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Uber die Hydratation des
Portland - Zements.
Von Privatdozent Dr. Paul Rohland.

Mehrfach schon habe ich darauf hin-
gewiesen, da bei Hydratationsreaktionen,
welchen sich Erhdrtungsvorginge anschlieBen,
die Wirkung katalytischer Substanzen, so-
bald eine bestimmte, von dem sich hydrati-
sierenden Stoffe und dem betreffenden Kata-
lysator abhingige Grenze in Bezug auf die
Konzentration seiner Losung erreicht ist, das
Zeichen wechseln kann und statt der er-
warteten Beschleunigung eine wiederum mit
wachsender Konzentration der Losungen stei-
gende Verzogerung und umgekehrt eintritt.
Auch katalytische Stoffe, welche in ver-
dinnten L&sungen sich indifferent verhalten,
konnen in stirkerer XKonzentration positive
oder negative Wirkungen erzielen. Natrium-
chlorid, welches weder die Hydratations-
geschwindigkeit des Hemihydrates, des
Calciumsulfates, des Stiickgipses noch die
der zweiten anhydridischen Modifikation, des
Estrichgipses in verdiinnter Losung beein-
fluBt, erweist sich, wie ich gezeigt habe'),
bei beiden Hydratationen in griBerer Kon-
zentration — etwa von 11-proz. Losungen
an — als intensiver negativer Katalysator.

Kine andere derartige Umkehrung eines
positiven Katalysators npach der entgegen-
gesetzten Richtung habe ich bei Hydratation
des Portland-Zementes beobachtet?). Auf
die Geschwindigkeit dieser Reaktion bt
wechselnden Einflul — wund zwar zuerst
beschleunigenden, alsdann verzdgernden —
Aliminiumchlorid aus. Der Wendepunkt
der Beeinflussung dieses Katalysators liegt
bei Losungen des Aluminiumchlorids, deren
Prozentgehalt etwas groBer 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 beziehungsweise der gebrauchten
Losung angegeben; es folgt dann die Wasser-
verwendung, der Prozentgehalt der Losung,
der Prozentgehalt des Portland-Zementes an

1) Zeitschr. Bunmaterialienkunde 1902. VII. 13.
2) Habilitationsschrift: Der Portland-Zement
vom physikalisch-chemischen Standpunkte.

Ch. 1908.

dem betreffenden Katalysator; mit % 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, 179 @iberschritt oder darunter
blieb, notiert.
Tabelle 1.
Versuchsreihe mit Alaminiumchlorid: AlCl,.
Portland -Zement: D.

H,0- Be-
tpz | tL Ver- ‘Proz. | Proz. 9 merkungen

wendung| L | Pz comperater
Grad | Grad Proz. Grad
19.5119,8 23 0 0 |308' —
215|198 23 | 0,497] 0,149|284'] —
188/180! 23 | 1,31 |0390/233'| 23
17,7117,5] 23 | 250 | 0,799!127'} —
19,3184 23 | 4,00 | 123 | 91’ 18
19,7186 23 (550 | 170 | 68'] —
195/198| 23 |14 | 236 (2107 —
18,4 18,8 23 8,5 2,72 | 229’ 22
1951222 23 |90 |291 (299" —

Da die Beeinflussung des Katalysators
und der Sinn derselben nicht nur von seiner
Konzentration, sondern auch von der Zu-
sammensetzung des sich hydratisierenden
Stoffes abhiingig ist, so erscheint ein Blick
auf das Analysenresultat des angewendeten
Portland -Zementes nicht fiberfliissig, obwohl
dieselbe iber die in ibm enthaltenen Ver-
bindungen nur Vermutungen zuldft, keine
GewiBheiten ausspricht.

