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1. Einfﬁhrung

In der Mehrzahl der durchgefiihrten physikalisch-chemischen
Untersuchungen des Systems CaO - Sio,, - HZO erweist sich,
daB das Problem des Mechanismus der Festigkeitsbildung
nicht als das hauptsidchliche anzusehen ist. Es wurden reine
Komponenten verwendet und Reaktionen wurden bis zum
Gleichgewicht gefiihrt. Die Untersuchl.;ngen wurden unter
verschiedenen Bedingungen durchgefiihrt, deshalb stimmen

die Resultate nicht liberein.

Die von mehreren Autoren durcﬁgeﬁihrten Untersuchungen
haben erwiesen, daf fiir die Charakteristik des Hirteprozesses
das Bestimmen der Zusammensetzung der sich bildenden Phasen
allein nicht geniigt, da bei gleicher Zusammensetzung die ent-
standenen Hértestrukturen sich voneinander unterscheiden
kénnen.

So kdnnen die entstandenen Kunstmineralien verschiedene
Kristallplazierung wie auch verschiedenartige Entwicklungs -
stufen der Kristalle aufweisen. In der physikalisch-chemischen
Mechanik versteht man unter dem Begriff "Hértestruktur' den
Komplex der chemischen, physikalischen und rédumlichen
Struktur des Hértesystems.

Zum Hauptziel dieser Arbeit gehért:

1. Komplette Experimentalforschung des Entwicklungsprozesses

der Hirtestruktur der Calciumhydrosilikate im Silikatbeton.



2. Die Untersuchung der Bildung von Festigkeitseigenschaften
der Kalksandbetone im Autoklavprozefl und die Aufkldrung
des Zusammenhanges mit der Hirtungsstruktur des zementie-

renden Stoffes.

24 Forschungsmethodik

Da die Erhédrtung des schweren und porésen Silikatbetons durch
die Bildung der Bindemittel bestimmt wird, wurde der Zement-
stein des Silikatbetons als Unter'suchungsobjekt gewihlt (die Ge-
mische wurden ohne Zuschlagstoff hergestellt),

Vorangehend (1, 2, 3, 4) wurde festgestellt, daB der Rohling
(geformtes Gemisch) als eine recht konzentrierte Suspension
(Paste) betrachtet werden kann, wo die fliissige Phase aus

der Elektrolytlésung besteht. Da die Verdnderung ihrer Zu-
sammensetzung und Konzentration im Gange der Autoklavbe-
arbeitung sich in der Verédnderung der elektris: hen Leitféhig-
keit der Gemische wiederspiegelt, ist die Bestimmungsmethodik
der elektrischen Leitfdhigkeit in den friiheren Arbeiten ausfiihr-
lich dargebracht (1, 2).

Im wesentlichen handelt es sich bei der Methodik um folgendes:
Im Mehrsektionsautoklav wurde eine Serie von Proben aus einem
Gemisch bei verschiedenen Dampfhirtungszeiten behandelt.
Aufgrund der Werte, die beim Bestimmen der elektrischen
Leitfdhigkeit erhalten wurden, wurde die Zusammensetzung

der fliissigen Phase (im Verh&ltnis zum Kalk), und nach den
thermografischen Untersuchungen, roéntgenografischen und
chemischen Analysen der Bestand der festen Phasen bewertet.

Die Struktur des erhéirtet’eLi} Zﬁmentiermittels (Zementsteins)
"N .
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wurde nach den Messungsresultaten der Kapillarsaugwirkungs -
geschwindigkeit des Wassers bestimmt. Die Morphologie der
Kristalle und die allgemeine Lage der Kristallisationsstruktur
der Neubildungen wurden im Elektronenmikroskop gemif der
Replikmethode festgestellt. Es wurde auch die Druckfestigkeit
der Proben (50 x 50 x 50 mm) bestimmt.

Bei einer solchen komplexen Untersuchungsmethode werden

die Resultate einzelner Ergebnisse gegenseitig kontrolliert

und erginzt.

Die Silikatbetongemische wurden aus dem Sand des Sandtage -
baues des Werkes ''Méanniku'' und dem Kalk des Betriebes ""Rakke''
hergestellt. Es veridnderten sich: die Sandfeinheit S,( = zwischen
500 - 10. 000 cmz/g (nach"r CX-2) der Kalkgehalt in g CaO auf

1 m2 §io, 0,4 2,7 g/mz; die Formungsfeuchtigkeit W = 7 -

50 % vom trockenen Gemisch; die Rohdichte der Erzeugnisse

77 = 800 - 1900 kg/m3; der Dampfdruck im Autoklav 6 - 12 atii.
In zusétzlichen Versuchen wurde die Einwirkung des Calcium-
hydrosilikatzusatzes untersucht.

Die Verédnderung der elektrischen Leitféhigkeit wurde ununter-
brochen mit einem Selbstschreiber registriert, die anderen
Kurven hat man durch eine fliessende Verbindung von 14 - 21
Versuchspunkten erhalten. Jeder Punkt ist das durchschnittliche
Priifungsresultat von 3 - 9 Proben. Die Abweichung der einzelnen
Werte hat * 10 % nicht iiberstiegen, ausgenommen die Bestimmung
des effektiven Porositdtsradiusses, wo die Abweichung mancher

Werte (in parallelen Proben) bis 20 % erreicht hat.
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3. Die Untersuchungsresultate der Héartestruktur von
Calciumhydrosilikaten im Silikatbeton

3.1.Die GesetzméBigkeiten der Verédnderung der Phasen-

zusammensetzung der Neubildungen

Vorangehend (1) wurde die elektrische Leitfihigkeit der
Kalklésungen mit verschiedenen Konzentrationen, sowohl
wihrend der TemperaturerhShung als auch im isothermen
Bereich ( t = 183°C) bestimmt.

