ISSN 0172-7613

: BUNDESANSTALT FUR
Forschungsbericht 77 MATERIALPRUFUNG (BAM)

BERLIN

Untersuchung des Verhaltens
von Lagerzementen

von Dipl.-Ing. Michael Gierloff
Dr.-Ing. Matthias Maultzsch

April 1981



39 Seiten, 37 Bilder, 26 Tabellen

Herausgegeben von der

Bundesanstalt fiir Materialprifung (BAM)
Unter den Eichen 87, 1000 Berlin 45
Telefon 030/8104-1

Telex 01-083 261 bamb d



Kurzfassung

Im nachstehenden Bericht werden Zemente aus der Berliner
., Senatsreserve’’ untersucht, die bis zu 15 Jahre als Sackwa-
re gelagert waren. Aufgrund der Langzeitlagerung kénnen
sie QualitatseinbulRen, wie z.B. Festigkeitsminderung, erfah-
ren. Zunachst wird auf die Probenahme und auf die Lage-
rungsbedingungen in den zahlreichen Lagern eingegangen.
Bei 150.000 t, das sind 3 Mio. Sack Zement, muBte die Pro-
benanzahl beschrankt werden.

Die Eigenschaften der Zemente zur Zeit der Probenahme
werden ermittelt. Es werden Ergebnisse mitgeteilt iiber den
Kornaufbau, das Verhalten beim Anmachen mit Wasser und
iber Festigkeitsuntersuchungen. Danach wird auf Ursachen
von QualitatseinbuBen eingegangen. Die Hydratisierungs-
grade geschadigter und ungeschadigter Proben werden unter-
einander verglichen. Es kann gezeigt werden, dal} die Ver-
packung der Lagerzemente und die Art der Stapelung we-
sentlich zur Lagerfahigkeit beitragen. Moglichkeiten, Ze-
mente minderer Qualitat in ihrer Festigkeitsentwicklung zu
verbessern, schlieBen den Bericht ab.

Summary

The submittes research work deals with properties of ce-
ments stored in paper bags up to 15 years by order of the
Senate of Berlin. Due to the long term storage the quality
may decrease, for example strength development. The
report begins with the sampling and the description of the
storage conditions in numerous depots. Considering
150.000 t, i.e. 3 million sacks of cement, the number of
samples must be limited.

The properties of the cements are investigated by time of
sampling. Results are obtained as well from particle size
distribution as behaviour of freshly mixed cement pastes
and strength development. Reasons for quality decrease are
given. The degree of cement particle pre-hydration of fresh
and long time stored samples is compared with. It is evident
that the storability is influenced by the packing material
and the way of piling up the cement sacks. At last possibi-
lities are shown how to improve less qualities of the cements
such as strength.

Die vorliegende Arbeit wurde in der Fachgruppe 2.1 — Mineralische Baustoffe — ange-
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Da der Bericht vor der Einfiihrung neuer SI-Einheiten angefertigt wurde, werden z.B. Festigkeitsangaben in
kp/cm? und Zementkurzbezeichnungen, z.B. PZ 350 F, nach alter Norm verwendet.

Im vorliegenden Bericht werden die in der Zementchemie liblichen Kurzzeichen fiir chemische Verbindungen
und Minerale verwendet:

C =Ca0 Cc =CaCO,4
S =Si0, Cs =€aS0,
A =Al,0, E = Ettringit

H =H,0 Sy = Syngenit






1. Einléitung

Seit den 50er Jahren wurden vom Senat von Berlin Vorrats-
lager fiir verschiedene Bedarfsgiiter angelegt und unterhal-
ten. Im Bereich der Baustoffe wurden u. a. Zemente als
Sackware eingelagert. Nachdem die Berliner Bauwirtschaft
in den 60er Jahren in steigendem Mafde Silozement abnahm
und der Verbrauch von Sackzement stark zuriick ging, war
ein Auslagern der Bestinde des Senats in grofierem Umfan-
ge nicht mehr moglich. Die heute bestehenden Zementlager
gehen daher zum Teil bis auf das Einlagerungsjahr 1959 zu-
riick.

Die Bundesanstalt fiir Materialpriifung wurde vom Beginn
der Einlagerung an mit der Uberpriifung sowohl der frischen
als auch spiter der lingerlagernden Zemente, meist in halb-
jahrlichem Abstand, beauftragt. Gewisse Schwierigkeiten fuir
den Absatz der eingelagerten Zemente in der Bauwirtschaft
ergaben sich 1970/71 durch die Einfithrung der Neuausgabe
der Zementnorm DIN 1164, die gegeniiber der bis dahin giil-
tigen Fassung verdnderte Anforderungen, Bezeichnungen
und Priifverfahren festlegte (1). Im Juni 1973 beauftragte
die zustindige Senatsbehorde die Bundesanstalt fir Mate-
rialpriifung, im Rahmen eines Forschungsvorhabens eine
umfassende Untersuchung der Lagerzemente durchzufiih-
ren, Es sollte geklirt werden, welche Eigenschaften die Ze-
mente nach der mehr oder minder langen Lagerung haben,
wie sich der Zustand der Lagerzemente beurteilen 1463t und
welche Moglichkeiten sich fur ihre Verwendung in der Berli-
ner Bauwirtschaft ergeben.

2. Literaturiibersicht

Die Lagerung von Zement kann zu einer Minderung seiner
wichtigsten Eigenschaft, der Festigkeitsentwicklung im Mor-
tel oder Beton, fithren. Das Ausmaf} der Festigkeitsminde-
rung hingt von der Art des Zementes, den Lagerungsbedin-
gungen und der Lagerungsdauer ab. Als Richtwerte werden
fiir dreimonatige Lagerung von Silozement oder von gesack-
ter Ware im trockenen Schuppen Festigkeitsminderungen
von 10 % genannt (2). An anderer Stelle findet man Anga-
ben von 8 bis 10 % pro Monat unter ,,normalen Bedingun-
gen” bzw. 15 bis 20 % pro Monat bei erhdohter Luftfeuch-
tigkeit (3) oder, fiir Sackzement im trockenen Schuppen,

10 bis 20 % nach drei Monaten und 20 bis 30 % nach sechs
Monaten als Richtzahlen (4). Andererseits wird erwihnt,
daf Zemente, die in Papiersicken mit bituminierter Zwi-
schenlage in einer trockenen Halle gelagert wurden, in einem
Fall in fiinf Jahren , ihre Eigenschaften praktisch nicht ver-
indert” hitten (4).

Die frither iiberwiegende Verarbeitung des Zementes als
Sackware auf der Baustelle hat schon frithzeitig zu Untersu-
chungen der Lagerfahigkeit gefiihrt. Im Jahre 1909 berich-
teten Gary und Burchartz (5) Uiber entsprechende Versuche
im damaligen K6niglichen Materialpriifungsamt Berlin-Lich-
terfelde. Portlandzement und Eisenportlandzement wurden
einmal ,,in diinnen Schichten tiber dem Boden eines trocke-
nen Speichers ausgebreitet’ und zum anderen als Sackware
im heizbaren Keller gelagert. Die Zemente wurden nach drei
bzw. sechs Monaten gepriift. Die gesackten Zemente zeigten
verzdgertes Abbinden und geringere Warmeentwicklung, die
lose gelagerten Zemente hatten dariiber hinaus erhdhten
Glithverlust, geringere Reindichte und Schiittdichte und ent-
hielten Klumpen — alles Anzeichen beginnender Hydratati-
on. Bei der Mortelfestigkeit allerdings ergaben sich unein-
heitliche Unterschiede zum frischen Zement, Spiéter unter-

suchte Burchartz (6) gesackten Hochofenzement, der in ei-
nem trockenen Keller sechs Monate lagerte, Wihrend der
,untere Teil der Sdcke” abgebunden war, wurde der iibrige
Teil abgesiebt und zu Mortel verarbeitet. Die Festigkeiten
lagen nach 28 Tagen um etwa 40 % und nach fiinf Jahren
um etwa 15 % unter denen des Mértels, der mit frischem
Zement hergestellt wurde.

Griin (7) lagerte Zementsicke in Stapeln drei, sechs und

12 Monate im ungeheizten Raum. Wihrend die Friihfestig-
keit der gelagerten Zemente um fast 30 % unter derjenigen
der frischen Zemente lag, betrug die Festigkeitsminderung
nach Erhidrtungszeiten von 28 Tagen bzw. zwei Jahren nur
22 bzw. 15 %. In einzeln im Schuppen gelagerten Sicken
zeigten sich bei einem anderen Versuch nach sechs Monaten
Klumpen; die Festigkeitseinbufien betrugen bis zu 14 %,
nach Absieben der Klumpen sogar noch weniger (8). Zu d4hn-
lichen Ergebnissen kam Friedrich (9), der Zementsicke in
einer Baubude, in einem Lagerschuppen und in einem trocke-
nen Raum bis zu 14 Monaten lagerte. Zemente, die in fiinf-
lagigen Papiersicken im relativ feuchten Klima von Melbourne/
Australien lagerten, zeigten nach 12 Monaten Lagerungszeit
einen Riickgang der Mortelfestigkeit um ca. 30 %. Der Riick-
gang betrug jedoch nur 12 %, wenn die gleichen Zement-
sicke mit Kunststoff-Folien umbhiillt wurden (10). Matouschek
(11) beobachtete die Verdnderungen eines in Papiersicken
bei 55 bis 70 % relativer Luftfeuchte lagernden Zementes
wihrend einer Lagerzeit von vier Jahren. Er stellte stark stei-
genden Anmachwasserbedarf bei einer CO,-Aufnahme bis

zu 15 Gew.-% und Wasseraufnahme aus der Luftfeuchte bis
zu 3,8 Gew.-% fest. Die Festigkeitsminderung nahm nach ei-
nem halben Jahr Lagerungsdauer stark zu, wihrend kaum
noch Unterschiede zwischen drei- und vierjidhriger Lagerung
auftraten. Insgesamt war die Minderung der 28 Tage-Festig-
keit mit ca. 70 % sehr grof.

Venuat (12) verglich Zementproben miteinander, die zum
einen miihlenfrisch gepriift wurden, zum anderen drei Mona-
te in luftdicht verschlossenen Gefifien bzw. in 2 bis 3 cm
dicken Schichten ausgebreitet und bei 20°C und 65 % RF
gelagert wurden. Wihrend sich die Proben in den geschlosse-
nen Behiltern kaum verdnderten, zeigten die offen gelager-
ten Proben eine Abnahme der Dichte von 3,05 g/cm?3auf
2,96 g/cm® und wiesen steigenden Wasseranspruch und zu-
nehmende Abbindezeiten sowie geringere Festigkeitsent-
wicklung auf. Vor allem die Friihfestigkeit nahm stark ab.
Die stofflichen Verdnderungen des Zementes sieht Venuat
auf die Calciumhydroxidbildung und CO,-Aufnahme be-
schrinkt.

In fritheren Untersuchungen an Lagerzementen wurde im
Gegensatz zu den Ergebnissen von Venuar festgestellt, dafy
durch die CO,-Aufnahme vor allem der Alkalien im Ze-
ment ein sogenanntes ,,Umschlagen’, d. h. Erstarrungsbe-
schleunigung durch Lagerung, eintritt (13). Grimm (14)
fand die gleiche Erscheinung fiir den Fall, da} nicht genii-
gend Gips zur Bildung des ,,unschddlichen” K, SO, zur Ver-
fiigung stiinde. Roller (15) fithrt die Erstarrungsbeschleuni-
gung nicht auf die Alkalicarbonatisierung zuriick, sondern
auf die Reaktion von CO, mit Ca(OH), in feuchter Atmo-
sphire an der Oberfliche der C5 S-Partikel. Beim Anmachen
des Zementes wird dadurch die C3S-Hydrolyse behindert
und das Erstarren beschleunigt. Dieser Mechanismus kann je-
doch nur gemeinsam mit der Reaktion von Gips, C3 A und
Wasser wirksam werden. Wahrend sich C3 A in CO, -Atmo-
sphére kaum verdndert, kann es durch Wasseraufnahme aus
der Luftfeuchte an Aktivitdt verlieren, was wiederum zur
Erstarrungsverzdgerung fithrt. Zu vergleichbaren Ergebnissen
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kam Matouschek (16, 17) bei der Untersuchung von Ze-
mentklinker, der im Freien lagerte. Auf jeweils gleiche Fein-
heit gemahlen erreichten die Proben mit zunehmender Lage-
rungsdauer geringere Festigkeiten. Die Festigkeitsminderung
lag im ersten Halbjahr in der Gréflenordnung von 30 %, be-
zogen auf die Werte von Zement aus frischem Klinker, wih-
rend sie nach fiinf Jahren Lagerung nur noch weitere 10 %
betrug.

Auch im Silo gelagerter Zement kann Qualititsminderungen
erleiden, fiir die Schrader und Schumann (18) vor allem die
mogliche -y-Umwandlung des C, S sowie das ,,Ausheilen”
von Gitterstorungen der Zementminerale und damit verbun-
dene Aktivitdtsverluste verantwortlich machen. Allerdings
diirften hier die Zusammensetzung der Zemente und die At-
mosphire im Silo von wesentlichem Einflufd auf die Lager-
fihgikeit sein.

Verschiedentlich wurden Versuche unternommen, durch Be-
handlung der Zemente mit wasserabstoflenden Reagenzien
unter anderem auch die Lagerfihigkeit zu verbessern. Schliinz
(19) berichtet iiber vergleichende Untersuchungen der Mor-
telfestigkeit unbehandelter und hydrophobierter Zemente
nach Lagerungszeiten bis zu 12 Monaten. Wiahrend der un-
behandelte Portlandzement schon nach neunmonatiger La-
gerung nicht mehr priifbar war, gingen die Festigkeiten der
behandelten Proben je nach Art und Menge des Hydropho-
bierungsmittels im giinstigsten Fall nur um 24 % zuriick.

Fast allen Untersuchungen zur Lagerfihigkeit von Zement
ist gemein, daf} sie sich nur tiber einen Zeitraum von drei bis
12 Monaten erstrecken. Die Lagerungsbedingungen — Sack-
material, Klima, Atmosphire — sind nur in wenigen Féllen
genau bestimmt und beschrieben worden. Die Ergebnisse
hinsichtlich des Erstarrens und Erhértens sind daher sehr
unterschiedlich. So werden Festigkeitseinbufien zwischen

2 und 20 % pro Monat Lagerungsdauer angegeben. Insge-
samt kann festgestellt werden, dafy nach den bisherigen Un-
tersuchungen die Lagerung von Zement zu verzégertem Er-
starren (nach moglicherweise anfinglicher Beschleunigung),
geringerer Reindichte, Klumpenbildung und Festigkeitsmin-
derung fithrt. Der Einfluf® auf die Druckfestigkeit ist sehr

viel stirker als auf die Biegezugfestigkeit. Mit zunehmender
Erhirtungszeit werden jedoch immer hohere Prozentsitze
der Festigkeiten frischer Vergleichszemente erreicht. Auch
hydrophobe Zemente weisen Festigkeitseinbuflen auf, wenn
auch zum Teil in geringerem Ausmaf.

3. Probenahme

Zu untersuchen waren Portlandzement der fritheren Festig-
keitsklasse Z 275 der Hersteller A, B und H, ferner in der
Festigkeitsklasse Z 375 der hydrophobierte Zement P und
der Eisenportlandzement E. Die Zemente verteilen sich

auf 18 Lager im gesamten Stadtgebiet Berlins. Unter Berlick-
sichtigung der verschiedenen Zementsorten, die zum Teil in
denselben Hallen nebeneinander gestapelt waren, und der
neun Einlagerungstermine von 1959 bis 1967 ergeben sich
insgesamt 45 Lagerpldtze, die in der Reihenfolge:der Probe-
nahme numeriert wurden (Tabelle 1). Bild 1 zeigt die Ver-
teilung der Zementtypen und Zementmengen in den einzel-
nen Lagern.

Die Zementsidcke waren bis zu 40 Sack hoch gestapelt in ge-
schlossenen Hallen gelagert. Angesichts der Mengen von

meist mehreren tausend Tonnen je Lagerplatz war eine Pro-
benahme nach statistischen Gesichtspunkten praktisch nicht
durchfithrbar. Auch mufite man sich weitgehend auf eine Ent-
nahme aus den am Rande der Stapel liegenden Sidcke und aus
den oberen Lagen beschrinken, da ein Umstapeln der 4 bis

5 m hohen Stapel mit einem nicht vertretbaren Arbeits- und
Kostenaufwand verbunden und aus Platzgriinden auch kaum
moglich gewesen wire.

Die Proben wurden mit einem Probenstecher gezogen. Die
Zementsicke wurden an der Lings- oder Oberseite angesto-
chen und jeweils Material aus den Randpartien und dem mitt-
leren Bereich des Zementsackes als Probe genommen. Die so-
fort in Polyithylenbeuteln verschlossenen Zementproben von
ca. 3 bis 5 kg Masse wurden spiter im Laboratorium in luft-

Bild 1
Bezeichnung der Proben und Einlagerungsmengen M
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Tabelle 1
Versuchsmaterial

Bez. Bezeichnung Lagerplatz Alter
der der Zemente in "
Proben Jahren
1 P Z 375 Kreuzberg, | 8
2 A Z 275 Kreuzberg, Il 14
3 A Z 275 Spandau, 11 14
4 B 2275 Kreuzberg, la 9
5 E EPZ 375 Kreuzberg, la 9
6 H Z 275 Spandau, || 14
4 A Z 275 Kreuzberg, |1 13
8 A Z 275 Marienfelde, | 6
9 B Z 275 Marienfelde, | 6
10 A Z 275 Marienfelde, la 13
1 B Z 275 Marienfelde, b 13
12 B Z 275 Marienfelde, Ic 13
13 E EPZ 375 Marienfelde, Id 7
14 A Z 275 Marienfelde, Id 7
18 B Z 275 Marienfelde, Id 7
16 B Z 275 Zehlendorf 10
17 A Z 275 Zehlendorf 10
18 A Z 275 Westhafen, | 14
19 A Z 275 Westhafen, |1 14
20 A Z 275 Westhafen, 11 14
21 A Z 275 Westhafen, IV 14
22 A 'Z 275 Moabit 8
23 B Z 275 Borsigwalde 12
24 B Z 275 Borsigwalde 10
25 A Z 275 Borsigwalde 13
26 A Z 275 Reinickendorf, | 13
27 B Z 275 Reinickendorf, | 13
28 A Z 275 Reinickendorf, la 14
29 B Z 275 Reinickendorf, la 14
30 A Z 275 Reinickendorf, Ib 14
31 B Z 275 Reinickendorf, Ib 9
32 B Z 275 Reinickendorf, Ib 12
33 B Z 275 Wittenau, | 8
34 A 2 275 Spandau, 11 14
35 B Z 275 Spandau, |11 14
36 P Z 375 Spandau, 1V 8
37 A Z 275 Spandau, 1V 8
38 A Z 275 Spandau, V 9
39 A Z 275 Spandau, VI 9
40 A Z 275 Spandau, VII 9
41 A Z 275 Spandau, Vlla 9
42 P Z 375 Spandau, VIib 8
43 A Z 275 Spandau, VIII 11
44 A Z 275 Spandau, Vllb 9
45 A Z 275 Wittenau, 11 14

1} zur Zeit der Probenahme

dicht verschliefbare Behilter umgefiillt. Aus den Lagern wur-
den i, a. jeweils fiinf Proben, aus den drei Lagern mit mehr

als 10.000 t Inhalt je zehn Proben entnommen. Aus den La-
gern 1 bis 44 standen fiir die Untersuchungen insgesamt 237
Zementproben zur Verfligung. Dariiber hinaus wurden aus den
Lagern 19 und 21 je drei Sécke fiir spezielle Untersuchungen
entnommen,

Aus dem Lager 45, in dem ca. 3.000 t lagerten, wurden
25 Einzelproben gezogen. Dafiir wurden Zementsicke ge-
wihlt, die sowohl unter augenscheinlich guten als auch
unter schlechten Lagerbedingungen, wie z. B. in der Ni-

he eines zerbrochenen Fensters, in der obersten Lage eines
Stapels unterhalb schadhafter Stellen des Daches etc., gele-
gen hatten. Da eine gro3ere Menge an Zement fur diese Un-
tersuchungen vorgesehen war (5 bis 8 kg je Probe), verzichte-
te man auf die Probenahme mit dem Probenstecher. Die Ze-
mentsicke wurden aufgeschlitzt und der Zement durch einen
Probenteiler gegeben. Die Proben wurden wie bei den voran-
gegangenen Probenahmen in Polyédthylenbeutel gefiillt und
spiter in luftdicht verschliefbare Behilter umgefiillt, Zudem
wurden zwei ungedffnete Zementsicke fiir zusitzliche Unter-
suchungen ausgewihlt.

4. Eigenschaften der Lagerzemente zur Zeit der
Probenahme

4.1. Mahlfeinheit
4.1.1. Siebriickstand nach DIN 1164

Der Gehalt der Zementproben an groben Bestandteilen wur-
de nach DIN 1164, Blatt 4, als Siebriickstand auf dem Priif-
sieb mit der lichten Maschenweite von 0,2 mm bestimmt.
Zur Priifung kamen von jeder Probenreihe der Nummern 1
bis 44 eine Einzelprobe und dariiber hinaus diejenigen Ein-
zelproben, deren Festigkeitswerte (s. 4.3.1.) den jeweiligen
Mittelwert besonders stark unterschritten; damit sollten die
Proben mit der grofiten Qualitidtseinbule erfadt werden. In
Tabelle 2 sind die Mittelwerte von je drei Bestimmungen des
Siebriickstands aufgefiihrt. Ferner ist angegeben, ob die Pro-

Tabelle 2
Riickstand auf dem Priifsieb 0,2 DIN 4188

Probe Siebriickstand | Klumpen Probe Siebriickstand | Klumpen
Nr. Gew.-% Nr. Gew.-%
1c 0,1 22 f 0,2
2a 0,1 22 k 0,1
2b 0,3 X 23e 0,6 X
3d 0,2 24c¢ 0,8
3c 0,5 X 25d 0,2
4a 0,6 26 a 0,1
5b 0,1 X 27 a 1,7 X
5¢ 0,1 X 28 a 0,2 x
bf 1,0 X 29 a 0,4 X
6b 0,1 30a 0,2
7a 0,6 X 30c 0,1
8a 0,1 31a 1,0
9a 0.3 32b 0,4
10a 0,7 X 32d 1,2
11a 1.5 x 33b 1.1
12b 03 X 33f 0,6
13a 0,1 34a 0,3 x
14a 0,1 35¢ 0,5
14e 0,1 35e 0,3
15a 0,9 36a 0,1
15b 0,4 37 a 0,1
16 a 1,2 X 38b 0,1
16 e 1,4 X 38d 0,1
17 a 0,1 39a 0,2 X
18 a 0,1 X 40 d 0,1
19a 0,3 41d 0,2
20a 0,4 42d 0,1
21a 0,3 43 e 0,2
22 a 0,1 44 b 0,2
2e | 0,1




be Klumpen enthielt, die sich nicht mit den Fingern zerdrik-
ken lief3en.

Von den 59 untersuchten Einzelproben wiesen nur sechs ei-
nen Siebriickstand von mehr als 1,0 Gew.-% bis maximal
1,7 Gew.-% auf, wihrend fiir 22 Proben Werte von 0,1 Gew.-%
und fiir weitere neun Proben 0,2 Gew.-% gefunden wurden.
Der nach der Norm zugelassene Hochstwert betrigt

3,0 Gew.-%. Dabei ist allerdings zu bedenken, daf die nicht
zerdriickbaren Klumpen in speziellen Féllen zu Verarbei-
tungsschwierigkeiten fithren konnen. Auflerdem kann die
Art der Probenahme (s. 3.) mit dem Probenstecher gerade
den Anteil grober Bestandteile beeinflufdt haben. Anderer-
seits ldft sich kein Zusammenhang zwischen den hier ermit-
telten Siebriickstinden und dem Grad einer méglichen Qua-
litdtsminderung ableiten.

4.1.2. Spezifische Oberfliche nach DIN 1164

An allen Einzelproben wurde die spezifische Oberfldche mit
dem Luftdurchlissigkeitspriifer (Blaine-Gerit) nach DIN 1164,
Blatt 4, bestimmt. Zur Vereinfachung der Versuchsdurchfiih-
rung wurde die allgemein libliche Annahme der Reindichte
des Portlandzements von 3,10 g/cm?® getroffen, Die Ergeb-
nisse sind in Tabelle 3 und 4 aufgefiihrt.

