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Die geschichtliche Entwickelung
der Theorien iiber die Konstitution
von Portlandzement.
Von Eduard Jordis und Erhard H. Kanter.
{Sehlufs von 8. 468.)
III. Das Anmachen des Zementmdrtels.

Geht man also vorerst iiber die, wie
gesagt, genauer noch nicht studierten Ver-
inderungen hinweg, welche der Klinker beim

' Michaelis™) und Erdmenger®) 1878
! behaupten, durch das Anmachen wiirde der

Abkithlen, Mahlen und Lagern erleidet, so

ist als das dritte Stadium, in dem bedeutende
Reaktionen eintreten, das ,Anmachen” des
Mértels zu betrachten, d. h. der Augenblick,
in welchem der gemahlene Zement mit reich-
lichen Mengen Wasser in Berithrung kommt.

Die meisten Forscher werfen dies Stadium
mit dem folgenden, dem Abbinden und Er-
hiirten zusammen.

‘Wie vorher beim Brand, wurde also auch
hier wieder Ursache und Folge ungeniigend
getrennt; ja viele Autoren verfahren noch
summarischer und vernachléssigen die Er-
scheinungen vollstéindig, die beim Anmachen
der durch den Brenn- und MahlprozeB so
reaktionsfihig gemachten Masse auftreten.

Uber das Stadium reiner Spekulation ist
fiberhaupt niemand hinausgekommen. Daf
eine Zersetzung der im Klinker vorliegenden
Verbindungen beim Anmachen vor sich gehen

muB, nehmen alle Forscher an, die fiber-
haupt an chemische Verbindungen darin
glauben. Fuchs®) 1829, KnauB8%) 1855,

Rivot und Chatoney®™) 1856, Schuliat-
schenko®) 1869, Knapp*) 1887, Perro-
dil®) 1885, Le Chatelier®) 1885 und
Zulkowsky!'®) 1901 glauben an eine Hydra-
tation der im Klinker vorliegenden Verbin-
dungen. Die Abscheidung gallertartiger Stoffe
nahmen an: Erdmenger"') 1879, Hauen-

" sle

schildt'®) 1881, Rinne'™) 1889. Die An-

hiinger des freien Atzkalkes sind wohl alle .
. man den Gaul beim Schwanz auf und kommt

der Ansicht, da8 der Kalk dorch das An-

machen mit Wasser in Losung geht und so -

mit der angenommenen Kieselsdure oder dem
Silikat reagiere; ausdriicklich freilich wird
dies wohl nur von Feichtinger'™) 1858
gesagt. Le Chatelier®) 1885 und
Meyer!™) 1901 nehmen an, dafl iibersittigte
Lésungen entstehen. Jex!®) 1900 meint,
das angenommene Orthosilikat wiirde in das
Metasilikat fibergefiihrt und dieses hydriert.

Ch. 1908,

schon erwihnte, von ihnen angenommeie
»Spannungszustand® aufgehoben,

1880 ist Erdmenger®) zu der Uber-
zeugung gekommen, dal das Wasser so wie
beim Ton nur zum Formgeben aufgenommen
werde. Fuchs 1829 meint, das Wasser
bewirke nasse Zementation, d. h. AufschlieBung
der SiQg durch Kalk.

In einer Arbeit 1893, deren Resultate
Michaelis!™®) merkwiirdigerweise heate noch
(s. Th. Z. 1903 p. 256) fiir maBgebend zu
halten scheint, trotzdem Heldt!®) schon
1865 die Loslichkeit von Calciumsilikat,
d. h. die Gegenwart der Sidure in der Lisung
nachgewiesen hat, was auch unsere einge-
henden Versuche neuerdings bestitigen, be-
hauptet genannter Forscher, kieselsaurer
Kalk sei absolut wasserunldslich und Wasser
konne daraus nur Kalk in L&sung bringen,
Auch diese Behauptung scheint rein speku-
lativer Natur zu sein, wenigstens werden
Versuche zum Beweise nicht angefiihrt.

Der Fehler, den die genannten Forscher
durchgehends machen, " besteht darin, da8
irgend einen Teil der ganzen Frage
herausgreifen und mit vorgefaBten, aber un-
geprifften Annahmen an die Bearbeitung
desselben gehen. Bei einem so ungewdhnlich
komplizierten Vorgang, wie er sich gerade
hier abspielt, und bei der Fille von Reaktionen,
die durch- und nebeneinander verlaufen, kann
man fiir fast alles, was nicht direkt jedem
chemischen Grundsatz ins Gesicht schligt,
dabei Beweisgriinde beibringen. Namentlich
dann, wenn man technischen Portlandzement
zu den Versuchen nimmt! Man kann ruhig
das scheinbare Paradoxon aussprechen: ,daf
man zu Untersuchungen iiber die Konstitution
von Portlandzement keinen Portlandzement
nehmen darf.“ Tut man es doch, 5o ziumt

nie ans Ziel. Man muf vielmehr von mog-
lichst einfachen wohldefinierten Verbindungen
ausgehen, deren Verhalten genau studieren,
dann Schritt fur Schritt zu komplizierteren
und endlich zu Gemischen mehrerer dieser
ganz genau erforschten Korper vorgehen.
Nur so kann man zu bestimmten begriin-
deten Anschauungen kommen. Freilich sind
dabei keine billigen Lorbeeren zu pfiiicken,
42
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sondern jahrelange und durch ihre Gleich-
artigkeit schlieflich ermiidende Arbeiten zu
leisten. Einen anderen Weg gibt es aber
nicht.