Die Verdnderungskurven der elektrischen Leitféhigkeit der
untersuchten Silikatbetongemische (s. Bild 1), zeigen wéhrend
der DruckerhShung zuerst (bei 105 - 110°C) ein unbedeuten-
des Maximum, das durch die Ubersittigung der Kalklésung
bedingt wird, spiter jedoch (ungefidhr beim Druck 6 - 8 atii)
das Hauptmaximum, welches gleichzeitig mit dem Beginn
der Auskristallisation des Calciumhydrosilikates entsteht.
Der Wert der elektrischen Leitfdhigkeit wihrend dieser Zeit-
spanne kann den Wert der gesittigten, reinen Kalklésungen
mehrfach iibersteigen.

Das Entstehen des Maximums der elektrischen Leitfdhigkeit
kann man damit erkldren, dal die auskristallisierenden
Teilchen eine elektrische Ladung erhalten und die elektri-
sche Leitfdhigkeit des untersuchten Gemisches stark ver-
groBern. Diese Tatsache beweist auch den hohen Dispersi-
t4tsgrad der neu entstandenen Phase.

Danach findet eine deutliche Absenkung der elektrischen
Leitfdhigkeit statt, die von einem gleichzeitig markanten
Anwachsen der Festigkeit der Priifkdérper begleitet wird.

Allem Anschein nach wird das durch die Entstehung der
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Koagulations —Kxjistailisationsstruktur hervorgerufen,
Es erwies sich, daf in der iibersittigten Kalklésung zum
Anfang der autoklaven Behandlung in allen untersuchten
Fillen eine geldhnliche feste Phase mit einer Basizitét
unter zwei entsteht. )
Ferner sind,abhéngig vom Kalkgehalt,Phasenveréinderungen
nach drei verschiedenen Hauptschemata méglich:
1) Bei hoher Kalkkonzentration (mehr alg 0,12 g CaO/1),
die in unseren Versuchen beim Kalkgehalt von mehr
als 1,5 g CaO auf 1 m2 SiO2 in dem Gemisch entstand:
Geldhnliche Phase —» CSH(II) mit einer Basizitét tiber
1,5 =>» czs H (A).
2) Bei mittlerer Kalkkonzentration (0,09 - 0,12 g CaO/1),

die sich beim Kalkgehalt von 0,9 - 1,5 g CaO auf 1 m2 SiO2
in dem Gemisch bildete: Geldhnliche Phase —» CSH (II)

mit einer Basizitét iiber 1,5 —» CSH (I) mit der Basizitst
unter 1,5 —» C4 55 H5 (Tot‘)ermorit).

3) Bei niedriger Kalkkonzentration(unter 0,09 g CaO/1), in den
Verhéltnissen, die beim Kalkgehalt von unter 0,9 g CaO
auf 1 m2 SiO2 in dem Gemisch entstand.

Gelédhnliche Phase — CSH (II) mit einer Basizitét {iber
1,5 = C2 S3 H2 (Gyrolit) —> CG S6 H ( Xonotlit).

x)Anmerkung: Die Bildung der Phasenzusammensetzung beeinflufit
nicht nur die Kalkkonzentration, sondern die Beachtung eines
bestimmten C/S in der Lésung, das nicht nur vom Kalkgehalt

in dem Gemisch, sondern auch von der Eingangsgeschwindigkeit
der Quarzkomponente in die Lésung abhéngt. Deshalb ist es vom
Standpunkt der Bildung der Phasenzusammensetzung nétig, den
Bestand des Gemisches nicht in CaO %, wie es gewdhnlich bei den
technologischen Berechnungen gemacht wird, sondern in g CaO auf

1 m? Oberfliche der Quarzkomponente (g CaLO[m2 $i0,) auszu-
driicken,

- &
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Aufgrund der Verallgemeinerung von Bestimmungsdaten der
elektrischen Leitfdhigkeit und der Phasenzusammensetzung
kann man die Aufeinanderfolge der Phasenbildung im Silikat -
beton erkléren. Die elektrische Leitfdhigkeit (infolgedessen
auch die Kalkkonzentration) verdndert sich in allen Fillen

vom Wert, der der iiberséttigten Losung entspricht, bis

zu ganz kleinen Werten (die den Gleichgewichtskonzentrationen
der einbasischen Calciumhydrosilikate entsprechen). Deshalb
kénnten im wesentlichen in allen Fillen aufeinanderfolgend

alle drei Schemata der Verdnderung der Phasenzusammen-
setzung verlaufen. Aber zur tatsédchlichen Bildung einer be-
stimmten Phase ist es nétig, daB der entsprechende stationére
Zustand des Systems wihrend der Zeitspanne erhalten b'leibt,
die fiir die Herauskristallisierung und Entwicklung der Kristalle
dieser Phase notwendig ist.

In den Kalksahdgemischen, die ihrer Zusammensetzung nach
den industriellen nah sind, beginnt der Prozefl gewohnlich
gemil dem ersten Schema und endet geméfl dem zweiten Schema.
Das dritte Schema kommt verhéltnisméfig selten vor, jedoch als
Regel meist bei den Proben aus Porenbeton.

Wir wollen die graphischen Darstellungen der Bedingungen

fiir die Entwicklung des C2 S H (A) als Beispiel betrachten,

In dieser Hinsicht kann man die Gemische in zwei Typen
trennen. Beim ersten Typ wird nach einer steilen Verminde -
rung der elektrischen Leitfdhigkeit, die von der Koagulation
abhéngt, die elektrische Leitfédhigkeit widhrend einer bestimm-
ten Zeit auf Zwischenwert gehalten.

Aus den graphischen Darstellungen a, b, c¢ auf dem Bild 1 ersieht

man, dafl diese hohe Kalkkonzentration in der Losung, die fiir die
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Entwicklung des C S H (A) notig ist (nach der elektrischen
Leitfahigkeit zu schheﬁen) beim Fall "a'" nach 5 - 6 h, bei
"p'" nach 1,5 h und bei "¢" nach 15 - 20 min erhalten wurde.
Wie die elektronenmikroskopischen und thermografischen
Untersuchungen zeigten, bildeten sich im ersten Fall eine
grofle Menge C2 S H (A), aber im letzten Fall konnten die
typischen C S H(A)-Kristalle sich iiberhaupt nicht bilden.
Also ist es notwend1g, daf zur Bildung von C S H(A) der
CaO-Gehalt in g auf 1 m2 Sand mindestens 1 g/m betrigt,
wodurch wéhrend einer Stunde das benétigte Konzentrations-

verhéltnis im System gewédhrleistet wird.