Tabelle 3
Spezifische Oberfliche (nach Blaine) der Zemente Nr. 1 . . . 44
Probe OSp (cmz/g) Probe Osp (cmz/g)
Nr. |Einzelwert Mittelwert Nr. Einzelwert Mittelwert
1a 3350 7a 3330
b 3540 b 3320
(o 3140 3300%170 c 3220 3270 70
d 3140 d 3290
e 3330 e 3190
2a 2990 8a 2420
b 3170 b 2650
c 3090 3160% 120 c 2640 2550+ 110
d 3260 d 2460
e 3280 e 2600
3a 2720 9a 2800
b 2750 b 2710
c 2570 2650170 c 2700 2750% 70
d 2800 d 2710
e 2 400 e 2850
4a 2720 10a 3190
b 2 880 b 3460
c 2 640 2800* 150 c 3290 3320* 110
d 3000 d 3390
e 2740 e 3250
5a 3710 11a 2410
b 3420 b 2410
c 3640 c 2380 2420t 50
d 3520 d 2400
e 3710 e 2500
3630%130
f 3820 12a 2360
g 3490 b 2570
h 3640 c 2540 2420*130
i 3720 d 2300
k 3620 e 2340
6a 2590 13a 3950
b 2740 b 3770
¢ 2670 2670 70 c 3730 3900+ 150
d 2730 d 3930
e 2630 e 4100

15

20 a

o

® Qo 0

® Q0 T o

22a

24 a

o

®© 0 0

25a

® Q0

3440
3530
3480
3010
3120

2530
2950
2530
2580
2440

2420
2 300
2380
2360
2380

2160
2380
2330
2140
2440

2610
2720
2610
2380
2480

2190
2 420
2340
2 380
2330

2420
2440
2520
2530
2450

2550
2480
2840
2820
2790

3100
3050
3050
3000
2700

2440
2590
2 360
2500
2960

2450
2440
2400
2380
2 360

2400
2 460
2500
2410
2550

2520
2520
2880
2530
2540

3320% 240

2520t 60
(ohne b)

2370% 50

2290* 140

2560+ 140

2330% 90

2470% 50

2700170

3030 60
(a...d, k)

2520 140
(e...i)

2410% 40

2460 70

2600+ 160

26a

® 00

27 a

29a

o

® Q0 0

30a

o

® 0o 0

31

® 00T o

32a

® 0o

33a

® 0 o0

34a

o

® 00

35a

o

38a

o

® Qo0

3080
3090
3010
3090
3070

2380
2400
2570
2550
2490

2540
2580
2570
2500
2410

2480
2480
2460
2 380
2480

2610
2420
2720
2550
2630

2540
2840
2600
2400
2 400

2600
2710
2 340
2270
2420

2680
2680
2630
2700
2720

3070
3230
3180
3390
3160

2540
2550
2570
2530
2480

3170
3150
3270
3290
3200

2420
2450
2 360
2340
2420

2990
2770
2840
2950
2480

3070% 40

2480 90

2520% 70

2460% 50

2590120

2560%190

2470*190

2680t 40

3210%120

2530% 40

3220 70

2400% 50

2890100
(ohne e)



39a 2450 42a 3530
b 3140 . b 3360
c 2950 ’ (3031?12 3')260 c 3450 3460110
d 3570 d 3350
e 3240 e 3600
40a 3130 43a 2570
b 3230 b 2410
c 3050 3150+ 130 ¢ 2760 2540+ 140
d 3020 . d 2480
e 3310 e 2480
41a 2890 44a 3010
b 3030 b 3140
c 2820 2980* 160 ¢ 2940 3000100
d 2930 d 2900
e 3230 e 3030
Tabelle 4

Spezifische Oberfliche (nach Blaine) der Zemente Nr. 45

Probe Oy (cm?2/g) Probe Ogp (cm2/g)
Nr. Einzelwert Mittelwert Nr. Einzelwert Mittelwert
45/1 3410 45/6 2300
2 3350 7 2400
3 2960 8 2450
4 3350 9 2370
5 2990 10 2520
3270 %200 2420*90
15 3350 11 2540
16 3480 12 2520
17 3450 13 2580
18 3300 14 2490
20 3030 19 2330
21 2450
22 2370
23 2290
24 2320
25 2410
30
A B
20 4
c bis 1963\
10
O - r T T T 1 r
2000 3000 4000 2000
Osp (cm?/g) ——— o=
Bild 2

Haiufigkeit n der Zementproben A und B in Abhéngigkeit von der
spezifischen Oberfliche (nach Blaine) Osp

Bild 2 zeigt die Haufigkeit der ermittelten Werte der spezifi-
schen Oberfliche (Blaine-Werte) fiir die Zemente A und B.
Die Blaine-Werte der Zemente A zeigen eine vom Einlage-
rungsjahr unabhingige Haufung im Bereich um 2.500 cm? /g
und eine weitere um 3.100 cm?/g. Die Zemente A lassen
sich demnach in zwei Typen A 1 und A 2 einteilen, wobei
die Trennung bei Betrachtung der Einzelwerte im Rahmen

der jeweiligen Probenreihe in der Regel mdglich ist. Dieser
Einteilung entsprechen auch Unterschiede in der Zusam-
mensetzung (s. 5.1.1.): die C, S-reichen Zemente weisen die
héheren Oberflichen, die C,S-armen, aber C3 S-reichen Ze-
mente die niedrigeren Oberflichen auf. Die Blaine-Werte der
Zemente B liegen hauptsichlich zwischen 2.400 cm? /g und
2.800 cm? /g, wobei die hoheren Werte bei den jiingeren Pro-
ben gefunden wurden, wie Bild 2 zeigt. Fiir die Zemente, die
bis 1963 eingelagert wurden, ist das Blockdiagramm mit
durchgezogener Linie dargestellt worden, wihrend die ab
1964 eingelagerten Zemente durch eine gestrichelte Linie ge-
kennzeichnet wurden, l

Die Blaine-Werte des Zementes H liegen bei 2.700 cm? /g, die
der Zemente E und P, die der hSheren Festigkeitsklasse
Z 375 angehdren, um 3.700 cm? /g bzw. 3.300 cm? /g.

Der Einflufd der Lagerdauer auf die spezifische Oberfliche
war im Rahmen dieser Untersuchungen nicht nachzuweisen.
Allerdings erscheint die Oberflichenbestimmung notwendig
zur Beurteilung der Zemente sowie zur Zuordnung z. B, zu
den Typen A 1 oder A 2, zumal einzelne Lager beide Typen
— dufderlich nicht unterscheidbar — enthalten.

4.1.3. Korngrofenverteilung

Die Komgroflenverteilung der Lagerzemente wurde mit dem
Alpine Multiplex Labor-Zickzacksichter untersucht, der von
Lauer (20) ausfithrlich beschrieben wird. Die Trennkorngro-
en wurden mikroskopisch bestimmt. Vor der Windsichtung
wurden alle Proben auf dem Priifsieb 1,0 DIN 4188 abge-
siebt. Die anféngliche Aufgabemenge betrug bei jeder Sich-
tung 150 g. Mit der kleinsten Trennkorngréfie beginnend
wurde stufenweise der jeweils feinere Anteil abgetrennt, der
grobere als Riickstand R ausgewogen und fiir den folgenden
Sichtvorgang weiterverwandt. Jede Probe wurde mindestens
zweimal gesichtet. Tabelle 5 enthilt die jeweiligen Mittel-
werte des Gewichtsanteils der einzelnen Kornfraktionen in
Prozenten.

Wie schon bei den Blaine-Werten zeichnen sich auch bei der
Korngrofienverteilung der Zemente A zwei Typen ab, fiir die
jeweils Gesamtmittelwerte der Fraktionsanteile sowie die
Streuung errechnet wurden. Die Streuung liegt vielfach im
Bereich der Mefdgenauigkeit des Sichters. Allerdings fallen
beim Typ A 1 drei Proben und beim Typ A 2 zwei Proben
auf, deren Werte vor allem in den Korngréf3enbereichen

(10 ... 30) um sich nicht in die allgemeine Tendenz einfii-
gen, Fiir die Proben 3 e, 17 e, 30 e und 38 e kénnte der
Grund in der Probenahme liegen,; fiir die mit ,,e’’ gekenn-
zeichneten Proben wurde in der Regel erheblich mehr Mate-
rial entnommen, so daf hier nicht ausschzuschlieffen ist, dafy
die teilweise erhédrteten Randpartien der aus den Jahren 1959
und 1963/64 stammenden Zemente in den Proben liberrepri-
sentiert wurden,

In Bild 3 sind die Riickstandssummenkurven nach den Mit-
telwerten fiir die Zemente A 1, A 2 und B dargestellt.

Die Zemente A 2 haben sowohl einen hoheren Feinstkorn-
anteil als die Zemente A 1 — wie schon die hoheren Blaine-
Werte vermuten lassen — als auch einen hoheren Grobkorn-
anteil, d. h, der Gleichmifigkeitskoeffizient der K6rnung ist
fiir A 2 kleiner als fiir A 1. Die Summenkurve fiir die Ze-
mente B verlduft anndhernd parallel zu der fiir A 2, verscho-
ben in Richtung hdherer Riickstandswerte. Der Zement H
zeigt die gleiche Kornverteilung wie Zement B, wihrend Ze-
ment E eine deutlich hohere Mahlfeinheit aufweist.



Tabelle 5 0
Korngréfenverteilung von Lagerzementen
Probe Kornfraktion 20
um
Typ Nr. <25 25-5 5-10 10-20 20-30 30-50 50-65 65
4
A1 45/ 9 8,0 3,1 10,7 21,7 15,7 20,2 11,3 9,3 °
45/13 7,7 3,4 11,2 22,7 14,1 20,8 10,0 10,1 )
45/19 7,9 3,3 11,2 22,5 14,5 18,9 9,8 1,9 & 60
45/23 7,8 3,0 11,5 24,0 13,4 214 9,3 9,9
8a 7.8 2,9 11,0 23,6 14,7 18,8 10,56 10,7
Mittelwert 7,8 3,1 11,1 22,9 14,5 20,0 10,2 10,4 =
*0,1 +0,2 0,3 +0,9 *0,8 1,1 *+0,8 1,0
A1 3e 7,3 3,2 10,5 19,7 12,4 17,5 10,2 19,2 1% 2 3 5 10 2030 5 100
17e 8,2 2,9 10,5 18,7 12,2 18,3 10,3 18,9 d(pm)
30e 8,4 3,0 10,8 18,6 12,56 17,1 10,1 19,6 )
38e 8,3 32 11,2 19,2 138 178 98 167 Bild 5
Riickstandssummenkurven der Lagerze-
Mittelwert 8,1 31 10,8 19,0 12,7 17,7 10,1 18,6 mente nach den Mittelwerten der Ta-
+0,5 *0,2 +0,3 +0,5 +0,7 +0,6 +0,2 +1,3 belle 5
A2 45/ 1 11,5 4,0 12,1 23,4 13,1 16,3 8,3 11,3
45/ 2 11,3 4,0 13,1 19,9 12,6 16,6 8,5 14,0
45/ 3 10,3 3,6 11,3 21,9 14,3 17,0 9,1 12,6
45/ 4 11,0 3,9 13,6 19,5 12,0 16,8 9,4 13,9
45/15 | 11,7 38 12,9 19,9 12,9 16,4 9,7 12,7 14 Typ o
45/16 1,56 3,8 12,9 20,2 13,2 16,6 8,6 13,2 as
45/17 12,2 3,8 13,5 18,7 12,0 17,8 8,8 13,2
45/18 11,8 3,8 13,2 19,9 13,2 16,8 8.4 12,9 R
2e 11,4 3,6 12,6 19,1 13,2 15,9 8,4 15,8 12+ .
7a 10,7 3,8 13,0 19,4 12,4 16,9 8,6 15,2 . ',.
14d 10,5 2,5 11,8 18,6 13,8 17,6 10,3 14,9 o ° o
34e 10,6 3,9 12,0 19,1 12,3 17,4 8,7 160 = ° o " ae
41e 11,0 3,7 12,0 19,4 12,6 17,2 8,3 158 % o v
Mittelwert .2 3,7 12,6 19,9 12,9 16,9 8,9 14,0 a N
+0,6 +0,4 +0,7 * 4,3 +0,7 +0,5 +0,6 1,5 a
o
A2 10a 10,3 3,9 7,6 22,2 14,5 18,3 7,7 9,5 8 & ° . O ¢
14a 10,6 3,7 12,6 24,1 14,7 17,9 8,0 8,4 o‘*
B 1d 7,6 3,4 1.3 20,7 13,9 17,9 9,4 15,8
15b 10,6 3,4 1219 19,6 12,7 16,9 8,8 15,8 6 ) ) ) ) ) , ,
15d 9,5 3,0 1,4 18,9 12,6 17,9 9,3 17,4 B0 8 -100 120 140 160 180 200
23e 8,1 3,2 11,4 19,5 12,1 15,8 8,8 21,1 ———— 0y, (kplerd)
31b 9,3 3,3 1,7 20,4 13,4 16,8 8,7 16,4
3¢ 8,9 3,2 11,0 18,5 13,0 18,6 9,7 17,1 ey
Mittelwert 9,0 3,3 1,6 19,6 13,0 17,3 9,1 17,3 Zusammenhang zwischen dem Feinst-
+1,1 +0,2 *04 *08 *06 *10 *04 *20 kornanteil < 2,5 um, f s, und der
2 Tage-Festigkeit Opo von Lagerze-
H 6e 8,6 3,2 11,5 20,1 12,6 18,2 9,0 16,8 menten
E 5a 12,2 3,9 14,7 26,0 14,3 15,6 9,1 4,2
13a 12,6 4,8 16,2 22,7 14,3 15,6 7,0 6,9

Die Korngrofienverteilung der untersuchten Lagerzemente
kann wie die spezifische Oberfliche zur Identifizierung un-
terschiedlicher Zementtypen mitherangezogen werden. Die
Differenzen innerhalb eines Typs sind jedoch i. a. zu gering,
um eine Beurteilung der jeweiligen Probe zu ermdglichen.
Allerdings kann der Feinstkornanteil, wie in 5.6. gezeigt wird,
eine Rolle hinsichtlich der Friihfestigkeit der Lagerzemente
spielen. In Bild 4 ist der Anteil der Fraktion < 2,5 um iiber
der Druckfestigkeit nach zwei Tagen (vgl. 4.3.1.) aufgetragen.
Bei den Zementen A 2 mit hoher spezifischer Oberfliache ist
eine gewisse Abhdngigkeit der Festigkeit vom Feinstkornan-
teil zu erkennen. Das gleiche gilt fiir die Zemente B, deren
Blaine-Werte niedriger liegen, wihrend die iibrigen Proben

(A 1) mit ebenfalls niedrigen Blaine-Werten bei sehr unter-
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schiedlichen Friihfestigkeiten nahezu gleiche Feinstkornan-
teile haben. Hier miissen also andere Faktoren mafigebend
fiir die Festigkeitsentwicklung sein.

4.2. Erstarrungsverhalten

4.2.1. Erstarren und Raumbestindigkeit nach DIN 1164

An insgesamt 69 Einzelproben wurden die Erstarrungszeiten
mit dem Nadelgerdt nach Vicat entsprechend DIN 1164,
Blatt 5, gemessen und die Raumbestindigkeit im Kochver-
such nach DIN 1164, Blatt 6, iiberpriift.

Zunichst wurden die 25 Einzelproben der Probenreihe 45



Tabelle 6
Erstarrungszeiten der Proben Nr. 45

Tabelle 7
Erstarrungszeiten der Proben 1 bis 44

Probe Erstarren Wasser- Wasser- Probe Erstarren Wasser- Wasser-
Nr. Beginn nach Ende nach | anspruch absonderung Nr. Beginn nach Ende nach | anspruch absonderung
min min Gew.-% min min Gew.-%
45/ 1 170 210 26,5 X 1a 195 240 28,8 X
2 165 200 26,8 X 2e 145 195 25,6
3 165 205 26,3 X 3e 205 245 26,6
4 165 215 26,5 X 4e 135 180 25,0
5 175 215 26,5 X 5a 110 155 26,0
15 135 180 26,3 6e 180 210 25,0
16 195 245 28,0 7a 150 195 26,0
17 140 195 26,2 8a 135 200 25,0
18 160 200 27,0 9a 145 195 25,0
20 200 250 27,2 X 10a 205 235 26,4 X
Mittelwert 167121 212£22 26,7%0,6 11a 195 225 24,6 X
12a 180 230 25,0 X
6 200 250 27.3 x 13a 135 185 27,0
7 215 270 27,3 x 14 a 110 160 25,4
8 210 245 27,0 x 15a 170 200 25,4 x
9 185 220 27,0
10 190 245 26,5 X 16a 140 205 25,0 X
17e 135 220 25,5 X
11 220 285 27,8 X 18e 140 215 25'0 X
12 170 210 26,5 19¢ 185 240 25,0 x
14 210 250 26,8
19 185, 225 26,4 21e 115 170 26,8 X
22e 180 205 25,8 X
21 220 260 28,0 x 23b 135 205 27,4 x
22 205 240 27,2 24¢ 150 210 25,6 x
23 175 225 26,6 25b 175 245 25,4 x
24 170 210 26,8
25 240 280 27,0 X 26 e 150 230 30,0
27d 170 240 25,0 X
Mittelwert 199 20 244 * 23 27,0t05 28d 170 225 25,2 x
29e 170 225 25,4 X
30e 128 180 27,0
untersucht. In Tabelle 6 sind die Ergebnisse getrennt nach
beiden Zementtypen aufgefiihrt, die sich bei der Oberfli- 312 g :gg ggg ;gg =
chenbestimmung herausgestellt hatten. Trotz der grofien 332 140 185 23 '8 :
Unterschiede in der spezifischen Oberfliche haben beide 346 175 245 261,6 5
Typen den gleichen Wasseranspruch, Betrachtet man die 35e 215 285 25,4 x
Mittelwerte der Erstarrungszeiten, so zeigt sich bei dem Typ
A 1 einum ca. 30 min spéteres Erstarren als beim Typ A 2. 36e 210 285 28,2
Allerdings ist eine Zuordnung der Einzelwerte zur spezifi- 37e 140 190 25,6
schen Oberfliche nicht mdglich. Qualititsunterschiede der 38e 140 190 25,2 x
Zemente lassen sich aus den Erstarrungszeiten, wie sie hier a8 135 175 26,4
; . 40 e 100 175 25,8
ermittelt wurden, nur in begrenztem Mafie erkennen.
Das Verfahren nach DIN 1164 liefert Werte, die mit subjek- 212: 1255’ 12?2 23?)3
tiven Fehlern in der Grofenordnung des o. a. Streubereiches 43e 175 205 25:6 %
behaftet sind. Ferner wurden die Werte durch die Wasserab- 44e 105 170 256

sonderung der Zemente (s. 4.2.2.) beeinflufdt; je weniger ab-
gesondertes Wasser aus dem Vicat-Ring entweichen kann,
um so lingere Erstarrungszeiten sind zu messen. Aufgrund
dieser Ergebnisse wurde von den Probenreihen 1 bis 44 je-
weils nur eine Einzelprobe auf Erstarren gepriift (Tabelle 7).

Im Anschluf an die Erstarrungspriifung wurde an allen 69

Proben der Kochversuch nach DIN 1164 durchgefiihrt, der
jedoch bei keiner Probe Hinweise auf mangelnde Raumbe-
stindigkeit erbrachte.

Die Bestimmung der Erstarrungszeiten dient dazu, fiir die
Zemente einen zeitlichen Verarbeitsspielraum abzugrenzen.
Nach DIN 1164 soll der Beginn des Erstarrens frithestens
nach 1 h und das Erstarrungsende spitestens nach 12 h ein-
treten. Bei den vorliegenden Werten liegt der fritheste Er-

starrungsbeginn bei 1 h 40 min und der spéteste bei 4 h,
wihrend das Erstarrungsende nach Zeiten zwischen 2 h

35 min und 4 h 45 min gemessen wurde. Die in der Norm
geforderten Bedingungen werden damit von allen unter-
suchten Proben erfiillt. Falsches Erstarren oder Schnellbin-
den, wie es in der Literatur fiir gelagerte Zemente héufig er-
wihnt wird (s. a. 2.), konnte nicht festgestellt werden.

Ein Einfluf} der Einlagerungszeit auf die Erstarrungszeiten
konnte nicht gefunden werden. Ein Vergleich der Ergebnisse
mit der Festigkeitsentwicklung jedoch laf3t vermuten, daf’ die
Erstarrungszeiten als Beurteilungskriterium fiir Lagerzemen-
te hinzugezogen werden kdnnen. Voraussetzung sind eine
verfeinerte, von subjektiven Fehlern weitgehend freie Mef3-



methode, z. B. mit Hilfe eines automatischen Nadelgerites,
einheitliche Behandlung der Proben hinsichtlich des abge-
sonderten Wassers und eine erhohte Probenanzahl.

4.2.2. Wasserabsondern (Bluten)

Bei der Priffung des Erstarrungsverhaltens wurde vielfach
festgestellt, da® sich an der Oberfliche der Zementpasten
Wasser absonderte (vgl. 4.2.1., Tabelle 6 und 7). Ein qualita-
tiver Zusammenhang dieses auch als ,Bluten” bezeichneten
Wasserabsonderns mit den Erstarrungszeiten war aus den Be-
obachtungen jedoch nicht abzuleiten. Durch quantitative
Untersuchungen sollte daher ermittelt werden, ob das Blu-
ten moglicherweise charakteristisch fiir den Zustand der La-
gerzemente ist,

Die deutschen Normen enthalten kein Priifverfahren fiir das
Bluten oder Absetzen der Zemente, wihrend die amerikani-
scheNorm ein fir Zementpasten und Mortel verwendbares™
Gerit beschreibt (21). Fiir die vorliegenden Untersuchungen
wurde ein vereinfachtes, auf der gleichen Konzeption beru-
hendes Gerit entwickelt, das sich nach eingehender Erpro-
bung gut bewihrt hat. Ein mit einer Grundplatte verschraub-
barer Messingkonus mit den Innenmafien des fiir die Erstar-
rungspriffung (DIN 1164) verwendeten Hartgummiringes
dient der Aufnahme der Zementpaste (Bild 5). Darauf wird

graduierte Burette

abgesondertes Wasser

Tetrachlorkohlenstoff

oberer Konus

Grundplatte

Bild 5
Gerdit zur Messung des Wasserabsonderns von Zementpasten

ein weiterer, stirker geneigter Messingkonus aufgesetzt, der
mit einer Normalschliffverbindung eine 10 ml-Biirette mit
0,05 ml-Graduierung trigt. Unterer und oberer Konus sind
durch leicht gefetteten Planschliff einfach und schnell was-
serdicht miteinander zu verbinden. Der obere Teil des Geré-
tes wird bis zur Null-Markierung der Biirette mit einer Mef3-
fliissigkeit gefiillt, die mit Wasser nicht mischbar sein darf
und eine hdhere Dichte haben muf. Wenn nun die Zement-
paste Wasser absondert, wird es durch die Mef¥fliissigkeit ver-
dringt und steigt in die Biirette auf, in der das Volumen di-
rekt abgelesen werden kann.

In Anlehnung an die amerikanische Norm wurde als Mef3-
fliissigkeit Tetrachlorkohlenstoff CCl, sowie fiir die Zement-
pasten einheitlich der Wasserzementwert 0,40 gewéhit.
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Misch- und Einfiillzeit sowie Versuchstemperatur wurden
ebenso wie die Einwaage von 370 g Zementpaste konstant
gehalten. Das Volumen des abgesonderten Wassers wurde im
Abstand von je einer Minute abgelesen, bis eine merkliche
Anderung nicht mehr eintrat. Die abgelesenen Volumenwer-
te wurden auf das Volumen des Wasseranteils der Einwaage
bezogen und ergaben damit den Wert w1 in Prozent.

} .
=
2_
20 30
t(min)
Bild 6

Relative Menge w,,,; des abgesonderten Wassers in Abhingigkeit von
der Zeit t. Bereiche unterschiedlicher Kurventypen I ... IIl

Wurde die relative Wasserabsonderung wy.| in Abhingigkeit
von der Zeit aufgetragen, erhielt man durchweg S-férmige
Kurven mit einem anndhernd linearen Mittelteil. Nach der
Kurvenform lieflen sich die 59 hier untersuchten Lagerze-
mente in drei Typen einteilen. Die Bereiche, in denen die
Kurven lagen, sind in Bild 6 dargestellt. Ahnliche Kurven er-
hielten schon Valore und Mitarbeiter (22). Die Autoren ver-
wandten zwei Werte zur Kennzeichnung des Blutens, ndm-
lich die maximale Menge abgesonderten Wassers (,,bleeding
capacity”’) und vor allem die Geschwindigkeit des Absetzens
wihrend des nahezu linearen mittleren Kurvenverlaufs (,,ini-
tial bleeding rate’). In Tabelle 8 sind die Werte der Absetz-
geschwindigkeit der hier untersuchten Zemente aufgefiihrt.

