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Die Zahl der Untersuchungen, welche zur Ermittelung
der Constitution des Portland-Cements ausgefithrt wurden,
ist eine sehr bedeutende, und viele verschiedene Ansichten
sind dariiber ausgesprochen worden. Keine derselben erfreut
sich aber eines allgemeinen Beifalls, und es ruht noch immer
ein gewisses rithselhaftes Dunkel iiber die Theorie des
Cements.? Wenn aber durch die vielen Untersuchungen
kein endgiltiges Resultat bis jetzt erzielt wurde, so lisst
dies die Vermuthung aufkommen, dass die in Anwendung
gebrachten Untersuchungsmethoden in irgend einer Weise
ungentigend waren. Dem scheint auch so zu sein, denn
meistens waren die Untersuchungen rein chemicher Natur;
der Cement ist aber kein rein chemisches Produkt, sondern
ein kiinstliches Gestein, und die Constitution eines Gesteins
kann nicht auf nur chemischem Wege erforscht werden;

es sind dazu auch andere Untersuchungsmethoden — und
namentlich die mikroskopische — wunumginglich noth-
wendig.

Kiner an mich vom Verein Skandinavischer Portland-
Cement-Fabrikanten ausgegangenen Aufforderung Folge
leistend, habe ich es versucht den Portland-Cement mit
Zurhiillfenahme der Methoden der modernen Petrographie
zu studiren. Von der deutschen Cementlitteratur beein-
flusst glaubte ich beim Beginn dieser Arbeit hierin
keinen Vorginger zu haben;? erst spiter erfuhr ich, dass

! And it may truthfully be said, that even at the present time the
art of cement fabrication is but little understood. (Uriah Cummings, American
Cements, 1897, p. 60).

* Zwar haben einzelne deutsche Verfasser (so z. B. Erdenmenger, Thonind-
Ztg 1880, Beil. 40) bei ihrven Cementstudien auch das Mikroskop zu Hiilfe
gezogen, aber nur nebensichlich, und keiner von ihmen hat — soweit
mir bekannt — eine mikroskopische Diagnose in strengerem Sinne geliefert.
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schon im Anfang der achtziger Jahre ein franzosischer
Forscher, H. Lie CHATELIER, bei seinen Untersuchungen iiber
Cement auch dessen Petrographie gebiithrende Aufmerksam-
keit zuwendete. Der petrographische Theil von Le Chate-
lLier’s Arbeit scheint aber wenig Beachtung gefunden zu
haben, obwohl seine chemischen Ansichten in der neueren
Cementlitteratur ofters erwihnt werden. Es diirfte daher
wohl nicht unangemessen sein die Petrographie des Portland-
Cements wieder zur Besprechung zu bringen, denn ihre
Kenntniss ist — das darf getrost behauptet werden — der
erste und unumgingliche Schritt um zu einer definitiven
Theorie des Cements zu gelangen.

In der folgenden Darstellung werde ich zuerst die Re-
sultate meiner eigenen Untersuchungen mittheilen und sie
dann mit denjenigen von Le Chatelier vergleichen.® Ks
wird sich so am deutlichsten zeigen, wie viel als sicher
festgestellt angesehen werden kann. Nur die ganz funda-
mentalen Fragen der Cementtheorie konnen indessen hier
besprochen werden, namentlich die von der Constitution des
Cementklinkers und von der Ursache des Erhirtens des
Cements; jedoch, auch iber diese Fragen wird die folgende
Mittheilung wenig eigentlich Neues bringen, denn fast alle
moglichen Ansichten haben schon ihre Vertreter gefunden.
Es wird nur versucht werden zu zeigen, wie durch Zur-
hiilfenahme petrographischer Untersuchungsmethoden der
Spielraum der chemischen Spekulationen wesentlich ein-
geengt und somit die Theorie des Portland-Cements ihrer
Lisung néher gebracht werden kann.

! Die Resultate von Le Chatelier’s Untersuchungen itber Cement sind
in seinen folgenden Arbeiten zu finden: »Recherches expérimentales sur la
constitution des mortiers hydrauliques.> (Annales d. mines, Mai—Juin 1887.)
»Procédés d'essai des matérieaux hydrauliques.» (Ann. d. mines, Sept.—
Oct. 1893.) »Extinction et silotage des chaux et ciments.» (Soc. d’encourage-

ment pour lindustrie national). >La constitution chimique des produits
hydrauliques.» (Revue, générale des sciences pures et appliquées, Jany. 1894.)




Der Cementklinker.

Die grosse Mehrzahl der Cementklinkerproben, welche
bei der vorliegenden Arbeit zur Untersuchung gelangten,
stammten aus Lomma und Limhamn in Schonen. Zum
Vergleich wurden einzelne Proben aus Oland, Aalborg (Diine-
mark) und Stern (Finkenwalde) herbeigezogen. Diese wer-
den jedoch im folgenden nicht besonders beriicksichtigt, da
sie keine wesentliche Verschiedenheiten gegen jene aus
Schonen aufwiesen.

Normaler Cementklinker ist, wie ein unter das Mikro-
skop gebrachter Diinnschliff auf den ersten Blick erkennen
lisst, eine mehr oder minder pordse und von mehreren
kristallinischen Bestandtheilen zusammengesetzte Masse,
(siehe Fig. 3, Tafel II). Diese Bestandtheile konnen kurz-
weg als kiinstliche Mineralien bezeichnet werden. Alle
Proben sind jedoch nicht von ganz derselben Beschaffenheit;
beziiglich so wohl der mineralischen Zusammensetzung als
auch der krystallinischen Ausbildung kommen Schwan-
kungen vor. Es eignen sich deshalb nicht alle Cement-
klinkerproben in gleichem Grade zur mikroskopischen Unter-
suchung. Kinige der am besten krystallinisch entwickelten
wurden daher ausgewihlt um als Grundlage fiir das Studium
der mikroskopischen Eigenschaften der einzelnen Mineralien
zu dienen.

Die Klinkermineralien.

In den untersuchten Proben von normalem Klinker lassen
sich mit Bestimmtheit vier verschiedene Mineralien erkennen.
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Dazu kommt noch eine isotrope Zwischenmasse, wahrschein-
lich ein glasiger Rest. Die Mineralien sind gut individua-
lisirt und verdienen daher wohl mit eigenen Namen belegt
zu werden, was sich auch aus Bequemlichkeitsriicksicht
empfiehlt um im folgenden unnsthige Umschreibungen zu
vermeiden. Ich habe fiir sie die Namen Alit, Belit, Celit
und Felit gewihlt.

Der bei weitem wichtigste der genannten Klinker-Be-
standtheile ist der Alit. Er ist farblos, sein Lichtbrechungs-
vermogen ist ziemlich stark, seine Doppelbrechung aber
sehr schwach. Wenn am besten krystallinisch ausgebildet
zeigt er in Diinnschliffen theils breit leistenformige, theils
sechsseitige Schnitte, von welchen jene die stirkere Doppel-

brechung aufweisen und stets parallel ausloschen. Die
Lingsrichtung der Leisten fallt mit der Richtung der
kleineren opt. Elasticitdt zusammen. Die sechsseitigen
Schnitte sind mitunter fast isotrop. KEs kionnte demnach
erscheinen, als ob der Alit dem hexagonalen System an-
gehore. Wahrscheinlich ist jedoch dies micht der Fall, denn
in besonders dicken Priparaten ist es mir ein paar Mal

gelungen Interferenzfiguren zu erhalten, und diese waren
— obwohl nicht sonderlich scharf — so doch deutlich zwei-
achsig. Es mag daher angenommen werden konnen, dass
der Alit rhombisch krystallisirt, aber mit hexagonalem
Habitus. Hiermit stimmt es auch iiberein, dass in ein paar
Fillen sechsseitige Schnitte eine Verzwilligung aufwiesen.
‘Wahrscheinlich war da die Zwillingsfliche eine Prismafliche.

Die leistenformigen Schnitte sind hdufig von einzelnen
Rissen durchzogen, die mit der Lingsrichtung parallel ver-
laufen. Das Mineral diirfte demnach einen ziemlich deut-
lichen Spaltungsdurchgang besitzen. Ganz unregelmissig
sich kreuzende Risse und Spriinge sind auch oft vorhanden.