Wie man sieht, verliefen die Prozesse der Umwandlung der
Phasenzusammensetzung des Zementsteins (Calciumhydrosili -
kates) in mehreren Etappen einer bestimmten Reihenfolge,

die von der Erhaltungsféhigkeit des C/S-Wertes in der Lésung
abhéngt. Der Grundfaktor,der die Erhaltungsféhigkeit des
C/S-Wertes in der Ldsung bestimmt, ist der Kalkgehalt im
Gemisch (in g CaO/m2 SiOZ).

Andere technologische Faktoren (z. B. die Temperatur der
isothermen Behandlung und die Formungsfeuchtigkeit) haben
auch den Bildungsprozefl der Pha -nzusammensetzung beein-
fluBt, jedoch bedeutend weniger als der Sanddispersitédtsgrad
und der Kalkgehalt. Darum, wenn auch andere technologische
Faktoren sich in den gewohnlichen, fiir die Industrie vorge-
sehenen Grenzen veridndern, kann man ihren Einfluf3 auf die
Phasenzusammensetzung des Zementsteins in erster Niherung

(vom technologischen Standpunkt aus) unbeachtet lassen.
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Bild 1 a

Die Versuchsergebnisse bei S,ff - 1600 cm2/g, mit CaO-Gehalt

30 % und Formungsfeuchtigkeit des Rohgemisches W = 36 % und

einer Rohdichte ]"= 1500 kg/ms.

1) Die Verinderung der relativen elektrischen Leitfihigkeit

2) Die Ver#nderung des relativen unreagierten CaO-Gehaltes

3) Die Ver#nderung der Druckfestigkeit

4) Die Ver#nderung des effektiven Porositétsradiusses im Binde-
mittel.

I - Die Perioden der Bildung der stabileren Calciumhy drosilikate:

1. Geldhnliche Phase

2. CSH (II)

3. C2 S H(A)

4, CSH (I)

6. C, 8 . H

6.

4 38°°5
C, S,

IT - Die liersmden der kristallischen Strukturbildung:
1. Die Induktionsperiode der Auskristallisierung
2. Die Periode der Auskristallisierung und der Koagulation
3. Die Induktionsperiode der kristallischen Strukturbildung (Verwachsung
4. Die Periode der kristallischen Strukturbildung bis zum Entstehen der
Héchstfestigkeit

5. Die Periode der kristallischen Strukturbildung mit vorherrschender

Umkristallisation
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Bild 1 b
Die Versuchsergebnisse mit Sand S = 1600 cmzlg und CaO-Gehalt 14 %,

Formungsfeuchtigkeit des Rohgemisches W = 36 %, Rohdichte Z" = 1550 kg/ma.

Bezeichnungen wie auf Bild 1 a.
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Bild 1 ¢
Die Versuchsergebnisse S = 1600 cmz/g, CaO=8%, W= 36%,
7‘ = 1550, Bezeichnungen wie auf Bild 1 a.
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3.2. Die Entwicklung der Morphologie der Calciumhydrosilikat -

kristalle

Die elektronenmikroskopischen Untersuchungen zeigten, daf
die Neubildung im Auskristallisierungsmoment (das Maximum
der elektrischen Leitfdhigkeit) eine lockere, voluminése Masse
darstellt, die aus Teilchen besteht, die so klein sind, dafl sie
an der Grenze des Auflésevermdogens des Elektronenmikroskops
(s. Bild 2 a) liegen.

Wihrend der Koagulationserscheinungen nimmt die Neubildung
eine netzartige Struktur an, die aus flockenférmigen Folien
(Aggregaten) besteht (s. Bild 2 b).

Diese flockenférmigen Aggregate wachsen zu zerknitterten Haut-
chen zusammen, die ihrerseits sich ausstrecken und sich in
bandférmige Kristalle vom CSH (II)-Typ mit einer Basizitét
iiber 1,5 umbilden.

Wenn dieser Prozefl bei geniligend hoher Kalkkonzentration statt-
findet (bei unseren Versuchen hoher als 0, 12 g/l),wachsen die
Folien zu Blécken zusammen und bilden typische Cz S H (A)-
Kristalle (s. Bild 3 a).

Da die vorlédufig entstandenen bandartigen Kunstmineralien

eine gute Kristallisationsbasis fiir C2 S H (A)-Kristalle

bilden und die letzteren sich langsam genug entwickeln, so
erhalten sie eine klare, ausgeprégte, charakteristische
Morphologie in der Form von dicken, verlédngerten Platt-

chen.

Falls aber die Kalkkonzentration niedriger ist, dann rollen

sich die Folien bis Bénder des CSH (II) zu réhrenférmigen

Fasern zusammen und es entstehen CSH (II) mit einer Basizitét
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unter 1,5 =) (s. Bild 3 b),

Auf diesem Bild (s. Bild 3 b) kann man manche Kristalle sehen,
deren eines Ende bis bandartige Form besitzt, aber teilweise sich
schon zu einem Roéhrchen zusammengerollt hat.

Die Verwachsungen dieser Kristalle [CSH (I)) zeigen eine verfilzte
Struktur,

Bei nachfolgender isothermer Behandlung wandeln sich die filz-
férmigen Verwachsungen zu Biischeln um, die sich wiederum in
Tobermorit-Verwachsungen vgrdichten.

