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Inhaltsubersicht 
Es wird ein uberblick iiber die Entwicklung der Zementforschung gegeben und 

dabei besonders auf die Konstitution des Portlandzementklinkers eingegangen, der das 
wichtigste Zwischenprodukt der Zementfabrikation darstellt. 

Schon seit altesten Zeiten werden verkittend wirkende Bindemittel 
fur die verschiedensten Bauzwecke verwendet. So waren es anfanglich 
Lehrn und Ton, die diesen Zwecken dienen sollten und besonders im 
Verein mit geeigneten Natursteinen fur die Errichtung von Wohnstatten 
benutzt worden. Den Unbilden der Witterung hielten diese Bindemittel 
aber nicht lange stand. Man griff zum Kalkstein, brannte ihn und erhielt 
so den gebrannten Kalk, mit Wasser angernacht und rnit Sand verrnischt 
einen Mortell), der noch bis zur heutigen Zeit als sog. Luftrnortel beirn 
hoch entwickelten Ziegelbau als Bindemittel in Verwendung ist. Bei 
Monurnentalbauten verwandte man aber einen Mortel, der durch einen 
Zuschlag von vulkanischen Erden, den Puzzolanen, groaere Festigkeit 
bekarn und die besondere Eigenschaft besal3, auch unter Wasser zu 
erharten. Es wurde deshalb spaterhin nicht reiner, sondern tonhaltiger 
Kalkstein benutzt oder rein ernpirisch Mischungen von Kalkstein und 
Ton bei hoheren Temperaturen als bisher gebrannt, urn den ,,Wasser- 
kalk" zu erhalten. Dabei war naturlich bei weitem noch nicht die Her- 
stellung des heutigen Zernentes gelungen, aber immerhin ist der Wasser- 
kalk als ursprunglicher Vorlaufer des Portlandzementes zu bezeichnen. 
Gleich ihrn erhartet er nicht nur unter Wasser, sondern bleibt auch 
praktisch wasserfest. Das aber ist das wesentliche Merkrnal der Zernente, 

l) Von dem lateinischen Wort ,,mortarium" = Morser, Mortelpfame (nach HAR- 
DER, ,,Werden und Wandern unserer Worter", Berlin 1906). 
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friiher Caementea) genannt. Urn das Jahr 1800 verstand man noch 
unter Caement ein Zusatzmittel, das einem anderen Stoff wertvollere 
Eigenschaften gibt, ihn bezuglich seiner Harte verandert. So bezeichnete 
man Kohlenstoff als einen Caement fur Eisen, wovon der noch heute 
ubliche Ausdruck ,,Zementieren" fur das Harten weichen Eisens an der 
Oberflache durch langeres Gluhen mit Kohle, die Bezeichnung ,,Zementit'' 
fur die harten Kristalle des Eisenkarbids und dams Fachwort ,,Zement- 
kupfer" fur das ausgefallte Kupfer beim Nasverfahren der Kupfer- 
gewinnung herriihren. Spaterhin ist dann die Bezeichnung ,,Zement" 
auf alle selbstandig erhartenden Bindemittel 3, ii bergegangen, also auf 
solche, die mit Wasser angemacht auch unter LuftabschluB bei gewohn- 
licher Temperatur fest werden. 

Eines sehr langen Zeitraumes bedurfte es, um die Zementerzeugung 
auf den Stand zu bringen, auf dem sie sich heute befindet. Viele Forscher 
haben sich mit dem Zementproblem beschaftigt, aber noch immer stehen 
eine grol3e Anzahl Fragen offen, die besonders von der Praxis gestellt 
werden mussen, um z. B. weniger erwunschte Eigerischaften der Zeniente 
und Betone, so das Schwinden und Kriechen, auf ein MindestmaR 
herabzudriicken. Daruber hinaus sind noch viele andere Wiinscihe der 
Praxis vorhanden. Sie ihrer Erfullung naher zu br.ingen, ist die Aufgabe 
der Forschung, die bis in die Tiefen der Grundlagenforschung gehen 
mu& 

Die sehr zahlreich vorliegenden Beitrage uber Forschungsarbeiten 
sind in der Fachliteratur sehr verstreut, so da13 es wohl angebracht 
erscheint, die wichtigsten Ergebnisse der Zementforschung, die sich 
besonders auf die Konstitution des Zementklinkers, des wichtigsten 
Zwischenproduktes der Zementfabrikation, beziehen, von ihren Anfangen 
bis zur neueren Zeit aufzufuhren*). Das geschieht auch noch aus einem 
anderen Grunde. Die Portlandzementfabrikation in Deutschland ver- 
danken wir HERMANN BLEIBTREU, der 1855 in Zullchow bei Stettin auf 
Grund von in England gesammelten Erfahrungen das erste Zement- 
werk4) in Deutschland errichtete. Es gilt daher das Jahr 1855 als Jahr 
der E i n f u h r u n g  der P o r t l a n d z e m e n t f a b r i k a t i o n  in Deu t.sch- 

2, Von dem lateinischen Wort ,,caedimentum" = gefallt, behauen, oder auch Qua- 
der und Bruchstein (nach HARDER, ,,Werden und Wandern unserer Worter", Berlin 
1906). 