Mitunter —— und zwar besonders in etwas schwach ge-
branntem Klinker — finden sich ganz schmale ILeisten,
welche dieselben optischen Charaktere wie der Alit besitzen,
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in ihrer Formenausbildung aber von diesem, wie er oben
beschrieben wurde, etwas abweichen. Diese ILeisten sind
jedoch hiufig mit normal ausgebildeten Alitindividuen derart
verwachsen, dass beide als einem wund demselben Mineral
angehorig aufgefasst werden miissen. Die erwihnten schma-
len Leisten diirften somit nur Schnitte von abnorm diinnen
Alittafeln sein.

Der Belit ist an seiner schmutzig gelben etwas triiben
Farbe, sowie auch an seinen lebhaften Interferenzfarben
kenntlich. Er ist optisch zweiachsig; sein Lichtbrechungs-
vermogen ist ziemlich stark. Er bildet Kornchen mit rund-

Fig. 1. Belitkérnchen. Vergr. 300.

lichen Formen ohne erkennbare Krystallumrisse. Bald
treten diese Kornchen einzeln, bald gruppenweise auf. Oft
sind sie gestreift, mitunter sogar nach zwei verschiedenen
Richtungen, die — je nachdem die Schnittlage ausgefallen
— einander unter wechselnden Winkeln schneiden, (siehe
Fig. 1). Die Ausloschungsrichtung ist in der Regel mit
keiner der Streifungsrichtungen parallel.

Der Celit ist von den iibrigen Klinkermineralien durch
seine dunkle, gelblich braune Farbe leicht zu unterscheiden.
Er ist opt. zweiachsig; seine Doppelbrechung kriiftig. Mit-
unter ist das Mineral als kleine Stengelchen ausgebildet,
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die dann stets parallel ausloschen. Ks diirfte demnach
wahrscheinlich dem rhombischen System angehéren. Es ist
stark pleochroitisch; die parallel der Léngsrichtung der
Stengelchen schwingenden Strahlen werden am stirksten
absorbirt. Dieselbe Richtung ist auch die Richtung der
kleineren opt. Elasticitit.

Mit stengeliger Ausbildung kommt der Celit eigentlich
nur in etwas schwach gebranntem Klinker vor. In gut
gebranntem tritt er meistens nur als Ausfiillung zwischen
den iibrigen Klinkermineralien auf, jedoch nicht gleichméssig,
sondern fleckenweise in der Masse vertheilt.

Der Felit ist farblos, kriftig doppelbrechend und optisch
zwelachsig. Sein Lichtbrechungsvermdgen kommt demjeni-
gen des Belits ungefihr gleich. Meistens ist der Felit als
rundliche Korner ausgebildet, mitunder jedoch als lidngliche
Individuen, die aber nie krystallographische Umgrinzungen
aufweisen. Nicht selten zeigt das Mineral eine deutliche
Streifung, welche — wenn eine ausgesprochene Lingsrich-
tung vorhanden — stets quer auf dieselbe orientirt ist,
(siehe Fig. 2). Die Richtung dieser Streifung ist auch die
Ausloschungsrichtung und die Richtung der kleineren Ela-
sticitdat. Das Mineral diirfte also rhombisch sein.

Der Felit war in einigen der untersuchten Klinkerproben
ziemlich reichlich vorhanden; in anderen wurde er aber fast
ginzlich vermisst. Er scheint den Belit gewissermassen
vertreten zu konnen. Zwar kommen beide nicht selten
zusammen vor; wenn aber der eine von ihnen in reichlicher
Menge zugegen ist, tritt der andere in der Regel zuriick.

Die vorher erwiihnte isotrope und wahrscheinlich auch
amorphe  Substanz, welche als Ausfilllung zwischen den
jetzt beschriebenen Mineralien vorkommt, ist farblos und
hat ein recht starkes Lichtbrechungsvermogen, etwas stiirker
sogar, als das des Alits.! Infolge dessen ist die in Rede

! Nach den Becke’schen Linien beurtheilt.
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stehende Substanz, welche wohl als ein glasiger Rest auf-
zufassen ist, in gewohnlichen Priparaten nicht immer leicht
von dem nur sehr schwach doppelbrechenden Alit zu unter-
scheiden. In Priiparaten aber, wo der Alit herausgelost
wurde, tritt diese glasige Substanz deutlich hervor, und es
zeigh sich dann, dass ihre Quantitit — obwohl immer gering
— 50 doch nicht ganz unbedeutend ist.

Die jetzt charakterisirten finf Gemengtheile sind die
einzigen, welche ich in Priiparaten von normalem Klinker
habe sicher erkennen k¢nnen.! Die anfinglich bei der Unter-
suchung benutzten Priparate waren alle in gewdhnlicher

Fig. 2. TFelitkornchen. Vergr. 300.

Weise angefertigt, also mit Anwendung von Wasser beim
Schleifen; da aber die Moglichkeit, dass in der Klinkermasse
von Wasser sehr leicht zersetzbare Substanzen auch vor-
handen sein kinnten, nicht als von vornherein ausgeschlossen
angesehen werden durfte, habe ich mehrere Diinnschliffe
angefertigt, bei deren Schleifen Petrolenm statt Wasser
benutzt wurde. Es konnte jedoch in ihnen keine weiteren

Gemengtheile aufgefunden werden.

! In Klinkerproben, die entweder zu stark gebrannt oder der Einwir-
kung der Ofen-Asche ausgesetzt waren, finden sich hiufig ganz andere
Mineralien, auf deren Beschreibung aber hier nicht niher eingegangen
werden kann.
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Die jetzt angefiihrten Resultate betreffs der minera-
lischen Zusammensetzung des Cementklinkers wurden ohne
Kentniss von den Arbeiten Le Chatelier’s gewonnen. Es

kann daher von Interesse sein sie mit den von diesem

Forscher erzielten zu vergleichen. Le Chatelier selber fasst

seine Resultate wie folgt zusammen:?
»Die mikroskopische Untersuchung eines Diinnschliffs

von Portland-Cement-Klinker zeigt sofort zwei vorherrsch-

ende Gemengtheile, die sich ausnahmslos in allen Proben

vorfinden:
1) Farblose Krystalle mit schwachem Doppelbrechungs-

vermigen, deren viereckige und hexagonale Schnitte sehr

an diejenigen des Hexaeders erinnern. Dieser Gemengtheil

ist der bei weitem vorherrschende.

2) Eine in den Zwischenrdumen der Krystalle sich vor-

findende Ausfiilllung, deren stets dunkle Farbe zwischen

gelblich roth und griinlich braun wechselt. Diese Substanz

hat ein stirkeres Doppelbrechungsvermogen als die vorige,

zeigt aber keine eigene Krystallumgrinzungen.

3) Neben diesen beiden wesentlichen Bestandtheilen
finden sich hdufig accessorische, die in verschiedenen Proben
wechseln:

a) Krystallinische Schnitte, die in Form und Grosse
den zuerst erwihnten analog sind, sich aber von ihnen durch
eine gelbliche Farbe und Undurchsichtigkeit unterscheiden,
sowie auch durch feine Streifen, die anniherungsweise 60° 1

gegen einander geneigt sind.

b) Sehr kleine Krystalle, die hinlidnglich stark doppel-
brechend sind um Polarisationsfarben hervorzubringen. Die-
ser Gemengtheil ist immer spirlich vorhanden und fehlt
hiufig vollstindig, Er kommt vorzugsweise in ungeniigend
gebranntem Klinker vor.

! Recherches expérimentales sur la constitution des mortiers hydrau-
liques, p. 73.
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¢) Partien, die auf das polarisirte Licht ohne Einwirk-
ung sind; ein negativer Charakter, der kein aufklirendes
Merkmal bietet.

In N:o 1 erkennen wir mit Leichtigkeit unseren Alit;
in N:o 2 den Celit und in N:o 3,a den Belit. Auch ist 3¢
ohne Zweifel die Substanz, welche oben als ein glasiger
Rest aufgefasst wurde. Es eriibrigt also von den Mineralien
Le Chatelier’s nur N:o 3,c, und von den meinigen nur der
Felit. Beide sind farblos und doppelbrechend, was jedoch
nicht Grund genug ist sie mit einander zu identificiren.
Die Beschreibung Le Chatelier’s ist tibrigens in diesem Falle
nicht pricis genug um einen bestimmten Schluss beziiglich
der Identificirung zu erlauben. Diese Frage muss daher
vor der Hand dahingestellt bleiben, was aber von wenig
Belang ist. In allem wesentlichen ist die Uebereinstimmung
zwischen Le Chatelier’s Resultaten und den meinigen ganz
befriedigend.