Bei sehr langer Lagerung (iiber 20 h) kann der Tobermorit wahr-
scheinlich auch in Xonotlit ibergehen, doch gelang es uns nicht,
die Ubergangsformen zwischen ihnen zu fixieren,

Die vorgebrachten Versuchsergebnisse zeigen, da wéhrend der
Entwicklung der C2 S H (A)-Kristalle kein Bediirfnis zur Auf-
16sung frither gebildeter Biénder CSH (II) vorliegt. Sie werden im
Gegenteil als eine Basis fiir das Anwachsen neuer Schichten be -
nutzt. In diesem Falle kénnen wir uns die C2 SH (A)-Kristalle
als einen Block vorstellen, der aus aufeinandergelegten Schichten
CSH (II) besteht. Diese Annahme entspricht der interessanten
Tatsache, dafl, wenn die Konzentration der Kalklésung bis zu

der Grenze fdllt, wo die Hydrolyse des C2 S H (A) einsetzt, doch
CSH (II) noch zu existieren vermag, sich die C2 S H (A)-Kristalle
aufspalten in die anfénglichen priméren Schichten {s. Bild 4 a).

x)Anmerkung: Aufgrund der Daten von Taylor kann das CSH (II), das

bei der Hydratation der Klinkermineralien entsteht (bei niedriger
Kalkkonzentration in der Lésung) eine Faserform annehmen.
Nach der Kristallstruktur zeigt CSH (II) Beziehungen zum

CZSH (A), widhrend CSH (I) dem Tobermorit ndhersteht.
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Wenn sich besonders groflie C2 S H(A)-Kristalle gebildet haben
und ihre Aufldésung langsam vonstatten gegangen ist, so erreicht,
noch bevor sich alle C, S H (A)-Kristalle aufgeldst haben,
die Kalkkonzentration (nach dem Verbrauch ihres freien Teils)
einen solchen Wert, daf die Schichten der CSH (II) -B&nder nicht
mehr existieren kénnen (CaO kleiner als 0,1 g/1). In solchen
Fillen 16sen sich die C2 S H(A)-Kristalle v6llig auf, und aus
neuen Keimen entstehen Xonotlit-Kristalle (s. Bild 4 b).
Jedoch zeigt das Mikrorelief der Ldsezonen in diesem Falle auch
gut die schichtartige Struktur der C2 S H(A)-Kristalle,
Unsere Versuchsangaben lassen sich aufgrund bekannter theoreti-
scher Ansichten von H. F. Taylor iiber die Schichtstruktur der
Calciumhydrosilikate der Gruppe des Tobermorits (6) folgender-
maflen erkldren:
Die einzelnen Teilchen der primér ausgefallenen, gelartigen
Phase wurden mit der Bildung der CaO - Ca-Bindungen in eine
Kette und danach in eine schicht -bandartige Struktur kondensiert,
und bilden die CaO2 -Schicht, an der die Rénder der 51044'—Tetra-
eder haften, die meistens nur auf der einen Seite der Schicht liegen,
wihrend die Hydroxylionengruppen auf der anderen Seite befestigt
sind. Die subkristallischen Folien-Flocken, mit einer Dicke nur
von ein bis drei Elementarzellen bilden die charakteristische
folienférmige (bandartige) Struktur des CSH (II).
Im Anschlu8 daran, abh#éngig von dem C/S-Verh#ltnis, werden
in der Lésung drei Richtungen der Kristallisation moéglich:
1. Bei hohem C/S sondern sich die Hydroxylgruppen von den
Schichten ab und die Ca++-Ionen vereinigen sich. Das Ver-
wachsen solcher Schichten miteinander bedingt die Ent-

stehung grofer Platten von C, S H (A).
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2. Bei mittlerem C/S findet gleichzeitig mit der Absonderung der

Hydroxylgruppen (Wasser) die Vereinigung der Si044—-_Ionen

mit den Rdndern zur Schicht statt. Das bedingt, dafl die

Schichten sich in Réhrchen-Spiralen zusammenrollen, was

typisch fiir die Struktur des CSH (I) ist. Spiter wachsen diese

Rohrchen zu Tobermoritkeimen zusammen.

3. Bei niedrigem C/S findet die Vereinigung der Si044--Ionen
mit den CaO_-Schichten nicht mit R4&ndern, sondern mit
Spitzen des Tetraeders statt.
In diesem Falle findet aber ein Zusammenrollen nicht statt. Es
bilden sich als Resultat feine, strahlenférmige Kristalle des
Gyrolits. Das Anwachsen strahlenférmiger Gyrolitkristalle
in Blocke bedingt die Entstehung typischer, schwertférmiger
Kristalle des Xonotlits.
Tafel 3.1.
Bild Gemischzusammensetzung Rohdichte Behandlungszeit
Nr. S cmZJg CaO% W% kg/m3 bei 10 atii/h
2a 1600 30 36 1500 - 1/6 (bis zur Erreichung
des max. Druckes)
2b 4500 15 40 1400 0
3a 1600 30 36 1500 4
3b 2000 18 40 800 10
4 a 1600 30 36 1500 15
4b 1600 30 36 1500 30
5a 1600 30 36 1500 15
5b 1600 30 36 1500 30
6 a 2000 20 9 1950 50
6 b 500 5 22 1200 8
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3.3. Entwicklungsetappen der Kristallisations-

struktur bei der Erhirtung

Wie aus den Ubersichtstafeln zu ersehen ist (s. Tafel 1), steigt

die Festigkeit der Proben beim Erhéhen der Temperatur anfangs
nicht, danach aber nach der Bildung und Koagulation der gel-
dhnlichen Phase wiéchst sie bedeutend an. Das schnelle Anwachsen
der Festigkeit dauert ununterbrochen an und zwar auch im Stadium
der Kondensation der geldhnlichen Phase zu Folien, wie bei der
Bildung der CSH(II)-Bénder. Dabei erreichen die Proben 30 - 40 %
(bei anderen technologischen Parametern 20 - 70 %) ihrer maxi-
malen Grenzfestigkeit. Wahrscheinlich sind in diesen Stadien die
Bedingungen fiir die Entstehung der Phasenkontakte des Zusammen-
wachsens nicht glinstig und die Kristédllchen bilden die Struktur

im wesentlichen mittels Verflechtung und Entstehung von Adhésions-
kontakten (mit Hilfe der van der Waalschen Krifte). Diese Etappen
kann man laut A. P. Rehbinder (5) in die Induktionsperiode der
Auskristallisierung, die der Auskristallisierung und die der
Koagulation charakterisieren.

