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Neuere Ergebnisse der Erforschung der Zemente®)

Von Prof. Dr. W. EITEL
KWI fir Silikatforschudg, Berlin-Dahlem

Gegenﬁber der Fiille und der Verschiedenartigkeit der aus der
Praxis des Bauwesens zu erfiillenden Anforderungen an
den nenzeitlichen Zement war es naturgemaf3 die Pflicht der
physikalisch-chemischen Forschung, bei der Entwicklung der
bestgeeigneten Bindemittel jeweils mitzuwirken und vor
allemn die Erfahrungen bei den Untersuchungen einzusetzen,
welche iiber die hydraulischen Bindemittel bereits vorliegen.

So steht von vornherein fest, daB im Hochbauwesen héchste
Festigkeiten angestrebt werden miissen; fiir den Strafenbau muf
bei grofler Biegezugfestigkeit des Betons hohe Bestindigkeit der
Decken gegen klimatische Einfliisse und weitgehende Sicherheit
gegen RiBbildung verlangt werden; im neuzeitlichen Wasserbau-
wesen, vor allem bei Errichtung der gewaltigen Talsperrmauern,
wiinscht man einen Beton, dessen Bestindigkeit gegen korro-
dierende Wisser auBler Zweifel steht und dessen Bindemiittel beim
Anmachen und Erhirten nicht zu viel Hydratationswirme ent-
wickelt, damit nicht bei dem selir langsamen Abkiihlen von innen
nach auflen durch die entstehenden Kontraktionsspannungen Risse
entstehen, ‘welche den Bestand des Bauwerks gefdhrden kénnen.

Mit grofiem Erfolg konnte vor allem durch enge Zusammenarbeit
der fiihrenden wissenschaftlichen Laboratorien der Zementindustrie
mit den Forschungsinstituten zunichst die Aufgabe des Baues der
Reichsautobahnen gefordert werden. Im Rahmen der Forschungs-
gesellschaft fiir das Strafenwesen leistete eine Arbeitsgruppe fiir
BetonstraBen auf dem Gebiet der Zemententwicklung eine umfang-
reiche Arbeit, die in zahlreichen Veréffentlichungen vorliegt!). Auch
im Wasserbauwesen ist besonders durch die Arbeit einer Unter-
kommission fiir Spezialzemente im Rahmen der Internationalen
Talsperren-Kommission FErfreuliches . beziiglich einer fortschritt-
lichen Entwicklung der Zemente fiir diesen Zweck erreicht worden.

Bei allen diesen Arbeiten trat aber stets klar in Er-
scheinung, wie ein wirklich endgiiltiger Erfolg nur bei zweck-
mafiger Kombination der grundlegenden Erkenntnisse iiber
die Konstitution der Zemente erzielt werden kann, wenn diese
nach physikalischen, chemischen und mineralogischen Metho-
den gesichert sind.

Die mineralogische Konstitution des Portlandzement-
Klinkers.

Im Mittelpunkt des Interesses der Zementforschung steht
auch heute noch die Frage nach dem Aufbau der Trager der
hydraulischen FEigenschaften, namlich der Portlandzement-
Klinker. Es ist wohl jedem Chemiker geldufig, daB ein Port-
landzement im neuzeitlichen Sinne nur dann mit genau be-
kannten und stets regelbar reproduzierbaren FEigenschaften
hergestellt werden kann, wenn nach chemischen Grundregeln
ein Rohmehl gleichbleibender Art aus Kalkstein und Ton
(Mergel) gewonnen wird, das beim Brennen im Dreh- oder
Schachtofen einen gargebrannten, dichten, kristallinen und
gesinterten Klinker ergibt. Wie dieser Klinker nunimehr zu-
sammengesetzt ist, lieB sich vor allem durch planmniBige An-
wendung mineralogisch-petrographischer Methoden naher be-
stimmen. Der Klinker wurde in der gleichen Weise, wie Gesteine
im Diinnschliff  bestimmt werden, im Polarisationsmikroskop
auf die ihn zusammensetzenden , ,Mineralien’” untersucht.
Es ergaben sich mit groBler Sicherheit vor allem die folgenden
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#) Nach einem Vortrag vor der Mahrischen Bezirksgruppe des VDCh in Rritun am
23, Januar 1941, .

1) BEs sei hier nur kurz auf foigende Biinde der,,Forschungsarbeiten aus dem Stralen-
wesen' (Verlag Volk und Reich, Berlin) hingewiesen, welche insbes, auch zement-
chemische Untersuchungen behandeln:

Bd. 15. H. J. Harkort, Die Bestimnmng der spezifischen Oberfliche von Pulvern,

inshesondere von Portlandzementen (1939).

. ¥, Schwicte u. L. Tscheischwili, Die Verarbeitharkeit von Zementen

(System Zement-Wasser) (1939).

K. Eberle, Uber die Verwendung von Weichbeton beim StruBenbau (1940).

0. Graf, Die Auswahl der StraBenbauzemente und die Fntwicklung' der

Zementprlifung von 1934--1939 (1940).

Ferner zahlreiche Spezialarheiten in den Zeitsehriften

HBetonstrale”* usw.
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Komponenten, die optisch nach ihren Licht- und Doppel-
brechungseigenschaften, Achsenwinkel usw. diagnostisch genau
gekennzeichnet sind?):

Als eigentlicher Triger der Erhirtung des Zementes das
Tricalciumsilicat 3Ca0-8i0, (im folgenden durch das ab-
kiirzende Symbol C,S Wledergegeben) daneben das gleichfalls
an der Erhirtung teilnehmende, aber triger reagierende Di-
calciumsilicat 2CaQ-SiO, (C,S), das in drei mineralogisch
individuellen Modifikationen «, B, y existiert. .Ferner als
wichtigstes basisches Kalkaluminat das Tricalciumaluminat
3Ca0-AL;04(CA), das vor allem als Anreger der Erhartung
der Zemente beim Anmachen mit Wasser zu gelten hat; weiter-
hin das Aluminat 5Ca0O-3Al,0, (C;A;), das nach neueren Unter-
suchungen allerdings die kompliziertere Formel 12Ca0-
7A1,0, (CjpA,) besitzt; endlich das interessante Tetracalcium-
aluminatferrit 4Ca0-Al,0,-Fe,0,(C,AF), das vor allem
mildernd auf die stiirmische Hydratation von C,A einwirkt
und insbes. bei denjenigen Zementen gerne gesehen ist, welche
bei durchaus normaler Festigkeit ein gutes -gleichmaliges
Erhartungsvermégen bei gemaBigter Hydratationswarme zeigen
sollen.

Bei einer mineralogisch so verwickelten Zusammersetzung
des Klinkers ist es verstandlich, dal es Jahrzehnte angestrengter
Forschungstitigkeit bedurfte, bis man wirklich in allen Einzel-
heiten die Art ihrer Entstehung und ihres Verbandes hat
ergriinden konnen ; dieses Ziel mufB3te aber unter allen Umstanden
erreicht werden, wollte man planmaBig die Eigenschaften eines
Zementes beeinflussen. So setzte nach einer ersten orientie-
renden petrographischen Durchforschung der Klinkerminera-
lien die Arbeit ein, auf Grund der in der Lehre von den hetero-
genen Phasengleichgewichten geltenden Richtlinien die Unter-
suchung der physikalisch-cherhischen Vorgiange beim Brennen
und Sintern der Klinker durchzufiithren.