Die Zusammensetzung des Portland-
Zementes D. war die folgende:
Glihverlust 0,50
Sio, . 92250
Al, Oy 6,15
Fe, 0, 3,15
CaO . 63,00
MgO . 1,62
SO 1,27

EAjlkﬂ..ﬁ ;11th 'bes.tiu;mt. '
Die gleiche Beobachtung, aber im ent-
gegengesetzten Sinne hat E. Candlot®) bei
dem Calciumchlorid gemacht; verdiinnte
Losungen wirken retardierend auf die Reaktions-~
geschwindigkeit der Wasserbindung; das ist
eine der Ursachen, da8 das Meerwasser
als schwacher negativer XKatalysator dem
%) Chem.-Ztg. Rep. 1891. 15. 200.
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Portland-Zement gegeniiber sich betatigt;
denn dic im Meereswasser enthaltenen Salze,
Magnesiumchlorid und Magnesiumsulfat, setzen
sich mit dem im Zement enthaltenen Calcium-
oxyd bez. -hydrat zu Calciumchlorid und
Calciumsulfat um.

Dagegen ist die Beeinflussung konzen-
trierterer Losungen von Calciumchlorid wieder-
um eine positive; sie beschleunigen die
Hydratationsgeschwindigkeit etwa von 10 Proz.
an, wie aus nachfolgenden Versuchen hervor-
geht.

Tabelle II.

Versuchsreihe mit Calciumechlorid.

Zement: D.
ol ] ekt
tz tx, Ver- Proz, | Proz. | 3 Zlmn:r-

. wendung L Pz | temperatur
Grad | Grad | Pros. | Grad
168152 23 o , o [510] 15
14,5115,0 23 11,10 [ 3,33 1215’ 13
15,5 15,8 23 12,66, 3,79 | 185'1 156-16
14,7 | 14,9 23 14,1 423 87'| 13—14
1451172 23 16,6 | 4,98 25’ 13—14
14,8 15,0 23 { 20,0 : 6,00 16'] 15—16
14,4 | 14,7 23 | 259 717 4-5'1 15—16

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

Der Zement D hatte lingere Zeit an der
Luft gelagert, sodaB seine Hydratationszeit
von 307" auf 570’ gestiegen war.

Das gleiche Verhalten wie Aluminium-
chlorid zeigte wiederum Natriumcarbonat;
in verdinnter Loésung etwa bis zu 4 Proz.
wirkt es als stark beschleunigende katalytische
Substanz; dariiber hinaus macht sich eine
mit steigender Konzentration wachsende Ver-
zdgerung bemerkbar. Doch wird die Lage
dieses Wendepunktes je nach der verschie-
denen ,Konstitution“ der einzelnen Portland-
Zemente veranderlich sein miissen; zunichst
wurde die katalytische Wirkung des Natron-
carbonates an einem ,Langsambinder® ge-
prift.

Zunichst ergaben einige Vorversuche das
folgende Resultat:

Tabelle 111.

Versuchsreihe
mit Natroncarbonat (wasserfret).
Zement: M.
l H;0- I " Be-
tz | to Ver- | Prox, Proz.| 9 merkungen
metong| 1 | 7z, O | Home
Grad [ Grad Proz. . Grad
17 | 19| 29 | 0 | 0| 170 —
18 | 19 | 259 | 3,99 1’381i 9' 19
17 | 18 | 259 . 17,402,723 24—25' -
19 | 17 . 25,9 |10,71/4,030 55' —
0 .
18 \ 19 f 29 g f181 13 | —