3, L. TETMAJER, Hydraulische Bindemittel, S. 66 (1893). 
4, R. H. BOQUE, Americ. Z. ,,Concrete", Juli 1926; E. *JORDIS u. E. H. KANTER, 

Z. angew. Ch. 1903. 463, 485; WATSON und CRADDOK, Cement. Cement-Manuf. 1934, 
279; H. KUHL, Zement Chemie, Berlin 1952; A. LOMMATZSCH, Wichtige Ergebnisse der 
Zementfomehung von ihren Anfangen bis zur neueren Zeit, Bergakademie 1955 H. 2 
u. 3; H. KUHL, Zement Chemie, Bd. 11, S. 300, Berlin 1952. 
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l a n d  und HERMANN BLEIBTREU als Vater der deutschen Zementindustrie, 
die auf ein 1 0 0  jahr iges  Bes tehen  zuruckblicken kann. BLEIBTREU 
hat keine Muhe gescheut, um durch aufopferungsvolle Versuchsarbeit 
aus heimischen Stoffen ein dem englischen Portlandzement gleichwertiges 
Produkt herzustellen, und damit die Wege zur Entwicklung eines Pro- 
duktes gewiesen, das besonders in der Bautechnik unentbehrlich ist. 

Die ersten Anschauungen : 
Wie aus dem Schrifttum ersichtlich ist6) haben die alten Romer 

ihren Mortel aus gebranntem Kalk mit einem Zuschlag naturlicher 
Puzzolane hergestellt und ebenso auch aus Kalk und Ziegelmehl gut 
erhartende wasserfeste Zemente erzeugt. Bauten aus der Romerzeit 
legen Zeugnis hiervon ab, so z. B. der Pont du Gard, die grol3e von 
Rom veranlagte, in der Nahe von Riimes in Sudfrankreich fuhrende 
Wasserleitung4)6), und der Aquadukt von Segovia in Spanien, um nur 
einige dieser Art zu nennen. 

Die Bauten des Mittelalters') und der folgenden Zeit sind meist 
mit Mortel aus gebranntem Kalk errichtet worden. Einen groljen um- 
walzenden Fortschritt brachte uns aber JOHN SMEATON~) in der Kennt- 
nis der Bindemittel. AnlaBlich des Baues des Eddystone-Leuchtturmes 
in der Bucht von Plymouths), der einen wasserfesten Mortel forderte, 
stellte er fest, dalj reiner Kalk unter Wasser nicht erhartet. In der 
Gegend von Aberthaw wurde ein bkulich-grauer Kalkstein gebrochen 
der nach dem Brennen ein besseres Erhartungsvermogen zeigte als 
anderer Kalk und auljerdem in Wasser fest wurde. Untersuchungen 
dieses Kalksteines ergaben, da13 in ihm ein betrachtlicher Prozentsatz 
an ,, Saureunloslichem" vorhanden war. Wegen dieses Verhaltens sah 
SMEATON das ,,Saureunlosliche" als Ton und Sand an und kam zu dem 
SchluB, dalj diejenigen Kalksteine, welche nach Saurebehandlung 
sandig-tonigen Ruckstand hinterlassen, nach dem Brennen gute Er- 
hartung unter Wasser zeigen, die reinen *Kalksteine sich aber zu Wasser- 
kalken bzw. Wassermorteln nicht eignen. 

Ohne von den Arbeiten SMEATONS Kenntnis zu haben, berichtet,e 
HIGGINS~~),  dalj Kalksteine oder Kreide bei hohen Temperaturen an der 

5 )  MARCUS VITRUVIUS POLIO, De architectura. Ins Deutsche ubertragen von G. H. 

6) C. MERCREL, Die Ingenieurbauten irn Alterturn, Berlin 1899. 
7, F. M. FELDHAUS, Die Technik, Berlin 1914. 
8 )  J. A. SMEATON, Bericht uber den Bau und Konstruktionsdarstellung des Eddystone- 

9) F. M. FELDRAUS, a. a. 0. 
10) B. HIGGINS, Experiments and Observations on calcareous Cements, T. CADELL, 

RIVIUS, Niirnberg 1548, und A. RODE, Leipzig 1796. 

Leuchtturmes, London 1791. 