Der Vorgang be1m Brennen beruht vor allem auf einer

" Reihe von Reaktlonen ‘welche im Rohmehl! aus Kalkstein und

Ton schon im festen :Zustand einsetzen und in der Sinterung
bei der Garbrandtemperatur zu Ende gehen. Sie beginnen
also mit der Entwa.sserung des Tones unter Bildung der sog.
Metakaolinphase, schreiten dann weiter fort unter Entsauerung
des Calciumcarbonats zu (.aO verlaufen alsdann unter mannig-
faltigsten Umsetzungen von CaO, $i0,, Al,0, und Fe, 0, aus
den Zerfallsprodukteri bis zur Bildung ,,polyeutektlscher

Schimelzen, die zuletzt an den Reaktionen Anteil nehmen und
beini Abkithlen des fertigen Klinkers wieder erstarren. Ein
vollstandiges Schmelzen tritt dabei nicht ein; darin unter-‘
scheidet sich also der Vorgang der Khnkergewmnung grund-
legend z. B. von den Erscheinungen bei Entstehung des Glases
oder von Hochofen- oder anderen metallurgischen Schlacken

Fiir die phasentheoretische Untersuchung bedeutet dies
allerdings eine erhebliche Erschwerung; ist es doch nur nach
Erreichen bestimmter Gleichgewichte in sich homogener
Schmelzen mit den aus ihnen beim Abkiihlen kristallisierenden
Mineralien moglich, ein genanes Schimelzdiagramm auszudrbei-
ten, an Hand dessen z. B. der Metallhiittenmann aus geschmol-
zenen Leglerungen mit - Sicherheit entnehmen kann, welche
Kristallarten und in welcher Menge diese sich bei bestimmten
Temperaturen ausscheiden. Dem Zementforscher ist die
entsprechende Aufgabe viel schwerer gemacht, deun die
Klinker sind meist weit von den idealen Verhaltnissen - der
Gleichgewichte entfernt. Dennoch muf zu einer grundlegendeén
Betrachtung das ideale Zustandsdiagranun fiir die. Gleich-
gewichte in Gemengen ermittelt werden, welche der Zusammen-
setzung der Portlandzemente entsprechen.

) Vel H. b Sehieiete, Tonind. itz ‘a1, 3, 5"\ 341, 3538 [1937), 7»usammenfassende

Darsteilung.
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Bitel: Neuere Ergebnisse der Evforschung der Zemente

Die Schmelzgleichgewichte der grundlegenden Systeme.

Diese Aufgabe ist wiederum nach jahrelanger Arbeit und
unter Einsatz grofler Forschungsmittel gelost worden, u. zw,
von den amerikanischen Forschern Shepherd u. Rankind),
welche in umfassender Untersuchung des Systems CaO—Al,0,
Si0, auf der Seite der kalkreichen Gemenge das im Ausschnitt
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Abb. 1. Ausschnitt aus dem Zustandsdiagramm des Systems

Ca0—Al,0;—S8i0, (nach Rankin) mit Angabe des Feldes der
Zusammensetzung der Portlandzemente (schraffiert).

in Abb. 1 wiedergegebene Zustandsdiagramm erhielten. Es ist
ein typisches Diagramm fiir Schmelzgleichgewichte, und deni-
entsprechend geben in ilun die gestrichelt gezeichneten Kurven
als Isothermen Gemenge gleicher Schmelztemperatur -— oder
umgekehrt der Temperatur erster Kristallausscheidung beim
Abkiihlen — an; die Pfeile auf den Grenzkurven der Zustands-
felder der verschiedenen Kristallarten bezeichnen demmnach
fallende Temperaturen. Das schraffiert eingetragene Feld
umreiflt das Gebiet der Zusammensetzung normaler Portland-
zemente; man kann nunmehr dem Diagramm entnehmen, daf}
ein vollstandiges Schmelzen solcher Zemente erst bei sehr
hohen Temperaturen (weit itber 1800°% zu erwarten ist. Theore-
tisch lehrt das Diagramm, daf} eine Zementschmelze mit fallen-
der Temperatur als erste Kristallart freien Kalk abscheiden
miillte, und daf3 dieser alsdann unter teilweiser Wiederauf-

zehrung mit der Schmelze sich zu C,§ wmsetzte, dieses sich .

alsdann weiter ausschiede, C,S sich dazu gesellte, dann C,S
mit der Schmelze unter Umsetzung zu C,S und C,A reagierte,
ganz zuletzt bei 1335° ein Eutektikum aus viel B-C,S, C,A und
C,A, erstarrte. Im Gleichgewicht einer solchen Schmelz-
verfestigung konnte also C;S iiberhaupt nicht erhalten bleiben,
das Produkt wire technisch wenig wertvoll.

Der Zementforscher muf} nun unter voller Beriicksichtigung
der Anforderungen der exakten Phasentheorie nach dem Dia-
gramm beurteilen kénnen, daBl und wieweit Ungleich-
gewichte diese verschiedenen Reaktionen entscheidend ver-
andern kénnen. So wird eine Resorption in dem angegebenen
Sinne niemals bei praktischen Brennverhiltnissen quantitativ
zu Ende gehen, es werden vielmehr Relikte der verschwindenden
Kristallarten nach dem Abkiihlen erhalten bleiben, freier Kalk
und C,S werden so im Klinker sich finden kénnen. Es bedarf
also der besonderen Kunst des Betriebstechnikers, den Brenn-
prozeB so zu leiten, dal mogiichst wenig freier Kalk ver-
bleibt, der die Raumbestindigkeit des Zementes in Frage
stellen wiirde, andererseits recht viel C,S kristallisiert, das fiir
die TFestigkeitseigenschaften ausschlaggebend wirkt. Zudem
darf niemals aufler acht gelassen werden, dafl das Diagramm
gewissermaflien umgekehrt wie oben geschildert gelesen werden
mul3, d. h. es muB der Vorgang beim Garbrennen mit steigen-
der Temperatur verlaufen. So bildet sich zuerst das niedrigst
schmelzende Eutektikum der basischen Kalkaluminate und
von B-C,S, dann erst kénnen sich in der Schmelze die Kristalli-
sationen von C;A und C,S entwickeln, und bei héchster Gar-
brandtemperatur endlich auch (;8, wihrend die Sinterung

8y 7. anorg. zllg. Chem, 92, 213 [1915], 98, 327 [1915]; Amer. J. Sci. {4] 39, 1 [1915].
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keinesfalls bis zur Zersetzung von C,S unter CaQ-Abscheidung
getrieben werden darf. Die im Kiihler der Zementdrehotfen
schnell sich abspielende umgekehrte Reaktionsfolge verlauft
durch Ungleichgewichte stets nur unter mangelhafter Resorp-
tion; dabei erstarrt die Restschielze zu einer so dichten Grund-
masse, dal sie auch mit den besten mikroskopischen Methoden,
z. B. im auffallenden Licht nach Art eines metallographischen
Anschliffs betrachtet, nicht mehr aufgelést werden kann und
demzufolge kurz als unterkiihltes ,,Glas’* bezeichnet wird?).

Schon dieser kurze Hinweis auf die grundlegende Bedeu-
tung des Rankivschen Zustandsdiagramms fiir die richtige
Erkenntnis der Konstitution der Klinker und das Wesen der
Ungleichgewichte beim Brennen gibt einen FEinblick, welch
eine ‘Sachkenntnis dazu gehért, einen Zement mit durchaus
gleichartigen und zuverldssigen FEigenschaften herzustellen.
Selbst mit den heute weitentwickelten Ofen der Zementindustrie
verbleibt die Gewaihrleistung der Qualitat einer bestimmten
Marke eine beachtenswerte technische Ieistung. Vor allem
die Herstellung weiller Zemente, fiir welche das Rankinsche
Diagramm am unmittelbarsten Anwendung findet, ist schon
mit Riicksicht auf die in ihm angegebenen hohen Reaktions-
temperaturen ausgesprochen schwierig. In der iiberwiegenden
Zahl der industriell hergestellten Zemente kommt freilich dem
Techniker wesentlich zu Hilfe, dafl die schon im Rohmehl
naturgegebenen mineralisatorisch wirkenden Bei-
gemengteile der Rohstoffe den Brennvorgang zu férdern
vermogen. So ist in erster Linie der geringe Eisenoxyd-
gehalt der meisten natiirlichen Tone und Mergel AnlaB3 zu
einer wesentlichen Erniedrigung der Gleichgewichtstempera-
turen.