Die Konzentration des Katalysators, bei
welcher die Anderung des Sinnes der Hydra-
tationsgeschwindigkeit eintritt, dirfte bei dem
Portland-Zement M bei etwas uber 4-proz.
Lésungen liegen; alsdann erfolgt proportional
approximativ der steigenden Konzentration
des Katalysators eine Verzdgerung der Hydra-
tationsgeschwindigkeit. Der zuletzt notierte
Versuch wurde statt mit Losungen des Kata-
lysators mit festem Natroncarbonat ausge-
fihrt; es zeigte sich, daB bei Verwendung der
gleichen Menge einmal im geldsten Zustande
und dann in der festen Formart die kata-
lytische Wirkung nicht die gleiche ist. Viel-
mehr ist die Beschleunigung der Hydratations-
geschwindigkeit durch den vorher geldsten
Katalysator eine grdolere; es deutet das auf
die Ursachen der Beeinflussung der Hydra-
tationsgeschwindigkeit durch  katalytische
Substanzen hin: Katalysatoren, im festen
Aggregatzustande hinzugesetzt, wirken weniger
intensiv als geldste, da sie erst vollstindig
gelost sein miissen, um ihre Wirkung zur
Geltung zu bringen. So wird bei dem oben
stehenden Versuch nur ein Teil, wenn auch
der groBere, des Natroncarbonats in Losung
gegangen sein, wahrend der kleinere, ungeldste
unwirksam bleibt. Je schwerer 16slich der
betreffende Katalysator ist, um so grofier muB
die Differenz zwischen seinen Wirkungen
sein, wenn er einmal in der geldsten und
dann in der festen Formart bei gleicher
Konzentration verwendet wird. Da, wie
weiter unten ausfihrlich dargelegt werden
wird, als Ursache der Beschleunigung der
Hydratationsgeschwindigkeit komplexe Ionen-
bildung aufgefalt werden muB, so findet die
Tatsache, daB der feste Katalysator schwicher
als der geldste wirksam ist, eine ungezwungene
Erklarung. Denn der komplexen Ionenbildung
mufl die mdglichst vollstindige Losung des
Katalysators vorausgegangen sein. Die Ver-
suche, welche sich auf das Verhalten eines
negativen Katalysators im festen und ge-
16sten Zustande beziehen, sollen demnichst
unternommen werden.

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

Daraus geht zundchst hervor, dal der
Betrag der Hydratationsgeschwindigkeit um
den gleichen Wert sinkt, wenn eine 2-proz.
oder eine etwa 6-proz. Liosung von Natron-
carbonat angewendet wurde; in beiden Fillen
wirde die Hydratationszeit ca. 16" betragen.
Wirde ferner diesem Portland-Zement so-
gleich 2—3 Proz. Natroncarbonat zugesetazt
werden, so wiirde der Eindruck gewahrt
bleiben, als ob Natroncarbonat ausschlieBlich
als positiver Katalysator wirken wirde,
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wenn nicht durch die vorausgehenden Ver-
suche erwiesen worden wire, daB bei einem
Zusatz von 2—3 Proz. bereits seine ver-
z6gernde Wirkung zum Ausdruck kommt.

Tabelle IV.
Versuchsreihe
mit Natroncarbonat (wasserfrei).

Zement: F.

H,0- Be-
tZ tL Ver- Proz. | Proz. 3 merkungen
wendung L PZ wﬂ:l:::\-lf

Grad |Grad | Prox. Grad

17 | 19 | 259 0 0 | 220' 19

18 | 19 | 259 | 0,397 0,111 210’ —

18 | 18 | 25,9 10,793 10,279 65’ —

18 | 18 | 25,9 | 1,993/0,69515' 30" —

18 | 19 | 259 | 3,990(1,381 5’ 19

18 | 19 | 25,9 | 5,66 |2,056/7'30" —

18 1 191 259 | 740 12723 19’ —

15 | 15 | 25,9 | 8,42 [8,119] 70’ —

17T | 17 | 25,9 (10,71 4,030 85' —

Zur ubersichtlichen Darstellung sind in
nebengezeichnetem XKoordinatensystem auf
"den Abszissen die Hydratationszeiten, &, in
Minuten und Sekunden ausgedriickt, auf den
Ordinaten der Prozentgehalt der angewendeten
Substanzen in Bezug auf den Portland-
Zement abgetragen worden. (Fig. 1.)
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Es stand nun zu erwarten, daB bei
weiterer Verfolgung dieser Versuche eime mit
wachsender Konzentration der verwendeten
Natroncarbonatlosungen in angenaherter Pro-
portionalitit ansteigende Verzdgerung der
Hydratationsgeschwindigkeit auch fernerhin
eintreten wiirde, soda8 etwa bei einem Zu-
satz von 9—10 Proz. der Ausgangspunkt,
die Hydratationszeit von 220°, wieder er-
reicht sein wiirde. Indessen bestétigte sich
diese Erwartung nicht: bei Verwendung von
Loésungen von tuber 10 Proz. tritt wiederum
eine Beschleunigung der Hydratationsge-
schwindigkeit, welche auch hier proportional
der zugesetzten Menge zunimmt, ein,