Danach wird das Anwachsen der Festigkeit bedeutend langsamer
(in manchen Féllen wird eine Senkung der Festigkeit bemerkbar).
In der Mehrheit von Féllen bilden sich wéhrend dieser Etappe

C2 S H(A)-Kristalle und bei einem niedrigen Wert der Kalk-
konzentration CSH(I). Auf diese Art und Weise findet in beiden
Féllen eine intensive Umgruppierung in der Morphologie (Struktur)
der Kristalle statt, die wahrscheinlich auch wéhrend dieser Etappe
die Entwicklung der festen (Phasen)-Kontakte hindert, ungeachtet
dessen, daf eine vollsténdige Auflésung der vorigen Kristallphasen

nicht stattfindet.
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Die Ver#dnderung der Festigkeit in der gegebenen Etappe hdngt
von drei Faktoren ab:
1. relative Verringerung der Kontakte zwischen den Kristdllchen
2. Entstehung des Kristallisationsdruckes
3. besténdige Vergroferung der Gesamtmenge der kiinstlichen
Mineralien.
Da der letzte Faktor in dieser Etappe vorherrscht, wird die Festigkeit
des Rohlings in den meisten Fillen nicht kleiner, sondern auf der
Kurve der Festigkeitszunahme bildet sich ein Bruch - eine Stufe.
Vom Standpunkt der Kristallisationserhirtung wird diese Periode
als eine Induktionsperiode der Kristallisation-Strukturbildung
dargestellt. Nach der Induktionsperiode der Strukturbildung be-
ginnt eine neue schroffe Steigerung der Festigkeit, die so lange
andauert, bis der gesamte freie Kalk reagiert hat.
Besonders gut ist dieser zweite Festigkeitssprung in solchen
Gemischen ausgeprédgt, wo widhrend der vorhergehenden Periode
die C2 S H(A)-Kristalle entstanden. Da C2 S H(A) ungefdhr zehn-
mal mehr 18slich ist als CSH(I), ist die Lésung zum Anfang der
Kristallisation von CSH (I) in diesen Gemischen stark iiberséttigt.
Die Berechnung auf der Grundlage von Angaben der elektrischen
. Leitfihigkeit haben erwiesen, daB diese Ubersittigung den Faktor
2,5 erreicht. Dies bedingt die schnelle Vergroferung der Anzahl
der Kristallisationskontakte, wodurch wiederum die rasche

Zunahme der Festigkeit widhrend dieser Etappe verursacht wird.

Anfangs bleiben in dieser Etappe auch die friiher entstandenen

C2 S H(A)-Kristalle erhalten, da deren Zersetzung bedeutend

langsamer stattfindet als die Entstehung der neuen Kristédllchen

CSH(I). Dadurch wird die betréchtliche Strukturverdichtung her-
3.
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vorgerufen, auf welche die Senkung des effektiven Porositits-
radiusses um einen Faktor 2 bis 5 wihrend dieser Etappe hin-
deutet.

Die bedeutende Steigerung der Festigkeit und die Strukturver-
dichtung geben AnlaB zur Vermutung, daf wihrend dieser
Periode feste Phasenkontakte zwischen den Kristallen ent-
stehen. Auf ein solches unmittelbares Zusammenwachsen

der Kristalle verweist auch die elektronen-mikroskopische
Untersuchung der Proben (s. Bild 5 a).

Es mufl darauf hingewiesen werden, dafl bei industrieller
Fertigung die Autoklavbearbeitung in dieser Etappe der
Strukturentwicklung des Zementsteines (Bindemittelskelettes)
gewohnlich aufhért, wodurch im Fertigfabrikat sowohl ein-
basische als auch zweibasische Calciumhydrosilikate auftreten.
Wenn man die Autoklavbearbeitung fortsetzen wiirde, so finde

' bei Abw;asenheif von fz;eiem Kalk ein langsamer Ubergang der
mehrbasischen Phasen in niederbasische statt, entsprechend
den Schemata, die im Abschnitt 3.1. aufgezeigt sind.

Eine gewisse, langsame Festigkeitszunahme (und Verringerung
des effektiven Porositédtsradiusses) dauert auch nach der Be-
endigung der Bindung des freien Kalkes noch an. W&hrend
dieser Zeit finden keine starken Ver#dnderungen im Phasen-
bestand statt, deshalb kann diese Festigkeitszunahme wahr-
scheinlich der Festigung der Kontakte zwischen den Kristéllchen
zugeschrieben werden (''das Umwachsen''). Auf diese Weise
erreicht die Festigkeit der Proben das Maximum und dadurch
gleichzeitig der effektive Porositdtsradius den minimalen Wert
schon nach dem Ende der Bindung des freien Kalkes.

Wie es auf den graphischen Darstellungen (s. Bild 1) sichtbar
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ist, beginnt im Laufe der Fortsetzung dieser Periode der
effektive Porosititsradius langsam anzuwachsen, die
Probenfestigkeit aber langsam zu fallen, Der Phasenbestand
der Calciumhydrosilikate wird in allgemeinen Ziigen durch

die Mineralien der Tobermoritgruppe oder Xonotlit charakteri-
siert.

Die elektronen-mikroskopischen Unteréuchungen haben erwiesen,
daB die Kristalle sich in ihren Ausmaflen vergréfern und sich
scheinbar trennen (s. Bild 5b). Alle diese Angaben beweisen,
daB in diesem Stadium die Umkristallisierungsprozesse iiber-
wiegen, mit denen man auch die Verschlechterung der Qualitét

der Zementsteinstruktur erkliren kann.

