlandzement; EZ = Erzzement; OZ = Hochofenzement;

TZ = Tonerdezement.

MgCl, Zucker | BaCl, Al(S0,); | NH,0H NaOH
20,9 33,3 39,8 0 31,4 36,7
22,6 28,3 — 0 35,5 43,9
21,2 27,0 — 0 — —
38,4 44,4 50,9 16,0 428 56,9
46,8 29,6 — 0 50,0 49,4
34,5 26,2 — 0 — —
22,3 26,9 28,9 12,9 42,9 26,8
22,8 34,0 — 0 34,9 36,3
26,6 22,6 — 0 — e
43,2 32,6 49,9 32,4 51,4 41,0
39,0 23,4 — 32,3 53,1 55,0
35,9 18,0 — _ i Z
25,3 — — — — —
25,1 30,3 35,1 43,1 48,1 41,1
25,4 35,6 — 44,2 49,2 44,3
31,2 35,5 — — — —
48,5 33,0 51,4 67,2 44,5 57,8
51,3 47,6 — 64,0 50,2 71,3
51,3 60,5 — — _ _
27,7 29,3 30,5 55,0 54,8 55,6
43,2 23,1 e 50,4 43,4 47.0
41,9 18,8 — _ = _
50,5 33,5 38,4 52,9 48,2 57,2
58,5 39,7 — 48,4 56,7 56,4
49,8 47,0 — — — —
40,8 42,9 43,2 39,2 4.4 23,6
54,6 50,1 — 39,4 34,9 16,6
48,1 41,6 — — — —
59,1 63,05 50,0 57,1 65,2 46,4
61,4 64,1 — 59,2 59,7 39,9
66,1 67,3 — — — —
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lichem Portlandzement sehr stark zerstort worden. Diese wurden bis zu
einer Tiefe von 5 bis 10 mm von auBen her aunfgelost. Der Rheinsand be-
findet sich auf dem Boden des Gefafles. Treibrisse wurden bei dieser Art
von Zerstorung nicht beobachtet. Es erhob sich nun die Frage, wie dieses
besondere Verhalten zu erklidren ist, um so mehr als die bisherigen Unter-
suchungen immer wieder absolut eindeutig die groBere Widerstands-
fahigkeit der Rheinsandmértel gegeniiber den Normensandmorteln er-
geben haben. Diese Erscheinung ist schlieBlich dahin aufgeklart worden,
daB durch irgendeinen Zufall (vielleicht durch das auf dem Gefill be-
findliche Holz) Essigsdurebazillen in die Losung eingedrungen waren.
Diese bewirkten eine Oxydation des Alkohols zu Essigsiure. Die Essig-
sdure, die chemisch nachgewiesen wurde, hat die beobachtete Zer-
storung der Rheinsandkoérper herbeigefiihrt. Sie reagiert mit dem Kalk
des Zements unter Bildung von Kalziumazetat. Dies erkldrt auch ohne
weiteres die Auflosung des Zements und das Fehlen der bei den meisten
Angriffen durch Salzlosungen iiblicherweise auftretenden Treibrisse. Es
niitzte in diesem Falle nichts, daBl die Zuckerlésung erneuert wurde, da
die Essigsdurebazillen in die Mértelkorper eingedrungen waren und selbst
durch sehr griindliches Abwaschen der Korper mit destilliertem Wasser
nicht entfernt werden konnten.

Die Festigkeitsuntersuchungen (siehe Tabelle 15) ergaben starke
Festigkeitsriuckginge bei den Normensand- und Rheinsandkérpern aus
hochwertigem und gewohnlichem Portlandzement sowie bei den Nor-
menkorpern aus Portlandjurament.

Das Verhalten der Normenkérper in 10 %igen Alkalihydroxydlésungen.
Alkalihydroxyde vermégen mit den Kalziumaluminaten der Zemente
unter Bildung von Alkalialuminaten zu reagieren. Diese Einwirkung ist
naturgemifl um so geringer, je kleiner der Tonerdegehalt eines Zements
ist. Auf diese Tatsache wurde schon bei der Diskussion der Ergebnisse
der Natriumsulfatlagerung hingewiesen. Bisher wurde angenommen, da3
Zemente, die ja selbst sehr stark basisch sind, gegen andere basische Sub-
stanzen geniigende Widerstandsfihigkeit besitzen. Durch Versuche des
California Higwhay Research Laboratory! wurde entgegen den bis dahin
giiltigen Annahmen nachgewiesen, dafl Portlandzementbeton durch
Natronlauge und Kalilauge sehr stark angegriffen wird. Erklirt wurde
diese Zerstorung damit, dafl das beim Abbinden und Erhérten des Betons
gebildete Kalkhydrat in basischen Medien — also in Natronlauge oder
Kalilauge — einen groBeren Losungsdruck habe als in Wasser, und da8
sogar die Kalziumhydrosilikate in basischen Medien einen erheblichen
Losungsdruck besitzen. Diese Erklarung ist unwahrscheinlich, weil durch
die Annahme eines erhéhten Losungsdrucks von Kalziumhydroxyd so

1 Concrete 1929.
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starke Zerstorungen wie die beobachteten nicht erkliart werden kénnen.
Viel niher liegt die Vermutung, daf die Kalziumaluminate angegriffen
wurden. Diese Vermutung ist leicht zu iiberpriifen. Es sind hierzu nur
Versuche mit Zementen auszufithren, deren Tonerdegehalt ein ver-
schiedener ist, d. h. es sind Portlandzemente mit Tonerdezementen zu
vergleichen. Fiir diese Untersuchungen wurden wieder hochwertiger und
gewohnlicher Portlandzement, Hochofenzement, Portlandjurament und
Tonerdezement verwendet. Diese Zemente wurden in 10 %iger Natrium-
hydroxydlésung undin 10 %igem Ammoniakwasser eingelagert. Hierbei
ergab sich nun folgendes:

Die Normensand- und Rheinsandkérper von hochwertigem und ge-
wohnlichem Portlandzement, von Hochofenzement und Portlandjura-
ment zeigten nach 700tigiger Lagerung in 10 %iger Natriumhydroxyd-
16sung duBerlich keinerlei Anzeichen irgendeiner Zerstérung. Dies kommt
auch in den Festigkeitsprifungen zum Ausdruck. Die Festigkeiten der
Normenkérper aus den genannten Zementen sind die gleichen wie die der
in Wasser gelagerten Vergleichskérper. Anders verhalten sich die Ton-
erdezementmoértelkérper. Diese zeigen zwar duBerlich auch keine An-
griffe, aber die Festigkeiten sind betriachtlich gesunken. Die Normen-
sandkoérper besitzen nach 500 Tagen Lagerung eine Zugfestigkeit von
23,6 kg/qem gegen 36,8 kg/gem in Wasser und nach 700 Tagen
16,6 kg/qem gegen 42,8 kg/qem. Die Rheinsandkérper haben nach 500
Tagen 46,4 kg/qem gegen 57,8 kg/qem in Wasser und nach 700 Tagen
39,9 kg/qem gegen 58,9 kg/qem in Wasser. Tonerdezement wird mithin
durch Natronlauge angegriffen. Beim Portlandzement und den iibrigen
Zementen sind nach einer fast 2jahrigen Versuchsdauer entsprechend
den theoretischen Erwartungen keine Angriffe festzustellen. Damit
findet unsere Annahme, daf3 der Angriff der Alkalien am Kalziumalumi-
nat einsetzt, eine weitere Stiitze. Esist sehr wahrscheinlich, daf3 sich dann
im weiteren Verlauf der Reaktion unter Forminderung und Volumen-
zunahme Zeolithe, d. h. wasserhaltige Alkali- oder Erdalkali-Tonerde-
Silikate bilden, die schliefllich eine Sprengung der Mértelkérper her-
beifithren.

