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VORWORT DER SCHWEIZERISCHEN GEOTECHNISCHEN KOMMISSION

Bei der Herstellung hydrothermal gehirteter Baustoffe
(industriell hergestellter Kalksandstein, Gasbeton), einem
wichtigen Produkt der Baustoffindustrie, stellen Quarz,
gebrannter oder geloschter Kalk und Wasser die Reak-
tionspartner dar. Da grosse Vorkommen an reinen Quarz-
sanden in der Schweiz fehlen, wenden heute industriell
hergestellte Kalksandsteine und Gasbeton in verschiede-
nen schweizerischen Industriebetrieben aus Alternativroh-
stoffen (fluviatile Sande und Feinkies) unter Zusatz von
gebranntem Kalk hergestellt.

Die vorliegende Arbeit von Herrn Christoph Biihler befasst
sich mit der Untersuchung von Mergel als weiteres alterna-
tives Ausgangsmaterial zur Herstellung hydrothermal ge-
hérteter Baustoffe. Mergel hat neben seiner grossen Ver-
fiigbarkeit den zusitzlichen Vorteil, dass beide Reaktions-
partner, die SiO2- wie auch die CaO-Komponente, bereits
im Rohstoff enthalten sind. Somit miissen im giinstigsten
Fall bei der Produktion von Kalksandstein und Gasbeton
keine zusitzlichen Rohmaterialien zugefiihrt werden.

Die vorliegende Arbeit beruht im Wesentlichen auf einer
bereits vor lingerer Zeit an der Universitit Bern ausgefiihr-
ten Dissertation und kniipft an mehrere frithere material-
technologische und mineralogische Publikationen in der
Reihe der «Beitrige zur Geologie der Schweiz, Geotech-
nische Serie» an (z.B. Lieferung 56 «Vergleichende Unter-
suchung iiber das Verhalten von reinem Quarzsand in
einem fluvio-glazialen Sand aus dem schweizerischen Mittel-
land (Montet, FR) bei der hydrothermalen Hirtung von
Baustoffen» oder Lieferung 59 «Verwendbarkeit karbo-
nathaltiger Molassesandsteine fiir dampfgehirtete Bau-
stoffe»). Das Thema dieser Arbeit hat in all diesen Jahren
weder an Aktualitit noch an Bedeutung verloren und er-
weitert damit in idealer Weise den Kenntnisstand iiber die
Verwendbarkeit alternativer einheimischer Rohstoffe zur
Herstellung hydrothermal gehiirteter Baustoffe.

Ziel dieser Arbeit ist es festzustellen, ob gewisse Mergel
eine geeignete mineralogische Zusammensetzung aufwei-
sen, um durch thermisches Aktivieren als Rohstoff fiir
hydrothermal gehirtete Erzeugnisse verwendet werden zu
konnen. In einem ersten Teil der Arbeit werden verschie-
dene Mergel aus dem Schweizer Mittelland hinsichtlich
ihres geologischen Auftretens und ihrer mineralogischen
Zusammensetzung untersucht. Von ausgewihlten, minera-
logisch geeigneten Proben werden hydrothermal gehirtete
Probekorper hergestellt, deren mineralogische, physikali-
sche und chemische Parameter bestimmt und mit Werten
industriell hergestellter Kalksandsteine verglichen. Im zwei-
ten Teil wird zusitzlich das Mikrogefiige untersucht und
wiederum mit industriell hergestellten Produkten vergli-
chen. Dabei wird insbesondere die Messung des Porenvo-
lumens gewichtet, wobei zwei Methoden zu dessen Ermitt-
lung einander kritisch gegeniibergestellt werden.

Die Schweizerische Geotechnische Kommission dankt dem
Autor fiir die Moglichkeit, diese wertvolle, zukunftsorien-
tierte Arbeit in ihre Schriftenreihe aufzunehmen. Ebenfalls
dankt sie ihm fiir die gute Zusammenarbeit und die sorgfil-
tige Durchsicht des Manuskriptes bei der Drucklegung.

Fiir den Inhalt von Text, Tabellen und Figuren ist der Autor
allein verantwortlich.

Ziirich, im November 2001

Der Priisident der Schweizerischen Geotechnischen Kom-
mission

V. Dietrich
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ZUSAMMENFASSUNG

Teil I

Um die Verwendbarkeit karbonathaltiger Mergel als
Rohstoffe fiir die Herstellung hydrothermalgehiirteter
Baustoffe zu untersuchen, wurden beziiglich mineralogi-
scher Zusammensetzung aus einem breiten Spektrum san-
dige, tonige und sehr kalkreiche Mergel ausgewiihlt.

In einem Labordrehrohrofen wurden die zuvor granu-
lierten Proben thermisch aktiviert. Durch Wasserzugabe
wurde das gemahlene, aktivierte Material hydratisiert. Die-
ses wurde in Formen verpresst oder nach Beimischen von
weiteren Wasseranteilen in Formen gegossen. Fiir den
Hirtungsprozess in einem Laborautoklaven wurden die
verpressten Proben ausgeschalt. Beide Probentypen wur-
den wiihrend acht Stunden bei 200°C in Sattdampfatmo-
sphire gehirtet.

Anden gehirteten Prismen wurden verschiedene mine-
ralogische, chemische und physikalische Untersuchungen
durchgefiihrt. Ausser in den sehr kalkreichen Proben, wo
kleine Restmengen an Portlandit iibrig bleiben, hat alles
Ca(OH)2 vollstindig reagiert. Die wichtigste Mineralneu-
bildung ist 11 A Tobermorit. In allen Proben, besonders in
de"jenigen aus tonigen und kalkreichen Mergeln, konnen
kleine Gehalte an Hydrogranat festgestellt werden. Wie
nasschemische Untersuchungen zeigen, werden in den aus
Mergeln hergestellten, hydrothermalgehiirteten Korpern
nur einbasische (C/S=1) Bindemittelphasen gebildet. Falls
das SiO2-Angebot aus Quarz nicht ausreicht, wird Kiesel-
Sdure aus den amorphen Resten der Tonmineralien bezo-
gen. Vor allem Proben mit niedrigem Quarzgehalt zei-
gen in DTA-Diagrammen eine Verschiebung des exo-
thermen CSH-Ausschlags zu hoheren Temperaturen,
Was einer Al-Substitution im Tobermoritgitter zugeschrie-
ben wird. Wiihrend der Lagerung tritt eine erhebliche
Karbonatisierung der Probekdrper ein.

Bei der physikalischen Untersuchung wurden Dichte,
Raumgewicht, Druckfestigkeit, Biegezugfestigkeit, E-Mo-
dul, Wasseraufnahme, Wassersaugvermogen, Schwinden so-
Wie Wirmeleitfihigkeitin trockenemund wassergesiittigtem
Zustand bestimmt. Die verschiedenen Parameter werden
diskutiert und die Daten der verpressten Proben mit einem
Industriell hergestellten Kalksandstein verglichen.

Untersuchungen mit dem Rasterelektronenmikroskop an
gebrochenen Oberfliichen zeigen gut ausgebildete Binde-
Mmittelphasen in Poren. Gefiigeschwachstellen sind in den
Mikroaufnahmen wie auch im Diinnschliff erkennbar.

Allgemein zeigt sich, dass aus sandigen, wie z.T. auch
austonigen Mergeln Baustoffe mit guten Festigkeitseigen-
schaften und Wirmedimmung hergestellt werden konnen.

Teil 11

Das Mikrogefiige von hydrothermalgehirteten Labor-
probekdrpern aus verschiedenen Rohmaterialien (Mergel,
Kiesschlamme und Molassesandsteine) wie auch von indu-
striell hergestelltem Kalksandstein wurde untersucht. Die
Gesamtporositit liess sich aus der Dichte- und Raumge-
wichtsbestimmung berechnen. Die offene Porositit wurde
mit dem Wasservakuumsittigungsverfahren bestimmt.
Kalksandsteine weisen ein Porenvolumen von etwa 25
Vol.% auf, wihrend gegossene Proben aus Mergel und
Kiesschlamm mehr als 50 Vol.% erreichen konnen. Ein
Vergleich der gesamten Porositit mit der offenen ergibt,
dassinallen untersuchten Proben keine messbare geschlos-
sene Porositiit vorhanden ist. Alle Poren in diesen Baustof-
fen sind untereinander und mit der Oberfliche verbunden.

Die mit Quecksilberporosimetrie bestimmte Porengros-
senverteilung zeigt, dass in allen untersuchten Proben Poren
miteinem Radius von wenigerals 37.5 A vorkommen oder der
Zugang zu grosseren Poren kleiner als dieser kleinste messba-
re Radius ist. Ein Vergleich der mit Vakuumsittigung und mit
Quecksilberporosimetrie gemessenen Gesamtporositiit er-
gibt, dass mitder Quecksilbermethode nicht alle Poren erfasst
werden. Ein stufenartiger Verlauf der Kurve im Porenradius/
Volumen-Diagramm deutet auf die Existenz von «Flaschen-
halsporen» hin. Der mittels Quecksilberporosimetrie be-
stimmte aequivalente Porenradius liegt bei 0.01-1.0 um. Das
Hiufigkeitsmaximum findet sich in gegossenen Proben bei
0.05-0.1 um, in verpressten Korpern bei 0.01-0.05 um.

Die Diinnschliffmikroskopie an Priparaten, welche
mit einem fluoreszierenden Kunststoff imprigniert wur-
den, erfolgte im Dunkelfeld bei UV-Beleuchtung. In den
gegossenen Proben sind kugelige Luftporen, in den ver-
pressten Proben unregelmissig geformte Verdichtungspo-
ren zu erkennen. Besonders in Koérpern aus griberem
Rohmaterial mit geringer Korngrossenvariation sind diese
hiufig. Sie bilden dabei Schwiichezonen im Gefiige. Ande-
re Schwachstellen stellen in gewissen Proben auftretende
Mikrorisse dar.

Die Untersuchung der Neubildungsmatrix erfolgte mit-
tels Rasterelektronenmikroskopie an Priparaten mit polier-
ter Oberflidche. In Proben aus Mergeln und Kiesschlimmen
herrscht ein Gefiige mit kriimelférmigen Neubildungspha-
sen und dazwischen liegenden, unférmigen Poren vor. In
den Korpern aus Molassesandstein und in Kalksandstein
entwickeln sich gut ausgebildete CSH-Phasen, welche durch
enges Verwachsen eine Zellenstruktur mit geometrisch
begrenzten Poren entstehen lassen. Ein Vergleich der mit-
tels Quecksilberporosimetrie bestimmten aequivalenten

IX



Porenradien mit der im Rasterelektronenmikroskop beob-
achteten Porengrossen zeigt auf, dass die gemessenen Po-
renradien in Proben mit Zellenstruktur zu klein sind. Bei
Proben mit unregelmissig geformten Poren entspricht die
beobachtete Porengrosse der gemessenen.

Aufgrund des beobachteten Mikrogefiiges der ver-
schiedenen Proben wurde ein Modell fiir die Gefiigeent-
wicklung entworfen. Danach entwickeln Probekorper aus
feinkornigem Material ein ziemlich homogenes Gefiige,

wenn sie in Formen gegossen werden. Werden sie ver-
presst, so ist das Mikrogefiige wegen des geringen Wasser-
gehaltes eher inhomogen. Bei Korpern aus grobkornigem
Material ist die Ausbildung des Mikrogefiiges weniger
vom Wassergehalt abhingig. Es entwickelt sich eine Neubil-
dungsmatrix mit Zellenstruktur. Wenn die Korngrosse grob
und ihre Variation gering ist, bleibt eine lockere Neubil-
dungsmatrix mit vielen, grossen Verdichtungsporen zu-
riick. Diese stellen Gefiigeschwachstellen dar.



RESUME

Partie I :

Afin d’évaluer les possibilités d’emploi des marnes
molassiques riches en calcaire du Plateau suisse pour la
production de matériaux de construction autoclavés, un
certain nombre d’échantillons représentatifs de marnes
sableuses et argileuses riches en carbonates ont été sélec-
tionnés et prélevés.

Ces échantillons ont été granulés puis «activés» dans
un four rotatif de laboratoire a une température d’environ
870-900°C de maniére a obtenir une décarbonatisation
complete et un maximum de CaO actif. Le matériel ainsi
activé a été moulu, hydraté par un ajout d’eau puis, soit
pressé dans des moules avec une teneur en eau basse, soit
coulé dans des formes avec une teneur en eau plus élevée.
Ces deux types de prismes ont été ensuite durcis par un
traitement hydrothermal 2 200°C pendant 8 heures dans un
autoclave de laboratoire.

Les prismes durcis ont été analysés par des méthodes
minéralogiques, chimiques et physiques. Dans la grande
majorité des échantillons le Ca(OH)2, produit d’hydratation
du CaO actif, a completement réagi avec les autres consti-
tuants en formant de nouvelles phases minérales plus ou
moins cristallisées. Seule une petite quantité de portlandite
n’ayant pas réagi se retrouve dans les corps confectionnés
a partir de matidres premiéres particulierement riches en
carbonates. La principale phase néoformée est la tobermo-
rite 11A. Tous les échantillons présentent une petite teneur
en hydrogrenat, les plus hautes teneurs sont enregistrées
dans les prismes faits a partir de marnes argileuses riches en
carbonates. L’analyse chimique montre que le liant des
prismes durcis n’est constitué que de phases monobasiques
(C/S=1). Dans le cas o le quartz ne peut fournir le SiO2
nécessaire A la réaction, ¢’est I’ acide silicique des produits
de décomposition amorphes des minéraux argileux qui est
mobilis€. Les échantillons a faible teneur en quartz mon-
trent dans les diagrammes ATD un décalage du signal
exotherme des phases CSH vers des températures plus
€levées, phénomene probablement di a la présence par
substitution d’aluminium dans le réseau cristallin de la
tobermorite. A noter une carbonatisation importante au
cours du stockage des prismes.

Pour les prismes durcis les parametres physiques sui-
vants ont été déterminés: poids spécifique, densité, rési-
stance a la compression et a la flexion, module d’élasticité,
Saturation en eau, absorption d’eau, retrait normalisé, ainsi
que la conductivité thermique a 1'état sec et saturé en eau.
Ces différents parametres sont discutés et ceux des échan-

tillons pressés sont comparés aux parameétres physiques
d’une brique silico-calcaire industrielle.

L’observation en lumiere UV de lames minces imprég-
nées d’une résine fluorescente montre une répartition ho-
mogene de grains minéraux, de débris de roches et en partie
de granulés non moulus dans une matrice fine et a porosité
élevée. Les pores grossiers sont constitués, dans les prismes
coulés, de pores ronds dis a I'inclusion d’air et, dans les
prismes pressés, de pores de compaction. Ces derniers
peuvent constituer un réseau continu dans certains échan-
tillons riches en carbonates et en argile et diminuer ainsi les
résistances mécaniques. Dans les échantillons coulés, ce
sont des microfissures qui peuvent affaiblir la structure.

Le microscope €lectronique a balayage permet d’ob-
server les phases minérales néoformées sur les surfaces de
rupture, notamment dans les pores ou les cristaux sont
particulierement bien formés. La aussi les défauts de struc-
ture sont bien visibles.

Cette recherche montre qu’il est possible de produire
des matériaux de construction possédant de bonnes qualités
de résistance mécanique et d’isolation thermique a partir de
marnes molassiques sableuses et, en partie, de marnes
argileuses.

Partie Il :

La microstructure d’échantillons autoclavés produits en
laboratoire a partir de différentes matiéres premiéres (marnes,
boues de lavage de gravier, gres molassiques) ainsi que d’une
brique silico-calcaire industrielle a été€ analysée en détail par
des moyens aussi bien physiques qu’optiques.

La porosité totale a été calculée a partir de la différence
entre la densité apparente et le poids spécifique. La porosité
ouverte a été€ déterminée au moyen de I’absorption d’eau
apres évacuation sous vide total. Les briques silico-calcai-
res possédent une porosité volumique d’environ 25% alors
que les échantillons fabriqués a partir de marnes et boues de
lavage de gravier peuvent présenter une porosité allant
jusqu’a 50%. La comparaison entre la porosité totale et la
porosité ouverte montre qu’il n’y a pas de porosité fermée
significative dans les échantillons analysés. Pratiquement
tous les pores sont connectés entre eux et avec la surface des
échantillons.

La distribution de la taille des pores, déterminée au
moyen du porosimetre a mercure, montre que dans chaque
échantillon il existe des pores avec unrayon inférieura 37.5
A ou que le seuil de ces pores posséde une dimension
inférieure a ce rayon qui représente le plus petit rayon
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mesurable. Une comparaison entre la porosité mesurée par
absorption d’eau sous vide et par porosimetre a mercure
met en évidence que cette derniere méthode n’enregistre
pas tous les pores. L’évolution «en escalier» de la courbe
dans le diagramme rayon des pores / volume semble in-
diquer I’existence de «pores a goulets d’étranglement». Le
rayon de pore équivalent déterminé par le porosimetre a
mercure est de 0.01-0.1 mm. La taille la plus fréquente est
de 0.05-0.1 mm dans les échantillons pressés et de 0.001—
0.05 mm dans les échantillons coulés.