London 1780. 
8. 
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Tiegel- oder Ofenwand glasig erscheinen, sich dann nicht mit Wasser 
loschen lassen und sich nicht wie gebrannter Kalk verhalten. J e  mehr 
gipsartige oder tonige Bestandteile im Kalkstein vorhanden sind, desto 
leichter la I3t er sich verschmelzen. Auf Grund chemischer Arialysen 
glaubte BERGMANN I1), da13 unter Wasser erhartender Kalk 2 % Mangan 
enthalten musse. Diese Anschauung wurde auch langere Zeit beibe- 
halt en. 

26 Jahre spiiter, im Jahre 1806, stellte VITALIS~Z) klar heraus, 
daf3 der Ton im Kalkstein in bezug auf die Erhartung eine ganz bedeu- 
tende Rolle spielt und der Kalkstein dadurch h y d r a u l i s c h  gemacht 
wird. Mangan ist hierfur nicht erforderlich, da auch manganfreier Kalk- 
stein unter Wasser abbindet, also hydraulische Eigenschaft besitzt. 

Kurz vorher, im Jahre 1796, stellte P A R K E R ~ ~ )  unter Verwendung 
der im Septarienton vorkommenden Mergelnieren ,,R.omanzement" her. 
In kleinere Stiicke geschlagen wurden diese bei Temperaturen unter 
der Sinterung gebrannt. Beim Anmachen der pulverisierten Stucke trat 
Erhitzen ein. Nach 10 bis 20 Minuten erfolgte bereits schon Erstarrung 
des Romanzementes. 

COLLET-DESCOTILLES la) 15) fand bereits Kieselsaure in den hydrau- 
lisch erhartenden Kalken. Ihre Anwesenheit sei in groaerer Menge und 
feinster Verteilung erforderlich, um die hydraulischen Eigenschaften 
hervorzurufen. 

JOHN l6) beschaftigte sich intensiv mit den Mortelbildnern. Durch 
reges analytisches Arbeiten war er bald weiter iiber das Wesen und 
die Art der Mijrtel orientiert. Er fand, daI3 nicht soviel Kohlensaure 
vorhanden war, wie zur Absattigung der ganzen Kalkmenge gebraucht 
wurde. Er stellte fest, dalj ein Teil des Kalkes mit Kieselerde, Tonerde 
oder Eisenoxyd oder mit allen drei zugleich chemisch gebunden war. 
Kalk-Kieselsaure und Kalk-Tonerde-Verbindungen tragen nach Fest- 
stellung JOHNS zur Verbesserunb des Kalkes bei und bilden, wie er 
sagte, den wahren ,,Caement" im Mortel. Der Balkanteil musse in 
einem bestimmten Verhaltnis zum ,,erdigen" Teil stehen. 

Diese verhaltnismafiig klaren und deutlichen Angaben iiber die 
Bereitung von Wassermorteln aus kiinstlicher Mischung waren erst- 

11) E. LEDUC, Bull. SOC. encour. ind. natl. 1911; Zement 280, 66 (1912), 
12) VITALIS 1806; E. LEDUC, a. a.  0. 
13) J. PARKER, Brit. Pat. 2120/1796. 

COLLET-DESCOTILLES, J. F. JOHN, Uber Kalk und Mortel, Berlin 1819, zit.  
RIEPERT, Die Deutsche Zementindustrie 1927, 49. 

15) COLLET-DESCOTILLES, J. des Mines 1813, 308. 
16) J. F. JOHN, a. a. 0. 
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malig und wurden im Jahre 1810 von der Hollandischen Gesellschaft 
der Wissenschaften rnit einem Preis ausgezeichnet und die im Jahre 
181 7 erganzte Arbeit mit der hochsten Auszeichnung bewertet. 

VICAT 17) bemerkte bei der chemischen Untersuchung zahlreicher 
hydraulischer Kalke, dal3 in ihnen nicht nur Kieselsaure, sondern auch 
Tonerde, der Hauptbestandteil der Tonsubstanz, vorhanden war. 

1824 brannte ASP DIN^^) ein Bindemittel aus einer Mischung von 
geliischtem, gebrannten Kalk und geschkmmten Ton, das er ,,Portland- 
zement" nannte. Portlandstone ist ein in England sehr geschatzter 
Naturstein, dem der neue Zement in seiner Farbe ahnelte. 

 GRANT^^) glaubte in der Herstellung von Portlandzement nichts 
Kompliziertes zu sehen, betonte aber, daB ubung und groBte Sorgfalt 
bei der Mischung von Ton und Kreide erforderlich sind. 

FUCHS~O) war der Ansicht, daIJ die Entsauerung und die Disso- 
ziation des Tones und des Kalksteines nur die Wirkung habe, dal3 der 
Kalk und die Kieselsaure so verandert wurden, dal3 sie beim Anmachen 
mit Wasser miteinander reagierten. 

RIVOT und C H A T O N N E Y ~ ~ )  sahen den Grund der Erhartung darin, 
daB ein Kalksilicat , ein Kalkaluminat und ein Kalk-Tonerde -Silicat 
mit Wasser hydraulische Verbindungen lieferten. 