3.4. Besonderheiten der Entwicklungsprozesse der Kristalli-

sationsstruktur von Calciumhydrosilikaten

Es ist ganz verstdndlich, daf alle Prozesse der chemischen
Wechselwirkung, wie Kristallisation und Strukturbildung im
Silikatbeton nicht in einem abstrakten System CaO - SiO2 -
H20,sondern in der konkreten Struktur des Rohlings statt-
finden, in der die Komponenten abh#ngig von technologischen
Faktoren wéhrend der Gemischvorbereitung und Formung
einen bestimmten Platz einnehmen, Elektronen-mikroskopische
Untersuchungen weisen darauf hin, dafl der Niederschlag der
geldhnlichen Calciumhydrosilikate in der fliissigen Phase des
Rohlings sich nicht im ganzen Volumen gleichm#Big, sondern
in bestimmten Zonen bildet. Weiterhin verziehen sich die
Kalkionen aus solchen Zonen, wo sich der Niederschlag nicht
gebildet hat und gehen in die Zonen mit feinkristallinischem

Niederschlag iiber. Auf diese Art entstehen in der Bindemittel-
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struktur zwischen den Zonen der feinkristallinischen Masse

der Calciumhydrosilikate verhé&ltnisméfig festphasenlose

mit Lésung gefiillte Volumen ("Lécher'),

In diesen freien Volumen entstehen danach langsam grobe,

dendrit- oder nadelférmige Kristalle, die der Morphologie

nach zu niederbasischen Calciumhydrosilikaten gehtéren

(s. Bild 5 a).

Diese kann man folgendermafien erkldren: Wahrscheinlich

fallen die C/S-Werte in der Losung, welche die '"'Lécher"

gefiillt hat, schnell, sobald in den Léchern der freie (feste)

Kalk schon verschwunden ist. Ionen der Kieselsédure (wie

immer, wurde SiO, in groSem Uberschufl angenommen)

konnen aber ununterbrochen dahin diffundieren.

Es ist interessant, da bei der Verldngerung der Durchwéirmungs -
zeit der Autoklavprozesse in den Zonen der "Verwachsung' fast
ununterbrochen grobkristallinische Zusammenwachsungen ent-
stehen, aber die wesentliche Masse der Neubildung (in den
""Ausfiallungszonen'') in feinkristallinem Zustand bleibt (s. Bild 5 b).
Im Zementstein des Silikatbetons bemerkt man eine Struktur, die
ganz dhnlich der Schichtstruktur der Mineralien ist, und die unter
dem Namen '"'Liesegang’ sche Ringe'' bekannt ist.

Das physikalisch-chemische Wesen der beschriebenen Erscheinungen
besteht wahrscheinlich in der Periodizitidt der Kristallisations -

und Auflésungsprozesse in den dispersen Strukturen. Periodische
Erscheinungen wurden auch bei der Korrosion des Zementsteines
in Elektrolytlésungen beobachtet.

Das Auftreten der anderen Spezies in der Struktur des Zementsteines

ist mit unzureichender Homogenitédt der Mischung verbunden. In der
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Arbeit wurde neben einer mdglichen Makroungleichmifigkeit
immer eine Rohlingsstruktur mit mehr oder wenig starker
MikroungleichméBigkeit der Komponenten erhalten.
Zum Beispiel hat sogar feinvermahlener Kalk die Moglichkeit
zur Aggregatbildung in der Rohmischung. In solchen 6rtlich be-
grenzten Bereichen, wo grobe Anreicherungen von Kalk vorliegen,
wurde zur Bildung der feinkristallinischen Schichten der Hydro-
silikate Kalk zundchst nur aus dem Rand dieser Bereiche heran-
gezogen, wihrend im Zentrum Kalkkristalle erhalten bleiben.
In diesen Bereichen wird das C/S-Verh&ltnis sich im Vergleich
' zum mittleren C/S der Losung wahrscheinlich nur deshalb ver-
groBern, weil die Kalkionen in diesen Bereichen 6rtlich ange-
reichert werden, widhrend die Diffusion der Kieselsdure-Ionen
von entfernten Punkten her erfolgt und durch die Schichten der
Neubildung hindurch erfolgt.
In den beschriebenen Lokalbereichen bilden sich grobe Ansamm-
lungen zweibasischer Calciumhydrosilikat-Kristalle, welche
schon bei petrographischen Untersuchungen von Silikatbeton-
schliffen bemerkt werden kénnen.
Die obengenannten zwei verschiedenen Typen der Kristallisationen-
struktur, die sich in den Zonen ""Fillung" und ''Verwachsung'' ge-
bildet haben, entwickeln sich in der Betonstruktur in verschiedenen
Bereichen, die von der Primérstruktur des Rohlings abhéngen.
Bei der Verfeinerung des Gemisches und besonders bei der Ver-
dichtung des Rohlings dominiert in der Kristallisationsstruktur
die kryptokristalline Féllungsstruktur, aber bei der Verkleinerung
der Dichte und der spezifischen Oberfliche des Sandes -dominiert
die Verwachsungsstruktur mit verhédltnismé@ig groben, gut ent-

wickelten Kristallen und relativ grofen Hohlridumen dazwischen,
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So kann z. B. in hochfesten Prefiproben (’X’= 1900 kg/ma,
Druckfestigkeit > 2000 kp/cmz, spezifische Oberfléche

D) 2000 cmz/g) gut erkennbare Kristallite nur ausnahms -
weise bemerken, wihrend der Hauptteil der Neubildung

aus einer gleichartigen, kryptokristallinischen Masse

besteht (s. Bild 6 a). In gegossenen und besonders aus

groben Gemischen (spez. Oberfliche € 1000 cmz/g) her-
gestellten Proben besteht die Neubildung aus verhiltnis-
m#Big gut entwickelten Kristalliten "durchscheinender"
Struktur (s. Bild 6 b).

Es ist versténdlich, daB man ein gleiches Verh#ltnis der
Komponenten zueinander bei verschiedener spezifischer
Oberfliche des Sandes erreichen kann. Dabei werden sich

die Auflésungsgeschwindigkeit der Komponenten in bedeuten-
dem Mafle unterscheiden, infolgedessen wird auch die Kristalli-
sationsgeschwindigkeit verschieden sein. Die durchgefiihrte
komplexe Untersuchung hat erwiesen, dal bei feinem Sand

(S > 2000 cmzlg, hohe Kristallisationsgeschwindigkeit)

der Kalk grofitenteils schon wéhrend der Erhohung des
Druckes im Autoklav in die Reaktion eintritt; d. h. im
Stadium der Bildung der gelihnlichen Neubildung. In diesen
Féllen wird in der Auskristallisierungsperiode 60 - 80 %

der folgenden maximalen Festigkeiten erreicht. Die Periode
der Kristallisations - Strukturbildung verl#uft aber nicht
charakteristisch.