Die Untersuchungen mit 10%igem Ammoniakwasser ergaben, daBl
bei sémtlichen Zementen, auch beim Tonerdezement, keine Zerstérungen
eintreten. Auch die Festigkeiten haben durch die Lagerung im Am-
moniakwasser in keiner Weise gelitten (siehe Tabelle 15). Nach den Er-
klirungen in der zitierten Arbeit wiren auch bei Ammoniumhydroxyd-
l6sungen Zementzerstérungen zu erwarten, da der Losungsdruck des
Kalziumhydroxyds auch in diesen Lésungen gegeniiber reinem Wasser
grofler ist. Da aber diese Erwartungen, wie unsere Versuche zeigen, nicht
erfiillt werden, so diirfte die Deutung der Versuche in der genannten
Arbeit nicht zutreffen.

Dorsch, Korrosion. 7
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3. Der EinfluB der Temperatur der Salzlosungen.

Bei unseren Korrosionsuntersuchungen wurde festgestellt, dafl die
Geschwindigkeit, mit der die Versuchskérper zerstért wurden, im Sommer
und im Winter verschieden grol war. Die Kérper wurden im Winter
weit weniger schnell zerstért als im Sommer, wo die durchschnittliche
Temperatur eine hohere ist. Diese Erscheinung konnte nur durch die
Temperaturdifferenzen in den Lésungen, die wiederum von der AuBlen-
temperatur, von der Temperatur des Lagerungsraumes abhéngen, er-
klart werden. Diese Beobachtungen fithrten schlieBlich dazu, den Ein-
fluB der Temperatur bei der Zerstérung von Moértel und Beton genauer
zu untersuchen. Es muBite bei diesen Versuchen bei sonst gleichbleibenden
Versuchsbedingungen die Temperatur variiert werden.

Fur diese Untersuchungen wurden wieder Zementwiirfel von 3 cm
Kantenldnge verwendet. Die Beschaffenheit des Zements, Wasser-
zementfaktor sowie Art und Konzentration der Salzlésungen sind aus
folgender Zusammenstellung ersichtlich:

Chemische Analyse des untersuchten Portlandzements.

Unléslicher Riickstand . . 0,45% ALO; . . . o L L 6,38 %

Gluhverlust . . . . . . . 2,17% Fe, O . . . . . .. 3,12%

Si0p .+ . . ..o 20,90 % MgO . . . ... .. 1,46 %

Cald . o v e 65,44% SO; v v v 1,75%
Siebanalyse.

Riickstand auf dem 900-Maschen-Sieb. 0,20%
Riickstand auf dem 4900-Maschen-Sieb. 7,3%

Wasserzusatz . . . . . . . . . . .. 27,0%
Temperatur des Anmachwassers. . . . 18°C
Temperatur des Normenraumes . . . . 18°C
Temperatur des Lagerraumes . . . . . 18°C
Luftfeuchtigkeit des Normenraumes. . . 50%

[ 15%ige Natriumsulfatlosung
* " | 15%ige Ammoniumsulfatlésung
Temperatur der Salzlésungen . . . . . variabel.

Konzentration der Salzlésungen . .

Die Zementkorper wurden nach eintagiger Luft- und 6tagiger Wasser-
lagerung in die Salzlésungen eingelagert. Die Temperaturen fiir die Salz-
l6sungen wurden in 3 Stufen gewéhlt. Ein Teil der Versuchskorper wurde
einer durchschnittlichen Temperatur von — 5° C, ein weiterer Teil einer
Temperatur von durchschnittlich 4+ 15° C und schliefllich ein Teil einer
Dauertemperatur von durchschnittlich -+ 30°C ausgesetzt. Bei der
Einhaltung der tiefen Temperaturen von — 5° C kam uns die groBe und
langanhaltende Kilte des Winters 1928/29 firr die Durchfithrung der
Versuche sehr zustatten. Die Temperatur von 4 15° C lie sich in den
Arbeitsrdumen bequem konstant halten. Die Temperatur von -+ 30° C
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wurde durch eine konstant gehaltene Heizung in einem Trockenluftraum
erzeugt. Die verdampfte Menge Losungswasser wurde tiglich ergénzt.

malflen:

Nach 1 Tag:
2 Tagen:

Nach 1 Tag:

23

11

23

I3

Die Zerstorungen verliefen bei den einzelnen Koérpern folgender-

Lagerungstemperatur — 5°C.

Korper unversehrt.

Koérper unversehrt.

am rechten Kérper zeigt sich an einer der oberen Kanten ein
leichter Angriff. Die Angriffsfliche ist punktférmig.

am rechten Koérper sind 3 Kanten in der obigen Weise leicht an-
gegriffen.

Die Zerstérungen am rechten Korper dehnen sich langsam aus.
Die zerstorte Zementmasse brockelt an den Angriffsstellen ab.
Die Zerstérungen schreiten nur sehr langsam fort, so dall gegen-
iiber der Zerstérung nach 7 Tagen duBerlich kein Fortschritt
wahrnehmbar ist. Einer der beiden Korper wird photographiert
(Abb. 65).

Auch jetzt zeigt sich noch kein weiterer Fortschritt gegeniiber den
Beobachtungen vom 11. Tage. Der gleiche Korper wie oben wird
photographiert (Abb. 66).

Lagerungstemperatur + 15°C.

Korper unversehrt.

Einige Kanten zeigen leichte Angriffe.

Die Angriffe an den Kanten setzen sich fort. Die zundchst punkt-
formigen Angriffsflichen verbreitern sich.

Alle Kanten beginnen aufzuklaffen.

Die Kanten sind mit einem weiBlen kristallinen Pulver beschlagen.
Die Zerstorungen setzen sich langsam fort.

Die Zerstérungen setzen sich nur langsam fort, so dafl das Zer-
storungsbild nur wenig anders ist als nach 7 Tagen. Einer der
beiden Koérper wird photographiert (Abb. 65).

Die Zerstorungen schreiten langsam weiter, aber weitaus schneller
als bei den Kdorpern niedrigerer Temperatur. Der gleiche Koérper
wie oben wird photographiert (Abb. 66).

Lagerungstemperatur + 30°C.
Korper unversehrt.

11/, Tagen: Die Rénder der Korper werden unfest.

23

30

Einige Kanten zeigen leichte Angriffe.
Die Koérper sind an den Ecken und Kanten schon stark an-
gegriffen, so daB sie zum Aufklaffen neigen.
Simtliche Kanten sind aufgeklafft, und die Oberflichen der
Korper haben die Gestalt verdndert.
Die Oberflichen der beiden Korper sind vollig zerstort.
Die Zerstorungen sind weiter stark fortgeschritten und zeigen
das in Abb. 65 dargestellte AuBere.
Die Korper sind voéllig zerstort. Der Boden des Lagerungsge-
téaBes ist mit den Trimmern der Kérper bedeckt. Der gleiche
Korper wie oben wird photographiert (Abb. 66).
Die Korper sind véllig zu Schlamm verfallen.

7*
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Das Zerstorungsbild, das man erhélt, wenn man die Korper in
Natriumsulfatlésung einlagert, ist das gleiche wie das in Abb. 65 und 66
dargestellte, nur mit dem Unterschied, dal die Zerstérungszeiten sich
entsprechend langer hinauszégern. Die fiir diese Versuche gewéhlten
Temperaturen sind solche, wie sie in unserem Klima im Winter und im

Abb. 65. Zementkérper aus hochwertigem Portlandzement nach einer Lagerung von 11 Tagen in
15%iger Ammonsulfatlosung., Korper I: Lagerungstemperatur — 5° C,
Xorper II: Lagerungstemperatur + 15°C, Korper III: Lagerungstemperatur + 30°C.

Sommer durchschnittlich vorzukommen pflegen. Deshalb lassen sich die
gezeigten Effekte ohne weiteres auf die Verhéltnisse in der Praxis iiber-
tragen.