Der Zement bindet nach dem Anmachen das Wasser sowohl
chemisch durch einsetzende Hydratation als auch physika-
lisch durch Adsorption an der Oberfliche der Partikel. Fer-
ner wurde bei Pasten der Raum zwischen den Partikeln mit
Wasser ausgefiillt, das dann in der Paste verbleibt, wenn die
Partikel nicht sedimentieren kénnen. Wihrend die chemi-
sche Bindung grundsdtzlich von der Zusammensetzung des
Zementes abhingt, spielen gleichzeitig fiir die Kinetik der
Wasserbindung die angebotene Oberfliche und deren Zu-
stand (frisch oder anhydratisiert) eine Rolle. Die physikali-
sche Bindung und die Hohlraumfiillung mit Wasser sind von
der Oberfliche, Kornform und Kornverteilung abhingig.
Der Einflufy der vorgenannten Bindungsarten auf das Bluten
wird wesentlich vom Wasserangebot insgesamt bestimmt; so
wird bei hohen Wasserzementwerten das Bluten fast aus-
schlieBlich vom Sedimentationsverhalten beeinflufit,

Der Versuch, die hier gemessenen Absetzgeschwindigkeiten
mit anderen Mef3werten der Zementproben in Zusammen-
hang zu bringen, brachte meist keine eindeutigen Ergebnis-
se. Eine Abhingigkeit von der spezifischen Oberfliche
(Blaine-Wert) konnte zwar nachgewiesen werden (Bild 7),
die Streuung der Werte muf jedoch auf andere, zusdtzliche
Einfliisse zuriickzufithren sein. Der Einfluf} der chemischen



Tabelle 8

Absetzgeschwindigkeit v, und Viskositit von Lagerzement-Pasten

Sorte Probe Va Viskositat Sorte Probe Va Viskositat
Nr. cm3/min SKT Nr. cm3/min SKT
Typ | Typ I
A1 45/ 6 0,49 22 A2 45/ 3 0,35 27
" 45/ 7 0,51 22 " 45/ 5 0,31 217
" 45/ 8 0,47 23 " 45/20 0,30 27
" 45/ 9 0,49 21
" 45/10 0,45 21 " 2e 0,25 27
* 45/11 0,45 25 " 7a 0,25 27
o 45/12 0,54 21 " 10a 0,22 33
" 45/13 0,37 24 " 14 a o2 25
" 45/14 0,43 23 ” 26e 0,27 31
" 45/19 0,49 22 " 34e 0,29 29
" 45/21 0,42 24 " 39e 0,23 26
" 45/22 0,40 23 " 40 e 0,30 31
" 45/23 0,49 22 B 44 e 0,28 25
" 45/24 0,54 21
" 45/25 0,49 24
B 9a 0,31 23
" 3e 0,49 21 ” 29e 0,30 25
" 8a 0,65 18
" 17 e 0,69 19
" 20d 0,40 20 Typ 1
" 21e 0,40 14
" 22e 0,54 23
" 25b 0,43 20 A2 45/ 1 0,22 38
" 30e 0,56 15 " 45/ 2 0,26 37
- 37e 0,69 21 " 45/ 4 0,18 37
" 38e 0,39 22 " 45/15 0,15 32
" 43 e 0,39 21 " 45/16 0,21 39
" 45/17 0,06 36
" /| 45/18 0,07 36
B 4e 0,36 28
o 11a 0,43 21 " 41 e 0,12 27
“ 15a 0,54 25
" 16a 0,47 19 H 6e 0.25 20
" 27d 0,47 20
" 31e 0,56 i 3 E 5a 0,15 33
" 32e 0,49 23
e 33e 0,51 14 E 13a 0,15 41
Zusammensetzung der Zemente (s. a. 5.1.) konnte im Rah- menttypen A 1, A 2 etc. weitgehend in Einklang zu bringen

men dieser Untersuchungen nur soweit erkannt werden, wie  war.
die Trennung in die Kurventypen I, II und II mit den Ze-
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Bild 7
Zusammenhang zwischen der spezifischen Oberfliche (nach Blaine) bare Viskositit und die Absetzgeschwindigkeit gegeneinan-
und der Geschwindigkeit V, des Wasserabsonderns

o

sp

Vg (cm¥/min) ———=

Beim Anrithren der Pasten waren zum Teil deutlich unter-
scheidbare Konsistenzen beobachtet worden. Da bei dem
Wasserzementwert 0,40 die in der Zementpriifung tiblichen
Konsistenzmefverfahren nicht anwendbar sind, wurden Mes-
sungen mit einem Rotationsviskosimeter durchgefiihrt. Die
Pasten wurden ebenfalls 2 min durchmischt. Nach einer
Standzeit von weiteren 4 min wurde der Fliigeldrehkorper

in die Paste eingetaucht und die Messung durchgefiihrt. Das
verwendete Viskosimeter vom Typ Haake Viscotester VT 180
zeigte bei konstanter Schergeschwindigkeit eine Viskositédts-
mafzahl iiber die Drehmomentenmessung in Skalenteilen an.
Da Zementpasten rheologisch sich wie strukturviskose Bing-
ham-K&rper verhalten und damit die Viskositdten belastungs-
unabhiingig sind, kénnen die ermittelten Werte nur einen be-
grenzten Bereich oder sogar nur einen Punkt der FlieRkurve
charakterisieren (23). Die Grofe der Mefiwerte ist von der
Schergeschwindigkeit abhingig und wird daher als ,,schein-
bare Viskositit’’ bezeichnet und in den abgelesenen Skalen-
teilen (SKT) angegeben (Tabelle 8). In Bild & sind die schein-

der aufgetragen. Die Tendenz, daf® mit sinkender Viskositit
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Bild 8

Zusammenhang zwischen Viskosititsmef§werten in Skalenteilen SKT

und der Geschwindigkeit V, des Wasserabsonderns

die Absetzgeschwindigkeit zunimmt, ist deutlich. Doch miis-

sen auch hier weitere Parameter wirksam sein.

Nach den Versuchsergebnissen kann zusammenfassend ge-
sagt werden, daf ein Teil der Lagerzement-Proben stirker
zum Bluten neigt als die meisten frischen Zemente heutiger

Tabelle 9

Produktion. Trotz gewisser Abhidngigkeiten, z. B. von der
spezifischen Oberfliche, konnten die Ursachen bisher nicht
eindeutig geklirt werden. Zur Qualitdtsbeurteilung kdnnen
die Bestimmungen des Wasserabsonderns allein kaum heran-
gezogen werden. Jedoch k&nnen sie fiir die Betontechnolo-
gie bei der Verwendung von Lagerzementen Bedeutung er-
langen.

4.3. Erhirtungsverhalten
4.3.1. Biegezug- und Druckfestigkeit

An den heute im Bauwesen vorwiegend verwendeten Ze-
ment der Festigkeitsklasse 350 F, der i. a. als ,,Nachfolger”
des Zementes der fritheren Festigkeitsklasse Z 275 gilt, wer-
den in der DIN 1164 Mindestanforderungen u. a. hinsicht-
lich der Festigkeit nach zwei und 28 Tagen gestellt. Sollen
die Lagerzemente Z 275 die gleiche Verwendung finden,
miissen sie nach der zur Zeit giiltigen Norm gepriift werden
und die Anforderungen erfiillen.

Von allen Einzelproben wurden Mortelprismen nach

DIN 1164 hergestellt und nach zwei und 28 Tagen auf Bie-
gezug- und Druckfestigkeit gepriift (Tabelle 9). Von den
Proben der Serie 45 wurden zusitzlich die Werte nach sie-
ben Tagen bestimmt (Tabelle 10). Tabelle 11 enthilt die
Mittelwerte der Festigkeitspriifungen fiir jede Probenserie
sowie die Variationskoeffizienten, d. h. die jeweilige auf den
Mittelwert bezogene prozentuale Standardabweichung.

Biegezugfestigkeiten Op p und Druckfestigkeiten Op nach 2 und 28 Tagen

Bezeichnung Op 0p Opp (o} Bezeichnung (o (o o o
der Proben 82 I 2 I °828 I D28 der Proben b82 02 l b828 028
- kp/cm?2 - kp/cm?
a 46 199 79 415 i 53 205 84 528
b 59 239 74 412 k 48 182 83 540
1c¢ 51 220 72 445
d 54 238 79 470 a 35 136 76 394
e 55 231 77 446 b 39 166 79 431
6 c 32 143 76 408
a 27 107 65 361 d 35 150 81 439
b 40 165 75 393 e 36 152 80 414
2c 31 133 73 366
d 33 142 78 402 a 32 110 75 413
e 35 153 85 396 b 32 121 79 398
7c 33 128 76 402
a 27 99 71 338 d 31 120 71 356
b 20 101 60 337 e 32 135 77 410
8¢ 18 81 66 319
d 27 108 68 345 a 36 152 77 412
e 22 86 73 384 b 34 142 77 350
8c 30 120 74 358
a 37 155 86 478 d 37 136 71 346
41 175 90 476 e 25 117 66 347
4 c 42 181 86 488
d 38 155 83 474 a 45 188 84 451
e 32 146 81 413 b 47 183 85 451
9c 42 172 89 481
a 42 172 80 480 d 46 190 89 474
b 37 144 76 447 e a4 181 85 493
¢ 52 217 83 544
d 49 187 86 538 a 27 100 67 340
e 48 189 79 509 b 22 88 69 354
5 10 ¢ 24 93 69 353
f 41 162 81 466 d 33 113 73 388
g a1 168 78 491 e 21 79 64 357
h 50 198 90 516
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a 24 91 64 293 a 43
b 35 122 74 348 b 42
34c 27 98 63 290 40 c 44
d 32 118 79 383 d 47
e 32 123 75 331 e 45
a 30 112 72 449 a 43
b 29 111 79 426 b 41
35¢c 33 122 76 426 41 c 4
d 30 109 79 440 d 45
e 25 100 73 398 e 44
a 57 225 74 383 a 50
b 55 223 78 412 b 48
36 c 50 199 78 407 42 c 47
d b5 229 82 445 d 55
e 52 207 74 416 e 50
a 39 171 87 454 a 39
b 38 146 87 461 b 41
37¢c 39 143 86 466 43 c 37
d 33 131 85 423 d 17
e 34 148 81 463 e 41
a 47 192 82 444 a 47
b 44 168 86 438 b 48
38¢c 46 188 82 426 44 c 48
d 52 206 83 450 d 45
e 43 175 83 442 e 45
a 32 140 81 442
b 42 174 78 427
39¢c 47 187 78 402
d 50 206 80 427
e 47 202 65 348
Tabelle 10
Biegezugfestigkeiten oy, g und Druckfestigkeiten op nach 2, 7 und
28 Tagen
S:rz‘;'rc:t:‘e“nng obB, 9D, 998, %Dy ObByg %Dog
_ kp/cm2
45/ 1 37 142 53 258 82 385
2 40 156 64 290 85 412
3 28 107 58 244 79 373
4 34 125 61 288 85 403
5 31 125 60 283 81 376
6 29 123 59 258 85 427
7 28 113 64 303 82 408
8 32 126 65 291 78 365
9 44 154 59 256 73 403
10 37 151 60 269 87 455
11 24 -89 38 156 65 290
12 34 138 61 266 77 417
13 24 90 37 125 60 284
14 33 115 51 222 74 374
15 42 169 66 295 82 435
16 37 149 59 266 80 427
17 39 166 64 298 81 429
18 39 148 61 285 81 460
19 30 112 49 220 63 3a1
20 25 101 54 232 78 364
21 28 120 43 187 71 349
22 35 134 53 240 76 399
23 31 137 61 279 84 470
24 31 128 53 218 84 466
25 18 78 32 178 57 285
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Tabelle 11
Mittelwerte und Variationskoeffizienten der Festigkeitswerte aus
Tabelle 9 und 10

Bezeichnung 0 tv g tv] o tv o tv
der Proben uEa ee bR D28
— kp/cm2 % kp/cm2 % kp/cm2 % kp/(:m2 %
1 53 9 226 8 76 6 438 8
2 33 15 140 15 75 10 371 11
3 23 18 95 1 68 8 345 7
4 38 11 162 9 85 5 456 13
5 46 12 183 12 82 4 506 7
6 36 8 149 7 79 4 417 5
7 32 6 123 8 75 5 396 6
8 32 15 134 12 73 74 363 8
9 45 6 183 4 86 4 467 5
10 26 18 95 14 69 5 358 7
11 23 13 88 11 66 14 336 15
12 24 12 94 12 66 7 352 9
13 40 3 151 4 81 4 493 4
14 43 10 163 13 84 5 457 5
15 34 27 146 21 82 6 427 6
16 30 16 115 17 74 6 370 8
17 25 14 105 16 67 15 306 16
18 24 15 84 15 67 10 314 12
19 22 12 80 15 65 13 304 17
20 23 13 89 13 68 12 317 15
21 33 7 131 7 83 7 426 4
22 43 13 172 13 80 8 426 9
23 21 15 79 1 68 8 338 12
24 27 17 108 17 73 11 371 11
25 25 21 97 17 .73 10 342 13
26 29 14 116 12 66 6 321 10
27 22 23 78 18 61 17 340 12
28 22 9 83 7 69 9 329 10
29 25 21 95 16 67 6 325 8
30 26 14 103 17 75 8 397 13
31 34 10 128 8 74 6 416 10
32 24 18 100 12 72 13 387 13
33 36 15 153 14 84 6 449 6
34 30 15 110 14 71 11 329 12
35 29 12 11 8 76 428 5
36 54 5 216 7 77 5 412 6
37 36 8 148 10 85 5 453 4
38 46 9 185 8 83 4 440 3
39 44 15 182 14 77 9 409 9
40 44 5 192 4 81 4 448 3
41 43 6 183 4 77 6 428 3
42 50 6 211 6 75 5 427 4
43 35 28 138 29 75 19 379 19
a4 47 5 199 3 82 4 430 3
45 32 20 127 20 78 1 391 14

Die Mindestdruckfestigkeiten von 100 kp/cm? nach zwei
Tagen bzw. 350 kp/cm? nach 28 Tagen werden von 70 bzw.
67 der 262 Einzelproben unterschritten, d. h. rund ein Vier-
tel der entnommenen Proben entsprechen hinsichtlich der
Festigkeitsentwicklung nicht den Anforderungen der giilti-
gen Norm. Das gleiche Bild ergibt sich aus Tabelle 11. Aller-
dings sind die im Zusammenhang mit der Probenahme be-
reits erwdhnten Einschrinkungen zu bedenken, dafl weder
Anzahl noch Auswahl der Proben reprisentativ fiir die etwa
150.000 t Zement sein konnen, sondern daf3 die Ergebnisse
lediglich Anhaltswerte zur Beurteilung der Lagerzemente
liefern,

Dariiber hinaus wurde in einem Einzelversuch gepriift, ob
mit ungesiebtem Lagerzement zielgerechter Beton herge-
stellt werden kann, Dazu wurde ein 50 kg-Sack aus dem La-
ger 45, als Probe 45/26 bezeichnet, gewihlt, dessen Inhalt
teilweise lagerhart und klumpig war. Ausgehend von einem
Zementgehalt des Betons von 300 kg/m® und der Sieblinie
des Zuschlags A/B;¢ (K6rungsziffer k = 4,12) wurde ein
Beton der Festigkeitsklasse Bn 250 DIN 1045 angestrebt.
Der Rezeptur wurden ein angenommener Luftporengehalt
von 1,5 Vol.-% sowie der Konsistenzbereich K 2 zugrunde-
gelegt. Der Wasseranspruch ergab sich zu 165 1/m?® entspre-
chend einem W/Z = 0,55 (24). Nach Entnahme einer Probe
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fiir die vergleichende Festigkeitspriifung nach DIN 1164
wurde der gesamte Inhalt des Zementsackes in einen 150 1-
Zwangsmischer gegeben und 8 min mit dem Zuschlag und
Anmachwasser durchmischt. Die im Zement enthaltenen
Klumpen wurden durch den Mischvorgang nur teilweise zer-
kleinert. Die Rohdichte des Frischbetons betrug 2,43 kg/dm?,
das Ausbreitmafd 35/36 cm, das Verdichtungsmaf} nach Walz
1,18 und die Frischbetontemperatur 22,5°C. Aus dem Be-
ton wurden 20 cm-Wiirfel hergestellt, von denen je drei nach
zwei, sieben und 28 Tagen auf Druckfestigkeit gepriift wur-
den. In Tabelle 12 sind die Druckfestigkeiten des Normen-
mortelsund des Betons zusammengestellt.

Tabelle 12
Festigkeitsentwicklung der Probe 45/26 im Normen-
mortel (DIN 1164) und im Beton Bn 250

Alter der Priifkérper (d) 2 7 28
Normendruckfestigkeit . 042 356
des Zementes (kp/cmz)
Betondruckfestigkeit an

111 227 375

20 cm-Wirfeln  (kp/cm?2)

Die Ergebnisse zeigen, dal mit dem Lagerzement, dessen
Prifungsergebnisse nach DIN 1164 die Mindestwerte gerade
iberschritten, durchaus zielsicher ein Beton mit bestimm-
ten Giiteanforderungen herstellbar war, Die fiir einen Bn 250
geforderte Serienfestigkeit von 300 kp/cm? wurde auch un-
ter Beriicksichtigung eines in der Eignungspriifung vorgeschrie-
benen Vorhaltemafies von 50 kp/cm? noch um 25 kp/cm?
iiberschritten. Allerdings diirfte bei klumpigen Lagerze-
menten die Mischzeit eine Rolle spielen. Ferner ist zu prii-
fen, inwieweit unzerkleinerte Zementklumpen im Beton ne-
gative Einfliisse auf andere Betoneigenschaften ausiiben.

4.3.2. Statistische Auswertung

Die Ergebnisse der Festigkeitspriifungen wurden mit denen
aus fritheren Untersuchungen an Zementproben aus densel-

Bild 9

ben Lagern verglichen, In Bild 9 wurden fiir die Proben

Nr. 1 ... 45 die Druckfestigkeitswerte der 28 Tage- sowie
der bis 1971 durchgefiihrten 7 Tage-Prifung {iber dem Jahr
der Priifung aufgetragen. Die Darstellung zeigt beiallen Pro-
ben fiir das Priifjahr 1970 einen Sprung zu héheren Festig-
keiten hin. In jenem Jahr wurde das verdnderte Priifverfah-
ren der Neuausgabe der DIN 1164 eingefiihrt, das biszu 10 %
hohere Festigkeiten im Vergleich zu dem fritheren Verfahren
erbringt (25).

Trotz der Schwankungen der Werte, die schon aus der Art
der Probenahme erklirbar sind, zeichnet sich fiir fast alle
Proben ein stetiger Festigkeitsabfall ab. Das gilt auch fiir den
hydrophobierten Zement (Proben Nr. 1, 36, 42), jedoch
kaum fiir den Eisenportlandzement (Proben Nr. 5, 13).

Im allgemeinen liegt die jahrliche Einbufle der 28-d-Festig-
keit der hier untersuchten Lagerzemente grofienordnungs-
miflig bei 10 kp/cm?, in Einzelfillen auch dariiber bis zu et-
wa 20 kp/cm?. Man kann also sagen, dafd die in mehrlagigen
Papiersicken in Hallen lagernden Zemente, iiber einen linge-
ren Zeitraum beobachtet, jihrlich um etwa 2 % geringere
28-d-Festigkeiten entwickeln.

Bild 10 zeigt die Hiufigkeitsverteilung der Druckfestigkeits-
Einzelwerte aller Z-275-Proben getrennt fiir jedes Einlage-
rungsjahr. Man erkennt, daf} vor allem bei den bis 1963 ein-
gelagerten Zementen die Mindest werte nach DIN 1164 von
vielen Einzelproben nicht mehr erreicht werden. Aufierdem
ist iiber dem Jahre 1964 ein Sprung in den Hiufigkeitsvertei-
lungen zu hdheren Festigkeitswerten hin festzustellen. Unab-
hignig davon, daf} die Lagerdauer die Festigkeitsentwicklung
beeinflufdt sowie die Eigenschaften der Zemente seitens der
Hersteller gedndert worden sein kénnten, liegt der Schlufy
nahe, dafd auch die Verpackung eine Rolle spielt. Bis zum
Jahre 1963 wurden Papiersicke mit bituminierter, seit 1964
mit polydthylen-beschichteter Zwischenlage verwendet.

Aus Bild 10 geht hervor, dafy die Haufigkeitsverteilung der
Proben insgesamt der Gaufy’schen Normalverteilung anni-

Druckfestigkeitswerte nach 7 und 28 Tagen OD7/28' Priifungsergebnisse der Proben Nr. 1 ... 45 aus den

Jahren 1960 ... 1974
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Bild 10
Hiufigkeit n der Druckfestigkeit nach 2 und 28 Tagen 0D2 28 von

Zementen A und B aus den Einlagerungsjahren 1959 ... 1967

hernd folgt. Es lag daher nahe, die Normalverteilungskurven
aus allen Einzelwerten der Biegezug- und Druckfestigkeits-
priifungen an den Z-275-Proben zu errechnen und darzustel-
len (Bild 11 und 12).

Den Kurven werden die entsprechenden Normalverteilun-
gen fiir im Jahre 1973 gepriifte Zemente PZ 350 F gegen-
iibergestellt. Die hier in Betracht gezogenen PZ 350 F kon-
nen als annidhernd reprisentativ fiir den Berliner Markt gel-
ten, obwohl im Vergleich mit westdeutschen Durchschnitts-
werten die 2-Tage-Festigkeit aufgrund des hohen Anteils ei-
nes bestimmten Import-Zementes an den hier ausgewerteten
Priifungsergebnissen vielleicht etwas zu hoch liegt.

Die Abszisse des Maximums ist durch den Mittelwert, die
der Wendepunkte durch die Standardabweichung gegeben.
Rund 2/3 aller Einzelwerte liegen innerhalb des durch die
Wendepunkte markierten Bereiches. In Bild 12 ist zusdtzlich
fiir den PZ 350 F jeweils der untere Grenzwert der Druckfe-
stigkeiten durch Schraffur gekennzeichnet, der von 5 % der
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Bild 11

Normalverteilungen der Biegezugfestigkeiten OpB nach 2 und 28 Ta-
gen von 1973 gepriiften Portlandzementen 250 F und Lagerzemen-
ten Z275
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Bild 12

Normalverteilungen der Druckfestigkeiten Op nach 2 und 28 Tagen
von 1973 gepriiften Portlandzementen 350 F und Lagerzementen
Z275

Einzelwerte unterschritten wird. Diese statistische Ausfall-
wahrscheinlichkeit (5 %-Fraktile) wird im Bauwesen viel-
fach als Bewertungsmafistab zugrundegelegt (26). Die Grenz-
werte liegen weit iiber den in der Norm geforderten Mindest-
werten. Die flachere, breitere Form der Glockenkurven des
Lagerzementes besagt, dafy die Einzelwerte um einen hdhe-
ren Betrag um den Mittelwert schwanken. Die Bilder zeigen
deutlich, dafs durch die hier untersuchten Proben der Lager-
zement gegeniiber dem heutigen PZ 350 F insgesamt als ein
Zement von minderer Qualitidt gekennzeichnet wird. Die
Mittelwerte liegen zwar iiber den Mindestwerten der

DIN 1164, jedoch weit unterhalb der 5 %-Grenzwerte des
PZ 350 F, d. h. in Bereichen, die bei einem heutigen

PZ 350 F als minderwertig angesehen werden. Zudem zeigt
sich auch hier, da} mit der relativ hohen Standardabwei-
chung der Lagerzemente mehr als ein Viertel der Einzelwer-
te die Mindestanforderungen unterschreitet.

Wihrend heutige Portlandzemente der Festigkeitsklasse

350 F nach zwei Tagen etwa 50 % und Hochofenzemente
350 L etwa 35 % ihrer 28-Tage-Druckfestigkeit erreichen,
liegen die Werte der eingelagerten Z 275 zwischen 23 und
46 %. Die Festigkeitsentwicklung der meisten Lagerzemente
entspricht also in ihrer Charakteristik eher der eines Zemen-
tes der Festigkeitsklasse 350 L. Die eingelagerten EPZ 375
entwickeln 31 ... 36 %, die hydrophobierten Zemente

50 ...53 % ihrer 28-Tage-Festigkeit. Die relativen Friihfe-
stigkeiten nehmen i. a. mit der spezifischen Oberfliche zu.
Ferner findet man die hoheren Werte (iiber 36 %) nur fiir
Zemente, die seit 1964 eingelagert wurden. Auch an dieser
Stelle muf’ die Frage offen bleiben, ob produktionstechni-
sche Umstellungen oder die seit 1964 verwendete giinstigere
Verpackung dafiir verantwortlich sind.
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Bild 13

Relative Druckfestigkeiten Op yej von Lagerzementen Z 275, bezo-
gen auf die Druckfestigkeiten von 1973 gepriiften Zementen 350 F,
in Abhdngigkeit von der Erhdrtungszeit
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Im Vergleich des zeitlichen Verlaufs der F estigkeitsentwick-
lung von altem Z 275 und frischem PZ 350 F zeigt sich, daf®
vor allem im Anfangsstadium grofie Unterschiede auftreten
(Bild 13). Nach sieben Tagen werden vom Lagerzement je-
doch schon im Mittel iiber 70 % und nach 28 Tagen liber

80 % der jeweiligen Druckfestigkeiten des frischen Zementes
erreicht. Langfristig kénnen also die Lagerzemente, vom
statistischen Mittel her gesehen, durchaus mit frischen Ze-
menten gleichwertige F estigkeitseigenschaften entwickeln.

5. Ursachen der Qualititseinbufien der Zemente
und Beurteilungskriterien

5.1. Zusammensetzung
5.1.1. Chemische Analyse

Die chemische und mineralogische Zusammensetzung von
Portlandzement bestimmt sowohl sein Hydratationsverhal-
ten als auch seine Lagerfihigkeit (27, 28).

