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0 
0,149 
0,390 
0,799 
1,23 
1,70 

__ ~ 

Uber die Hydratation des 
Portland-Zements. 

Von Privatdozent Dr. Paul Rohland. 

Mehrfach schon habe ich darauf hin- 
gewiesen, d a l  bei Hydratationsreaktionen, 
welchen sich Erhiirtungsvorgange anschlielen, 
die Wirkung katalytischer Substanzen, so- 
bald eine bestimmte, von dem sich hydrati- 
sierenden Stoffe und dem betreffenden Kata- 
lysator abhHngige Grenze in Bezug auf die 
Konzentration seiner Liisung erreicht ist, das 
Zeichen wechseln kann und statt der er- 
warteten Beschleunigung eine miederum mit 
wachsender Konzentration der Lijsungen stei- 
gende Verzogerung und umgekehrt eintritt. 
Auch katalytische Stoffe, welche in ver- 
diinnten Losungen sich indifferent verhalten, 
kiinnen in starkerer Konzentration positive 
oder negative Wirkungen erzielen. N a t r i u m -  
c h l o r i d ,  welches weder die Hydratations- 
geschwindigkeit des Hemihydrates , des 
Calciumsulfates, des S t i i c k g i p s e s  noch die 
der zweiten anhydridischen Modifikation, des 
E s t r i c h g i p s e s  in verdiinnter Liisung beein- 
flult, erweist sich, wie ich gezeigt habe'), 
bei beiden Hydratationen in griiderer Kon- 
zentration - etwa von 11-proz. Liisungen 
an - als inknsiver negativer Katalysator. 

Eine andere derartige Umkehrung eines 
positiven Katalysators nach der entgegen- 
gesetzten Richtung habe ich bei Hydratation 
des Portland- Zementes beobachtet*). Auf 
die Geschwindigkeit dieser Reaktion iibt 
wechselnden Einflul - und zwar zuerst 
beschleunigenden , alsdann verziigernden - 
A l u m i n i u m c  h lo  r i d  aus. Der Wendepunkt 
der Beeinflussung dieses Katalysators liegt 
bei Lasungen des Aluminiumchlorids , deren 
Prozentgehalt etwas griider als 7 ist, wie 
aus der Tabelle I hervorgeht. 

In der ersten Kolumne der nachstehenden 
Tabelle ist die Temperatur des verwendeten 
Portland-Zementes, in der zweiten die des 
Wassers beziehungaweise der gebrauchten 
Losung angegeben; es folgt dann die Wasser- 
verwendung, der Prozentgehalt der Losung, 
der Prozentgehalt des Portland-Zementes an 

I)  Zeitschr. Baumaterialienkunde 1902. VII. 13. 
z, Habilitstionsschrift: Der Portland -Zement 

vom physikalisch-chemischen Stsndpunkte. 
ch. 1903. 

4 

308' 
284' 
233' 
127' 
91' 
68' 

~ ~- 

dem betreffenden Katalysator; mit 9 ist die 
Hydratationszeit , in Minuten und Sekunden 
ausgedriickt, bezeichnet als Mittel mehrerer 
Beobachtungen; dieselbe wurde mit  Hilfe 
der Vicatschen Nadel bestimmt; unter den 
Bemerkungen ist die Zimmertemperatur, falls 
sie die normale, 17', iiberschritt oder darunter 
blieb, notiert. 

Tabelle 1. 
Ve rs  u c h s r  e i h e  IU i t A1 u min i um c hl  o rid: A1 Cl,. 

Portland-Zement: D. 

19,8 
19,8 
18,O 
17,5 
18,4 
18,6 

- 
~ 

tPZ 

Grad - 
19:5 
21,5 
18,8 
17,7 
19,3 
19,7 

19,5 
18,4 
19,5 

23 I 0 
23 0,497 
23 1,31 
23 2,50 
23 4,OO 
23 I 5,50 

22,2 23 I 9,0 

Re- 
merkungcn 
temperator Zlmmer- 

Qrad 

- 
- 
23 - 
18 
- 

Da die Beeinflussung des Katalysators 
und der Sinn derselben nicht nur von seiner 
Konzentration, sondern auch von der Zu- 
sammensetzung des sich hydratisierenden 
Stoffes abhangig ist, so erscheint ein Blick 
auf das Analysenresultat des angewendeten 
Portland- Zementes nicht iiberfliissig, obwohl 
dieselbe iiber die in ihm enthaltenen Ver- 
bindungen nur Vermutungen zu l l l t  , keine 
Gewilheiten ausspricht. 