L’analyse microscopique a été faite en lumiere UV sur
des lames minces imprégnées de résine fluorescente. La
forme des pores est déterminée par le mode de fabrication
des échantillons: pores sphériques dans les €prouvettes
coulées, pores de compaction de forme irréguliere dans les
éprouvettes pressées, ces derniers €tant particulierement
fréquents dans les corps a éléments gréseux grossiers et a
spectre granulométrique étroit. Ils forment alors des zones
de faiblesse structurelle au méme titre que les zones de
microfissures observées dans d’autres échantillons.

L’observation de la matrice constituée des phases de
néoformation a été effectuée au moyen d’un microscope
électronique a balayage sur des préparations a surface
polie. Dans les échantillons produits a partir de marnes et de
boues de lavage domine une structure constituée d’agrégats
etde pores irréguliers. Dans les échantillons faits a partir de
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grés molassiques et dans la brique silico-calcaire industri-
elle, des phases CSH bien cristallisées se développenten un
réseau dense formant une structure cellulaire a pores géo-
métriques. Une comparaison des rayons de pores équiva-
lents déterminés par porosimétrie a mercure et de la taille
des pores observée par microscope €lectronique montre
que le rayon équivalent déterminé par porosimétrie au
mercure est trop petit par rapport aux dimensions observées
par microscope électronique, ceci surtout dans les échantil-
lons a structure cellulaire. Pour les échantillons a pores
irréguliers, le rayon équivalent mesuré se rapproche de la
taille des pores observée.

Sur la base des observations de la microstructure des
différents échantillons, un schéma du développement de la
structure est présenté pour les différents types d’échantillons.
Ainsi les corps formés a partir de matériaux fins sont
homogenes lorsqu’ils ont été coulés dans des moules, les
mémes matériaux pressés dans des formes avec peu d’eau
présentent par contre une structure hétérogéne. Pour les
corps fabriqués a partir de matériaux plus grossiers, la
structure obtenue est moins dépendante de la teneur en eau
et la matrice constituée des phases néoformées montre une
disposition cellulaire. A partir de matériaux a granulomé-
trie grossiere et peu €talée se développe une matrice peu
dense avec beaucoup de gros pores de compaction qui
représentent des zones de faiblesse dans la structure.



ABSTRACT

Part I:

The suitability of carbonaceous mudstones as raw ma-
terials for production of autoclaved building products was
studied. For this purpose several sandy, clayey and carbo-
naceous samples were selected from a large variety of
mudstones.

The samples were granulated. They were then activated
in a laboratory rotary kiln. The material was then pulveri-
zed and hydrated. To form test specimens similar to lime
silica bricks, the material was pressed into steel moulds.
After further addition of water it was also poured into
moulds. Both types of samples underwent a hardening
Process of eight hours in a laboratory autoclave at 200°C.

The test specimens were investigated by means of
different mineralogical, wet chemical and physical me-
thods. Ca(OH)2 reacted completely. Portlandite was only
detected after hardening in specimens made from calcare-
ous mudstones. The binding mass consisted mainly of 11 A
tobermorite. Hydrogarnet was observed in all samples, but
10 a larger extent in specimens consisting of clayey and
carbonaceous material. Chemical analysis showed a bin-
ding mass with a C/S-ratio of 1:1. SiO2 from amorphous
remains of clay minerals participated in the formation of
the binding mass in samples of low quartz content.
DTA-diagrams of these samples show a shift of the exo-
thermal CSH-peak toward higher temperatures. This is
explained as an effect of Al-substitution in the lattice of
tobermorite. A strong carbonization took place during
Storage.

Material density, bulk density of the blocks, compres-
sion strength, bending tensile strength, E-modulus, total
Water uptake, water suction capacity, shrinkage, and ther-
mal conductivity of dry and water-saturated blocks were
Measured. The results are discussed. The data from the
Pressed specimens are compared with specifications of
lime silica brick from industrial production.

SEM observation of fractured surfaces shows well
developed crystals of binding mass in cavities. Weakening
of the structure is detected in micrographs as well as in thin
Sections,

Sandy mudstones and some clayey mudstones were
found to be suitable for production of autoclaved building
Materials. They show good properties of strength and low
thermal conductivity.

Part II:

The microstructures of hydrothermally hardened sam-
ples made from different raw material including carbonace-
ous mudstones, muds from gravel washeries, and sandstones
from the Swiss Molasse Basin as well as samples of lime-
silica bricks from industrial production were analyzed. The
total porosity was calculated as the difference of material
density and bulk density. The open porosity was determi-
ned based on total water uptake under vacuum. Lime silica
bricks have a pore volume of about 25 volume %, whereas
poured specimens made from mudstone and from mud
from gravel washeries can reach more than 50 volume %.
A comparison of total porosity and open porosity reveals
that none of the samples appears to have any significant
closed porosity. It can be concluded that all pores in this
type of building material are interconnected and are con-
nected with the surface of the specimen.

Pore size distribution measured with mercury porosi-
metry reveals that pores with a radius of less than 37.5 A
exist in all measured samples, or that the entrance to some
of the pores is less than this smallest measurable diameter.
A comparison of total porosity determined from total water
uptake under vacuum and from mercury porosimetry shows
that not all pores can be detected with the latter method. A
steplike shape of the curve in the pore radius vs. volume
diagram points to the existence of «bottle-neck» pores. The
equivalent pore radius determined with mercury porosime-
try is in the order of 0.01-1.0 um. The frequency maximum
was determined to be in poured samples in the range of 0.05—
0.1 um and in pressed samples in the range of 0.01-0.05.

Thin sections of specimens saturated with a flourescent
resin were analyzed using dark field microscopy with UV-
illumination. Spherical air pores can be identified in poured
samples. Irregularly shaped compaction pores are typical
for compressed samples. They are abundant especially in
samples made from coarse-grained raw material with small
variation of grain size. They represent zones of weakness in
the structure. Microfractures occurring in some of the
samples represent other zones of weakness.

The product matrix was analyzed using scanning elec-
tron microscopy (SEM) on specimens with polished sur-
faces. A structure with crumbly shaped products and irre-
gularly shaped pores is dominant in samples made from
mud stones and washing muds. Well crystallized CSH-
phases develop in samples made from Molasse sandstone
and in lime-silica bricks. Their intense intergrowth leads to
the formation of a cellular structure with geometrically
shaped pores. A comparison of equivalent pore radii deter-
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mined by mercury porosimetry and pore size observed with
SEM reveals that the measured pore radii in samples with
cellular structure are in fact too small. On the other hand,
the observed pore size agrees well with measured pore size
in samples with irregularly shaped pores.

A model for the development of the structure is propo-
sed based on the observed microstructures. According to
the model, a rather homogeneous structure develops in
samples of fine-grained raw material when poured in molds.
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However, the microstructure is rather inhomogeneous in
pressed samples due to the low water content. The micro-
structure in samples from coarse grained material is less
dependent on the water content. Here, a product matrix with
cellular structure is dominant. A loose product matrix with
numerous large compaction pores is formed in samples
made from coarse-grained raw material with small variati-
onin grain size. These compaction pores represent zones of
weakness in the structure.



TEILI:

Verwendbarkeit karbonatreicher Mergel als
Rohstoff fiir die Herstellung
hydrothermalgehirteter Baustoffe

1 EINLEITUNG

Bei der Herstellung von hydrothermalgehéirteten Baustof-
fen (Kalksandstein, Gasbeton) stellen Quarz, gebrannter
oder geloschter Kalk und Wasser die Reaktionspartner dar.
Bei der industriellen Produktion wird meist ein reiner
Quarzsand oder ein fluvio-glazialer Sand mit zusiitzlichen
anderen Mineralkomponenten als SiO2-Lieferant verwen-
det. CaO wird in Form von gebranntem Weisskalk, Kalk-
hydrat oder Zement zugegeben. Beides wird zusammen mit
Wasser gemischt, in Formen gepresst oder gegossen und
anschliessend im Autoklaven gehiirtet.

Grosse Vorkommen von reinen Quarzsanden fehlen in der
Schweiz. Kleine konnen nur in beschrinktem Ausmass
abgebaut werden (MuMENTHALER und PeTERS, 1977). Dies
ergab den Anstoss, nach anderen Rohstoffen fiir die Her-
stellung von hydrothermalgehiirteten Produkten zu suchen.
Heute werden Kalksandsteine und Gasbeton in der Schweiz
in verschiedenen Industriebetrieben mit fluviatilem Sand
und Feinkies an deren Gewinnungsort hergestellt. Der dazu
benstigte gebrannte Kalk wird zugefiihrt.

Ziel dieser Arbeit ist, zu untersuchen, ob gewisse Mergel
€ine geeignete mineralogische Zusammensetzung aufwei-
S€n, so dass sie durch thermisches Aktivieren als Rohstoff

fiir hydrothermalgehirtete Erzeugnisse verwendet werden
konnen. Der Quarz kann dabei als SiO2- und das aus
Karbonat durch Aktivieren entstandene Calciumoxid als
CaO-Lieferant dienen. Fiir die Herstellung von hydrother-
malgehirteten Baustoffen wiren somit beide Reaktions-
partner bereits im Rohstoff vorhanden, und giinstigen-
falls wiire keine Zufuhr von weiterem Rohmaterial not-
wendig.

In einem ersten Arbeitsabschnitt wurde ein moglichst brei-
tes Spektrum verschiedenster Mergel in der Schweiz be-
ziiglich ihres geologischen Auftretens und ihrer mineralo-
gischen Zusammensetzung untersucht (Voruntersuchung).
Basierend auf den daraus gewonnenen Erkenntnissen wur-
den in einem zweiten Teil der Untersuchung von einigen
ausgewihlten Mergelvorkommen grossere Mengen an Roh-
material (ca. 50-100 kg) beschafft. Diese Grossproben
wurden aufbereitet und aktiviert, so dass daraus Laborpro-
bekorper hergestellt werden konnten. An diesen gehiirteten
Proben wurden in einem dritten Schritt mineralogische,
physikalische und chemische Parameter gemessen. Stati-
stische Auswertungen der Messergebnisse zeigten, wie
weit sich Mergel als Rohstoffe fiir die Herstellung von
hydrothermalgehiirteten Baustoffen eignen.



2 CHARAKTERISIERUNG DER MERGEL

2.1  Mineralogische Zusammensetzung

Mergel sind sehr feinkornige Gesteine, die in Zonen ruhi-
ger Sedimentation abgelagert wurden. Sie konnen als
Mischgesteine aus feinkornigem Detritus (Quarz, Feldspi-
te, Glimmer, Tonmineralien) und biogener sowie chemi-
scher Kalksedimentation betrachtet werden. Jedes Mergel-
vorkommen weist demnach eine Zusammensetzung auf;,
die von seinem Liefergebiet abhingt und seinem Sedimen-
tationsraum entspricht. Niiher beim Abtragungsort sind
sandigere Mergel zu erwarten, weiter davon entfernt iiber-
wiegt die tonige Komponente. Aber nicht nur in der Korn-
gréssenverteilung, sondern auch in der mineralogischen
Zusammensetzung unterscheiden sich die Mergel oft stark.
In verschiedenen Vorkommen findet sich im sandig-silti-
gen Anteil Feldspat (Albit und Mikroklin), in anderen ist
hur Quarz vorhanden. Auch die Tonfraktion zeigt eine
unterschiedliche Zusammensetzung.

Aufgrund der mineralogischen Zusammensetzung lassen
sich Mergel in einem Konzentrationsdreieck darstellen,
wie es von FUCHTBAUER & MULLER (1959) vorgeschlagen
wurde (vgl. Figur 2). Die drei Eckpunkte werden durch die
Komponenten «Sand» (Quarz, Feldspite), «Kalk» (Kar-
bonate) und «Ton» (Tonmineralien) gebildet.

2.2 Vorkommen von Mergeln

Die Molasse des schweizerischen Mittellandes wird neben
Sandsteinen aus feinklastischen Gesteinen wie Tone und
Mergel aufgebaut. Hinsichtlich mineralogischer Zusam-
mensetzung finden sich alle Uberginge vom Sandstein bis
zum Ton. Innerhalb eines Horizontes nehmen die pelliti-
schen Bildungen mit zunehmender Entfernung vom Alpen-
rand ab (DE QUERVAIN & GscHWIND, 1934: DE QUERVAIN,
1969). Fiir unsere Zwecke schienen Mergelvorkommen,

Figur 1. Probeentnahmestellen der Voruntersuchung (0) und der Grossproben (@, mit Probenummer).



Tabelle 1: Fundort, geologische Stellung und Art der Probenahme der in der Voruntersuchung analysierten Mergel.

Nr. | Fundort, Lokalname Koordinaten Stufe/Unterstufe | Probe Lénge
1 | Laubbach S Tiirli b. Guggisberg 590'100/178'240 Burdigalien Schlitzprobe 7.20 m
1A | Laubbach S Hirschmatt b.Guggisberg 591'025/178'250 Burdigalien lokal
1Ba | Laubbach S Hirschmatt b.Guggisberg 590'850/178'150 Burdigalien Schlitzprobe 1.80 m
1Bb | Laubbach S Hirschmatt b.Guggisberg 590'850/178'150 Burdigalien Schlitzprobe 1.00 m
2A | Zamisholz bei Guggisberg 591'950/181'000 Burdigalien lokal
*2B | Zwischen Riischegg-Graben u. Heubach 597'550/182'000 Burdigalien Schlitzprobe 430 m
SA | Loch S Schiipfheim 645'750/196'600 Rupélien Schlitzprobe 330 m
5B | SW Aengelgraben SE Entlebuch 652'500/202'600 Rupélien lokal
6a | aufgelassener Steinbruch S Biitikofen 613'400/213'780 Aquitanien Schlitzprobe 2.00 m
6b | aufgelassener Steinbruch S Biitikofen 613'400/213'780 Aquitanien Schlitzprobe 1575 m
6¢ | aufgelassener Steinbruch S Biitikofen 613'400/213'780 Aquitanien Schlitzprobe 1.90 m
6d | aufgelassener Steinbruch S Biitikofen 613'400/213'780 Aquitanien Schlitzprobe 0.40 m
*T7a | Spreitenbach S Lachen 707'250/225200 Aquitanien Schlitzprobe 6.10 m
7b | Spreitenbach S Lachen 707'250/225'000 Aquitanien lokal
8 | SW Wilhelmshof SW Pfiffikon 700200/227'600 Oberaquitanien | Schlitzprobe 6.55 m
9A | NW Guetisberg S Wynigen 616'950/214'850 Burdigalien Schlitzprobe 530 m
9B | E Guetisberg S Wynigen 617'750/214'800 Burdigalien Schlitzprobe
13 | Rénggloch W Kriens 660'850/210'100 Burdigalien lokal
*14 | Grube Ziegelei Horw 665'000/206'825 Rupélien Schlitzprobe | ca.1.50 m
15a | Allmet S Plasselb 585'750/175'150 Ob. Chattien Schlitzprobe 245 m
15b | Allmet S Plasselb 585'750/175'150 Ob. Chattien Schlitzprobe 3.80 m
*16A | Gouchitsgraben bei Plaffeien 590'500/177'050 Ob. Chattien Schlitzprobe 16.30 m
18A | E Gurnigelbad 600'900/178'800 Rupélien Schlitzprobe 540 m
18B | E Gurnigelbad 600'900/178'800 Rupélien lokal
18C | E Stockhiitte bei Gurnigelbad 601'250/178'350 Rupélien Schlitzprobe 220 m
*19 | Fall E Plaffeien 589'800/177'600 Burdigalien Schlitzprobe 7.80 m
38A | Miindung Goldbach in Seeblibach 642'575/203'850 Langh./Serrav. Schlitzprobe 415 m
38B | Graben des Seeblibachs NW Hasle 642'700/203'700 Langh./Serrav. Schlitzprobe 4.10 m
38C | Obfliie N Hasle 646'350/204'150 Burdigalien Schlitzprobe 4.10 m
*39A | S Aenggenlauenen bei Schiiptheim 647'150/196'300 Valanginien lokal
*39B | S Aenggenlauenen bei Schiipfheim 647'150/196'275 Valanginien lokal
40A | Sodbach bei Heitenried 590'550/185'900 Aquitanien Schlitzprobe 555 m
40B | Sodbach bei Heitenried 590'400/185'850 Aquitanien Schlitzprobe 4.55m
*45 | Mutzenbach NE Ferrenberg 621'800/217'950 Ob. Burdigalien | Schlitzprobe 7.20 m
46 | Ob. Torigraben S Ochlenberg 622'500/219'500 Ob. Burdigalien | lokal
47 | NE Hinterer Humberg bei Ochlenberg 621'750/223'625 Ob. Aquitanien | Schlitzprobe 4.10 m
48 | N Sulzmatt b. Ochlenberg 621'275/222'625 Unt. Burdigalien | lokal
49 | S Ror SW Schachen 652'150/206'700 Tortonien Schlitzprobe 2.60 m
50 | Hundschiipfen N Signau 620'380/198'745 Tortonien Schlitzprobe 2.00 m
55 | Aabortwald S Siebnen 710200/224'800 | Aquitanien Schlitzprobe 420 m
*#56 | Tongrube Ziegelei Lauper & Cie, Pieterlen | 592'175/224'000 Aquitanien E)E;ﬁli(;;m-

“ Entnahme von Grossprobe fiir 2. Phase

“* keine Probeentnahme fiir Voruntersuchung




Tabelle 2: Mineralogische Zusammensetzung der Mergelproben der Voruntersuchung (in Gew.%).