Die vollstindige chemische Analyse mufdte im Rahmen des
Vorhabens auf fiinf Proben beschriinkt werden, die hinsicht-
lich ihres Verhaltens bei anderen Untersuchungen, z. B.
Oberflichenbestimmung, als charakteristisch erschienen.
Vom Werk A wurden zwei Proben aus dem Einlagerungsjahr
1959, Nr. 45/9 und 45/15, sowie aus dem Jahre 1966 die
Probe 14 a, vom Werk B die Proben 11 d(1960) und 15 d
(1966) gewihlt. Tabelle 13 gibt die Ergebnisse der chemi-
schen Analyse sowie die daraus nach der Bogue-Methode
(29) errechneten mineralogischen Zusammensetzungen wie-
der.

Tabelle 13
Chemische Analyse und potentielle Phasenzusammensetzung
(nach Bogue) von 5 Lagerzementen (Angaben in Massenprozent)

Probe Nr. 45/9 45/15 14a 11d 15d
Einlagerungsjahr 1959 1959 1966 1960 1966
Zement-Typ A1 A2 A2 B1 B2
Glihverlust 2,41 409 - 233 2,45 1,38
Si0y 20,4 20,9 21,3 22,6 21,1
Al;03 5,7 5,7 5.6 5.3 5,2
Ca0 65,1 63,0 64,3 63,1 65,5
FeyOg3 2,05 2,14 2,03 2,30 2,78
MgO 1,60 1,51 1,58 1,20 118
Ko+ Nay0 0,94 1,57 0,25 0,82 0,80
SO3 2,53 2,81 2,36 1,84 2,83
CO5 0,48 2,67 0,64 0,19 0,30
C3S 62 48 53 a1 59
CyS 12 24 22 34 16
CzA 11,6 11,5 11,4 10,2 9,1
"C4AF" 6,2 - 6,5 6,2 7,0 8,5
Cs 4,3 4,8 4,0 3,1 4,8

Vor allem die mineralogische Zusammensetzung zeigt, dafd
die Proben vier unterschiedliche Typen reprdsentieren, die
mit A1, A 2, B 1 und B 2 bezeichnet wurden. Beim Typ
A 1 und B 2 liegt der C3S-Gehalt sehr hoch (um 60 Gew.-%),
beim Typ A 2 um 50 Gew.-% und beim Typ B 1 mit etwa
40 Gew.-% niedrig. Umgekehrt verteilen sich die C, S-Gehal-
te: 12 bis 16 Gew.-% bei A 1 und B 2, um 22 Gew.-% bei

A 2 und 34 Gew.-% bei B 1. Die Unterschiede in den C3A-
und ,,C4 AF”-Gehalten sind zu gering, um unterschiedliches
Verhalten daraus ableiten zu konnen. Die Anteile an Alka-
lien und an CO, jedoch schwanken vor allem bei den drei
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Proben des Werkes A erheblich. Typ A 2 aus dem Jahre 1959
weist relativ hohe Gehalte an Alkalien (1,57 Gew.-%) und
CO, (2,67 Gew.-%) auf, wihrend A 2 aus dem Jahre 1966
nur 0,25 Gew.-% Alkalien und 0,64 Gew.-% CO, enthilt;

die Werte fiir A 1 liegen dazwischen, Es ist anzunehmen, dafs
die Alkaligehalte und CO,-Anteile in direktem Zusammen-
hang stehen. Alkalicarbonate beeinflussen die Hydratation
und kdnnen schnelles Erstarren herbeifiihren (30). Die SO3-
Gehalte variieren in geringerem Mafle mit dhnlicher Tendenz
wie die Alkali-Gehalte, was darauf schlieffen laft, da3 ein
Teil der Alkalien auch sulfatisch gebunden ist. Auf den Ein-
fluf der Alkalibindung auf die Lagerungsempfindlichkeit
von Zementen weist Richartz (28) hin. So fand er bei Ze-
menten mit sulfatischer Alkalibindung geringere Neigung

zur Klumpenbildung als bei Proben, die den Kaliumanteil im
Aluminat gebunden enthielten. Liegt Kalium jedoch in silica-
tischer Bindung vor, reagiert es nur sehr langsam und durfte
kaum Einfluf ausiiben (31).

Die grofden Unterschiede in der chemischen und mineralogi-
schen Zusammensetzung der fiinf ausgewdhlten Zementpro-
ben, die fiir die Gesamtheit der Proben gelten kdnnen, lassen
erkennen, daf fiir die zusammensetzungsabhingige Beurtei-
lung der Lagerzemente umfangreiche chemische Analysen
jeder Einzelprobe im gegenwirtigen wie im Ausgangszustand
erforderlich wiren, was jedoch iiber den Rahmen und das
Ziel des Vorhabens hinausgehen wiirde.

5.1.2. Rontgenbeugungsanalyse

An ausgewihlten Proben wurden qualitative Rontgenbeu-
gungsanalysen mit einem Zihlrohrgoniometer durchgefiihrt.
Zum Teil wurden die Proben ohne Vorbehandlung, zum Teil
nach dem Herausldsen der Calciumsilicate untersucht. Dazu
wurde das von Richartz (28) zitierte Verfahren angewandt,
bei dem jeweils 1 g Zement mit 6 g Salicylsiure und 40 ml
Methanol 30 min bei Raumtemperatur geschiittelt werden.
Nach dem Abfiltrieren und Waschen mit Methanol konnten
Calciumsilicate nicht mehr gefunden werden.

In Proben der Serie 45, Einlagerungsjahr 1959, konnten An-
zeichen fiir das Mineral y-C, S gefunden werden, das bei der
Lagerung aus f3-C, S entstehen kann, keine hydraulischen Ei-
genschaften besitzt und das sogenannte ,,Nachfeinen” (18)
hervorruft. Allerdings ist die eindeutige und quantitative Be-
stimmung des y-C, S nur bei héheren Anteilen moglich.

Quantitativ konnten in den meisten Proben Ettringit, Synge-
nit und C-S-H-Phasen nachgewiesen werden, Ferner wurde
festgestellt, dafd diejenigen Proben, die eine geringere Festig-
keitsentwicklung zeigten, vergleichsweise geringere C3 A-Ge-
halte und zum Teil héhere Ettringit- und C-S-H-Phasen-An-
teile aufwiesen. Bei den von der Festigkeitsentwicklung her
gesehen ,,schlechteren” Proben war Calciumsulfat als Dihy-
drat, bei den ,,besseren” Proben aus demselben Lager dage-
gen als Halbhydrat und Anhydrit nachweisbar. Neben dem
Halbhydrat und Anhydrit wurde auflerdem Alkalisulfat z. B.
in Probe 45/9 gefunden, das in der Probe 45/13, einem
,,schlechteren” Zement derselben Art, nicht nachweisbar
war, Hier hatte vermutlich das Alkalisulfat bereits vollstén-
dig mit Gips zu Syngenit reagiert.

Man kann aus den réntgenographischen Untersuchungen den
Schluf ziehen, daf in den gelagerten Zementen teilweise
Hydratationsvorginge stattgefunden haben, Diese Vorginge
umfassen die Bildung von Calciumsulfat-Dihydrat, Ettringit,
Syngenit und C-S-H-Phasen. Die Gehalte an C3 A und ver-
mutlich auch C3 S sowie ggf. Alkalisulfat vermindern sich



entsprechend. Mit der Umwandlung eines Teiles des hydrau-
lischen §-C, S in die nichthydraulische y-Modifikation ist zu
rechnen,

Die genannten Hydratationsvorgidnge finden in der Regel
nach dem Anmachen eines Zementes mit Wasser statt. Der
zeitliche Ablauf gerade in den ersten Stunden hat grofien
Einfluf} auf die Festigkeitsentwicklung.

Wenn nun, wie bei einigen Lagerzementen, kein Calciumsul-
fat-Anhydrit oder -Halbhydrat zur Regelung des Erstarrens
zur Verfiigung steht und auBerdem die Reaktion des C5 A
mit Sulfat und Wasser zu Ettringit, die vor allem im Anfangs-
stadium der Hydratation wichtig ist, teilweise schon vorab
erfolgt ist, so muf mit Stérungen des gesamten Hydratati-
onsablaufes gerechnet werden. Ferner stehen zur Festigkeits-
bildung insgesamt weniger hydraulisch reagierende Anteile
des Zementes zur Verfiigung.

5.1.3. Thermogravimetrische Untersuchungen
5.1.3.1. Versuchsdurchfiihrung

Zur Phasenanalyse hydratisierter und nicht hydratisierter
Zementproben wurde die Thermogravimetrie/Differential-
thermogravimetrie (TG/DTG) herangezogen. Bei dieser Me-
thode wird die Gewichtsinderung einer Probe bei kontinu-
ierlichem Erhitzen gemessen (TG). Zerfillt bei einer be-
stimmten Temperatur z. B. eine Hydratphase, verdampft
das freiwerdende Wasser. Aus der dadurch hervorgerufenen
Gewichtsminderung la3t sich der Anteil der Hydratphase be-
stimmen. Die nach der Zeit differenzierte Kurve der Ge-
wichtsinderung (DTG) ermdglicht wegen ihrer hohen Emp-
findlichkeit bei dicht aufeinanderfolgenden Reaktionen die
qualitative Zuordnung. Allerdings ist eine Trennung in Ein-
zelreaktionen nur unvollkommen méglich, wenn sich Reak-
tionen iiber einen gewissen Temperaturbereich erstrecken
und sich dabei gegenseitig iiberlagern.

Atmosphire, Aufheizgeschwindigkeit, spezifische Oberfli-
che und Zusammensetzung der Proben sowie die Einwaage
beeinflussen die mit der Thermowaage gemessenen Reakti-
onstemperaturen. Die Untersuchungen erfolgten in Luft bei
einer Aufheizgeschwindigkeit von 2°C/ min im Temperatur-
bereich 20°C . .. 1.000°C, die Einwaage der nicht vorbe-
handelten Zementproben betrug 2,00 g. Fiir die Gewichtsédn-
derungen wurde i, a. der Mef3bereich £ 100 mg gewihlt. Die
Probentemperatur wurde mit einem ungeeichten Thermoele-
ment Pt-PtRh gemessen, dessen Genauigkeit fiir Vergleichs-
messungen ausreichend ist.

Die Identifizierung von Reaktionen erfolgte einmal mit Hilfe
von Thermogrammen bekannter Verbindungen wie Gips,
Ettringit, Calciumhydroxid, Calciumcarbonat, Kalksand-
stein (fiir C-S-H-Phasen), die unter gleichen Bedingungen auf-
genommen wurden, zum anderen anhand von Diagrammen
der TG/DTG und Differentialthermoanalyse in der Litera-
tur (32 bis 40).

Die Thermogravimetrie wurde quantitativ ausgewertet zur
Beurteilung des Hydratationsgrades der einzelnen Kornfrak-
tionen zweier Zemente und zur niherungsweisen Berechnung
der Hydratationstiefe, ferner zur Beurteilung des Hydratati-
onsverlaufes, Anhand der Differentialkurve wurde die Ge-
wichtsverlustkurve einer Probe zu beiden Seiten eines Peaks,
soweit erkennbar, unterteilt und die Differenz der beiden
Gewichtsverlustwerte der jeweiligen Reaktion zugeordnet.
Wegen der Reaktionsiiberlagerungen kann dieses vereinfach-
te Verfahren nur Ndaherungswerte liefern, die jedoch einen
Vergleich der einzelnen Proben untereinander erméglichen.

5.1.3.2. Ergebnisse

Beim Erhitzen einer mehr oder minder hydratisierten Ze-
mentprobe treten Reaktionen, die mit einem Ge wichtsver-
lust verbunden sind, nach folgendem vereinfachten Schema
auf:

I) adsorbiertes Wasser verdampft

II) Ettringit C3A - 3 CaSO,4 + 30 H, O spaltet Was-
ser ab

III) C-S-H-Phasen spalten Wasser ab

IV) Calciumsulfatdihydrat CaSO,4 - 2 H, O wird ent-
wissert zu Halbhydrat

V) Calciumsulfathalbhydrat wird entwissert zu
Anhydrit

VI) C-A-H-Phasen spalten Wasser ab

VII) Syngenit CaSO,4 * K, SO, - H, O zerfillt unter
Wasserabgabe

VIII) Calciumhydroxid Ca(OH), wird zu CaO entwis-
sert

IX) C-S-H-Phasen (Tobermorit-Typ) spalten Wasser
ab

X)  Calciumcarbonat spaltet CO, ab

Als Beispiel fiir die qualitative Beurteilung der Reaktions-
folge sind im oberen Teil von Bild 14 die DTG-Kurven eines
frischen PZ 350 F im Ausgangszustand (a) und nach 25stiin-
diger Hydratation bei einem Wasserzusatz von 40 Gew.-%
(b) gegeniibergestellt. Der untere Teil von Bild 14 zeigt die
DTG-Kurven eines 15 Jahre alten Zementes, Probe 19-S-3.
Das auf < 1 mm abgesiebte Material ergab die durchgezoge-
ne Kurve, wihrend die gestrichelte Kurve aus einer harten
Randpartie desselben Zementsackes erhalten wurde. Es han-
delt sich bei allen Proben um Zemente des Herstellers A.

S
CSH™/
Cc

PZ 350F ——unhydratisiert

-—- hydratisiert(W/Z=0,4,26h)

A\
2275 119-5-3 — Mittlerer Bereich),

---Randbereich
Cc\ |
\ !
20 100 200 300 400 500 600 700 800
T(°C)
Bild 14

DTG-Kurven von PZ 350 F und Lagerzement Z 275 (Proben aus
unterschiedlichen Bereichen eines Zementsackes)

Die Reaktionen I bis V, die im Temperaturbereich bis 180°C
eintreten, iiberlagern sich je nach Intensitit mehr oder weni-
ger und sind nicht immer eindeutig zu trennen. Die Entwis-
serung der C-S-H-Phasen findet nahezu im gesamten Tempe-
raturbereich statt, zeigt jedoch um 100°C und zwischen
700°C und 800°C stirkere Reaktionen. Der Reaktion um
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AG (%)

100°C iiberlagert sich die Abspaltung von ca. 20 der 30

H, O-Molekiile des Ettringits (36), die in den DTG-Kurven
durch einen scharfen Peak zu erkennen ist, sofern der C-S-H-
Anteil gering ist. Das restliche Wasser des Ettringits wird im
sich anschlieBenden Temperaturbereich kontinuierlich abge-
geben, Hier tritt auch die Gipsentwisserung ein, deren zwei
Stufen (Reaktionen IV und V) nur bei hohen Gipsgehalten
voneinander zu trennen sind. Die Entwésserung der C-A-H-
Phasen wird nur bei stark hydratisierten Proben als Stufe
deutlich, wihrend sie bei oberflachlich hydratisierten Ze-
menten, bei denen eine Vielzahl von verschiedenen Calcium-
anthydraten vorliegt, iiber einen weiten Temperaturbereich
von etwa 50°C bis 400°C erfolgen kann (39).

Eindeutig zu identifizieren und meist auch quantitativ be-
stimmbar sind die Zerfallsreaktionen des Syngenits bei ca.
270°C (28, 33) und des Calciumhydroxids bei ca. 450°C.
Die zweite stirkere Entwisserung der C-S-H-Phasen iiberla-
gert teilweise die CO,-Abspaltung des Calciumcarbonats,
endet aber frither als letztere.
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Bild 15

DTG- und TG-Kurven von Lagerzementen der Probenserie Nr. 45
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Bild 16

DTG- und TG-Kurven von Lagerzementen der Probenserie Nr. 27

Die Bilder 15 und 16 zeigen typische Thermogramme ver-
schiedener Proben der Reihe 45, Typ A 1, bzw. der Reihe 27,
Typ B 1. Es handelt sich in beiden Fillen um 15 Jahre alte
Zemente. In den Thermogrammen spiegelt sich einmal die
unterschiedliche chemische und mineralogische Zusammen-
setzung der Zementtypen A und B wider. Zum anderen las-
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sen sich Aussagen iiber den Zustand eines Zementes machen.
Signifikante Unterschiede zwischen den Thermogrammen
von Proben eines Zementtyps treten im Temperaturbereich
20°C bis 180°C auf. Die Bildung von Ettringit und C-S-H-
Phasen sowie der Verbrauch von Gips, der als ,,Abbinderegu-
lator” im frischen Zement eine entscheidende Rolle spielt,
sind meist cahrakteristisch fiir die Qualitidt eines abgelager-
ten Zementes, vor allem fiir die Friihfestigkeit. So steigen

die Festigkeitswerte der Proben aus den Bildern 15 und 16
in der Reihenfolge 45/11 — 49/19 — 45/9 bzw. 27 a — 27 ¢ —
27 e deutlich an. Allerdings ergibt sich keine eindeutige Sy-
stematik, wie an anderer Stelle gezeigt wird, da CO,-Gehalt,
C; S-und B-C,S-Anteile, Alkalien sowie die spezifische Ober-
fliche ebenfalls den Erhiartungsverlauf beeinflussen.

In allen untersuchten Proben der gelagerten Zemente wurde
im Gegensatz zu frischen Zementproben das Mineral Synge-
nit CaSO, - K, SO, - H, O in Anteilen 1,1 bis 1,4 Gew.-%,
vereinzelt sogar 4 Gew.-%, gefunden. Dieses Mineral kann
sich nach Matouschek (41) aus K, SO, und CaSO,4 -2 H,O
bei Lagerung an Luft von mehr als 70 % relativer Feuchte
bereits nach ein bis zwei Tagen bilden. Richartz (28) wies
die Bildung von Syngenit aus Kalium, das an Calciumalumi-
nat gebunden war, und Calciumsulfat nach. Da Portlandze-
mente Kalium in sulfatischer oder aluminatischer Bindung
enthalten kénnen (42), sind in der Regel die Voraussetzun-
gen fiir die Syngenitbildung gegeben, die auch bei der werks-
iblichen Zwischenlagerung der Zemente im Silo schon erfol-
gen kann, So wurden in japanischen kommerziellen Zemen-
ten durchschnittlich 0,6 Gew.-% und maximal 1,2 Gew.-%
Syngenit, unabhingig vom Gesamtkaliumgehalt, gefunden
(43). Der Syngenit wird fiir die Knollen- und Klumpenbil-
dung der Zemente und fiir ,,falsches Erstarren” verantwort-
lich gemacht (28, 41, 44). Da er dhnlich dem Ettringit na-
delformige Kristalle bildet, kann er zu gewissen Verfesti-
gungen des Zementes fiihren,

In einzelnen Klumpen der untersuchten Lagerzemente konn-
te ein erhohter Syngenitgehalt bis zur vierfachen Menge im
Vergleich zu pulvrigen Proben aus demselben Sack gefunden
werden. Andererseits wurde in anderen klumpigen Bestand-
teilen mancher Proben der gleiche Mineralbestand wie in den
pulvrigen ermittelt. Man kann darausschliefien, da® Verhir-
tungen der Lagerzemente nicht nur durch mineralogische
Umbildungen und partielle Hydratation, sondern auch durch
Pref3druck der zum Teil sehr hohen Sackstapel hervorgeru-
fen werden kénnen, Verhirtungen der Randbereiche der
Sicke zeigten keine erhdhte Syngenitbildung, sondern hohe
Gehalte an Ettringit, C-S-H-Phasen und Calciumcarbonat,
wihrend der Calciumhydroxid-Anteil kaum mefibar ist

(s. Bild 14).

Calciumhydroxid findet sich in frischen wie in gelagerten Ze-
menten; die Unterschiede sind in der Regel nicht grofi, Es
entsteht vor allem durch Wasseraufnahme des sogenannten
Freikalks (39). Der Anteil an Calciumhydroxid, der durch
partielle Hydratation der kalkreichen Klinkerphasen der ge-
lagerten Zemente entstanden sein kann, wire nur bei genauer
Kenntnis des Freikalkgehaltes im frischen Zustand zu be-
stimmen. Aufierdem ist ein Teil des Calciumhydroxids der
Lagerzemente durch Aufnahme von CO, aus der Atmo-
sphére carbonatisiert worden, Daher kdnnen Calciumhydro-
xid- und Calciumcarbonat-Gehalte i. a. nicht zu eindeutigen
Aussagen hinsichtlich des Zustandes der Lagerzemente die-
nen.



5.2. Einflu der Wasserdampfdurchlissigkeit der Ver- Tabelle 14
packung Verinderungen der Dichte p, spezif. Oberfliche Osp und Festigkeits-
entwicklung von Zementproben, die bei zunehmender Luftfeuchte RF
In Abschnitt 4.3.2. wurde bereits darauf hingewiesen, daft in  gelagert wurden
der Darstellung der Druckfestigkeitswerte der hier unter- 2 2
‘suchten Zemente in Abhiingigkeit vom Einlagerungsjahr ein ¢ BF | Prabe p Osp | Opg (kp/em®)  0p (kp/em?)
Sprung auftritt, der beim Jahre 1964 liegt. Da 1964 die Ver- d % Nr. glem3 | cm?/g| 2d | 28d 2d | 28d
packung der Zemente gedndert wurde — anstelle der bitumi-

‘ ) ' ! ol 50 0 306 | 3490 | 46 | 91 193| 507
nierten trat die polydthylenbeschichtete Zwischenlage der 1 57

Mehrfachpapiersicke — liegt ein gewisser Zusammenhang 2| 64

zwischen Festigkeitsminderung und Verpackung nahe. Die 3| 68

thermogravimetrischen Untersuchungen (5.1.3.) ergaben zu-

dem erhéhte Hydratwassergehalte vor allem bei den ilteren 6| 76 1 303 | 3440 | 44 | 87 1841 509
Zementen, Daher wurden in einem einfachen Versuch mit sl 79

einem Originalpapiersack mit bituminierter Zwischenlage die 9! 80
Wasserdampfdurchlissigkeit und ihr Einfluf} auf die Zement- 15 | g4
eigenschaften beobachtet.

13 84
Drei Petri-Schalen von 22 cm ¢ wurden mit jeweils 1.000 g 14 | 84
eines gut durchmischten, frischen Zementes PZ 350 F ge- 15 | 84,55
fiilllt, wihrend in eine weitere Petri-Schale ein Thermohygro- 16 | 85
meter gestellt wurde. Die vier Schalen wurden mit Teilen ei- 17 | 855
nes Origina%papiersackes abgedejckt und- die R.éindér luftdicht 20| s65| 2 3,04 3470 39 | 89 160! 498
verklebt. Die Schalen wurden einem Klima mit mindestens 21 87,5
95 % relativer Luftfeuchtigkeit bei (22 £ 1) oc ausgesetzt. 2 | 875
Die relative Luftfeuchtigkeit innerhalb der Schalen betrug 23| 88

bei Versuchsbeginn 50 %. Der Anstieg der Luftfeuchtigkeit,
der am Thermohygrometer abzulesen war, kann als Maf fiir 28 | 89

die Wasserdampfdurchlissigkeit der etwa 380 cm? groflen 29 89,5
Papiersack-Teile unter den genannten Versuchsbedingungen 2(1) gg
gelfen.
Nach 6, 20 und 71 Tagen wurde jeweils eine Schale dem 34| 905
Klimaschrank entnommen. Mit dem Zement wurde jeweils 35| 905
ein Satz Mortelprismen nach DIN 1164 fiir die Festigkeits- 2‘75 38'2
100 38 91
! 95%
90 T 41| 915
-+ 42 91,5
= ok - 43| 91,5
& 707 ; 44| 91,5
6of / 48 | 925
50k="" : , . 49 | 92,5
6] 10 20 40 80 50 92,5
([0 — 51 92,5
| TSS=ee 52 | 92,5
80 - \' 28d
—~ TTTpB 55 92,5
€% — 56 | 92,5
G40 | 24 57| 925
20 58 92,5
. 69| 93
80 70| 93
71 93 3 3,01 3430 16 76 1 111 386
priifung nach zwei und 28 Tagen hergestellt. Neben der Be-
stimmung von Dichte und Blaine-Wert wurde von dem Ze-
mentpulver ein Thermogramm (TG) aufgenommen. Die Er-
gebnisse sind in Tabelle 14 zusammengefafdt und in Bild 17
dargestellt.
80 Die relative Feuchte stieg kontinuierlich an und erreichte
Bild 17 bei Versuchsabschlu3, nach rund zehn Wochen, nahezu den
Zeitliche Zunahme der relativen Feuchte RF innerhalb einer Ze- Wert der Umgebungsfeuchte im Klimaraum. Fiir die Darstel-
mentverpackung, Anderung der Festigkeiten 0,,jund Phasenanteile  Jung der Zeitachse wurde der fiir Diffusionsvorgéinge iibliche
(thermograv. als AG) von frischem Zement 350 F -\/—fﬁMaﬁstab gewihlt,
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Die Dichte des Zementes nahm wihrend der Versuchsdauer
von 3,06 g/cm® auf 3,01 g/cm? ab, wihrend die spezifische
Oberfliche nach Blaine konstant blieb. Die Thermogramme
wurden nach dem vereinfachten Verfahren (s. 5.1.3.) ausge-
wertet. Bei gleichbleibendem Gehalt an Calciumhydroxid
und -carbonat stiegen die Anteile an C-S-H- und C-A-H-Pha-
sen, sowie unter Verbrauch von Gips die Gehalte an Ettringit
und Syngenit an, Der zeitliche Anstieg der Anteile war im
Zeitraum vom 6. bis zum 20. Tag hdher als zu Beginn bei ge-
ringerer Luftfeuchte in den Probebehiltern, aber auch hdher
alsim Zeitraum bis zum 71. Tage. Man kann annehmen, daf}
bei erhdhter Feuchtigkeitseinwirkung zunichst die Oberfli-
chen der Zementpartikel hydratisieren. Im weiteren Verlauf
miissen Diffusionsvorgdnge durch die Hydratationsprodukte
erfolgen, wodurch die Reaktionen verlangsamt werden. Die
Thermogramme zeigen grole Ahnlichkeit mit denen der La-
gerzemente, so daf} die Ergebnisse insgesamt vergleichbar
sind.