Die Zusamrnensetzung des Portland- 
Zementes D. war die folgende: 

Gliihverlust . . . . 0,50 
SiO, . . . . . . . 22,50 
Al,O, . . . . . . 6,75 
Fe,O, . . . , . . 3,15 
CaO . . . . . . . 63,OO 
YgO. . . . . . . 1,62 
SO, . . . . . . . 1,27 

Alkali nieht bestimmt. 
Die gleiche Beobachtung, aber im ent- 

gegengesetzten Sinne hat E. Candlot ')  bei 
dem C a1 c iumc  h l o r i d  gemacht ; verdiinnte 
Liisungen wirken retardierend auf die Reaktions- 
geschwindigkeit der Wasserbindung ; das ist 
eine der Ursachen, daB das M e e r w a s s e r  
als schwacher negativer Katalysator dem 

3, Chem.-Ztg. Rep. 1891. 15. 200. 
88 
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Rohland: Hydralatlon daB Pottlmd-Zementer. --- 

H*O- Be- 
Ver- 1 merkllngsn 

temporatnr 
Grad Pros. 

I 
wsndnng L 

Portland- Zement gegeniiber sich betatigt; 
denn die im Meereswasser enthaltenen Salze, 
Magnesiumchlorid und Magnesiumsulfat, setzen 
sich mit dem im Zement enthaltenen Calcium- 
oxyd bcz. -hydrat zu Calciumchlorid u n d  
Calciumsulfat um. 

Dagegen ist die Beeinflussung konzen- 
trierterer Lijsungen yon Calciumchlorid wieder- 
um eine p o s i t i v e ;  sie beschlcunigen die 
Hydratationsgeschwindigkeit etwa von 10 Proz. 
an, wie aus nachfolgenden Versuchen hervor- 
,geht. 

Tabelk II. 
Ve rs u c h Y re i hu  mi t Cal c i u 111 B hlo  ri ti. 

Zernent: I). 
-__ - - 

16'8 ' 15,2 
14,6 1 15,O 
15,5 ! 15,8 
l4,7 I 14,9 
146 ,  17,2 
14,8 l5,O 
14,4 I14,7 

Die Anordnung der vorstehenden Tabelle 
ist die gleiche wie die der Tabelle I. 

Der Zement D hatte liingere Zeit an der 
Luft gelagert, sodafl seine Hydratationszeit 
von 307' auf 570' gestiegen war. 

Das gleiche Verhalten wie Aluminium- 
chlorid zeigte wiederum Na tr i u m c a r  b o n a t  ; 
in verdiinnter Losung etwa bis zu 4Proz.  
a k t  es als stark beschleunigende katalytische 
Substanz; dariiber hinaus macht sich eine 
rnit steigender Konzentration wachsende Ver- 
zogerung bemerkbar. Doch wird die Lage 
dieses Wendepunktes je nach der verschie- 
denen ,,Konstitutionu der einzelnen Portland- 
Zemente veriinderlich sein mussen; zuntichst 
wurde die katalytische Wirkung des Natron- 
carbonates an einem ,,Langsambinder'- ge- 

Zuniichst ergaben einige Vorversuche das 
priift. 

folgende Resultat: 

Tabelle IJI. 
Vers u c h s re i h o 

m i  t N a t r o n c a r b o 11 a t  (w a 8 s e rfr e i). 
Zement: Y. - -. 

t Z  

Grad 

17 
18 
17 
19 
18 

- 

Die Konzentration dcs Katalysators, bei 
welcher die Anderung des Sinnes der Hydra- 
;ationsgeschwindigkeit eintritt, durfte bei dcm 
Portland-Zement M bei &was fiber 4-proz. 
Lijsungen liegen ; alsdann erfolgt proportional 
zpproximativ der steigenden Konzentration 
ies Katalysators eine Verzijgerung der Hydra- 
tationsgeschwindigkeit. Dcr zuletzt notierte 
Vcrsuch wurde statt mit Lijsungen des Kata- 
lysators mit f e s t em Natroncarbonat ausge- 
Whrt; es zeigte sich, daI3 bei Verwendung der 
gleichen Menge einmal im ge l i j s t en  Zustande 
und dann in der f e s t e n  Formart die kata- 
lytische Wirkung n i c h t  die gleiche ist. Viel- 
mehr ist die Beschleunigung der IIydratations- 
geschwindigkeit durch den vorher gelijsten 
Katalysator eine grijllere; es deutet das auf 
die Ursachen der Beeinflussung der Hydra- 
tationsgeschwindigkeit durch katalytische 
Substanzen hin: Katalysatoren, im festen 
Aggregatzustande hinzugeaetzt, wirken weniger 
intensiv als ge lh t e ,  da  sie erst vollstandig 
gelijst sein miissen, um ihre Wirkung zur  
Geltung zu bringen. So wird bei dem oben 
stehenden Versuch nur ein Teil, wenn auch 
der gronere, des Natroncarbonats in Xsung  
gegangen sein, wiihrend der kleinere, ungelijste 
unwirksam bleibt. J e  schwerer 16slich der 
betreffende Katalysator ist,  um so grijfler mu6 
die Differenz zwischen seinen Wirkungen 
sein, wenn er einmal in der gelhten und 
dann in der festen Formart bei gleicher 
Konzentration verwendet wird. Da, wie 
weiter unten ausfiihrlich dargelegt werden 
wird, als Ursache der Beschleunigung der 
Hydratationsgeschwindigkeit komplexe Ionen- 
bildung aufgefdt werden mu8, so findet die 
Tatsache, daO der feste Katalysator schwiicher 
als der ge16ste wirksam ist, eine ungeiwungene 
Erkliirung. Denn der komplexen Ionenbildung 
mu0 die mijglichst vollstiindige Lijsung des 
Katalysators vorausgegangen sein. Die Ver- 
suche, welche sich auf das Verhalten eines 
n e g a t i v e n  Katalysators im festen und ge- 
Iijsten Zustande beziehen, sollen demnachst 
unternommen werden. 