E. Quarz Albit Mikroklin Calcit Dolomit Tt Montmoril. | Chlorit Kaolinit
1 32 10 7-8 22 4-5 9-13 8-12 34 2
1A 22 11 7 22 6 13-17 10-14 4-6 £
1Ba 37 9 9 24 4 5-9 6-10 =2 =3
1Bb 30 4 7-8 29-30 3 10-14 6-10 1-3 2-4
2A 29 12 7 20 6 15-20 4-8 -2 %
*IB | - 3435 12 10 25 5 4-8 37 14 2
5A 25 9 6 18 2 28-33 2-4 25 7-5
5B| 20-21 - - 22 6 25-30 4-8 10-15 5-10
6a 19 15 10 10 2-3 32-26 3-7 2-6 =
6b 17 17-18 13-14 10-11 4-5 18-22 4-8 9-13 s
6¢ 16 13 16 i 4-5 20-25 2-6 14-18 =
okl .22 59 18-19 14 13-14 5 12-16 L 813 o
*Ta 32 = = 30 7 133177 2-6 2-6 6-10
7b 29 = = 29 6 16-20 3.7 2-6 6-10
8 23 13 18 y 4-5 10-14 1115 37 =
9A 23 11 8 15 10 14-18 9-13 4-8 -
9B 28 13 15 16 10 6-10 4-8 1-5 -
13 32 12 8 19 ‘ 12-16 2-6 2-6 -
*14 30 7 = 28 6 15-20 1-5 7-11 =
15a 28 13 7 16 2 14-18 10-14 4-8 =
15b 20 10 8 17 %3 25-30 6-10 37 -
*16A | 21-22 10 9 14 3 13-17 16-20 41 =
18A 27 6-7 10 27 = 9-13 10-14 4-8 =
18B 15 o - 27 34 25-30 $-12 6-10 7-i1
18C 20 7-8 = 21 - 32-36 2-6 =7 6-10
*19 32 9 10 21 5 7-11 8-12 2-6 -
38A 42 10 8 20 5 37 7-11 1-4 —
38B 40 12 8 10-11 6 6-10 9-13 2-6 &
38C 25 11-12 9-10 20 3 11-15 11-15 37 =
*39A 15 3 = 61 ~ 18-22 1-4 1-2 1-3
*39B8 20 = " 41 4 15-22 4-8 1-5 4-8
40A 21 9 8 13 5 25-30 5-9 812 5=
40B 31 15 12 15 4 812 8-12 1-4 =
el 26-27 12 7 15-16 4-5 14-18 9-13 5-9 =
46 25 9-10 8 15 5-6 17-21 8-12 6-10 -
47 | 20-21 15-16 11-12 12-13 5 16-20 5-9 812 i
48 26 12-13 9 4-5 19 10-14 812 5-9 -
490 2129 9-10 12 29 5 6-10 9-13 2-6 "
50 33 8 6-7 17 - 10-14 1522 1-5 -
55 26 % # 29 15 17-21 14 3-6 3-6
%56 21 12 9 11 5 20-25 g~12 8-12 -
=

*: Entnahme von Grossprobe fiir 2. Phase
keine Probeentnahme fiir Voruntersuchung, angegebene Werte aus Analyse der Grossprobe




die niher bei den Alpen liegen, geeigneter, da sie einen
hoheren Quarz- und geringeren Tongehalt erwarten lies-
sen. Solche mageren, sandigen Mergel eignen sich nicht fiir
Ziegeleiprodukte. Zu deren Herstellung werden vielmehr
Tone aus Molassevorkommen des Stampien, vor allem
aber des Aquitanien und z.T. auch des Tortonien abgebaut
(DE QUERVAIN, 1969).

Sandige, karbonatreiche Mergel, die fiir die Herstellung
von hydrothermalgehirteten Baustoffen am ehesten in Fra-
ge kommen, sind vor allem im Burdigalien zu finden, wo
sie oft zusammen mit massiven Sandsteinbinken vorkom-
men. Bis heute haben solche Gesteine keine 6konomische
Bedeutung.

2.3  Probenauswahl, Aufbereitung und minera-
logische Voruntersuchung

Anhand von geologischer Literatur und Karten wurden die
Vorkommen verschiedenster Mergel zusammengestellt.
Um das Spektrum beziiglich mineralogischer Zusammen-
setzung moglichst breit zu halten, wurden Mergelvor-
kommen der flachliegenden und der subalpinen Molasse
wie auch zwei kretazische Mergel ausgewihlt. Die meisten
beprobten Mergelvorkommen sind in Bachgriben oder
entlang von Strasseneinschnitten aufgeschlossen.

Bei der Feldarbeit dieser ersten Phase wurde in den meisten
Fillen eine Schlitzprobe durch den ganzen Aufschluss
genommen. Gleichzeitig wurden die geologischen Ver-
héltnisse skizziert. In Figur 1 sind die Probeentnahmestel-
len eingetragen. Die Koordinaten, der Fundort, die geolo-
gische Stellung und die Art der Probenentnahme sind in
Tabelle 1 zusammengestellt.

Im Labor wurden die gesammelten Proben getrocknet, im
Backenbrecher zerkleinert und anschliessend gemahlen.
Vom Material wurde nach gutem Durchmischen eine
Durchschnittsprobe fiir die mineralogische Analyse ent-
nommen. Wegen der geringen Korngrosse dieser Gesteine
konnte der Mineralbestand nicht mikroskopisch ermittelt,
sondern nur mittels Rontgenanalyse mit dem Diffraktome-
ter rasch und mit geringem Aufwand bestimmt werden. Auf
diese Weise wurden durch Beimischen eines internen Stan-
dards (Lithiumfluorid) die Gehalte an Quarz, Feldspiten
und Karbonaten gemessen. Zur Kontrolle des rontgenogra-
phisch bestimmten Karbonatgehaltes wurden gasvolume-
trische CO2-Bestimmungen durchgefiihrt. Die Bestimmung
der Tonmineralien erfolgte an Schlimmpriparaten der Korn-
grossenfraktion < 2.

Die mineralogische Zusammensetzung der einzelnen Proben
ist in Tabelle 2 zusammengestellt. In Figur 2 ist die Zusam-
mensetzung im Sand-Ton-Karbonat-Dreieck eingetragen.

Karbonat

O Voruntersuchung

® Grossproben

Sand

Ton

Figur 2: Mineralogische Zusammensetzung der Proben der Voruntersuchung und der Grossproben im Konzentrations-
dreieck Karbonat-Sand-Ton (nach FUCHTBAUER und MULLER, 1959).



3 GROSSPROBEN

3.1  Auswahl der Grossproben

Aufgrund der Darstellung in Figur 2 konnten die in der
Voruntersuchung analysierten Proben in verschiedene Grup-
pen («sandige Mergel», «tonige Mergel», «karbonatrei-
che Mergel») unterteilt werden. Aus jeder Gruppe wurden
einige typische Vertreter ausgewihlt. Ein in der Vorunter-
suchung bearbeitetes Mergelvorkommen kam als Lieferant
fiir eine Grossprobe nur in Frage, wenn es eine Gruppe von
Proben reprisentativ vertrat und wenn das Rohmaterial in
ausreichender Menge einfach zu beschaffen war. Diese
Proben hatten als gehirtete Priifkorper fiir simtliche mine-
ralogischen, chemischen und physikalischen Untersu-
chungen zu dienen.

Es wurden acht Mergelvorkommen fiir die weitere Bear-
beitung ausgewihlt; die Proben 2B, 7, 14, 19,39A,39B und
45. Im Verlaufe der Aufbereitung kam zusitzlich Probe 56
dazu. Die geographische Lage der Aufschliisse dieser Pro-
ben ist in Figur 1 eingezeichnet.

Tabelle 3: Mineralogische Zusammensetzung der Grossproben.

3.2  Probenentnahme und Aufbereitung

Die Probenahme erfolgte als Schlitzprobe entlang dem
Profil, welches im Rahmen der Voruntersuchung aufge-
nommen wurde. Wo dies nicht moglich war, wurde eine
lokale Beprobung an verschiedenen Stellen innerhalb des
Profils vorgenommen. Es wurden jeweils 40-80 kg Mate-
rial entnommen. Probe 56 wurde in Form von getrockneten
Backsteinrohlingen der Fabrikation der Ziegelei Lauper &
Cie in Pieterlen entnommen. Diese Probe stellte, bedingt
durch die ziegeleitechnische Aufbereitung, ein sehr fein-
korniges Rohmaterial dar.

Im Labor wurden die Proben im Trockenschrank bei 110 °C
getrocknet. Anschliessend wurden sie im Laborbackenbre-
cher zerkleinert und darauf in einer FUCHS-Laborprall-
miihle mit einem 1-mm-Rundlochsiebeinsatz gemahlen.
Da sich bei fritheren Arbeiten (MUMENTHALER, 1979)
zeigte, dass pulverférmiges Rohmaterial beim Aktivie-
ren im Drehrohrofen an der Rohrinnenwand zum Fest-

Nr. | Quarz | Albit | Mikroklin | Calcit | Dolomit Illit Montmorillonit | Chlorit | Kaolinit
Sandige Mergel

2B | 33% 12% 10% 24% 5% 7-11% 1-2% 4-8% i

19 30% 9% 11% 22% 5% 7-11% 8-12% 2-6% -
45% | 24% 12% 12% 14-15% | 4-5% 7-22% 3-8% 5-10% &
Tonige Mergel

7 229 s - 27% 7% 20-25% 3-7% 4-8% | 9-14%

14 | 21% 7% o 22% 6% 20-25% 2-5% 15-20% .
16A | 21% 11% 8-9% 17% 2% 15-20% 15-20% 8-12% -

56 | 21% 12% 9% 11% 5% 20-25% 8-12% 8-12% =
Sehr kalkreiche Mergel

A | 13% - - 57% - 22-27% 1-3% 1-3% 1-3%
39B | 14% e 4 51% - 20-25% 3-7% 2-6% 4-8%

o TR

* Probe 45 stellt einen Ubergang zu den tonigen Mergeln dar




kleben neigt, wurden die gemahlenen Proben vor dem
Aktivieren bei der Firma Escher-Wyss in Ziirich in einem
EIRICH-Mischgranulator R7 granuliert. Dieses Verfahren
hatte gleichzeitig zur Folge, dass das Material nochmals
intensiv durchmischt wurde.

Sandige Mergel liessen sich problemlos granulieren. Bei
der Wasserzugabe bildeten sich viele «Granulationskei-
me». Tonige Mergel bereiteten etwas grossere Schwierig-
keiten, da sie viel mehr zum Kleben und Pappen neigten. Es
bildete sich nur eine kleine Anzahl «Keime». Diese ver-
grosserten sich rasch. In der Folge wies dieses Granulat eine
sehr heterogene Korngrossenverteilung auf. Die Wasserzuga-
be beim Granulieren betrug 8-13% des Trockengewichtes.
Angestrebt wurde ein Granulatdurchmesser von 1-3 mm.

3.3 Mineralogische Beschreibung der Grossproben

Die mineralogische Analyse wurde nach dem Granulieren
in der gleichen Art durchgefiihrt, wie sie fiir alle Proben bei
der Voruntersuchung zur Anwendung gekommen war. Es
zeigte sich, dass ihre Zusammensetzungen leicht von den-
jenigen der Voruntersuchung abwichen. Das mag daher
rithren, dass die Proben nicht von der genau gleichen Stelle
im Feld stammten, oder dass sie bei der Voruntersuchung
weniger gut homogenisiert wurden. Die mineralogische
Zusammensetzung ist in Tabelle 3 zusammengestellt und
in Figur 2 im Sand-Karbonat-Ton-Dreieck eingetragen.
Tonarme Proben, die nahe der Sand-Karbonat-Linie lie-

gen, sind Kalksiltsteine und karbonatreiche Sandsteine.
Ihre Verwendung als Rohstoff fiir hydrothermalgehirtete
Baustoffe wurde von ZGRAGGEN & PETERS (1980) untersucht.

Sandige Mergel (Proben: 2B, 19, 45)

Diese Gesteine bestehen zum grossten Teil aus Quarz,
Feldspiten und Karbonaten. Der Quarzanteil ist deutlich
hoher als der Anteil an Calcit. Der Gehalt an Tonmineralien
betrigtetwa 15-30%. Im Feld stehen sie meist in Form von
ziemlich harten, grauen, sandig-siltigen Mergeln an, die
ofters von Einschaltungen aus Feinsandstein begleitet wer-
den. Diese Gruppe kann am ehesten als Ubergang zwischen
den von ZGRAGGEN (1980) bearbeiteten Gesteinen und
tonigen Mergeln betrachtet werden.

Tonige Mergel (Proben: 7, 14, 16A, 56)

Der Gehalt an Tonmineralien liegt bei dieser Gruppe zwi-
schen 35 und 50%. Im allgemeinen haben diese Mergel
etwa gleichviel Quarz wie Calcit (Ausnahme Nr. 56). Im
Gelinde treten sie als braune bis bunte, eher weiche, z.T.
plastische Mergel auf. In beschrinktem Umfang werden sie
als Ziegeleirohstoff abgebaut.

Sehr kalkreiche Mergel (Proben: 39A, 39B)

Die zu dieser Gruppe zidhlenden Mergel stammen aus der
helvetischen Kreide. Charakteristisch ist der hohe Karbo-
natgehalt. Der Quarzanteil ist gegeniiber dem Karbonatge-
halt gering. Feldpite fehlen ganz. Der Tonanteil besteht
grosstenteils aus Illit. Die tibrigen Tonmineralien kommen
nur untergeordnet vor.



4 AKTIVIERUNG

4.1  Einfiihrung

Beim Aktivieren wird der Rohstoff fiir kurze Zeit auf eine
geniigend hohe Temperatur gebracht, dass die vorhande-
nen Karbonate unter CO2-Abgabe zerfallen. Die wichtig-
sten Mineralumwandlungen sind die Bildung von CaO
(«gebrannter Kalk») aus Calcit sowie zusiitzlich MgO
(«kaustische Magnesia» ), falls Dolomit vorhanden ist. Auch
gewisse Silikate zerfallen, so die Tonmineralien Montmo-
rillonit, Chlorit und Kaolinit. Falls nach dem Erhitzen
freies CaO vorhanden ist, bezeichnet man das Material als
«aktiv». Wird das Material weiter erhitzt, so reagiert es mit
anderen Mineralien oder deren Zerfallsprodukten und es
verliert seinen aktiven Zustand. Angestrebt wird ein mog-
lichst grosser Anteil an aktivem CaO, da dieses beim
hydrothermalen Hiirten mit SiO2 und H20 reagiert. Die
dabei neugebildeten Mineralphasen verleihen dem geformten
Korper seine Festigkeit.

42 Vorgehen

Die Aktivierung der Proben erfolgte in einem elektrisch
beheizten Labor-Drehrohrofen SOLO. Neigungswinkel,
Rohrdrehzahl und Steuerung der drei separaten Heizzonen
(20-1060°C) konnten stufenlos reguliert werden, ebenso
die auf einem Forderband zugefiihrte Beschickungsmenge.
Die Ergebnisse der Testversuche von ZGRAGGEN (1980)
ermoglichten eine optimale Aktivierung der Proben. Fiir
die verschiedenen Proben wurde nur die Heiztemperatur
Verdndert, wiihrend Rohrdrehzahl, Neigungswinkel und
Beschickungsmenge kontstant gehalten wurden. Die Tem-
Peratur im Innern des Rohres wurde mit einem Thermo-
element in einem Keramikrohr gemessen.