Wir hatten schon darauf hingewiesen, daB die Zerstérung des Zements
durch Sulfate oder andere aggressive Salzlosungen darauf beruht, dal3
sich das beim Abbinden und Erhérten des Zements entstandene Kalk-

Abb. 66. Zementkiérper aus hochwertigem Portlandzement nach einer Lagerung von 23 Tagen in
15%iger Ammonsulfatlésung. Korper I: Lagerungstemperatur — 5° C,
Korper I1: Lagerungstemperatur + 15°C, Korper III: Lagerungstemperatur - 30° C.

hydrat mit den Ionen der Salzlésungen umsetzt. Hierbei bilden sich
Kalksalze, die durch das Losungsmittel aus dem Zement- oder Mortel-
gefiige herausgelost werden. Der Einflul der Temperatur aunf die Ge-
schwindigkeit chemischer Tonenreaktionen macht sich auch bei diesen
Umsetzungen in hohem Maf@e geltend. Durch die Erhéhung der Ionen-
geschwindigkeit werden nicht nur die Reaktionskomponenten:
Ca(OH), — Na,S0O, oder (NH,),SO, usw. schneller zur gegenseitigen
Reaktion gebracht, sondern auch die Loslichkeit der Reaktionsprodukte
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bei Temperaturerhthung heraufgesetzt. In welchem Maflle sich die Los-
lichkeit des Kalzinmsulfats bei Temperaturerhhung &ndert, ist aus
folgender Zusammenstellung ersichtlich. Es 16sen sich in 1000 ccm
Wasser:

bei 0°. . . . 1,946g CaSO, bei 38°. . . . 2,218¢ CaSO,

, 180, . . . 2,110g CaSO, » 50°. . . . 2,180g CaSO,

5 24° . . . . 2,164 g CaSO, 5, 700, . ., 2,082¢g CaSO,
bei 100°, ., ., ., 1,810g CaSO,.

In Ammoniumsulfatlésung 16st sich CaSO, besonders leicht unter
Bildung eines Doppelsalzes CaSO, - (NH,), SO, -H,0. Die Bildung dieses
Doppelsalzes liefert eine weitere Erklirung fir die verhiltnismiBig
starke chemische Wirksamkeit von Ammoniumsulfatlssungen auf
Zement und Beton. Man hat sich den Zerstérungsvorgang dann so vor-
zustellen, daB die Ammoninmsulfatlésung in die Poren des Zements
eindringt und sich mit dem Kalkhydrat des Zements zu Kalzium-
sulfat umsetzt, das sofort nach dem Entstehen unter Bildung von
CaS0,-(NH,),-S0,-H,0 aufgelst wird. Die Loslichkeit dieses Doppel-
salzes ist stdrker temperaturabhingig als die des einfachen Kalzium-
sulfats.

Die Loslichkeit des Kalzinmsulfats wird weiterhin durch die An-
wesenheit von Natriumchlorid, Kalziumchlorid und Ammoniumchlorid
im Losungsmittel in stirkster Weise beeinfluit und bei zunehmender
Temperatur erhoht. Dies gewinnt an Bedeutung, wenn man die Verhalt-
nisse im Meerwasser betrachtet. Im Wasser z. B. der Nordsee und der
Ozeane sind ungefihr 3 bis 3,5% Salze geldst, die ca. 78% NaCl,
2% KCl, 9% MgCl,, 6,5% MgSO, und 4% CaSO, enthalten. Die Anwesen-
heit der Chloride im Meerwasser ist geeignet, die Loslichkeit des bei Salz-
angriffen entstandenen Kalziumsulfats betrichtlich zu erhéhen, und
diese Loslichkeit bei Anwesenheit von Alkalichloriden ist ebenfalls in
weit hoherem Mafle temperaturabhingig als die des Kalziumsulfats in
reinem Wasser.

Die mitgeteilten Untersuchungen beweisen die groe Bedeutung, die
der Temperatur bei der Einwirkung von aggressiven Salzlosungen auf
Mortel und Beton zukommt. Thr Einflufl muB} bei allen experimentellen
Arbeiten auf diesem Gebiet beriicksichtigt werden. Bei diesen Arbeiten
kommt es darauf an, selbst ganz geringe Differenzen in den Zer-
storungsgeschwindigkeiten zu messen. Hierzu ist aber absolute Thermo-
konstanz erforderlich und die Mitteilung der Versuchstemperatur
bei der Verdffentlichung von Versuchsergebnissen unumganglich not-
wendig.

Aber nicht nur bei experimentellen Forschungsarbeiten mu8} die Ein-
wirkung der Temperatur beriicksichtigt werden, sondern auch in der
Praxis. Die Einwirkung des Meerwassers auf Mértel und Beton mufl
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— so darf man aus den vorliegenden Untersuchungsergebnissen schliefen
— in Landern mit verschiedenem Klima ebenfalls verschieden sein; in
solchen mit wirmerem Klima werden stérkere Angriffe zu erwarten sein
als bei durchschnittlich niedrigeren Temperaturen. Diese Erkenntnis mul3
im weiteren Verlauf dazu fithren, dafl in heiflen Landern bei Beton-
bauten, die aggressiven Salzlésungen in irgendeiner Form'ausgesetzt sind,
widerstandsfahigere Zemente verwendet werden miissen als in kélteren,
und daBl man bei solchen Bauten noch weit mehr Vorsicht walten lassen
mulB, um Unfille durch Zerstérungen an Moértel und Beton zu verhiiten.

4. Der EinfluB der Oberfliche und der Menge der
Versuchskorper in den aggressiven Salzlosungen.

Ebenso wie die Konzentration der aggressiven Losungen auf die Ge-
schwindigkeit und den Grad der Zerstérungen von maBgeblichem Ein-
fluB ist, macht sich der EinfluBl der Oberfliche und der Menge der
Versuchskérper in den Losungen geltend. Es ist einleuchtend, daB bei
gleichen Loésungsmengen von gleicher Salzkonzentration verschiedene
Zerstorungsgrade und Zerstorungsgeschwindigkeiten zu erwarten sind,
wenn die Oberfliche und die Anzahl der in die Losungen eingelagerten
Versuchskorper verschieden ist. Nehmen wir einmal an, es wiirden bei
zwei Gefaflen mit je 4000 ccm Salzlésung im einen zwei Koérper, im
anderen 20 Korper lagern, dann steht fiir die Zerstorung der 2 Versuchs-
korper die gleiche Salzmenge zur Verfiigung wie fir die Zerstérung von
20 Versuchskorpern. Das fithrt zu dem Schluf}, daff die Salzlosungen,
in denen die 20 Koérper lagern, sehr rasch verbraucht sein werden, bevor
sie iiberhaupt in tiefere Schichten einzudringen vermochten, wéhrend die
Salzlosung mit den 2 Versuchskérpern selbst bei restloser Zerstérung
der Versuchskorper kaum geschwécht sein wird. Das bedeutet im End-
effekt, daBl die Konzentration aggressiver Salzlosungen verschieden ist,
wenn die Oberflache und die Anzahl der Versuchskorper bei diesen Ver-
gleichsversuchen variiert. Dies ist natiirlich fiir die Auswertung von
Versuchsergebnissen von grofer Bedeutung. Wir stellten uns die Auf-
gabe, die Richtigkeit dieser Anschauung zu beweisen.

Zu diesem Zweck wurden Normenkérper aus hochwertigem Portland-
zement unter folgenden Bedingungen hergestellt und in aggressive Salz-
l6sungen eingelagert:

Chemische Analyse.

Glihverlust . . . . . 1,44% ALO; . . . . ... 5,18%
Unlosliches . . . . . 0,85% Fe,0, . . . . . .. 2,74%
Si0p . ... 19,61% MgO . . . . .. .. 1,80%
Cal . .. . .... 65,08% SOp - o 2,59%
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Wasserzusatz . . . . . . . . . .. 8%
Temperatur des Normenraums . . . 18°C
Temperatur des Lagerraumes . . . . 18°C
Temperatur der Salzlosung . . . . . 18°C

Art der Salzlosung. . . . . . . .. (NH,),- S0,
Konzentration der Salzlésung . . . . 15%

Menge der Salzlosung . . . . . . . je 4000 ccm
Menge der Versuchskoérper:

Zugkorper in den Salzlésungen . . a) 3 Korper

b) 24 Korper.