Dabei darf man einen wichtigen Grund-
satz nicht vernachldssigen, der sich nach
den Theorien fiber wifirize Losungen®), wie
man sle der physikalischen Chemie verdankt,
von selbst ergibt. Wenn durch die Gegen-
wart von Wasser Reaktionen erfolgen, so
missen die reagierenden Stoffe stets geldst
sein, Die Loslichkeit mag eine noch so ge-
ringe sein, vorhanden ist sie immer. Es ist
‘also schon theoretisch ausgeschlossen, dafl
wenn Silikate, z. B. ein kalkreiches Disilikat,
zersetzt werden, hier in das Metasilikat oder
ein noch saureres, nur die Basis allein ,her-
ausgeldst” wird, die Sdure bez. das saurere
Salz aber ungelost bleibt. Es miissen viel-
mehr, da es sich hierbel um Gleichgewichts-
zustinde handelt, alle Komponenten in der
Loésung vorhanden sein, also das urspriing-
liche, das neugebildete Silikat und die ev.
Zersetzungsprodukte. Die moglicherweise
sehr geringe Menge des einen oder anderen
Bestandteiles wird es erleichtern, dafl sie
Forschern entgehen, die sie nicht vermuten.
Mit den so scharfen Hilfsmitteln der elektri-
schen Leitfihigkeit aber muf man ihre Gegen-
wart nachweisen, vielleicht den Prozef der
Bildung, der sebr wahrscheinlich ziemliche
Zeit braucht, verfolgen koénnen.

Da es sich bei den Vorgingen um Gleich-
gewichtszustinde handelt, kann man ohne
weiteres noch eine andere notwendige Folge-
rung zichen. Man mufl nimlich zu ganz
denselben Korpern oder Gemischen solcher
gelangen, gleichgiltig ob man ein kalkreiches
in irgend einer Weise vorher erzeugtes Silikat,
z. B. Ba,;8i0,, oder ob man die Komponenten,
also 2Ba(OH), und reaktionsfihige, z. B.
gallertige Kieselsdure getrennt in gleiche
Volumina Wasser bringt. Im ersteren Falle
mufl die Zersetzung solange und soweit er-
folgen, als im zweiten Falle die Verbindung
beider Stoffe vorschreitet; in beiden Fillen
mufl nachher dieselbe Menge Baryt in der
Lésung sein, die im ersteren Falle durch
-Abspaltung entstand, im zweiten Falle unver-
bunden blieb.

Die nach diesen Grundsétzen ausgefithrten
Untersuchungen des einen von uns**) haben
nun ergeben, da8 bei reinen Erdalkalisilikaten

*) Die Anpschauung von Herrn P. Rohland
(Zeitschr. 'f. angew. Chemie 16 (1903) 246), dal}
es sich hier um ,Reaktionen zwischen Stoffen im
festen Agpgregatzustande“ bandele, ist vollkommen
unbegrindet!

**) Vgl. Jordis und Kanter, Zeitschr. f. an-
organ, Chemie Bd. 34 u. 35.

nur das Metasilikat, also z. B. Ba08i O,
in Wasser auch bei grolem UberschuB des
Hydroxydes, hier also Ba(OH), entsteht und
besteht. Sind Alkalien vorhanden, so ent-
stehen Alkali-Erdalkalidoppelsilikate, die sich
wahrscheinlich von einem, z. B. NaHBaSiO,
ableiten, aber je nach der Verdiinnung im
Alkaligehalt schwanken; ‘auch sie enthalten
aber nur 1 Mol. Erdalkali auf 1 Mol. SiO,.
Ist nicht das Erdalkali, sondern die Kiesel-
siure im UberschuB, so entstehen undefinierte
Niederschlige, die keine konstante Zusammen-
setzung zeigen. Die Strontium- und Kalk-
silikate verhalten sich geradeso, wie die des
Baryums.