FEICH- 
T I N G E R ~ ~ )  stelhe fest, dal3 nach dem Brennen eine amorphe Mischung 
von Kieselerde und vie1 freiem Kalk vorhanden ist. 

H E L D T ~ ~ )  gibt an, daf3 sich ein reaktionsfahiges Silicat und ein 
reaktionstrages Aluminat bilden, wofur ZULKOWSKI 25) die Bezeichnung 
,,Hydraulit" fand. Er verstand darunter eine basische Puzzolane, die 
sich mit freiem Kalk in einen Zement verwandelt. 

All diese Ergebnisse bedeuten schon einen gewaltigen Schritt vor- 
warts. Das trifft auch fur die Ansicht von FREnlY 26) zu, der das hydrau- 
lische Erhartungsvermogen der Aluminate zwar erkannte, aber nur 

17) L. F. VICAT, Recherches expbriment. sur les chaux de constr. les betons et les 

18) J. ASPDIN, Engl. Patent Nr. 5022 v. 21. 10. 1824. 
10) J. GRANT, Versuche mit Portlandzement, Proc. Instn. Civil Engr. 25, 66 (1865). 
2n) J. FUCHS, Dinglers polytechn. J. 1833, 271. 
21) RIVOT und CnATONNEY, Allgemeine Betrachtungen iiber die beim %Uen 

22) M. PETTENKOFER, Dinglers polytechn. J. 1849, 113, 354. 
23) G .  FEICHTINGER, Dinglers polytechn. J .  162, 42, 108 (1856). 
24) HELDT, J. prakt. Chem. 94, 129, 202 (1853). 
25) ZULKOWSKI, 1863; E. LEDUC, a. a. 0. 
ze) E.FREMY, Ann. Chem. Phys. 7 ,  73 (1866). 

PETTENKOFER~~) hatte dieselbe Anschauung wie FUCHS. 

- 

mortiers ordinaires, Paris 1819. 

yerwendeten Materialien, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 163, 302, 785 (1856). 
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den Calciumaluminaten allein das Erhartungsvermogen zuschrieb. 
LANDRIN~~)  schlol3 sich den Anschauungen ZULKOWSKIS an, der sich 
die Erhartung durch die Anwesenheit von Hydrauliten erklarte. 

Bis jetzt wuIjte man nur, daB der Klinker, das Halbprodukt der 
Zementfabrikation, entsteht, w-enn geeignet zusammengesetzte Roh- 
massen aus Kalk, Kieselsaure, Tonerde und Eisenoxyd bis mindestens 
zur Sinterung gebrannt werden. In feingemahlenem Zustand stellt 
dann der Zement ein selbstandig erhartendes Bindemittel dar, das ledig- 
lich mit Wasser angemacht auch unter LuftabschluS bei gewohnlicher 
Temperatur erhartet %). 

In der folgenden Zeit traten an die Stelle der bloSen Empirie 

wissenschaftliche Untersuchungsmethoden, 

die dazu verhalfen, bedeutende wissenschaftliche Erkenntnisse zu 
erringen. 

LE CHATELIER~~)  benutzte schon sehr fruh zum Erkennen der im 
Klinker vorhandenen Verbindungen das Polarisationsmikroskop. Im 
Jahre 1883 entstand sein erstklassiges Werk ,,Experimentelle Unter- 
suchungen uber die Konstitution von Zementen und die Theorie des 
Abbindens"30). Er vertrat anfanglich die Ansicht, da13 das Dicalcium- 
silicat, 2Ca0 SiO,, die einzige hydraulische Verbindung im Portland- 
zementklinker darstellt. Auf Grund spaterer Un tersuchungen bezeichnet 
er das Dicalciumsilicat als unhydraulisch. Weitere Untersuchungen 
zeigten, daB Tricalciumsilicat im Klinker vorhanden ist, dem er hydrau- 
lische Eigenschaft zuschrieb. Synthetisch diese Verbindung herzustellen, 
war unmoglich. Kieselsaure und Kalk in bestimmten Kerhaltnis mit- 
einander gebrannt, ergaben immer eine Mischung von Kalksilicsten und 
freiem Kalk, da die fur den Vorgang notige Brenntemperatur unter 
den damaligen Verhaltnissen nicht erreicht werden konnte. Es wurde 
versucht, das Tricalciumsilicat iiber die Kalk-Kieselsaure-Chlor-Ver- 
bindung zu erhalten nach: 

2 CaO - SiO, . CaCI, + H,O + 3 CaO SiO, f 2 HCI. 

Diese zersetzte LE CHATELIER mit Wasserdampf bei 450°C. Einer 
mikroskopischen Untersuchung war das Produkt nicht zugtinglich, da 
es amorph war. 
- 

2') M. LANDRIN, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 96, 156, 1229 (1885). 
29) Hydraulische Bindemittel S. 66 (1893). 