Die Friihfestigkeiten nahmen schon bei der ersten Zement-
probe ab, um bei Versuchsende nur noch 35 % der Biegezug-
festigkeit bzw. 58 % der Druckfestigkeit der Ausgangspro-
ben zu erreichen. Die 28-d-Festigkeiten sanken erst bei lin-
gerer Lagerung deutlich ab.

Obwohl in diesem Versuch steigende Luftfeuchtigkeiten in
unterschiedlichen Zeitrdumen auf die Zementproben ein-
wirkten, also zwei die Eigenschaften beeinflussende Gréfien
gleichzeitig variiert wurden, kann man erkennen, mit wel-
chen Verinderungen bei in Papiersicken verpackten Zemen-
ten unter ungiinstigen Lagerungsbedingungen gerechnet wer-
den kann,

5.3. Hydratwassergehalt der Zemente

Die thermogravimetrischen Untersuchungen hatten gezeigt,
dafl die gelagerten Zemente mehr oder minder anhydratisiert
waren. Es lag nahe, den Hydratationsgrad zu ermitteln und
mit anderen Eigenschaften, vor allem der Festigkeitsentwick-
lung, in Beziehung zu setzen.

Wegen des grofien Versuchs- und Zeitaufwands fiir quantita-
tive Bestimmungen der Hydratphasen wurde nach einer ein-
fachen MeSmethode gesucht, die Riickschliisse auf den Hy-
dratationsgrad zulit. Aus den Thermogrammen war zu er-
kennen, da} deutliche Unterschiede von Probe zu Probe vor
allem im Temperaturbereich bis 180°C auftraten (s. a.
5.1.3.2.). Die Gewichtsverluste in diesem Bereich umfassen
die Abgabe von adsorbiertem Wasser, die teilweise Ent wisse-
rung von C-S-H-Phasen und Ettringit sowie die Entwisserung
von Gips. Obwohl damit die Gewichtsverluste bei 180°C
auch vom urspriinglichen Gipsgehalt der Zemente beeinflufit
werden, kdnnen die Unterschiede zumindest innerhalb eines
Zementtyps auf den Hydratationsgrad zuriickgefiihrt werden.

Im folgenden wird der Gewichtsverlust bei 180°C vereinfa-
chend als Hydratwassergehalt HW bezeichnet und in Ge-
wichtsprozent, bezogen auf die Einwaage, angegeben.

Zur Untersuchung kamen jeweils 35 Einzelproben der bei-
den Zemente A und B aus verschiedenen Einlagerungsjahren
sowie die Proben Nr. 45/1 ... 45/25 (Zement A). Die Pro-
ben wurden mit Einwaagen von 3 bis 5 g in Porzellantiegeln
3 h bei 180°C getrocknet. Der Gewichtsverlust wurde als
Mittel aus je zwei Einzelbestimmungen angegeben (Tabelle
15).

In Bild 18 sind die Hydratwassergehalte (HW) gegen die
Druckfestigkeiten aus den Tabellen 9 und 10 aufgetragen.
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Tabelle 15
Hydratwassergehalt HW als Gewichtsverlust in % nach
der 180° C-Trocknung von Lagerzementen

Zement A Zement A Zement B

Probe HW Probe HW Probe HW
Nr. Nr. Nr.

3a 1,11 45/ 1 1,30 9a 0,49
b 111 2 1,09 b 0,49
c 1,27 3 1,10 c 0,48
d 0,97 4 1,07 d 0,46
e 0,90 5 1,20 e 0,44
14a 0,45 15 0,74 11a 0,75
b 0,76 16 1,04 b 1,06
c 0,78 17 0,63 c 1,24
d 0,74 18 0,71 d 1,06
e 0,65 20 1,27 e 1,23
17a 0,74 6 0,91 15a 0,41
b 0,58 7 0,96 b 0,45
c 0,73 8 0,95 c 0,40
d 0,77 9 0,68 d 0,34
e 0,63 10 0,75 e 044
21a 0,34 1 1,84 27a 1,29
b 0,34 12 1,84 b 0,71
c 0,39 13 1,63 (v 0,86
d 0,85 14 1,15 d 0,86
e 0,75 19 113 e 0,96
22a 0,44 21 1,06 29a 0,76
b 0,54 22 0,85 b 0,98
(o] 0,62 23 0,69 c 0,79
d 0,47 24 0,59 d 1,07
e 0,57 25 1,40 e 0,62
f 0,35 31a 0,40
g 0,41 b 0,57
h 0,35 (o3 0,51
i 0,38 d 0,53
k 0,38 e 0,63
40a 0,43 35a 0,78
b 0,42 b 0,79
& 0,41 c 0,87
d 0,41 d 0,76
e 0,47 e 0,88

Vor allem bei der 2-d-Festigkeit zeigt sich die Abhingigkeit
von HW deutlich. Die Werte fiir HW erreichen mit 0,35 Gew.-
% ein Minimum. Bei frischen Zementen wurden ebenfalls
Werte von 0,35 bis 0,5 Gew.-% gefunden.

Dieser Anteil ist dem bei der Mahlung des Zementklinkers

zugesetzten Gips zuzuschreiben, dessen Anteile sich daraus
zu 1,7...2,5 Gew.-% als Dihydrat bzw. 5,6 ... 8 Gew.-%

als Halbhydrat errechnen lassen.

Fiir die Zemente A sind in Bild 18 die Werte in drei Grup-
pen eingeteilt, die sich aus den spezifischen Oberflichen
nach Blaine ableiten. Die grofite Gruppe bilden die Zemente
mit Blaine-Werten um 3.000 cm? /g, sowie die Proben der
Reihe 45 mit Blaine-Werten um 2.400 cm? /g, die im Gegen-
satz zu den anderen Proben jedoch abgesiebt worden waren.
Die Zemente mit niedrigerer Oberfliche weisen geringere
Festigkeiten auf, die mit gréflerer Oberfliche trotz hoher
HW-Werte hohere Festigkeiten. Die einzelnen Gruppen zei-
gen jeweils gute Abhingigkeiten der Festigkeit vom Hydrat-
wassergehalt.
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Oberfliche allein, auch innerhalb einzelner Probenreihen,
konnte nicht gefunden werden. Dagegen wurden steigende

Hydratwassergehalte erwartungsgeméf bei zunehmender

spezifischer Oberfliche festgestellt. Fiir die Annahme des
kombinierten Einflusses von Hydratwassergehalt HW und
Oberfliche Oy, auf die Festigkeitsentwicklung kénnen ver-
schiedene Uberlegungen gelten. Einmal kann man aus Bild
18 die negative Abhingigkeit der Festigkeit von HW erken-
nen, wihrend bei gleichbleibender Zusammensetzung, also
auch gleichem HW, der positive Einflufs von O, bekannt
ist. Nimmt man in grober Nidherung beide Einfliisse als linear
an, kommt man zu einer additiven Kombination von HW

und Osp:

OD%a'HW+b'OSp+c

mit den Konstanten a, b und ¢. Zum anderen liefe sich von
der Modellvorstellung der Hydratationstiefe x, von der Ober-
fliche der Zementpartikel her gemessen, ausgehen. Die Hy-
dratationstiefe ist dem Quotienten aus Hydratationsvolu-
men (damit auch HW) und Oberfliche Og, proportional. Ist
die Festigkeitsentwicklung von der Hydratationstiefe der

Zementpartikel abhingig, gilt ndherungsweise:

UDP"V‘a'——"'b

Sp

mit den Konstanten a und b. Fiir beide Vorstellungen spre-
chen die Versuchsergebnisse einzelner Probenreihen, bei de-
nen jeweils gleiche Zusammensetzung der Zemente im Aus-
gangszustand angenommen werden kann, doch reicht vor
allem die Mefdimethode fiir den Blaine-Wert zu verallgemei-
nernden Aussagen nicht aus.

Ahnliche Betrachtungen stellte Sprung (45) an, der den

Einfluf} feuchter Miihlenluft auf die Zementeigenschaften

untersuchte, Sprung normierte die Festigkeitsergebnisse,

die Zemente unterschiedlicher Oberfliche ergaben, auf eine
bestimmte spezifische Oberfliche. Bei alkali- und aluminat-

reichem Zement fand er eine gute Abhingigkeit der nor-
mierten Festigkeitswerte vom Gehalt an chemisch gebunde-
nem Wasser, die in derselben Gréf3enordnung liegt wie im
HW-op-Diagramm in Bild 18.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dafd der als Ge-
wichtsverlust bei der Trocknung bei 180°C ermittelte Hy-
dratwassergehalt als Beurteilungskriterium fiir gelagerte Ze-
mente dienen kann, Das gilt besonders fiir Zemente dessel-
ben Werkes und mit vergleichbaren spezifischen Oberfla-
chen.

5.4. Verteilung des Hydtatwassergehaltes in Zement-
sicken

Aus den Lagerrdumen im Westhafen, II (Probe Nr. 19) und
Westhafen, IV (Probe Nr. 21) wurden jeweils drei Zement-
sicke des Herstellers A, eingelagert 1959, entnommen. Die
Sdcke lagen unmittelbar iibereinander in der zweit-, dritt-
und viertobersten Lage eines Stapels. Beriihrungspunkte mit
anderen Sidcken wurden markiert.

Von jedem Sack wurden rund 40 Einzelproben an definier-
ten Stellen, iiber den ganzen Lingsschnitt des Sackes ver-
teilt, entnommen. Von jeder Probe wurde zweimal der Ge-
wichtsverlust bei 180°C bestimmt. Aus den Ergebnissen lie-
en sich Linien gleichen Hydratwassergehaltes in der Lings-
schnittebene darstellen (Bild 19 und 20).

Die Sicke aus dem Getreidesilo enthielten grofitenteils nur
0,3 Gew.-% Hydratwasser, vergleichbar mit Werten frischer
Zemente; in den Randpartien am unteren Sackende stieg
der Hydratwassergehalt auf 0,5 Gew.-%, am oberen Ende
besonders im Bereich der Entliftungséffnungen auf Werte
knapp unter 1,0 Gew.-% an. Die Sicke aus dem Getreide-
speicher (Nr. 19) dagegen zeigten bereits im Kern Wasserge-
halte von 1,0 Gew.-%, grofiere Bereiche an den beiden Sack-
enden, ebenfalls ausgeprigter am oberen Ende, von iiber

1,2 Gew.-% bis fast 2,0 Gew.-%. Allen Sicken war gemein-
sam, dafd das Wasser am stirksten am oberen, d. h. dem
Einblasventil zugewandten Sackende und dort besonders-an
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Bild 19
Verteilung des Hydratwassers in Zementsicken (Lingsschnitt) aus
dem Lager Nr. 19; Einlagerungsjahr 1959

<0,3 0,3-0,5 0/
Bild 20

Verteilung des Hydratwassers in Zementsicken (Lingsschnitt) aus
dem Lager Nr. 21; Einlagerungsjahr 1959

den Entliiftungséffnungen eingedrungen war. Ferner wiesen
die Sdcke unterhalb von den Stellen, an denen sie seitlich
Berithrung mit anderen Sacken hatten, erhohten Wasserge-
halt auf. Es ist anzunehmen, daf® sich aufgrund des Luft-
staus in den Zwickeln Kondenswasser (aus der Luftfeuchtig-
keit) bevorzugt an den Sackunterseiten abgesetzt hatte.
SchlieBlich scheint auch der Pref3druck, den die iibereinan-
derliegenden Sicke aufeinander ausiibten, Einfluf} auf die
Eindringteife des Wassers genommen zu haben.

Auf die Bedeutung des Hydratwassergehaltes wurde in Ab-
schnitt 5.3. ausfithrlich eingegangen, Aus den Ergebnissen
kann gefolgert werden, da die Lagerhaltung von Sackware
verbessert werden kann, wenn die Sicke moglichst vollfla-
chig gestapelt werden, seitliche Berithrung der Sidcke unter-
einander vermieden wird und innerhalb der Sackstapel kein
Luftstau auftritt. Ein Abdecken mit Folie scheint dem-
nach zumindest bei langer Lagerung ungiinstig zu wirken.

5.5. Hydratationsverlauf gelagerter Zemente

5.5.1. Hydratationswirme
5.5.1.1. Versuchsdurchfithrung

Um den zeitlichen Verlauf der Hydratation von Zementpro-
ben wihrend der ersten 20 bis 30 Stunden nach dem Anma-
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chen zu beobachten, wurde die durch die Hydratationswir-
me hervorgerufene Temperaturerhdhung in Zementpasten
gemessen,

Das fiir diesen Versuch aufgebaute Kalorimeter bestand aus
insgesamt 12 zylindrischen Glasgefifien von ca. 200 ml In-
halt, die jeweils allseitig von einer mindestens 5 cm dicken
Isolierung aus geschdumtem Polystyrol umgeben waren.

Die Gefdfle wurden zusidtzlich mit Polystyrol-Stopfen ver-
schlossen, durch die ein Eisen-Konstantan-Thermoelement
eingefithrt wurde, dessen Lotperle sich etwa in der Mitte der
Zementleimproben in den Glasgefiflen befand. Die Thermo-
spannung wurde von einem 12-Kanal-Kompensationsschrei-
ber kontinuierlich registriert. Der Versuchsaufbau ermog-
lichte gut reproduzierbare Vergleichsmessungen der Hydra-
tationswidrme. Absolutwerte lassen sich durch Eichung er-
rechnen.

Fiir die Versuche wurde einheitlich der Wasserzementwert
0,40 gewihlt. Die Pasten wurden innerhalb von zwei Minu-
ten angerithrt und in die Gefifle eingewogen, die dann sofort
in das Kalorimeter eingesetzt wurden. Die Einwaage des Ze-
mentleimes betrug in der Regel 300 g, in einzelnen Fillen

(s. 5.6.3.) 140 g. Die Thermospannungswerte wurden an-
hand von Tabellen in Temperaturwerte umgerechnet.

5.5.1.2. Ergebnisse

Der zeitliche Verlauf der Hydratationswarme gibt Hinweise
auf die Vorginge beim Erhdrten des Zementes. Der Tempe-
raturanstieg in Zementpasten sofort nach der Zugabe von
Wasser ist vor allem auf die Hydratation von C3 A zuriickzu-
fithren, die in den ersten Minuten heftig verlduft, um nach
etwa einer Stunde abzuklingen (46). In Gegenwart von Gips
erfolgt stark exotherm eine erste Ettringitbildung wihrend
der ersten Minuten (33). Da C3 A jedoch nur in Mengen von
8 bis 15 Gew.-% in normalen Portlandzementen enthaiten
ist, beeinflufdt diese Reaktion das Gesamtbild einer Kalori-
meterkurve nur in geringem Mafie. Zudem ist die exakte
Messung schwierig, da die Reaktion unmittelbar nach Was-
serzugabe einsetzt.

Die Hauptklinkerphase C3 S hydratisiert ebenfalls stark exo-
therm zu Calciumsilicathydraten bei gleichzeitiger Calcium-
hydroxidbildung. Die Reaktion setzt zwar ebenfalls unmit-
telbar nach Wasserzugabe an der Oberfliche der Partikel ein,
erreicht aber erst nach mehreren Stunden eine Geschwindig-
keit, die zu deutlichen Temperaturerhdhungen in den Pa-
sten fiihrt, In frischen Portlandzementen erreicht die Wir-
meentwicklung durch C3 S-Hydratation nach etwa 8 bis 12
Stunden ihr Maximum. Der Zeitpunkt ist allerdings von der
Gesamtzusammensetzung (32) und der Ausgangstemperatur
(47) sowie dem Wasserzementwert abhingig. Bei zahlrei-
chen Untersuchungen wurde eine dritte exotherme Reak-
tion im Anschluf} an die Hauptreaktion des C3S beobach-
tet. Forester (48) fiihrte sie anhand kalorimetrischer Mes-
sungen auf die restliche Hydratation des C3 A und der Calci-
umaluminatferrit-Phase unter Umwandlung des bereits ge-
bildeten Ettringits 3 C3 A - CaSO,4 - 30 H, O in Monosulfat
C3; A - CaSO4 * 10 H, O zuriick. Smith und Matthews (49)
wiesen den Einflu} von C3 A- und Gipsgehalt auf den dritten
Peak der Kalorimeterkurven nach. Allerdings wurde auch an
reinen C3 S-Pasten ein dhnlicher Peak gemessen, wenn C3 S
hoher aufgemahlen wurde (50). Die Autoren vermuten, dafy
der dritte Peak der diffusionskontrollierten Calciumsilicat-
hydratbildung zuzuschreiben und damit von der spezifi-
schen Oberfliche abhingig ist, wihrend die Hohe des davor-
liegenden Peaks von Bildung und Wachstum des Calciumhy-
droxids beeinflufdt wird.



Die Hydratation des C, S hat auf die Warmeentwicklung im
hier betrachteten Zeitraum keinen merklichen Einfluf.

Bild 21 zeigt Kalorimeterkurven von zehn ausgewihlten Pro-
ben der Serie 45 sowie von zwei frischen PZ 350 F, wobei
die Probe 1 mithlenfrisch (jedoch auf Raumtemperatur ab-
gekiihlt) war. Die Proben in Bild 21 oben gehdren dem Ze-
menttyp A 1 und die Lagerzemente in Bild 21 unten dem
Typ A 2 an. Die Temperatur der Pasten steigt sofort nach
dem Anmachen fast sprunghaft an, um sich dann fiir einige
Stunden nur wenig zu verindern. Dem steilen Temperaturan-
stieg der Hauptreaktion, zum Teil mit einem leichten Knick
in der Kurve, der die dritte Reaktion anzudeuten scheint,
folgt ein flacher Abfall auf den Ausgangswert, der nach etwa
zwei bis drei Tagen erreicht wird.

TCC)

t(h)

Bild 21

Temperaturverlauf in Zementpasten (W/Z = 0,4) wihrend der Hy-
dratation mit PZ 350 F (frisch) und Lagerzementen Z 275 der Pro-
benserie Nr. 45

Wihrend die frische Zementprobe 1 in der hier verwendeten
MefRanordnung nach 10,5 h und der miihlenfrische Zement 2
bereits nach 8 h ihre Maxima in der Warmeentwicklung er-
reichen, liegt das Maximum bei den Lagerzementen mit
Ausnahme der Probe 45/15 bei 12,5 bis 16,5 h. Die Proben
vom Typ A 2 zeigen aufgrund ihrer spezifischen Oberfliche
im Vergleich zu denen des Typs A 1 ein fritheres Maximum.
Die entwickelte Wirmemenge dagegen ist wegen des niedri-
geren C3 S-Gehaltes geringer. Der mithlenfrische Zement
diirfte wegen seiner frischen Oberflichen schneller reagieren,
wihrend die Partikel des einige Tage abgelagerten PZ 350 F
aus demselben Werk vermutlich schon ausgeheilte Bruchfla-
chen und teilweise Hydrathiillen aufwiesen.

Die Proben eines Zementtyps weisen deutliche Unterschiede
untereinander in der Wirmeentwicklung vor allem der
Hauptreaktion auf. Ein Vergleich mit den Werten der Festig-
keitsuntersuchungen zeigt tendenzielle Zusammenhénge. Die
Proben 45/11 sowie 45/13 sowie 45/3 erreichen geringe Fe-
stigkeiten und niedrige Hydratationswirmen, wihrend die

Proben 45/9 und 45/23 sowie 45/15 fast die Festigkeit fri-
scher Zemente und hohe Hydratationswirmen entwickeln,
wobei auch der Temperaturanstieg steiler verlduft und das
Maximum frither erreicht wird. Auch in der Anfangsreaktion
der Hydratation sind geringe Unterschiede in gleichem Sinne
festzustellen. Man kann daraus folgern, dafd die Festigkeits-
entwicklung der Lagerzemente sowohl von der Menge des im

T(°C)

t(h)

Bild 22

Temperaturverlauf in Zementpasten (W/Z = 0,4) wihrend der Hy-
dratation

Anfangsstadium (5 bis 20 h) hydratationsfihigen C5 S als
auch von der Hydratationsgeschwindigkeit abhingt. Letzte-
res wird besonders deutlich an den Proben 2 a und 2 b in
Bild 22. Probe 2 a erreicht ein sogar etwas hoheres Tempera-
turmaximum als Probe 2 b, jedoch erst um 2 bis 3 h spdter.
Die 2 Tage-Festigkeit von Probe 2 a betrigt 107 kp/cm?,
die von 2 b dagegen 165 kp/cm?. Auch die 28-Tage-Festig-
keiten unterscheiden sich noch um 32 kp/cm?. Die Proben-
serie 2 gehdrt dem Typ A 2, die Probenserie 8 dem Typ A 1
an. Probe 8 zeigt wiederum starke Unterschiede in der H5he
des Temperaturmaximums.

Um niherungsweise ein Maf fiir die in bestimmter Zeit ent-

wickelte Hydratationswirme zu erhalten, wurde mit Hilfe

eines Planimeters die Fliche unter der Temperaturkurve fiir

eine Hydratationszeit von 24 h ausgemessen. Daraus fifit

sich eine mittlere Temperaturerhdhung in der hier verwen-

deten Meflanordnung und daraus nach der Gleichung
Q/m= p AT

ein Hydratationswdrmemaf errechnen. Die spezifische Wir-
me wurde mit ¢, = 0,3 cal/g * K angenommen. Hydratations-

wirme und Integrationswert (Fliche) sind in Tabelle 16 an-
geben.

Tabelle 16
Fliche unter der Temperaturkurve und daraus
errechnete Hydratationswar me

Probe Flache Hydratationswarme
Nr. cm2 cal/g
45/ 1 266 5,54
2 269 5,60
3 243 5,06
15 289 6,02
45/ 8 287 5,98
9 331 6,90
11 195 4,06
13 220 4,58
19 276 5,75
23 316 6,58
2a 261 5,44
b 250 5,21
8a 329 6,85
b 273 5,69
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Bild 23

Zusammenhang z wischen der 2 Tage-Festigkeit 0p., und Wirmeent-

wicklung Q /m in Zementpasten wihrend 24stindiger Hydratation

In Bild 23 sind die derart bestimmten Werte gegen die 2-Ta-
ge-Festigkeiten aufgetragen. Fiir den Zementtyp A 1 zeigt
sich sehr deutlich die Abhingigkeit der Festigkeit von der
im Anfangsstadium entwickelten Wiarmemenge. Fiir den Ze-
menttyp A 2, der aufgrund seines geringen C; S-Gehaltes
grundsitzlich niedrigere Warmewerte liefert, ist die Abhin-
gigkeit nicht eindeutig. Einschrinkend muf} allerdings der
willkiirlich gewidhlte Zeitraum von 24 h Hydratationszeit
sowie die Fehlermoglichkeiten durch die nicht immer exakt
zu ermittelnde Basislinie der Fliche unter der Kalorimeter-
kurve betont werden. Dennoch ist zu erkennen, dafd zur Be-
urteilung der Lagerzemente die Hydratationswirmeentwick-
lung mafigeblich beitragen kann.

Im Rahmen spezieller Untersuchungen (s. 5.6.3.) wurden
die registrierten Temperaturwerte des Kalorimeters korri-

Tabelle 17

giert, indem von vortemperierten Wasser-Sand-Gemischen
Abkiihlkurven aufgenommen und somit der ,,Kalorimeter-
gang” fiir die hier auftretenden Temperaturen ermittelt
wurde. Aus den korrigierten Temperaturwerten lafdt sich
ndherungsweise die Hydratationswirme berechnen.

5.5.2. Thermogravimetrische Untersuchungen des Hydrata-
tionsverlaufs

Die Ergebnisse der Festigkeitspriifungen zeigten teilweise
grofde Unterschiede bei verschiedenen Proben aus jeweils
einem Lager. Die kalorimetrischen Untersuchungen (vgl
5.5.1.) wiesen auf den unterschiedlichen Hydrationsverlauf
der Proben hin. Mit Hilfe der Thermogravimetrie sollte
gleichzeitig versucht werden, Aufschluf? iiber moglicherweise
unterschiedliche Hydratphasenbildung zu erhalten.