Fiir jede Probe wurde ein Vorversuch durchgefiihrt, um die
ideale Aktivierungstemperatur zu ermitteln. Je nach Kar-
bOnatgehalt wurde bei einer anfinglichen Temperatur von
800°C oder 850°C begonnen. Stufenweise wurde die Tem-
Peraturum etwa 25°C erhoht, eine Zwischenprobe entnom-
Mmen und mit dem Diffraktometer analysiert. Simtliche
Proben wiesen bei der Anfangstemperatur noch einen Cal-
Citreflex bei 3.035 A auf. Bei den niichsthiheren Stufen
Verringerte sich dieser und verschwand schliesslich. Bei
Weiterem Erhitzen entstand als Neubildung Gehlenit
(C32A128i07). Diese Phase diirfte aus den zerfallenen Ton-
Mineralien und CaO entstanden sein. Nach PETERS & JENNI
(1973) setzt die Bildung von Gehlenit schlagartig bei 860
880°C ein. Bei den vorliegenden Versuchen konnten Neu-

bildungen in allen Proben erst bei deutlich hoheren Tempe-
raturen (ab 900°C) beobachtet werden, was dem raschen
Aufheizen oder der kurzen Verweildauer im Drehrohr-
ofen zuzuschreiben ist.

Die optimale Aktivierungstemperatur schien dann erreicht,
wenn im Diffraktogramm kein Calcitreflex bei 3.035 A und
noch kein Gehlenitreflex bei 2.857 A zu erkennen war. Da
in sehr karbonatreichen Proben beide Phasen gleichzeitig
auftraten, wurde die Aktivierungstemperatur so gewiihit,
dass sie nur in minimalen Mengen vorhanden waren.

Um zu verhindern, dass eine Mischung von kleinen, iiber-
aktivierten und grosseren, ungeniigend aktivierten Kor-
nern entstand, wurden die Proben vor dem Aktivieren
gesiebt und nur das Granulat mit einer Korngrossse bis 2 mm
verwendet. Trotzdem liessen sich Neubildungen nicht ganz
vermeiden. So wurde in einigen Proben etwas Gehlenit
gefunden. In einer einzigen Probe konnten zudem Reflexe
von Larnit, Alit oder Calcium-Silicat-«Solid Solution»
(=54Ca0-16Si02° A1203-MgO) beobachtet werden. Eine
genauere Bestimmung dieser Phase war weder im Diffrak-
togramm noch auf dem Guinierfilm méglich.

Die mineralogische Zusammensetzung der aktivierten Pro-
ben wurde teils rontgenographisch, teils nasschemisch er-
mittelt. Mit dem Diffraktometer wurde der Anteil an Quarz
und Feldspat bestimmt. Die Bestimmung der Neubildun-
gen (Portlandit, Brucit, Gehlenit, Calcit, Aragonit, Hydro-
grossular, Alit/Larnit) konnte nur qualitativ erfolgen, da
diese lediglich auf Guinierfilmen oder in den Diffrakto-
grammen orientierter Priiparate zu erkennen waren.

Das aktive CaO wurde titrimetrisch mit der sogenann-
ten «Zucker-Methode» bestimmt. Da aktiviertes Granulat
rasch Wasser aus der Luft aufnimmt und dabei das CaO
teilweise hydratisiert wird, wurde fiir diese Bestimmungen
unter Wasserzugabe vollstindig hydratisiertes und an-
schliessend getrocknetes Probenmaterial verwendet. Es
diente auch zur Herstellung von Schmelztabletten zur Ana-
lyse der Hauptelemente mittels Rontgenfluoreszenz.

Die l6sliche Kieselsdure wurde nach der Methode der
Sociery oF CHEMICAL INDUSTRY (1964) (auch «Englische
Methode» genannt) und das leicht 16sliche SiO2 nach
derjenigen von FLORENTIN (1926) gemessen. Neben der
Bestimmung des Quarzgehaltes mit dem Diffraktometer
erfolgte zusitzlich eine Bestimmung auf nasschemischem
Weg nach TavLviTie (1951).



4.3  Ergebnisse

4.3.1 Mineralogische und chemische Zusammensetzung
der aktivierten Proben

Eine Zusammenstellung der auftretenden Phasen in den
aktivierten/hydratisierten Proben ist in Tabelle 4 zu finden.
Die mittels Rontgenfluoreszenz bestimmte chemische Zu-
sammensetzung der Proben ist in Tabelle 5 zusammenge-
stellt. Tabelle 6 zeigt die Ergebnisse der nasschemischen
Bestimmung des Quarz-, SiO2- und CaO-Gehaltes.

Wird das totale CaO gegen Calcit aufgetragen, ist eine gute
Korrelation zwischen beiden Werten festzustellen (Fig. 3).
Daraus lidsst sich schliessen, dass der Calcit als einziger
Calciumlieferant in Betracht kommt. Obwohl auch zwi-
schen dem aktiven CaO und dem totalen CaO eine gute
Korrelation gefunden wird (Fig. 4), sind nur 30-60% des
totalen CaO «aktiv». Ein Teil des Calciumoxids scheint in
Form von Karbonat gebunden zu sein (Calcit, Vaterit oder

Aragonit). Diese Phasen sind auch im Diffraktogramm zu
beobachten. Weiter scheint ein gewisser Zusammenhang
zwischen nicht- aktivem CaO und dem Gehalt an Tonmine-
ralien zu bestehen. Dies wird noch deutlicher, wenn nur
Chlorit, Montmorillonit und Kaolinit in Betracht gezogen
werden, da Illit beim Aktivieren nicht oder nur wenig
reagiert. MUMENTHALER (1979) konnte zeigen, dass der
Gehalt an aktivem CaO auch rontgenographisch bestimmt
werden kann. Dies gilt auch fiir den Gehalt an Ca(OH)2 in
den hydratisierten Proben. Die Hohen der beiden Port-
landitreflexe bei 4.90 A resp. bei 2.628 A, bezogen auf einen
internen Standard (LiF), lassen sich gut mitden titrimetrischen
Bestimmungen («Zucker-Methode») korrelieren (Figur 5).

4.3.2 Mineralreaktionen wihrend des Aktivierens

Nach dem Aktivieren kommen nur noch Quarz und die
Feldspite in ihrer urspriinglichen Form vor. Calcit und
Dolomit sind dekarbonatisiert worden und liegen grossten-
teils als aktives CaO resp. MgO vor. Ein kleinerer Teil

Tabelle 4: Mineralogie der aktivierten/hydratisierten Proben.

Probe: 2B 7 14 16A 19 39A 39B 45 56

Mineral:
Quarz +4+ +++ +++ +++ +++ ++ +++ +++ +++
Albit ++ + ++ ++ ++ ++
Kalifeldspat ++ ++ ++ 4+ ++
Ilit ++ ++ + ++ ++ S + ++ 4l
Portlandit ++ ++ + + ++ +++ +++ ++ +
Calcit S + + 7 + S + /i S
Brucit S S ?
Gehlenit ? S ? ? i + + S S
Vaterit ? S ? S S S ?
Aragonit S S S S S
Alit/Larnit S
Hydrogrossular +

Legende: +++ = viel vorhanden = ++ = mittelméssig vorhanden  + = wenig, aber noch deutlich vorhanden

S

= Spuren

?  =fraglich vorhanden




scheint mit den umgewandelten Tonmineralien reagiert zu
haben (Bildung von Gehlenit und éhnlichen Phasen). Alle
Tonmineralien ausser I1lit wurden abgebaut. Daher treten
deren Rontgenreflexe nach dem Aktivieren nicht mehr auf.
Illit lisst sich diffraktometrisch noch in allen Proben fest-
stellen. In karbonatreichen Proben, welche bei hoheren
Temperaturen aktiviert worden sind, ist der 10 A-Reflex
nur noch schwach zu erkennen, was darauf hinweist, dass
hier auch der Illit teilweise zerstdrt worden ist.

Die in den aktivierten Proben gemessene losliche Kiesel-
sdure kann nur aus den Tonmineralien stammen. Quarz und
Feldspiite reagieren, wie quantitative Diffraktometerauf-
nahmen und nasschemische Quarzbestimmungen gezeigt
haben, beim Aktivieren nicht. Allerdings ist zu bemerken,
dass hier die karbonatreichen Proben, besonders 39A,
Ausnahmen darsteilen. In dieser Probe wurde wiihrend des
Aktivierungsvorgangs 5% Quarz umgesetzt. Bei 39B waren
€s ca. 2%. In den iibrigen Proben liegen die Quarzgehalte vor
und nach dem Aktivieren innerhalb des Analysenfehlers.
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Figur 4: Auch wischen dem Gehalt an aktivem CaO und
dem totalen CaO besteht eine gute Korrelation.
Allerdings sind nur 30-60% des CaO aktiv.
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Figur 3: Der Gehalt an aktivem CaO korreliert gut mit
dem Calcitgehalt im Rohmaterial.
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Figur 5: Die normierten Héhen der beiden Portlandit-
Reflexe bei 4.90 A und 2.628 A sind gegen den
titrimetrisch bestimmten Gehalt an aktivem CaO
aufgetragen.
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Tabelle 5: Chemische Zusammensetzung der aktivierten/hydratisierten Proben.

2B 7 14 16A 19 39A 39B 45 56
SiO2 56.93 48.91 48.95 54.07 959 30.72 34.81 57.61 5729
Al20O3 8.67 10.36 13.00 153255 8.42 7.89 8.88 11.40 13.46
Fe203 2.83 3.99 5.04 5.75 2.69 1.90 292 3.88 4.62
MgO 2.84 2.96 293 3.68 235 35 1.82 3.24 3.08
CaO 17.28 21.37 16.71 12.51 16.47 41.39 36.38 12.75 10.57
K20 1.67 1.60 2.16 2.36 1.78 1.36 1.16 2:29 2.86
MnO 0.09 0.10 0.11 0.15 0.08 0.02 0.03 0.09 0.10
TiO2 0.39 0.61 0.65 0.75 0.40 0.39 0.46 0.54 0.61
P20s 0.14 0.10 0.13 0.16 0.16 0.19 0.08 0.16 0.13
Na20 1.25 <0.01 0.29 1.15 0.82 <0.01 0.03 1.14 1235
CO2 2.00 2.36 3.59 1.74 293 2.26 3.05 1.55 1:97
H20 5.48 6.86 5.16 3.62 4.65 10.80 9.07 4.15 3.28
Summe: 99.59 99.24 98.74 99.30 98.37 98.28 98.70 98.81 99.34

Tabelle 6: Nasschemische Bestimmung des Quarz-, SiO2- und CaO-Gehaltes (alle Werte in Gew.-%, auf gegliihte Substanz

bezogen).

f Probe: 2B 7 14 16A 19 39A 39B 45 56
Reaktive
Komponente:
Quarzgehalt
(nasschemische Bestimmung) 39.2 31.9 27.7 27.0 39.8 13.6 19.1 34.0 28.7
Losliche Kieselsdure
(Engl. Methode) 6.6 15.9 17.9 12.9 8.6 20.1 18.1 9.5 12.9

Leicht 16sliche Kieselsiure
(Methode Florentin) 4.2 7.9 9.1 6.8 5.4 15.4 8.6 2.4 3.5

Aktives CaO 11.94 | 1545 6.28 4.48 997 | 23.07| 25.20 8.13 5.73




5 HARTEN

5.1 Vorgehen

Das aktivierte Granulat wurde in der Laborprallmiihle mit
einem 0.5-mm-Rundlochsiebeinsatz gemahlen. Vor allem
die CaO-reichen Proben bereiteten dabei Schwierigkeiten,
da sie in der Miihle zum Kleben neigten. Probe 39A klebte
S0 stark, dass nur mit einem 1-mm-Siebeinsatz gemahlen
werden konnnte.

Bei der Herstellung der Normprobekorper (4x4x16 c¢m)
wurde wie folgt vorgegangen:

a) verpresste Proben:

= Nach Zugabe von 2646 Gew.% Wasser (in Abhingig-
keit des CaO-Gehaltes) wurde das Rohmaterial gut
gemischt.

= Die Mischung wurde in Plastiksiicken dicht verpackt
und wihrend 4 1/2 Stunden im Trockenschrank bei
55°C gelagert. Damit wurde ein Reaktor simuliert, in
welchem eine vollstindige Hydratisierung von CaO
und allenfalls auch von MgO eintritt.

= Die Formgebung erfolgte durch Verpressen der in Stahl-
formen gefiillten Mischung (Pressdruck: 14 N/mm?).

= Vor dem Einbringen in den Autoklaven wurden die
Probekorper ausgeschalt.

b) gegossene Proben:

— Dem Rohmaterial wurde je nach CaO-Gehalt 50-100
Gew.% Wasser zugegeben, bis nach gutem Durchmi-
schen ein Brei entstanden war.

= Die Mischung wurde in Stahlformen gegossen und auf
einem Vibratortisch kurz geschiittelt, um eingeschlos-
sene Luftblasen auszutreiben.

= Die Formen wurden darauf sofort in den Autoklaven
eingebracht.

Alle Proben wurden unter den gleichen Hiirtungsbedingun-
€en in einem BOREL-Laborautoklaven gehiirtet. (zwei
Stunden Aufheizzeit von 20-200°C, sechs Stunden Halte-
zeit bei 200°C, drei Stunden Abkiihlzeit bis 20°C).

5.2 Mineralogische und chemische Untersuchungen
an den gehiirteten Proben

32,1 Rontgenographische Untersuchungen

[_)ie bei der Hirtung entstandenen Mineralneubildungen
liessen sich ohne grossen Aufwand rontgenographisch

ermitteln. Die qualitativen Aufnahmen wurden an orien-
tierten Pridparaten mit dem Diffraktometer bei kleiner
Goniometergeschwindigkeit (0.5°/min) durchgefiihrt. So
liessen sich Neubildungen auch noch erkennen, wenn sie in
kleinen Konzentrationen vorkamen. Eine Ubersicht iiber
mogliche Mineralphasen und ihre zur Identifikation be-
nutzten Reflexe gibt MUMENTHALER (1979). Die in den
gehirteten Proben auftretenden Mineralphasen sind in Ta-
belle 7 zusammengestellt.

Aufnahmen mit der Guinierkamera dienten zu Vergleichs-
zwecken und zur Identifikation von schwachen Reflexen.
Hydrogrossular konnnte zum Teil nur mit dieser Methode
nachgewiesen werden.

5.2.2 Differential-Thermoanalyse (DTA)

DTA-Aufnahmen erwiesen sich als Erginzung zu den
rontgenographischen Methoden als sehr hilfreich. Die Heiz-
geschwindigkeit bei den vorliegenden Aufnahmen betrug
10°C/sec. Als Referenzmaterial wurde gegliihtes Al203
verwendet.

In Figur 6 sind die Kurven der Proben aus gegossenen
Korpern zusammengestellt. Die Aufnahmen der verpres-
sten Proben sind dhnlich, wegen der geringeren kristallinen
Ausbildung jedoch etwas weniger ausgepriigt. Folgende
Beobachtungen und Interpretationen kdnnen abgeleitet wer-
den:

— Die DTA-Aufnahmen zeigen im allgemeinen das glei-
che Spektrum an Mineralphasen wie die Rontgendia-
gramme.

— Der kleine, endotherme Peak bei 330-360°C in den
Proben 7, 39A und 39B ist der Zersetzung von Hydro-
granat zuzuschreiben (KaLousek, 1957; Turriziani,
1964).

— Ein endothermer Peak, der die Umwandlung von
Ca(OH)21in CaO und Wasserdampf anzeigt, ist in Probe
39B (nur Spuren) und vor allem in Probe 39A zu finden.
Die DTA-Aufnahme zeigt, wie dies auch aus dem
Diffraktogramm ersichtlich wird, dass nicht das ge-
samte Ca(OH)2 mit der Kieselsdure reagiert hat. Die
Temperatur dieses Peaks liegt bei ca. S00°C (COLDREY
& PURTON, 1968).

— Die Umwandlung von Tief- zu Hochquarz bei 573°C
ist in beinahe allen Proben zu sehen. Verglichen mit
Zersetzungs- oder Bildungsreaktionen ist dieser Aus-
schlag jedoch schwach.
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Die Zersetzungstemperatur von Karbonat gibt Aus-
kunft tiber die Modifikation des CaCO3. Der markante
endotherme Peak bei ca. 700°C in den Proben 39A und
39B, der schwicher auch in anderen Proben zu finden
ist, zeigt die Zersetzung von Calcit an, der zuvor beim
Erhitzen aus Vaterit und eventuell auch aus Aragonit
entstanden ist (BArRoN et al., 1959; Sauman, 1971). Der
Abbau von in Form von Calcit vorliegendem CaCO3
zeigt sich im deutlichen Peak bei 750-810°C (SaumaN,
1971; CoLprey & PurTON, 1968). Dieser ist vor allem
in den Proben 39A und 39B zu beobachten, wobei er
hier am oberen Ende des beschriebenen Temperaturin-
tervalls vorkommt.