Nach eintigiger Luft- und 6tigiger Wasserlagerung wurden drei
Kérper und 24 Korper in zwei Gefiafle eingelagert, die 4000 cem 15 %ige

Abb. 67. Normenkérper aus hochwertigem Portlandzement nach einer Lagerung von 30 Tagen in
15%iger Ammonsulfatlosung.
Links: 3 Korper in 4000 cem Salzlosung, rechts: 24 Korper in 4000 ccm Salzlésung.

Ammoniumsulfatlésung enthielten. Die Beobachtung geschah taglich.
Hierbei ergab sich folgendes Zerstérungsbild:

GefaB mit drei Korpern in 4000 cem Salzlosung: Nach 4 Tagen wird
die Oberfliche der Korper schwammig und unfest. Nach 8 Tagen treten
Treibrisse auf. Nach 17 Tagen sind alle Kanten sehr stark angegriffen.
Nach 30 Tagen zeigen die Kérper das in Abb. 67 links dargestellte Aus-
sehen. Nach 80 Tagen sind die Korper vollig zerstort (Abb. 68).

Gefdfl mit 24 Korpern in 4000 ccm Losung: Nach 24 Tagen treten
die ersten Zerstérungserscheinungen ein. Die Rander der Koérper klaffen
auf. Nach 30 Tagen sind die Rénder der Korper stirker angegriffen
(sieche Abb. 67, rechts). Die Zerstérungen schreiten nur langsam vor-
wirts. Die Korper zeigen nach 80 Tagen das gleiche Aussehen wie die
obigen drei Kérper nach 30 Tagen. Nach 200 Tagen haben die Angriffe
immer noch nicht zur vélligen Zerstérung gefiihrt.

Wenn schon rein duflerlich der Einflufl der Menge und der Oberfliache
der in Salzlésungen eingelagerten Versuchskérper aus diesen Abbildungen
mit aller Deutlichkeit hervorgeht, so ist es doch wichtig zu beweisen,



104 Untersuchungen iiber d. Verhalten v. Zementen gegeniiber aggress. Losungen.

daf} dieser Effekt durch den verschieden schnellen Verbrauch der Salz-
16sung, also durch die Konzentrationsdifferenzen der Salzlosungen, be-
dingt wird. Zu diesem Zweck wurden die Salzlésungen an jedem zweiten
Tage analysiert. Wahrend sich die Konzentration der Salzlésung mit den
drei eingelagerten Normenkérpern selbst nach einer Zeit von 80 Tagen
kaum verdnderte (die Konzentration sank von 15% auf 14%), sank die
Konzentration der Salzlésung mit den 24 Koérpern schon nach wenigen
Tagen von 15% auf 12%, und nach 30 Tagen betrug sie nur noch 8%
(berechnet auf SO;). Das bedeutet, daBl die Aggressivitat der Salzlosung
in diesem Fall nach 30 Tagen auf nahezu die Halfte des urspriinglichen

Abb. 68. Normenkdrper aus hochwertigem Portlandzement nach einer Lagerung von 80 Tagen
in 15%iger Ammonsulfatiésung.
Links: 3 Korper in 4000 ccm Salzlosung, rechts: 24 Korper in 4000 cem Salzidsung.

Wertes gesunken ist, wahrend bei den drei Korpern die urspriingliche
Konzentration von 15% fast unvermindert sich auswirken kann.
Diese Versuche beweisen nicht nur die Abhéngigkeit der Aggressivi-
tat von der Konzentration der Salzlésung, sie geben auch gleichzeitig zu
erkennen, welche Bedeutung der Menge und Oberflache der Versuchs-
kérper in den Salzlosungen und der Menge der Salzlgsungen bei wissen-
schaftlichen Vergleichsuntersuchungen beigemessen werden muB.

5. Der Einfluf3 der Vorlagerung auf die Widerstandsfihigkeit
eines Zements gegen chemische Angriffe.

Schon Anderegg! weist in einer Arbeit iiber den Einflul von Sul-
faten auf das Abbinden und Erhirten von Portlandzement darauf hin,
daf} ein Zusatz von Sulfaten zum abbindenden Zement seine Wider-
standsfahigkeit gegen Sulfatsalzlosungen erhthen miisse. Es bilden sich
dann, solange der Zement noch elastisch und dehnungsfihig ist, unter
Volumenausdehnung jene Kalziumsulfate und Kalziumsulfoaluminate,
die, wenn sie erst im erhéirteten Zement entstehen, eine Zersprengung

1 Anderegg: Unveroffentlichte Arbeit (1929).



Einflu der Vorlagerung auf die Widerstandsfahigkeit gegen chem. Angriffe. 105

des Zements herbeifithren. Auf Grund dieser Uberlegungen ist zu er-
warten, daf} ein Zement, der kurze Zeit nach der Herstellung in Sulfat-
salzlésungen gelagert wird, unter Umstéinden widerstandsfahiger ist
als ein Zement, der vor der Einlagerung in die aggressive Losung langere
Zeit in Luft lagert. Wir haben daher einmal die Widerstandsfahig-
keit eines Zementmortels in Abhéngigkeit von der Vorlagerungsdauer
untersucht.

Zu diesem Zweck wurden Normenzugkorper aus gewshnlichem Port-
landzement unter folgenden Bedingungen hergestellt:

Chemische Analyse des Portlandzements.

Glihverlust . . . . 1,96% ALO;. . . . . .. 657%
Unlésliches . . . . 0,82% Fe,0, . . . . .. 2,59%
Si0y . . . ... 21,22% MgO . ... ... 1,€0%
CaO . . . .. .. 63,65% SO, v v . oo L72%

Wasserzusatz . . . . . . ... 837%

Temperatur des Normenraums . 18°C

Temperatur des Lagerraums . . 18°C

Temperatur der Salzlosungen . . 18°C

Art der Salzlésungen . . . . . Na,SO, und MgSO,

Konzentration der Salzlésungen . 15%

Menge der Salzlésungen und Menge

der Versuchskérper. . . . . . je 10 Versuchskorper in 4000cem Salzlésung
Vorlagerungsdauer . . . . . . . variabel.

Je 10 Normenkorper wurden nach folgenden Vorlagerungszeiten in
die aggressiven Salzlgsungen eingelagert:

. 1 Tag in feuchter Luft, 1 Tag in Wasser,

1 Tag in feuchter Luft, 6 Tage in Wasser,

1 Tag in feuchter Luft, 13 Tage in Wasser,

1 Tag in feuchter Luft, 6 Tage in Wasser, 7 Tage in Luft (kombiniert),
1 Tag in feuchter Luft, 27 Tage in Wasser,

. 1 Tag in feuchter Luft, 6 Tage in Wasser, 21 Tage in Luft (kombiniert).

S

Der Zerstorungsbeginn fir die Versuchskoérper 1 bis 6 ist in folgender
Tabelle 16 zusammengestellt.

Tabelle 16. Zersté6rungsbeginn in Natriumsulfat- und
Magnesiumsulfatlésung bei verschiedener
Vorlagerung nach Tagen:

12 3 | 4 | 5 | 6
N2,80, . . . .| 144 78 83 | 83 83 ’ 111
MgSO,. . . . .| 260 140 187 | 187 164 220

Diese Zusammenstellung 14Bt erkennen, daf bei den Versuchs-
korpern, die schon 2 Tage nach der Herstellung in die aggressiven Salz-
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lésungen eingelagert wurden, am spétesten irgendwelche Zerstérungen
duBerlich erkennbar waren. Besonders auffallend ist die geringe Wider-

Abb. 69. Normenkdrper aus gewohnlichem Portlandzement nach einer Lagerung von 7 Monaten
in 15%iger Natriumsulfatiésung.
1 2Tage, 2 7Tage, 3 14 Tage Wasservorlagerung, 4 14 Tage kombinierte Vorlagerung,
5 28 Tage Wasservorlagerung, 6 28 Tage kombinierte Vorlagerung.