Eine ausfiihrlichere Versuchsreihe mit 
dem Portland-Zement F brachte die neben- 
stehenden Ergebnisse. 

Daraus geht zunHchst hervor, da8 der 
Betrag der Hydratationsgeschwindigkeit um 
den gleichen Wert sinkt, wenn eine 2-proz. 
oder eine etwa 6-proz. Lijsung von Natron- 
carbonat angewendet wurde; in beiden Fiillen 
wiirde die Hydratationszeit ca. 16' betragen. 
Wiirde ferner diesem Portland-Zement so- 
gleich 2- 3 Proz. Natroncarbonat zugesetzt 
werden, so wiirdc der Eindruck gewahrt 
bleiben, als ob Natroncarbonat ausschliefllich 
als positiver Katalysator wirken wiirde, 
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Grad Grad 

XVI. Jabrgung. ,4. 8. ,,,I Rohlandi HydratmUon dam Portl8nd-ZammntM. 

H,O- Ba- 
merknngen ~ e r -  Proa. Pro;. 

wendnng L pz ternperatur 
Pror: Grad 

4 Zimmer- 

wenn nicht durch die vorausgehenden Ver- 
suche erwiesen worden wiire, daS bei einem 
Zusatz von 2 - 3 Proz. bereits seine ve r -  
z i igernde  Wirkung zum Ausdruck kommt. 

Tabelle IV. 
Ve rsu c h sre  i he 

mi t N a t r o n c arb o n n t (w a s s e r f r e i). 
_____ ~ ~~~~ 

18 I 18 26 13,79 I5,303 I 60' 
15 , 18 26 , 16,66 I 6,542 30' 

18 I 19 26 121,87 18,925 5' 
18 19 26 19,35 7,731 10' 

17 
18 
18 
18 
18 

18 
18 
15 
17 

- 
- 

- 
- - - 

tL 

h a d  - 
19 
19 
18 
18 
19 

19 
19 
15 
17 

H,O- 
Yer- 

wendong 

Proc. 

Pro= Pro;. 
L pz 

25,9 
25,9 
25,9 
25,9 
25,9 

25,9 
25,s 
25'9 
25,9 

0 
0,397 
0,793 
1,993 
3,9YO 

5,66 
7,40 
8,42 

10,71 

0 220' 
0,111 210' 
0,279 65' 
0,695 15' 30'' 
1,381 5'  

2,056 7'30'' 
2,723 19' 
3,119 70' 
4,030 85' 

- 
Bb 

nsrknngen 
Z I m m (I r - 

emparatur 
Grmd 

Zur iibersichtlichen Darstellung sind in 
nebengezeichnetem Koordinatensystem auf 
den Abszissen die Hydratationszeiten. 9, in 
Minuten und Sekunden ausgedriickt, auf den 
Ordinaten der Prozentgehalt der angewendeten 
Substanzen in Bezug auf den Portland- 
Zement abgetragen worden. (Fig. 1.) 

Es  stand nun zu erwarten, dafl bei 
weiterer VerfoIgung dieser Versuche eine mit 
wachsender Konzentration der verwendeten 
Natroncarbonatlosungen in angeniherter Pro- 
portionalitat ansteigende Verzijgerung der 
Hydratationsgeschwindigkeit auch fernerhin 
eintreten wiirde, sod& etwa bei einem Zu- 
satz von 9-10 Proz. der Ausgangspunkt, 
die Hydratationszeit von 220', wieder er- 
reicht sein wiirde. Indessen bestatigte sich 
diese Erwartung nicht: bei Verwendung von 
Losungen von iiber 10 Proz. t r i t t  wiederum 
eine B e s c h l e u n i g u n g  der Hydratationsge- 
schwindigkeit, welche auch hier proportional 
der zugesetzten Menge zunimmt, ein, 

Tabellt! 17. 
Zement: F. 