Da pun im Zement ebenfalls mehr als
1 Mol. Kalk auf 1 Mol. 8i0, vorliegt, so
wird beim Anmachen mit Wasser der iiber
1 Mol. vorhandene Kalk, entsprechend den
vorhandenen Wassermengen und der jeweiligen
Loslichkeit, mehr oder weniger vollstindig
abgespalten werden und als Ca{OH), er-
scheinen. ) )

Werden die Metasilikate immer wieder
mit neuen Mengen Wasser behandelt, so tritt
eine weitere Zersetzung ein, bei der sowohl
Erdalkali, als auch Kieselsiure geldst wird.
Aber die Loslichkeit des Erdalkalis iiber-
wiegt mehr und mehr prozentisch die der
Kieselsiure, soda der Riickstand immer
kieselsdurereicher wird. Zugleich sinkt dabel
die absolute Ldslichkeit; wihrend nimlich das
Ba-metasilikat 1,1 g an einen Liter Wasser
abgibt, sinkt nach 10-maliger Behandlung
dieser Betrag auf !/, g. Im ersteren Falle
sind aber 58,5 Proz. 8iQ, auf 41,5 Proz.
BaO, im letzteren 12,2 Proz. Si0; auf
87,2 Proz. BaO darin enthalten. Beim
Calciummetasilikat 16sen sich unter gleichen
Umstinden im ersten Liter 0,30 g mit
69,8 Proz. Si0, und 30,2 Proz. CaO, im
dritten Liter 0,24 g mit 63 Proz. SiQ, und
37 Proz. Ca0Q und so fort bis 36 Proz. SiO,
und 64 Proz. CaO, wo die Versuche abge-
brochen wurden. _

Die Nachrichten in der Literatur, daB
man derartige Silikate, wenn auch mit grofiem
Verlust, soweit auswaschen kdnne, daB schliei-
lich reine Kieselsdure iiberbleibe, scheinen
demnach wahrscheinlich zu sein. Bei den
Alkali-Erdalki-Doppelverbindungen wird zu-
erst iiberwiegend das Alkali fortgenommen.

DaB diese Verhiltnisse offenbar mit der
Bestindigkeit der Zementbauten in Wasser
aufs innigste zusammenhdngen, liegt auf der
Hand.  Untersuchungen von Betonmassen
oder Zementkdrpern, die lange in Wasser
liegen, miissen ergeben, daf die &HuBeren
Schichten kieselsiurereicher sind als die
inneren, und in der Tat liegen Nachrichten
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dariiber vor*). Da wir unsere Versuche
unter Kohlensiureabschluf gemacht haben,
so sollen sie nur als erster Anhaltspunkt
dienen, weil die Einwirkung der Kohlensdure
die Verhdltnisse verwickelter macht. Denn
alle erhaltenen Laugen werden von ihr leicht
zersetzt, folglich wird bei Zementbauten
neben der Losung je nach den Umstinden
eine Ausfillung von kohlensaurem Kalk ein-
hergehen. Nur bei andauernder Einwirkung
kohlensdurehaltigen Wassers; welches diesen
16st, muB, wie in Leipzig, eine kiesel-
reiche Gallerte auf dem Beton das Resultat
sein.

Genau so wie Wasser muf nun jede
wilrige Losung wirken, auch wenn sie mit
anderen Korpern gesittigt wire. Denn es
handelt sich hier um Tonenreaktionen, speziell
um hydrolytische Spaltungen. Diese kinnen
nur dadurch verhindert werden, da8 man die
Stoffe, welche durch die Hydrolyse entstehen,
von vornherein in die Losung hineinbringt.
Dabei kann man aber nicht iiber die Meta-
silikate hinauskommen, weil selbst bei einem
gegen die vorhandene Kieselsduremenge
6-fachen Uberschu von Ba(OH), in konz.
Barytwasser kein hoheres Silikat entsteht.
Wohl aber kann man die weitere Zerlegung
des Metasilikates verhindern, indem man
eine Baryumlésung, z. B. Barytwasser an-
wendet. Andere im Wasser auch in hoher
Konzentration geldste Stoffe dagegen vermégen
das nicht, weil sie keine Baryumionen, die
ja durch Hydrolyse entstehen wiirden, ent-
halten, also auch deren Auftreten nicht ver-
hindern konnen. Solche Losungen wirken
beziiglich der Hydrolyse wie reines, hochstens
wie verdiinntes Wasser, indem sie den Pro-
zeB vielleicht infolge verringerter Loslichkeit
etwas weniger deutlich machen, nie aber ver-
hindern werden.

Der Weg, der zu klaren Anschauungen
fuhrt, liegt also auch hier vorgezeichnet.
Bei seiner Verfolgung werden manche der
vorgenannten Arbeiten als wertvolles Material
benutzt werden komnen.

IV. Das Abbinden und Erhérten.

Die erste Folgeerscheinung des Anmachens
mit Wasser und der Reaktion zwischen den
dabei entstehenden Korpern ist das Ab-
binden. .

Gewdohnlich versteht man wohl darunter
das Stadium, in dem die breiige Zement-
masse 80 viel Zusammenhang gewinnt, um
nicht mehr freiwillig auseinander zu flieBen,
aber noch gegen schwachen Druck oder Zug
widerstandslos ist.

*) Leipziger Wasser-Reservoire u. s. w.