Die genetische Reilienfolye der Klinkermineralien scheint
die folgende zu sein: Belit, Felit, Alit, Celit, Glas. Dies
gilt jedoch nur im Allgemeinen und darf nicht so verstan-
den werden, als ob die Bildung eines Minerals abgeschlossen
wire ehe die des nichsten anfinge. Die Bildung aller Mine-
ralien ist wahrscheinlich so ziemlich gleichzeitig von statten
gegangen; ihre schliessliche Formenausbildung aber scheint
in der angegebenen Folge abgeschlossen worden zu sein.

Die leichte Zersetzharkeit des Cements ist bekannt.
Michaélis hat ja schon lingst gezeigt, dass sogar reines,
kohlensiurefreies Wasser auf die Dauer allen Kalk heraus-
zulosen vermag.! Die Zersetzbarkeit der verschiedenen
Mineralien ist jedoch eine sehr ungleiche. Durch zahlreiche
Lisungsversuche mit reinem Wasser, kohlensiurehaltigem
Wasser und verschiedenen schwachen Sduren habe ich die
folgende TLioslichkeitsreiche ermittelt: Alit, Felit, Belit,
Glas, Celit. Reines Wasser greift den Alit ziemlich rasch
! Journ. prakt. Chem. 700. 281

TIYTASTE
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an, die iibrigen aber nur sehr langsam. Schon ein geringer
Gehalt von Kohlensidure erhoht die zersetzende Kraft des
Wassers ganz bedeutend. Der Alit wird dann sehr leicht
zerlegt unter Hinterlassung eines gelatindsen Riickstandes
und Ausscheidung kleiner niedlichen Kalkspathrhomboedern.
Etwas weniger leicht werden Felit und Belit angegriffen;
auf Celit und Glas ist die Wirkung nur eine schwache.
Die mikroskopische Charakteristik der Klinkerminera-
lien, sowie auch ihre relative Zersetzbarkeit, kann also als
ziemlich sicher festgestellt angesehen werden. Zu ihrer
genauen Kenntniss ist aber auch diejenige ihrer chemischen
Zusammensetzung noch erforderlich. Das Herausfinden die-
ser bietet aber ganz erhebliche Schwierigkeiten, denn der
mechanischen Trennung der Klinkermineralien steht ihre
geringe Korngrosse (im besten Falle nur 0,1 mm.), ihrer
Trennung auf chemischem Wege ihre leichte Zersetzbarkeit
entgegen. KEs liegt da nahe zu versuchen der Frage auf
synthetischem Wege niher zu treten. Zu diesem Zwecke
wurden bei Lomma unter Herr Ing. W. de Sharengrad’s
Leitung eine Reihe von Versuchsbrennungen ausgefiihrt,
und zwar mit folgender Anordnung: Eine mit besonderer
Sorgfalt bereitete »Normalrohmischung» wurde hergestellt
und analysirt. Dann wurden Versuchsbrennungen vorge-
nommen, sowohl von der Normalmischung allein,! als von

! Das Resultat der von Prof. Stein in Kopenhagen ausgefithrten Analyse
der Normalrohmischung ist unten in der Kolumne I aufgefiihrt. Die Kolumne
IT zeigt die aus dieser Analyse berechnete Zusammensetzung des von der
Rohmischung erhaltenen Klinkers.

L il
SiOpEa i 5o 21,54
Gaeaeie it vvig N il ey 64,15
AT O 6.54
0o h 6 ooa s 1 2,02
Me@umeiie i 2,65
KoQiie e 0,69 107
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ihr mit Zusatz verschiedener Procente von Ca0.CO.,,
Al 0, Fe,0,, Si0, und Mg0.CO,. St@mmtliche Brennungs-
resultate, etwa 70 an der Zahl, wurden mikroskopisch unter-
sucht um zu erfahren, in wie fern die Mineralbildung durch
die verschiedenen Zusitzen beeinflusst worden war. Als
Hauptresultat stellte sich dabei heraus, dass die Quantitit
des Belits mit steigendem Kieselsduregehalt zunimmt, mit
steigendem Kalkgehalt aber geringer wird. Die Normal-
mischung plus 4 #% Kieselsiure lieferte einen Klinker, der
ganz vorwiegend aus Belit bestand; durch Zusatz von 4 #
Calciumkarbonat wurde ein Klinker erhalten, der fast nur
aus Alit und Celit zusammengesetzt war. Belit kam darin
nur ganz untergeordnet und in vereinzelten Flecken vor, was
wohl in mangelhafter Mischung der Masse oder in Einwirk-
ung der Ofen-Asche seinen Grund haben diirfte. In Diinn-
schliffen von Klinkern aus Normalmischung und 6 % CaO .
CO, hatten sich einzelne farblose Kérnchen mit schwachem
Lichthrechungsvermigen aber recht kriftiger Doppelbrech-
ung in Hohlrdumen angesetzt. Beinoch erhshtem Kalkgehalt
wurden diese Kornchen zahlreicher. Sie zeigten mitunter
deutliche Spaltungsrisse nach einer Richtung, die mit der
Auslsschungsrichtung sowie mit der Richtung der kleineren
Elasticitdit zusammenfiel. Das optische Verhalten der in
Rede stehenden Substanz stimmt also mit demjenigen des
Kalkhydrats vollstindig tiberein. Solches scheint sich dem-
nach beim Schleifen gebildet zu haben, und dann wohl aus
im Klinker vorhandenem freiem Calciumoxyd, denn nur in
Klinker mit bedeutendem Kalkiiberschuss wurde die be-
schriebene Irscheinung beobachtet. Das Calciumoxyd selber
ist, weil isotrop, im Diinnschliff kaum sicher unter den
itbrigen Klinkermineralien zu erkennen.

Kalkreiche, in ihrer inneren Masse fast belitfreie Klin-
kerknollen waren mitunter von einer vorwiegend aus Belit
bestehenden Kruste umgegeben. Dies kann wohl nur auf

der Einwirkung kieselsiurereicher Ofen-Asche beruhen und
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ist somit ein weiteres Zeugniss davon, dass der Belit sich
chemisch vom Alit nur durch einen hoheren Kieselsiure-
gehalt unterscheidet.?

Schon die dunkle Farbe des Celits deutet an, dass in
diesem Mineral der Hisengehalt des Klinkers hauptsichlich
zu Hause ist. Es zeigte sich auch, dass durch Zusatz von
2 bis 5 % Risenoxyd die Quantitit des Celits ganz erheblich
vermehrt wurde. Durch Zusatz von 2 % Thonerdehydrat
wurde dahingegen keine deutlich erkennbare Anderung
des Mineralbestandes bewirkt. Ein Zusatz von 5 % Magne-
siumkarbonat verminderte den Belitgehalt, und in den
Priiparaten zeigte sich neugebildetes Kalkhydrat.®

Die jetzt beschriebenen Versuche haben zwar einige
Andeutungen davon gegeben, in welcher Weise die Klinker-
mineralien sich chemisch von einander unterscheiden; einen
klaren Einblick in ihre chemische Constitution haben sie
aber nicht gewihren konnen. Zu einem solchen suchte Le
Chatelier durch Synthese der einzelnen Klinkermineralien
zu gelangen. Besonders hatte er dabei sein Mineral N:o 1
im Auge. Er betont stark, dass dieses Mineral, also unsrer
Alit, das wichtigste der Klinkermineralien ist. »Es scheint»,
sagt er, »das einzige zu sein, welches hinlinglich zersetzbar
ist um beim Erhirten des Cements eine wesentliche Rolle
spielen zu konnen»;? und hierin hat er gewiss Recht. Die

! Erfahrungen, die mit den oben erwihnten vollig iibereinstimmen,
hat auch Le Chatelier gemacht. Von den Belitkérnchen sprechend sagt er:
»>Ils ne se présentent jamais dans les ciments trés caleaires; leur abondance
croit avec la proportion de silice: on les observe surtout vers la surface
des roches de ciment, aux points sounillés par les cendres du combustibles.
(Recherches expérimentals et cet. p. 79 [Separ.)).

2 BEs mag hier bemerkt werden, dass Versuchsbrennungen, wenn sie
nicht wiederholt iibercinstimmende Resultate liefern, leicht zu Trugschliissen
verleiten konnen, denn in kleinen Massen geht die Mineralbildung nicht in
ganz gleicher Weise von statten wie in grossen, wird auch leichter von
Temperaturschwankungen und von der Einwirkung der Asche in stérender
Weise beeinflusst.