6 5 4
Abb. 70. Normenkdrper aus gewOhnlichem Portlandzement nach einer Lagerung von 1 Jahr
in 15%iger Natriumsulfatiosung.
1 2 Tage, 2 7 Tage, 3 14 Tage Wasservorlagerung, 4 14 Tage kombinierte Vorlagerung,
5 28 Tage Wasservorlagerung, 6 28 Tage kombinierte Vorlagerung.

standsfahigkeit der nach 28tigiger Wasserlagerung in die Salzlosung
eingelagerten Normenkorper (5). Das gleiche kommt in Abb. 69 und 70
zum Ausdruck.
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Die Festigkeitspriifungen, die nach einem, zwei, vier, sechs und acht
Monaten ausgefithrt wurden, ergaben das in den Kurven (Abb. 71 bis 76)

Abb. 71, Zugfestigkeit in kg/qecm. Vorlagerungsdauer: 2 Tage.

dargestellte Bild. Sie zeigen einmal die groBere Aggressivitat der Natrium-
sulfatlosungen gegeniiber den Magnesiumsulfatlosungen; sie zeigen
weiterhin, daf3 die Festigkeit der nach einer Vorlagerung von 2, 3 und

Abb. 72. Zugfestigkeit in kg/qem. Vorlagerungsdauer: 3 Tage.

7 Tagen eingelagerten Versuchskorper in den aggressiven Losungen teil-
weise zuniichst noch ansteigt, wihrend die Festigkeit der Kérper mit
14- bis 28tégiger Vorlagerung sofort sehr stark sinkt, und schlieBlich ist

Abb. 73. Zugfestigkeit in kg/qem. Vorlagerungsdauer: 7 Tage.

damit bewiesen, daB die Widerstandstihigkeit eines Zements gegen
aggressive Salzlosungen abhéngig ist von der Art und Dauer der Vor-
lagerung. Die Versuche mit 14- und 28tégiger Vorlagerung lassen deut-
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lich erkennen, daf} eine Wasserlagerung von Zement vor der Einlagerung
in die aggressive Salzlosung sich besonders schlecht answirkt. Es hangt
dies damit zusammen, daB ein wassergelagerter Zement wasserdurch-
trankt ist, und daB dadurch die aggressiven Flissigkeiten besonders

Abb. 74. Zugfestigkeit in kg/qem. Vorlagerungsdauer: 14 Tage.
—— Wasser, - —— kombiniert.

leicht in das Innere des Zementgefiiges einzudringen vermégen. Die
Widerstandsfahigkeit des zwei Tage vorgelagerten Zementmértels ist
so zu erkld-en, daB die Salze, die bei der Einwirkung der aggressiven
Fliissigkeiten anf den Zement entstehen und die spitere Zerstorung des
Zementgefiiges herbeifiilhren, schon in einem Stadium gebildet werden,

Abb. 75. Zugfestigkeit in kg/qem. Vorlagerungsdauer: 28 Tage.
—_— Wasser, ——— kombiniert

in dem der Zement noch dehnungsfihig, elastisch ist und noch geringe
Eigenfestigkeit besitzt.

Die im zweiten Teil dieser Arbeit wiedergegebenen Versuche liefern
das Material fiir eine Methodik zur exakten Untersuchung des Verhaltens
von Mértel und Beton in aggressiven Wéssern. Diese Versuche, die sich
in der vorliegenden Arbeit auf den EinfluB der Art der Zemente, der
Kornzusammensetzung des Zuschlagmaterials, der Art und Konzen-
tration der Salzlésungen, der Temperatur der Salzlésungen, der Ober-
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flache und Menge der Versuchskérper in den aggressiven Fliissigkeiten
und auf den EinfluB der Vorlagerungsdauer erstrecken, wurden so-
dann auf die anderen Faktoren: den Wasserzementfaktor, die Her-
stellungstemperatur, die Mahlfeinheit und

die Luftfeuchtigkeit ausgedehnt. Diese Un-

tersuchungen sollen spater verdffentlicht

werden. Sie werden das in dieser Arbeit

entworfene Bild einer neuen Methodik ver-

vollstindigen. Erst dann, wenn die hier

dargestellten Ideen einer Versuchsmethodik

von allen Experimentatoren anerkannt und

in die Praxis umgesetzt sein werden, wer-

den zukiinftige Arbeiten auf diesem Gebiet

nicht umsonst geschehen sein, sondern der

Wissenschaft und Technik im Sinne des

Fortschritts dienen.

Uber Untersuchunge'n, die die Erhéhung ‘;Efﬂzr‘?&z:ﬁfh‘*’g‘s}ff?’g;e‘; von
der Widerstandsfédhigkeit der Zemente gegen 28 Tagen in kg/gem.
aggressive Losungen auf chemischem Wege Wasser, — -~ kombiniert.
zum Ziele haben und teilweise zu sehr guten praktischen Erfolgen
fithrten, soll in spateren Arbeiten eingehend berichtet werden.

Zusammenfassung von II.

1. Es wird eine Versuchsmethodik fur die Untersuchung der An-
griffe an Zementen in aggressiven Losungen ausgearbeitet.

2. Im Sinne dieser Versuchsmethodik wird das Verhalten von hoch-
wertigem und gewoéhnlichem Portlandzement, von Erzzement, Hochofen-
zement, Portlandjurament und Tonerdezement gegeniiber Lisungen
von Ammoniumsulfat, Natriumsulfat, Magnesiumsulfat, Kalziumsulfat,
Alumininmsulfat, Magnesiumchlorid, Bariumechlorid, Ammoniumhydr-
oxyd, Natriumhydroxyd und Zucker untersucht. Die Widerstands-
fihigkeit der Zemente gegen Salzlosungen nimmt in folgender Reihe
zu: hochwertiger Portlandzement, gewdhnlicher Portlandzement, Erz-
zement, Hochofenzement, Portlandjurament, Tonerdezement. Es be-
stehen in einigen Fillen Ausnahmen, die von der Art des Zements und
der Salzlésung abhédngen. Gleichfalls wird das Verhalten von Portland-
zement in destilliertem Wasser und kohlenséurehaltigem Wasser quan-
titativ untersucht.

3. Weiterhin wird der Einflul der Kornzusammensetzung auf die
Widerstandsfahigkeit eines Mortels in aggressiven Losungen unter-
sucht. Es ergibt sich, dafl die Widerstandsfihigkeit eines Mdrtels oder
Betons mit der Dichte zunimmt.
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4. Sodann wird der Einflu8 der Temperatur der aggressiven Lésungen
auf die Widerstandsfahigkeit von Mértel und Beton untersucht. Die Ver-
suche, die bei Temperaturen von —5°C, + 15°C und -+ 30°C aus-
gefithrt wurden, ergeben eindeutig, dafl die Widerstandsfahigkeit eines
Mortels oder Betons mit steigender Temperatur rasch sinkt. Es wird auf
die praktischen Konsequenzen aus diesen Versuchen hingewiesen.

5. Es wird experimentell bewiesen, da3 der Oberfliche und Menge
der Versuchskorper in aggressiven Losungen die gleiche Bedeutung zu-
kommt wie der Konzentration und Menge der aggressiven Lésungen.

6. Der EinfluB der Vorlagerungsdauer wird untersucht und die
Theorie von Anderegg bestatigt.

Literaturanhang zum zweiten Teil.

1. Zement,
Jahrg. Nr. Seite

1913 34 428  Bates, Philipps, Wig: Action of the salts in Alkali-
water and seawater on cements.

1913 48 587f. Rohland: Neue Versuche mit Zement und Beton.
1913 49 601 Meade: Uber die Einwirkung verschiedener Salze auf

Zementmortel.

1913 52 634f. Verhalten von vier Jahre altem Beton in Seewasser
(Aberthaw).

1914 1 2f. Rohland: Das Verhalten des Zements bzw. Betons gegen
Salzlésungen und Séuren.

1914 275f. Rodt: Der Einflul verschiedener Stoffe des Bodens und

481f. ‘Wassers auf Beton.
1915 1 3 Der EinfluB des Seewassers auf Beton (Aberthaw).

1915 26 155f. Goslich: Das Verhalten des Betons gegen Meerwasser.
1915 44 263f. Strebel: Portlandzement und Hochofenzement.