Die Zeit des Abbindens ist sehr ver-
schieden und das Stadium des Abbindens
ist wohl kaum eng gegen das des Erhirtens
abzugrenzen; denn schlieBlich ist die Bestim-
mung der Abbindezeit recht willkirlich, mag
man pun wie in der Praxis den Daumen-
nageleindruck und die Vicatsche Nadel oder
wie Schoch'™) 1895 vorschlug, das Thermo-
meter, das Tetmayer™!) schon 1883 ange-
wandt hatte, zur Bestimmung dabei benutzen.
Man wird kaum fehljehen, wenn man das
Erhirten uberhaupt nur als ein fortgesetztes
Abbinden betrachtet oder das Abbinden als
den Anfang des Erhirtens.

Mag nun ein chemischer oder physikali-
scher oder ein chemisch-physikalischer Vor-
gang beim Abbinden und Erhérten vorliegen,
oder mégen mehrere Vorginge nebeneinander
hergehen, jeder dieser Vorgange erfordert zu
seiner Durchfihrung Zeit; solange nicht be-
wiesen ist, daB Abbinden und Erhirten ge-
trennte Vorgdnge sind, was durchaus unwahr-
scheinlich erscheint, ist es besser, sie als ein
Stadium zusammenzufassen, indem man das
Erhirten als ein fortgesetztes Abbinden oder
das Abbinden als den Anfang des Erhirtens
betrachtet. Wenn auch viele Autoren von
dem Abbinden und Erhéarten getrennt sprechen,
so ist doch ein Unterschied nie zu erkennen,
weil die Begriffe wie die Vorgiinge selbst
ohne scharfe Grenze ineinander iibergehen.
Sehr wenige stellen einen wirklichen Unter-
schied fest, so Michel'?) 1886 wund
A. Meyer™) 1901, die das Abbinden auf
die Bildung von Aluminaten, das Erhirten
auf das Entstehen von Silikaten zuriick-
fithren.

Von den verschiedenen Forschern ist hier
wiederum eine groBe Menge von Verbindungen
angenommen worden, die in der folgenden
Ubersicht zusammengestellt sind:

Ca(OH), Erdmenger!) 1880, Le Chatelier!®)
1885; nach ihnen beruht das Erhirten auf
der ,verfilzenden® Wirkung des krystalli-
sierenden Atzkalkes.

Ca0.8i0,. H,0 Le Chatelier'’) 1885, Jex116)
1900, A. Meyer!!3) 1901 (als Ergebnis der
Erhartung), Zulkowsky'®) 1901.

4Ca0.38i0; H,O Landrin') 1883.

5Ca0.3810, H.,0 Michaelis''®) 1867.

3Ca0.2510, H,;0 Michaelis!'9) 1896.

2Ca0.5i0,H;0 Rebbufat!) 1899, A. Meyer''?)
1901, Erdmenger!'i) 1893.

3Ca0.Si0,H,0 Rivot u. Chatoney!'?) 1856.

Si0, H,0 Kuhlmann'?®) 1841.

Man sieht, die Auswahl ist nicht klein!
Sie wird noch gréfer, wenn man all die
Autoren hinzunimmt, die kein genau defi-
niertes Silikat angeben.

Berthier'®™) 1882, Fremy'¥)
Lieven'®) 1864, Michaelis'®)
nahmen ein Kalkhydrosilikat an.

49+

1865,
1880
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Heldt'®) 1865 glaubt an ein buntes
Gemisch basischer, neutraler wund saurer
Silikate. Vicat'®) und Jobn 1818, Gay-
Lussac 1820, Fuchs%®) 1829 und 1833,
Feichtinger'®) 1858, Winkler®*) 1856,
Knipp 1865, Fremy 1868 u. a. nahmen
einfach eipe Silikatbildung an, ohne sich
iiber deren Forme! ndher zu duBern. Die-
jenigen, die als Folge des Anmachens eine
Hydratation annehmen, betrachten diese auch
meistens als Ursache des Abbindens und Fr-
hartens.

Alle diese Arbeiten leiden darunter, da8
die Zersetzung der Erdalkalisilikate in Basis
und Siure nicht erkannt wurde, also viel

komplizierter ist, als die Autoren annahmen. ;

Wie friher soll auch hier wieder die
groBe Zahl der Aluminate, Silikate, Kalk-,
Magnesia- und Alkaliverbindungen, die von
den Autoren teils als Fillmaterial, teils als
Nebenbestandteile angegeben werden, unbe-
riicksichtigt bleiben.