Die exotherme Reaktion im Bereich von 830-910°C
entsteht durch die Umwandlung von Tobermorit und
anderen CSH-Phasen in Wollastonit. Nach CoLDREY &
PurToN (1968) zeigen die weniger kristallinen Phasen
CSH-Iund CSH-II in der thermogravimetrischen Ana-
lyse einen stetigen Gewichtsverlust bis zu einer Heiz-
temperatur von etwa 700°C.

Die Temperatur des exothermen Ausschlags variiert. In
Figur 6 ist bei den libereinander aufgezeichneten Diagram-
men von unten nach oben eine Verschiebung zu sehen.
Unten sind die karbonatreichen, in der Mitte die tonigen
und oben die sandigen Proben dargestellt. Diese Peakver-
schiebung kann mit einer Al-Substitution fiir Si im Tober-
moritgitter erklirt werden (KaLousek, 1957; DiaMoND et
al., 1966). In den tonigen Proben wurde mehr Al eingebaut
als in den sandigen. Besonders deutlich zeigt sich die
Verschiebung zu hoheren Temperaturen in den karbonat-

Tabelle 7: Mineralogie der gehdirteten Proben.

reichen Proben 39A und 39B. Das in diesen Proben herr-
schende Unterangebot an Si erforderte einen vermehrten
Al-Einbau in die Bindemittelphasen.

5.2.3 Chemische Untersuchungen

Eine quantitative Analyse des Phasenabbaus und der Neu-
bildungen liess sich nur mit nasschemischen Methoden
durchfiihren. Der Quarzumsatz wurde aus der Differenz
der nasschemischen Analysen nach TaLvITIE (1951) an den
hydratisierten und den gehirteten Proben bestimmt. Ana-
log wurden die Werte fiir die gesamte 16sliche Kieselsdure
nach der Methode der SocieTY oF CHEMICAL INDUSTRY (1964)
und die leicht l6sliche Kieselsdure nach FLORENTIN (1926)
gemessen. Die Daten sind in Tabelle 8 zusammengestellt.

5.2.4 Abgebaute Phasen

Wihrend der Hirtung gehen Portlandit (Ca(OH)2) und
Quarz in Losung und reagieren miteinander zu CSH-Pha-
sen. Der Abbau der beiden Phasen und die Neubildung des
Bindemittels zeigen sich klar in den Rontgendiffrakto-
grammen vor und nach der Autoklavbehandlung. In
Figur 7 ist oben ein Rontgendiffraktogramm der Probe 7 in
aktiviertem, hydratisiertem Zustand vor dem Hérten und
unten nach dem Harten dargestellt. Unten sind die Reflexe
von Portlandit verschwunden und Quarz ist teilweise abge-
baut worden. Dafiir treten die Reflexe von 11 A-Tobermo-
rit und Hydrogrossular neu auf. In der gehirteten Probe ist
Calcit das Produkt der nach der Hirtung eingetretenen
Karbonatisierung.

Probe: 2B 7 14 16A 19 39A 39B 45 56

Phase: | S0 A i W) <0 A oAl 7 08 0 [ e sl B> (AU PGl ARG
Quarz o+ [t | A | | A | + + | ||
Albit ++ | ++ + + | | | |+ ++ |+ | |
Kalifeldspat ++ | ++ ++ |+ | | ++ ++ | |+ |
It i U e T O = O I O = B S S + | | | |+
Tobermorit e e I i R e R A
CSH (I) S S S
CSH(I) S S S % S S S S
Portlandit i 2 + S +
Calcit + + + + + + S S + | ||+ + + +
Vaterit S S ? S S S + + +
Aragonit S| S +
Hydrogranat S S S + | S S S S S S + |+ | + | + S S S S
Gehlenit 2 ? S S
Legende: P = verpresst G = gegossen

+++ =viel vorhanden  ++ = mittelmissig vorhanden  + = wenig, aber noch deutlich vorhanden

S = Spuren ?

= fraglich vorhanden



Quarz:

Mit steigender Temperatur und zunehmendem pH nimmt
die Loslichkeit zu. Das Auflsen von Quarz kann durch die
Intensititsabnahme der Reflexe im Diffraktogramm und an
den stark korrodierten Oberflichen der Quarzkérner im
Rasterelektronenmikroskop beobachtet werden.

Portlandit:

Im Gegensatz zu Quarz nimmt die Loslichkeit von Ca(OH)2
mit steigender Temperatur ab. Wie PETERs et al. (1978)
zeigen konnten, wandern die gelosten H4Si04-Molekiile
zur Calciumquelle. Die Reaktion zu Bindemittelphasen
lduft solange, bis einer der beiden Reaktionspartner voll-
Stindig aufgebraucht ist. Die Reaktionsgeschwingkeit wird
von der Diffusion der H4SiO4-Molekiile beeinflusst.

In allen Proben, ausser in den kalkreichen, reagierte das
Ca(OH)2 vollstindig. In Probe 39A verblieb 46 Gew.%
Portlandit in den gegossenen und 6-8 Gew.% in den ver-
pressten Korpern. Die Bestimmung erfolgte anhand der
normierten Peakhohe des 2.628 A-Reflexes von Figur 5.
Die Regressionsgerade war zuvor aus den Reflexhhen
und den Ergebnissen der Titration berechnet worden. In
Probe 39B war der Gehalt an nicht reagiertem Ca(OH)2
sehr gering.

Tonmineralien:

Ein quantitatives Mass fiir die Beteiligung der Tonminera-
lien an der Hiirtung gibt es nicht. Beim Aktivieren werden
sie grosstenteils réntgenamorph, weshalb ihr Abbau im
Hﬁnungsprozess nicht beobachtet werden kann. Ihre Betei-
ligung an der Reaktion ‘ussert sich aber in der Bildung von
Hydrogranat (besonders in den Proben 7, 39A und 39B)
und in einer Al-Substitution im Tobermoritgitter.

<——— exotherme Energie (qualitativ)

Probe:

100 200 300 400 500

| |

!
|
!
- R
|

45

398

39A

Temperatur (°C) ———F-—»

| |

|
|
|
I
|
|
|
|
|
I
|
|

Hydrogrossular

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|

I
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|

Quarz

|
|
I
|
|
|
I
|
|
|
|

|
|
|
|
|
|
|
|
I
|
|
|
I
|
|
|

600 700 800

CaCO3

900

Figur 6: DTA-Diagramme der gegossenen Proben.

Tabelle 8: Chemische Untersuchungen der gehdirteten Proben (in Gew.%, P = verpresst, G = gegossen).

2B 7 14 16A 19 39A 39B 45 56
A < e A A i A i T
Quarzumsatz:

125 | 144] 92 | 92|44 | 47|35 |32 |82 (98|59 62|106(126|62 |66 |37 | 3.
Losliche Kieselsiure, total (Englische Methode):
19.0\21.3|25.7[26.5[27.7)21.1 j 17.61 189 | 18.6 | 19.8 | 258 | 26.3 | 28.3 [ 30.7 | 18.0 | 18.5 | 16.6 | 16.8
Losliche Kieselsiure, wiihrend der Hirtung umgesetzt (Englische Methode):

24 | 147] 98 | 106 | 38 | 32 | 47 | 60 |100|11.2] 57 | 62 | 102|126 85 | 90 | 37 | 39
Leicht 16sliche Kieselsiiure, total (Methode Florentin):

70 | 80 | 160 | 157 [ 107101 ] 68 | 7.8 | 7.5 | 86 |20.6 | 150 |21.8 | 184 | 60 | 63 | 69 | 7.2
Leicht 16sliche Kieselsiure, wihrend der Hirtung umgesetzt (Methode Florentin):

(28 38|80 |78 |16] 10|00 10]21]32]52]|-04]132]98]36]39]34]37

15




Q
Q
P
I
L\M i
40 35 30 25 20 15 10 5
Q
T Q
T
(&
Q
Q yT
H T |
w " '
40 35 30 25 20 15 10 5
20 Cuy,,
Q: Quarz P: Portlandit T:. Tobermorit
C: Calcit I: it H: Hydrogrossular

Figur 7: Rontgendiffraktogramm von Probe 7. Im oberen
Diagramm ist sie in aktiviertem, hydratisiertem
Zustand dargestellt, unten als gehdrtete Probe. Zu
beachten ist neben der Phasenumwandlung auch
die Intensititsabnahme der Quarzreflexe.

5.2.5 Neubildungen

Tobermorit:

In allen Proben ist Tobermorit die wichtigste Neubildung.
Anhand des Reflexes bei 2.97 A konnte eine semiquantita-
tive Bestimmung vorgenommen werden, welche eine
gute Korrelation mit dem umgesetzten Quarz ergab.

Allgemein weisen die Préparate der gegossenen Proben
stirkere Tobermoritreflexe auf. Auch ZGRAGGEN (1980)
machte die Beobachtung, dass in gegossenen Proben stér-
kere Tobermoritreflexe auftreten. MUMENTHALER (1979)
hingegen stellte in den gepressten Proben allgemein mehr
Tobermorit fest. Die Interpretation von ZGRAGGEN (1980),
dass in gegossenen Proben der Kristallinitédtsgrad der neu-
gebildeten Phasen hoher sei, weil sie gegeniiber den ge-
pressten Proben weniger leicht 16sliche Kieselsdure auf-
weisen, scheint fiir die in dieser Arbeit untersuchten Proben
nicht zuzutreffen. Die Reflexe der gegossenen Proben sind
zwar auch deutlich hoher als in den verpressten Korpern,
doch sind die Gehalte an leicht 16slicher Kieselsdure (Me-
thode Florentin liefert ein Mass fiir schlecht kristallisierte
CSH-Phasen) nur unwesentlich verschieden.

In den REM-Aufnahmen sind vor allem in den verpressten
Proben die am Ende schwertformig zugespitzten und z.T.
hobelspanartigen Kristalle gut zu erkennen. In den Hohl-
rdumen sind die Winde von dichtem Tobermorit-Rasen
tiberwachsen. In den gegossenen Proben sind grossere
Kristalle seltener. Hier scheint eine sehr feinkornige, ze-
mentartige Bindemasse die Komponenten zu verbinden.

CSH-I/CSH-1I:

Diese beiden semikristallinen Phasen sind in den Rontgen-
diffraktogrammen kaum zu erkennen. Bei einigen Proben
lassen kleine Reflexe auf einen geringen Gehalt dieser
Phasen schliessen. Da schlecht kristallisierte Phasen aber
allgemein schwierig rontgenographisch zu ermitteln sind,
ist fiir ihre Bestimmung die Thermoanalyse von Nutzen.
Die starke endotherme Reaktion bis etwa 700°C gibt einen
Hinweis auf die Existenz dieser Phasen in den Proben.

Tabelle 9: Zusammenstellung des an CO2 gebundenen CaO (in Gew.%, P = verpresst, G = gegossen).

2B 7 14 16A 19 39A 39B 45 56
B G P G P G |2 G P G B G P G P G P G
CO: in aktivierten und hydratisierten Proben
147 1.72 1.06 0.99 2.38 1.54 2.75 1.28 1.47
CO:2 in gehirteten Proben
3.37 | 3.36 | 2.60 | 2.49 | 3.26 | 2.60 | 2.46 | 2.64 | 2.53 | 2.97 | 9.93 | 5.06 | 7.99 | 6.23 | 1.61 | 1.80 | 1.76 | 1.83
Zunahme an CO: nach der Hértung
220|246 |0.88 | 0.77 | 220 | 1.54 | 1.27 | 1.65 | 0.15 | 0.59 | 8.39 | 3.52 | 5.24 | 3.48 | 0.33 | 0.52 | 0.29 | 0.36
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Karbonate:

In allen gehirteten Proben ist eine Zunahme des CO2-
Gehaltes gegeniiber den aktivierten Proben festzustellen.
Diese Zunahme kann z.T. iiberaus deutlich sein (vgl. Ta-
belle 9). Calcit findet sich in allen Proben. Vaterit und
Aragonit kommen in Kérpern des karbonatreichen Aus-
gangsmaterials vor. In den tibrigen Proben fehlen sie oder
treten nur in Spuren auf. Auch MUMENTHALER (1979) beob-
achtete diese beiden Phasen nur in den aus karbonatreichen
Proben hergestellten Korpern.

Die meisten Proben wiesen nach der Hiirtung einen weissen
Belag auf. Die Vermutung, dass es sich dabei um Karbo-
nate handeln konnte, wie dies von HEUGEL & PETERs (1978)
beschrieben wurde, bestiitigte sich nur fiir die beiden Pro-
ben 39A und 39B. Hier handelte es sich vor allem um
Vaterit und Calcit sowie untergeordnet um Aragonit. In
den iibrigen Proben erwies sich der weisse Belag als
Tobermorit.

Um die Frage nach dem Zeitpunkt der Karbonatisierung der
Proben beantworten zu konnen, wurde die maximale Menge
an CO2 beriicksichtigt, die wihrend des Hiirtungsprozesses
im verwendeten Autoklaven zur Verfiigung stand. Nur bei
wenigen Proben reichte sie fiir eine Karbonatisierung wiih-
rend der Hértung aus. Da bei allen anderen Proben eine z.T.
massive CO2-Aufnahme zu beobachten war, ldsst sich
schliessen, dass die Karbonatisierung ein Prozess ist, der
zum iiberwiegenden Teil nach dem Hirten eintritt.

In einem Teil der Proben konnten alle drei CaCO3-Modifi-
kationen gefunden werden. Vaterit und Aragonit sind bei
Raumtemperatur metastabil. Calcit ist stabil. Einen Uber-
blick iiber die Literatur zu diesen drei Phasen geben Mc-
CauLey & Rov (1974). Meist spielt der Einfluss von
Fremdionen eine erhebliche Rolle auf die Erweiterung des
Stabilititsfeldes von Aragonit. Vaterit ist ein Spezialfall,
da er eine ganz andere Kristallstruktur als die {ibrigen
CaCO3-Modifikationen hat. Sein Stabilititsfeld ist nicht
bekannt. Bei Raumtemperatur und in Gegenwart von Was-
ser geht er in Losung, wobei sich Calcit bildet. Die Anwe-
senheit von schlecht kristallisiertem Ca(OH)2 férdert nach
Ansicht von McConnELL (1959) die Bildung der schicht-
artigen Vateritstruktur. Nach McCauLEY & Roy (1974) ist
aber ein epitaktisches Wachstum von Vaterit auf CaCO3-H20
Wahrscheinlicher. Diese Phase weist eine sehr ihnliche
Struktur wie Vaterit auf. Im weiteren scheint der pH eine
Rolle zu spielen. McConnELL (1959) verglich die natiirli-
che Bildung von Vaterit mit dem Auftreten dieser Phase in
einem friihen Stadium der Karbonatisierung von Zement
und Mértel (CoLe & KRrROONE, 1959): Durch Hydratation
Yon Zementklinkermineralien respektive natiirlichem
Larnit (Ca2Si04) entsteht ein sehr kalkreiches Hydrogel.
Bei hohem pH-Wert und einem CO2-Defizit fillt Vaterit
und z.T. auch Calcit und Aragonit aus. SAUMAN (1971)
verfolgte in verschiedenen Experimenten die Karbonati-
Sierung von 11 A-Tobermorit und CSH-Gel. Es zeigte sich,
fiass als erste CaCO3-Phase Vaterit entsteht, der sich dann
In den stabilen Calcit umwandelt. Die Umwandlung der

CSH-Gelphasen geht dabei rascher vonstatten als die Um-
wandlung von Tobermorit. Aragonit wurde meist nur in
kleinen Mengen beobachtet. Obwohl Vaterit in der Natur
ein seltenes Mineral ist, tritt er als CaCO3-Modifikation bei
der Karbonatisierung von Mdértel und Bindemittelphasen
auf. Ein geringes CO2-Angebot und basisches Milieu
scheinen seine Bildung zu fordern. Besonders bei den in
dieser Arbeit untersuchten, sehr kalkreichen Proben, in
welchen mangels ausreichendem Quarzgehalt nur schlecht
kristallisierte CSH-Phasen entstehen konnten, ist das Auf-
treten von Vaterit und Aragonit erkldrbar. Diese beiden
Phasen sind ein Produkt der Karbonatisierung wihrend der
Lagerung und ganz besonders wihrend der Austrocknung.
Zu diesem Zeitpunkt ist jeweils noch relativ viel Feuchtig-
keitin den Probekorpern vorhanden. Die Anwesenheit von
Wasser wirkt sich dabei giinstig auf die Umwandlung von
CSH-Phasen in ein Karbonat aus.

Hydrogranat:

Dieses Mineral kommt sowohl in der Natur (Hibschit oder
Plazolith) wie auch unter erhohten Teperaturbedingungen
in Zementphasen vor. Wie Untersuchungen von DiamMoND
etal. (1964) ergaben, bilden sich Hydrogranate bei Tempe-
raturen ab 60°C aus Kaolinit und Ca(OH)2.