* Recherches expérimentales et. cet. p. 76.




L7

Zusammensetzung dieses Minerals kann, seiner Ansicht nach,
wenigstens anniherungsweise durch die Formel 3Ca0.Si0,!
ausgedriickt werden. Zu diesem Resultat kam er jedoch
nicht durch direkie Synthese, denn wenn er Kalk und
Kieselsiure in den geforderten Verhiltnissen mischte und
brannte, erhielt er immer nur 2Ca0.Si0, 4+ CaO;2? er fand
aber, dass Klumpen, die sich heim Brennen gewisser hydrau-
lischer Kalke bilden (s. g. »grappiers»), fast nur aus einem
Aggregat bestanden, welches dem Aussehen nach mit dem
in Rede stehenden Mineral identisch war und dessen Analyse
ein Resultat ergab, welches der genannten Formel ziemlich
gut entsprach. Seinem Mineral 3.a (unserem Belit) ist Le
Chatelier auf Grund seiner synthetischen Versuche geneigt
die Formel 2Ca0.8i0, beizulegen; das braune Mineral (der
Celit) soll der Zusammensetzung 3Ca0.Al(Fe),0,.2Si0,
entsprechen. In diesem Mineral ist nach ihm der ganze
Thonerdegehalt des Klinkers vorhanden. Mit der Thonerde
folgt der Eisenoxyd, welcher die dunkle Farbe des Minerals
bewirkt.

Diese Resultate Le Chatelier’s scheinen aber nicht ganz
einwandsfrei zu sein. Sie sind nédmlich mit dem niedrigen
Kieselsduregehalt des Klinkers nicht wohl in Einklang zu
bringen. Der Kieselsiuregehalt im Portland-Cement-Klinker
kann etwa zwischen 19 und 26 ¢ schwanken, dirfte aber
in der Regel zwischen 21 und 24 2 liegen. Die von Le
Chatelier angenommenen Verbindungen enthalten:

SEa0 S0 0 96w S0,
2CI0ESTO e e 34 hE
3Ca0 N 0. 2510, 0 . (308 > »

! Da in der Cementlitteratur die alten biniren Formeln meistens be-
vorzugt werden, hade ich sie auch hier beibehalten.

* 8. B. Newberry ist es jedoch durch Schmelzen im Knallgasgeblise
gélungeu Kalk und Kieselsinre im Verhiltniss 3Ca0.8i0, zu vereinigen.
(Mineral Resources of the United States, 1892, p. 746).

2

25

TS

R R 2 R e R SR S

q
i
i
i

3

- )

R TR

I R




18

Auch die erste, die am meisten basische, dieser Ver-
bindungen hat also einen Kieselsiuregehalt, welcher den
maximalen des Klinkers tibertrifft.! Das Hauptmineral des
Klinkers, der Alit, muss also weniger Kieselsdure als die
Verbindung 3Ca0.Si0, enthalten.? Ein noch basischeres
Kalksilikat kann aber nicht angenommen werden, weil —
nach Heldt — ein Equivalent SiO, hochstens drei Equi-
valente CaO zu binden vermag, und da bleibt kaum etwas
andres ibrig als auzunehmen, dass der Alit eine Doppel-
verbindung, oder eine isomorphe Mischung, von einem Kalk-
silikat und einem Kalkaluminat sein muss. Diese Schluss-
folgerung wird dadurch noch erhirtet, dass erfahrungs-
gemiss ein erhohter Thonerdegehalt den Cement meist
schneller bindend macht. Wenn dies aber der Fall ist,
dann kann natiirlich nicht alle Thonerde in dem heim
Abbinden vollig wirkungslosen Celit enthalten, sondern
muss zum Theil wenigstens an der Zusammensetzung des
dabei wirksamen Minerals, des Alits, betheiligt sein. Bei
seinen synthetischen Versuchen hat Le Chatelier auch die
Kalkaluminate Ca0O.Al,0,; 2Ca0.AlL0O, und 3Ca0.Al,0,
dargestellt. Er fand sie alle leichter zersetzbar und schneller
bindend als die entsprechenden Kalksilikate. Als selbstéindige

! Von der Verbindung 3Ca0.SiO, sagt Le Chatelier: »Si l’exactitude
de la formule Si0, 3Ca0 n’est pas absolument demontrée, — — — — elle
donne bien la proportion maxima de chaux, qu’il est possible d’introduire
dans un ciment sans y laisser de chaux non combinées. (Revue générale et. cet.
p- 39.) Der von ihm als ein Normalcement hingestellte Cement von Boulogne
s. m. hat aber nach seiner eigenen Angabe nur 22 % Si0,. Dieser Umstand
ist es wohl, der ihn geneigt macht ein freies Kalkaluminat im Cement an-
zunehmen, obwohl er kein solches hat direkt nachweisen kinnen.

* Natiirlich unter der Voraussetzung, dass kein freier Kalk im Klinker
vorhanden ist, und solcher darf ja in gutem Klinker auch nicht vorhanden
sein. Dass ja iibrigens der niedrige Kieselsiduregehalt nicht durch eine Bei-
mengung von Calciumoxyd erklirt werden kann geht daraus hervor, dass
dem Silikat 3Ca0.8i0, nicht weniger als 19,5 % CaO zugemischt werden
miissen, um den Kieselsiuregehalt des Ganzen auf 22 % herabzusetzen. So
viel freier Kalk kann sich aber im Klinker uméglich vorfinden.

? Vergl. Schoch >Die moderne Aufbereitung und Wertung der Mortel-
Materialien>, S. 84. Siehe auch Note 1 aut der folgenden Seite.
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Verbindungen kommen aber Kalkaluminate nicht im Cement
vor;' wenn solche aber mit Kalksilikaten Doppelverbin-
dungen bilden, scheint es sehr wohl moglich, dass dadurch
leicht zersetzbare Substanzen entstehen konnen, und der
Grund, warum thonerdereiche Cemente Schnellbinder sind,
wiirde dann einleuchten. 2

Dies alles ist aber — wenn auch sehr plausibel — so
doch nur theoretische Spekulation, deren Grad von Stich-
haltigkeit erst durch direkte chemische Analyse ermittelt
werden kann. Zu dem Zwecke habe ich versucht durch
die nunmehr bei petrographischen Untersuchungen mit so
vorziiglichem Erfolge in Anwendung gebrachte Separirungs-
methode mittels schweren Flissigkeiten den Alit in fiir
Analysenzweck hinldnglich reiner Form zu erhalten. Da
natiirlich alle Wasserlosungen auf Grund ihrer Einwirkung
auf den Cement von vornherein ausgeschlossen waren, blieh

von den jetzt bekannten Separirungsfliissigkeiten nur das

! In seinen spiteren Arbeiten will Le Chatelier jedoch solche annehmen
und ihnen sogar eine wesentliche Rolle beim Abbinden beilegen. Er sagt nim-
lich: »Si la majeure partie du durcissement des ciments appartient au silicate
de chaux, les aluminates de chaux ont, par contre, un role prépondérante dans la
constitution chimique et cet. p. 40). Hierzu mag bemerkt werden, dass, wenn
die Beimengung eines Kalkaluminats (3Ca0 . Al,0;) die Ursache des niedrigen
Kieselsdurehalts des Klinkers wire, miisste seine Quantitdt nicht weniger
als 19 % betragen, damit der von Le Chatelier als normal angenomme
Kiselsduregehalt von 22 % resultire. Kine so bedeutende Quantitiit hitte
aber der mikroskopischen Untersuchung nicht entgehen kénnen. TUebrigens
kann — wie Michaélis hervorhebt — das genannte Aluminat, weil sehr
stark treibend, nicht in nennenswerther Menge im Cement vorhanden sein.