Es mmullte nun im einzelnen untersucht werden, ob das
Gleichgewichtsdiagrammm unter Einbeziehung des Eisenoxyds
sich grundsatzlich von dem von Rankin unterscheidet. Die
vollstandige Untersuchung des Vierstoffsystems CaO—ALO;—
Fe,0,—Si0, bedeutet eine riesige Aufgabe, deren Erfiillung
nur zu einem kleinen, allerdings fiir die vorliegenden Probleme
wesentlichen Teil hat erbracht werden kénnen. So haben Lea
u. Parker’) eine phasentheoretische Darstellung iiber das
Teilsystem CaO—C,S—C,A;—C,AF gegeben, welche in den

CAF

Co0 (o0

Abb. 2 u. 3. Das Vierstoffsystem CaO—C,S—C,A,—C,AF (nach
Lea u. Pasrker); das primire C;S8-Phasenvolumen ist schraffiert.

perspektivisch gezeichneten Abb. 2 und 3 zu ersehen ist. Diese
rdumlich zu verstehenden Darstellungen bedeuten an der
Ca0O-Ecke des Tetraeder-Diagramums vor allem den ,,Kristalli-
sationsraum'‘ des priméren freien Kalks, an welchen ent-
sprechende Raume fiir C,;S, C,S und C;A, und daran fiir GA,
und C,AF anstoBen. Von besonderem Interesse ist hier natur-
gemifl wieder das Ausscheidungsgebiet von C,S, dessen sichel-
formiges Kristallisationsfeld entsprechend Abb. 1 auch wieder
auf der Seitenfliche CaO—Al,0,—Si0, des tetraedrischen
Diagramins erscheint. Nunmehr aber erstreckt sich der Kristalli-
sationsraum von jenem sichelférmigen Gebiet ins Innere des
Tetraedets hinein, bis er auf der Seitenflache CaO—C,;S—C,AF
wiederum mit einem sichelférmigen Felde abschlieBt. Das
Ganze stellt dann einen ungefahr beilférmigen Raum dar;
die dem CaO-Pol zugewandte ,,Schneide* entspricht den sehr
hohen Temperaturen des Zerfalls von C,8 in (,$ und CaO.
Demgegeniiber ist nach fallenden Temperaturen das Zustands-

4) Uber die Frage der Natur dieses Glases s. die ausfithrlichen Erorterungen hei 1. Eitel:
Physikalische Chemie der Silicate, 2. Aufl. 1941, 8. 721f., 730, 733ff.

%) Philos. Trans, Roy. Soc. London, Ser. A 234, 1 [1934]; Buildg. Res. Stat. Techu, Pap.
19835, Nr. 16; Cement and Cement Manufact, 8. Nr. 2 [1935].

dngewandte Chemte
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diagramm durch zwei invariante Punkte T, und T, gekenn-
zeichnet, welche einer komplizierten Umsetzung zwischen
einer Schmelzphase und vier Kristallarten entsprechen; die
eine Gleichgewichtsbeziehung ist von der Art eines Resorp-
tionsvorganges, die andere® vom Typus eines quaterniren
Eutektikums. Es ist dabei besonders bemerkenswert, dafl im
Vierstoffsystem CaO-—CS—CA;—CAF eine Bildung von
S direkt aus einer polyeutektischen Schmelze mdoglich ist,
die im Rankinschen Diagramm nicht vorkommt. In eisen-
oxydhaltigen Rohmehlen kann also C,S aus entsprechend zu-
samniengesetzten Gemengen tatsichlich als solches stabil er-
halten werden. Besonders interessant sind auch die relativ
niedrigen Gleichgewichtstemperaturen der Punkte T, und T,
bei 13419 und 1338° und das quaternire Hutektikum von
CAF, CGA, GA, und C,S verfestigt sich bei nur 12809, Dem-
zufolge ist die stark verfliissigende, viscositdtserniedrigende
., FluBmittel*-Wirkung von Eisenoxydzusidtzen zum Zement-
rohmehl verstandlich, die man sich planmifig zum Brennen
von Spezialzementen zunutze gemacht hat?).

Die FluBmittelwirkung des Calciumfluorids.

Auf der Suche nach solchen Mineralisatoren der
Zementherstellung traf man schou vor ldngerer Zeit auch
auf die besondere Wirkung von Flullspat, der zur Er-
leichterung des Brennprozesses sich in gleicher Weise oder
sogar noch besser eignet als Eisenoxyd und dazu noch den
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Abb. 4. Zustandsdiagramm des Systems CaO-—CaF,—C,S.

Vorteil hat, den Zement nicht so stark zu farben, so dal}
man leichter zur Herstellung weillen Zementes gelangt. Analog
zu den grundlegenden Untersuchungen von Lea u. Parker iiber
die Wirkung des FEisenoxyds unternahm Verfasser®) eine
Untersuchung des Teilsystems Ca0O—C,S—CaF,, welche in
besonders einfacher und iibersichtlicher Weise die Schmelz-
gleichgewichte gemafl Abb. 4 zum Ausdruck bringt. Vor allem
ist an diesem Zustandsdiagramm auffallend und kennzeichnend
das schmale sichelf6rmige Kristallisationsfeld fiir C;S, welches
nun aber zum Unterschied von dem entsprechenden im Rankin-
schen Diagramm nicht nur mit steigender, sondern auch mit
fallender Temperatur in einem ,,Gabelpunkt“ endet. Dies
bedeutet, dal C,S sowohl nach oben als auch nach unten in
seiner Bestdndigkeit begrenzt ist und in ein Gemenge von
frefem Kalk und B-C,S zerfallen kann®). Dieses eigenartige
Verhalten, welches vordem in fluoridfreien Klinkern wegen
groler Tragheit der Reaktion nur schwer beobachtet werden
konnte, ist bel Anwesenheit von Fluspat in der Schmelze

%) Die Frage, ob T, endgiiltig als quaternires Eutektikum anzusehen ist, wird von Len
u, Parker (L. c. 8. 39) eingehend erortert; sie kann bei den experimentellen Schwierig-
keiten noch nicht sicher als gelost gelten, doch hat sic nur geringe theorctische Be-
deutung gegeniiber den hier ertrterten Problemen.

"y H. Albert: Die Herstellung und die technischen Eigenschaften von Ferrari-Zementen.
Verlag Chem, Labor. f. Tonind., u. Tonind.-Ztg., Berlin 1937.

5 W. Eitel, Zement 27, 455, 460 [1938]; 2. angew. Mineral. 1, 269 [1938]: vyl. &. Jinecke,
Zement 21, 377 [1932].

*) Diese wichtige Beobachtung wurde zuerst von E. 7'. Carlson, J. Res. Nal, Bur.Standards
7, 893 {1931], mitgeteilt; die untere Existenzgrenze von C,8 wird von ihm zu 1300
angegeben, die obere liegt nach Ramkin (s, Note 8) hei 1900°.

A ngewandte Chemie
5LJahry. 1941, Nr. 16116
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geradezu typisch. Wie FluBspat die Bildung von C,8 durch
Umsetzung freien Kalks mit C,S und Schmelzen férdert,
so beschleunigt er auch it Unterschreitung einer kritischen
Temperatur von nur 12500 dessen Zerfall.

Bei Anwendung von Fluflspat zur Foérderung des Zement-
breunens in einem technischen Rohinehl muf} sich also der
Fabrikant wohl bewullt sein, dafl er durch geschickte, niéglichst
schnelle Leitung des Kiihlprozesses jene kritische Temperatur
rasch unterschreitet, um
zu vermeiden, daf3 durch
Zerfall von C,S die Quali-
tat des Zementes sich
nachteilig verandert. Bei
alledem ist der minerali-
satorische [Effekt des
Fluorids auf die Kristalli-
sation von C,S so offen-
kundig, daB man mit ihm
vortrefflich ausgebildete
Einkristalle erhilt. $So
zeigt das Mikrophoto-
grammAbb. 5 einen Diinn-
schliff durch eine Schinel-
ze, welche primir ausge-
schiedenes, aber dann teil-
weise resorbiertes CaO als
eiférmige Relikte im
Innern vortrefflich ent-
wickelter Kristalle von
(,S enthilt. Diese zei-
gen einen ausgesprochen
hexagonalen Typus und
sind meist von stirker
doppelbrechenden  Siu-
men von C,S umgeben,
welches sich nach C;S aus-
scheidet. Wird die Tem-
peratur von 1250° nur
langsam unterschritten,
so erscheinen an der Stelle
der wohlausgebildeten
Kristalle von C,S meist
sehr feinkdrnige Gemenge
von C,S und freiem Kalk,
und es stellt sich bei solchen Schmelzen die sehr bezeichnende
Figenschaft des Zerrieselns ein, das auf der mit starker
Volumenvermehrung verlaufenden Umwandlung von B- in y-C,$
beruht. Abb. 6 zeigt noch ein sehr kennzeichnendes Gefiige
einer Schmelze mit primérer Ausscheidung des Dicalciumsilicats.