Zunichst wurden Pasten aus den Proben 45/3 und 45/15,
die demselben Zementtyp angehGren, jedoch stark unter-
schiedliche Festigkeiten entwickeln, mit einem W/Z von 0,28
angeriihrt. Die aus den Pasten hergestellten Kuchen wurden
einen Tag in feuchtigkeitsgesdttigter Luft und anschliefend
unter Wasser gelagert. Nach jeweils 1, 7 und 28 Tagen Er-
hirtungszeit wurden die Proben im Morser zerkleinert, ca.

1 h im Exsikkator getrocknet und anschlieffend in die Ther-
mowaage eingebracht. Tabelle 17 zeigt die den einzelnen Re-
aktionen zuzuordnenden Gewichtsverluste.

Aus den Ergebnissen geht hervor, dafd keine signifikanten
Unterschiede der Gewichtsverlustzahlen beider Proben in
dem hier betrachteten Zeitraum festzustellen sind. Damit
stellte sich die Frage, ob die Hydratation in dem davor lie-
genden Zeitabschnitt unterschiedlich verlduft.

Thermogravimetrisch bestimmte Gewichtsverluste AG in % von Zementpasten mit W/Z = 0,28 (in Klammern W/Z = 0,40) nach

verschiedenen Hydratationszeiten t

t Oh 05h 2,5 h 5h 1d. 7d 28d Oh 05h 25h 5h 1d 7d 28d

AG beeinfl, Probe 45/3 Probe 45/15

Phase

H, E, 0,74 1,12 1,36 1,82 1,2 11,6 12,7 050 1,16 1,76 2,20 10,7 11,8 12,9

C-S-H (a) (0,88) (1,220  (1,64) 1) (0,74 (1,300 (2,02 1)

Gips 0,26 0,40 0,38 0,34 0,18 0,36 0,32 0,32
(0,52)  (0,46)  (0,44) - - - (0,600 (0,56) (0,48 - - -

C-A-H 0,08 0,08 0,12 0,14 08 1,6 21 006 0,08 0,14 0,18 08 19 23
(0,12)  (0,16)  (0,18) (0,08) (0,18) (0,24

Syngenit 0,18 0,12 0,16 0,14 0,12 0,14 0,16 0,14
(0,170)°  (0,08) (- ) - - - (0,08) (008 (- ) - - -

CS-H(b) 0,26 0,32 0,34 0,44 1,1 23 33 022 030 0,40 0,50 1,3 28 36
(0,26)  (0,30)  (0,50) (0,22 (0,320 (0,54

CH 0,68 0,56 0,56 0,72 1,6 25 30 072 064 0,62 0,82 1,9 2,7 31
(0,600  (0,62) (0,72 (0,60) (0,66)  (0,80)

C-S-H (c) 0,64 1,04 1,04 0,98 1,5 15 14 1,32 1,08 1,24 1,36 15 16 1,2
(0,92) (1,000 (1,04 (1,36)  (1,46)  (1,46)

Cc 1,48 1,48 1,52 1,40 08 1,1 1,2 120 152 1,40 1,44 09 11 1,2
(1,440 (1,44  (1,44) (1,28) (0,84 (1,36

Summe 4,32 5,12 5,48 5,98 17,0 20,6 237 4,32 5,28 6,04 696 17,1 21,9 24,3
(4,84) (5,28  (5,96) (4,96) (5,38)  (6,90)

1) darin 7 — 8 % Porenwasser
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Aus den Zementproben wurden weitere Pasten mit W/Z von
0,28 angeriihrt. Nach jeweils 0,5 h, 2,5 hund 5 h Hydrata-
tionszeit wurden die Pasten mit Isopropanol versetzt, um die
Hydratation zu unterbrechen und das {iberschiissige Wasser
zu entfernen. Nach Filtration und mehrmaligem Spiilen mit
Isopropanol sowie Trocknung im Exsikkator wurden Ther-
mogramme aufgenommen. Die Ergebnisse sind ebenfalls in
Tabelle 17 enthalten. Differenzen in den Anteilen der neu-
gebildeten Hydratphasen sind erkennbar. In einer zweiten
Versuchsreihe sollten diese Differenzen noch deutlicher er-
falt werden. Dazu wurde ein extrem ,,schlechter” Lagerze-
ment, die Probe 45/11, und ein frischer PZ 350 F als Ver-
gleichsprobe gewihlt. In Analogie zur Hydratationswérme-
bestimmung wurden Pasten mit einem W/Z = 0,40 angeriihrt
und nach bestimmten Zeiten ebenfalls mit Isopropanol be-
handelt. Die thermogravimetrischen Mefwerte sind in Tabel-
le 18 aufgefithrt. Daneben wurden die Proben der ersten
Versuchsreihe, 45/3 und 45/15, in gleicher Weise nach 0,5 h,
2,5 hund S h untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 17
in Klammern hinzugefiigt.

Tabelle 18

Thermogravimetrisch bestimmte Gewichtsverluste NG (in %) von
Zementpasten mit W/Z = 0,40 nach verschiedenen Hydratations-
zeiten t (in Stunden)

t 0 05 25 5 15 25
AG beeinfl. Phase Z 275 (Probe 45/11)
E, C-S-H (a) 165 155 1,70 1,80 2,90 3,70
Gips 0,15 0,45 0,50 0,60 0,70 0,50
Syngenit 0,20 0,15 — - - —
C-A-H,CS-H(b) 0,35 0,35 0,50 0,55 1,00 1,20
CH 0,55 0,40 0,40 0,40 0,75 0,80
C-S-H (c) 0,45 0,60 0,60 060 0,95 1,20
Cc 0,55 0,70 0,75 0,90 1,20 1,30
Summe 390 420 4,45 485 7,50 8,70

t 0 05 25 15 25
AG beeinfl. Phase PZ 350 F
E, C-S-H (a) 0,08 1,40 1,80 3,75 5,20
Gips 1,11 095 0,85 0,50 0,40
C-A-H, C-S-H (b) 0,01 0,50 0,60 1,80 2,90
CH 0,22 0,20 0,20 0,50 1,00
C-S-H (c) 0,60 0,75 1,00 2,20 2,30
Cc 1,18 1,10 1,15 1,75 2,10
Summe 3,20 4,90 5,60 10,40 13,90

Die Bindung von Hydratwasser bleibt beim Lagerzement ge-
geniiber dem frischen Zement ganz allgemein zuriick, vor
allem im Anfangsstadium. Besonders deutlich werden die
Verhiltnisse, wenn man die sulfathaltigen Phasen Ettringit,
Gipsund Syngenit sowie die im gleichen Temperaturbe-
reich entwissernde C-S-H-Phase betrachtet (Bild 24).

Der frische Zement bildet sofort nach dem Anmachen rela-
tiv viel Ettringit (und méglicherweise C-S-H-Phase), wobei
der Gipsgehalt entsprechend zuriickgeht. Beim Lagerzement
steigt zunédchst die Bindung von Wasser an Calciumsulfat an
und nimmt nach 0,5 h oder bei ,,schlechtem’ Lagerzement
sogar erst nach 15 h wieder ab. Der Syngenit-Anteil wird
erst spater wieder kontinuierlich abgebaut, zumindest bei
einem W/Z von 0,40. Die Pasten mit W/Z = 0,28 wiesen bis
zu 5 h fast gleichbleibende Syngenitgehalte auf. Man muf}

Gips

e
n

O T T
5«
o——a PZ30F
a———a 4511 (Typ A1)
—— 453
4 o———o 45/15 (Ta2)
3
e
(O]
<
3_
24
C-S-H-Phase
+Ettringit
1_
] T T T T T
0 05 25 5 15 25

t(h)
Bild 24
Thermogravimetrisch bestimmte Gewichtsverluste A\ G einzelner

Phasen bei der Hydratationszeit t (—‘/T‘-Maﬂstab) von frischem
Portlandzement PZ 350 F und Lagerzementen; W/Z = 0,40

annehmen, daf} bei anhydratisierten Zementen das C3 A-An-
gebot im Anfangsstadium der Hydratation zu gering ist, um
mit Gips Ettringit zu bilden. Vielmehr wird das noch vor-
handene Calciumsulfat-Halbhydrat zu Dihydrat umgebildet,
ferner geht Syngenit in Losung und erh6ht den Gipsgehalt.
Bei stark anhydratisierten Zementen geht zunichst auch
Ettringit in Losung und wird erst spdter wieder neu gebildet.
Die Festigkeiten der hier untersuchten Proben steigen mit
znnehmender Bildungsgeschwindigkeit der Phasen, wie sie in
Bild 24 zu erkennen ist. Die geringen Unterschiede in den
Phasenanteilen nach lingerer Hydratation lassen annehmen,
daf} die verminderte Festigkeit mancher Lagerzemente auf
ungiinstigere Kristallstrukturen der Hydratationsprodukte
zuriickzufiihren sind, die ihrerseits von der Hydratationski-
netik wihrend der ersten Stunden nach dem Anmachen be-
einfludt werden.

Aus den Untersuchungen geht ferner hervor, dafd der in den
Lagerzementen enthaltene Syngenit mittelbar zum Verstei-
fen oder falschen Erstarren beitragen kann. Der Zerfall in
K, SO4 und CaSO,4 kann zur Kristallisation von CaSOy -

2 H, O fithren und damit ein Ansteifen der Zementpasten
hervorrufen,

5.6. Einfluf} einzelner Kornfraktionen auf die Eigenschaf-
ten von Zement

5.6.1. Trennen in Kornfraktionen, Korngréfienverteilung
und Oberfliche

Ein Z 275 aus dem Jahre 1959, die Probe 19-S-3, und ein
im Jahre 1974 hergestellter PZ 350 F desselben Herstellers
als Vergleichsprobe wurden mit dem Alpine Multiplex La-
bor-Zickzacksichter in einzelne Kornfraktionen getrennt
(s. Tabelle 19).

Die aus der priparativen Korngrofientrennung erhaltene
Korngroflenverteilung wurde mit einer Analysensichtung
verglichen. Fehlerquellen liegen u. a. in der mechanischen
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Fraktion 2275 PZ 350 F
um Einwaage Auswaage Verlust | Einwaage Auswaage Verlust
<5 16.400 - 1.100 2.473 11.033 1.090 173 Tabelle 19
5-10 10.500 1.219 106 9.770 1.085 Werte der priparativen Sichtung in Gramm (g)
10— 20 9.175 2.551 - 8.678 2,428 —
20 —- 30 6.624 1.732 - 6.250 1.268 -
30 — 50 4.892 2.142 - 4,982 1.556 -
>50 — 2.750 - - 3.426 -
1) Sichtung wurde mit verminderter Aufgabemenge fortgesetzt
01
1
Tabelle 20 10
Kornverteilung zweier Zemente (in Gew.-%) 20 W
= 7
Fraktion Z 275 PZ 350 F 50 P2 350F|
~~ 50
Mm analyt, prépar. analyt. prapar. 2 7 7
Sichtung Sichtung 1 Sichtung Sichtung 1) @ 4 1/ znr
/
<25 7.3 10,2 A
2 5= B 3,1 7.9 3.1 10,0 90 -—/,
ta
5 —10 11,0 10,8 11,8 10,0 ‘
10 -—20 20,1 22,6 19,8 22,4
20 —30 13,7 15,3 13,7 11,7
30 —-50 18,2 19,0 18,9 14,3
99
50 —65 11,4 9,9 45 1 5 10 50 100 200
>65 15,2 152 12,6 L d(pm) -
Bild 25

1) ohne Beriicksichtigung der Verluste

Beanspruchung des Korns beim Sichten. Beim prédparativen
Sichten traten vor allem beim Z 275 Verluste auf, die nicht
bestimmbaren Korngruppen zuzuordnen waren. Aus Berech-
nungen mit Untersuchungsergebnissen von einzelnen Frak-
tionen mufd gefolgert werden, daf es sich bei den Verlusten
im Feinstkornbereich um Sekundirkorn handeln muf, das
durch Losen von Hydrathiillen oder Zerkleinerung wiahrend
des Sichtens von solchen Zementpartikeln, deren. Festigkeit
durch oberflichliche Mineralneubildung vermindert ist, ent-
standen sein kann.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 19 und 20 zusammengefafit.
Bild 25 zeigt die durch Analysensichtung ermittelte Korn-
groflenverteilung beider Zemente im K6rnungsnetz.

Die Reindichte wurde an den Fraktionen und Ausgangspro-
ben mit dem Luftvergleichspyknometer bestimmt. Ferner
wurde die spezifische Oberfliche nach Blaine, soweit mog-
lich, sowie mit dem Areameter nach dem BET-Verfahren
(Stickstoffadsorption) ermittelt. Die Ergebnisse sind in 7a-

Riickstandssummenkurven zweier Zemente im Kornungsnetz
(Analysensichtung)

4
3
22
E
3
o
1
0]
2 3 5 1 2030 50 100
d(Fm)

Bild 26
Spezifische Oberfliche Osp (nach BET) von einzelnen Kornfrak-
tionen zweier Zemente, aufgetragen tiber dem mittleren Korndurch-
messer d

Fraktion Dichte Osp (Blaine) Osp (BET)
um g/cm3 cmz/g m2/g
Z 275 PZ 350 F Z 275 PZ 350 F Z:275 PZ 350 F
<5 2,852 2,982 13320 12 900 2,796 3,719
5—-10 3,015 3,075 4770 4 780 1,039 1,354
10 — 20 3,115 3,115 1990 2110 0,496 0,645
20 — 30 3148 3,146 1000 1140 | 0305 0,383 Tbelle 2
30 — 50 3,178 3,162 _ _ 0,235 0,309 Dichte und spezifische Oberfliche der
>50 3,205 3,174 _ - 0,162 0,222 Kornfraktionen zweier Zemente
Nullprobe
exper. 3,102 3,115 2 310 2 700 0,591 0,959
rechner, 3117 3,119 - - 0,632 0,943
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belle 21 aufgefithrt und die BET-Werte in Bild 26 dargestellt.
Aus den Einzelwerten fiir die Kornfraktionen sowie deren
Anteil gemi der Analysensichtung wurden Dichte und
Oberfliche (BET) der Gesamtprobe errechnet und den expe-
rimentell bestimmten Werten der Nullproben gegeniiberge-
stellt. Wahrend fiir den PZ 350 F die Werte gut iibereinstim-
men, wurden fiir den Z 275 sowohl eine hohere Dichte als
auch eine grofiere Oberflache errechnet. Hier muf} an die
grofien Substanzverluste beim Abtrennen der Fraktionen er-
innert werden, die offensichtlich dem Material geringerer
Dichte zuzuordnen sind. Der errechnete Wert fiir die Ober-
fliche 1df3t darauf schliefen, dafd die Substanzverluste nicht
dem in der Ausgangsprobe vorhandenen Feinstkornbereich
zuzurechnen sind, da dann der experimentell bestimmte
Oberflichenwert wesentlich héher als der errechnete sein
miifite. Vielmehr mufl angenommen werden, dafy wihrend
des Trennens in Fraktionen feinste Teile der Hydrathiillen,
die eine geringere Dichte als die Zementklinkerminerale ha-
ben, abgebrochen wurden und nicht mehr im Zyklon des
Sichters abgeschieden werden konnten. Die Hydrathiillen
haben wahrscheinlich die offene Porositidt des Zementkorns
teilweise verringert oder zur Koagulation gefiihrt, wodurch
an der Nullprobe eine niedrigere Oberfliche gemessen wur-
de.

Interessant ist der Vergleich der BET-Werte der einzelnen
Fraktionen beider Zemente untereinander. In allen Frakti-
onen steht die spezifische Oberfldche des Z 275 zu der des
PZ 350 F im Verhiltnis 1 : (1,31 £ 0,04). Bei der Nullprobe
ist das Verhidltnis jedoch 1 : 1,62 (experimentell) bzw.

1 : 1,49 (rechnerisch aus der Kornverteilung). Das bedeutet,
daf grundsitzlich die spezifische Oberfliche des hier unter-
suchten frischen Zementes bei gleicher Korngrofie das 1,31-
fache derjenigen des Z 275 betrigt. Insgesamt jedoch wird
fiir den frischen Zement eine noch grofiere spezifische Ober-
fliche gefunden, da er einen héheren Feinstkornanteil ent-
hilt. Der Blaine-Wert der PZ-350-F-Nullprobe, der die ,,in-
nere Porositdat™ nicht mit erfaft, unterscheidet sich von dem
des Z 275 durch den Faktor 1,17. Multipliziert man diesen
Faktor mit dem obengenannten Faktor 1,31, kommt man
mit 1,53 in die Gréflenordnung des Verhiltnisses der ent-
sprechenden BET-Werte. Die Frage, ob der Faktor der ,,in-
neren Porositdt™ 1,31 in bezug auf den Z 275 von vornherein
gegeben war oder ob eine dhnlich grofie ,,innere Porositdt”
durch Hydrathiillen verdeckt wird, muf} offen bleiben.

5.6.2. Hydratphasen der Kornfraktionen und Hydratations-
tiefe

Aufgrund der unterschiedlichen Korngroflenverteilungen
und Hydratationsgrade der Lagerzemente stellt sich die
Frage, ob bestimmte Korngruppen besonders ,,lagerungs-
empfindlich” sind. Zur Klirung dieser Frage wurden an den
nach 5.6.1. abgetrennten Kornfraktionen sowie den beiden
Nullproben thermogravimetrische Phasenbestimmungen
durchgefiihrt. In Tabelle 22 sind die den Phasen zuzuordnen-
den Gewichtsverluste zusammengestellt. Das Verhiltnis des
Gesamtgewichts eines Minerals zu seinem Wasser- bzw. CO,-
Gehalt ergibt den sogenannten TG-Faktor, mit dem die
thermogravimetrisch ermittelten Gewichtsdifferenzen mul-
tipliziert werden miissen, um den Anteil des Minerals zu be-
rechnen. Einschrinkend muf gesagt werden, daf’ in der Re-
gel verschiedene C-S-H- und C-A-H-Phasen nebeneinander
vorliegen und das Verhiltnis Dihydrat/Halbhydrat des Cal-
ciumsulfats nicht bestimmt wurde. Daher mufiten Vereinfa-
chungen vorgenommen werden, die jedoch Anhaltswerte er-
moglichen und den Vergleich der Proben untereinander er-

lauben. In Tabelle 23 sind die dieserart berechneten Pha-
senanteile aufgefiihrt; dabei wurden die erste und dritte Re-
aktion aus Tabelle 22 auf die entsprechenden Phasen in gro-
ber Abschitzung aufgeteilt. In Klammern gesetzt wurden
die Anteile der Phasen an der Gesamtmasse der Reaktions-
produkte. Dabei zeigt sich, dafd vor allem beim Z 275 die
,,Hydratationshiille”, sofern man davon sprechen kann, in
allen Kornfraktionen praktisch die gleiche Zusammenset-
zung hat. Lediglich beim frischen Zement scheint in den
mittleren Korngruppen Gips relativ angereichert zu sein.
Moglicherweise sind die Unterschiede jedoch auf unter-
schiedliche Hydratationsstufen des Calciumsulfats zuriickzu-
fiihren.

Aus den Werten der Tabelle 23 wurde die Hydratationstiefe
h einmal nach dem Kugelmodell, zum anderen iiber die spe-
zifische Oberfliche errechnet. Stellt man sich die Zement-
partikel kugelf6rmig und die Hydratationshiille als Kugel-
schale vor, so ergibt sich die Hydratationstiefe, d. h. die
Dicke der Kugelschale, aus der Kugelgeometrie zu

1 d 3
hg=2@-d) =20 -=fa)

mit dem Korndurchmesser d und dem Durchmesser d” des
nichthydratisierten Anteils a. Dem nichthydratisierten An-
teil a wurden die Gehalte an adsorbiertem Wasser, Gips und
Calciumcarbonat zugerechnet, die nicht als Hydratationspro-
dukte zu betrachten sind. Gewichtsprozente und Volumen-
prozente wurden hier gleichgesetzt, da die Dichteunter-
schiede der hydratisierten und nichthydratisierten Phasen
die Ergebnisse nicht wesentlich dndern wiirden. Als mittlerer
Korndurchmesser dp,, wurde in grober Annidherung das
arithmetische Mittel der beiden jeweiligen Trennkorngro-
en angenommen.
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Bild 27

Hydratationstiefen h, berechnet nach unterschiedlichen Modellvor-
stellungen, in Abhdngigkeit von der Korngrofe d zweier Zemente
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Tabelle 22
Thermogravimetrisch ermittelte Gewichtsverlu-
ste der einzelnen Phasen der Zementfraktionen

Fraktion (4 m) <5 5—-10 10—20 20-30 30-50 >50 Null-
probe
Phase z 275
H, E, C-S-H (a) 2,70 1,23 0,73 0,47 0,37 0,25 0,93
Gips 0,85 0,47 0,27 0,23 0,15 0,11 0,27
C-S-H (b), C-A-H | 0,85 0,36 0,15 0,10 0,08 005 0,18
Syngenit 058 0,34 0,18 0,12 0,10 0,05 0,19
C-S-H (b) 0,24 0,15 0,08 0,03 0,02 0,04 0,08
CH 1,08 0,78 0,49 0,27 0,14 0,07 0,40
C-S-H (c) 1,80 0,80 0,40 0,28 0,19 0,13 0,50
Cc 1,50 1,40 0,70 0,20 0,19 0,14 0,59
Summe 9,60 5,53 3,00 1,70 1,24 084 3,14
PZ 350 F
H, E, C-S-H (a) 0,34 0,16 0,10 0,03 0,02 - 008
Gips 2,10 1,54 1,14 0,90 081 055 1,11
CS-H (b),C-A-H | 0,28 0,07 - - - - 0,01
Syngenit — —_ — = — _ _
C-S-H (b) - - - - - - -
CH 0,58 0,46 0,16 0,10 0,10 0,08 0,22
C-S-H (c) 1,50 0,92 0,35 0,17 0,17 0,10 0,60
Cc 3,30 2,15 1,10 0,60 0,76 080 1,18
Summe 8,10 5,30 2,85 1,80 1,83 1,50 3,20
Fraktion (um) <5 5—-10 10—-20 20-30 30-50 >50 Null-
probe
Phase TG- Z2715
Faktor
H 1 0,3 0,2 0,1 - - - 0,1
(1) (n (1) (1)
E 3,3 2,8 11 0,7 0,5 04 0,3 0,9
( 5) ( 4) ( 5) ( 5) (6) (7) (8
Gips 4,8 4,1 2,3 1,3 11 0,7 0,5 1,3
(8) (8 (9 (12) (10) (10) (8)
C-A-H 3 1,3 0,5 0,2 0,2 0,1 0,1 0,3
(3 (2) (1) (2 (1) (2) (2)
Syngenit 18,2 10,6 6,2 3,3 2,2 1,8 0,9 3,56
(20) (22) (22) (23) (26) (20) (21)
C-S-H 6,5 24,3 10,9 5,7 39 2,8 2,2 7,2
(47) (39) (38) (41) (41) (48) (44)
CH 4,1 4,4 3,2 2,0 11 0,6 0.3 1,6
(9 (12) (13) (12) (9 (7 (10)
Cc 2,3 3,4 3,2 1,6 0,5 0,4 0,3 1,3
(7 (12) (11) (5) (6 (7) (8)
PZ 350 F
H 1 0,3 0,2 0.1 - - - 0,1
(1) (1) (1) (1
E 3.3 0,6 - — — — = =
(2)
Gips 4,8 10,0 7.4 5,5 43 39 2,6 5,3
(31) (36) (50) (60) (55) (48) (41)
C-A-H 3 0,4 0,1 - = - - -
(1) (0
C-S-H 6,5 10,7 6,2 2.3 11 11 0,7 3,9
(33) (30) (20) (15) (15) (13) (30)
CH 4, 2,4 1,9 0,7 0,4 0.4 0.3 0.9
(8) (9 ( 6) (6) (6) (6) (7
Cc 2,3 7,5 4,9 2,5 1,4 1,7 1,8 2.7
28 (24) (24) (23) (19) (24) (33) (21)

Tabelle 23

Phasenanteile in Prozent, bezogen auf
das Zementgewicht sowie (in Klam-
mern) auf die Summe der Phasenanteile



Fraktion dm N a hk ho
Mum um um um
; | I | 1 | 1
Tabelle 24
<5 25 0,566 | 0860 | 0,22 0,06 0,054 | 0,013 Anteil a des nichthydratisierten Volumens und
5-10 75 0,781 0918 | 0,30 0,11 0,070 | 0,015 Hydratationstiefen hy und hg der Kornfrak-
10-20 15 0,881 0,970 | 0,31 0,08 0,077 | 0,015 tionen der Zemente (Z 275) und II (PZ 350 F)
20 — 30 25 0,921 0,985 0,34 0,06 0,082 0,012
30 — 50 40 0,943 0,985 0,38 0,10 0,076 0,015
>50 70 0,962 0,990 0,46 0,11 0,073 0,014
Nullprobe 0,865 0,952 — — — —
, 0,0762) 0,015
Mittelwert +0,005 |+0,003

1) mittlerer Korndruchmesser d, angenommen
2) ohne Fraktion <5 um

Ist der Korndurchmesser gegeniiber der Hydratationstiefe
grof’, entspricht das Volumen der Hydratationsschicht dem
Produkt aus Oberfliche und Hydratationstiefe. Mit Hilfe
der spezifischen Oberfliche Og, und des spezifischen Vo-
lumens, das aus der Dichte zu ermitteln ist, kann die Hydra-
tationstiefe nach

(1~a)-VSp 1—a

(0}

hO=
Sp P

errechnet werden. Bei der hier durchgefithrten Berechnung
wurden fiir Oy, die BET-Werte verwendet. Tabelle 24 ent-
hilt die Ergebnisse beider Berechnungsarten. In Bild 27
sind die Hydratationstiefen iiber den mittleren Korngrofien
bzw. Korngruppen aufgetragen.

p O

Wihrend die Hydratationstiefe hy beim frischen Zement
um den Wert 0,1 um schwankt, steigt hg des Lagerzemen-
tes mit zunehmender Korngr6fie kontinuierlich auf fast

0,5 um an, Dieser Wert wird auch in der Literatur (51) fur
eintdgige Hydratation in der Paste angegeben, wobei die Be-
rechnungen ebenfalls auf dem Kugelmodell basieren. An
gleicher Stelle wird gesagt, dafy die Hydratationstiefe nicht
von der Korngrofie abhidngig sei. Die vorliegenden Ergebnis-
se scheinen dem zu widersprechen,

Die aus der spezifischen Oberfliche berechnete Hydratati-
onstiefe ist dagegen nahezu unabhingig von der Korngrofle.
Bleiben die Werte fiir die Korngruppe < 5 um unberiicksich-
tigt, so ergibt sich fiir den Z 275 die Hydratationstiefe im
Mittel zu (76 £ 5) nm und fir den PZ 350 F zu (15 % 3) nm.
Der Unterschied zwischen h und hy ist darauf zuriickzu-
filhren, da} die mit dem BET-Verfahren gemessene spezifi-
sche Oberfldche, die der ,,wahren” Oberfliche vergleichswei-
se nahekommt, das 3- bis 6fache (Z 275) bzw. 4- bis 8fache
(PZ 350 F) der theoretischen Oberfliche nach dem Kugel-
modell betrigt. Die Grof3e der Abweichung des Zement-
korns von der Kugelform nimmt mit der Korngréfie zu. Aus
diesem Grunde wird bei der Berechnung der Hydratations-
tiefe nach dem Kugelmodell eine Korngrofienabhingigkeit
vorgetduscht, zumindest in diesem Falle der Hydratation
des Zementes ohne fliissige Phase. Obwohl die Berechnung
der Hydratationstiefe aus der Oberfliche realistischer ist als
die aus dem Kugelmodell, sind doch die vorliegenden Werte
unwahrscheinlich. Die Kristallgrofien der nachgewiesenen
Hydrate liegen iiblicherweise um eine Zehnerpotenz héher
als hqy. Daraus folgt, dafd entweder nicht alle Partikel von
einer Hydrathiille umgeben sind oder aber keine geschlosse-
nen Hydrathiillen vorliegen. Letzteres wird auch fiir die
Oberflichenhydratation von C3S im Anfangsstadium von

' Fu]'ii und Kondo (52) beschrieben; elektronenoptische Un-

tersuchungen (s. 5.7.) sprechen ebenfalls fiir diese Annahme.
Dennoch bietet die Bestimmung der Hydratationstiefe ein
Maf fiir den Zustand des Zementes. Fiir eine besondere La-
gerungsempfindlichkeit einzelner Korngruppen ergaben

sich keine Anhaltspunkte.