? Die vier Analysen von >grappiers», aus welchen Le Chatelier die
Formel 2Ca0.8i0, fir das im Cement wirksame Mineral herleitete, zeigen
alle Thonerde, 2,7—3,; % Diese fasste er aber als Verunreinigung auf.
Ueber die Rolle der Thonerde bei der Mineralbildung spricht sich Newberry
(I. ¢.) folgendermassen aus: »It is evident, that in order to produce com-
plete combination of the silicia and lime at the temperature of the cement
kiln, some other substance, such as aluminia or iron oxide, must be present
to act as a flux. — — — The exact way, in which the aluminia acts in
promoting the combination of silicia and lime is, however, still more or
less uncertain.»
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Methylénjodid iibrig.! Dieses hat sich auch insofern sehr
gut bewiihrt, als sich die Trennung nach sp. Gew. in ganz
befriedigender Weise vollzog. Zuerst wurde der fein ge-
pulverte Cement in Terpentinsl geschlemmt um nur Mate-
rial von einer gewissen Korngrosse zu erhalten, dann das
Geschlemmte mit Benzol® ausgewaschen und in den Sepa-
rirungsapparat gebracht. Zu der ersten Separirung wurde
ein Harada’s Apparat, zu den folgenden einer von der Con-
struktion Wiilfing’s benutzt. Trotz aller Bemiihungen
wollte das Separiren jedoch nicht gut' gelingen. Die Alit-
kornchen zeigten sich nimlich in recht bedeutendem Grade
von Celit verunreinigt, was zum Theil in der Kleinkornig-
keit des Klinkers seinen Grund hatte, zum Theil aber auch
in der Neigung des Celits sich in den Rissen des Alits an-
zusiedeln. Um diesen Ubelstand moglichst zu vermeiden
wurde die Korngrosse bis zu 0,01 & 0,02 mm. herabgemindert.
Bs ging da die Separirung langsamer von statten, ein rei-
neres Produkt wurde aber erhalten. Ein ganz befriedigen-
des Resultat wurde aber dennoch nicht erreicht und dirfte
wohl auch mit einem so feinkornigen Klinker, wie der von
Lomma gelieferte, kaum zu erreichen sein. Leider stand
mir zur Zeit nicht ein so relativ grobkérniges Material,
wie der in Fig. 3, Tafel II abgebildete Klinker aus Oland
zu Gebote; mit einem solchen wiire das Resultat gewiss
hesser ausgefallen.

Obwohl der Alit also nicht in ganz reinem Zustande
erhalten werden konnte, wurden jedoch zwei der besten
Separirungsresultate analysirt. Die Analysen ergaben:?

! Le Chatelier machte, jedoch ohne Erfolg, den Versuch mit Kalinm-
quecksilberjodid zu separiren. Das Methylénjodid war damals noch nicht
bekannt.

2 Als Schlemmungsfliissigkeit eignet sich Benzol nicht, weil darin das
Cementpulver fast augenblicklich zu Boden sinkt.

3 Die Analysen, sowie auch die Separirung, wurden im mineralogischen
Institut der Hochschule zu Stockholm von Friulein E. Andersson ausgefiihrt.
Das sp. Gew. des analysirten Pulvers war in beiden Fillen circa 3,1. Ganz
genau konnte es der winzigen Korngriosse wegen nicht bestimmt werden.
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Das Material zur Analyse I war aus gewdhnlichem
Cement separirt; das zur Analyse Il aus einer Versuchs-
brennung mit + 4 % Ca0.C0,, welche sich als aus fast
nur Alit und Celit zusammengesetzt erwiesen hatte. Es
darf demnach wohl angenommen werden, dass der Alit hier
keine andere wesentliche Verunreinigung als Celit enthielt.
Wenn — wie Le Chatelier meint — alle Thonerde (und
auch alles Eisenoxyd) dem Celit angehioren wiirde, dann
miisste dieser (die fiir ihn von Le Chatelier angenommene
Formel als richtig vorausgesetzt) nicht weniger als 365 %
des analysirten Pulvers ausgemacht haben. So unrein war
es aber, seinem mikroskopischen Befunde nach, sicher nicht.
Das dem nicht einmal so sein kinnte geht daraus hervor,
dass dann der Rest (also der reine Alit) die folgende pro-
centische Zusammensetzung haben wiirde: Si0, — 1ds2;
a0 — 77,95; MgO — 4,255 Na,0 — 1,20; K,0 — 1,69, offenbar
eine Zusammensetzung, die keiner chemischen Verbindung
znkommen kann.!

Nehmen wir aber an, dass das Analysenmaterial 10 %
Celit enthielt, und dass aller Eisenoxyd von diesem Mi-
neral stammte, dann wiirde die Hauptmasse (der Alit) eine
Zusammensetzung wie folgt besitzen:

! Bine Beimengung von freiem Calciumoxyd ist hier, auf Grund des
geringeren sp. Gewichtes dieses Korpers, natiirlich ganz ausgeschlossen, auch
wenn solcher im Klinker vorhanden gewesen wire.
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Hier ist das Sauerstoffverhiltniss zwischen Si0, + Al,0,
einerseits und Ca0 +MgO + Na,0 + K,O anderseits fast genau
2:3, also dasselbe, welches Le Chatelier’s Formel fiir den Alit
(3Ca0.8i0,) erfordert. Da nun der Alit nach den vorher-
gehenden Erorterungen kein reines Silikat sein kann, sondern
als eine Verbindung zwischen einem Silikat und einem Alu-
minat aufgefasst werden muss, so diirfte dieses Aluminat als
der Formel 9Ca0.2A1,0,! entsprechend angenommen, und dem-
nach fiir den Alit die Formel x(3Ca0.8i0,) + 9Ca0.2A1,0,
aufgestellt werden konnen. Der Werth von x kann wahr-
scheinlich in verschiedenen Fillen wechseln. Wenn er gleich
9 gesetzt wird erfordert die Formel: Si0,—19,57; AL, 0, —7,59;
(a0 — 73,04, was recht gut mit der oben gefundenen muth-
masslichen Zusammensetzung des Alits stimmt, wenn der
Talk und die Alkalien dem Kalk zugerechnet werden.

Es ldsst sich aber nicht leugnen, dass die obige Her-
leitung der Formel des Alits viel des Hypothetischen an
sich trigt und nicht als endgiltig festgestellt betrachtet
werden darf. Sie mag auch nur aufgefasst werden als ein
Versuch zu erkldren, welche Rolle die Thonerde in der
Zusammensetzung des Alits spielt, denn dass Thonerde
darin betheiligt ist scheint, wie oben gezeigt wurde, nicht
wohl in Abrede gestellt werden zu konnen.?

! Bs ist freilich bis jetzt kein basischeres Kalkaluminat als
4Ca0 . AL,0, synthetisch dargestellt worden; dadurch ist aber nicht bewie-
sen, dass kein basischeres in einer Doppelverbindung vorkommen kann,
zumal da — nach Heldt (J. prakt. Chem. 94, 209.) — 1 Aequivalent Thon
erde »mit Leichtigkeit> 4 Aequivalente Kalk zu binden vermag.

2 Bs mag jedoch nicht unerwihnt gelassen werden, dass Le Chatelier
bei einer mikrochemischen Untersuchung von seinem Mineral N:o 1 (= Alit)
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Kein Versuch hat bis jetzt gemacht werden konnen die
iibrigen Klinkermineralien zu isoliren. Ueber die wahr-
scheinliche Zusammensetzung des Belits und Celits mag
jedoch in Anschluss an Te Chatelier's Untersuchungen fol-
gendes bemerkt werden.

Nach den vorher erwihnten synthetischen Versuchen
scheint, wie schon hervorgehoben, zwischen Alit und Belit
nur ein Unterschied im Grade der Basicitiit sich vorzufinden.
7u derselben Ansicht kam auch Le Chatelier, der — wie
oben angefithrt — fiir den Alit die Formel 3Ca0.8i0,, fi
den Belit 2Ca0.Si0, annahm. Wenn aber der Alit thon-
erdehaltig ist, muss also der Belit es ebenfalls sein; seine
gelbliche Farbe bekundet sogar einen (rehalt von Eisenoxyd.
Die Formel des Belits diirfte demnach, in Analogie mit der
oben angenommenen Alitformel, x(2Ca0.810,) + 3Ca0. Al 0,
geschrieben werden konnen. Die dunkle Farbe des Celits
deutet einen hohen Gehalt von Eisenoxyd an, und nicht
unwahrscheinlich spielt daher dieser Stoff hier eine bedeu-
tendere Rolle als die Thonerde. Die Formel Le Chatelier’s
diicfte daher vielleicht besser in folgender Weise geschrie-
ben werden konnen: 3Ca0.(Fe.Al),0,.25i0,.

Es wurde oben erwihnt, dass Belit und Felit einander
gewissermassen vertreten. Die Zusammensetzung des Letz-
teren diirfte daher nicht sehr von der des Ersteren abwei-
chen. Welcher der chemische Unterschied zwischen ihnen
ist, muss aber vor der Hand unentschieden gelassen werden.