In gleicher Weise, wie sich die mineralisatorische Wirkung
des Fluflspats bei C,S offenbart, lag auch eine Untersuchung
der entsprechenden Frscheinungen in Systemen mit C;A nahe.

Abb. 3. Dicktafelige Kristalle von

C;S, mit Relikten von primdrem Ca(Q

und Umrandung von [3-C,S; Nic.
gekreuzt; Vergr. 36.

Abb. 6.
in dichter ternir-eutektischer Grund-

Kristallskelette von B-C,S,

masse; Nic. gekreuzt; Vergr. 28.
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Abb. 7. Zustandsdiagrammm des Systems CaO—C;A;—CaF,.
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S0 konnte der Verfasser neuerdings'?) das System CaO—C; A\ —
CaF, in den typischen Schmelzgleichgewichten bestiminen.
Das in Abb. 7 dargestellte Zustandsdiagramm fallt vor allem
dadurch auf, daB fiir C,A iiberhaupt kein selbstandiges Kristalli-
sationsfeld mehr auftritt, sondern nur ein ternires Eutektikum
mit den Komponenten CaO, C;A, und CaF, vorkommt. Diese
verbliifffende Erscheinung erklart sich. durch die Tatsache,
dafl C,A an sich unter allen Umstianden instabil ist, an seiner
Stelle im stabilen System nur ein Gemenge von CaO und
C,A,; auftritt. Diese auch thermodynamisch im Verhalten von

abnormen Bindungszustand im Gitter erblicken; so konnte
z. B. an Stelle der bei anderen Verbindungen normalen Koordi-
nation eines Ca2?+-Jons zu 8 O2--Ionen im Gitter des hydraulisch
wirksamen C,S in der Umgebung eine abnorm kleine Koordi-
nationszahl, etwa 6 oder gar 4, treten. Diese sehr einleuchtende
Theorie mufB allerdings erst an Hand genauer Strukturunter-
suchungen an den einzelnen Zementmineralien erhirtet werden,
um in allgemeingiiltiger Weise begriindet zu sein.
Tatsachlich verfiigen wir zurzeit nur iiber die genaue
Strukturermittlung von C;A,, welches typische liydraunlische

Abb. 8. Ikositetraedrische Kristalle von
C;A,, granatihnlich, CaF, dendritisch in
der Grundmasse; Vergr. 46.

C,A sich zeigende Tatsache kann durch systematische ther-
mische Exposition von Gemengen aus festem C,A mit CaF,
bei verschiedenen Temperaturen nachgepriift werden; es er-
gab sich, dal} selbst bei nur 1050—1100° die oben besprochene
Zerfallsreaktion einsetzt. Der freie Kalk kann dann leicht
nach der Emleyschen Glyceratmethode!!) analytisch bestimmt
werden; auflerdem ergab die rontgenographische Nach-
priffung der. Produkte stets einwandfrei den Zerfall in die
genannten Kristallarten.

Die Schmelzen des Systems CaO-—C;A,—CaF, sind mikro-
skopisch und réntgenographisch ein besonders interessantes
und dankbares Objekt, da alle auftretenden XKristallarten
(einschlieBlich C,A) sehr kennzeichnende optische Eigenschaften
haben und sich ausgezeichnet in ihren Liniendiagrammen
identifizieren lassen; alle sind sie regulir kristallisiert. . Abb. 8§
zeigt ein Bild der sehr charakteristischen Formenentwicklung
von primir kristallisiertem CA;, die in allen Einzetheiten an
den Kalktonerdegranat (Grossular) erinnert. Die eigenartigen
Wachstumsformen von CA, stellt das Mikrophotogramm
Abb. 9 dar, und endlich Abb. 10 eine Schmelze mit den an die
Myrimekite erinnernden Verwachsungen von CaO und C.A, in
fluoridhaltigen Schmelzen, die aus C,A als Ausgangsstoff ent-
stehen. Das aullerordentlich starke Kristallisationsvermdogen
von C;A, tritt in solchen Schmelzen sehr deutlich in Erscheinung.

Kristallstruktur und hydraulisches Verhalten der
Klinkermineralien.

Das eigentiimliche Phanomen der Instabilitat vonr C,A,
welches den alteren Autoren bei Untersuchung der grund-
legenden Gleichgewichte entgangen war, da nur die besonders
starke Mineralisatorwirkung des Calciumfluorids sie offenbarte,
fiihrt nunmehr auf die naheliegende Frage, 'ob das besonders
heftige Hydratationsbestreben und die starke positive Hydrata-
tionswirnne von C,A damit in Zusanunenhang stelie. Man kann
also vom thermodynamisch-phasentheoretischen Standpunkt
zu dem Problem gelangen, wie die Struktur der hydraulisch
wirksamen Stoffe mit ihrein Reaktionsverhalten verbunden sei.
Zur FErklarung -dieser Verhiltnisse kann man zunichst nach
einem Vorschlag des Schweizer Strukturforschers Brandesn-
berger'?) die Ursache ihres hohen Energieinhaltes in einem

1y W, Fitel, Zowent 80, 17, 20 [1941].

1) Nuch Emley, s. bei R, H. Bogue u. W. Lerek, Tnd. Bugng. Chen, snalyt. Bdit. 8, 296
11930]. . ) .
12) Schweiz. Avell nugew, Wiss, Techu, 2, 52[1936]; 9. bes, o, die Diskussion bei W, Biissem,

Symposinng on the Chemistry of cements, Ntockholm 1938, 3. 141,
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Abb. 9, Stark verzerrte Skelette von C A,
in. dichter, wesentlich aus CaF, bestehender
Grundmasse; Vergr. 46.

Abb. 10. Charakteristische Zerfallsstruktur
von C;A in myrmekitartigem Gemengée von
CyA,; und CaO; Vergr. 53,

Eigenschaften duflert. Nach Biissem u. 4. Eitel1®) hat diese sehr
interessante Verbindung, wie bereits oben erwahnt, in Wahrheit
die Zusammensetzung Cj,A, und besitzt eine dem Granat
3Ca0- AL,0,-3Si0, weitgehend entsprechende Struktur, wie
in Abb. 11 dargestellt. Diese kann aufgefaBit werden als eine
gegeniiber Grossular liickenhafte Gitterstruktur, in .welcher
an Stelle von [AlQ,]- und [SiO,]-Gruppen solche von [AlQ,]
eintreten. Die Ca-Ionen liegen sehr eigenartig von 6 O-Ionen
umgeben, sie sind gewissermaBen einseitig offen, in , Korb-
chen’‘ gelagert, welche bei der Hydratation dem eindringenden
Wasser den Zutritt zu dem reaktionsfahigen Ca-Ion freigeben
und auf diese Weise ein hochst anschauliches Bild von der
Einleitung der Umsetzung ermoglichen. ILeider liegt eine
entsprechende Untersuchung an Kristallen von C,A wegen

1%) 7. Kristallogr. Mineral., Petrogr., Abt. A 85, 175 [1936].

C\°!O/v
o 1 2 3

L 1 1

Ga 0 A

O o

¢ 5 6 7 &
PR S T T

-

s
s M
4 i

1

Abb. 11. Struktur des Calciumaluminats Cy A, (vordem als Cyd,

beschrieben) (nach Busser u. 4. Eitel).
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der auBerordentlichen Schwierigkeiten der Erlangung guter
Einkristalle und der noch viel grofleren. der Berechnung der
Struktur noch nicht vor, um beurteilen zu kénnen, ob das von
Bussem u. 4. Eilel gefundene strukturelle Prinzip fiir hydrau-
lisch wirksame Verbindungen allgemein gilt. FEine vorlaufige,
wenigstens die Verwandtschaft des C,A mit dein sehr kompli-
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AbD. 12, Struktur des Tricalciumaluminats vom Perowskittypus;
1/s der Elementarzelle (nach Biissem).

zierten Gitter des Minerals Perowskit wiedergebende Darstellung
seiner Struktur vermittelt Abb.12. Interessant und wesent-
lich ist ferner die Tatsache, daB das Hexahydrat des C,A
welches wiederum dem Kalktonerdegranat isotyp istl), in
seinemn Gitter eine sehr stabile Anordnung besitzt, und damit
auch tatsichlich sich seine ungewéhnliche Haltbarkeit beim
Erhitzen erkliren 1af3t. Bei diesem Hydrat ist nach Branden-

berger sowohl das Prinzip der héchsten Koordinationszahl als

auch nach Biissem die allseitige Umgebung des Ca-Ions it
O-Ionen gewahrt.