Eine Formel fiir den abgebundenen
Zement gab Michaelis'®) 1867, die rein
rechnerisch gefunden ist. Sie lautet:

246 (3 Ca0 R, 0, + 3 10} + 661 (5Ca0.3Si0, +
5HO)+93(Ca0 + BO)

Einige bemerkenswerte Beobachtungen
machte Le Chatelier!®) 1885. Er fand
namlich, da8 aus verdinntem Kalkwasser
mit 0,13 g Ca(OH), im Liter sich allmihlich
an den GefiBwinden beim Eindunsten Kalk-
hydratkrystalle fest ansetzten, wihrend aus
konzentrierteren Losungen mit 1,3 g im Liter
sich Krusten an der Oberfliche oder am
Glase, aber dann nichthaftend, bildeten.
Er schlieBt daraus, da8 die Kalkkrystalle
zur Erhirtung beitragen, indem sie sich aus
verdiinnter L.osung an die festen vorhandenen
Teilchen ansetzen und diese verkitten. So
cinleuchtend das ist, so wenig ist es durch
seinen Versuch gestiitzt! Denn im ange-
machten Zement hat man doch sicherlich
keine verdiinnte, sondern eine konzentrierte
Kalkl6sung anzunehmen wund aus dieser
scheiden sich ja die nichthaftenden Krusten
aus.

Dagegen ist seine Beobachtung, da8 ein
Baryummetasilikat BaSiO. mit 6 Mol, Wasser
sich in krystallisiertes 3aSi0,6 H,O unter
Erhirten umwandelt, wichtig, da ein analoger
Proze8 beim Kalksilikat CaSi0O, zu erwarten
wire. Es wiirde dann die Erhédrtung der-
jenigen des Gipses entsprechen, die ja auch
nur auf Hydratation beruht.

Entgegen diesen Autoren, die chemische
Prozesse als den Grund des Abbindens an-
sehen, suchen ihn andere in physikalischen
Vorgingen. In Krystallisationen: Wolters'¥)
1874, Le Chatelier") 1885, Levoir'™)

1886, Le Chatelier'™) 1892,
menger'®) 1893, Rebuffat'™) 1899,

Hauenschild'®) 1881 sicht in dem Er-
starren der Colloide, die beim Anmachen
entstanden seien, den Grund des Abbindens
und Erhiirtens.

Erdmenger meint 1879!):  Das Un-
loslicke und Gallertartige der sich aus-
scheidenden Substanzen, verbunden mit den
durch die vorliegende Dichte des Zement-
kornes vorgeschriebenen, sehr komprimierend
wirkenden engen Raumverhiltnissen bewirke
das Erhirten.“ 1881'%) meint er, der auf-
quellende Xalk driicke die entstandene
Gallerte in alle Poren und bewirke so die
Erhirtung.

Heldt'®) 1865, Erdmenger'#) 1880
fiithren sie auf das Austrocknen zuriick.

Winkler'®) 1865, Le Chatelier!'®)
1885 meinen, die chemischen Erscheinungen
seien die Ursache der physikalischen FEr-
hartung.

Nicht niber definierte physikalische Vor-
ginge nehmen Knapp') 1873, Wolters'®)
1873, Michel!™) 1886, Jex'®) 1900 an.

Von dern physikalischen IHypothesen ist
wohl die von Michaelis'®) 1899 aufge-
stellte Theorie am bekanntesten, die ihre
Begriindung in den von diesem Forscher an-
gestellten Versuchen hat, bei denen Kiesel-
siure in Kalkwasser ihr Volumen ungewdhn-
lich stark vermehrt haben soll. Diese Er-
scheinung, auf die schon Hauenschild'®)
1881 hinwies, ist von einzelnen Forschern
bestitigt worden, die Mehrzahl aber konute
solche Quellungserscheinungen nicht beob-
achten, Auch unsere Versuche verliefen bisher
negativ. Es ist also ganz klar, daB die Er-
scheinung nur unter bestimmten Versuchs-
bedingungen eintritt. Genaue Vorschriften
hat Michaelis nicht mitgeteilt, bezw. die
Angaben immer wieder gedndert. Nun kann
man aber daraus entuehmen, dal er die
Quellung dann bekam, wenn er 4 g reaktions-
fihige Kieselsdure in 1 Liter Kalkwasser =
1,3 g Ca (OH), gab, also einen Uberschul
an Kieselsdure hatte; hielt er das Kalkwasser
aber dauernd durch eine eingehingte Kalk-
patrone gesattigt, so entstanden die von ihm
angegebenen Calciumsilikate, von denen er
die Quellupg nicht direkt behauptet. Ist
dem so, danp liegt nur die Erscheinung vor,
daB ein festes Gel der Kieselsiure in Wasser
gequollen ist, wie es in der Tat geschieht*),
denn es sind ja nur geringe Mengen Kalk
in Loésung, die alsbald verbraucht werden.
Die Silikate aber quellen nicht.

Erd-

*) van Bemmelen, Zeitschr.f.anorg. Chem. 18

(1896) 233 —356.
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Le Chatelier'™) nimmt an, daf die
Quellung &hnlich wie bei einem Schwamm
vorgehe, némlich durch Aufbléhen infolge des
eingesaugten Wassers. Daher steigt auch das
Volum des Kalkwassers nicht, wenn man
Kieselsiure unter Kalkwasser in eine Rohre
gibt. Im Gegenteil, es findet eine Volum-
verminderung statt.

