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Das im Bauwesen in den gréfften Mengen verbrauchte hydraulische
Bindenmittel, der Silikatzement, oder unter seinem bekannteren Namen der
Portlandzement, stellt ein vorwiegend aus kristallinischen Stoffen bestehen-
des Produkt von komplexer mineralischer Zusammensetzung dar, das zu
Pulver vermahlen verbraucht wird. Seine wichtigsten mineralischen Bestand-
teile* sind das in gréfiter Menge vorhandene (37 bis 60%,) Trikalziumsilikat
(3 CaO - 8i0,) und die in geringeren Mengen vorkommenden Komponenten:
(15 bis 379,) Dikalziumsilikat (2 CaO - Si0,), (7 bis 159,) Trikalziumaluminat
(3 CaO - A1,0,) und (9 bis 189%,) Tetrakalziumaluminatferrit (4 CaO - AlL,O, -
Fe,0;). Auflerdem sind stets auch glasige Phase und in geringer Menge Frei-
kalk anwesend.

Nach Beimengen von Wasser spielen sich verwickelte chemische und
physikalische Vorgiinge ab, wobei die Portlandzementbestandteile von einem
Zustand mit hoherer Energie in einen mit niedrigerer Energie iibergehen.
Neue stabile Verbindungen, kristallinische und koloidale Hydratationspro-
dukte entstehen. Wihrend des Erstarrens und Erh#rtens verwandelt sich
der Zementbrei in hochfesten Zementstein.

Die Vorgénge beginnen beim Kontakt des Zements mit Wasser und die
Gefiigedinderung dauert jahrelang fort. Sie werden durch eine Anzahl von
Faktoren, wie z. B. chemische Zusammensetzung, Mahlfeinheit, Wasser/Ze-
ment-Verhilinis (der sog. Wasserzementfaktor), geringe Mengen von Zusatz-
mitteln (Erstarrungsbeschleuniger oder Verzégerungsmittel), von der Tem-
peratur beeinflulit.

Von den ausgedehnten Forschungen iiber die Hydratationsvorginge
sellen hier nur einige genannt werden, um zu zeigen, dafl unterschiedliche
Verfahren unter sehr verschiedenmen Versuchsbedingungen zu diesem Zweck

* Im Zementschrifttum gebrAuchliche Bezeichnungen
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verwendet wurden. Von Szux [1] wurde an diinnen Proben mit dem Wasser-
zementfaktor 9 unter dem Lichtmikroskop nach einer Hydratation von eini-
gen Minuten das Anwachsen von Kristallen beobachtet und eine Uberein-
stimmung zwischen der elektrischen Widerstandséinderung der Probe und der
Kristallisation nachgewiesen. ScEWIETE und NIEL [2] wiesen unter dem
Elektronenmikroskop in der 30. Sekunde der Hydratation Kalziumhydroxid-
und Ettringitkristalle im Zementbrei mit dem Wasserzementfaktor 0,35 nach.
Ascrax [3] stellte fest. dall aus der Spannungsénderung eines galvanischen
Blei-Zementbrei-Kupferelements auf den Erstarrungsvorgang geschlossen
werden kann. Von ZivMo~yI [4] wurde an einem Zementbrei mit dem Wasser-
zementfaktor 0,35 ﬁbereinstimmung zwischen der Anderung der Ca* *-Ionen-
konzentration, der elektrischen Polarisationsspannung, der Erstarrung sowie
dem Kristallwachstum gezeigt. Tsunmara [5] untersuchte die Hydratations-
geschwindigkeit an Klinkermineralen mit réntgenographischer Methode.
DrerzLer [6] wies an Betonanschliffen das Vorhandensein verschiedener
Kristalle lichtmikroskopisch nach.

Bei den Zementuntersuchungen wurden z. B. der Mosshauer-Effekt,
die IR-Spektroskopie und Réntgenfluoreszenzanalyse [7—10] ebenfalls ange-
wandt.

In der Ausgestaltung des Zementsteingefiiges spielt die Anfangsperiode
der Hydratation eine bedeutende Rolle, wo die Untersuchung der sich ab-
spielenden Vorgidnge dic meisten Schwierigkeiten verursacht. Im weiteren
soll einerseits gezeigt werden, dafl sich unter geeigneten Versuchsbedingun-
gen der Hydratationsvorgang mit kontinuierlichen, konduktometrischen Prii-
fungen gut verfolgen liBt, andererseits, dafl ein beschleunigter Hydratations-
vorgang einen Zementstein mit gréberer Mikrostruktur ergibt.