Entsprechende Uberlegungen bei C,S und C,S beziiglich
des Zusamumenhangs der Kristallstruktur mit dem hydrau-
lischen Reaktionsvermégen sind leider heute noch nicht ge-
sichert; zwar konnte man sich mit Hilfe der Brandenbergerschen
Theorie gut vergegenwirtigen, daB die hydraulisch wirksamen
Modifikationen « und B von C,S eine niedrigerer XKoordina-
tionszahl von Ca2?+ zu Of- aufweisen als das hydraulisch kaum
wirksame y-C,S. Die genaue Strukturbestimmung jener
Kristallarten steht aber bei den auBlerordentlichen Schwierig-
keiten der Herstellung geeigneten Untersuchungsmaterials
noch aus, und nur der Weg iiber Modellsubstanzen's) kann viel-
leicht einen Erfolg bringen. Nicht sehr viel besser steht es um
die Erforschung der Struktur von C,;S, von welchem wenigstens
aus fluoridhaltigen Schmelzen (s. 0.) gute Einkristalle erzielt
worden sind; die Struktur selbst ist wieder dullerst verwickelt.
Immerhin hat man einen beachtenswerten Hinweis auf die
geringe Bestandigkeit dieser Verbindung in der Tatsache, dal
ihre Bildungswarme aus CaO und 8-C,S auffallend klein ist!¢);
mian konnte also an eine sehr-lose Einlagerungsstruktur denken,
was auch im Sinne der Brandenbergerschen Hypothese ein-
leuchtet.

Erforschung der grundlegenden
Hydratationserscheinungen beim Abbinden.

Wenn also leider heute noch nicht der Zeitpunkt gekommen
ist, um in allen Linien das oben aufgeworfene Problem des
Zusammenhangs der hydraulischen FEigenschaften mit der
Struktur zu iiberschauen und zu lésen, so darf man-dennoch
hoffen, .daf} in absehbarer Zeit wenigstens iiber den Ablauf
der Hydratationsvorgange tiefer gehende Einsichten ge-
wonnen werden, hiangt doch das praktische Problemn der Eignung
der Zemente letzten Endes an dieser Erscheinung. In der Tat

1) E. Brandenberger, Schweiz. mineral. petrogr. Mitt. 13, 5069 [1933].

1) H.O'Dyniel u. L. Tscheischwili, 7. Kristallogr,, Mineral.,, Petrogr., Abt. A 103,
178 11941).

1) 0. K. Johannson u. 7. Thorvaldson, T, Amer, chom, Soe, 58, 2327 [1934], H. Elsner von
Gronow, Zement 25, 61 [1936).
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Eitel: Neuere Ergebnisse der Erforschung der Zemente
diirfen wir bereits zurzeit auf neue Wege verweisen, welche
der Zementforschung durch den Fortschritt der neuzeitlichen
Elektronenoptik eréffnet sind. Die lichtmikroskopische und
die kristalloptische Methode waren angesichts der Feinheit der
Verteilung der Reaktionsprodukte im abgebundenen Zement
nur von spirlichen Erfolgen hinsichtlich ihrer genaueren Be-
stimmung begleitet. Es bedeutet auch nur einen relativen
Tortschritt, wenn in neuester Zéit'?) Tavasci in sorgfiltigster
Weise durch Auflicht-Mikroskopie das Problem zu kliren
versuchte. Zunichst muf3 einleuchten, dafl inan das Gesamnt-
phianomen der Erhartung nicht wird verstehen konnen, ehe
die Reaktionen der einfachen Bestandteile des Klinkers mit
Wasser in allen Einzelheiten bekannt sind. Hier ist nun die
elektronenmikroskopische Methode!®) besonders geeignet,
da sie erméglicht, die feinsten Keime von Kolloiddimensionen,
also etwa von 10—200 my Gréfe, in ihrer Formentwicklung
und auch nach ihrer Struktur zu bestimmen. Zudem Kann
man die Elektronenstrahlen leicht durch geeignete Umstellung
der optischen Anordnung im Elektronenmikroskop zur Her-
stellung von Beugungsdiagrammen der zu untersuchenden
Stoffe benutzen und nach O’Daniel u. Radczewski'®) an den
kleinsten Objekten noch Beugungsdiagramme erzielen, welche
an Deutlichkeit und sicherer Schliissigkeit den bekannten
Debye-Diagrammen mit Réntgenstrahlen in nichts nachstehen.
So ist es im Prinzip méglich, endgiiltig die alte Streitfrage der
Zementforschung zu lésen, ob die Hydratationsprodukte der
Klinkerimineralien Kolloide oder Kristalle sind; durch plan-
miBige ErschlieBung der einzelnen Reaktionen wird man auch
entscheiden kénnen, wie sie zusammengesetzt sind. Von diesem
Ziele sind wir heute freilich noch recht weit entfernt.

Das einfachste System, an dessen Bedeutung die Zeimnent-
forschung am ehesten die Hydratation der Zemente zu erkennet
begann, ist die Hydrolvse des Tricalciumsilicats??).
Dabei wird in grofilen Mengen Ca(OH), in Freiheit gesetzt, und
dieses kann nach geniigender Kristallentwicklung sogar im
Lichtmikroskop an seiner guten hexagonal-tafligen Ausbildung
der Individuen erkannt werden. Die Anfangsstadien der Hy-
drolyse sind freilich bisher nicht zuganglich gewesen ; man wullte
nur, dal eine kalkmilchartige iibersittigte oder gesattigte
Ca(OH),-Losung entsteht. Die elektronenmikroskopische Unter-
suchung- des Vorgangs begann demmach beim Studiuwin der
Kalkmilch und dieser iibersittigten Systeme, welche in bezug
auf die Grofle der entstehenden Teilchen bereits die obere
Grenze der Anwendbarkeit des FElektronenmikroskops er-

Abb. 13. aus Kalkwasser aus-

Calciumhydroxyd-Sphérolithe,
geschieden; in der Mitte oben auf der Seite liegende Halbkugeln;
Vergr. elektronenoptisch 7200:1.

reichen. Abb. 13 zeigt ein solches Produkt mit eigentinmliclien
halbkugelformigen Ausscheidungen, die ganz deutlich als
Aggregate sehr viel kleinerer XKristallindividuen erkannt
werden koénnen, die sich nach Art der bekannten , Eisenrosen'*
bei alpinen Hiamatitvorkommen?) zusammenlagern. Die

1y Chint et Ind. 21, 636 (1939]; Zement 80, 43, 55 [1941].

1) Durch das Eutgegenkotnmen der Firma Sienens & Halske, insbes. des Laboratorims
fiir Blektronenoptik in Siemcnsstadt, warde es dem Verf, samt seinen Miturbeitern
flerrn Dr. 0. E. Radczewski und Dipl.-Ing. Haradd Richter evudglichit, die nachstehend
kurz unrissenen Untersuchungen am nisgnetischen Elektronemmikroskop auszafithren.
Den Herren Dr. B. ron Borries und Dr. E. Ruska sagen wir hesonderen Lank.

1) Nuturwiss. 28, (28 [1940].

20y O, E. Radczewski, 0. H. Miiller u. W. Litel, ebawla 27, 807 [1939]; liber Kalkhydrat. s.