Betreffs des Cementklinkers mogen noch einige mikro-
skopische Beobachtungen, die sich auf das Verhalten des
Klinkers beim Bremnen beziehen, erwihnt werden.

keine Thonerde fand. Woher das Untersuchungsmaterial stammte giebt er
nicht an. Wenn nach der oben dargestellten Auffassung ein Kalksilikat
und ein Kalkaluminat in isomorfer Mischung den Alit bilden, so ist es aber
wohl méglich, dass ein Alit mit sehr geringem oder sogar keinem Thonerde-
gehalt vorkommen kann.
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Der etwas zu schwach gebrannte Klinker bildet eine
sehr poroze Masse, die wesentlich aus kleinen hellen Korn-
chen besteht, deren Kanten abgerundet, gleichwie geflossen,
erscheinen (Fig. 1, Tafel I). Unter diesen Kornchen lassen
sich Alit- und Belit- (oder Felit-) Individuen erkennen;
moglicherweise sind auch Kornchen von Calciumoxyd mi-
tunter vorhanden. Der Celit kommt theils als Zwischen-
masse, theils auch mehr selbstindig (idiomorf) in kleinen
Stengelchen entwickelt vor. Der gut gebrannte Klinker
ist weniger poros (Fig. 2, Tafel I). Alit und Belit sind

hier besser krystallinisch ausgebildet, der Celit kommt da-

hingegen nur als Zwischenmasse vor, hiufig in fleckenartiger
Vertheilung. Es geht hieraus hervor, dass — wie auch
Le Chatelier hervorgehoben — die Krystallisation der Klin-
kermineralien bei einer Temperatur stattfindet, welche etwas
niedriger als deren Schmelzpunkt ist. Der eisenreiche Celit
ist der am leichtesten schmelzbare; er gelangt daher an-
finglich eher zu krystallinischer Ausbildung als die iibrigen
Mineralien. Wenn aber die Temperatur nachher steigt, wird
er verflisssigt, und infolge dessen erhilt die ganze Masse
ein gewisses Maass von Beweglichkeit; sie sintert dann
zusammen und wird weniger pords. Dabei kommen die
verschiedenen Partikelchen mit einander in innigerer Be-
rithrung, wodurch die Ausbildung des Alits und Belits
wesentlich geférdert wird. Unter normalen Verhiltnissen
gelangen die letztgenannten Mineralien nicht zum Schmel-
zen; beim Erkalten der Masse muss daher der geschmolzene
Celit die Zwischenrdume zwischen den Koérnern der iibrigen
Mineralien einnehmen. Der Celit wirkt daher gewisser-
massen wie ein Flussmittel und hat als solches Bedeutung
fiir die Giite des Cementes, obwohl er bei dessen Erhirten
keine Rolle spielt.!

! Von dieser Substanz sagt Le Chatelier auch: »Son seul role utile
est de servir de fondant pour favoriser pendant la cuisson la combinaison
de la silice et de la chaux.» (Procédés d’essai ete., p. 28 (Sep.)).
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Die oben erwiihnte fleckenartige Vertheilung des Celits
ist die Ursache des scheckigen Aussehens, welches Klinker-
bruchflichen so hiufig zeigen. Durch nochmaliges Bren-
nen bei starker Hitze verschwindet die Scheckigkeit, und
es erweist sich dann, dass der Celit zwar noch immer vor-
zugsweise in den Zwischenrdumen zwischen den iibrigen
Mineralien seinen Platz hat, aber auch in ihre Risse hin-
eingedrungen ist und iiberhaupt eine mehr gleichmiissige
Vertheilung erhalten hat. Dies diirfte wohl daranf beruhen,
dass der Celit erst bei einer Temperatur, welche die beim
Brennen gewdhnliche etwas iibersteigt, eine hinlédngliche
Leichtfliissigkeit erlangt, nm in die feineren Risse und
Fugen des Mineralgemenges hineindringen zu konnen.

Das bekannte Verhalten mancher Klinker beim Erkalten
zu zerfallen beruht — wie schon von mehreren Autoren
hervorgehoben wurde — darauf. dass sich bei der Brennungs-
temperatur Verbindungen bilden, deren Molekularstruktur
bei niedrigerer Temperatur nicht stabil ist, sondern eine
Neigung hat sich in eine andere Molekularstruktur umzu-
setzen. Als Le Chatelier die Verbindung 2Ca0.Si0, syn-
thetisch darstellte, fand er, dass dieselbe beim Erkalten oft
zerfiel, und die geringe Durchsichtigkeit des Belits fithrt
er auf eine hochgradige Rissigkeit des Minerals zuriick.
Die Neigung des Belits zum Zerfallen kann die oft beob-
achtete Erscheinung erkldren, dass bei lange andauerndem
Brennen ein zerfallender Klinker erzeugt wird, auch von
einer Rohmasse, die sonst keinen solchen liefert, denn je
linger das Bremnen dauert, desto mehr wird der Klinker
von der Ofenasche verunreinigt, und infolge dessen bildet es
sich um jeden Klinkerknollen herum eine immer stirker
werdende Kruste von dem leicht zerfallenden Belit. Meiner
Erfahrung nach ist jedoch nicht aller Belit in gleichem
Grade rissig und also nicht in gleichem Grade zerfallend,
was vielleicht in Schwankungen des Thonerdegehalts seinen

Grund haben mag. Es ist ndmlich ganz wohl moglich,
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dass gewisse Proportionen einer isomorfen Mischung von
einem Kalksilikat und einem Kalkaluminat eine grossere
Molekularbestindigkeit besitzen als andere. Dies diirfte
auch fir den Alit Geltung haben. Bei den Versuchshren-
nungen erzeugte mitunter ein erhshter Kalkgehalt einen
zerfallenden Klinker. Aber nicht nur chemische, sondern
auch physikalische Umstédnde, und namentlich die Brennungs-
temperatur, diirften hier eine Rolle spielen. Die Frage vom
Zerfallen des Klinkers beim Erkalten ist gewiss eine ziemlich
complicirte; hier hat sie anch nur gestreift werden kionnen.
Die ebenfalls wohlbekannte Thatsache, dass ein Klinker
zwar beim Erkalten zusammenhilt, spiiter aber unter Ein-
wirkung der Luft zerfillt, diirfte wohl meistens in zu
schwachem Brennen seire Ursache haben. Alle zur Unter-
suchung gelangten schwach gebrannten Proben haben niim-
lich diese Eigenschaft gehabt. Das Verhalten diirfte wohl
so zu erkldren sein, dass, wenn das Brennen zu schwach,
die Mineralbildung auch unvollstindig war; ein Theil des
Kalkes ist dann noch im kaustischen Zustande vorhanden
und loscht sich nachher, wenn der Luftfeuchtigkeit aus-
gesetzt, wobei die pordse Masse natiirlich zerfillt. Ein
nachheriges Zerfallen ist aber auch an gut gebranntem
Klinker beobachtet worden. Es ist mir sogar vorgekom-
men, dass ein schon fertiges Priparat sich nach und nach
desaggregirte. Dabei schien vorzugsweise der Alit von der
Verinderung betroffen zu werden; er zerfiel niimlich in ein
von doppelbrechenden aber nicht niiher bestimmbaren Korn-
chen bestehendes Pulver. Hier war wohl eine zu wenig
stabile Molekularstruktur die Ursache des Zerfallens.

Der erhéartete Cement.

Die Prozesse, welche sich beim Erhiirten des Cementes
abspielen, haben natiirlich das Interesse der Cementtech-
niker in ganz besonderem Grade erregt; ihre Ansichten
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dariitber gehen jedoch zum Theil recht bedeutend ausein-
ander. Die streitigen Meinungen zu besprechen ist aber
hier nicht der Platz; hier mag nur das mikroskopische Bild
einiger alten Cemente, die ich zu untersuchen Gelegen-
Leit hatte, kurz beschrieben und dessen Deutung versucht
werden. .

In einem Priparate eines schon seit Jahren erhiirteten
Cements® ist das am meisten hervortretende eine graue,
nur in sehr dimnen Schliffen einigermaassen gut durch-
scheinende Masse, welche den Hauptbestandtheil des Ganzen
bildet. In dieser Masse, welche grosstentheils auf das po-
larisirte Licht ohne Einwirkung ist, liegen eingestreut theils
Klinkerbrocken und Kérnchen von noch unzersetzten Klin-
kermineralien,? theils auch runde Partien eines farblosen,
etwas schuppig aussehenden Minerals mit schwachem Licht-
brechungsvermogen aber recht lebhaften Interferenzfarben.
Dieses Mineral ist augenscheinlich eine Neubildung, welche
kleine Blasenrdume in der Cementmasse ausgefiillt hat. s
liegt also eine Art von Mandelbildung vor, obwohl nur von
fast mikroskopischen Dimensionen. Der Durchmesser der
Mandeln ist nédmlich in der Regel nur 0,1 & 1 mm., in ein-
zelnen Fillen 2 &4 3 mm. (siehe Fig. 4, Tafel II). Dasselbe
Mineral, welches die Mandeln bildet, kommt auch als sehr
kleine unregelmiissig geformte Ausfiillungen sonst in der
Masse zerstreut vor.