Zu unseren Versuchen wurde Vacer Portlandzement 600 gewéhlt und
an diesem wurden komplexe Untersuchungen durchgefithrt. Mit dem Vieat-
Gerat wurden (durch Einsenkung in die Zementpaste einer mit 300 Pond
belasteten Stahlnadel mit 1 mm® Querschnitt und flacher Spitze) »Beginn«
und »Ende« der Erstarrung bestimmt; in Kunststoffzellen mit Platinelektro-
den wurden der Wechselstromwiderstand der Zementpaste, die Gleichspan-
nungsdifferenz zwischen den Elektroden bei konstanter Stromstdrke, die
Temperaturdnderung der Paste gemessen:; nach chemischen Verfahren wur-
den diec Ca- und Si-Gehalte in der aus der Zementpaste ausgepreften Losung
sowie die Mengeninderung des freien Ca(OH), in der Zementpaste® ermittelt;
an diinnen Zementpastenproben wurde das Erscheinen der Kalziumhy-
droxidkristalle beobachtet und die Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Ultra-
schalls im Zemenimértel gemessen,

* Ich beniitze die Gelegenheit, dem wissenschaftlichen Mitarbeiter, Herrn L. JESZENSZEY
fiar die Hilfe bei den chemischen Analysen meinen Dank auszusprechen.
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Die Kunststoffgefdflie mit dem Priifstoff standen in einem Wasserbad
mit konstanter Temperatur. Oberteile der Platinelektroden wurden mit einer
Isolierschicht iiberzogen, um die Stérwirkung der Pastenoberfliche zu beseiti-

gen. Die Temperaturdnderung wurde in einem Doppelkalorimeter, die Ca* *-
Tonenkonzentration komplexometrisch, der 3i-Gehalt mit der Molyhdan-
reaktion gemessen. Der freie Kalkgehalt in der Zementpaste wurde nach der
Frankeschen Methode [11] mit einer Extraktionszeit von 60 Min ermittelt [12].

Eine solche Mefireihe ist in Abb. 1 dargestellt. Einige Zementhestand-
teile reagieren sehr rasch mit dem Wasser, die Zementpaste erwdrmt sich,
es entsteht eine an Kalk reiche Lésung und in kurzer Zeit beginnt auch der
Kristallisationsvorgang. Mit zunehmendem Ionengehalt vermindert sich der
Widerstand der Paste, gleichzeitig erhsht sich die Polarisationsspannungs-
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Abb. 1. 1. Einsinken der Vicat-Nadel: 2. Anderung des Fortpflanzungsgeschwindigkeit des
Ultraschalls; 3. Temperaturunterschied im Doppelkalorimeter: 4. Si-Gehalt der aus der Zement-
paste ausgepreften Losung: 5. Ca-Gehalt der aus der Zementpaste ausgeprefiten Losung:
6. Beginn der Wahrnehmbarkeit der Ca(OH),-Kristalle mit dem Lichtmikroskop; 7. Freier
Kalk in der Paste; 8. Wechselstromwiderstand der Zementpaste: 9. Gleichspannungskurve.
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differenz. Nach Erreichen eines Maximums nehmen die Ca- und Si-Gehalte
in der Losung wieder ab, nach Uberschreitung weiterer zwei Maxima ist eine
starke Verminderung des Ca™ *-Tonengehalts zu verzeichnen. Die Wechsel-
stromwiderstands- und die Gleichspannungskurve weisen in den euntsprechen-
den Zeitpunkten Maxima und Minima bzw. an einigen Stellen Inflexions-
punkte auf. Die konduktometrischen Messungen geben also iiber die Anderung
der Ionenkonzentration quantitativen Aufschlufl. Die Aufnahme der Gleich-
spannungskurve hat jedoch den Vorteil, dal auch bei der Zugabe eines Be-
schleunigers, wie z. B. CaCl,, auf Beginn und Ende der Erstarrung entschie-
den geschlossen werden kann [13]. Der mit dem iiblichken Ausdruck als Erstar-
ren bezeichnete Vorgang spielt sich zwischen zwei Minima der Ca™ *-lonen-
konzentration ab.