Die katalytische Beeinflummg auf die 
Hydratationsgeschwindigkeit des Portland- 
Zementes F zeigt demnach in Beziehung auf 
den Sinn derselben einen doppelten Wechsel; 
die in dem Koordinatensystem anfgezeichnete 
Kurve, welche die Beziehungen zwischen den 
BetrPgen der ZusPtze und der Hydratations- 
geschwindigkeiten ausdriickt, enthalt zwei 
Knicke, einmal bei einem Zusatz von ca. 
1,5 Proz. Natroncarbonat, und zweitens bei 
einem solchen von ca. 4,5 Proz. in Bezug 
auf den Portland-Zement. Eine etwa 4-proz. 
Sodalosung iibt den gleichen, und zwar be- 
schleunigenden Einflufl aus, wie eine 9-proz. : 
durch sie sinkt die Hydratationszeit von 
220' auf 5 ' .  

Ich erkenne die Ursache dieses anomalen 
Verhaltens konzentrierter Natroncarbonat- 
losungen in ihrer h y d r o l y t i s c h e n  Spaltung, 
welche nach dem Schema: 

Na, CO, + 2H, 0 + H, CO, + 2 N a  OH 
erfolgt. Wenn dieselbe auch schon in ver- 
diinnten Losungen eintritt, so ist doch die 
Konzentration des dadurch gebildeten Natron- 
hydroxyds zu gering, als daS eine Einwirkung 
auf die Hydratationsgeschwindigkeit statt- 
finden kiinnte. Sie tritt  erst ein, wenn die 
Konzentration des Natronhydroxyds einen 
hBheren Wert erreicht hat, und zwar im 
beschleunigenden Sinne, denn N a t  r on h y d r  - 
o x y d  wirkt fiir sich allein als positiver Kata- 
lysator, und zwar als stPrkerer als Natron- 
carbonat in konzentrierter Losung, s o d d  der 
Einflufl der letzteren gr6Stenteils iiberdeckt 
wird. 

Da bisher nur auf ,,Langsambinder" der 
Einflufl positiver Katalysatoren gepriift worden 
war, so schien es weiterhin von Interease, 
in welcher Weise letztere auf 1) Raschbinder" 
einwirken. Als positiver Katalysator wurde 
wiederum Natroncarbonat gewahlt. 

Wiederum entschieden zunachst Vor- 
versuche diese Frage in dem Sinne, daS 
Natroncarbonat als positiver Katalysator 
auch bei ,,raschbindenden" Zementen in 
groflerer Konzentration negative Wirkungen 
erzielt : 

88 * 
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25,9 I 0 

25,9 0.0497 
25,9 0,1996 
25,9 0,299 
25,9 0,399 
263 0,497 
25,9 0,793 
25,9 0,990 
25,9 1,996 

25'9 0,0034 

Tahelle VI. 
1-e r s u c h s r e i  h e 

m i t N B t r o n c itr b o na t (w a s s  e r f r e i ). 
Zement: U. 

0 122-23 

0,01747113-14 
0,0695 10-11 
0,1049 9' 
0,1398 10' 
0,1747 13-14 
0,2792 23' 
0,348 29' 
0,693 57' 

0,00174 18-19 

Zunachst fallt bei diesen Versuchen auf, 
daO gar keine beschleunigende Wirkung des 
Natroncarbonates erkennbar ist ; es sieht in 
der Tat so aus, als ob dieses Salz, statt 
eine beschleunigende katalytische Wirkung 
hervorzurufen, in diesem Falle ausschlief3lich 
die Hydratationsgeschwindigkeit zu verz'ijgern 
im stande ware. Indessen liegt dieses 
Verhalten, wie durch anderweitige Versuche 
konstatiert wurde, daran, daI3 die Konzen- 
tration des Katalysators gleich eine sehr 
hohe, nimlich 3,99, war; bei geringerer Kon- 
zentration wiirde auch hier zuniichst der be -  
s c h l e u n i g  en  d e  EinfluE des Natroncarbonates 
zum Ausdruck gekommen sein. So kommt 
es, d d  bei diesem Portland-Zement ein 
Wechsel in der Beeinflussung der Hydratations- 
geschwindigkeit durch Natroncarbonat nicht 
bemerkbar ist; doch wiirde er auch hier bei 
Verwendung von Losungen Ton geringerer 
Konzentration aufgefunden werden. 

Die nachstehenden, ausfihrlicheren Ver- 
suche lassen das nunmehr in der Tat er- 
kennen: 

Tabelk VII. 
Ver s u c h s r e  i h e 

mit  Nat roncarbonat  (wasserfrei). 
Zement: E. 

25,9 
25,9 

- 
~ 

t Z  

Grad - 
19 
19 
16 
19 
19 
19 
19 
16 
18 
17 
19' 
19 

2,991 !1,049 95' 
3,990 11,381 210' 

- - 
tL 

#ad 

18 
19 
16 
18 
19 
18 
18 
17 
19 
18 
18 
19 

- 

BE- 
merkungan 

Zimmer- 
temperator 

Grmd 

Durch eine graphische Darstellung (Fig. 2), 
welche in der gleichen Weise wie in Fig. 1 
angeordnet ist, wird die nbersicht iiber den 
EinfluE dieses positiven Katalysators auf die 
Hydratationsgeschwindigkeit des Zementes E 
erleichtert werden kijnnen. 