Tobelle V.
Zement: F.
H,;0- Eﬂ-
tz |ty Ver- Proz. | Proz. 3 m;:m‘:::n
wandn-ng L Pz temperatur
Grad | Grad Proz. Grad
18 | 18 26 13,79 | 5,303 | 60'
15 18 26 16,66 | 6,542 | 30' —
18 | 19 26 19,36 | 7,731 | 10’
18 | 19 26 21,87 | 8,925 | 5’ —

Die katalytische Beeinflussung auf die
Hydratationsgeschwindigkeit des Portland-
Zementes F zeigt demmnach in Beziehung auf
den Sinn derselben einen doppelten Wechsel;
die in dem Koordinatensystem aufgezeichnete
Kurve, welche die Beziehungen zwischen den
Betragen der Zusitze und der Hydratations-
geschwindigkeiten ausdriickt, enthilt 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.
Sodalésung bt den gleichen, und zwar be-
schleunigenden Einflu8 aus, wie eine 9-proz.:
durch sie sinkt die Hydratationszeit von
220" auf 5.

Ich erkenne die Ursache dieses anomalen
Verhaltens konzentrierter Natroncarbonat-
16sungen in ibrer hydrolytischen Spaltung,
welche nach dem Schema:

Na,CO; + 2H,0 — H;CO; + 2NaOH

erfolgt. Wenn dieselbe auch schon in ver-
diinnten Lésungen eintritt, so ist doch die
Konzentration des dadurch gebildeten Natron-
hydroxyds zu gering, als da8 eine Einwirkung
auf die Hydratationsgeschwindigkeit statt-
finden konnte. Sie tritt erst ein, wenn die
Konzentration des Natronhydroxyds einen
hoheren Wert erreicht hat, und zwar im
beschleunigenden Sinne, denn Natronhydr-
oxyd wirkt fiir sich allein als positiver Kata-
lysator, und zwar als stirkerer als Natron-
carbonat in konzentrierter Losung, soda der
Einflu8 der letzteren griBtenteils tuberdeckt
wird.

Da bisher nur auf ,Langsambinder® der
EinfluB positiver Katalysatoren gepriift worden
war, 8o schien es weiterhin von Interesse,
in welcher Weise letztere auf ,Raschbinder
einwirken. Als positiver Katalysator wurde
wiederum Natroncarbonat gew#hlt.

Wiederum entschieden zunichst Vor-
versuche diese Frage in dem Sinne, da8
Natroncarbonat als positiver Katalysator
auch bei ,raschbindenden® Zementen in
groBerer Konzentration negative Wirkungen
erzielt:

88*
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Tabelle V1.
Versuchsreihe
mit Natroncarbonat (wasserfrei).

Zement: U.
H,0- Be-
tz tL Ver- Proz | Proz. 9 m;:::::n
wendung | L pz temperatur
Grad | Grad Proz. ) Grad
18 | 19 | 259 0 0o | 78 —
17 | 17 259 |8,99 1,381 10—11"' —
18 | 19 25,9 17,40(2,723| 220’ 19

Zunichst fillt bei diesen Versuchen auf,
daB 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 ausschliefllich
die Hydratationsgeschwindigkeit zu verzogern
im stande wiare. Indessen liegt dieses
Verhalten, wie durch anderweitige Versuche
konstatiert wurde, daran, da8 die Konzen-
tration des XKatalysators gleich eine sehr
hohe, némlich 3,99, war; bei geringerer Kon-
zentration wiirde auch hier zunichst der be-
schleunigende EinfluB des Natroncarbonates
zum Ausdruck gekommen sein. So kommt
es, daB 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 von geringerer
Konzentration aufgefunden werden.

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

Tabelle V1I.
Versuchsreihe
mit Natroncarbonat (wasserfrei).