52 3111,
1916 1 2  Passow: Portlandzement und Hochofenzement.
1916 2 7f. Strebel: Portlandzement und Hochofenzement.
1916 12 74  Klein u. Philipps: Die Hydratation von Portland-

zement. .

1916 24 145f. Strebel: Portlandzement und Hochofenzement.

1916 26 157f. Kiihl: Portlandzement und Hochofenzement.

1916 26 158 Framm: Portlandzement und Hochofenzement.

1916 28 169f. Kiihl: Portlandzement und Hochofenzement.

1916 42 255f. Strebel: Portlandzement und Hochofenzement.

1916 50 304f. Framm: Wertigkeitsdiagramm fiir Portland- und Hoch-
ofenzement.

1917 28 167f. Bredtschneider: Beschidigung von Bauwerken durch
Grund- und Sickerwasser.

1917 31 187f. Nitzsche: Beschiddigung von Bauwerken durch Grund-
und Sickerwasser.
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Rodt: Verhalten der Zemente gegen sulfathaltige Wisser,
insbesondere gegen Meerwasser.

Nitzsche: Der Zementbazillus.

Rodt: Verhalten der Zemente gegen sulfathaltige
Waisser, insbesondere gegen Meerwasser.

Nitzsche: Unterscheidung der Nadeln des Zement-
bazillus von Gipsnadeln in angegriffenem Zementmortel.

Goslich: Hydraulische Bindemittel, insbesondere Hoch-
ofenzemente.

Nitzsche: Eine Anwendung des Rieselverfahrens und
der Methode der Zementbazillusreinkulturen bei der
Untersuchung sulfathaltiger Aggressivwisser.

Endell: Uber neuere Zementforschung.

Zement fiir Meeresbauten.

Hart: Kohlensaures Barium als Schutzmittel gegen den
Angriff sulfathaltiger Lésungen.

Platzmann: Kohlensaures Barium als Schutzmittel
gegen den Angriff sulfathaltiger Losungen.

Nitzsche: Verhalten fetter und magerer Zementmortel
aus verschiedenen Bindemitteln in sulfathaltigem
Grund wasser.

Rodt: Die Bewertung und Bestimmung der freien
Kohlensiure im Wasser.

Klut: Rohrmaterial, Mértel und Boden in ihrem gegen-
seitigen Verhalten.

Endell: Uber kieselsiurereiche und eisenoxydreiche
Zemente.

Guttmann: Die Wirkung von Heizélen auf Beton.

Nitzsche: Kohlensaures Barium als Schutzmittel gegen
den Angriff sulfathaltiger Losungen auf Zementbeton.

Strebel: Uber das Verhalten von Zementen in Gips-
16sungen.

Griin: Verhalten von Beton in Ammonsulfatlésungen
Griin: TraBzusatz zur Erhohung der Salzwasserbestéan-
digkeit des Betons.

Framm: Die Zerstérungsvorginge an den Betonpfeilern
der Sternbriicke in Magdeburg und ihre Ursachen.
Henneking: Zerstorung . . . einer Briicke iiber die Elbe

in Magdeburg durch angreifende Grundwasser.
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Jahrg. Nr. Seite

1922 34 390 Platzmann: Uber den Schutz von Zement gegen Angriff
von Siuren.

1922 31 357  Griin: Verhalten von Beton in Ammonsulfatlésungen.

1923 46/47 297  Grin: EinfluB der chemischen Zusammensetzung der
Schlacken und Klinker auf Erhirtung und Sulfat-
bestéindigkeit des Hochofenzements.

1926 1 6  Griin: Uber das Verhalten von Zementmértel und Beton
in Hochmooren und Niederungsmooren.

1926 35 621  Loos: Uber das Verhalten von Eisenbeton gegeniiber den
Einflissen von Seewasser.

1927 44 1055 Obst: Uber Einwirkung von Meerwasser auf Beton.

1927 49 1180f. Griin: Beton im Meerwasser.

1927 49 1190 Haegermann: Die Bestindigkeit der Zemente in
aggressiven Wassern.

1928 29 1102  Biehl: Zerstérung von Beton durch aggressive Kohlen-
siure.

1928 10 385  Priissing: Chemische Widerstandsfahigkeit von Zement.

1929 10 292f. Probst u. Dorsch: Die Einwirkung chemisch aggres-
11 3881{. siver Losungen auf Zement und Mortel.

1929 192  Griin: Wasserglaspulver als Zementzusatz.

1929 32 973  Nitzsche: Tonerdezement in Magnesiumsulfat.

1929 36 1090f. Probst u. Dorsch: Der Einflul der Temperatur der
Salzlésungen und der Mortelstruktur auf das Verhalten
von Portlandzement in aggressiven Losungen.

1930 13 306  Referat der Generalversammlung des Vereins Deutscher
Portlandzementfabrikanten.

1930 17 394f. Referat von W. Eitel iiber die Arbeiten von T. Thor-
valdson.

1930 24 567 Goslich: Miscellen aus der Baupraxis.

2. Tonindustrie-Zeitung.

1879 25 226f. Behrmann: Wirkung des Seewassers auf Zement.

1879 49 457  Zementkonkretblécke an der Mindung des Mississippi.

1883 29 266  Die Verwendung von Beton bei Molenbauten.

1884 34 381f. Erprobung 6sterreichischer hydraulischer Bindemittel
beziiglich ihres Verhaltens im Seewasser.

1884 36 352f. Verhalten im Seewasser.

1891 2 19  FEinfluB der Losungen von schwefelsaurer Magnesia
(Michaelis u. Debray).
1892 6 105 Michaelis: Der Zementbazillus.

1894 44 784f. Versuche iiber den EinfluBl von Seewasser auf die Erhér-
tung von hydraulischen Mérteln.

1896 3 32f. Buch: Versuche iiber die Erhirtung von Portlandzement
im Meerwasser.

1896 57 838f. Das Verhalten der hydraulischen Bindemittel zum Meer-
wagser (Ref. Michaelis).

1897 14 128f. Die Einwirkung des Meerwassers auf Mértel (Ref. iiber

142f. Candlot: Le Ciment 1896, Nr 3, 4, 5).

1898 101 1093f. Das Verhalten der hydraulischen Bindemittel zum Meer-

wasser (Ref. Nandor).
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Schwarz: Zur Meerwasserfrage des Portlandzements.

Protokoll der Generalversammlung des Vereins Deutscher
Portlandzementfabrikanten.

Die Einwirkung von Salzwasser auf Zement (Ref.
Cooper).

Rebuffat: Die Zerstorung der hydraulischen Mértel
durch das Meerwasser.

Zersetzung des Mortels durch Meerwasser.

Schuljatschenko: Uber die Einwirkung des Meer-
wassers auf hydraulische Zemente.

Uber die Zerstorung des Zements im Meerwasser (Ref.
Le Chatelier).

Rebuffat: Uber die Kalksulfoaluminate und die Zer-
storung der Bauwerke aus Portlandzement im Meer-
wasser (Ubersetzung Le Ciment 1901, 66).

Le Chatelier: Die chemische Zersetzung der Zemente
im Meerwasser.

Deval: Uber die Einwirkung von Kalksulfaten auf
Zemente.

Deval: Uber die Zusammensetzung des Kalksulfo-
aluminats.

Rebuffat: Die Kalksulfoaluminate und die Zerstérung
der Seebauten aus Portlandzement.

Protokoll der Generalversammlung des Vereins Deutscher
Portlandzementfabrikanten.

Schwefelsaure Salze und Zement.

Rohland: Uber die Einwirkung des Meerwassers auf
Portlandzement.

Die Verbesserung des Portlandzements fiir Meerwasser-
bauten durch Zusatz puzzolanartiger Stoffe (Ref.
Feret).

Das Verhalten der hydraulischen Bindemittel im Meer-
wasser (Ref. Leduc).

Protokoll der Generalversammlung des Vereins Deutscher
Portlandzementfabrikanten.