In der Zementpaste bilden sich innerhalb der Kérner auf topochemi-
schem Wege Kalziumsilikathydrate, jedoch entstehen solche auch in der
Lésung, im Intergranularraum. Dieses Hydrat unterscheidet sich jedoch
wesentlich vom auf topochemischem Wege entstandenen »Gel« [14].

Aus der parallelen Anderung des Kalzium- und Siliziumgehalts der aus
der Zementpaste ausgepreften Fliissigkeit kann darauf geschlossen werden,
daf} die Bildung von Kalziumsilikathydrat in der intergranularen Lésung peri-
odisch vor sich geht. Auch die Zunahme des freien Ca(OH), erfolgt nicht kon-
tinuierlich, sondern stufenweise, der verdnderlichen Ionenkonzentration ent-
sprechend. In der in Abb. 1 gezeigten Mefireihe ist sogar 1.5 Stunden nach
der Bereitung der Zementpaste eine schwache Verminderung der freien
Ca(OH), Menge zu beobachten. Ein solcher Riickgang des freien Kalks wurde
von Niél an Zementpaste mit K,CO;-Zusatz beobachtet [15]. Die von uns
wahrgenommene Verminderung stimmt eigentlich mit der Meflfehlergréfien-
ordnung iiberein, es ist jedoch unwahrscheinlich, dafl sich bei mehrf:cher
Wiederholung immer an dersclben Stelle ein Minimum ergibt.

Aus der Anderung des Ca® *- bzw. $i0,-Gehalts sowie der freien Ca(OH),-
Menge 148t sich darauf schlieBen, daff das freie Ca{OH), der Losung zum Teil
in das Kalziumsilikathydrat eingebaut wird, wihrend sich der andere Teil
kristallisiert. Es sind dazu etwa 2 Stunden erforderlich, daB die Ca(OH).-
Kristalle eine Grifle errcichen, dafl sie lichtmikroskopisch beobachtet [4]
bzw. rontgenographisch nachgewiesen werden konnen [15]. Zu dieser Zeit
lockert sich auch die Gelschicht auf der Oberfliche der Zementkornchen auf;
fiir diesen Umstand zeugt die Beobachtung, dafl bei Ultraschallmessungen in
Zementmortel beim Beginn des Erstarrungsvorgangs die Bestimmung der
Fortpflanzungsgeschwindigkeit unsicher wird.

Die iiber die Zementbestandteile, die sog. Klinkerminerale, erhaltenen
Untersuchungsergebnisse bzw. deren Interpretation stimmen nicht in jedem
Falle iiberein und konnen nicht immer direkt auf die Hydratation des Zements
iibertragen werden, obwohl sich iiber diese der Hydratationsvorgang des
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Zements kliren 1aBt. Es ist aus der Literatur allgemein bekannt, daff sich
im Laufe der Hydratatien das CaQ/SiO, bzw. das H,0/Si0, Verhiltnis &ndert,
und von mehreren Verfassern wird das Vorhandensein einer Zwischenphase
angenommen. Diese Annahme scheint auch aus rein theoretischer Uberlegung
gerechtfertigt zu sein, da ja bei jedem Auflésungs- und Kristallisationsvor-
gang [16] an der Grenze Feststoff —Losung eine halbgeordnete Ubergangs-
Grenzschicht von weder kristallinischer noch Lésungsstruktur vorhanden ist.
Nach djesen Uberlegungen muB der Annahme einer Ubergangszone (-phase)
beigepfiichtet werden. Auch aus den elektronenmikroskopischen Aufnahmen
von der sich erhidrtenden Zementpaste kann auf die Existenz einer derartigen
Ubergangsschicht geschlossen werden.
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Abb. 2. Einflul der mineralischen Zusammensetzung auf die Hydratation

Abb. 2 zeigt, dall der Hydratationsvorgang durch die mineralische
Zusammensetzung des Zements wesentlich beeinfluBft wird. Dem Vacer
Portlandzement 600 wurden 109, Trikalziumsilikat bzw. 209, Dikalzium-
silikat beigemengt, und unter vollkommen gleichen Versuchshedingungen die
Gleichspannungskurven aufgenommen und gegeneinander versetzt, doch in
demselben MaBstab aufgezeichnet. Beim Zement mit gréBerem Dikalzium-
silikatgehalt ist eine wesentliche Verschiebung des Erstarrungsbeginns zu ver-
zeichnen.