Jedenfalls muf diesg eigenartige Erschei-
nung noch sehr genau studiert werden.

Die Einwirkung der Kohlensiure und die
Bildung kohlensauren Kalkes halten fast allc
Autoren firr forderlich, um hohe Dichte und
Hirte zu erreichen; Bauer) 1858, Lan-
drin') 1883 und Kowalewski'!) 1889
halten sie sogar fiir den Hauptfaktor. Auf
die Bildung von basisch kohlensaurem Kalk
fiihren das Erhirten zuriick Minard 1823,
Fuchs*) 1829, Villeneuve 1850, Letzterer
meint, da Gberhaupt alle elektronegativen
Kiorper, die mit Xalk eine wasserunlgsliche
Verbindung eingingen, hydraulisch erhirteten.

Ihnen gegeniiber wiesen Vicat 1828 und
1856, Berthier1823, Rivot u.Chatoney'™)
1856 nach, da8 die Bildung basisch kohlen-
sauren Kalkes kein wesentliches Erfordernis
der Erhiirtung sei, und Schuliatschenko')
griff 1872 die Frage wieder auf und entschied
sie endgiiltig.

All diese Spekulationen, die auf der Beob-

achtung einer einzelnen, dazu in der Mehr-.

zahl der Fille noch nicht einmal sicher nach-
gewiesenen Tatsache beruhen, sind mit groBer
Vorsicht aufzunehmen. Die ablaufenden Pro-
zesse scheinen nédmlich ebenso mannigfaltig
als verwickelt zu sein; denn da man im all-
gemeinen berechtigt ist, anzunehmen, daB die
Wirmeténungen den ablaufenden Prozessen
annihernd entsprechen und Ostwald und
Blank in der schon erwihnten Arbeit bei
thren Messungen fanden, daB nach 6 Stunden
tiber !/; der gesammten Wirmemenge auf-
getreten waren, dann ein Abfall, nach 5 bis
7 Tagen aber ein neuer Anstieg der Wirme-
entwickelung eintrat, so darf man daraus
schlieBen, daB der Hauptprozel des Ab-
bindens nach 6 Stunden bei dem von ihnen
untersuchten Zement beendet war wund nun
im weiteren Verlaufe det des Erhirtens ein-
setzte. Bel diesem trat dann am 5.—7. Tage
irgend eine Verinderung ein, vielleicht begann
ein neuer Vorgang. Aus den Versuchen von
Meyer-Mahlstatt') 1901, welche ergaben,
daB-im Moment des Abbindens die elektrische
Leitfihigkeit der Zementmasse stark zuriick-
geht, konnte man auf einen plétzlich ein-
setzenden Vorgang schliefen. Das trifft aber
wohl nicht in dem Sinne zu. Denn beim
Abbinden bildet sich eine starre Verbindung
zwischen den einzelnen bisher allseitig von

Flissigkeit umgebenen kleinsten Teilchen;
dadurch aber entsteht gewissermaflen ein
Diaphragma mit mehr oder weniger feinen
Poren, und somit muB der Widerstand steigen,
weil der Querschnitt des Fliissigkeitsleiters
plotzlich stark verringert wird.

Auch hier konnen wiederum als die
bester Untersuchungen die mikroskopischen
von Erdmenger'™) 1880, Le Chatelier,
Tornebohm und Hauenschildt gelten,
soweit die tatsichlichen Feststellungen in
Betracht kommen. Sie konnten in erhirteten
Zementen und Betons Ca (OH);-Krystalle
sicher nachweisen. Daneben fanden sich un-
zersetzte Teilchen der urspriinglichen Masse,
umgeben und verbunden durch amorphe und
krystallinische andere Gebilde, die teils durch-
sichtig, teils triibe, teils gefirbt erschienen.
Die Ideatifizierung dieser Bestandteile gelang
nicht; auch fehlt dazu geniigendes, nament-
lich folgerichtig gesammeltes Beobachtungs-
material. Die Arbeiten leiden darunter, dass
sie nicht auf Proben verschiedenster Herkunft,
Behandlung, Alterung etc. ausgedehnt worden
sind. Dies tbersteigt auch wohl die Krifte
des einzelnen; es miiite sich eine Zentral-
stelle mit guter Ausristung viele Jahre syste-
matisch damit befassen.

Die Feststellungen sind trotzdem sehr
wichtig, denn aus ihnen wiirde hervorgehen,
dafl einige Bestandteile des gebrannten Ze-
mentes sich im abgebundenen selbst nach
20 Jahren unverindert wiederfinden und durch
amorphe aus den verdinderten Teilen ent-
standene Massen verkittet sind, von denen
einige allmahlich krystallisieren. Ob diese
anfangs amorphe Masse Kieselsdure ist, er-
scheint sehr fraglich, da noch kein Ubergang
amorpher Kieselsiiure in krystallinische bei
gew. Temperatur sicher beobachtet worden
ist. Auch die Angaben Daubrées, Experi-
mentalgeologie, S. 138, u. Brauns, Chem.
Mineralogie, Leipzig, Tauchnitz(1896), S.275,
erscheinen nicht einwandfrei. In beiden Fillen
diirfte irgend ein Silikat vorliegen.