Die Hydrogranate bilden eine Mischreihe zwischen folgen-
den Endgliedern:

Ca:Al(OH)12 < —— CasAl(Si
3Ka2t(oit ha Hydrogrossularreihe aéng:a?a)s
(CasFe2(OH)12)«— Rydoanaradnrahe CaaFez(SiQa)3
Andradit

Dabei werden A1203 und Fe203 im Verhiltnis 1: 1 und SiO2
und H20 im Verhdltnis 1:2 substituiert (TURRIZZIANI, 1964).

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrte rontgenogra-
phische Bestimmung der Hydrogranate ergab, dass es sich
um das OH-reiche Endglied der Hydrogrossularreihe han-
delt. In den urspriinglich karbonatreichen Proben 39A und
39B istdiese Neubildung im Diffraktogramm zu erkennen.
In den iibrigen Proben kann sie nur auf dem Guinierfilm
identifiziert werden. In der Probe 39A konnten schon in der
hydratisierten Mischung schwache Reflexe von Hydrogra-
nat beobachtet werden. Bei der Zugabe von Wasser erhitzte
sich das Rohmaterial dabei auf iiber 100°C. In allen ande-
ren Proben trat dieses Mineral erst nach dem Harten auf.
Auf den Diffraktogrammen der hydratisierten Proben las-
sen sich z.T. schwache, undeutliche Reflexe bei ca. 7.9 A
erkennen. Dies konnte ein Hinweis sein, dass Hydrogranat
aus der Phase Ca4Al(OH)13 entstanden ist. Untersuchun-
gen iiber den Einfluss der Hydrogranate auf die Druck- und
Zugbeanspruchung in hydrothermalgehirteten Baustoffen
sind nicht bekannt. Von ihrer Form her sind sie aber wenig
pridestiniert, dem gehirteten Korper grosse Festigkeit zu
verleihen, da ein filziges Verwachsen wie bei den CSH-
Phasen bei diesen Mineralien nicht vorkommt.
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5.3  Untersuchungen iiber die C/S-Verhiiltnisse in
Bindemittelphasen

In den sehr kalkreichen Proben 39A und 39B wiire eigent-
lich die Phase C2SH zu erwarten gewesen. Sie wurde aber
in keiner Probe gefunden. In Probe 39A tritt als mehrbasi-
sche Bindemittelphase (Ca:Si > 1) CSH-II in kleinen Men-
gen auf. Wenn auch in den aus kalkreichen Mergeln herge-
stellten Korpern nicht alles Ca(OH)2 reagiert hat, so liegen
doch in den Proben 39A und 39B die C/S-Verhiltnisse im
hydratisierten Material deutlich iiber eins. Fiir den theore-
tischen Fall, dass aller Quarz in Losung gehen wiirde, erhilt
man fiir 39A ein C/S-Verhiltnis von 1.70 und fiir 39B eines
von 1.32. Nach TayLor (1964) und GunpLAcH (1973) ist
allein aufgrund dieser Verhiltnisse die Phase C2SH und bei
hoheren Temperaturen eventuell sogar Hillebrandit zu er-
warten. Da sich im gehirteten Produkt immer noch Quarz
findet, wiren die Verhiltnisse noch hoher.

Das Fehlen von mehrbasischen CSH-Phasen ldsst sich
durch das Vorhandensein von Tonmineralien erkliren,
welche als zusitzliche SiO2-Lieferanten auftreten. Sie lie-
gen in umgewandelter und meist amorpher Form vor.
Feldspite diirften dabei keine oder nur eine vernachléssig-
bar geringe Rolle gespielt haben, denn sie sind auch nach
der Hértung noch vorhanden.

Wie HaLLER et al. (1969) zeigen konnten, besitzen aktivier-
te Tone hydraulische Eigenschaften. Jedoch auch nicht-
aktivierte Tone enthalten l6sliche Kieselsdure. Aus unbe-
handelten Proben ldsst sich Kieselsidure 10sen, wobei sich
aus solchen mit erhohtem Gehalt an Chlorit und Montmo-
rillonit mehr 16sen lidsst als aus Proben, welche hauptsich-
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Figur 8: Zwischen der Menge an umgesetztem Quarz und

der im Verlauf der Hdrtung entstandenen losli-
chen Kieselsdure besteht eine gute Korrelation.

lich Illit und Kaolinit und nur untergeordnet Chlorit und
Montmorillonit enthalten. Die Vermutung beziiglich einer
Mitbeteiligung der Tonmineralien als zusitzliche SiOz2-
Quelle wird dadurch unterstiitzt, dass deutlich mehr 16sli-
che Kieselsdure gemessen werden kann, als Quarz umge-
setzt wurde. Diese Beobachtung machten auch ZGRAGGEN
& PETERS (1980).

Um diesen Effekt nidher zu untersuchen, wurde die Loslich-
keit von SiO2 nach der englischen Methode an unbehandel-
tem Material, an aktiviertem Granulat und am gehirteten
Korper gemessen. Nach jedem Verarbeitungsschritt konn-
te immer mehr l6sliche Kieselsdure festgestellt werden.
Wie bereits erwihnt, stammt sie im unbehandelten Materi-
al aus einem Teil der Tonmineralien. Wihrend dem Akti-
vieren wird besonders viel Kieselsdure in eine 16sliche
Form tibergefiihrt. In den meisten Proben liegt der grosste
Teil der 16slichen Kieselsdure bereits nach dem Aktivieren
vor. Nur in den quarzreichen Proben ist erst nach dem Hirten
der Hauptanteil an 16slicher Kieselsédure festzustellen.

Die losliche Kieselsdure, die wihrend der Hértung entstan-
den ist, korreliert sowohl bei den verpressten als auch bei
den gegossenen Proben mit der Menge an umgesetztem
Quarz (Fig. 8). Auch zwischen dem aktiven CaO und der
totalen 16slichen Kieselsdure der gehirteten Proben ist eine
Korrelation festzustellen (Fig. 9). Nur bei den Proben mit
hohen Gehalten an aktivem CaO stimmt das C/S-Verhilt-
nis mitdemjenigen von Tobermorit (C/S =0.83) annéhernd
tiberein. In Figur 9 ist dieses mit einer gestrichelten Linie
eingetragen. Je geringer der Gehalt an aktivem CaO ist,
desto tiefer liegt das C/S-Verhiltnis. Es muss somit ange-
nommen werden, dass in den kalkreichen Proben nicht das
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gesamte aktive CaO zu Tobermorit reagiert hat. Vermut-
lich liegt es nach der Hirtung in Form von schlecht kristal-
lisierten oder gelférmigen Phasen vor. Auch iiber die Form
des 16slichen SiO2 konnen keine schliissigen Aussagen
gemacht werden. Ein Teil diirfte sicherlich in der Binde-
Masse zu finden sein. Aufgrund von Untersuchungen von
PETERS et al. (1978) kann geschlossen werden, dass es sich
bei dieser «iiberschiissigen» Kieselsiure nicht um amor-
phes SiO2 handeln kann. Danach ist der Anteil an umge-
setztem Quarz bei ungeniigender Hirtung hoher als der
Gehalt an 16slichem SiO2. Dies wird damit erklirt, dass
zwar Quarz in Losung geht, bei zu tiefer Temperatur oder
zu kurzer Hirtungsdauer aber nicht mit dem vorhandenen
Ca(OH)2 oder den bereits friiher entstandenen, mehrbasi-
schen, semikristallinen CSH-Phasen weiterreagieren kann.
Beim Abkiihlen wird es dann als amorphes SiO2 ausge-
schieden. Dieses kann mit der Methode der SocCIETY OF
CHEMICAL INDUSTRY (1964) nicht bestimmt werden. Es ist
deshalb anzunehmen, dass Tonmineralien bei geniigendem
Quarzangebot nicht wesentlich an der Reaktion teilneh-
men. Bei der Bestimmung der 1slichen Kieselsiure wird
das SiO2 der Tonmineralien miterfasst.

Die Unterschiede im Quarzumsatz und in der Intensitit der
Tobermoritreflexe zwischen den verpressten und den ge-
gossenen Proben konnen am ehesten mit dem hoheren
Wasssergehalt in den gegossenen Proben eklirt werden.
Frank (1978) konnte mit seinen Untersuchungen zeigen,
dass der Quarzumsatz bei gleichem C/S-Verhiiltnis und
gleichen Hirtungsbedingungen durch das Wasser/Fest-
Stoff-Verhiltnis beeinflusst wird.

Zusammenfassend kann geschlossen werden, dass in ton-
Mineralhaltigem, aktiviertem Rohstoff die amorphen Re-
aktionsprodukte der Tonmineralien eine wichtige SiO2-
Quelle fiir die Reaktion mit Ca(OH)2 zu Bindemittelphasen
darstellen konnen. Bei sandigen Proben wird bevorzugt
Quarz umgesetzt. Ist er als SiO2-Lieferant nicht in genii-
gender Menge vorhanden, wird Kieselsiure aus den zer-
S€lzten Tonmineralien bezogen. Solange SiO2 auch in
dieser Form der Reaktion zur Verfiigung steht und die
Diffusion geniigend gross ist, bilden sich einbasische Bin-
demittelphasen (C/S =1). Weiter kann bei diesem Pro”zess
f:ine Al-Substitution eine zusitzliche Rolle spielen. Uber
thren quantitativen Einfluss liegen jedoch keine Daten vor.

54 Verfolgen der CSH-Phasenbildung mit einer
Autoklavkamera

54,1 Verfahren

Miteiner auf einem Diffraktometer aufgebauten Autoklav-
kamera war es moglich, den Verlauf des Phasenabbaus und
der Neubildungen beim hydrothermalen Hirtungsprozess
fiirekt zu beobachten. Eine Beschreibung der Kamera und
ihrer Funktionsweise geben HEuGEL & PETERs (1978,
1980). Fiir die Untersuchung des Einflusses von Tonmine-
ralien auf dje Bindemittelphasenbildung wurden gewisse

Anderungen gegeniiber der von HeuGeL & PETERs (1978,
1980) beschriebenen Versuchsanordnung vorgenommen
(BUHLER, 1986). Besonders die Technik der Probenvorbe-
reitung wurde verfeinert.

Das Verfolgen der Reaktion mit einer Autoklavkamera
bringt den Vorteil, dass die Resultate viel rascher und
kontinuierlicher ermittelt werden konnen, als mit einer
Serie von Versuchen, bei denen der Hirtungsprozess nach
bestimmten, immer linger gehaltenen Reaktionszeiten ab-
gebrochen wird und die Produkte analysiert werden. Aller-
dings hat die Methode mit der Autoklavkamera den Nach-
teil, dass keine quantitativen Analysen withrend der laufen-
den Reaktion gemacht werden kénnen. Dies ist nur mit dem
Ausgangsmaterial und dem Endprodukt durch Beimischen
eines internen Standards und Vergleichen der Reflexhihen
moglich. Meistens ist jedoch vor allem der zeitliche Ver-
lauf des Phasenabbaus und der Neubildungen wiihrend der
Hirtungsreaktion von Interesse.

Ein Teil des gehirteten Materials wurde mit LiF (interner
Standard) versetzt. Mit einer quantitativen Diffraktometer-
analyse wurde der Anteil an nichtreagiertem Quarz bestimmit.

5.4.2  Probenauswahl und -vorbereitung

Um die Phasenentwicklung bei hydrothermalgehiirteten
Mergeln zu untersuchen, wurde Probe 7 ausgewiihlt. Die-
ser Mergel enthiilt keine Feldspiite, welche storende Refle-
xe geliefert, aber an der Hirtung nicht aktiv teilgenommen
hiitten. Weiter enthilt diese Probe neben Tonmineralien
relativ viel Quarz und Karbonat.

Die in Form von Granulat vorliegende, unbehandelte Probe
wurde in einem Achatmérser zerrieben. Um nicht wesent-
lich von den Bedingungen der Grossproben abzuweichen,
durfte das Priparat nicht zu fein sein. Anschliessend wurde
das Gesteinspulver in einer Platinschale gleichmiissig ver-
teilt (2-3 mm dick) und im Labor-Muffelofen erhitzt. Wie
bei der Aktivierung im Drehrohrofen wurden auch hier
verschiedene Aktivierungsbedingungen gepriift, um eine
moglichst geringe Gehlenitblidung bei vollstindigem Cal-
citabbau zu erhalten. Eine Aktivierung bei 900°C wiihrend
fiinf Minuten erwies sich als optimal. Nach dem Aktivieren
wurde die Probe in einem Exsikkator abgekiihlt. Vor dem
Einwiigen wurde sie nochmals wenig gemérsert. Zu 1.65 g
Material wurde 0.78 g Wasser zugegeben, so dass eine
hochviskose Paste entstand. Diese wurde sogleich in den
Probetriger eingefiillt. Nach dem Einbringen desselben in
die Kamera wurde diese sorgfiltig mit Stickstoff gespiilt,
um eine Calcitbildung an der Probenoberfliche zu verhin-
dern. Darauf wurde ca. 1 ml Wasser in die Kamera einge-
presst, diese verschlossen und mit dem Autheizen begonnen.

5.4.3 Reaktionsverlauf

Die Reaktion wurde wihrend ca. zehn Stunden verfolgt.
Bei der Hirtung der Prismen im Laborautoklaven betrug
die Haltezeit acht Stunden. Da bei der Autoklavkamera
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nicht programmiert aufgeheizt und abgekiihlt werden
konnte und das Aufheizen von Raumtemperatur auf 200°C
nur etwa 30 Minuten dauerte, wurde eine Zeit von zehn
Stunden zwischen dem Ein- und Ausschalten der Heizung
gewihlt. Das Verfolgen der Reaktion mit dem Diffrakto-
meter begann mit dem Einschalten der Heizung.

5.4.4 Ergebnisse und Interpretation

Der Reaktionsverlauf ist in Figur 10 dargestellt. Zuerst
erfolgtder Abbau von Ca(OH)2 und Quarz. Zwischendurch
ist eine leichte Stagnation zu beobachten. Nach drei Stun-
den ist kein Ca(OH)2 mehr vorhanden. Quarz beginnt erst
etwa nach einer Stunde zu reagieren. Darauf erfolgt eine
kontinuierliche Abnahme der Reflexhohe. Die Abbaureak-
tion verflacht nach etwa sechs Stunden.

Die Neubildung von CSH-Phasen wird zuerst am Reflex
bei 3.07 A beobachtet. Anfinglich ist dieser immer sehr
breit, was auf schlecht kristallisierte Phasen hinweist. Etwa
eine Stunde spiiter beginnt sich auch der Reflex bei 2.97 A
bemerkbar zu machen. Noch spiiter taucht der 11 A Reflex
von Tobermorit auf, wobei dieser mit der Kamera schlecht
verfolgt werden kann, da er an der Grenze des erfassbaren
Winkelbereichs liegt. Etwa gleichzeitig mit dem Erschei-
nen des 11 A Reflexes in diesem tonmineralreichen Aus-
gangsmaterial beginnt die Bildung von Hydrogranat. Im
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Quarz (3.34 A)

Diagramm (Figur 10) ist seine Entwicklung anhand des
Reflexes bei 2.79 A aufgetragen.

Aus dem Phasenverlauf geht hervor, dass nach mehr als
sieben Stunden nach Heizbeginn keine mineralogische
Anderung mehr stattfindet. Es werden keine neuen Phasen
mehr gebildet und Quarz wird nicht weiter abgebaut. Die
hauptsichliche Neubildung ist Tobermorit. Das vorhande-
ne Aluminium begiinstigt die Bildung dieser Phasen. Thr
Stabilitdtsbereich wird durch die Al-Substitution vergros-
sert (KaLousek, 1978). Ohne Al-Einbau konnte Tobermorit
unter diesen Bedingungen (200°C, 16 bar) langsam wieder
abgebaut werden und mit Quarz zu Gyrolit reagieren.

Beim Herausnehmen der Probe aus dem Probetriger war
das Material sehr hart und konnte durchaus mit den im
Laborautoklaven gehirteten Prismen verglichen werden.

Die quantitative Diffraktometeranalyse ergab einen Anteil
an nicht-reagiertem Quarz von 17.5 Gew.%. Das Aus-
gangsmaterial enthielt nach Bestimmung an der Grosspro-
be 30 Gew.% Quarz. Der Quarzumsatz wihrend dieser
circa zehnstiindigen Reaktion betrug somit 12.5 Gew.%.
Im Vergleich zum Probekorper diirfte der bei diesem Ver-
such hohere Quarzumsatz mit der etwas geringeren Korn-
grosse oder einer optimaleren Aktivierung zu erklidren sein.

allg. CSH-Phasen (3.07 A)

Reaktionszeit (min)

Figur 10: Der Reaktionsverlauf von Probe 7 in der Autoklavkamera zeigt den Abbau und die Neubildung von verschiedenen
Phasen. Relativ rasch wird Ca(OH)2 abgebaut. Der Abbau von Quarz erfolgt wesentlich langsamer. Sieben
Stunden nach Beginn der Hiirtung verlaufen die Kurven flach.
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6 PHYSIKALISCHE UNTERSUCHUNGEN AN DEN GEHARTETEN
PROBEKORPERN

6.1  Einleitung

Um die Eignung des Rohstoffs «karbonathaltige Mergel»
fiir die Herstellung von autoklavgehiirteten Baustoffen zu
priifen, wurden die gehirteten Probekérper verschiedenen
physikalischen Messungen unterzogen. Damit wurde ein
Vergleich mit verschiedenen Daten von industriell herge-
stellten Kalksandsteinkérpern aus der Literatur moglich.