Zement: E.
H;0- Be-
tz tL {Verwen-| Proz. | Proz..| 9 merkungen
domg | L | Pz temparatur
Grad |Grad | Proz. Grad
19 | 18 | 25,9 0 0 |22—23' —
19 | 19 | 25,9 0,0034/0,00174'18—19' —
16 | 16 | 25,9 10,0497/0,01747113—14" —
19 | 18 | 25,9 |0,1996/0,0695 |10—11’' 16
19 | 19 | 25,9 0,299 |0,1049 9’ —
19 | 18 | 25,9 10,399 10,1398 10’ —
19 | 18 | 25,9 |0,497 [0,1747 |13 —14' —
16 | 17 | 25,9 |0,793 |0,2792 23’ 16
18 | 19 | 25,9 (0,990 {0,348 29' —
17 ) 18 | 259 (1,996 0,695 57! 18
19| 18 | 25,9 (2,901 (1,048 95’ —
19 [ 19 | 25,9 |3,990 |1,381 210' —

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

Vergleicht man die katalytischen Wir-
kungen des Natroncarbonates auf einen
,Langsambinder® und einen ,Raschbinder”,
so erkennt man, daf zwar auch bei letzterem
die anfangs positive Wirkung negativ wird,
aber dieser Umschlag bei viel geringerer
Konzentration der katalytischen Losung,
n#mlich schon bei ca. 0,4—0,45 Proz. ein-
tritt, wihrend derselbe bei dem Langsam-
binder erst bei zehnmal griBerer Xonzen-
tration der Ldsung, bel ca. 4 Proz., zu er-
kennen war.
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Demnach ist der Sinn der katalytischen
‘Wirkung nicht nur von der Konzentration
des betreffenden Katalysators, .sondern auch
von dem Wert der Hydratationsgeschwindig-
keit des Portland-Zementes an und fiir sich
abhiingig. Es erscheint wahrscheinlich, ist
aber noch durch weitere Versuche zu erhirten,
da je geringer der Betrag der Hydratations-
geschwindigkeit an und fir sich schon ist,
um so grofer die Konzentration der kata-
Iytischen Losung bez. die verwendete Menge
des Katalysators sein muB, damit der ge-
wiinschte Umschlag eintreten kann. So 1Bt
sich approximativ vorausberechnen, da8 ein
Portland-Zement, dessen Hydratationszeit 500’
betragt, erst bei einem Zusatz von ungefihr
8 Proz. Natroncarbonat beginnen wirde,
sich wieder in einen ,Langsambinder® zu
verwandeln. Die einfachste Erklirung far
die vorher angefithrten Versuche wiirde aber
dabin lauten, daB der untersuchte ,Rasch-
binder“ bereits soviel Natroncarbonat oder
Alkali in einer anderen Form enthilt, da8
eine sehr geringe XKonzentration der zu-
gesetzten katalytischen Losung notwendig
ist, um die Grenze zu erreichen, jenseits
welcher eine Verzdgerung der Hydratations-
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geschwindigkeit eintritt. Bemerkenswert ist
noch die Beobachtung, dafl die Steigerung
der zugesetzten Mengen des betreffenden
Katalysators nur sehr gering zu sein braucht,
damit der Beginn der Umwandlung erkenu-
bar wird.

Bisher also waren Fille gefunden worden,
bei denen anfinglich positive Katalysatoren
von einer bestimmten 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
1st, und zwar beides bei langsam bindenden
Zementen. Wihrend ferner auch konstatiert
wurde, da bei Raschbindern ein .anfangs
positiver Katalysator negativ wurde, konnte
das umgekehrte Verhalten bisher bei keinem
Stoffe aufgefunden werden. Dagegen ergab
sich, daB ein Stoff, welcher sich der Hydra-
tationsgeschwindigkeit des Portland-Zementes
gegeniiber ganz indifferent in geringer
Konzentration verhilt, bei gréBerer sie be-
einflult, und zwar verzigert. Diese Substanz
ist Chlorpatrium. Wenn dieses 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, da8
der Losungsdruck eines Stoffes von der Kon-
zentration eines elektrolytischen ILdsungs-
mittels abhingig sein kann. - Die entsprechen-
den Versuche gaben folgende Ergebnisse:

Tabelle VIII.
Versuchsreihe mit Natriumchlorid.