5.6.3. Hydratationswirme und Festigkeitsentwicklung

Von den abgetrennten Kornfraktionen wurden jeweils 100 g
mit 40 ml Wasser zu Pasten verriihrt und in dasunter 5.5.1.
beschriebene Kalorimeter eingesetzt. Der durch Hydratati-
onswirme entstehende Temperaturverlauf wurde tiber 30 h
registriert. Ferner wurden Abkiihlkurven eines auf verschie-
dene Temperaturen vorgewdrmten Gemisches von 100 g
Quarzsand und 40 ml Wasser, das eine dhnliche spezifische
Wirme wie die Zementpasten besitzt, aufgenommen. An-
hand der so ermittelten Abkiihlungsgeschwindigkeiten wur-
den die Werte der Temperaturerh6hung der Zementpasten
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Bild 28

Zeitliche Anderung der Temperatur in Zementpasten einzelner
Kornfraktionen (W/Z = 0,4), berechnet fiir adiabatischen Hydrata-
tionsverlauf

korrigiert und in Bild 28 dargestellt. Die Hydratationswir-
me Q/m (cal/g) ist der Temperaturerhdhung proportional:

Q/m = cp - AT

Die spezifische Wiarme p liegt je nach ﬁydratationsgrad bei
(0,2 bis 0,3) cal/g - K. '
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Grundsitzlich entwickelte der Lagerzement in allen Frakti-
onen eine geringere Hydratationswidrme als der frische Ze-
ment. Die Unterschiede waren jedoch nur in den Fraktionen
< 20 um ausgeprigt. Wihrend der frische Zement in den er-
sten Minuten nach dem Anmachen einen steilen Tempera-
turanstieg und dann eine zum Teil mehrstiindige ,,Ruhepe-
riode” erfuhr, zeigte der Lagerzement im Feinkornbereich
anfangs eine geringere, dann aber kontinuierliche Tempera-
turerhdhung. Man muf} annehmen, daf$ die stirker mit Hy-
dratationsprodukten belegte Oberfliche der Partikel des La-
gerzementes sowie der dadurch verdnderte Chemismus der
anfinglichen Hydratation (s. 5.5.2.) ein anderes Kristall-
wachstum als beim PZ 350 F verursachen. Die Kristallbil-
dung im Anfangsstadium der Hydratation ist aber entschei-
dend fiir die Festigkeitsentwicklung.

Nach Krogheumker (53) geht die Hydratation nach ca. 24 h
von der Oberfldchenreaktion in einen ausschlieBlich diffusi-
onskontrollierten Vorgang iiber. Die deutlich, vor allem in
Bild 28 zu bezeichnende Anderung der Wirmeentwicklungs-
geschwindigkeit im Zeitraum von etwa 10 bis 20 h nach dem
Anmachen scheint den Ubergang zur Diffusionsreaktion zu
kennzeichnen. Er tritt bei den feineren Kornfraktionen (so-
weit feststellbar) frither als bei den groberen ein, jedoch wa-
ren Unterschiede zwischen Lagerzement und frischem Ze-
ment nicht zu beobachten. Damit diirften Geschwindigkeit,
Ablauf und Ausmaf der Oberflichenreaktion und damit der
Zustand des Feinkornanteils der Zemente fiir die Festig-
keitsentwicklung mafigebend sein. Mit den abgetrennten
Kornfraktionen wurden Mértelprismen 4 cm x 4 cm x 16 cm
mit einheitlichem W/Z = 0,5 nach DIN 1164 hergestellt und
nach zwei und 28 Tagen gepriift. Tabelle 25 enthilt die Er-

Tabelle 25
Biegezugfestigkeit 0pp und Druckfestigkeit 0 der Kornfrak-
tionen der Zemente I (Z 275) und II (PZ 350 F)

Fraktion OpbB (kp/cmz) O0p (kp/cm2
um 2d 28 d 2d 28 d
1 1" | " 1 | | 1
<5 69 37| 79| 59 | 396| 220| 489| 413
5—10 64 | 76| 91| 78 | 304| 444| 518| 541
10 — 20 27 28| 81| 90| 125| 162| 515| 615
20 — 30 10 13| 64| 77| 51 82| 417| 473
30 — 50 5 10| 46| 58| 26 58| 250| 329
>50 2 4| 18| 27 6 17 66| 125
Nullprobe | 22 | 45| 76| 81 91 181 | 390| 448 -

gebnisse. Die Druckfestigkeitswerte sind in Bild 29 darge-
stellt. Die Proben aus der Fraktion < 5 um lieflen sich we-
gen des unzureichenden Wasserangebotes vor allem bei fri-
schen PZ 350 F nur durch Stampfen verdichten; diese Fe-
stigkeitswerte sind daher nicht aussagekriftig genug. Der
Wasseranspruch des Feinstkorns des Z 275 war wegen des
héheren Hydratationsgrades deutlich geringer. Die Kurven
in Bild 29 zeigen noch bei den 2-d-Werten die Abhiingigkeit
von der Oberflichenreaktion, wihrend bei der 28-d-Festig-
keit die mittleren Korngruppen sich nur noch wenig vom
Feinkorn abheben. Zu dhnlichen Ergebnissen kamen Locher
und Mitarbeiter (54) in vergleichbaren Versuchen mit frisch
gemahlenem Zementklinker,

Zusammenfassend kann gesagt werden, dafl die mittlere
Dicke der Hydratationsschicht auf der Oberfliche von Ze-
mentpartikeln, die mehr oder minder feuchter Luft ausge-
setzt waren, unabhingig von der Korngrofe ist. Bei 15 Jahre
lagernden Zementen wurden Werte gefunden, die etwa ein-
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Bild 29
Druckfestigkeiten Op von Kornfraktionen zweier Zemente, aufge-
tragen iiber der mittleren Korngrofle d

tigiger Hydratation in der Paste entsprechen, wihrend sie
bei dem erst einige Wochen alten ,frischen” Zement nur
wesentlich geringere Grofien erreichten. Die Hydratations-
produkte hemmen den Reaktionsablauf beim Anmachen
der Zemente. Vor allem im Feinkornbereich wirkt sich der
hohe Hydratationsgrad nachteilig auf die Frithfestigkeit aus.
Fiir die Nacherhdrtung kommt der Einfluf} des Zustandes
der mittleren Kornfraktionen hinzu.

5.7. Elektronenoptische Untersuchungen

In den vorangehenden Abschnitten war festgestellt worden,
daf® die Lagerzemente mehr oder minder anhydratisiert sind.
Aber auch frische, handelsiibliche Zemente enthalten be-
reits Hydratationsprodukte, Die Hydratationstiefen wurden
zu weniger als 0,5 um berechnet; sie liegen damit im sub-
mikroskopischen Bereich. Zum optischen Nachweis mufite
daher die Elektronenmikroskopie herangezogen werden.

Hier wurde das Elektronenmikroskop JEOL 100 B mit Ra-
sterzusatz verwendet. Zunichst wurden Proben eines 15 Jah-
re alten Lagerzementes sowie eines frischen Zementes auf
Kohlefolien aufgestdubt und in Transmission bei 100 kV
Beschleunigungsspannung untersucht. Die Zementteilchen
zeigten vor allem bei den stirker anhydratisierten Proben
nadel- oder plittchenformige Randpartien. Die Nadeln lagen
in der Grofdenordnung 0,05 um x 0,2 um. Vereinzelt waren
auch grofere Leisten zu beobachten. Ahnliche Bilder erhiel-
ten Chatterji und Jeffery (55) und Ludwig (56) von alumi-
natreichen Klinkerphasen, die in Gegenwart von Gips in der
Paste hydratisiert waren. Aber auch die Calciumsilicathydra-
te konnen in dhnlicher Erscheinungsform und Gréfienord-
nung auftreten (57, 58).

Aufgrund der Feststellung in Abschnitt 5.6.2., dafd in der
Korngruppe < 5 um der Lagerzemente Hydratationsgrade
von etwa 50 % erreicht wurden, wurde eine derartige Probe
nach Silberbedampfung im Rasterzusatz des Elektronenmi-
kroskops bei einer Beschleunigungsspannung von 20 kV un-



Bild 30 S

Bild 31
Elektronenmikroskopische Aufnahmen charakteristischer Bereiche cines ,,frischen” Portlandzemenies
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Bild 32
Elektronenmikro skopische Aufnahmen charakteristischer Bereiche eines ,,guten’ Lagerzementes (Probe 45/15)

tersucht (Bild 30). Man erkennt schuppig aufgebaute
Agglomerate mit zum Teil geringer Gréf3e (0,1 bis 0,5 um).
Feine Spitzen sind allerdings kaum zu beobachten, was

auf die Beanspruchung des Korns beim Abtrennen der Frak-
tion im Windsichter zuriickgefiihrt werden kann. Bild 31
zeigt einen frischen Portlandzement. Auf der Ober-
fliche eines grofderen Korns (ca. 15 um ¢) finden sich an
einzelnen Stellen die gleichen schuppigen, zum Teil noch
feingliedrigeren Partikel wie in Bild 30, teilweise sind kleine
Kérner (Bild 31, r.u.) ganz davon iiberzogen, wobei feine
Nadeln von der Oberfliche ausgehen. In den Bildern 32

und 33 sind ein von der Festigkeitsentwicklung her
gesehen ,guter” (Probe 45/15) und ein ,,schlechter”
(Probe 45/11) Lagerzement einander gegeniibergestellt.
Wihrend die Probe 45/15 mit frischem Zement vergleichbar
erscheint, wobei allerdings an mehreren Stellen grofiere,
leistenférmige Kristalle auffallen, zeigt die Probe 45/11 in
Bild 33 ein etwa 50 um x 100 um grofles Konglomerat
(links oben), das sich aus kleinen, offensichtlich stark anhy-
dratisierten Partikeln zusammensetzt) (r.o., Lu.). Stellenwei-
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se (r.u.) finden sich sogar Partien, die mit entsprechenden
Aufnahmen von in der Paste hydratisierten Zementen ver-
gleichbar sind (59).

Die elektronenoptischen Aufnahmen bestétigen die Annah-
me, daf die Partikel der Lagerzemente i.a. nicht von einer
geschlossenen Hydratationshiille umgeben sind. Vielmehr
sind die Hydrate an einzelnen Stellen der Kornoberfliche
aufgewachsen. StirKere Oberflichenhydratation kann zu
einer ,,Verfilzung” der Partikel fithren, die den Hydratations-
verlauf nach dem Anmachen mit Wasser hemmen diirfte.



Bild 33
Elektronenmikroskopische Aufnahmen charakteristischer Bereiche eines ,,Schlechten” Lagerzementes (Probe 45/11)

6. Versuche zur Erhohung der Normdruckfestig-
keit von Lagerzementen

6.1. Festigkeitssteigerung durch Zusitze

Die unbefriedigenden Ergebnisse der Festigkeitspriifung bei
einer gro3en Anzahl von Proben fithrten zu Versuchen,
durch chemisch oder physikalisch wirksame Zusitze zum
Zementmortel die Festigkeitsentwicklung zu férdern. Dazu
wurde ein 15 Jahre alter Lagerzement mit relativ hoher
Qualitdtseinbufle, Probe 19-S-3, ausgewihlt. Von dieser
Probe stand ein 50 kg-Sack zur Verfiigung (s.a. 5.4.). Die
Festigkeitsuntersuchungen wurden nach DIN 1164, Blatt 7
durchgefiihrt.

Zunichst wurde zum Vergleich mit den Festigkeitspriifungen
an den Proben 1 bis 44 eine Probe entnommen und unbe-
handelt zu Mortelprismen verarbeitet (Nullprobe I). Der
ibrige Zement wurde in einem 50 1-Zwangsmischer homo-
genisiert und in einen luftdicht verschieRbaren Behilter ge-
fullt. Fiir die Nullprobe II sowie die Versuchsserie I1a bis

Ile wurden die Zementproben jeweils auf dem Priifsieb
1,0 DIN 4188 abgesiebt. Die Versuchsserie 111 wurde etwa
ein Jahr spdter mit dem Zement aus dem verschlossenen
Behilter durchgefiihrt.

Bei ,,schlechten” Lagerzementen war festgestellt worden, dafy
Calciumsulfat-Anhydrit und -Halbhydrat in Dihydrat umge-
wandelt worden war. Durch zweistindiges Erhitzen auf 150°C
sollte eine zumindest partielle Entwisserung des Gipses er-
reicht werden (Versuch Il a). In einer Arbeit von Locher

(60) findet sich der Hinweis auf die Syngenitbildung aus Ka-
liumsulfat und Gips; der dafiir verbrauchte Gips sollte durch
Zusatz von Halbhydrat zum Zement ersetzt werden (Ver-
such II b).

Djabarov (61) versetzte Zementpasten und -mortel mit Qxal-
sdure H2C204.2 H20 und fand erhebliche Festigkeitssteige-
rungen, die er auf die Bildung von Calciumoxalat zuriick-
fihrt, das schwerer 16slich ist als Calciumhydroxid. Im Ver-
such II ¢ wurden in Anlehnung an die Literaturangaben 2 %
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Oxalsdure, bezogen auf das Zementgewicht, im Anmachwas-
ser gelost verwendet.

Simeonow und Djabarov (62) beschrieben die Festigkeits-
steigerung vor allem bei ,,lingere Zeit abgelagertem’ Ze-
ment durch zusitzliche Ettringitbildung, die durch Zugabe
von Aluminiumsulfat und Calciumchlorid erreicht wird. Den
Angaben der Autoren entsprechend wurden jeweils 0,7 %
A12(SO4)3 und CaClz, bezogen auf das Zementgewicht,
getrennt in Teilen des Anmachwassers gelost (Versuch II d).
Die getrennte Losung ist erforderlich, um vorzeitige Ettrin-
gitbildung zu verhindern.

Schliefdlich zitiert Kiihl (29) Untersuchungen an abgelager-
ten Zementen, die mit verdiinnter, etwa 4 %-iger Salzsdure
HCl angemacht wurden. Die Salzsdure sollte die ,,Carbonat-
hiillen”’ der Zementkdrner beseitigen und damit den Hydra-
tationsverlauf wie beim frischen Zement ermdglichen, fer-
ner komme der positive Einflufd des sich bildenden Calcium-
chlorids auf die Friihfestigkeit hinzu. Der Versuch Il e wur-
de nach diesen Angaben durchgefiihrt.

In den elektronenoptischen Untersuchungen hatte sich
zeigt, dafd die Partikel eines stirker anhydratisierten Lager-
zementes zusammenballen. Es ist vorstellbar, da} durch Zu-
gabe oberflichenaktiver Stoffe, wie sie auch als Mahlhilfen
bei der Zementmahlung verwendet werden, beim Anmachen
die agglomerierten Teilchen getrennt werden und damit die
Oberfliche gleichmiBig von Wasser umgeben wird. Zu den
iiblichen Mahlhilfen zdhlt Tridthanolamin C6H1 5NO3, des-
sen Wirkung auf Erstarren und Erhirten frischer Zemente
u.a, Lieber und Richartz (63) beschrieben haben. Als Vor-
versuch wurden verschiedene Zusatzmengen Tridthanolamin
(TAA) von 0,05 % bis 0,5 %, bezogen auf das Zementge-
wicht, in Zementpasten mit einem W/Z von 0,40 kalorime-
trisch untersucht. In Bild 34 sind die Kurven der Nullprobe
sowie der beiden extremen Zusatzmengen dargestellt, Wih-
rend die Nullprobe einen geringen, aber stetigen Tempera-
turansteig im Anfangsbereich zeigt, verlduft die Tempera-
turerh6hung der Probe mit 0,05 % Zusatz zunichst langsa-
mer, um dann bei der C3S-Reaktion steil anzusteigen wie bei
einem frischen Zement. Die Probe mit 0,5 % Zusatz zeigt
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Temperaturverlauf in Zementpasten (W/Z = 0,4) eines Lagerzemen-
tes, unter Zusatz von Triithanolamin (TAA), wihrend der Hydra-
tation

etwa 6 h nach der Hauptreaktion eine weitere stark exother-
me Reaktion, die bei Zusatzmengen bis zu 0,2 % noch nicht
zu beobachten war. Mit TAA-Zusitzen wurden die Festig-
keitsuntersuchungen III a und III b im Vergleich zur Null-
serie III durchgefithrt. Tabelle 26 enthilt die Ergeb-
nisse der Festigkeitsuntersuchungen.

Die homogenisierte und abgesiebte Nullprobe Il erbrachte
bei den Druckfestigkeiten nur geringfligig verinderte Werte
gegentiber der Nullprobe 1. Die Trocknung bei 150 OC blieb
ohne Einfluf} auf die Festigkeitsentwicklung. Der Zusatz
von 3 % Gips als Halbhydrat ergab eine starke Minderung
der Friihfestigkeit, die nach 28 d jedoch annihernd wieder
ausgeglichen war. Der Einflufl des Oxalsidure-Zusatzes war
zunichst unwesentlich und nach 28 d eher negativ.

Die zusitzliche Ettringitbildung durch Zugabe von A12(SO4)3
und CaCl2 sowie die Verwendung von verdinnter Salzsiure
steigerten die Friihfestigkeit erheblich. Auch die 28 d-Festig-
keit wurde noch positiv beeinflufit. Der Zusatz von TAA er-
hoéhte die Biegezugfestigkeit nach 2 d um zwei Drittel und

die Druckfestigkeit um nahezu die Hilfte. Nach 7 d war
ebenfalls ein stark positiver Einflufd auf die Festigkeiten zu
beobachten, der nach 28 d jedoch zuriickging. Nur die Probe
IIT a mit 0,05 % TAA zeigte noch eine erhhte 28 d-Druck-
festigkeit.

Versuch Nachbehandlung OpB (kp/cmz) 0p (kp/cm2) Literatur
Nr. bzw. Zusitze nach nach
2d 7d 28d |2d 7d 28d
| Nullprobe | 22 — 74 84 - 329 -
1 Nullprobe 11 21 — 74 78 352 -
(homogen., abgesiebt)
Ila |bei 150°C getrocknet 20 — 69 | 74 352 =
b |3%") caso, 12 Hy0 |14 - 69 |59 347 | (60)
1 i
He [2%" HyCl0,-2H0 |21 — 66 |75 300 | (61)
Hd [ie07g" caClyund |26 — 64 |127 395 | (62)
Al(SO4) 5
e Anmachwasser als 28 - 76 |116 368 (29)
HCI (4 %ig)
Tabelle 26
i Nullprabe Ui ® 40 2 G 339 - Anderung der Biegezugfestigkeiten Opp und
I a 0,05 % 1) TAA 30 50 70 98 385 (63) Druf‘kfestzgketten Op von Lagerzement durch
Zusdtze bzw. Nachbehandlung
mo 105% 1) TAA 30 55 69 | 93 340 | (63)

1) Prozent bezogen auf das Zementgewicht der Einwaage
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Die Versuche geben Hinweise darauf, da} es durch Zugabe
bestimmter Chemikalien zum Anmachwasser mdglich ist, die
Festigkeitsentwicklung von Lagerzementen vor allem in den
ersten Tagen positiv zu beeinflussen. Die Verwendung chlorid-
haltiger Zusitze ist allerdings im Hinblick auf den Stahlbeton
problematisch. Die Zugabe oberflichenaktiver Stoffe in sol-
chen Mengen, wie sie auch als Mahlhilfsmittel in handelsiib-
lichen Zementen enthalten sind, erscheint geeignet, die
Festigkeiten von anhydratisierten Lagerzementen zu steigern.
Im Einzelfalle miifiten jedoch entsprechende Eignungspriifun-
gen mit dem jeweils zu verwendeten Zement durchgefiihrt
werden.

6.2. Festigkeitssteigerung durch Nachmahlen

Die Untersuchungen an den Lagerzementen hatten gezeigt,
daf} die zum Teil unzureichende Festigkeitsentwicklung auf
partielle Hydratation an der Oberfliche der Zementpartikel
und zu geringe Hydratationsgeschwindigkeit zuriickzufiihren
ist. Letztere hingt von der reaktionsfihigen Oberfliche ab.

An 28 Zementgroben, deren Druckfestigkeiten nach 2 d un-
ter 100 kp/cm“ lagen, sollte versucht werden, durch Er-
h6hung der Oberfldache hohere Festigkeitswerte zu erzielen.
Dazu wurden jeweils 100 g der Proben im 250 cm~-Mahlige-
faf} einer Scheibenschwingmiihle 5 sec und 10 sec nachge-
mahlen. Von allen Proben wurde die spezifische Oberfldche
nach Blaine bestimmt. Vier Proben wurden aulerdem durch
lingeres Mahlen auf spezifische Oberflichen um 6000 cmz/g
gebracht. Bild 35 zeigt die Kalorimeterkurven zweier Lager-
zemente im unbehandelten Zustand sowie nach der Mahl-
dauer von 5 bzw. 10 sec. Zur Verdeutlichung sind die Blaine-
Werte der Proben den Kurven hinzugefiigt.
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Temperaturverlaufin Zementpasten (W/Z = 0,4) wihrend der Hy-
dratation zweier Lagerzemente mit nachtraglich vergrofierter spezi-
fischer Oberfliche

Durch das Aufmahlen wird zunéchst erreicht, da® die Hy-
dratationsreaktionen, vor allem die Hauptreaktion des C3S,
in einem fritheren Zeitraum erfolgen. Die freigesetzte Wir-
memenge scheint aber nicht wesentlich anzusteigen. Lin-
geres Aufmahlen (10 sec) bewirkt aufler einer weiteren Be-
schleunigung der Hydratation auch eine Erhohung der frei-
werdenden Wiarmemenge. Man kann annehmen, daf} beim
Aufmahlen erst die Hydratationsprodukte von der Oberfli-
che der Zementpartikel entfernt werden, wobei die spezifi-
sche Oberfliche des Gemenges Zement — Hydrate insgesamt
hoher ist. Die von den Hydraten befreite Oberfliche steht
der Hydratation zusitzlich zur Verfiigung, die demzufolge
schneller abliuft, Erst beim weiteren Aufmahlen werden die
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Bild 36
Steigerung der Biegezugfestigkeiten Op g in Abhingigkeit von der

Vergrofserung der spezifischen Oberfliche Osp von Lagerzementen
250 }

200+
2d

28d

100 150

A0spra(%%o)

Bild 37
Steigerung der Druckfestigkeiten Op in Abhdngigkeit von der Ver-
grofierung der spezifischen Oberfliche Osp von Lagerzementen

Zementpartikel zerkleinert. Frische, reaktionsfahige Ober-
fliche entsteht. Damit kann ein hoherer Anteil des Zemen-
tes in dem hier erfafdten Zeitraum (25 h) hydratisieren.