Rohland: Die Candlotsche Reaktion und die Verwen-
dung des Portlandzements bei Meerwasserbauten.
Verinderungen am Beton im Seewasser (Ref. Gary Mit-

teilungen des Materialpriifungsamtes 1905, H. 2).

Schlackenzement und Meerwasser (Ref. Maynard).

v. Blaese: Uber die Einwirkung wisseriger Chlorkalzium-
und Chlormagnesiumlésungen auf Portlandzement.

Erzzement.

Uber den EinfluB von Salziésungen auf Portlandzement
und Schlackenzement (Ref. Renezeder).

Kasai: Uber Ausdehnung von Portlandzementmértel im
SiilBwasser und im Meerwasser. (Mit Vorwort von
Msller,)

8



114

Jahrg.

1908

1909

1909

1909

1909
1909

1909

1909
1910

1910

1910
1910

1911

1911
1912

1912
1912
1912

1912
1912

1912
1913

1913

1913
1913
1914

1914

1914

1914

1915
1917
1917

Nr.
108

42

89

104
113

113
131
37

74

79
152

34

140
17

26
97
97

124
139

151
22

43

51
87
34

52

59

86

10

18
19

Seite

16391.

435

931

9961.

11111,
12271,

1234

14621,

433f.

868

930
1769

4281,

1644
216
358

1391f.
13351,
16631.

1844

1988
278

5691.

680

1132f.

551

889

9951,

1462

143f.
57f.

112f.
119f.

Literaturanhang zum II. Teil.

Vetillart u. Feret: Erfahrungen mit Puzzolanen bei
Meerwasserbauten.

Chemische Verinderungen von Portlandzement und
Einwirkung von Meerwasser auf denselben (Ref.
Pother.)

Die Zersetzung der Zemente im Meerwasser (Ref. Le
Chatelier).

Protokoll der Generalversammlung des Vereins Deutscher
Portlandzementfabrikanten.

Schwarz: Puzzolankalkmoértel im Meerwasser.

Zersetzung von Mortel (Ref. Bied).

Riisager: Zement im Meerwasser.

Auflosung und Zersetzung der Zemente (Ref. Maynard).

Protokoll der Generalversammlung des Vereins Deutscher
Portlandzementfabrikanten (Auszug).

Beton im Meerwasser, AusschuB des dsterreichischen In-
genieur- und Architekten-Vereins.

TraBzusatz zu Zementmortel.

Betonblécke im Hafenbau.

Protokoll der Generalversammlung des Vereins Deutscher
Portlandzementfabrikanten.

Portlandzement mit Puzzolanzusatz (Ref. Kasai).

Hafenbauten aus Eisenbeton in Norwegen.

Schick: Zerstérung von Beton durch Bodenbestandteile.

Kiihl: Die Ursache des Treibens der Zemente.

Kallauner: Portlandzement und Magnesiumsalze.

Seesand und Bruchsteinmortel im Meerwasser.

Der Eisenbeton im Wasserbau (12. internationaler Schiff-
fahrtskongre Philadelphia).

Kiihl: Die Zemente aus Hochofenschlacke.

Protokoll der Generalversammlung des Vereins Deutscher
Portlandzementfabrikanten (Auszug).

Knothe: Zur Frage der chemischen Widerstandsfihig-
keit der Zemente.

Beton im Seewasser (Ref. Stanford).

Poulsen: Diatomeerde als Puzzolane.

Einwirkung von Salzlésungen und Seewasser auf Zemente
(Ref. Bates, Philipps, Wig).

Verhalten von Zementen mit hohem Magnesiagehalt (Ref.
Bates).

Passow, jun.: Einflu von Kochsalz auf verschiedene
Zementarten.

Einwirkung von Meerwasser auf Beton (Aberthaw Com-
pagnie).

Passow:. Hochofenzement und Portlandzement.

Nitzsche: Zemente in schwefelsdurehaltigem Wasser.

Nitzsche: Zum Studium der Hochofenzemente.
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Passow u. Schonberg: Einflufl verdinnter Sulfat-
losungen auf die Raumbestdndigkeit verschiedener
Zemente.

Die Endergebnisse der Meerwasserkommission.

Einflu$ von Sduren auf Beton.

Petry: EinfluB von Siuren auf Beton.

Widerstandsfahigkeit von Beton.

Guttmann: Wirkung von Heizélen auf Beton.

Ammoniakbehélter aus Beton.

Guttmann: Betonbehidlter zur Lagerung von Petro-
leum.

Eisenbetonbehilter fir Ole [daselbst Literaturnachweis
iiber dieses Problem: Nr. 137, S. 1194 (1920); Nr. 154,
S. 1398 und Nr. 141, S.1273 (1921).]

GafBlner: Die Zerstérung von Beton durch Meerwasser
(daselbst zahlreiche Literatur).

Griin: Chemische Widerstandsfahigkeit von Beton.

Calame: Verhalten des Hochofenzements in Seewasser.

Kleinlogel: Portlandzement und Beton im Grundwasser
(Referat).

Grigoriew: Siurebestindiger Beton.

Richartz: Zerstérung von Beton durch Magnesiazement.

Dieckmann: Betonschiddigungen.

Griin: Zerstorung von Beton und Betonschutz durch An-
striche.

Referat der Generalversammlung des Vereins Deutscher
Portlandzementfabrikanten (siehe Eitel u. Graf:
Schutz des Betons gegen angreifende Wasser).

Guttmann u. Gille: Uber die Eigenschaften des
Zementbazillus und sein Vorkommen bei Beton-
zerstérungen durch Sulfatlésungen.

Michelsen: Steinholz und Zementbeton.

Zentralblatt der Bauverwaltung.

Einflufl des Seewassers auf die Erhiartung von Zement-
moértel.

Das Verhalten der hydraulischen Bindemittel zum Meer-
wasser.

Eger: Das Verhalten der hydraulischen Bindemittel im
Meerwasser.

Bauwissenschaftliche Versuche im Jahre 1897.

Bauwissenschaftliche Versuche im Jahre 1898.

Bauwissenschaftliche Versuche im Jahre 1899.

Bauwissenschaftliche Versuche im Jahre 1900.
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513  Fiinfter internationaler Kongref3 fiir die Materialpriifun-
gen der Technik.

258f. Das Verhalten hydraulischer Bindemittel im Seewasser.
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223f. Rohland: Das Verhalten des Betons gegen Meerwasser.

582f. TUntersuchungen iiber das Verhalten von Mdrtel- und
Betonmischungen mit TrafBzusatz beim Bau der neuen
Seeschleuse in Emden.

532f. Das Verhalten von bewehrtem Beton im Seewasser.

357f. Beton im Seewasser.

Ederhof: Eisenrostschutz im Seewasser durch Beton.
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431  Beton in sauren Grundwissern (Referat).

1f. Herrmann: Uber Betonzerstérungen durch Sulfate und
15f. andere schwefelhaltige Stoffe.

621 Schmidt: Die Verwendung von Fluorid zur Verbesserung
von Beton.

4, Protokolle der Verhandlungen des Vereins
Deutscher Portlandzementfabrikanten.

Seewasserversuche Schumanns: Die Zerstorung in englischen
Hiéfen.

Dyckerhoff, R.: Bericht und Versuchsplan; Sympfers FEr-
fahrungen bei den Betonbauten am Nord-Ostseekanal beziiglich
verschiedener Mischungsmethoden.

Kommissionsbericht R.Dyckerhoffs und seine eigenen Versuchs-
resultate. Delbriicks Mitteilungen iiber Bauten in Genua und
Heringsdorf.

R. Dyckerhoffs Bericht iiber Versuchsbeginn.

Kommissionsbericht R. Dyckerhoffs. Weitere Erfahrungen
Sympfers.

Kommissionsbericht R. Dyckerhoffs. Stahl iber die Kieler Ver-
suche. Toepffer iiber Meerwasserversuche.

Passow iiber Kohlensidureeinwirkung.