“Uber die Rolle, die der Zuschlag zum
Beton, die Fillmittel, der Kies, die alliages,
wie sie John 1818 nennt, beim FErhérten
spielen, sind in jiingster Zeit vonMichaelis'®)
1896, Schuliatschenko 1897—1903,
Schott#%) 1903 wertvolle Versuche angestellt
worden. Schon John 1818, Vicat 1820,
Berthier 1822 haben dariiber gearbeitet.
Aber weder von den élteren, noch den jiingeren
Autoren ist die Frage endgiiltig geldst worden.
Namentlich ist nicht entschieden, ob das
Fiillmaterial oder welcher Teil desselben an
der chemischen Umsetzung teilnimmt.

Es eriibrigt nun noch von denen zu be-
richten, die sich iiber die Schwierigkeit einer
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Erklarung der Erhirtungserscheinungen mit | Weise die Aufstellung einer umfassenden
einem Vergleich forthelfen. Berthier™) ' Zementtheorie.

1822, Michaelis'®) 1893 vergleichen die - Was aber das Trostreiche an diesemn
Erscheinungen beim Erbarten von Portland- | eigentlich betritbenden Resultat ist: wir

Zement mit der Wirkung des Leimes, der

laraffinitdt“: Fremy') 1868;

r N

Verfilzung®,

. kennen fir jedes Stadium die Mittel und
Firnisse etc. Auchschone Wortefehlendanicht! |
»Staitochemie”: Schafhautl*®)1851;, Capil- .

»Verkittung“: Erdmenger®)1878; Flichen- :
adhision: Hauenschildt'™) 1881; , Juxta-
position® und , Flichenattraction®: Micha-

elis™) 1893. [ Wo eben die Begriffe feblen,
da stellt ein Wort zu rechter Zeit sich cin'®

Von den angefihrten Anschauungen, die
durch Versuche belegt sind, kann vorerst,
weil man eigentlich nur auf Analogieschliisse
angewiesen ist, keine einzige weder als be-
wiesen angesehen, noch auch direkt verworfen
werden. Denn die Erhirtung durch Bildung
basischer Salze ist in anderen Fillen wohl-
bekannt, z. B. bei Bleipasten, ebeunso die
durchk Hydration, wie bel Gips.
Verkittung durch Krystallisation, wie sie ja
jedes Stiick Zucker zeigt, unterstiitzt noch
durch Austrockoung bei Luftbauten, erscheint
durchaus plausibel. Und wenn man beob-
achtet, zu welch festen Stiicken gallertige
Kicselsdure -cintrocknet, so wird man zuge-
stehen missen, daB sie auch indifferente Stoffe
sehr fest wird zu vereinigen vermdgen.

Indessen bewiesen ist noch keine dieser
Vorstellungen, von denen vermutlich mehrere
nebeneinander wirken werden, und noch weniger
ist festgestellt, welche Korper als erhirtend,
welche nur als Ballast, als Zuschlag dhnlich
wie Sand oder Kies, also als wesentlich
indifferent zu betrachten sind.

Auch hier koénnen nur systematische
Untersuchungen, bei denen aber nicht unter-
lassen werden darf, auch alle Vorausset-
zungen zuerst sorgfiltig zu priifen, zu einer
Entscheidung fithren. Denn das ist ja der
immer wieder gemachte Fehler, daB irgend
welche Annahmeu iber Konstitution oder
Reaktion gemacht und daraus irgend welche
einseitige Schlilsse iber Wasseraufnahme oder
Verhalten gegen Reagentien etc. gezogen
werden, ohne die Stichhaltigkeit der ge-
machten Annahme nachzuweisen. Die Reak-
tionen kdnnen nebenher auch noch in ganz
anderer Weise verlaufen, als angenommen,
und dann sind eben alle Schliusse hin-
fallig.

Das Gesamtresultat unserer Ausfihrungen
ist also, was die Moglichkeit betrifft, in
wirklich wissenschaftlich einwandfreier Weise
die Vorginge bei Darstellung und Verarbei-
tung von Portlandzement schon heute wieder-
zugeben, ein durchaus negatives. Das bisher
vorliegende Material gestattet noch in keiner

Auch eine -

.der Krifte und

Wege, auf denen gesicherte Krgebunisse ge-
wonnen werden konnen; ferner liegen doch
zahlreiche sicher festgestellte Tatsachen vor,
die gestatten, auf vereinzelte Fragen be-
stimmte Antwort zu geben. FEs ist also
nur eine Frage der Zeit und der vorhandenen
Hilfskrafte und Mittel, zu vélliger Klarheit
tiber alle Fragen zu gelangen.