Die Beschleunigung der Hydratation der Lagerzemente

filhrt zu hoheren Festigkeitswerten, wie Bild 36 und 37
zeigen. Hier wurde die prozentuale Steigerung der
Biegezug- und Druckfestigkeiten in Abhingigkeit von

der prozentualen Erhdhung der spezifischen Oberfli-

che, bezogen auf die jeweiligen Werte der unbehandelten
Proben, aufgetragen. Die Abhingigkeiten sind vor allem bei
der Friihfestigkeit deutlich. Aber auch nach 28 Tagen er-
reicht man durch Aufmahlen bis zu 80 % hoéhere Druckfestig-
keiten. Eine Erhohung der spezifischen Oberfliche um mehr
als 100 %, die an vier Proben durch entsprechend langes
Aufmahlen erreicht wurde, bringt bei der Biegezugfestigkeit
nach 2 d keinen nennenswerten Erfolg mehr und nach 28 d
sogar einen starken Abfall der Steigerungsraten. Bei der Druck-
festigkeit ist nach 2 d zwar noch eine erhebliche Festig-
keitssteigerung festzustellen, doch nach 28 d werden auch
hier geringere Steigerungsraten gefunden,

Aus den Untersuchungen kann gefolgert werden, daf ein

Nachmahlen der Lagerzemente i.a. die Festigkeitsentwick-
lung férdert, wobei gewisse Grenzen gegeben sind. Nach den
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Untersuchungen an den hier ausgewihlten Proben scheint
die giinstigste Wirkung bei Erhéhungen der spezifischen
Oberfliche um 30 bis 60 % zu erzielen zu sein; dabei wurden
mittlere Festigkeitssteigerungen um bis zu 100 % (2 d) bzw.

70 % (28 d) erreicht.

7. Diskussion der Ergebnisse

Die seit Beginn der Sack-Einlagerungen durchgefiihrten
Uberwachungspriifungen an den Zementen haben eine Minde-
rung der Festigkeitsentwicklung im Laufe der Jahre gezeigt.
Jedoch stimmen die hier ermittelten Werte nicht mit den Li-
teraturangaben iiberein. Werden in der Literatur Festigkeits-
einbulen von 2 ... 20 % je Lagerungsmonat genannt, so
konnten hier Werte in der Groflenordnung von 2 % je Lage-
rungsjahr gefunden werden. Allerdings wurden z.T. erheb-
liche Schwankungen der Festigkeitswerte von Zementen
gleicher Sorte und gleichen Alters, vielfach sogar innerhalb
desselben Lagers, festgestellt, wie die hohen Variationskoef-
fizienten in Tabelle 11 zeigen.

Der Alterungsprozefs von Zementen beginnt bereits beim
Austritt aus der Mahlanlage des Zementwerks durch erste
Oberflichenreaktioen mit Feuchtigkeit und Kohlendioxid
aus der Luft sowie durch Ausheilen von beim Mahlen ent-
standenen Gitterdefekten. Diese Reaktionen und dariiber-
hinaus der mogliche Zerfall des Klinkerminerals 3-C,S und
Festkorperreaktionen wie z.B. die Syngenitbildung kénnen
sich bei der Zwischenlagerung des Zementes im Silo, beim
Absacken und bei der Sacklagerung je nach den dufleren
Bedingungen und der Zusammensetzung des Zementes
fortsetzen, In der Regel nimmt die Reaktionsgeschwindig-
keit mit der Zeit ab, vor allem dann, wenn der Zement un-
ter Luftabschluf} lagert.

Papiersicke mit beschichteter Zwischenlage schiitzen den
Zement nur unvollkommen vor weiterem Luftzutritt, vor
allem im Bereich der Einblasventile und Entliiftungsiécher.
In einem Laborversuch (s. 5.2.) wurden Zementproben in
Originalverpackung extrem ungiinstigen Lagerungsbedingun-
gen ausgesetzt. Bereits nach einigen Wochen war die Luft-
feuchtigkeit innerhalb der Zementverpackung soweit ange-
stiegen, dafl deutliche Alterungserscheinungen des Zementes
eintraten, Der Einfluf} von Lagerungsbedingungen auf die
Qualitdt des Zementes geht auch aus den Untersuchungen
der Verteilung der Hydratwassergehalte in geschlossenen
Zementsicken hervor (s. 5.4.). Gleiche Zemente aus demsel-
ben Einlagerungsjahr in gleicher Verpackung und gleicher
Stapelung zeigten, je nach Lagerraum, sehr unterschiedliche
Mengen und Eindringtiefen gebundenen Wassers. Ferner
sind die Eindringtiefe der Feuchtigkeit und der Reaktions-
grad von der Packungsdichte und der zur Verfiigung stehen-
den Oberfliche der Zementteilchen abhingig.

Thermogravimetrische, rontgenographische und elektronen-
optische Untersuchungen ergaben, dal auf der Oberfliche
der Partikel von Lagerzementen Hydratationsprodukte mehr
oder minder dicht aufgewachsen waren. Bei einer Verminde-
rung der Calciumtrisilicat-Anteile (C,S) konnten Calciumsi-
licathydrate (C-S-H) und erhdéhte Calciumhydroxid-Gehalte
nachgewiesen werden. Daneben wurden Umwandlungen von
Anhydrit und Calciumsulfat-Halbhydrat zu -Dihydrat sowie
Reaktionen mit Kaliumverbindungen zu Syngenit als weitere
Ursachen von Qualitdtseinbufden festgestellt. Mit Hilfe der
Hydratationswirmemessung und Therogravimetrie konnte
deutlich gezeigt werden, dafl die Hydratation der Lagerze-
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mente um so langsamer verlduft, je ausgedehnter die o.g.
Reaktionen bereits wihrend der Lagerung stattgefunden
hatten. Ferner kann unter Umstinden der Syngenit dadurch
zu erheblichen Erstarrungsstdrungen fithren, daf bei hin-
reichend hohem Wasserzusatz nach dem Anmachen zu-
nédchst Gips entsteht. Die Vorginge bei der anfinglichen
Hydratation sind entscheidend fiir die Festigkeitsentwick-
lung zumindest wihrend der ersten Tage. Meist gleicht

sich aber mit zunehmender Erhdrtungszeit die Festigkeit
mehr und mehr derjenigen frischer Zemente an.

Die qualitdtsmindernden Reaktionen der Zemente wihrend
der Lagerung hingen zweifelsohne auch von der chemischen
und mineralogischen Zusammensetzung ab. Aufgrund der
vorliegenden Ergebnisse kann vermutet werden, da® Zemen-
te mit hohen Gehalten an Calciumtrisilicat lagerungsem-
pfindlicher sind als solche mit hoheren Calciumdisilicat-An-
teilen, obwohl letztere meist eine gréfRere spezifische Ober-
fliche aufweisen. Wahrend das Trisilicat als instabiles Mine-
ral leicht unter CaO-Abspaltung hydratisiert, ,,altert” das
langsam reagierende Disilicat weniger durch Hydratation

als durch Umwandlung in eine nichthydraulische Modifika-
tion, falls es ungeniigend stabilisiert ist.

Fiir die Verwendung der Lagerzemente als Bindemittel in
Mértel und Beton ergeben sich aus den vorliegenden Unter-
suchungen gewisse Schluffolgerungen, Zunichst weisen die
Lingsschnittbilder der Hydrat wassergehalte in Zementsik-
ken auf die Notwendigkeit hin, den Zement gut zu durchmi-
schen. Die Verarbeitung einzelner Sicke dhnlicher Qualitit
wie z.B. die des Lagers Nr. 19 sollte vermieden werden, ob-
wohlin 4.3.1. gezeigt wurde, daf} bei sorgfiltiger Betonher-
stellung auch dann noch befriedigende Ergebnisse erreicht
werden kdénnen. Die Qualitdtsschwankungen innerhalb eines
Lagers sprechen ebenfalls dafiir, den Lagerzement vor der
Verarbeitung in groferen Partien zu durchmischen.

Die durch partielle Hydratation hervorgerufenen Verklum-
pungen und Verkrustungen der Lagerzemente vor allem in
den Randbereichen der Zementsicke kénnen zu Verarbei-
tungs- und Erhirtungsschiden fithren. Mit Mafinahmen wie
Nachmahlung oder Siebung kann hier Abhilfe geschaffen
werden. Die lediglich durch ,,Lagerhirte” entstandenen
Klumpen zerreiben sich meist bei der Siebung oder bei der
Mortel- und Betonherstellung.

Die Nachmahlung bewirkt auch eine Verbesserung der Festig-
keitsentwicklung, wie in 6.2. an zahlreichen ,,schlechten™
Proben nachgewiesen wurde. Ahnliche Wirkung kann mit ge-
ringen chemischen Zusitzen erzielt werden (s. 6.1.), wobei
jedoch die Eignung im Einzelfall zu priifen und die Dosie-
rung bei der Betonherstellung genau einzuhalten ist.

Wihrend die technologischen Probleme der Verarbeitung der
Lagerzemente unter Beachtung der hier dargestellten teil-
weisen Qualitdtsminderungen zu 16sen sind, ergeben sich
Schwierigkeiten, die bauaufsichtlich meist geforderte
,,Normgerechtigkeit’ der Zemente nachzuweisen. Aufgrund
der Anderung der DIN 1164 im Jahre 1970 entspricht die
Bezeichnung der Lagerzemente nicht mehr der Norm. Je-
doch weisen, vorbehaltlich der Zuordnungsmoglichkeit zu
einer der neuen Festigkeitsklassen, auch die Lagerzemente die
in der Norm aufgefiihrten Eigenschaften auf. Etwa 75 % der
hier untersuchten Proben erfiillten die Anforderungen der
Festigkeitsklasse 350 F. Die Grenzwerte fiir die Mahlfein-
heit — spezifische Oberfliche (Blaine) von mindestens

2200 cm“/g und mindestens 97 Gew.-% Kornanteil < 0,2 mm



— wurden sogar von keiner der Proben unterschritten.

Die Bedingungen fiir das Erstarren — Beginn und Ende zwi-
schen 1 h und 12 h nach dem Anmachen — sowie fiir die
Raumbestindigkeit wurden ebenfalls eingehalten. Auch

fir Glithverluste und C02-Gehalte von mehr als 5 bzw.

2,5 Gew.-% wurden bei den untersuchten Proben keine An-
zeichen gefunden. Das bedeutet, dafy auch solche Zemente,
die hinsichtlich ihrer Festigkeitsentwicklung im Vergleich
zu heutigem PZ 350 F als unzureichend anzusehen sind,
die iibrigen in der Norm gestellten Anforderungen erfiillen.
Dennoch sollten bei einer Verwendung der Lagerzemente in
der Bauwirtschaft aufer der Festigkeitsentwicklung mog-
lichst auch die iibrigen Eigenschaften iiberpriift werden.

8. Zusammenfassung

Zemente, die in Papiersicken jahrelang gelagert werden,
konnen gewisse Qualititseinbulen wie z.B. Minderung der
Festigkeitsentwicklung erleiden. Seit Anfang dieses Jahr-
hunderts werden immer wieder Untersuchungen zur Lager-
fahigkeit von Zement angestellt, die jedoch in den meisten
Fillen auf Lagerungszeiten von einigen Monaten begrenzt
sind.

Die vorliegenden Untersuchungen zur Beurteilung von rund
150.000 t, i.e. 3 Mio. Sack, Zement aus 6 ... 15 Jahre alter
Senatseinlagerung, verteilt auf 44 Lagerplitze, beschrinken
sich auf etwa 300 Einzelproben, da eine Probenahme nach
statistischen Gesichtspunkten nicht mdglich gewesen ist.
Bestimmungen des Erstarrungs- und Erhdartungsverhaltens
geben Aufschluf® iber den Zustand der Zemente zur Zeit
der Probenahme. Die Biegezug- und Druckfestigkeitswerte
der Proben werden angegeben und mit denen héutiger Ze-
mente verglichen. Ferner werden Ergebnisse fritherer Prii-
fungen an den Lagerzementen ausgewertet. Die Lagerze-
mente neigen z.T. stirker als frische Zemente zum ,,Blu-
ten”’, wodurch u.a. das Erstarrungsverhalten beeinflufdt
wird. Die Bestimmung von Korngré3enverteilung und spe-
zifischer Oberfliche 1463t die Zuordnung der Zemente zu
bestimmten Typen zu, deren Eigenschaften dann jeweils
untereinander zu vergleichen sind. Die Ursachen der Quali-
tiatseinbufien von Lagerzementen werden durch chemische,
rontgenographische, thermogravimetrische und kalorime-
trische Untersuchungen ermittelt. Es wird gezeigt, daf}
partielle Oberflichenhydratation der Zementpartikel durch
Eindringen feuchter Luft in die Papiersicke sowie verstirkte

Syngenitbildung zur zeitlichen Verschiebung oder zu Stérun-

gen des Erstarrens und Erhirtens fithren. In elektronen-
mikroskopischen Aufnahmen wird der Oberflichenzustand
von Zementpartikeln veranschaulicht. Beurteilungskriterien
konnen bei Kenntnis des Zementtyps u.a. aus der Hydrata-
tionswirmeentwicklung hergeleitet werden, deren Mes-
sung relativ geringen Versuchsaufwand erfordert. Hinsicht-
lich der Verwendung der Lagerzemente in der Bauwirtschaft
werden Wege zur Verbesserung der Festigkeitsentwicklung
durch chemische Zusitze oder Nachmahlung anhand von
Beispielen aufgezeigt. In einer abschlieBenden Diskussion
iber die Untersuchungsergebnisse wird auch zu den Schwie-
rigkeiten, die sich aus der Normung und den bauaufsichtli-
chen Vorschriften ergeben, Stellung genommen.
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von Dr.-Ing. Karl-Heinz Habig (Berichter), Prof. Dr.-Ing. Kurt Kirschke, Dr.-Ing. Wolfgang-Werner Maennig und Dipl.-Phys. Harald Tischer
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Untersuchungen zum Schallfeld von Winkelpriitkdpfen fiir die Materialpriifung mit Ultraschall
von Dr.-Ing. Hermann Wustenberg

Nr. 28/August 1974
Zum Ablauf von Gasexplosionen in mit Rohrleitungen verbundenen Behdltern
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von Dipl.-Ing. Armin Wagner, Dipl.-Phys. Gerhard Kieper und Dipl.-Ing. Reinald Rudolphi

Nr. 34 /Januar 1976 (vergriffen)
Untersuchungen zur Vergiitung von Holzwerkstoffen
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von Dipl.-Ing. Ernst Limberger
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von Dipl.-Ing. Jirgen Hundt
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von Dr.-Ing. Werner Struck

Nr. 38/Juni 1976
VerschleiBuntersuchungen an gas-, bad- und ionitriertem Stahl 42 CrMo 4
von Dr.-Ing. Karl-Heinz Habig w5

Nr. 39/Juni 1976
Untersuchung der viskoelastischen Eigenschaften von Fliissigkeiten (mit nicht-Newtonschem FlieBverhalten) insbesondere bei hdherer

Scherbeanspruchung
von Prof. Dr.-Ing. K. Kirschke und Dipl.-Phys. G. Kempf
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Zum Untergrundabzug bei energiedispersiven Spektren nach verschiedenen Verfahren
von Dr. rer. nat. H. Hantsche
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Optische Eigenschatften cholesterinischer Fliissigkeiten
von Dr. rer. nat. Bernhard Bottcher

Nr. 42/Oktober 1976
Ermittlung der Mindestziindenergie brennbarer Gase in Mischung mit Luft
von Dr.-Ing. Siegmund Dietlen

Nr. 43 /Oktober 1976

Das Sprédbruchverhalten geschweiBter Bauteile aus Stahl mit zih-sprédem Ubergang im Bruchverhalten, dargestellt mit Hilfe der Methode des
Temperaturvergleiches

von Dr.-Ing. Werner Struck

Nr. 44 /November 1976

Berechnung von rdumlichen, linear elastischen Systemen, die aus finiten Stab- und Balkenelementen zusammengesetzt sind, unter Verwendung des
Programms ,,Stab-Werk"

von Dipl.-Ing. W. Matthees



Nr. 45/Dezember 1976
Untersuchung des Elektrodenverhaltens im Vakuum aufgedampfter Metallschichten
von Dr.-Ing- W. Paatsch

Nr. 46 /Mai 1977 (vergriffen)

Versuchsergebnisse zur Festigkeit und Verformung von Beton bei mehraxialer Druckbeanspruchung
Results of Test Concerning Strength and Strain of Concrete Subjected to Multiaxial Compressive Stresses
von Dipl.-Ing. Gerald Schickert und Dipl.-Ing. Helmut Winkler

Nr. 47 /Juni 1977
Bautechnische Einfliisse auf die Tragfdhigkeit von Kunststoffdiibeln fiir Fassadenbekleidungen
von Dr.-Ing. Arno Plank

Nr. 48/Oktober 1977 2
Setzung von Fundamenten infolge dynamischer Last, angewendet auf die Fundamente einer geplanten Schnellbahn
von Dr.-Ing. U. Holzléhner

Nr. 49 /Dezember 1977
Untersuchungen zur Anwendung von Mikrowellen in der zerstérungsfreien Priifung
von Dr.-Ing. Glinther Wittig

Nr. 50/Juni 1978 (vergriffen)

Zur MeBtechnik fiir die Sicherheitsbeurteilung und -liberwachung von Spannbeton-Reaktordruckbehéitern

von Prof. Dipl.-Phys. Norbert Czaika, Dipl.-Phys. Norbert Mayer, Dipl.-Ing. Claus Amberg, Dipl.-Ing. Gotz Magiera, Dr.-Ing. Gétz Andreae und
Dipl.-Ing. Winfried Markowski

Nr. 51/Juni 1978

Auswirkung von chemischen und physikalisch-technologischen EinfluBfaktoren auf das Bestdndigkeitsverhaiten von
Oberflichenbeschichtungen auf der Basis von Reaktionsbeschichtungsstoffen

von Dr. rer. nat. J. Sickfeld

Nr. 52/August 1978
Zum EinfluB der Gleitgeschwindigkeit auf das tribologische Verhalten von Werkstoffen hoher Hérte bei reiner Festkdrperreibung
von Dr.-Ing. Aleksandar Tomov

Nr. 53/Oktober 1978
Bemessung und Optimierung beheizbarer StraBen- und Briickenbeldge
von Rolf Giinter Rohrmann und Reinald Rudolphi

Nr. 54 /Oktober 1978
Magnetisches Verhalten diinner Eisenschichten bei mechanischer Wechselbeanspruchung
von Dr.-Ing. Harro Sander

Nr. 55/November 1978
Beobachtung und Orientierungsbestimmung der Oberflachenkristallite polykristalliner 99,999 %-Al-Proben bei Biegewechselbeanspruchung
von Dr.-Ing. Dieter Klaffke

Nr. 56/Januar 1979
Stabilitdt von Sandwichbauteilen
von Dipl.-Ing. W. Briinner und Prof. Dr.-Ing. C. Langli

Nr. 57/Marz 1979

Untersuchungen an Priifmittein fiir die Magnetpulverpriifung
Investigations on Inspection-Media for Magnetic-Particle-Testing
von Dipl.-Ing. Meinhard Stadthaus

Nr. 58/Méarz 1979
Ermittlung des Bauteilwiderstandes aus Versuchsergebnissen bei vereinbartem Sicherheitsniveau
von Dr.-Ing. Werner Struck

Nr. 59/Juli 1979

Ermittlung der Verformungen biegebeanspruchter Stahlbetonbalken mit der Methode der Finiten Elemente unter besonderer
Beriicksichtigung des Verbundes zwischen Beton und Stahl

von Dr.-Ing. Gunther Plauk

Nr. 60/August 1979
Untersuchungen zur Erfassung der Kaltformbarkeit von Feinblechen beim Strecken
von Dr.-Ing. H. Spreckelmeyer, Dr.-Ing. R. Helms und Dr.-Ing. J. Ziebs

Nr. 61/Dezember 1979
Beschreibung von Problemen der héheren Farbmetrik mit Hilfe des Gegenfarbensystems
von Dr. Klaus Richter

Nr. 62/Dezember 1979
Geomagnetobiologisch bedingter Zusammenhang zwischen der FraBaktivitit von Termiten und der Zahl der Sterbefilile
von Dir. u. Prof. Dr.-Ing. Wolfgang Gerisch und Prof. Dr. habil. Dr. h. c. Gunther Becker

Nr. 63/Dezember 1979
Untersuchungen an Stopfbuchsen von Ventilen und Schiebern fiir Gase
von Dipl.-Ing. E. Behrend und Dipl.-Ing. J. Ludwig

Nr. 64 /Februar 1980

Ermittlung der Schwingungserregung beim Betrieb schienengebundener Fahrzeuge in Tunneln sowie Untersuchung des Einflusses einzelner
Parameter auf die Ausbreitung von Erschiitterungen im Tunnel und dessen Umgebung

von Dr.-Ing. Werner Rlcker

Nr. 65/Februar 1980
Untersuchungen iiber den EinfluB des Spannungszustandes auf bruchmechanische Kennwerte
von Dr.-Ing. Peter Schmidt, Dr.-Ing. Dietmar Aurich, Dr.-Ing. Rolf Helms, Dr.-Ing. Helmut Veith und Dr.-Ing. Josef Ziebs

Nr. 66/Mai 1980
Auswirkung von Druckentlastungsvorgéngen auf die Umgebung
von Dr. rer. nat. Martin Hattwig



Nr. 67 /Mai 1980

Beltrag zur dynamischen Analyse von vorgespannten und vorbelasteten Feder-Masse-Systemen mit verdnderlicher Gliederung unter stoBartiger
Beanspruchung

von Dr.-Ing. Wolfgang Matthees

Nr. 68/Mai 1980

OberflichenmeBverfahren unter besonderer Beriicksichtigung der StereomeBtechnik.
Entwicklung eines volleuzentrischen Pr#zisions-Goniometers

von Dr. rer. nat. Dieter Petersohn

Nr. 69/Juni 1980
Untersuchungen zur Integritédt des Liners von Reaktorsicherheitshiillen (Containments) in Stahlbeton- und Spannbetonbauweise
von Dr.-Ing. Frank Buchhardt und Dipl.-Ing. Peter Brandl

Nr. 70/August 1980 (vergriffen)
Schwellenwerte beim Betondruckversuch
von Dr.-Ing. Gerald Schickert

Nr. 71/August 1980

Untersuchungen iiber durch den Boden gekoppelte dynamische Wechselwirkungen benachbarter Kernkraftwerksbauten groBer Masse unter
seismischen Einwirkungen

von Dr.-Ing. Wolfgang Matthees und Dipl.-Ing. Gotz Magiera

Nr. 72 /September 1980
Obertragbarkeit der Ergebnisse von Brandpriifungen am Beispiel von Stahl- und Holzstiitzen
von Dr.-Ing. Reinald Rudolphi

Nr. 73/November 1980

Vergleichende Untersuchungen zum Tragverhalten von Klemmkupplungen fiir Stahlrohrgeriiste nach bestehenden deutschen Priifvorschriften und
geplanten européischen bzw. internationalen Priifnormen

von Dipl.-Ing. Peter Wegener

Nr. 74/November 1980

ALGOL-Computerprogramm zur Berechnung zweidimensionaler instationdrer Temperaturverteilungen mit Anwendungen aus dem Brand- und
Wirmeschutz

von Dr.-Ing. Reinald Rudolphi und Dipl.-Inform. Renate Muller

Nr. 75/November 1980

Beitrag zur Kenntnis des zeitlichen und drtlichen Druckverlaufs bei der plétzlichen Entlastung unter Druck stehender Behilter und
Behilterkombinationen

von Dir. u. Prof. Dr. Hans-Jurgen Heinrich

Nr. 76 /November 1980
Deformationsverhalten von Rein- und Reinstaluminium sowie Cu 99,9 und St 37 bei Biegewechselbeanspruchung im Rasterelektronenmikroskop
von Dr.-Ing. Dieter Klaffke und Prof. Dr.-Ing. Wolfgang-Werner Maennig

Nr. 77 /April 1981
Untersuchung des Verhaltens von Lagerzementen
von Dipl.-Ing. Michael Gierloff und Dr.-Ing. Matthias Maultzsch
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