, Zement 28, 693 [1939].
#1) Eine gute Anschauung solcher ,,Roseu gibt \l s Bill bei £, Yiggli:
Mineralogie, Bd. 2, 2. Aufl. 1926, 8. 156, lig. 51.
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Eitel: Neuere Ergebnicse der Evrforschung der Zemente

schuppenartig iibereinanderliegenden Ca(OH),-Kristallchen re-
kristallisieren nachtraglich zu grofen plattenférmigenIndividuen
um, wie sie dann im Lichtmikroskop erkannt werden kénnen.
In den ersten Stadien der Hydrolyse von C;S aber kann man
unter geeigneten Umstinden Kristallkeime von Kalkhydrat
wahrnehmen, die ganz wesentlich von jenen ,,Rosen‘ ver-

Abb. 14. Kristallnadeln von XKalksilicathydrat, diinhe Scheiben

von Calciumhydroxyd, bei der Hydratation von C;S in gesittigter

Losung von Wasser in Isobutylalkohol gebildet; Vergr. elektronenopt.
©25000:1.

schieden sind; Abb. 14 zeigt im unteren Teil durchscheinende
Bliattchen von wenigen my Durchmesser und 4uferst geringer
Dicke, die sich bei ihrer U'bereinanderlagerung sehr bemerkens-
wert verhalten. Sie sind kreisrund entwickelt und stellen zweifel-
los einen ganz frithen Zustand der Kristallkeimbildung dar, bei
dem die Wirkung von Oberflachenkriften die Wachstumsaniso-
tropien praktisch iiberwiegt. Trotzdemist in keiner Weise zu zwei-
feln, daB es sich um echte Kristalle handelt, da sie kontinuierlich
durch Aneinanderlagerung und Wachstum bis in die lichtmikros-
kopisch wahrnehmbaren scharfen Kristallformen iibergehen.

Noch viel iiberraschender ist der Anblick der in Abb. 14
neben den scheibchenférinigen Keimen von Kalkhydrat aus-
gebildeten Produkte von Xalksilicathydrat, das hier
keineswegs den Eindruck eines amorphen Geles machen kann,
sondern deutlich nadelig-faserig ausgebildet ist. Man kann
in ahnlicher Weise wie bei Kalkhydrat auch bei diesen Ge-
bilden alle Stadien der Zusammenlagerung und -Aggregat-
bildung, schlieBlich des Ausheilens zu mehr oder weniger
wohlentwickelten Kristallindividuen wahrnehmen. Die Di-
mensionen der Einzelfasern sind dabei durchaus im Bereich
kolloider Dimensionen, und man versteht, daf3 erst'{in recht
spaten Stadien iiberhaupt eine Wahrnehmbarkeit im Licht-
mikroskop in Frage kommen kann. Besonders bei hoher Kon-

Nebeneinanderlagerung (Juxtaposition) bei solchen anorga-
nischen Stoffen ein vollig neues Phinomen darstellt. Xs laft
sich iiberhaupt wohl nur mit den auch erst neuerdings durch
Elektronenmikroskopie erkannten Bildungen von hochkom-
plexen Kristallen von Eiweillkérpern von Virusstoffen??) ver-
gleichen. Allem Anschein nach stehen auf diesem Gebiet der
elektronenmikroskopischen Forschung auch dem Zement-
forscher noch manche iiberraschenden Erkenntnisse bevor.

Wesentlich einfacher gestalten sich die ebenfalls grund-
legenden FErscheinungen der Hydratation der Kalkalu-
minate?3), besonders von C;A. Auf weit mithsameren Wegen
hatte man diese Vorginge chemisch und lichtmikroskopisch
bereits erforscht und vor allem die Bildung von héheren hexa-
gonalen Hydraten von C,A, sowie des bereits oben wegen
seiner Ahnlichkeit mit Grossular beschriebenen Hexahydrats
verfolgt. Abb. 15 zeigt in einer sehr anschaulichen Weise beide
Produkte nebeneinander im frisch angesetzten elektronen-
miktoskopischen Préaparat.

Neue Wege zur Erkenntnis
der Adsorptions- und Rekristallisationsvorgénge.

Riickschauend auf die mitgeteilten Beobachtungen kann
man heute schon feststellen, dafl die bei der Hydratation der
Zementmineralien auftretenden Neubildungen {iberwiegend,
wenn nicht alle, keinen amorphen Charakter haben, sondern
kristallisiert sind, auch wenn offenbar die ersten Keime sehr
geringe KorngréBe haben, in dieser Beziehung also kolloiden
Typus besitzen. Damit entfallt die frither oft angenommene
Moglichkeit der Bildung kolloider Kieselsdure als Endprodukt
der Hydrolyse von C;S. Umgekehrt liegt nun die Frage nahe,
wie sich Kieselsiuresol oder -gel in Wechselwirkung mit ge-
sittigtem Kalkwasser verhilt, ob sich die dabei stattfindenden
Adsorptionserscheinungen etwa strukturell in einer Entwick-
lung kristallisierter Kalksilicathydrate duflern usw. In gleicher
Weise ist eine Umsetzung des kolloiden Tonerdehydrats mit
gesattigter Kalkhydratlosung von Interesse, endlich die
Reaktion von gemengten Gelen von Kieselsiure und Tonerde
mit dieser. Die genannten Probleme sind Gegenstand einer
demnichst erscheinenden eingehenden Untersuchung von
H. Richter®), iiber welche an anderen Orten zu berichten sein wird.

Schon jetzt aber interessiert die Tatsache, daB sich
Adsorptionsvorgange tatsichlich sehr wohl zum elektronen-
mikroskopischen Studium eignen. Besonders die Adsorption
von Kationen der Alkalien und FErdalkalien an verschiedene
Gele 148t sich sehr gut verfolgen. So kann man z. B. an sehr
feinkérnigen Tonsuspensionen ausgezeichnet die Adsorption
von schweren Kationen, z. B. von Rubidium, Caesiuin, Barium,
Lanthan usw. an elektronischer , Fiarbung, d. h. Verstarkung
der Elektronenstreuung wahrnehmen, die sich elektronen-

Abb. 15.
Hydratation von C,A mit gesittigter Loésung von Wasser in
Isobutylalkohol; Vergr. elektronenopt. 24500:1.

zentration der reagierenden Kalksilicate vermag sich eine solche
Ausheilung nicht einzustellen, es verbleibt das Ganze im Stadium
inniger Verfilzung, und man kann damit in Einklang bringen,
daB man nach allen bisher vorliegenden Beobachtungen stets
nur das Vorhandensein eines unauflésbaren ,,Geles” oder
,,Zementleimes** erkannte. Dazu kommt noch, dafl das hier
offenbar leitende Prinzip eines Xristallwachstums durch
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Abb. 16. XKaolinkristall mit daneben ausgeschiedenen Kristallen
von Ba(Cl,-2H,0; der Kaolin ist nur schwach durch Adsorption von
Ba?+-Ionen ,,angefdrbt’; Vergr. elektronenopt. 13000:1,

mikroskopisch durch eine Vertiefung der Lichter und Schatten
im Bilde zn erkennen gibt?*). So zeigt Abb. 16 einen grob-

2?) Insbes. die sog. ,,Stanley-Nadeln, vgl. ¢. A. Kausche u. H. Ruska, Biochem. Z. 308,
221 [1939]; H. Ruska, Verh. D. Zool. Ges. 1939, 301; dort wird vor allem die para-
kristalline Natur solcher Faser-Virusstoffe behandelt.

) Q. E. Radezewski, O, H, Miller u. W. Eitel, Naturwiss. 27, 837 [1939].

) Har. Richter, Inaug.-Diss. T. H, Berlin 1941, erscheint demnéchst.