Zement: G.
Hy0- Be-
ty 178 Ver- Proz. | Proz. Py merkungen
wendnng | L | Pz temporatar
Grad | Grad | Proz. Grad
18|18/ 259 | o | o 45| —
15| 15 25,9 3,84 1,830 6' 19
16 | 16 25,9 6,25 | 2,277 25' —
18 | 18 | 259 |1116 [4,440] 50" | —
18 | 18 | 259 |16166542| 0’| —
Die verzdgernde Wirkung des. Chlor-

natriums beginnt demnach erst mit ca. 4-proz.
Lisungen, bez. einem Zusatz von 2 Proz.
zum Portland-Zement.

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

Es war das ein iiberraschendes, keines-
wegs vorauszusehendes Resultat, da bei
keiner anderen Hydratationsreaktion ein der-
artiges Verbalten von katalytischen Substanzen
beobachtet worden war.

Endlich ergaben Versuche mit Kalium-
sulfat an einem Raschbinder folgende Re-
sultate:

Tabelle 1X.
Versuchsreihe mit Kalinmsunlfat.
Zement: U.
H_,O- Be-
i7z t., Ver- Proz. | Proz. 5 merkungen
mesesng | x| ¥z e
Grad | Grad Proz. Grad
17 18] 259 | 0 | —8' | 15
18 | 19 26,9 11,37 ]0 477 4'30" 18
19 | 18 25,9 i39 901, 381 3' 19
17 | 17 ’ 25,9 ly mgm Lu-g 10—11' 19

Bisher schien man der Ansicht zu sein,
daB alle schwefelsauren Salze bei allen
Portland-Zementen eine verzogernde kata-
lytische ‘Wirkung geltend machten; ich habe
schon daraaf hingewiesen, daB Aluminium-
sulfat als positiver Katalysator angesehen
werden muf. Was Kaliumsulfat in diesem
Falle anbetrifft, so scheint es in geringer
Konzentration sogar eine beschleunigende
Wirkung zu  erzielen, wahrend erst durch
eine dem Sattigungspunkt nahestehende
Losung eine Verzogerung 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.

g AlCl, — -
] 5 CaCl, <« —>
EE Na,CO, - «— | >
=i (wasserfrel)

Na; CO, - -«
4% | (wasserfrei)
gz NaCl 0 -«

K,S0, - -

Der Pfeil nach rechts deutet die die
Reaktionsgeschwindigkeit beschleunigende, der
Pfeil nach links die dieselbe verzdgernde
Eigenschaft des betreffenden Stoffes, eine
Null seine Wirkungslosigkeit an; in der
ersten Kolumne ist die Wirkung des Kata-
lysators in geringer, in der zweiten in grofer,
in der dritten in sehr groSer Konzentration
notiert. Aufler diesen bisher untersuchten
und den zahlreichen Fillen, in welchen Elek-
trolyte weder in verdiinnter, noch in kon-
zentrierter Losung die Hydratationsgeschwin-
digkeit beeinflussen, und den anderen, in
welchen positive Katalysatoren in jeglicher
Konzentration positiv, negative Katalysatoren
negativ bleiben, wiirden noch folgende Mdg-
lichkeiten vorhanden sein. Xin anfangs in-
differenter Stoff konnte in gréBerer Konzen-
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tration eine positive katalytische Eigenschaft
entwickeln, also ein dem Natriumchlorid ent-
gegengesetztes Verhalten aufweisen. Schliefl-
lich konnten Katalysatoren, die bei geringer
Konzentration positives oder negatives Vor-
zeichen haben, bei groBerer Konzentration
vollstdndig wirkungslos sich verhalten. Der
sich hydratisierende Portland-Zement kann
also in bestimmten -elektrolytischen Salz-
ldsungen einen sehr variablen Lésungsdruck,
der in den Einzelfillen noch von der Kon-
zentration derselben abhingig ist, besitzen,
wie weiter unten noch ausfihrlicher dargelegt
werden wird.

Die quantitativen 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 #ufBlersten Grenzen haltende Propor-
tionalitit stattfindet, und zwar sowohl wenn
der betreffende Katalysator eine Beschleuni-
gung der Hydratationsgeschwindigkeit = her-
vorruft, als auch wenn er nach Uberschreitung
einer bestimmten Grenze seiner Konzentration
eine Verzogerung bewirkt. Selbst in dem
Falle des Natroncarbonats, durch welches
bei noch groBerer Konzentration wiederum
eine Beschleunigung derHydratationsgeschwin-
digkeit veranlaft wird, ist deutlich erkennbar,
daB angenihert der Konzentration des Kata-
lysators proportional — welcher hier infolge
der hydrolytischen Spaltung des Natron-
carbonats in dem neugebildeten Natron-
hydroxyd gesucht werden muf — die Be-
einflussung der Hydratation erfolgt.