An den in der Masse eingebetteten vereinzelten Korn-
chen der verschiedenen Klinkermineralien lassen sich am
besten die Verinderungen studiren, von welchen sie be-

! Ein paar der untersuchten Cementproben waren mehr als 20 Jahre
alt und stets unter Wasser aufbewahrt.

2 Unter den Klinkerbrocken finden sich nicht selten cinzelne, die ein
¢anz abnormes Aussehen haben. Diese bestehen meistens aus Krystillchen
eines gehlenitihnlichen Minerals, die in einer glasigen, gewohnlich mehr
oder weniger stark braun gefirbten Basis eingebettet liegen. Solche Brocken
diirften in der Regel von Krusten der Klinkerknollen stammen, die se/ von
der Ofenasche verunreinigt worden.
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troffen worden sind. Wir werden diese Veriinderungen zu
verfolgen versuchen.

Am Platze eines urspriinglich nicht allzu kleinen Alit-
kornes findet sich in der Regel ein Kernchen von noch
vollig frischem Alit und wm dieses Kernchen herum ein
Hof von einer klaren, farblosen Substanz (sieche Fig. 3),
welche nicht oder nur sehr schwach auf das polarisirte
Licht einwirkt und ein schwaches Lichtbrechungsvermogen,
etwas schwiicher sogar, als das des Canadabalsams, besitzt.
Der erwihnte Hof hat in der Regel eine Breite von 0,005
a Ot mm. und ist angenscheinlich durch Umwandelung des

Fig. 3. Alitkornchen mit ihren Zersetzungshifen. Vergr. 300.

Alits entstanden. Kleinere Alitkornchen sind vollstiindig
umgewandelt; ihre urspriinglichen Umrisse lassen sich jedoch
oft noch ziemlich gut erkennen. Das Umwandlungsprodulkt
des feinsten Alitstaubes bildet eine anscheinend homogene
Masse, welche — durch eingestreute Partikelchen der iihri gen
Klinkermineralien getriiht — die oben erwihnte graue Haupt-
masse des Cements ausmacht. "Kornchen von Belit, Felit
und Celit sind nicht wie die des Alits von einem Hofe um-
geben und haben iberhaupt ein noch recht frisches Aus-
sehen, selbst in Cementen von mehr als zwanzigjihrigem
Alter. Nur in ganz vereinzelten Fiillen habe ich eine schmale,
gelblich gefirbte Umrandung an Belitkornern beobachtet.
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Die jetzt erwihnten Beobachtungen bestitigen die (iiltere)
Ansicht Le Chatelier’s, dass beim Erhidrten des Cements der
Alit der einzig wirksame Bestandtheil ist. Sie zeigen aber
auch, dass selbst der Alit nur oberflichlich angegriffen wird,
weil durch die Einwirkung des Wassers auf die Alitsub-
stanz ein gelatinoser Stoff sich bildet, welcher das Alit-

kornchen umhiillt und — wenn zu einer gewissen Dicke
gelangt — es gegen weitere Zersetzung schiitzt. Dies

erklirt warum es so wichtig ist das Pulverisiven des Ce-
ments moglichst weit zu treiben. Alitkérnchen von mehr
als 0,2 mm. Durchmesser diirften in der Regel nie voll-
stindig zersetzt werden. Grossere Alitkorner wirken also
zum Theil nur als Fillmittel; und meistens nur in dieser
Weise wirken die Korner der iibrigen Klinkermineralien.
Erst wenn sie dem Angriff von kohlensiiurehaltigem Wasser
ausgesetzt werden tritt bei ihnen eine Zersetzung und eine
Neubildung bindender Substanzen ein.

Es scheinen also wesentlich zwei Neubildungen zu sein,
welche das Erhiérten des Cementes bewirken. Die eine ist
eine anscheinend amorphe Masse, welche jedoch mit der
Zeit ein wenig krystallinisch werden kann. Diese Masse
verbleibt am Platze des zersetzten Minerals und diirfte
daher in Wasser unléslich sein. Die zweite Neubildung
krystallisirt sofort, farblose Schuppen bildend, und muss
in Wasser etwas loslich sein, weil sie immer die in der
Cementmasse vorhandenen Hoblrdume ausfiillt. Letztere
Substanz wird von Le Chatelier als Kalkhydrat aufgefasst.
Dem kann ich nur beistimmen, nachdem ich sie mit zu dem
Zwecke dargestellten Kalkhydratkrystillchen verglichen
habe. Es ist ja auch schon lingst chemisch festgestellt,
dass im erhirteten Cement Kalkhydrat vorhanden ist.

Die Natur der amorphen Masse ist schwieriger zu be-
stimmen; wahrscheinlich ist in ihr mehr als eine chemische
Verbindung vorhanden. Ihr Hauptbestandtheil diirfte wohl
ein Kalkhydrosilikat sein, nach Le Chatelier von der Zu-
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sammensetzung 2(Ca0.810,).5H,0. Diese Verbindung soll,
nach Michaglis,! auf Grund ihrer Unloslichkeit in colloi-
dalem Zustande vorkommen konnen Ferner diirfte wohl
auch Aluminiumhydroxyd zugegen sein. Dass Kalkhydro-
aluminate auf die Dauer im Cement bestehen kénnten, scheint,
auf Grund ihrer leichten Zersetzbarkeit, kaum moglich
auzunehmen. Auch diirfte amorphe Kieselsiure bei dem
vorhandenen hedeutenden Kalkiiberschuss nicht in nennens-
werther Menge sich ausscheiden koénnen. An Diinnschliffen
angestellte Atzungsversuche haben gezeigt, dass sogar

verdiinnte Essigsdure die amorphe Masse angreift. Es
bleibt dabei eine gelatinise Substanz zuriick, die sich leicht
fiarben lisst und sich beim Trocknen zusammenzieht. Dies
scheint auf das Vorhandensein eines Silikats hinzudeuten.

Neben den beiden jetzt erwihnten Neubildungen findet
sich mitunter auch etwas Kalkspath. Die alte Erfahrung
bestatigend habe ich jedoch gefunden, dass solcher im In-
neren eines Cementkdrpers nie in nennenswerther Quantitit
vorhanden ist, in der Nihe dessen Oberfliche aber oft eine
bedeutende Rolle spielt. Die dusserste Rinde alter Probe-
korper hat sich sogar als ganz vorwiegend aus Kalk-
spath bestehend erwiesen.

Auf Grund der jetzt erwihnten mikroskopischen Be-
schaffenheit des erhiirteten Cementes, kann man sich den
Verlauf bei seinem Erhirten etwa in folgender Weise vor-
stellen.

Wenn der gepulverte Cement mit Wasser angemacht
wird, werden die frischen Bruchflichen der Alitkérner an-
fangs sehr leicht angegriffen, um so leichter je thonerde-
haltiger der Alit und je kohlensiurehaltiger das Wasser ist. ;
Unter Herauslosen von Kalk, ein wenig Kieselsiure und |
Thonerde (sowie von Alkalien, die wahrscheinlich einen t
Theil des Kalkes vertreten) entsteht ein gelatinoser, durch

! Das Verhalten der Hydraulischen Bindemittel zum Meerwasser.
(Verh. d. Vereins zur Beforderung des Gewerbefleisses. 1896, S 257).
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Aufnahme von Wasser quellender, Uberzug um die Alit-
kornchen, welche infolge dessen mit einander in innigere
Berithrung kommen und an einander kleben, wodurch die
Masse einen gewissen Grad von Zusammenhang erhilt.?
Die Reaktion, welche dieses erste Krhirten, das s. g. Ab-
binden, bewirkt, wird jedoch bald abgeschwicht, weil die
um die Alitkorner sich bhildende gelatingse Haut der wei-
teren Einwirkung des Wassers Einhalt thut. Das spiter
erfolgende Nachhiéirten diirfte jedoch wohl zum Theil anf
die namliche, aber nunmehr nur ganz langsam verlaufende
Reaktion beruhen, daneben aber auch — und wohl wesent-
lich — auf das nach und nach eintretende Herauskrystalli-
siren von Kalkhydrat, das zuletzt alle vorhandenen Hohl-
raume, gross wie klein, vollstindig ausfiillt. T.e Chatelier
hebt hervor, und wohl mit Recht, dass hierbei iibersittigte
Losungen eine wesentliche Rolle spielen. Bei meinen Ex-
perimenten behufs Darstellung von Kalkhydratkrystallen
fand ich, dass solche, wenn auf Glas abgesetzt, sehr stark
anhaften. Das Bindevermogen des Kalkhydrats im Cement
muss also recht bedeutend sein.