Ausser der Bestimmung des statischen E-Moduls und der
Wirmeleitfihigkeit wurden simtliche Messungen im La-
bor der Ziircher Ziegeleien (ZZ Ziegeleien) durchgefiihrt.

6.2 Durchgefiihrte Messungen und Ergebnisse

Soweit vorhanden, erfolgten die Priifungen nach den ent-
Sprechenden SIA- bzw. DIN-Normen fiir Kalksandsteine.
Vor der Durchfiihrung der Messungen wurden die Probe-
k6rper wiihrend mindestens zwei Monaten bei 20°C und
45% relativer Luftfeuchtigkeit gelagert.

Die einzelnen Parameter wurden an jeweils drei Kérpern
der verschiedenen Proben gemessen. Die aus den Einzelre-
Sultaten berechneten Mittelwerte sind im Anhang C zusam-
Mmengestellt.

6.2.1 Dichte, Raumgewicht, Porositdt

Die Masse der Prismen wurde durch Wigen bestimmt und
das Volumen aufgrund der Kantenlingen berechnet. Die
Dichte des Materials wurde mit Terpentindl in einem
Messkolben am Gesteinspulver gemessen, wie dies in der
Zementindustrie gebriulich ist. Diese Werte dienten der
Bestimmung des Raumgewichts, welches nicht nur vom
Porenvolumen, sondern auch von der Dichte des Materials
abhﬁngig ist, d.h. vom prozentualen Anteil des Korpers an
uarz, Feldspat, Karbonat und Bindemasse.

Weil die wasserhaltigen Neubildungen eine deutlich gerin-
gere Dichte als die librigen Mineralien haben, ist eine
Indirekte Abhingigkeit der Materialdichte vom Gehalt an
aktiven CaO zu beobachten (Figur 11). Die verpressten
Proben weisen meist eine leicht geringere Dichte auf als die
8€gossenen, was mit einem hoheren Kristallisationsgrad
der Neubildungen in den gegossenen Proben, insbesondere
TObermorit, erkliart werden kann. Die Formgebung durch
Verpressen hat zu einem Porenvolumen von 30-40% ge-

fiihrt, wihrend die gegossenen Proben ein Porenvolumen
von 50-60% erreicht haben.

Die Dichte und teilweise auch das Raumgewicht nehmen
mit zunehmendem Gehalt an aktivem CaO ab. Jedoch ist
keine Abhiingigkeit des Porenvolumens vom CaO-Gehalt
festzustellen. Bei den gegossenen Proben zeigen 39A und
39B gegeniiber den anderen Proben eine deutlich hohere
Gesamtporositit. In den verpressten Proben ist die Streu-
ung stirker. Hier liegen die Werte innerhalb der Schwan-
kung der tibrigen Kérper, so dass keine eindeutige Abhin-
gigkeit zu beobachten ist.

Dichte (g/cm?3)

— O — gegossene Proben

—e— verpresste Proben

2 Illlllll’lllllll|lllll1'll|l"_|
0 5 10 15 20 25 30

aktives CaO (Gew. %)

Figur 11: Mit zunehmendem Gehalt an aktivem CaO
nimmt die Materialdichte der gehiirteten Kir-
per ab.

6.2.2 Druckfestigkeit

Die Druckfestigkeit ist eine Grisse, die oft als Kriterium
der «mechanischen Giite» herangezogen wird (LEHMANN et
al., 1968). Sie ist im Vergleich zu anderen Parametern
relativ einfach zu ermitteln. Ihre Bestimmung erfolgte nach
der SIA-Norm Nr. 115.

Bei den verpressten Prismen zeichnen sich die vier Proben
2BP*, 7P, 14P und 19P durch relativ hohe, 39BP durch

* 1m folgenden stehen die Erweiterungen «P» und «G» bei den Probe-
nummern fiir «gepresst» bzw. fiir «gegossen».




mittlere und die iibrigen Proben durch vergleichsweise
niedrige Druckfestigkeiten aus. Bemerkenswert ist, dass
die sandigen und die tonigen Proben sowohl in der Gruppe
mit hohen als auch in derjenigen mit tiefen Druckfestigkei-
ten vorkommen. Bei relativ geringem Gehalt an aktivem
CaO und niedrigem Quarzumsatz erreichte die Probe 14P
die hochste Druckfestigkeit. Bei den gegossenen Proben
kann eine Unterteilung nach dem Rohmaterial vorgenom-
men werden. Dabei erweisen sich die Proben aus sandigen
Mergeln (2BG, 19G, 45G) mit Druckfestigkeiten von 9.3—
17.8 N/mm? als die widerstandsfihigsten Korper. Ahnliche
Werte weist die Probe 7G auf. Sie enthilt viel aktives CaO.
Wiihrend 39BG wiederum in der Mitte zu finden ist, zeigen
die iibrigen Proben niedrige Druckfestigkeitswerte. Probe
14G weist dabei den tiefsten Wert aller Proben auf.

Daraus lisst sich ableiten, dass die mechanische Festigkeit
der gehirteten Korper von verschiedenen Faktoren ab-
hingt. So spielen eine hohe Neubildungsrate, welche von
der priméren mineralogischen Zusammensetzung abhéngt,
aber auch die Formgebung eine grosse Rolle. Dies wird
besonders am Beispiel der Proben 14P/14G deutlich. Bei den
kalkreichen Proben sind z.T. nach der Hirtung Haarrisse
beobachtet worden, welche die mechanische Festigkeit
stark reduzieren. In diesen Proben wirkt sich der extrem hohe
Kalkgehalt bei gleichzeitigem Quarzmangel negativ aus.
Durch Magerung mit Sand kénnte mit solchem Ausgangs-
material eine viel grossere Festigkeit erreicht werden.

Auch wenn die verpressten Proben hohere Druckfestig-
keitswerte aufweisen als industriell hergestellte Kalksand-
steine mit gleichem Raumgewicht (vgl. GuNDLACH, 1973),
ist bei einem direkten Vergleich Vorsicht geboten. Die
Druckfestigkeitsbestimmung unserer Proben erfolgte an
Prismen von 4x4x16 cm Kantenldnge. Diese geben im
allgemeinen hohere Werte als die grosseren Korper aus der
Produktion. Nach MUMENTHALER (1979) liegt die Druckfe-
stigkeit von Prismen ca. 15% hoher als bei Wiirfeln von 10
cm Kantenlinge. Trotz dieser Einschrinkung darf geschlos-
sen werden, dass einige Proben bei geringem Raumgewicht
erhebliche Druckfestigkeitswerte erreichen. In den gegos-
senen Proben ist mit zunehmender Druckfestigkeit ein
hoherer 2.97 A-Reflex der Bindemittelphasen (vor allem
Tobermorit) zu beobachten (Figur 12). Dies unterstreicht
die Bedeutung der mineralogischen Zusammensetzung der
gehirteten Korper beziiglich ihrer physikalischen Eigen-
schaften.

6.2.3 Biegezugfestigkeit

Die Messung der Biegezugfestigkeit erfolgte ebenfalls
nach der SIA-Norm Nr. 115. Die Messwerte korrelieren gut
mit der Druckfestigkeit. Als einzige Probe fillt 39BP
deutlich ab. Der Grund diirfte in der Bildung von feinen
Haarrissen liegen. Solche Gefiigeschwachstellen treten in
noch weit stiirkerem Masse in Probe 39AP auf, wo sie sich
schon bei der Bestimmung der Druckfestigkeit gezeigt
haben. In Probe 39BP wirken sie sich jedoch erst beim
Messen der Biegezugfestigkeit und des E-Moduls aus.
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6.2.4 E-Modul

In der Qualitétspriifung von Kalksandsteinen wird meist
nur die Druckfestigkeit ermittelt. Die Messung des E-
Moduls erfordert einen wesentlich grosseren Zeit- und
Geriteaufwand. Darum wird er nur selten bestimmt. Nach
LeEHMANN et al. (1969) sollte es moglich sein, aus dem
statischen E-Modul genauere Aussagen iiber das mechani-
sche Verhalten eines Kalksandsteins zu machen.

Die Bestimmung des statischen E-Moduls wurde im Labor
der Firma LPM AG in Beinwil vorgenommen. Um die
Proben zu messen, wurden die Prismen auf ca. 60 mm
Linge gekiirzt, die Schnittflichen plangeschliffen und die
Korper anschliessend getrocknet. Die Lingenidnderung
wurde bei den verpressten Proben zwischen den Span-
nungszustinden von 0.2 und 2.2 N/mm? und bei den gegos-
senen zwischen 0.1 und 1.1 N/mm? an zwei seitlich festge-
klebten Messmarken gemessen.

Wird der statische E-Modul gegen die Druckfestigkeit
aufgetragen, zeigt sich generell der gleiche Zusammen-
hang, wie er zwischen Biegezug- und Druckfestigkeit be-
steht. Bei den Proben aus Mergeln konnte jedoch ein
hoheres Verhiltnis der beiden Parameter festgestellt wer-
den, als dies von LEHMANN & RAUSCHENFELS (1970) fiir
Kalksandsteine angegeben wird. Wie LEHMANN et al. (1969)
aber darlegen konnten, hingt das Verhiltnis zwischen
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Figur 12: Besonders in den gegossenen Proben ist ein
klarer Zusammenhang zwischen der Druckfe-
stigkeit und der Intensitdit der Rontgenreflexe
neugebildeter Bindemittelphasen festzustellen.
Hier wird er anhand des 2.97 A-Tobermorit-
reflexes aufgezeigt.



beiden Grossen unter anderem stark von der Granulometrie
des Rohmaterials ab. Das hohere Verhiltnis in den unter-
suchten Proben diirfte demnach mit einer giinstigen Korn-
verteilung zu erkliren sein. Wegen der Bildung von Haar-
rissen fillt Probe 39BP von den iibrigen ab.

6.2.5 Wassersaugvermogen und Wasseraufnahme

Zur Bestimmung des Wassersaugvermodgens wurden die
Probekorper bei 105°C bis zur Gewichtskonstanz ge-
trocknet, in einem Exsikkator abgekiihlt und anschliessend
gewogen. Danach wurden sie wihrend einer Minute in ein
Wasserbad von einem Zentimeter Tiefe getaucht. Nach
dem Herausnehmen wurden oberfléchlich anhaftende Was-
sertropfen abgestreift und die Korper schliesslich abermals
gewogen. Die in dieser Zeit aufgenommene Wassermenge
gibt weniger Auskunft iiber die gesamte Porositit, als
vielmehr eine erste Niiherung iiber die Grossenverteilung
der Poren.

Das Wasseraufnahmevermogen ist eine zeitabhiingige
Grosse. Nach KuenzeL & ScHwARz (1968, zitiert in GUND-
LACH, 1973) kann die Fliissigkeitsbewegung in Kapillaren
durch folgende Gleichung beschrieben werden:

h= ZITH-JT (m)

ﬁ (s/m)

8 r

wobej: R

Erdbeschleunigung (m/s?)

- maximale Steighdhe (m)

tatsdchliche Steighdhe (m)

kapillarer Reibungskoeffizient (s/m)
Kapillarradius (m)

Zeit (s)

kinematische Zihigkeit der Fliissigkeit (m/s)

TS ITED

In einer bestimmten Zeit ist die erreichte (tatsichliche)
Steighshe umso grosser, je weiter der Kapillarradius ist.
Bei kleinerem Kapillarradius ist zwar die maximale Steig-
héhe grisser, die in kurzer Zeit in den Kapillaren aufge-
Nommene Wassermenge jedoch kleiner, da der kapillare
Reibungskoeffizient R stark erhoht ist. Dieser Zusammen-
hang gilt, solange die tatsichliche Steighohe klein ist ge-
geniiber der maximalen Steighche. Withrend eines ein-
minﬁtigen Tests wird somit in einem grobporigen Stein
mehr Wasser aufgenommen als in einem feinporigen.

Auf die Proben dieser Untersuchung iibertragen zeigt sich,
dass gewisse Parameter nicht nur vom Raumgewicht resp.
vom Porenvolumen abhingen, sondern auch vom Mikro-
gefiige, also von der Porengrosse und -verteilung. So
nimmt die Druckfesti gkeit mit abnehmendem Wassersaug-

vermogen, also mit abnehmenden Porenradius zu. Ahliche
Beobachtungen machten auch PurtoN & COLDREY (1969)
sowie LEHMANN & RAuUscHENFELS (1970). Diese Autoren
stellten fest, dass mit zunehmender spezifischer Oberfliche,
was gleichbedeutend mit der Zunahme an feinen Poren ist,
auch die Druckfestigkeit zunimmt.

6.2.6 Schwinden und Quellen

Das Schwinden und Quellen von Baustoffen wird durch
Wasserabgabe bzw. -aufnahme verursacht. Die dabei auf-
tretende Volumenénderung fiihrt, wenn sie sich in grosse-
rem Masse auswirkt, zu Spannungen und in der Folge zu
Schidden am Bauwerk. Nach CoLDREY & LEE (1969) steht in
Kalksandsteinkorpern das Mass der Schwindung in direk-
tem Zusammenhang mit den neugebildeten Phasen.

Die Messungen des Schwindens und Quellens erfolgten
nach interner Laborvorschrift der Forschungsabteilung der
Ziircher Ziegeleien (ZZ Ziegeleien).

Ein Zusammenhang zwischen der Schwindung und der
Zunahme an 16slicher Kieselsdure wihrend der Hértung als
Mass fiir neugebildete Phasen kann in den Proben nicht
beobachtet werden. In Figur 13 sind die Schwindwerte
gegen den Gehalt an aktivem CaO aufgetragen. Daraus
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Figur 13: Je mehr aktives CaO das Ausgangsmaterial
enthdilt, desto grosser ist das Schwindverhalten
der neugebildeten Korper. Ein signifikanter
Unterschied zwischen den gegossenen und den
verpressten Proben kann nicht beobachtet wer-
den.
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wird ersichtlich, dass mit zunehmendem Gehalt an aktivem
CaO das Schwinden ansteigt. Die gleiche Beobachtung
machten auch MUMENTHALER (1979) und ZGRAGGEN (1980).
Beiden kalkreichen Proben 39A und 39B ist dieser Anstieg
besonders markant. Dies kann damit erklidrt werden, dass
die Bindemittelphasen schlecht kristallisiert sind. Die Re-
flexe von Tobermorit und CSH-I sind relativ schwach
(besonders in 39A). Zudem weisen die in diesen Proben
vorkommenden Bindemittelphasen ein hoheres C/S-Ver-
hiiltnis auf als in den tibrigen Proben. PurTON & COLDREY
(1969) zeigten, dass bei kurzer Hirtungszeit das Schwin-
den grosseristals bei langem Hirten. Dies wird der Bildung
von CSH-I und CSH-II bei kurzer Reaktionszeit zuge-
schrieben. Bei ldngerer Hirtung wachsen grossere CSH-I-
Kristalle. Das Schwinden ist in diesen Proben geringer.

In den kalkreichen Proben der vorliegenden Untersuchung
konnte auch die Bildung von Mikrorissen zum erhdhten
Schwind- und Quellverhalten beigetragen haben. Nach der
Wassersittigung sind solche Haarrisse auch vereinzelt in
Proben aufgetreten, die vorher keine Rissbildung gezeigt
haben.

6.2.7 Wirmeleitfdahigkeit

Lange Zeit wurden Kalksandsteinprodukte vor allem im
Hinblick auf optimale mechanische Eigenschaften ange-
fertigt. Erst mit wachsendem Energiebewusstsein richtete
man vermehrt Aufmerksamkeit auf die Wirmedimmung.
In der Fachliteratur gibt es fast keine Vergleichsdaten fiir
die Wirmeleitfihigkeit. Einzig BEssey (1964) gibt einen
umgerechneten K-Wert von 1.15-1.59 W/m-K.

Die Wirmeleitfidhigkeit K ist in einem eindimensionalen
Wiirmeleiter fiir den stationiren Zustand definiert als Quo-
tient aus der Wirmeflussdichte und dem Temperaturgradi-
enten (BUNTEBARTH, 1980):

Q.