Die Hydratation des Zements wird durch die Temperatur stark beein-
fluBt. Das bedeutet gleichzeitig, dafi fiir bei unterschiedlichen Temperaturen
bereitete und gelagerte Betonkérper auch die Endfestigkeit unterschiedlich
sein wird, da auch bei unterschiedlicher Hydratationsgeschwindigkeit ent-
standene Zementsteine unterschiedliche Mikrostrukturen aufweisen konnen.
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Um diese Frage zu kldren, wurden bei Temperaturen ven 5, 20 und
35 °C Zementmértelkdrper bereitet und gelagert, und vom Alter von 0.3
Stunden an die Fortpflanzungsgeschwindigkeit von Longitudinal-Uliraschall-
wellen mit einer Frequenz von 40 kHz gemessen. Fiir die beobachteten Abwei-
chungen wurde durch rontgen-, derivatographische, licht- und elektronen-
mikroskopische Untersuchungen eine Erklirung gesucht.

Obwohl zwischen der Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Ultraschalls
im Beton und der Druckfestigkeit keine direkte Beziehung besteht, 146t sich
unter vorgegebenen Bedingungen, unter Anwendung von empirischen For-
meln aus dieser Geschwindigkeit die Druckfestigkeit ermitteln [17].
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Abb. 3. Anderung der Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Ultraschalls in Zementmdrteln,
Bereitung und Lagerung bei 5°C (~---— ), bei 20°C ( ), bei 35°C (- — =~ )

An Literaturangaben angelehnt darf angenommen werden, dal der in
Abb. 3 dargestellte Verlauf der Geschwindigkeitsinderung, der an bei Tem-
peraturen von 5, 20 und 35 °C gelagerten Proben gemessen wurde, gleich-
zeitig auch fiir die Festigkeitsinderung kennzeichnend ist. In bei einer Tem-
peratur von 35 °C gelagerten Priifkérpern erreicht der Ultraschall die Fort-
pflanzungsgeschwindigkeit, die nach PontL [18] einer annehmbaren Beton-
druckfestigkeit (M 180 kp/cm?) entspricht (etwa 3600 ms~1), in 24 Stunden.
Bei Priifkérpern niedrigerer Temperatur ist eine wesentlich langere Zeit
erforderlich, um diese Festigkeit zu erreichen. Die Kurven in Abb. 3 zeigen
jedoch auch, daff die Festigkeiten der bei niedrigeren Temperaturen gelager-
ten Proben die Werte der bei héherer Temperatur gelagerten Proben nicht
nur erreichen, sondern diese auch iibertreffen. Das bedeutet aber, dal} die
Endfestigkeit der Zementmértel von vollkommen gleicher Zusammensetzung
unterschiedlich ist, je nach dem, bei welcher Temperatur die Erhértung
erfolgte.

Um die Ursache des beobachteten Geschwindigkeits- bzw. des ent-
sprechenden Festigkeitsunterschieds festzustellen, wurden Zementpasten mit
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den Wasserzementfaktoren 0,3 und 0,4 bei Temperaturen von 5, 20 und
35 °C bereitet und gelagert. Da sich die Ultraschall-Geschwindigkeiten in den
Mérteln nach 16 Tagen gut annidherten, wurde bei den Pasten in diesem Alter
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Abb. 4. Réntgendiagramme der bei verschiedenen Temperaturen bereiteten und gelagerten
Zementpasten

die Hydratation mit der bekannten Isopropylalkoholbehandlung unterbro-

chen, sodann wurden rdntgenographische und derivatographische Unter-

suchungen vorgenommen (Abb. 4 und 3).