Tonind.-Ztg. 1888, 202. 
%) Comp. rend. 94, 13 (1884). 
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0. SCHOTT~~) bezweifelte stark, daB die entstandene Verbindung als 
Tricalciumsilicat anzusprechen sei, da nach LE CHATELIER die Be- 
stimmung der Kieselsaure aus der Differenz errechnet war, die sich 
nach der analytischen Bestimmung des CaO und des CaCl, ergab. Die 
chemische Synthese wurde weiterhin benutzt, um die Klinkermineralien 
zu identifizieren. Synthetisch stellte LE CHATELIER das von allen 
Aluminaten am leichtesten schmelzbare Kalkaluminat, 3 CaO A1,03, 
her. Von den verhaltnismafiig hochschrnelzenden Calciumferriten gelang 
es lediglich, leichtschmelzende Doppelverbindungen in Gegenwart von 
Tonerde herzustellen, wie z. R. 3Ca0 . A1,0, . Fe,O,. 

TORNEBOHM 32) fand im wesentlichen die Ergebnisse LE CHATELIERS 
bestatigt und bezeichnete die vier gefundenen Klinkermineralien als 
Alit, Belit, Celit und Felit. Alit hat farblose, hexagonale Kristalle von 
starker Lichtbrechung. Relit ist von schmutzig-gelber Farbe und zeigt 
helle Interferenzfarben. Celit ist von dunkelgelber bis brauner Farbe, 
optisch zweiachsig. Den Felit-Kristallen ist starke Lichtbrechung eigen. 

Stirnmten die mikroskopischen Untersuchungsbefunde LE CHATE- 
LIERS und TORNEBOHMS fast vollig uberein, so waren die Meinungen 
uber die chemische Zusarnmensetzung recht verschieden. LE CHATELIER 
schrieb dem Alit die Formel 3Ca0 . SiO, zu, wahrend TORNEBOHM den 
Alit als eine isomorphe Mischung von Tricalciumsilicat rnit Calcium- 
sluminat ansah. 

Es ist nun nicht die Aufgabe, in vorliegender Mitteilung etwa eine 
luckenlose Aneinanderreihung all der vielen Forschungsarbeiten auf 
einschlagigern Gebiet vorzunehmen, sondern es sol1 in diesem Rahmen 
zurn Ausdruck gebracht werden, dalJ die Chemie und ihre praktischen 
Methoden wesentlich dazu verholfen haben, auch Zementforschung zu 
betreiben. 

Nach chemischen qualitativen und quantitativen Untersuchungen 
gibt MICHAEL IS^^^ an, daB im Portlandzementklinker 3Ca0 - si0, ent- 
halten ist. Die Klinkerbestandteile sollen als feste Losungen von Kalk 
in kalkarmen Aluminaten und Silicaten betrachtet werden. Als weiteren 
wichtigen Bestandteil des Klinkers bezeichnet er den Celit, 2Ca0 - Fe,O, 
in 2Ca0 . SiO, gelost. 

Das von ZULKOWSKI~~) durch Synthese gewonnene CaO - SiO, aeigt 
keine hydraulischen Eigenschaf ten. An das Vorhandensein eines Tri- 
calciumsilicates glaubte er nicht, da er sich streng an das chemische 

-~ 

31) 0. SCHOTT, Kalksilikate und Kalkaluminate, Diss. Heidelberg 1906. 

33) W. MICHAELIS, J. prakt. Chem. 1867, 257. 
34) K. ZULKOWSII, Tonind.-Ztg. 1818, 318. 

A. E. TORNEBOHM, Tonind.-Ztg. 1897, 1148, 1157. 
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Formelbild hielt und eine sechswertige Kieselsaure nicht fur existenz- 
fiihig erachtete. Noch im Jahre 1898 stellte sich ZULKOWSKI den Port- 
landzement als einen Hydrauliten vor, der sich aus 4Ca0 - A1,0, . 2 SiO, 
und freiem Kalk zusammensetzte. Letzterer sollte den Erhartungs- 
vorgang auslosen. 1901 kam ZULKOWSKI zu der Ansicht, daB auch die 
Tonerde Verbindungen mit Kalk eingeht und hierbei als Saure auftritt. 
Der freie Kalk wurde durch Saurebehandlung aus dem Zementklinker 
herausgelost, um ihn der quantitativen Bestimmung zuzufuhren. Dabei 
wurde aber nicht beachtet, da13 die Sliure auch noch andere Bestandteile 
des Portlandzementes herauslost. Es wurden auch noch andere Methoden 
benutzt.  HART,^) stellte 30% freien Kalk fest und benutzte hierzu 
alkoholische Jodlosung. WORMSER, S P A N I E R ~ ~ )  37) und R E B U F P A T ~ ~ )  39) 

wandten ahnliche Methoden an. Diese gaben aber keine Gewahr fur 
eine exakte Bestimmung des freien Kalkes40). 