) Vgl. W, Eitel u. 0. E. Radezewski, Naturwiss. 28, 397 [1940], iiber den Montmorillonit
und Bentonit.
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kristallinen Kaolin, der durch Bariumchlorid kaum angefarbt
worden ist; neben den schén ausgebildeten Kaolinkristillchen
liegen die wetzsteinartigen Kristalle von BaCl,-2H,0 unver-
andert. Demgegeniiber zeigt Abb. 17 einen auBerst fein-
kristallinen Montmorillonit (Bentonit von Wyoming, USA.),
der durch Behandlung mit Bariminchlorid infolge seines sehr

Abb. 17. Aggregate! diinnster Blittchen von Montmorillonit aus

Bentonit von Wyoming, USA., durch Adsorption von Ba2+-Tonen

aus Bariumchlorid-Losung stark ,,angefdrbt“; Vergr. elektronenopt.
14000:1.

starken Adsorptions- und Basenaustauschvermégens intensiv
,,angefarbt worden ist; selbst die feinsten Einzelheiten der
Blattchenstruktur treten nunmehr deutlich hervor. In ganz
entsprechender Weise kann man bei kolloiden SiO,-Solen die
Adsorption von Ca?+ an diese durch eine ,, Anfirbung‘ wahr-
nehmen und nun im einzelnen den Ausflockungsvorgang, der
damit verbunden ist, an der Bildung eigenartiger Hautchen
verfolgen (Abb. 18). Zur Bildung von deutlich kristallisierten
Verbindungen kommt es dabei freilich nicht, wenigstens nicht
im Verlauf weniger Tage oder Wochen bei gewohnlicher Tem-
peratur. Vielmehr hat es den Anschein, als ob die Adsorptions-
verbindungen solcher Art lange Zeit ohne merkliche Struktur-
anderung” verblieben, obgleich- deutliche Anderungen der
chemischen Natur nachweisbar sind. Die Alterung eines
solchen ausgeflockten Geles vou Adsorbaten ist also mnicht
sehr augenfillig. Eher lassen sich solche Alterungen am reinen
S10,-Sol verfolgen, dessen Teilchen nach sorgfiltigster Be-
freiung von Verunreinigungen durch’ Elektrodialyse sich schon
nach wenigen Tagen deutlich zusammenlagern und schlieBlich
koagulieren (gelatinieren)?2e).

Abb. 18. Ausgeflocktes Adsorbat von Kalkhydrat an SiO,-Hydrosol;
Vergr. elektronenopt. 18000:1.

Noch auffallender in dieser Hinsicht ist das Verhalten
von Tonerdesolen, die nach frischer Dialyse u. U. wohl im
kolloiden Solzustand verharren, mitunter aber freiwillig unter
Warmeentwicklung kristallisieren und dann deutliche, auch

¢) Kine diesbeziigliche Untersuchung der Kieselsduresole erscheint demnéchst in der
Kolloid-Z. i G, s
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Eitel: Neuere Ergebnisse der Erforschung der Zemenltr

!réntgenographisch nachweisbare Kristillchen von Bohmit?7)

ausscheiden (Abb. 19). Bei einer Adsorption von Kalkhydrat
an solche Tonerdesuspensoide entstehende Produkte kristalli-
sieren ziemlich rasch, worauf ja auch die verhiltnismaBig
leichte Bildung von C;A-Hydraten nach den oben gegebenen
Ausfithrungen hinweist. Ein Genienge von $i0O,- und Al,O,-

Abb. 19. Einzelne Kristdllchen von B6hinit in frischem dialysierten
Sol von Tonerdehydrat; Vergr. elektronenopt. 36000:1.

Hydrosolen flockt sehr schinell aus, ist dieser Vorgang doch
bekanntlich frither als die Ursache der Tonbildung in Ver-
witterungssystemen der Natur angesehen worden2s). Die
Teilchen beider Einzelsuspensoide sind entgegengesetzt elek-
trisch geladen, die Ausflockung entspricht also einem einfachen
Neutralisationsvorgang.

Solche gemengten Gelniederschlige erscheinen im elektro-
nenmikroskopischen Bilde deutlich heterogen, kann man doch
an der verschiedenen Massendichte von SiO, und Al,0, direkt
die Unterschiede der Beugungsintensitit im Bilde wahrnehmen.
Solche Gemenge sind iiberaus reaktionstriage, sie zeigen vor
allem nicht die geringste Neigung zur Entwicklung kristalliner
Produkte. So wurde bereits vor einiger Zeit von Correns?®)
mit Recht darauf hingewiesen, dafl es dullerst unwahrscheinlich
ist, in absehbaren Zeitraumen aus dem Gelgemisch von SiO,
und Al,0, etwa kristallisierten Kaolin als Neubildung hervor-
gehen zu sehen. Vielmehr bedarf es nach den Erfahrungen von
W. Noli?% einer sehr intensiven hydrothermalen Einwirkung
bei hohen Teinperaturen und unter hohen Wasserdampf-
drucken, um tatsichlich synthetischen Kaolin oder Mont-
morillonit zu gewinnen. Allem Anschein nach ist die Natur
bei der Entstehung der Tonmineralien andere Wege als iiber
die fertigen Gelgemenge gegangen, Wir schliefen uns nach
den bisherigen Erfahrungen an elektronenmikroskopischen
Gelpraparaten der Meinung von Correns durchaus an, dall gut-
kristallisierte Hydratmineralien nur durch Ionenreaktionen
entstehen konnen. In der Tat sprechen auch bei den fiir die
Zementforschung wichtigen Systemen alle Beobachtungen
dafiir, daB3 wohlkristallisierte Verbindungen wie Kalksilicat-
hydrate nicht durch Alterung der gelférmigen Adsorbate ent-
stehen, sondetn z. B. nur durch Hydrothermalsynthese ge-
wonnen werden kénnen. Von besonderem Interesse in dieser
Hinsicht wird es sein, wenn es gelingen kann, durch geeignete
Wahl der Hydratationsbedingungen den Proze so zu leiten,
daB infolge von Ionenreaktionen direkt Hydrate wie 3CaO
-28i0,-nH,0 oder 2Ca0-Al1,0,-5i0,-nH,O entstehen, die vor-
dem von Stritling®) als typische Kristallarten in den Hydra-
tationsprodukten der Zemente erkannt Worden sind, aller-
dings nach langen Zeitriumen.

Diese Beobachtungen von Strdtling fithren noch auf ein
weiteres, die Zementforschung unmittelbar berithrendes Gebiet;
sehr oft werden den Zementen reaktionsfiahige Zusatze bei-

#) J. Bdhm, Z. anorg. allg. Chem. 149, 203 [1925]; s. a. @. F. Hiittig u. E. von Ihttgenslem
et;enda 171 323 [1998}, mit 0. Kostelitz, hes. 187, 1 [1930]; R. Fricke, Kolloid-Z. 89,
312 [1934].

) Vgl. dazu die Ausfithrungen in dem Abschnitt tiber die angebliche Bildung von Ton-
mineralien aus Gelgemengen in dem unter Note 4 genannten Buch, 8. 227—233.
¥}y C.W. Correns u. W, von Engelhardt, Chem. d. Erde 12, 20 [1938]; Uonens Naturwiss.

%g Egég[[llgu)]], vgl. K. JJasmund, Chem. d. Erde 12, 531 [19401; von Engelhardt ebenda

30) Neues Jb. Mincral., Geol.. Paliont., Beil.-Bd. [Abh.] Abt. X 70, 65 [1935];

Miner, Petr. Mitt, 45 175 [1934]; Naturmsc 20, 366 [1932], 23, 197 [1933]; Chem. d.
Erde 10, 129 [1936].
31) Diss. T.H. Braunschweig 1937.
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gegeben, welche die Nacherhartung giinstig beeinflussen sollen.
In erster Linie handelt es sich dabei,um Puzzolanstoffe,
z. B. gebrannten Ton. Bestimmte Brennstufen des Kaolins
verhalten sich beziiglich der Umsetzungen mit freiem Kalk
bei Hydratation des Zement-Puzzolan-Gemisches optimal.
Diese Erscheinung ist durch die eigentiimliche Dispersitat der
Zerfallsprodukte bedingt, die in den aus Kaolin beim Brennen
entstehenden , Metakaolin‘-Phasen vorliegen. Das Meta-
kaolinproblem ist also fiir diesen Zweig der Zementforschung
von besonderer Bedeutung, und auch bei ihm konnte die
elektronenmikroskopische Methode einen tieferen Einblick
vermitteln??). Kaolin bleibt beim Brennen bis auf 550°
praktisch unverandert, gibt aber dann einen groflen Teil seines
Konstitutionswassers ab. Die Kristallform des Ausgangs-
stoffes bleibt dabei erhalten, scheinbar auch sein innerer
Zusammenhang. Erst ‘bei héheren Temperaturen als etwa
800° wird ein deutlich nachweisbarer Zerfall des Metakaolins
unter Abscheidung von +y-Tonerde und freier Kieselsiure