Vergleicht man die katalytischen Wir- 
kungen des Xatroncarbonates auf einen 
,, Langsambinder" und einen ,,Raschbinder". 
so erkennt man, d d  zwar auch bei letzterem 
die nnfangs positive Wirkung negativ wird, 
aber dieser Umschlag bei vie1 geringerer 
Konzentration der katalytischen Lijsung, 
namlich schon bei ca. 0,4-0,45 Proz. ein- 
tritt ,  wahrend derselbe bei dem Langsam- 
binder erst bei zehnmal gr6Eerer Konzen- 
tration der LGsung, bei ca. 4 Proz., zu er- 
kennen war. 

Demnach ist der Sinn der katalytischen 
Wirkung nicht nur von der Konzentration 
des betreffenden Katalpsators, sondern auch 
von dem Wert der Hydratationsgeschwindig- 
keit des Portland-Zementes an und fur sich 
abhangig. E s  erscheint wahrscheinlich , ist  
aber noch durch weitere Versuche zu erharten, 
daE je geringer der Betrag der Hydratations- 
geschwindigkeit an und fiir sich schon ist, 
um so groEer die Konzentration der kata- 
lytischen Liisung bez. die verwendete Menge 
des Katalysators sein muB, damit der ge- 
wiinschte Umschlag eintreten kann. So lat 
sich approximativ vorausberechnen, daS ein 
Portland-Zement, dessen Hydratationszeit 500' 
betriigt, erst bei einem Zusatz von ungefiihr 
3 Proz. Natroncarbonat b e g i n n e n  wiirde, 
sich wieder in einen ,,Langsambinder" zu 
verwandeln. Die einfachste ErklHrung fiir 
die vorher angefihrten Versuche wiirde aber 
dahin lauten, daO der untersuchte ,,Rasch- 
binder" bereits soviel Natroncarbonat oder 
Alkali in einer anderen Form enthalt, da8 
eine sehr geringe Konzentration der zu- 
gesetzten katalytischen Lijsung notwendig 
ist,  um die Grenze zu erreichen, jenseits 
welcher eine Verz6ge rung  der Hydratations- 



geschwindigkeit eintritt. Bemerkenswert ist 
noch die Beobachtung, daO die Steigerung 
der zugesetzten Mengen des betreffenden 
Katalysators nur sehr gering zu sein braucht, 
damit der B e g i n n  der Umwandlung erkenn- 
bar wird. 

Bisher also waren FZille gefunden worden, 
bei denen anfanglich positive Katalysatoren 
von einer bestjmmten Konzentration an nega- 
tive Wirkungen auf die Hydratationsgeschwin- 
digkeit des Portland-Zementes auszuiiben be- 
ginnen, und ein anderer, bei welchem gerade 
die umgekehrte Tatsache beobachtet worden 
ist ,  und zwar beides bei langsam bindenden 
Zementen. Wiihrend ferner auch konstatiert 
wurde, d d  bei Raschbindern ein .anfangs 
positiver Katalysator negativ wurde, konnte 
das umgekehrte Verhalten bisher bei keinem 
Stoffe aufgefunden werden. Dagegen ergab 
sich, daO ein Stoff, welcher sich der Hydra- 
tationsgeschwindigkeit des Portland-Zementes 
gegeniiber ganz i n d i f f e r e n t  in geringer 
Konzentration verhalt, bei grijberer sie be- 
einfludt, und zwar verzijgert. Diese Substanz 
ist C h l o r n a t r i u m .  Wenn dieaes Resultat 
auch nicht von technischem Interesse ist - 
denn die Konzentrationen, bei welchen Chlor- 
natrium wirksam zu werden beginnt, sind 
ziemlich hoch -, so ist es doch von hohem 
wissenschaftlichem Werte. Denn es zeigt 
wiederum die bemerkenswerte Tatsache. dad 
der Lijsungsdruck eines Stoffes von der Kon- 
zentration eines elektrolytischen Lijsungs- 
mittels abhangig sein kann. Die entsprechen- 
den Versuche gaben folgende Ergebnisse: 

Na,CO, 

K, so, 
i j  1 ( w g g f r e i )  
z z  

Tabelle V I M  

Zement: G. 
Ve r 6 u c h s r e i h e m i  t N B t ri u m c h 1 o rid, - t 

o c  
+ f 

HoO- 
tz t~ ver- Pror. ~ r o z .  9 wendong L Pz 

Grad (3rd Prox. 