S C H O T T ~ ~ ) * ~ )  beschaftigte sich im Jahre 1906 mit der Synthese von 
Silicaten und Aluminaten und stellte dabei fest, dal3 Portlandzement 
eine Verbindung von 2Ca0 . SiO, mit 2Ca0 . A1,0, darstellt, in der 
zusiitzlich eine bestimmte Menge Kalk vorhanden ist. 

C O B B ~ ~ )  verwendete Mischungen verschiedener Zusammensetzung 
von CaO, A1,03 und SiO,, die er Temperaturen von 500 bis 1400°C 
aussetzte. Bei etwa 800°C bildete sich schon in Gegenwart von viel 
Kieselsaure CaO . SiO,, wahrend viel Kalk 2CaO . SiO, ergab. Von den 
von ihm hergestellten Aluminaten berichtet er, da13 je nach dem Kalk- 
und Tonerdegehalt entweder CaO - Al,O,, CaO . 2 Al,O, oder 2 CaO . A1,0, 
ents teht . 

Die stochiometrischen Verhaltnisse 
wurden weiter studiert. 

Auf Grund eingehender Versuche legt I,E CHATELIER~~)  fur das 
molekulare Verhaltnis CaO/SiO, den Wert 3 fest, zumal sich bei hohen 
Kalkgehalten die beiden Verbindungen 3Ca0 . SiO, und 3Ca0 . A1,0, 

”) F. HART, Tonind.-Ztg. 1900, 1676. 
9 WORMER und SPANIER, Tonind.-Ztg. 1899, 1785. 

WORMSER und SPANIER, Tonind.-Ztg. 1900, 1027. 
A. REBUFFAT, Gaz. chim. Ital. 88 (1898). 

39) A. REBUFFAT, Baumaterialienkunde 4, 161, 205, 237 (1899). 
40) P. ROHLAND, Tonind.-Ztg. 1900, 1068. 
41) 0. SCHOTT, Kalksilikate und Kalkaluminate in ihreii Beziehungen zum Portland- 

42) 0. SCHOTT, Protokoll der Generalversammlung des Vereins deutscher Portland- 

43) J. W. COBB, J. SOC. chem. Ind. 29, 69, 250, 335, 399, 608, 799 (1910), 
44) LE CHATELIER, C. R. hebd. SBances Aoa.d. Sci. 94, 13 (1884). 

zement. Diss. Heidelberg 1906. 

zement-Fabrikanten, S. 285 (1907). 
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bilden. Weiterhin wird angenommen, dal3 sich MgO ebenfalls so ver- 
halt wie CaO und somit 3 Molekule MgO mit SiO, in Reaktion treten. 

Versuche, die s. R. und w. B. NEW BERRY^^) anstellten, zeigten 
ihnen, dalj bei einem guten Portlandzement an Kieselsaure hochstens 
drei und die an Tonerde hochstens 2 Molekule Kalk gebunden sein 
konnen. Im Gegensatz zu LE CHATELIER wurde von ihnen nachstehende 
Formel fur die Zusammensetzung des Portlandzementes aufgestellt : 

x(3 CaO * SiO,) + y (2 CaO . A1,0,) 

(x und y bedeuten die Werte, die den relativen Mengen an Kieselsaure und Tonerde 
entsprechen, die in dem verwendeten Ton enthalten sind). 

Ein nach anderer Formel hergestellter Zement zeigte Treibneigung, 
und zwar urn so mehr, je mehr Tonerde im Zement vorhanden war, da 
ja mit Zunahme der Tonerde auch die Menge des nichtgebundenen 
Kalkes ansteigt. Auf Grund weiterer Untersuchungen gelangten die 
Forscher zu dem Ergebnis, dal3 der Formel doch die Fassung 

x (3 CaO . SiO,) + y (3 CaO 9 A1,0,) 

zu geben sei. Sie entspricht der von LE CHATELIER aufgestellten Glei- 
chung, liil3t aber das MgO unberucksichtigt. 

Fast alle Forscher hatten bisher den iiul3erst seltenen Fall einer 
vollstiindigen Verbindung der Klinkerbestandteile angenommen und 
dabei nicht den grol3en Unterschied zwischen Schmelzung und Sinterung 
beriicksichtigt. 

Da aber diese Vorgange beim Brennen der aufbereiteten Zement- 
rohmasse zu Klinker im Herstellungsgange des Portlandzementes rnit 
auftreten, sahen sich HsNDRICKs46)  und MICIXAELIS~~) veranlafit, die 
von anderen Forschern aufgestellten Formeln fur Zement als falsch zu 
bezeichnen. Letzterer hatte schon darauf hingewiesen, da13 die Eigen- 
schaften eines Klinkers nicht allein von der Brenndauer sondern auch 
yon den Beimengungen bzw. Verunreinigungen abhangen. HENDRICKS 
gibt d a m  folgende Zementformel an : 

x (2,5 CaO . SiO,) + y (3 CaO - A1,0,) + z (3 CaO . Fe,O,). 