Ein wesentliches Mittel hierzu ist auch
schon die Kenntnis der falschen Wege und
Methoden, auf welche wir daher mit
Nachdruck hingewiesen baben. Deunn viele
der Arbeiten, in welchen aus ungeniigend
oder ohue ausreichende Kenntnis ev. Neben-
reaktionen angestellten Versuchen die weit-
gehendsten Schlisse gezogen werden, treten
in einem solch bestechenden Gewande und
mit dem Anschein tiefster Gelehrsamkeit auf,
daB es demjenigen, der ungeiubt oder weniger
imstande ist, umfassende und eindringende
Kritik zu iiben, gar nicht mdéglich ist, die
tatsichlichen Unrichtigkeiten zu erkennen.
Abgesehen davon, daB so irrtimliche An-
schauwungen verbreitet werden, bedeutet die
jetzige Art der Forschung eine Zersplitterung
eine Verschwendung von
Arbeit, die, auf dem richtigen Wege und
nach einheitlichem Plane vorgehend, in wenig
Jahren duBerst erspriefiliche Resultate wiirden
zeitigen kdénnen. Hierzu die Anregung zu
geben, war der Zweck dieser Arbeit. Der
Rabmen einer Zeitschrift verbot es, auf die
einzelnen angefiibrten Arbeiten genauer ein-
zugehen und die Mittel und Wege, auf denen
die verschiedenen Autoren ihre Resultate
erhielten, auch i1m einzelnen einer genauen
Kritik zu unterwerfen. Aus demselben Grunde
haben wir Arbeiten, die fiir die Entscheidung
der Konstitutionsfrage nur Nebensichliches
bringen, hier nicht angefilhrt und kein aus-
fihrliches Literaturverzeichnis gegeben. Wir
behalten uns vor in einer spiteren Buch-
ausgabe weitere Einzelheiten zu bringen.

Wenn wir im Lauf dieser Arbeit nach-
weisen mubBten, daB dic Resultate vieler ver-
dienter Forscher vor der strengen wissen-
schaftlichen Kritik nicht bestehen kénnen,
so muBl wohl beachtet werden, daB diesen
Forschern selbst daraus kein Vorwurf gemacht
werden darf. Auf anorganisch chemischen
Gebieten giebt es keine alterprobten und
genau studierten Forschungsmethoden wund
-Reaktionen, wie sie dem Organiker zahl-
reich zu Gebote stehen; auch fehlt der Leit-
faden, den eine sichere und einfach zu hand-
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habende Theorie bietet. So mufl fiir jede
Schwierigkeit erst die Methode gefunden und
erprobt werden, durch die man sie iiber-
winden kann. Die theoretischen Anschau-
ungen, welche gerade hier besonders in Betracht
kommen, sind aber erst in neuerer Zeit ge-
funden worden, und sie beginnen erst in
allerjingster Zeit in die Kreise der Technik
Eingang zu finden. Diese Anschauungen
werden die Weiterarbeit wesentlich erleichtern.
Das Feld aber uberhaupt urbar gemacht und
eine Menge Beobachtungsmaterial yesammelt
zu haben, bleibt immer das Verdienst der
fritheren Forscher, mdgen wir heute auch
gendtigt sein, die Wege anders zu ziehen
und das erarbeitete Material anders zu er-
kléren. ’

Nuchschrift. Wihrend vorstehende Arbeit
schon im Druck war, erschien eine Verdffent-
lichung des Herrn Cifford Richardson
(Tonindustrie-Zeitung 27 (1903) 941—944,
No. 58) iiber auBerordentlich wertvolle, grof
angelegte und systematisch durchgefithrte
Untersuchungen an reinen und gemischten
Silikaten, Aluminaten etc. im SchmelzfluB
mit Hilfe des Mikroskopes nach Vorgang von
Le Chatelier und Térnebohm. Die Arbeit
bewegt sich genau in den Bahnen, die wir
vorstehend fiir Klinkeruntersuchungen
vorschlugen und in den letzten Tagen eben-
falls experimentell beschritten hatten. Die
genannten Arbeiten und die unseren (vgl.
Zeitschrift f. anorgan. Chem. Bd. 34 und 35,
1903) ergdnzen sich aufs beste, indem die-
jenigen des Herrn Richardson die Ent-
stehung der im Zement vorhandenen Sili-
kate etc:, die unseren deren Zersetzung
durch Wasser u. s. w. studieren.’

Die zitierte Veroffentlichung geht in den
SchluBfolgerungen allerdings iiber die experi-
mentellen Feststellungen hinaus und ist da
in Einzelheiten anfechtbar. In diesen Punkten
werden aber die eigenen weiteren Experi-
mente des Herrn Richardson selbst die
nitigen Einschriankungen ergeben.
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Zwischenreaktionen.
Von F. Riedel.

Die Idee des beweglichen Gleichgewichts
gehdrt zu denjenigen Irrtiimern der Chemie,
die noch nicht allseitig als solche erkannt
sind. Vom atomistischen Standpunkte erklart