Das Derivatogramm des Zementsteines im Alter von 16 Tagen 1463t sich
nicht eindeutig auswerten, jedoch kann anhand sowohl der Rontgendiagramme
als auch der Derivatogramme festgestellt werden, daf} sich die Zementproben
bei hoheren Temperaturen stdrker hydratisierten. Im Verhiltnis zur bei 20 °C

7 Periodica Polytechnica EL XVI2.
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Abb. 5. Derivatogramme der bel verschiedenen a) W,/ Z = 0,3

hydratisierten Stoffmenge ergeben sich far das Mafl der Hydratation auf-
grund des Ca(OH),-Gehalts die folgenden Prozentanteile:

Wasser
Zement — 04
5°C 919/, 849/,
20 °C 1009/, 1009/
35 °C 1020, 1029

Die bei 20 °C in die Hydrate ecingebaute Wassermenge ebenfalls fiir 1009,

gesetzt, erhdlt man die Werte
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Bei niedrigen Temperaturen entstehen Hydrate mit weniger Struktur-
wassergehalt.
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Aus den Réntgendiagrammen und Derivatogrammen ldBt sich noch
feststellen:

Bei 5 °C bildet sich mehr Ettringit als bei 20 oder 35 °C.

Bei groflerem Wasserzementfaktor und héherer Temperatur bildet sich
mehr Tobermorit.

Aus dem Gesagten ergibt sich der Widerspruch, daf der stirker hydra-
tierte und mehr tobermoritdhnliche Phase enthaltende Zementstein von
geringerer Festigkeit ist, wenn sich die Hydratation bei hoherer Temperatur

Abb. 6. Ca(OH).-Kristalle in der Zementpaste

abspielt. Der Widerspruch 148t sich dadurch erkliren, daf die Ausbildung
der Gefiigestruktur des Zementsteins (die Bildung der quasikristallinischen
»Blédttchene der tobermoritihnlichen Phase mit inbegriffen) bei niedrigeren
Temperaturen und geringerer Hydratationsgeschwindigkeit langsamer vor
sich geht, daher ergeben die Hydratationsprodukte durch eine stérkere Haf-
tung aneinander und an den Zuschlagstoff, mit dem sie sich beriihren, eine
héhere Festigkeit.

Um die Bedeutung der Kristallisationsvorgidnge zu zcigen, sollen hier
nur zwei Abbildungen mitgeteilt werden. Abb. 6 zeigt dic in der bel héherer
Temperatur gelagerten Zementpaste angeschlossenen Ca(OH),-, sog. Portlandit-
kristalle, Abb. 7 wurde vom Diinnschichtpridparat mit 0.5 Wasserzement-
faktor unter dem Polarisationsmikroskop angefertigt, u. zw. das erste Bild
unmittelbar nach dem Vermischen des Zements mit dem Wasser, das zweite

in achttdgigem Alter,
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Abb. 7. Polarisationsmikroskopbild des Diinuschichtpriparats mit Wasserzementfaktor 0,5.
a) Nach der Bereitung: b) in achttigizem Alter

Zusammenfassung

Um den Hydratationsvorgang des Portlandzements zu priifen, wurden komplexe
Untersuchungen durchgefithrt. Die Hydratation der Zementpaste wurde in der Anfangs-
periode mit dem Vicat-Gerdt, durch konduktometrische Gleich- und Wechselspannungs-
messungen, Temperaturmessungen, durch die chemische Bestimmung des Ca- und Si-Gehalts
der aus der Paste ausgeprelten Losung sowie des in der Paste entstandenen Freikalks, ferner
durch Beobachtungen unter dem Mikroskop. Messung der Ultraschallgeschwindigkeit unter-
sucht. In spéterem Alter wurden Ultraschallgeschwindigkeitsmessungen, mikroskopische,
rontgenographische Untersuchungen durchgefiihrt.

In der Anfangsperiode stimmen die Ergebnisse der kontinuierlichen Untersuchungs-
methoden mit den durch chemische Analvse erhaltenen Ergebnissen gut iiberein. Die Gestal-
tung der Mikrostruktur des Zementsteins wird durch die Temperatur wesentlich beeinflufit.
Bei hoherer Temperatur wird zufolge des gribeven Gefiiges ein Zementstein von geringerer
Festigkeit bereitet. Bel einer Temperatur von 5 °C bildet sich mehr Ettringit als bei 20 oder
35°C. Bei hoherer Temperatur und mit gréoferem Wasserzementfaktor entsteht mehr To-
bermorit.
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