Nun hatte ich durch entsprechende Ver-
suche in Erfahrung gebracht, daf bei einem
anderen sich hydratisierenden und erhérten-
den Stoffe, , dem Hemihydrat des Calcium-
sulfates, dem Stickgips und seiner zwéiten
anhydridischen Modifikation — dem Estrich-
gips — ein Parallelismus zwischen Veér-
groBerung und Verkleinerung des Losungs-
druckes und Beschleunigung und Verzdgerung
der Hydratationsgeschwindigkeit durch elek-
trolytische Stoffe, welche als positive und
negative Katalysatoren sich betitigen, besteht.
‘Weiterhin war die Vergroferung der Losungs-
tension des sich hydratisierenden Calcium-
sulfates in der Bildung komplexer Ionen als
Ursache gefunden, die Verringerung der Los-
lichkeit in einer Kontraktion des Ldsungs-
mittels vermutet worden.

Viel verwickelter allerdings als bei der
Hydratation des Gipses sind die Beziehungen,
welche zwischen Léslichkeit, Vermehrung und
Verminderung und der Beschleunigung und

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 Erhirtungs-
reaktion unterliegen, angegeben werden kon-
nen*). Aller Voraussicht nach kommen das
nicht gebundene beziehungsweise in fester
Losung befindliche Calciumoxyd bez. ~hydr-
oxyd, ferner die Calciumsilicate in Betracht.

Auf Grund dieser Annahme missen die-
jenigen Portland-Zemente, welche als ,Rasch-
binder“ bezeichnet werden, Verbindungen
mit groferem Losungsdruck enthalten, wih-
rend das Umgekehrte bei den sogenannten
»Langsambindern® der Fall ist. Tatsichlich
liefern auch die tonreicheren Rohmate-
rialien leichter rasch bindenden, die kiesel-
siurereicheren, weil sie schwerer 16sliche
Verbindungen im Portland-Zement entstehen
lassen, langsam bindenden Zement®). Ferner
finden hierdurch auch die Beeinflussungen
der Temperatur, des Feuchtigkeitsgehaltes
der Luft u. 6. w.9) eine zutreffende und aus-
reichende Erklirung. Endlich ist der Um-
stand, daB der Grad der Feinung des
Portland - Zementes seine Hydratationsge-
schwindigkeit im beschleunigenden Sinne be-
einfluBt, darauf zuriickzufihren, daB ber-
haupt jedem grober verteilten Stoffe ein ge-
ringerer Lésungsdruck zukommt als dem-
jenigen, welcher sich in feinerer Zerteilung
befindet.

Das technischerseits verwendete Dihydrat
des Calciumsulfates, um die Hydratations-
geschwindigkeit zu verzgern, vermindert auch
die Lgslichkeit 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 mufl auch
eine Verschiebung im Betrage der Lésungs-
tension eintreten, Wenn verdiinnte Lésungen
von Aluminiumchlorid und Natroncarbonat
die Hydratationsgeschwindigkeitbeschleunigen,
s0 ist VergroBerung der Loslichkeit, wenn sie
in konzentrierteren Lo6sungen Verzdgerung
hervorrufen, Verringerung der ersteren die
Ursache. Gerade in umgekehrter Weise muB
Calciumchlorid bei variabler Konzentration
die Lbslichkeitsverhiltnisse tangieren. Bei
dem Natriumchlorid muB das besonders in
die Augen springende Faktum konstatiert
werden kdnnen, daB Ldsungen von geringer
Konzentration die Loslichkeit iberhaupt nicht

4) Conf. Zeitschr. Baumaterialienk. 6 (1901), 20.