Die Errechnung der erforderlicheri Menge CaO erfolgt durch Multipli- 
kation der Gewichte der sauren Bestandteile fur A1,03 rnit 1,65, fur 
Fe,O, rnit 1,05, fur ,,losliche Kieselsaure" rnit 2,33. 

45) S. B. und W. B. NEWBERRY, Die Konstitution hydraulischer Zemente, J. SOC. 

J. HENDRICKS, Ober Zemente mit hoher Festigkeit, Chim. et Ind. 8, 296 (1922). 
chem. Ind. 16, 887 (1897). 

*7 )  MICHAELIS, a. a. 0. 
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D U C H E Z ~ ~ )  behiilt im Grunde genommen die Formel von HENDRICKS 
bei. Er setzt nur fur das Molekularverhaltnis von CaO zu SiO, den Wert 
2,35, den er auf Grund einer groljen Reihe von Versuchen gefunden 
hatte. DUCHEZ nimmt an, dalj ein OberschuB von CaO vorhanden ist, 
der mit 2Ca0 . SiO, eine feste Losung der ungefahren Zusammensetzung 
2,35 CaO SiO, bi!det. 

RICHARDS ON^^) war unermudlich mit der €[erstellung einer grofien 
Zahl synthetischer Verbindungen beschaf tigt. Aus feinstgemahlenem 
Rohmaterial brannte er z. B. bei 1600 bis 1700°C eine Mischung der 
Zusammensetzung 3 CaO - SiO,, die ein schneeweiBes, zusammengesin- 
tertes, poroses, nicht zerrieselndes Produkt ergab. Auch eine Mischung, 
die dem Verhaltnis 2Ca0 - SiO, entspricht, und andere Silicate und 
Aluminate wurden hergestellt. Ebenfalls wurden auch noch Mischungen 
untersucht, die auljerdem noch MgO und Fe,O, enthielten, und ver- 
schiedene ternare Verbindungen aus Kalk, Tonerde und Kieselsaure. 

Bei allen diesen Arbeiten wurde eine Sorgfalt angewendet, die ohne 
weiteres synthetische Verbindungen hatte ergeben mussen, die sich 
nach ganz genauen, molekularen Verhaltnissen zusammensetzen. In 
Wirklichkeit entstanden aber keine genau definierten, nicht einmal 
homogene Verbindungen. RICHARDSON nahm deshalb an, dell die Kalk- 
Kieselsaure-Aluminate nur Mischungen von Silicaten und Aluminaten 
darstellen, die verschieden loslich sind. 

Chemisch-Physikalische Betrachtungen 
In den letzten Jahrzehnten haben neue Untersuchungsmethoden 

weitere Fortschritte gebracht. Die chemische Analyse genugt zur Klarung 
der beim Brennen und Erharten des Zementes sich abspielenden kom- 
plizierten Vorgange allein nicht. Wie schon erwahnt zog LE CHATELIER 
und spater auch TORNEBOHM die Untersuchung mit mineralogischen 
Methoden unter Anwendung des Polarisationsmikroskopes heran. Diese 
Untersuchungen wurden zunachst nur an Klinkerdunnschliffen vorge- 
nommen und spater durch solche von Zementpulvern wie auch ange- 
atzten, polierten Klinkeroberflachen im auffallenden Licht erganzt. 
GILLE~O) gibt eirie Zusammenstellung der Phasen im Portlandzement- 
klinker auf Grund von Untersuchungen nach dem Anschliffverfahren 
im durchfallenden und auffallenden Licht. Es ist mit folgenden Phasen 

re) J. L. DUCHEZ, Die Konstitution des Portlandzementes, iibersetzt von C. S. DAR- 

**) C. RICHARDSON, Die Konstitution des Portlandzementes, Cement 4, 276, 340 

50) F. GILLE, Zement 1943, 1. 

LING, Rock Products 26, Nr. 16, 38 (1923). 

(1903). 
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zu rechnen, von denen nicht etwa jede Phase in allen Klinkern vorzu- 
kommen braucht : 

Gitter 1 Name 
Leicht 

Chemismus erkenn- I bar 

3 CaO - SiO, 

MgO 
CaO 

x. 2 CaO * SiO, 

Periklas a. 
Freier Kalk 1 d. a. 