Kommissionsbericht R. Dyckerhoffs: Arbeitsprogramm. Ergeb-
nisse der Vorversuche.
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Kommissionsbericht R. Dyckerhoffs.
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95  Wig, R. J,, u. G. M. Williams: Durability of cement drain-tile
and concrete in alkali soils (containing results of third years
tests). [Ref. im Zement Nr. 9, S.100 (1920).]
214 Williams, G. M.: Durability of cement drain-tile and concrete in
alcali soils.
307 Williams, G. M., u. Irving Furlong: Durability of cement
drain-tile and concrete in alcali soils.
6. Bureau of Standards Journal of Research.
Nr. Seite
54 715 Lerch, W., F. W. Ashton u. R. H. Bogue: The sul-
phoaluminates of Calcium.
7. Structural materials research Laboratory (Lewis Institute).
Bulletin 7. Abrams, Duff A.: Wirkung von Gerbsiure auf die

Festigkeit von Beton.
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8. Bauingenieur.

Petry: Einwirkung von Sauren und Salzen auf Beton.
Dazu Zuschrift Nr. 4, S.127 (1920).

Petry: Einwirkung von Ol auf Beton.

Hummel: Zum Verhalten des Tonerdezements gegen-
iiber chemischen Angriffen.

Probst: Die Sulfatbestindigkeit von Tonerdezement-
beton.

Mohr: Uber die Einwirkung von Ammoniaklésungen auf
Beton.

Buer: Zur Frage der Einwirkung von Sauren auf Beton.

Goebel: Zerstérung von Betonbauten durch chemische
Angriffe und konstruktive AbwehrmaBnahmen.

Griin: Die Zerstérung frischen Betons durch salzhaltiges
‘Wasser.

Guttmann: Neuere praktische Erfahrungen und Ver-
suchsergebnisse an Eisenportlandzementen.

Graf: Aus Versuchen iiber das Verhalten von Zement~
moértel in angreifenden Fliissigkeiten.

Griin: Uber Betonschutz.

9. Verschiedenes,

Vicat: Nouvelles études sur les puzzolanes artificielles.

Ravier: Annales de ponts et de chaussées.

Vicat: Recherche sur les causes chimiques de la déstruc-
tion des composées hydrauliques par 'eau de mer. —
Annales de ponts et de chaussées.

Vicat: Annales de ponts et de chaussées.

Rivot: Comptes rendus.

Candlot: Bulletin d’encour [Ref. in Tonind.-Zg. Nr. 16,
S.891 (1886).]

Feret: Annales de ponts et de chaussées (September).

Alexandre: Annales de ponts et de chaussées (Juli).

Rivot: Annales de mines.

Sympfer: Zeitschrift fir angewandte Chemie.

Candlot: Le Ciment.

Nandor: Zeitschrift des Vereins osterreichischer In-
genieure und Architekten.

Le Chatelier: Kongre der Untersuchung der Bau-
materialien, Paris 1900 [Ref. in Tonind.-Zg. Nr. 25,
S. 1281 u. 1332 (1901).]

Deval: Bulletin de la Société d’encour [Ref. in Tonind.-
Zg. Nr.26, S.1081 (1902)).

Rebuffat: Gaz. chim. it.

Rebuffat: Ciment [Ref. in Tonind.-Zg. Nr. 26, S.1793
(1902)].

Maynard: Kongre2 des Internationalen Verbandes fiir
Materialpriifung, Budapest.
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Le Chatelier: Kongrel des Internationalen Verbandes
fir Materialpriiffung, Budapest.

Rohland: Der Portlandzement vom physikalisch-chemi-
schen Standpunkt. Leipzig: Quandt & Handel.

Meyer: Buletinal sociétutic de Sciinte Bucuregti [Ref.
in Tonind.-Zg. Nr. 27, S.132 (1903)].

Gary: Mitteilungen des Materialpriifungsamtes.

Gary u. Schneider: Mitteilungen des Materialpriifungs-
amtes.

Potter: Zement-Beton.

Lang: Zement-Beton.

Poulsen: Zement im Meerwasser. Kopenhagen, Gad.

Schafer: Bauwelt.

Scheelhase: Zeitschrift des Architekten- und Ingenieur-
vereins.

Bericht der Priiffungsanstalt deutscher Eisenportland-
zementwerke.

Aberthaw: Engineering News 20.

Rodt: Mitteilungen des Materialpriifungsamtes.

Guttmann: Zeitschrift Kali.

Nitzsche: Armierter Beton.

Wig u. Ferguson: Reinforced concrete in Sea-Water,
Engg. News.

Thompson, H. M.: The physical properties of mortars
and concrete. Builder B 117.

Burchartz: SchluBbericht iiber das Verhalten von
hydraulischen Bindemitteln in Seewasser. Mitteilungen
aus dem Materialpriifungsamt zu Berlin-Lichterfelde-
West.

Splittgerber: Zerstérung von Zementrohren wund
Mauerwerk. Wasser und Gas.

Die Einwirkung von Olen auf Beton und SchutzmaB-
regeln fiir Betonolbehalter. Mitteilungen der Deutschen
Bauzeitung mit (Literaturverzeichnis).

Marino u. Ferrari: Das Verhalten kalkhaltiger Binde-
mittel in See- und Salzwasser. I1 Cemento.

Gary: Beton in sauren Grundwiéssern. Veréffentlichung
des Deutschen Ausschusses fiir Eisenbeton.

Furlong: Die Einwirkung von Alkalisalzen auf beto-
nierte StraBen und auf Backsteingebiude. Engg. News
Rec., Juli 1922.

Atwood u. Johnson: Zerstérung von Zement im Meer-
wasser. Proc. Am. Soc. Civ. Engs.

Zerstorung von Zement im Seewasser. Proc. Am. Soc.
Civ. Engs. (Literaturverzeichnis.)

Baylis: Corrosion of concrete. Proc. Am. Soc. Civ.
Engs. April.

Miller: Verhalten von Tonerdezementen in Sulfatwasser.
Concrete. April.

Miller, G.: Die Einwirkung schwefelsaurer Salze auf
Beton. Public Roads Bd. 8.



120

Jahrg,

1927
1927

1928
1928

1929

1929
1929

1929

1929
1929

1931
1931

1931

1931

36
37
32
32
32
32

42

12
34

Seite

1451,
3431.
382
281
784
814
985
1177
10704.

2731.

361,

641,
536

Literaturanhang zum II. Teil.

Lafuma: Einwirkung schwefelsaurer und Seewasser auf
Zemente. Rev. des Mat. de Constr. et de Trav. publ.
EinfluB von Sulfaten auf die Mortel verschiedener

Zemente. Le Ciment.
Wilson u. Cleve: Portl. Cement association, Chicago.
Nagai: Action of Dilute acid Solution on various cement
mortars, Lu.Il. Journ.of the Japan.Ceram. Association.
Nagai: Studies on acid-proof Cement mortars, I, IT, IIT.
Journ. of the Soc. of Chem. Ind., Japan.

Nagai: Action of Dilute acid solution on mixed Portl.
cement mortars. Journ. of the Soc. of Chem. Ind., Japan.

Griin: Aufbau und chemische Widerstandsfahigkeit des
Betons. Z. angew. Chem.

Thorvaldson, Wolchow wu. Vigfusson: Unter-
suchungen uber die Wirkung von Sulfaten auf Port-
landzemente. Canadian J. Res., Sept. 1929.

Thorvaldsen u. Grace: Die Hydratation der Kalzium-
aluminate. Canadian J. Res., Mai 1929.

Williams: Disintegration of Concrete. Journ. of the
Am. Coner. Inst. September; Proceedings Vol.26. p.41.

Miller u. Manson: Publ. Roads.

Nagai: Studies on Acid-proof cement mortars IV. Journ.
of the Soc. of chem. Ind., Japan.

Probst u. Dorsch: Neuere Untersuchungen iiber die
Einwirkung chem. aggr. Losungen auf Zement und
Mortel. Forschber. d. Techn. Hochsch.zu Karlsruhe, Mai.

Tremper: The Effect of acid waters on Concrete.
Journ. of the Am. Concr. Institute. Vol. 3.
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