offenbar. Stellt man sich den Metakaolin als eine Pseudo-
morphose nach Kaolin vor, die Tonerde und Kieselsaure in
einer sehr instabilen, noch lockeren Bindung enthalt), so
wird sein giinstiges Reaktionsverhalten mit Kalkhydrat leicht
verstandlich. Es bildet sich alsdann nach Sidtiing hesonders
das Alumosilicat 2Ca0O-Al;0,4-S8i0,-nH,0, das rontgeno-
graphisch nachgewiesen werden konnte und dessen elektronen-
optische Natur eine nichstliegende Forschungsaufgabe sein muf.
Zusammenfassend gewinnt man den Eindruck, wie
sehr die Zementforschung in Deutschland heute angeregt und
geleitet worden ist durch die groBlen Fortschritte der physi-
kalisch-chemischen und mineralogischen Methoden, zu denen
als die jitngsten neben der Roéntgenstrukturforschung noch die
Elektronenmnrikroskopie getreten ist. Wir diirfen in naher
Zukunft bestimmt erwarten, daf} diese miteinander verbundenen
Verfahren der deutschen Zementforschung eine Fiille von
neuen und grundlegenden Erkenntnissen bringen werden.
Eingeg. 14, Februar 1941. [A. 14.]

2y W, Kitel, H.0. Miiller u. 0. E, Rudezereski, Per. dtseh. keraw., Ges. 20, 165 [1939].
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33) W. Biissem u. L. Tscheischwili, Ber. dtsch., keram. Ges. 20, 249 [1939].

Von Prof. Dv. EUGEN MULLER, Chemisches Institut der Universitdt Jena

reie Radikale sind wegen des Vorhandenseins eines freien

Elektrons, das ein nicht abgesattigtes Spinmoment besitzt,
paramagnetisch. Liegt ein vollig monomeres Radikal vor, so
erreicht die paramagnetische Susceptibilitit einen Wert, der
einem Bohrschen Magneton entspricht. (up = }/3 = 1,73 und
¥p = 1270-10-¢ fiir T = 293°) Dieses. Ergebnis ist als vollig
gesichert anzusehen!).

Unsere weiteren Untersuchungen beschiftigen sich mit
der Frage der Existenz solcher Stoffe, die in ihrem Molekiil
an zwej raumlich getrennten Stellen je eine freie Bindung be-
sitzen. Zu diesen Biradikalen wurde neben dem Kohlenwasser-
stoff von Schlenk, einem meta-substituierten Diphenylderivat,

S
/ N
1’ F ({) R
R K

vor allem1 das von T'schitschibabin dargestellte para-substituierte
Diphenylderivat

e

TN_ N _
\_>—.\_/ —O(R), . R = G,

gerechnet.

Die magnetische Untersuchung ergab im ersten Fall in der
Tat Paramagnetismus einer benzolischen Losung, wihrend im
anderen Fall nur Diamagnetismus gefunden wurde. Dieser
letzte Befund stand im Gegensatz zur chemischen Erfahrung,
nach der man im Tschitschibabinschen Kohlenwasserstoff ein
weitgehend freies Biradikal erblicken kounte.

Grundsatzlich erhebt sich nun die Frage, ob in solchen
Molekiilen wie dem T'schilschibabinschen Kohlenwasserstoff die
‘Berechnung des Magnetismus. zutreffend ist oder nicht. Der
Berechnung des Magnetismus aus den gefundenen Suscepti-
bilitaten liegen zwei Voraussetzungen zugrunde:

1. Sind im Molekiil an raumlich getrennten Stellen zwei
freie Bindungen, also zwei freie Elektronen, vorhanden, so
sollte das Gesamtspinmoment S = 2-}/; = 1 sein.

2. Auch fiir Biradikale sollen dieselben Assoziations-
erscheinungen gelten wie fiir Monorzdikale vom Trityltypus.

Zur Beantwortung dieser Fragen wurde eine Reihe neuer
Biradikale dargestellt und ‘ihr chemisches Verhalten sowie ihr
Magnetismus und ihre Parawasserstoff-Umwandlung unter-
sucht.

Die erste, oben gestellte Frage 148t sich durch Unter-
suchung solcher Stoffe beantworten, in denen man mit Sicher-
heit das Vorliegen zweier unabhingiger Einzelelektronen er-
warten kann. FEs sind dies atrop-isomere Diphenylsysteme.

Die zweite Bedingung kann so erfiillt -bzw. umgangen wer-
den, daf3 man die beiden ,,radikalischen‘‘ C-Atome mit sehr stark

2) Nach Vortrdgen in der Deutschen Chemischen (Gesellschaft in Berlin am 15. Februar
1941 und im Colloguium des Kuiser Withelm-Instituts flir medizinische Forschung in
Heidelberg am 3. Mirz 1941.

1) Weitere AusfUbrungen siehe Eugen Maller: Neuere Anschauungen der organischen

dissoziationsférdernden Gruppeu, z. B. Biplienyl-(Xenyl-) Resten
+belastet.

Auf Grund dieser Uberlegungen wurde das folgende atrop-
isomere Diphenylderivat dargestellt:

CTNLETN AN NN
N TN=IN NN N
NN N TNCTNL TN
N/ N/ ol NN

Es ist im festen Zustand farblos und diamagnetisch, liefert da-
gegen stark paramagnetische, tief dunkelbraune benzolische
Losungen, die einem Spaltungsgrad von rund 759, (1,9%ig. Lsg.,
293°% entsprechen. Hier liegt ein echtes Biradikal mit para-
standigen ,,freien Valenzen'‘ vor, das in seinem gesamten Ver-
halten ein doppeltes Di-xenyl-phenyl-methyl darstellt. Ganz
entsprechend sind auch die an den beiden ,radikalischen*
C-Atomen durch Xenyl-phenyl- bzw. -di-phenylreste substitu-
ierten atrop-isomeren Diphenylderivate echte Biradikale. Dar-
aus folgt, das bei vélliger Unabhingigkeit der beiden Einzel-
elektronen der fiir ein echtes Biradikal zu fordernde Wert
von 2 Bokrschen Magnetonen (2-}/3) entsprechend einer Para-
susceptibilitdt von y, = 2:1270-10-¢ (T = 293°) erreicht wird.

Zur weiteren Klirung der Verhiltnisse wurden neue Biradi-
kale hergestellt, die in ihrem Aufbau dem Tschifschibabinschen
Kohlenwasserstoff entsprechen, aber die zweitgenannte obige
Bedingung erfiillen. Das Terphenylderivat der Konstitution:

SN /“ STNLSTTN

N =7 NN O = N

s \/ (<o \/‘*\ N

N / \ AV N
stellt einen im festen Zustand griinen Kohlenwasserstoff dar,
der intensiv dunkelgriine, luftempfindliche benzolische

Losungen liefert. Der Aufbau dieser Verbindung entspricht
weitgehend einem dopgelten Trixenylmethyl.

Die 1,89%ige benzol. Losung liefert bei 20° und 80° einen
gleichen Paramagnetismuswert, der etwa einem Bohrschien
Magneton entspricht. Dementsprechend lefern die durch
Xenyl-phenyl bzw. Di-phenyl an den ,,radikalischen‘* C-Atomen
substituierten Terphenylverbindungen wie auch das Tetra-
phenyl-quaterphenylderivat

N\ VA
N—ING TN TN S /\ 7
N/ s

. Susceptibilitatswerte, die unter einem Bohrschen Magneton

liegen. In diesen Fillen diirfte maximal eine gleichnaBig ver-
teilte parallel- und antiparallel-Stellung der Spinmomente der
beiden FEinzelelektronen vorliegen. Stoffe dieses Typus sind
intensiv gefarbt, duflerst reaktionsfreudig und keine Amnaloga
der doppelten Triarylmethyle. Verbindungen dieser Art koénnte
man entsprechend einem Vorschlag von E. Weitz fiir dhnliche
Verbindungstypen als quasi-Radikale bezeichnen?). Wir méch-

Chemie, 8. 265, Verlag Springer 1940.
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