18 18 259 0 0 4--5 - 
15 1 15 i 2519 ~ 3.81 11.830 1 6"I 19 

Be- 
merkungan 

Zimmer- 
temperhtor 

Orhd 

Die verzagernde Wirkung des. Chlor  
natriums beginnt demnach erst mit ca. 4-proz. 
Lijsungen, bez. einem Zusatz von 2 Proz. 
zum Portland-Zement. 

Die graphische Darstellung dieser Ver- 
suche enthalt Fig. 1. 

Es war das ein iiberraschendes, keines- 
wegs vorauszusehendes Resultat, da bei 
keiner anderen Hydratationsreaktion ein der- 
artiges Verhalten von katalytischen Substanzen 
beobachtet worden war. 
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Endlich ergaben Versuche mit K a 1 i um - 
s u l f a t  an einem Raschbinder folgende Re- 
sultate : 

Tabelle IX. 
Ve r s u c h a r e i  he m i t  K a li urn s u 1 fat. 

Zement: U. 

Be- 
merkungen 

Zimmer- 
temperatur 

Grad 

wendung 

Bisher schien man der Ansicht zu sein, 
dafl a l l e  schwefelsauren Salze bei allen 
Portland- Zementen eine verzijgernde kata- 
lytische Wirkung geltend machten; ich habe 
schon darauf hingewiesen, dab Alumin ium-  
s u l  f a t  als positiver Katalysator angesehen 
werden m d .  Was Kaliumsulfat in diesem 
Falle anbetrifft, so scheint es in geringer 
Konzentration sogar eine beschleunigende 
Wirkung zu .erzielen, wiihrend erst durch 
eine dem Siittigungspunkt nahestehende 
Lijsung eine Verzijgerung der Hydratations- 
geschwindigkeit sich bemerkbar macht. 

In der folgenden Tabelle X sind die 
einzelnen katalytischen Stoffe in ihrer Wir- 
kung auf ,,Langsam- und Raschbinder' ver- 
gleichend zusammengestellt: 

Tabelle X .  
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tration eine positive katalgtische Eigenschaft 
entwickeln, also ein dem Natriumchlorid ent- 
gegengesetztes Verhalten aufweisen. SchlieO- 
lich konnten Katalysatoren, die bei geringer 
Konzentration positives oder negatives Vor- 
zeichen haben , bei grijflerer Konzentration 
vollsthdig wirkungslos sich verhalten. Der 
sich hydratisierende Portland- Zement kann 
also in bestimmten elektrolytischen Salz- 
losungen einen sehr variablen LBsungsdruck, 
der in den Einzelfallen noch von der Kon- 
zentration derselben abhingig ist,  besitzen, 
wie weiter unten noch ausfiihrlicher dargelegt 
werden wird. 

Die qu a n  tit a t i v e n  Beziehungen, welche 
zwischen der Konzentration der verwendeten 
Losungen , beziehungsweise der Menge der 
zugesetzten Stoffe und ihrer Wirkung auf 
die Hydratationsgeschwindigkeit bestehen, 
lassen sich auch hier dahin zusammenfassen, 
daB zwischen beiden eine sich allerdings nur 
in den auOersten Grenzen haltende Propor  
tionalitiit stattfindet, und zwar sowohl wenn 
der betreffende Katalysator eine Beschleuni- 
gung der Hydratationsgeschwindigkeit her- 
vorruft, als auch wenn er nach aerschreitung 
einer bestimmten Grenze seiner Konzentration 
eine Verziigerung bewirkt. Selbst in dem 
Falle des Natroncarbonats, durch welches 
bei noch gr6Eerer Konzentration wiederum 
eine Beschleunigung der Hydratationsgeschwin- 
digkeit veran ld t  wird, ist deutlich erkennbar, 
daB angeniihert der Konzentration des Kata- 
lysators proportional - welcher hier infolge 
der hydrolytischen Spaltung des Natron- 
carbonats in dem neugebildeten Natron- 
hydroxyd gesucht werden muO - die Be- 
eioflussung der Hydratation erfolgt. 

Nun hatte ich durch entsprechende V e r  
suche in Erfahrung gebracht, dafl bei einem 
anderen sich hpdratisierenden und erhiirten- 
den Stoffe, , dem Hemihydrat des Calcium- 
sulfates, dem S t i i ckg ips  und seiner zwkiten 
anhydridischenModifikation - d e m E s t r i c h -  
g i p s  - ein Parallelismus zwischen V e r  
groBerung und Verkleinerung des Liisungs- 
druckes und Beschleunigung und VerziigeTung 
der Hydratationsgeschwindigkeit durch elek- 
trolytische Stoffe, welche J s  positive und 
negative Katalysatoren sich betatigen, besteht. 
Weiterhin war die VergrijBerung der Losungs- 
tension des sich hydratisierenden Calcium- 
sulfates in der Bildung komplexer Ionen als 
Ursache gefunden, die Verringerung der Liis- 
lichkeit in einer Kontraktion des Liisungs- 
mittels vermutet worden. 