Dagegen bilden sich bei den groben {S < 1000 cmzlg) Sanden
wéhrend der Auskristallisierungsperiode nur wenige Kristalli-
sationskeime. In die Reaktion tritt nur 20 - 30 % des freien
Kalkes ein und im selben Mafle vergrdfiert sich die Festigkeit.
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Die Koagulationsstruktur bildet sich nicht charakteristisch,

es wachsen groflere Kristalle und der Hauptzuwachs der
Festigkeit findet wihrend des Stadiums der Kristallisations -
Strukturbildung statt.

Jedoch entsteht in beiden Fédllen keine optimale Struktur.
Wahrscheinlich ist fiir die Bildung der festesten Kristalli-
sationsstruktur eine optimale Kristallisationsgeschwindig-
keit erforderlich. Bei unseren Versuchen haben wir die
maximale Festigkeit der Proben im Falle der Anwendung

des Sandes mit spezifischer Oberfldche von 1600 - 1800 cmz/g
bekommen. Dabei tritt wihrend des Auskristallisierungsstadiums
ungefdhr 50 % des freien Kalkes aus der Rohmischung in die
Reaktion ein, die Proben erreichen aber ungefihr 30 - 50 %

der folgenden maximalen Festigkeit.

3.5. Uber die Klassifizierung der im Bindemittel des Silikat-

betons entstehenden Neubildungen

Bis jetzt wurden synthetische Calciumhydrosilikate hauptséchlich

nur gemiB dem C/S-Wert klassifiziert. In der letzten Zeit hat man
versucht, eine grofle Menge bekannter Calciumhydrosilikate den
Kennzeichen nach, die mehr oder weniger mit der kristallographisch-

chemischen Struktur verbunden sind, einzuteilen (6).

In der Literatur (6) findet man Mitteilungen dariiber, daf synthetische
Calciumhydrosilikate verschiedener kristallographisch-chemischer
Struktur eine &hnliche Kristallform besitzen kénnen und umgekehrt,
manche synthetische Calciumhydrosilikate mit &hnlicher kristallo-
graphisch-chemischer Struktur sich der Kristallmorphologie nach

betrédchtlich unterscheiden,
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In der von ’ durchgefiihrten Arbeit wurde jedoch darauf
hingewiesen, daB die Morphologie der Kristalle eine &duflerst
grofle Einwirkung auf die Struktur der Betonerhértung besitzt.
Deshalb erwies es sich als statthaft, bei Untersuchung der Er-
hédrtungsstruktur des Silikat-Zementsteins die zusé&tzliche
Klassifizierung der synthetischen Calciumhydrosilikate aufgrund
der Morphologie der Kristalle zu benutzen.

Unserer Meinung nach besteht der bedeutende Vorzug der
Klassifizierung gema der Morphologie darin, dafl es in diesem
Fall moglich ist, direkte, wdhrend der Untersuchung des realen
Silikatbetons erhaltene, experimentelle Angaben zu benutzen.

In anderen Fillen ist es notig, die Eigenschaften der untersuchten
Phase (des Silikatbetons) mit den Eigenschaften der "individuellen
Phase'' natiirlicher Herkunft oder der speziell unter gleichen Be-
dingungen synthetischen Phase zu vergleichen.

Es gibt einen Grund, daran zu zweifeln, daf die Entstehung genau
definierter, individueller Phase bei der Erhirtung des Silikat-
betons moglich ist. Bei der Erhdrtung der Silikatbetongemische
wird der Gleichgewichtszustand fiir die Vollendung der Entwicklung
bestimmter, individueller Phasen bis zu einer solchen kristall-
chemischen Struktur und Morphologie, welche der von Natur-
mineralien oder speziell synthetisierten Proben entspricht,
wahrscheinlich nicht e.'reicht. Eine annshernde Klassifikation
aufgrund der morphologischen Kennzeichen ist in der Tafel 3. 2.

angegeben.
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Tafel 3. 2.
Hauptgruppen der Morphologische Formen Beispiel fiir die einzelnen
Calciumhydrosilikate der Calciumsilikate zu Silikatbeton nachge -
wiesenen Phasen
1. Geldhnliche 1. Ohne bestimmte Tobermorit-Gel
Morphologie
2. Sub-Kristallinische 2. Foliendhnliche CSH (II)
3, Spiral-rohr{férmi- CSH (I)
ge, faserdhnliche Tobermorit
4. Strahlenférmige Gyrolit
Tobermorit
3. Kristallinische 5. Plattenférmige C2 S H(A)
6. Nadelférmige- Xonotlit
prismatische

Die Morphologie der Kristalle verédndert sich merkbar wéhrend

der Entwicklung der Kristallisationsstruktur und der Verénderung

der Phasenzusammensetzung, was leicht mittels elektronenmikrosko-
pischer Untersuchung der Abdriicke von Probensplittern feststellbar
ist.

Die angefiihrte Klassifizierung vereinfacht die Systematisierung der
Angaben der Elektronenmikroskopbeobachtungen und die Beschreibung

der Erhdrtungsstruktur von Neubildungen im Silikatbeton-Zementstein.

4. Beurtei.lung der Resultate

Die experimentellen Ergebnisse der Bestimmung der Phasenzusammen-

setzung stimmen gut mit der bekannten Hypothese von Assarsson (7)
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iiberein, wonach die Zusammensetzung der Kunstmineralien
und die Richtung der Phasenumwandlungen in Kalk-Quarz-
Mischungen vom Verhiltnis der Komponenten in der Losung
abhidngt. Jedoch unter Bedingungen, unter denen kein Gleich-
gewicht herrscht (wie bei der Produktion von Silikatbetonen),
ist es notwendig, den Zeitabschnitt zu beriicksichtigen, wihrend
dem die eine oder die andere stationére Lage des Systemes be-
wahrt wird.