Dass aber ein so loslicher und den Angriffen von Los-
ungen allerlei Art so leicht erliegender Stoft wie das Kalk-
hydrat ein Hauptfaktor beim Erhiirten des Cements ist,
diirfte wohl als der wunde Punkt des Portland-Cements
betrachtet werden konnen, der sich namentlich bei Cement-
bauten im Meerwasser in unangenehmer Weise geltend
macht. Dies ist auch von Michaglis kriftig hervorgehoben
worden,? und er hat gewiss recht, wenn er das Kalkhydrat
gebunden haben will. Zu diesem Zwecke befirwortet er

! Bine #hnliche Auffassung ist von Hauenschild ausgesprochen worden.
Er sagt nimlich: >Das Abbinden und Nachhirten des Portland-Cementes
kann — — — auf dic Weise erklirt werden, dass durch das Wasser die
cinzelnen Bestandtheile oberflichlich zersetzt und in eine colloidale, verkit-
tende Masse eingehiillt werden, die allmidhlig krystallinische Beschaffenheit
annimmt.>  (Thonind. Ztg 1895, S. 239).
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einen Zusatz von amorpher Kieselsiure in irgend einer Form.
Der Einfluss eines solchen Zusatzes auf die im Cement ent-
stehenden Neubildungen wiirde sich gewiss mit Hiilfe des
Mikroskops verfolgen - lassen, und somit eine Leitung zur
theoretischen Beurtheilung des Werthes desselben erhalten
werden konnen. Sicher wiirde sich aber dieser Einfluss
nur ganz allmihlig geltend machen und erst nach lingerer
Zeit voll entwickeln. Es ist behauptet worden, dass auch
Kieselsiure in Form von Quarz nach lingerer Zeit Ver-
bindungen mit den Bestandtheilen des Cementes bilde. !
Ich wage es nicht die Richtigkeit dieser Angabe in Abrede
zu stellen, erwiihnen mochte ich jedoch, dass in einigen von
mir untersuchten bis zu fiinf Jahr alten Cementproben mit
3 Theilen Normalsand sich keine Spur von Verinderung
an den Rindern der Quarzkorner nachweisen liess.

Wie eingangs betont wurde ist die Cementtheorie ge-
wiss nur durch Zurhiilfenahme petrographischer Unter-
suchungsmethoden zu losen. Dies zu zeigen, und somit
andere zur weiteren Arbeit in die eingeschlagene Richtung
auzuregen, ist der Hauptzweck dieser kleinen Mittheilung.
Die definitive Losung der vielen interessanten Fragen,
welche mit dem Portland-Cemente verkniipft sind, kann
aber erst durch sehr umfassende und zeitraubende Unter-
suchungen erreicht werden. Sie ist auch hier nicht ange-
strebt worden; befihigteren und mit der Cementtechnik

besser vertrauten Kriiften mag sie iiberlassen werden.

! So von Tomei, Thonind. Ztg 1895, S. 177.
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Zusammenfassung.

Der Portland-Cement-Klinker ist ein kiinstliches Gestein,
an dessen Zusammensetzung sich mehrere krystallinisch
ausgebildete Mineralien, die Alit, Belit, Felit und Celit
benannt wurden, sowie auch, in geringer Menge, eine gla-
sige Substanz betheiligen.

Der bei weitem wichtigste dieser Gemengtheile, der
Alit, ist farblos, kornig oder tafelformig ausgebildet und
schwach doppelbrechend. Wahrscheinlich krystallisirt er
rhombisch, obwohl mit hexagonalem Habitus. Seine Zu-
sammensetzung diirfte muthmasslich durch die Formel
x(3Ca0.8i0,) + 9Ca0.2A1,0, ausgedriickt werden konnen.

Der immer nur in untergeordneter Menge vorhandene
Belit hat eine gelbliche, meistens etwas triitbe Farbe und
recht kriftige Doppelbrechung. Er ist optisch zweiachsig
und stets kornig ausgebildet. Seine Zusammensetzung diirfte
anndherungsweise der Formel x(2Ca0.Si0,) + 3Ca0.Al,0,
entsprechen.

Der Felit ist farblos, kornig, oft in einer Richtung ge-
streift. Er besitzt kriftige Doppelbrechung und gehort
wahrscheinlich dem rhombischen Systeme an. Seine Zu-
sammensetzung ist unbekannt. Er ist nicht in allen Klinker-
proben vorhanden, sondern nur in solchen, die an Belit
arm sind.

Der Celit unterscheidet sich von allen iibrigen Klinker-
mineralien durch seine stets dunkle, braune oder gelblich
braune Farbe und seinen kriftigen Pleochroismus. Awuch er
gehort wahrscheinlich dem rhombischen Systeme an. Mei-
stens spielt er die Rolle eines ausfiillenden Minerals; mitunter

ist er jedoch mehr idiomorph und dann stengelig ausgebildet.
Seine Zusammensetzung wird zu 3Ca0O.(Fe.Al),0,.28i0,

angenommen.
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Der erhirtete Cement ist ein Gemisch von noch unzer-
setzten Klinkerpartikeln und den Zersetzun gsprodukten des
Alits, der einzige der Klinkerbestandtheile, welcher vom
Wasser hinlinglich leicht angegriffen wird um beim KEr-
hirten des Cementes wirksam sein zu konnen. Die Zerset-
zungsprodukte des Alits sind wesentlich zweierlei Art:
eine anscheinend amorphe Masse, die erst nach lingerer
Zeit theilweise krystallinisch wird, und eine farblose, schup-
pig krystallinische Substanz, die alle Hohlrdume der Ce-
mentmasse ausfillt. TLetztere Substanz ist Kalkhydrat; die
amorphe Masse diirfte aus einem Kalkhydrosilikat bestehen,
wahrscheinlich jedoch mit einer Beimischung von Alumi-
ninmhydroxyd. .

Das Abbinden des Cements beruht auf das Klebever-
mogen der durch Wasseraufnahme quellenden amorphen
Masse; das Nachhtirten dahingegen wesentlich auf das nur
allmihlig stattfindende Herauskrystallisiren von Kalkhydrat.




Erklarung der Tafeln.

Tafel I.

Fig. 1. Klinker aus Limhamn, Schonen, etwas zu schwach
gebrannt und infolge dessen sehr pords. Vergr. 70. Die grau an-
gelegten Partien sind grosstentheils Alit; einzelne Felitkornchen
kommen jedoch darunter vor. Die braunen Partien sind Celit.

Fig. 2. Klinker aus Limhamn, gut gebrannt und relativ wenig
pords. Vergr. 70. Die grauen Partien sind Alit, die gelben Belit,
die braunen Celit.

Tafel II.

Fig. 3. Klinker von der Cement-Fabrik Oland, gut gebrannt.
Vergr. 250. Alit, Belit und Celit treten hier in ihrer verschiedenen
Formenausbildung charakteristisch auf.

I%g. 4. Cement aus Lomma, Schonen, ohne Zumischung von
Sand erhiirtet; 20 Jahre alt. Vergr. 290. In einer bald klaren,
bald mehr oder weniger triitben Grundmasse liegen zerstreute Korn-
chen von Belit und Celit, sowie auch noch unzersetzte Reste von
Alit, letztere stets von einem klaren Hof umgegeben. Als Ausfiil-
lung von rundlichen Blasenrdumen und kleineren, unregelmissig ge-
formten Hohlriumen tritt Kalkhydrat auf. (Der Deutlichkeit wegen
ist das Kalkhydrat, obwohl an sich farblos, auf dem Bilde mit einer
gelblichen Farbe angelegt, der Farbe nimlich, die es im polarisirten
Lichte am hiufigsten zeigt).
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Tafel II.
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