5) Bising und Schumann, Der Portland-
Zement und seine Anwendungen.
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wihrend erst ziemlich stark
konzentrierte Losungen eine Verminderung
des Losungsdruckes bewirken. Analoge Re-
sultate hatten auch die Untersuchungen des
Gipses in elektrolytischen Lisungen ergeben.
Beispielsweise steigt die Ldslichkeit des
Gipses in verdiinnter Lodsungen von Chlor-
natrium bis zu einem Maximum an — par-
allellaufend mit einer Beschleunigung der
Hydratationsgeschwindigkeit —, um dann in
Korrespondenz mit einer Verzégerung der erste-
ren allméhlich zu sinken. Als Ursache der Las-
lichkeitsvermehrung ist fiir die Falle, welche
der Theorie nicht entsprechen bei dem Gipse
die Bildung komplexer Ionen erkannt worden;
es ist zu vermuten, daB auch bei dem Port-
land-Zement komplexe lonenbildung dieselbe
bewirkt, obwohl sich einem Nachweis der-
selben etwa mit Hilfe der elektrischen Leit~
fahigkeit Schwierigkeiten in den Weg stellen
wiirden. Was die Loslichkeitsverminderung
anbetrifft, so haben Fr, Cameron und
A. Seidell”) in Bezng auf den Gips eine
Kontraktion oder Kondensation des Losungs-
mittels als  Hypothese aufgestellt, welche
auch fiir die Verringerung des Losungsdruckes
des Portland-Zementes angenommen werden
konnte. Indessen kdnnten hierbei auch noch

beeinflussen,

andere Vermutungen, welche auf rein chemi-

schem Gebiete liegen, zur Erkldrung heran-
gezogen werden.

In der entgegengesetzten Richtung aber
kann vielleicht mit Hilfe der so gewonnenen
Erkenntnisse iiber den Parallelismus zwischen
Loslichkeitsvermehrung -und -verringerung
einerseits und Beschleunigung und Verzoge-
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
erhirtenden und. erhirteten Portland-
Zementes mit zweifelsfreier Sicherheit zu er-
kennen, um dann auf Grund dieser Kenntnis den
eigentlichen Verlauf des Erbartungsvorganges
einem neuen eingehenden Studinte zu unter-
ziehen. Es dirfte wohl als vereinzelter Fall
dastehen, daB, wihrend auf empirischem Wege
die schionsten 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 Erhirtung in befriedigender
Weise zu ldsen.

") Journ. Phys. Chem. 5, 556, 643 (1901).

Uber die Beziehungen
zwischen Zusammensetzung der Sande und
den daraus hergestellten Chamotte-Steinen.
(Achte Mitteilung @iber den Ton von St. Louis.)
Von Dr. Otto Miihihaeuser.

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

Umsomebr erschien es interessant, in
dieser Richtung das Verhalten bestimmt und
methodisch aufgebauter Sande, der soge-
nannten dichtesten Mischungen®), kennen
zu lernen und auszufinden, welchen EinfluB
die Zusammensetzung des Magermittels auf
das Raumgewicht, die Porositit 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 Abtdnung herstell-
baren zwei-, drei-, vier-. fiinf-, sechs- und
siebenklassigen dichtesten Sandgemenge.

Behufs Herstellung der Steinchen wurden
die Mischungen mit Ton im Verhiltnis 1:1
gemischt. Die Herstellung der Massen und
Steine?) geschah in der frither ausfiithrlich
beschriebenen Weise und unter Einhaltung
der dabei erwihnten VorsichtsmaBregeln.

I. Verhalten der Steine, die aus zwei-
klassigen Sanden hergestellt werden.
Aus Korn 6 und den niederen Klassen
kann man die nachstehenden zweiklassigen
dichtesten Mischungen*) herstellen:

Misch - Verhiltnis

Raum-

Grobes Korn Feines Korn
Gewicht

Proz. ’ No. Proz. No.
6 u 8 80 6 20 8 108,2
6 10 75 6 25 10 109,4
6 14 60 6 40 14 115,6
6 18 60 6 40 18 120,6
6 20 60 6 40 20 128,2
6 40 55 6 45 40 185,7
6 60 60 6 40 60 137,6
6 80 60 | 61 40 |80| 1395
6 100 60 6 40 |100 1443

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