Vie1 verwickelter allerdings ale bei der 
Hydratation des Gipses sind die Beziehungen, 
welche zwischen Lijslichkeit, Vermehrung und 
Verminderung und der Beschleunigung und 
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Verzogerung der Hydratationsgeschwindigkeit 
der Portland-Zemente bestehen; schon aus 
dem Grunde, weil bis jetzt noch nicht mit 
vollster Sicherheit die Verbindungen, welche 
hier der Hydratations- und Erhiirtungs- 
reaktion unterliegen, angegeben werden k6n- 
nen'). Aller Voraussicht nach kommen das 
nicht gebundene beziehungsweise in fester 
Liisung befindliche Calciumoxyd bez. - h y d r  
oxyd, ferner die Calciumsilicate in Betracht. 

Auf Grund dieser Annahme miissen die- 
jenigen Portland-Zemente, welche als ,,Rasch- 
binder" bezeichnet werden, Verbindungen 
mit gr6Oerem Losungsdruck enthalten, wih- 
rend das Umgekehrte bei den sogenannten 
,Langsambindern" der Fall ist. Tatsachlich 
liefern auch die t o n r e i c h e r e n  Rohmate- 
rialien leichter rasch bindenden, die k i e s e 1- 
s a u r e r e i c h e r e n ,  weil sie schwerer liisliche 
Verbindungen im Portland-Zement entstehen 
lassen, langsam bindenden Zement'). Ferner 
finden hierdurch auch die Beeinflussungen 
der Temperatur , des Feuchtigkeitsgehaltes 
der Luft u. s. w.") eine zutreffende und aus- 
reichende ErklHrung. Endlich ist der Um- 
stand, d d  d e r  G r a d  d e r  F e i n u n g  des 
Portland - Zementes seine Hydratationsge- 
schwindigkeit im beschleunigenden Sinne be- 
e idubt ,  darauf zuriickzufihren, daE iiber- 
haupt jedem grijber verteilten Stoffe ein g e  
ringerer Lijsungsdruck zukommt als dem- 
jenigen , welcher sich i n  feinerer Zerteilung 
befindet. 

Das technischerseits verwendete Dihydrat 
des Calciumsulfates , um die Hydratations- 
geschwindigkeit zu verzogern, vermindert auch 
die Liislichkeit des Portland-Zementes. Die 
gleichen Ursachen liegen auch dcn Beein- 
flussungen der jetzt untersuchten positiven 
und negativen Katalysatoren zu Grunde. 
Andert sich die Richtung des Einflusses auf 
die Hydratationsgeschwindigkeit, so muO auch 
eine Verschiebung im Betrage der Losungs- 
tension eintreten. Wenn verdiinnte Losungen 
von Aluminiumchlorid und Natroncarbonat 
die Hydratationsgeschwindigkeit beschleunigen, 
so ist VergrijBerung der Loslichkeit, wenn sie 
in konzentrierteren Losungen Verzogerung 
hervorrufen , Verringerung der ersteren die 
Ursache. Gerade in umgekehrter Weise mu1 
Calciumchlorid bei variabler Konzentration 
die Liislichkeitsverhjiltnisse tangieren. Bei 
dem Natriumchlorid mu5 das besonders in 
die Augen springende Faktum konstatiert 
werden kijnnen, daB Losungen yon geringer 
Konzentration die Lijslichkeit iiberhaupt nicht 

') Conf. Zeitschr. Baumatarialienk. 6 (1901), 20. 
9 Basing und Schumann, Der Portland- 

Zement und seine Anwendungen. 
6 )  1. c. 



beeinflussen, wlhrend erst ziemlich stark 
konzentrierte Liisungen eine Verminderung 
des Liisungsdruckes bewirken. Analoge Re- 
sultate hatten auch die Untersuchungen des 
Gipses in elektrolytischen Liisungen ergeben. 
Beispielsweise steigt die Liislichkeit des 
Gipses in verdiinnten Losungen von Chlor- 
natrium bis zu einem Maximum an - par- 
allellaufend rnit einer Baschleunigung der 
Hydratationsgeschwindigkeit -, um dann in 
Korrespondenz mit einer Verziigerung der erste- 
ren allmahlich zu sinken. Als Ursache der Lijs- 
lichkeitsvermehrung ist fur die FBlle, welche 
der Theorie nicht entsprechen bei dem Gipse 
die Bildung komplexer Ionen erkannt worden; 
es ist zu vermuten, dafl auch bei dem Port- 
land-Zement komplexe Ionenbildung dieselbe 
bewirkt, obwohl sich einem Nachweis der- 
selben etwa rnit Hilfe der elektrischen Leit- 
fiihigkeit Schwierigkeiten in den Weg stellen 
wiirden. Was die Loslichkeitsverminderung 
anbet r ia ,  so haben Fr. C a m e r o n  und 
A. Se ide l l ' )  in Bezug auf den Gips eine 
Kontraktion oder Kondensation des Liisungs- 
mittels als Hypothese aufgestellt, welche 
auch fur die Verringerung des Liisungsdruckes 
des Portland-Zementes angenommen werden 
kiinnte. Indessen kiinnten hierbei auch noch 
andere Vermutungen, welche auf rein chemi- 
schem Gebiete liegen, zur Erklarung heran- 
gezogen werden. 