Aufgrund der Untersuchung der Verédnderung der elektrischen
Gemischleitfdhigkeit wéhrend der Dampfhirtung kann man die
Dauer des Verweilens der Systeme in der einen oder anderen
stationdren Lage beurteilen und damit Angaben fiir eine bewufite
Regulierung des Bildungsprozesses von verschiedenen Phasen

im Zementstein erzielen.

Die elektronenmikroskopischenUntersuchungen erwiesen, daf die
erste (geldhnliche) Phase keine bestimmte Kristallmorphologie
hat, die Basis der Kristallmorphologie aller anderen kiinstlichen
Calciumhydrosilikate aber Xonotlitbédnder sind. Abhéngig davon,
bei welchen Bedingungen (C/S) das Zusammenwachsen der Xonot -
lit-Schichten zu einer dreidimensional vernetzten Struktur statt
findet, bilden sich als Endprodukte entweder 02 SH(A), Xonotlit
oder findet die Schichtendrehung in spiralférmige Fasern mit

der Bildung von Calciumhydrosilikaten der Tobermorit-Gruppe
statt.

Das Vorhandensein einer Reihe morphologischer Ubergangsformen

zwischen einigen Calciumhydrosilikaten und die Abwesenheit solcher
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Ubergangsformen zwischen anderen kann durch einen unter -
schiedlichen Reaktionsmechanismus der Phasenumwandlung

in dieser Etappe erklirt werden.

Wenn die Kristallstruktur der Ausgangsphase und der Reaktions-
produkte nahe verwandt sind, findet aufler dem Hauptmechanismus
der Reaktion ''durch Lésung'' wahrscheinlich auch eine topochemi -
sche Umwandlung statt.

Zum Beispiel: C2 S H(A) —> CSH (II).

Auf diese Weise erméoglichte die Untersuchung der Veridnderung
der Kristallmorphologie wihrend der ganzen autoklaven Be -
arbeitung der Silikatbetongemische nicht nur die Hirtestruktur
vollstédndiger zu charakterisieren, sondern auch gewisse Ver-
mutung liber die Genesis der Kristallformen der synthetischen
Calciumhydrosilikate zu machen, was in gewissem Mafle auch
Licht in den Mechanismus der Reaktion, die zu diesen Umwand-
lungen fiihren, gebracht hat (bei angeniherten Produktionsbe -
dingungen).

Wie gesagt, sind die charakteristischen Formen der Kristallite
von verschiedenen Calciumhydrosilikaten (die auch nach den
Literaturangaben bekannt sind) bei den Elektronenmikroskop-
Untersuchungen gut erkennbar. Deshalb kann deren Entdeckung
in den erforschten Proben auch als ein ergénzendes und iiberaus
empfindliches Mittel zuf Identifizierung der Phasenzusammen -
setzung des Zementsteins benutzt werden.

Bei der Hirtung des Silikatbetons, wie auch bei der Hértung der
monomineralen Bindemittel zeichnen sich ganz deutlich finf
Perioden der Strukturbildung aus:

1) Induktionsperiode der Auskristallisierung

2) Periode der Auskristallisierung und Koagulation

3) Induktionsperiode der Kristallisations-Strukturbildung



4) Periode der Kristallisations-Strukturbildung bis zur Ent-
stehung besonders fester Struktur
5) Stadium der Kristallisations-Strukturbildung mit Vorherrschen

der Umkristallisierungserscheinungen.

Im Unterschied zu den monomineralen Bindemitteln werden

in diesem Falle gewisse Perioden komplizierter durch die Ver-
dnderung der Phasenzusammensetzung des Bindemittels und

durch dadurch bedingte Verénderungen in der Kristallmorphologie.
Deshalb kann sich im Silikatbeton, abhéngig von den technologischen
Parametern, die Dauer der einzelnen Perioden der Kristallisations-
Strukturbildung sowie die Phasenzusammensetzung des Bindemittels
in diesen Perioden unterscheiden.

Wie schon erwdhnt wurde, bilden bei der Héartung der Silikatbeton-
gemische mittlerer industrieller Zusammensetzung nach isothermer
Behandlung wihrend 8 - 15 Stunden (bei 8 - 10 atii) die Calciumhydro-
silikate der Tobermoritgruppe die Basis der Neubildung. Dennoch
wurden in der allgemeinen Struktur des Tobermoritkeimes auch
wesentliche, lokale Veridnderung der Phasenzusammensetzung und
demgeméil eventuelle Unterschiede in der_ Keimstruktur der Neu-
bildungen beobachtet. Unsere Forschungsergebnisse weisen darauf
hin, da@ die Struktur des Rohlings auch auf die Entwicklungsprozesse
der Héirtestruktur zementierenden Stoffes des Silikatbetons wesent-
lich einwirkt. Die obengenannten Angaben zeigen, daf chemische
Reaktionen und Kristallisation der Hydrosilikate sowie deren Kristalli-
sationshidrtung bei Anwendung technischer Rohmaterialien und ge-
niéherten Produktionsbedingungen im wesentlichen wie in den ent-
sprechenden reinen Laboratoriumspréparaten verlaufen. Gleich-

zeitig mufl man darauf hinweisen, da bei Prozessen in technischen
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Gemischen spezifische Erscheinungen entdeckt wurden:

die Moglichkeit geniligend andauernder Koexistenz metastabiler
Phasen und die Entstehung ungleichartiger ''Streifen'' der Aus-
kristallisierung und des Zuwachses in der Kristallisations-
struktur des Betons, was den nicht gleichgewichtigen Be-
dingungen und der unzureichenden Homogenitdt der Mischungen

zugeschrieben wird.

Die im Text zitierten Literaturstellen lagen der Original-
arbeit nicht bei. Sollten sie noch rechtzeitig bis zum
Symposium eintreffen, werden sie zusammen mit den

anderen Unterlagen nachgereicht.
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