17.2 CaO * SiO, 
y-2 CaO . SiO, 

4 CaO - A&O, - Fe,03 

3 CaO A1,0, 

3 CaO - A1,0,- 
5 CaO + 3 A1,0, 

1. Si l ica te  
Alit 

Belit 

Felit 

2. Grundmasse  
Te tracalciumaluminat- 
ferrit, Celit (Celit b) 
Tricalciumaluminat 
&lit (Celit a) 
Metastabile Phase 
Pentacalcium trialuminat 
Glasphasen 

meist mit Aluminatge- I 

halt, oft mit Beimen- 
gungen von Eisenverbin- 
dung u. a. 
oft mit Beimengung von 
Eisenverbindung u. a. 

in Form von Mischkri- 
stallen verschiedener Art 
vielleicht Ca ersetzt 
durch Na, 
nnbekannt 

eisenarm, eisenreich 

d. a. 

d. a. 

d. a. 

d. a. 

a. 

d. 
a. 

Feinbauliche Untersuchungen des feingepulverten Zementes wurden im 
monochromatischen Ront- 
genlicht mittels der DEBYE- 

lich 51). 

Durch Zusammen- 
schmelzen der vier in den 
Zementen zusammentreten- 
den Stoffe CaO-A1203- 
Fe20,-Si0, hat ‘man mit Jcao.s, 
chemischen Laboratoriums- 
methoden wichtige Erkennt- 
nisse gewonnen. Dazu haben coo 
besonders RANKIN und 
___ ~ 

51) H. E. SCHWIETE und W. 
BUSSEM, Tonind.-Ztg. 193!2, 198. 

50, 

SCHERRER-Kamera mag- 

Abb. 1. Diagramm mit den Endprodukten 
der Kristallbildung a m  CaO, &,O, und SiO, 

(RANKIB und WRIGIHT) 
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W R I G H T ~ ~ )  rnit der Untersuchung des Systems CaO-Al,O,-SiO, bei- 
getragen. 

Fur die Zusammensetzung des Portlandzementes interessiert das 
verhaltnismaflig kleine Feld, das im Gleichgewichtszustand aus den 
Verbindungen 3Ca0 . SO,; 2Ca0 . SiO,; 3Ca0 . A1,0, gebildet wird. 
Bei den fabrikmaflig hergestellten Zementen wird wohl selten dieser 
Gleichgewichtszustand erreicht. Es ist immer mit dem Auftreten kleiner 
Mengen solcher Verbindungen zu rechnen, die dem System benachbart 
sind. 

Das System CaO-Al,O,-SiO,, revidiert von GREIG, wird in Abb. 2 
wiedergegeben. 

Abb. 2. System SiO2--91,O,-Ca0 (nach RANKIN, revidiert yon GREIG). Aus EITEL, 
Phys. Chemie der Silikate, Berlin 1941 

Das Viers tof f sys tern aus den bekannten Haup tstof f en CaO -A 1203- 
SiO, einschliefllich Fe,O, ist von LEA und PARKER~,) untersucht worden. 
Die Eigenschaften der fur die Zementherstellung wichtigen Verbin- 

52) G.  A. RANKIN und F. E. WRIGHT, Beitrage zur Untersuchung der Portlandzement- 

53) F. M. LEA und T. W. PARKER, Building Research Techn. Paper 1986, Nr. 16. 
Klinker. Z. anorg. Chem. 92, 213 (1915). 
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dungen sind in der Hauptsache erforscht. Noch keine vollkommene 
Klarheit herrscht uber die in den Zementen bisweilen vertretenen Stoffe 
wie MgO, Metalloxyde, Alkalien usw. uber neue Erkenntnisse berichten 
THILCI 54) und ZUR STRASSEN 5 5 ) .  

Zusammenfassung 
Es ist ein Einblick in die hier nur zum Teil angefuhiten umfang- 

reichen Untersuchungen uber die Konstitution des Portlandzement- 
Klinkers gegeben worden. Dabei wurde besonders auf die praktisch- 
chemischen Arbeiten hingewiesen, auf Grund derer es moglich wurde, 
das Zementproblem zu ergrunden. Unter Zuhilfenahme optisch-mineralo- 
gischer Methoden konnten noch tiefere Erkenntnisse uber den Chemismus 
des Zement-Klinkers gewonnen werden. Die Forschung schreitet weiter. 
Es gilt, das Erhartungsproblem einer befriedigenden und allgemein aner- 
kannten Form zuzufuhren. Jeder Schritt, der uns der Erkenntnis 
dieser Zusammenhange naher bringt, ist wertvoll und kann der Zement- 
bzw. Bindemitteltechnologie fur ihre weitere Entwicklung richtung- 
weisend sein. 

5*) E. THILO, Z. anorg. allg. Chem. 273, 28 (1953). 
55) M. H. ZUR STRASSEN, Silicattechnik, 1964, 330. 

Freiberg ( S a . ) ,  Institut fur Silicathiittenkunde. 

Bei der Redaktion eingegangen am 19. August 1955. 