In der entgegengesetzten Richtung aber 
kann vielleicht mit Hilfe der so gewonnenen 
Erkenntnisse uber den Parallelismus zwischen 
Liislichkeitsvermehrung und -verringerung 
einerseits und Beschleunigung and  Verziige- 
rung der Hydratationsgeschwindigkeit anderer- 
seits ein Weg gefunden werden, um zu dem 
lang gewiinschten Ziele zu gelangen, die 

Konstitution' oder die Verbindungen sowohl 
der Portland-Zement-Klinker wie auch des 
e r h  a r t  en d e n  und. e r h  Brt e t e n  Portland- 
Zementes mit zweifelsfreier Sicherheit zu er- 
kennen, um dann auf Grund dieser Kenntnis den 
eiqentlichen Verlauf des Erbiirtungsvorganges 
einem neuen eingehenden Studium zu unter- 
ziehen. Es ijiirfte wohl als vereinzelter Fall 
dastehen, d d ,  wahrend auf empirischem Wege 
die schijnsten technischen Erfolge erzielt 
worden sind, die wissenschaftliche Erforschung 
weit hinter derselben bisher zuriickgeblieben 
ist und wohl noch mancher miihevollen und 
intensiven Untersuchungen bedarf, um end- 
lich das schwierige anorganische Problem der 
Hydratation und Erhartung in befriedigender 
Weise zu lijsen. 

+ 

7) Journ. Phys. Chem. 5, 566, 643 (1901). 

Uber die Beziehnngen 
zwischen Znsammensetznng der Sande und 
den darans hergestellten Chamotte-Steinen. 

(Achte Mitteilung iiber den Ton von St. Louis.) 
Von Dr. Otto Mtihlhaeurer. 

In meiner letzten Abhandlung') habe ich 
gezeigt, daS die aus reinen Klassen herge- 
stellten Chamotte- Steine Dichtigkeitsverhalt- 
nisse aufweisen, die untereinander nur wenig 
differieren. Die Steine besitzen ungefahr die 
gleiche Porositat und dasselbe Raumgewicht, 
sie zeigen jedoch in der WasserdurchlBssig- 
keit die weitgehendsten Unterschiede. 

Umsomehr erschien es interessant, in 
dieser Richtung das Verhalten bestimmt und 
methodisch aufgebauter Sande, der soge- 
nannten d i c  h t e s t en  Mi s c hungen2) ,  . kennen 
zu lernen und auszufinden, welchen EinfluD 
die Zusammensetzung des Magermittels auf 
das Raumgewicht, die Porositiit bez. die 
innere Struktur der daraus hergestellten 
Steine ausiibt, um zu erfahren, ob der Cha- 
rakter bez. die Eigenschaften dieser Mischungen 
im erbrannten Scherben im wesentlichen noch 
erhalten sind. 

Ich habe in dieser Richtung sowohl das 
Verhalten der zwei- wie mehrklassigen 
Mischungen gepriift. In erster Linie die aus 
No. 6 und den feineren Klassen erhaltbaren 
zweiklassigen, dann die aus No. 10 und den 
daraus durch successive Abtiinung herstell- 
baren zwei-, drei-, vier-. fiinf-, sechs- und 
siebenklassigen dichtesten Sandgemenge. 

Behufs Herstellung der Steinchen wurden 
die Mischungen mit Ton im Verhaltnis 1 : 1 
gemischt. Die Herstellung der Massen und 
Steine3) geschah in der friiher ausfiihrlich 
beschriebenen Weise und unter Einhaltung 
der dabei erwBhnten Vorsichtsmdregeln. 

I. V e r h a l t e n  d e r  S t e i n e ,  d i e  a u s  zwe i -  
k l a s s i g e n  S a n d e n  h e r g e s t e l l t  werden .  

AUS Korn 6 und den niederen Klassen 
kann man die nachstehenden z w e i k l a s s i g e n  
d i  c h t e s t en Mi s c h u n g  en') herstellen : 

I Miscb-Verblltnb I 

6 u. 8 
6 10 
6 14 
6 18 
6 20 
6 40 
6 60 
6 8 0  
6 100 40 ItOO 

108,2 
109,4 
115,6 
1W,6 
128,2 
135,7 
137,6 
139,5 
144,3 

I) Zeitschr. f. angew. Chemie 1903, S. 761.. 