Vi

K=

Die Bestimmung der Wirmeleitfihigkeit der Proben dieser
Arbeit wurde von W. Rellstab am geophysikalischen Insti-
tut der ETH Ziirich vorgenommen. Die auf allen Flichen
durchgefiihrten Messungen ergaben keine Anisotropie der
Wirmeleitfihigkeit in einer bestimmten Richtung. Die
Proben wurden in trockenem und in wassergesittigtem
Zustand gemessen. Vor dem Messen der wassergesiittigten
Proben lagen diese wihrend mindestens zwei Tagen im
Wasser, meistens jedoch withrend ca. einer Woche.

Die Resultate sind in Figur 14 in Relation zum Raumge-
wicht aufgetragen. Mit zunehmendem Raumgewicht nimmt
die Wirmeleitfihigkeit zu. Die Wirmeleitung erfolgt iiber
die feste Phase (Quarz- und Feldspatkorner, Granulatpel-
lets und Bindemittelphasen). Sind die Poren mit Wasser
gefiillt, so ist die Wirmeleitfihigkeit hoher. Fiir einen
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natiirlichen Quarzsandstein unter Normalbedingungen fin-
detsich in der Literatur fiir die Warmeleitfahigkeitein Wert
von 3.2 W/m-K (BunteBarTH, 1980). Die aus Mergeln
hergestellten Probekorper liegen weit darunter.

6.3  Vergleich mit industriell hergestelltem
Kalksandstein

An dieser Stelle werden die Werte verschiedener physika-
lischer Parameter von Proben, die im Rahmen der vorlie-
genden Arbeit untersucht wurden, den Daten eines indu-
striell hergestellten Kalksandsteins gegeniibergestellt
(Kalksandstein Hard, IBERG & MUMENTHALER, 1982).

Die Formgebung der «Hard»-Kalksandsteine erfolgt durch
Verpressen. Aus diesem Grund konnen nur verpresste
Proben direkt mit dem Kalksandstein «Hard» verglichen
werden. Eine Zusammenstellung der verschiedenen Daten
vermittelt Tabelle 10. Fiir die Proben dieser Arbeit ist
jeweils der minimale und der maximale Wert angegeben.
Damit wird die ungefihre Bandbreite der Daten aufgezeigt.
Wie aus dieser Zusammenstellung hervorgeht, weist ein
Teil der Proben Werte auf, die durchaus mit den Daten
industriell hergestellter Kalksandsteinkorper verglichen
werden konnen. Dies gilt vor allem fiir die mechanischen
Eigenschaften. Die widerstandsfahigsten Proben aus mer-
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Figur 14: Mit zunehmendem Raumgewicht nimmt die
Wiirmeleitfihigkeit der gehdrteten Proben zu.
Dies wird sowohl bei den Proben in trockenem
wie in wassergesdttigtem Zustand beobachtet.



geligem Rohmaterial zeigen ein sehr giinstiges Verhiiltnis
beziiglich Raumgewicht und mechanischen Parametern
(Druckfestigkeit, Biegezugfestigkeit und E-Modul). Wie
bereits erwihnt, ist aber zu beriicksichtigen, dass die Prii-
fung der Laborprobekorper und des industriellen Produktes
nicht am gleichen Format erfolgte.

Das kleinere Raumgewicht der aus Mergeln hergestellten
Proben kommt in den von der Gesamtporositit abhéingen-
den Eigenschaften zum Tragen. Dies sind das Schwinden,
der Wassergehalt bei Vollsittigung und die Wirmeleitfi-
higkeit. Wihrend die ersten beiden Parameter auch im

giinstigsten Fall, d.h. bei den niedrigsten Werten, deutlich
iiber den Daten des Kalksandsteins Hard liegen, was sich
negativ auf die Qualitit auswirkt, erreichen alle aus Mer-
geln hergestellten Proben eine deutlich geringere Wirme-
leitfahigkeit. Konkret heisst dies, dass diese Proben stéirker
zum Schwinden neigen und wesentlich mehr Wasser auf-
nehmen konnen. Dagegen zeichnen sie sich durch bessere
Isolationseigenschaften aus. Das Wassersaugvermogen
liegt nur im ungiinstigsten Fall hoher als im Industriepro-
dukt. Vor allem bei den Proben mit guten Festigkeitseigen-
schaften liegt dieser Parameter deutlich darunter.

Tabelle 10: Vergleich eines industriell hergestellten Kalksandsteins mit Probekérpern dieser Arbeit.

A Kalksandstein Hard Probekorper aus Mergel (mit Probenr.)
min. Wert max. Wert
Fumgewichl (g/cm?) 2 1.42 (39BP) 1.66 (19P)
E-Modul (kN/mm?) > 10 6.42 (39BP) 16.03 (14P)
Druckfestigkeit (N/mm?) > 20 6.02 (39AP) 38.66 (14P)
Biegezugfestigkeit (N/mm?) ca. 5 5.19 (39AP) 13.31 (14P)
Schwinden (mm/m) 0.2 0.50 (45P) 1.31 (39BP)
Wassergehalt bei Vollsittigung (Vol.%) ca. 25 30 (19P) 41 (39AP)
Wassersaugvermogen (g/dm’ min) >3 2.02 (2BP) 7.23 (39AP)
Wirmeleitfihigkeit (trocken) (W/m K) 1.10 0.46 (39A/BP) 0.70 (19P)
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7 LICHT- UND ELEKTRONENOPTISCHE UNTERSUCHUNGEN DER
GEHARTETEN PROBEKORPER

Ziel der optischen Untersuchungen war die Erfassung der
strukturellen und texturellen Merkmale der Probekérper.
Die in der Petrographie iibliche Identifizierung der Mine-
ralphasen blieb auf Mineralien beschriinkt, die wihrend des
Aktivierens und Hirtens nicht oder nur teilweise reagiert
hatten. Die wiihrend der Hirtung neugebildete Bindemit-
telphasen waren allgemein zu feinkdrnig, um im Diinn-
schliff bestimmt werden zu konnen. Fiir ihre optische
Untersuchung wurde deshalb das Rasterelektronenmikro-
skop (REM) eingesetzt. Fiir quantitative Analysen verblie-
ben nur indirekte Methoden wie Rontgendiffraktion, nass-
chemische Methoden oder Thermoanalyse.

7.1 Diinnschliffuntersuchungen

Die an Diinnschliffen beobachteten Gefiigemerkmale der
aus Mergeln hergestellten Probekérper sind in Teil IT «Das
Mikrogefiige hydrothermalgehiirteter Erzeugnisse» be-
schrieben.

12 Untersuchungen mit dem Rasterelektronen-
mikroskop an gebrochenen Oberfliichen

Untersuchungen mit dem Rasterelektronenmikroskop an
industriell hergestellten Kalksandsteinen sind in verschiede-
nen Arbeiten publiziert worden (SCHIMMEL, 1969; SCHWIETE &
REHFELD, 1969; Lach, 1978). Aufnahmen liegen auch aus
Speziellen Untersuchungen iiber die Herstellung von hy-
drothermalgehiirteten Baustoffen aus Kiesschlamm (Mu-
MENTHALER, 1979) oder Molassesandstein (ZGRAGGEN &
PETERS, 1980) vor, sowie aus dem Vergleich verschiedener
Sande als Rohmaterial (MumeNTHALER & PETERs, 1977).
Neben der Mineralidentifikation geben die REM-Beob-
achtungen Aufschluss iiber Poren und Ausbildung der Mine-
ralphasen. Dazu sind in der Literatur einige Arbeiten zu finden
(GeBHARDT, 1978; MOERTEL, 1978).

Im Rahmen der vorliegenden Untersuchung wurden von
den gehiirteten Korpern REM-Priparate mit Bruchfléchen
hergestellt. Die Untersuchung solcher Priiparate ist hilf-
reich fiir eine zusitzliche Phasenbestimmung und zur
meachtung der Morphologie frei gewachsener Kristalle.
Hi“gegen diirfen davon keine allzu aussagekriftigen Er-

kenntnisse fiir die Gefiigebeschreibung erwartet werden,
weil die Bruchoberfliche immer entlang einer strukturell
bedingten Schwiichezone verliuft, welche nicht das ganze
Gefiige reprisentiert.

In den Verdichtungsporen haben die Bindemittelphasen
geniigend Raum, um ihre individuellen Kristallformen zu
entwickeln und als einzelne grossere Exemplare auszukri-
stallisieren. Im Gegensatz dazu istin der dichten Matrix das
individuelle Wachstum nicht méglich. Die CSH-Bindemit-
telphasen bleiben sehr feinkornig und sind intensiv mitein-
ander verwachsen. Aus diesem Grund sind in Priiparaten
aus gegossenen Proben viel weniger idiomorphe Neubil-
dungen zu beobachten.

Neben den im Diinnschliff beobachteten Schwiichezonen
in Form von Verdichtungsporen und Mikrorissen sind auch
Spalten entlang von Quarzkornern zu sehen. Wie PETERS et
al. (1978) zeigen konnten, diffundiert gelostes SiO2 von der
Quarzoberfliche weg zur Ca-Quelle. Dadurch entsteht eine
in der Literatur oft beschriebene Randspalte zwischen
korrodierten Quarzkornern und dichtverfilzten CSH-Pha-
sen, wobei letztere zu Beginn des Hirtungsprozesses direkt
an der urspriinglichen Quarzoberfliche zu wachsen begon-
nen haben (Abb. 1).

Fast allgegenwiirtig sind in den Verdichtungsporen der
verpressten Proben die Leisten und Latten der Tobermorit-
kristalle. Am freistehenden Ende sind sie vielfach schwert-
formig zugespitzt. In gewissen Priparaten sind sie breit,
fast blittrig, in anderen sind sie lang und schmal ausgebil-
det. Die gebogenen Formen erinnern an gestreckte Hobel-
spine (Abb. 2). In den gegossenen Proben sind sie intensiv
verwachsen und verfilzt. Ahnlich kommen sie auch in der
Matrix der verpressten Proben vor.

In den Proben aus sehr kalkreichen Mergeln sind die
Bindemittelphasen dagegen eher fadenformig ausgebildet.
Daneben finden sich in diesen Proben auch rundliche
Aggregate, die manchmal einzeln, manchmal als blumen-
kohlartige Gebilde vorliegen (Abb. 3). Es diirfte sich dabei
um Hydrogranate handeln. In Probe 39AP treten zudem
tafelige Kristalle auf. Diese Form ldsst C2SH oder Portlan-
dit vermuten (Abb. 4), welche beide im Rontgenspektrum
dieser Probe festzustellen sind.
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Abb. 1:  Verpresste Probe 19P. In einer Verdichtungspo- Abb. 2:  Verpresste Probe 14P. Lattenformige Tobermo-

re wdchst ein Tobermoritrasen (T) auf einer ritkristalle (T) wachsen in einer Pore. Die Matrix
korrodierten Quarzoberfliche (Q). Vergrisse- (M) ist sehr dicht und viel feinkorniger. Vergros-
rung ca. 1170x. serung ca. 5830x.

Abb. 3:  Verpresste Probe 39BP. Neben fadenfirmigen Abb. 4:  Gegossene Probe 39AP. Bei diesen grossen, plat-
CSH-Phasen (C) treten blumenkohlartige Ag- tigen Kristallen (C) handelt es sich um a-C2SH
gregate auf. Vermutlich handelt es sich bei die- oder Portlandit. Vergrosserung ca. 5830x.
sen um Hydrogranat (H). Vergriosserung ca.
5830x.



8 SCHLUSSFOLGERUNGEN

Die vorliegenden Untersuchungen haben gezeigt, dass sich
aus Molassemergel hydrothermalgehirtete Calciumsilikat-
baustoffe herstellen lassen. Im Gegensatz zur Herstellung
von hydrothermalgehirteten Produkten aus Sand und ge-
branntem Kalk sind bei diesem Ausgangsmaterial beide
Reaktionspartner bereits in einer natiirlichen Mischung
vorhanden. Beim Aktivieren des Rohmaterials werden
neben Kalk auch verschiedene Tonmineralien in einen
chemisch reaktiven Zustand gebracht. Aluminium aus den
aktivierten Tonmineralien substituiert Silizium im Gitter
der wichtigsten Neubildung, dem Tobermorit, was sich
giinstig auf seine Stabilitiit auswirkt. Bei sehr karbonatrei-
chen Proben mit einem Quarzunterangebot dienen die
amorphen Reste aktivierter Tonmineralien zudem als Si-
Quelle fiir neugebildete Phasen.

Die physikalischen und mineralogischen Untersuchungen
haben ergeben, dass besonders sandige, aber auch gewisse
tonige Mergel als Rohmaterial sehr geeignet scheinen. Wiih-
rend tonige Mergel in zahlreichen Gruben als Rohstoffe fiir
gebrannte Erzeugnisse abgebaut werden, haben sandige
Mergel bis heute keine Skonomische Bedeutung erlangt.
Sie sind in der mittellindischen Molasse weitverbreitet,
besonders in der oberen Meeresmolasse. Ihre mogliche
Verwendung als Rohmaterial fiir hydrothermalgehiirtete
Erzeugnisse erhoht das Rohstoffpotential der Schweiz fiir
diese Produkte. Sehr karbonatreiche Mergel hingegen, wie
die in der vorliegenden Arbeit untersuchten Kreidemergel,
fallen in vielen Eigenschaften deutlich ab. Sie kommen nur
in Betracht, wenn sie mit einem erheblichen Anteil an quarz-
haltigem Zuschlag vermischt werden. Zudem lisst sie ihre
geologische Stellung und damit ihr Vorkommen als wenig
attraktiv erscheinen. Eine Verwendung von sehr karbonat-
reichen Mergeln wiire jedoch im Zusammenhang mit einer
Verwertung von Giessereisand, aufbereitetem Altglas oder
Glasabfillen zu hydrothermalen Produkten denkbar.

Die Formgebung der Korper kann sowohl durch Verpres-
sen als auch durch Giessen in Stahlformen bewirkt werden.
Wie die physikalischen Untersuchungen der gehiirteten
Probekorper ergeben haben, erreichen einige der durch
Verpressen hergestellte Prismen gute mechanische Eigen-
schaften. Sie lassen sich mit industriell hergestellten Pro-
dukten vergleichen, welche nach dem iiblichen Verfahren
aus Sand und gebranntem Kalk gefertigt werden. Eine
Eignung als Rohstoff fiir Leichtbaustoffe, wie z.B. Gasbe-
ton, ist nicht untersucht worden, scheint aber durchaus
mdglich zu sein. Unabhingig von der Formgebung oder der
Verarbeitung weist das aus einem aktivierten Mergel her-
gestellte Produkt immer eine deutlich bis starke rote Eigen-
farbe auf,im Gegensatz zu einem aus Sand und gebranntem
Kalk gefertigten Baustoff, der grau gefirbt ist. Der Grund
dafiir ist die beim Aktivieren eintretende Oxidation von
Eisen in den Tonmineralien.

Die vorliegenden Untersuchungen haben gezeigt, dass sich
Mergel grundsiitzlich als Rohstoff zur Herstellung von
hydrothermalgehiirteten Produkten eignen. Um gehiirte-
te Probekorper aus Mergeln verschiedener Herkunft und
unterschiedlicher mineralogischer Zusammensetzung mit-
einander vergleichen zu kénnen, mussten alle Proben bei
der Aufbereitung und der Hirtung den gleichen Bedingun-
gen unterworfen werden, welche unter Umstinden fiir
einzelne Proben nicht ideal waren. Einzig beim Aktivieren
wurden fiir jede Probe méoglichst giinstige Bedingungen
gesucht. Bei einer Untersuchung eines ausgewiihlten Mer-
gelvorkommens als Rohstoff fiir hydrothermalgehiirtete
Erzeugnisse spielt deshalb eine Optimierung der Aufberei-
tung und der Hirtung eine wichtige Rolle. Auf diese Weise
lassen sich verschiedene Parameter der gehiirteten Kérper
in ihrer Qualitit erheblich steigern, was schliesslich zu
einem optimalen Produkt fiihrt.
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TEIL II:

Das Mikrogefiige
hydrothermalgehirteter Erzeugnisse

1 EINLEITUNG

Alle Baumaterialien — Natursteine sowie kiinstliche Bau-
stoffe wie Beton, Backstein oder Kalksandstein — haben
eine charakteristische Porositit. In den meisten Naturstei-
nen ist sie sehr gering (0.2-2.5 Vol.%) und erreicht nur in
Quarzsandsteinen und Tuffen Werte von 20-30 Vol.%
(Wrrtmany, 1986). Kiinstliche Baustoffe weisen dagegen
meist recht hohe Porosititen auf. Fiir grobkeramische Scher-
ben geben MEvER et al. (1984) Porosititswerte von etwa
30-40Vol.% an. Aus den von WiTtmann (1986) gegebenen
Daten lassen sich Porosititen fiir Beton von ca. 10 Vol.%
und fiir Mortel bis gegen 50 Vol.% berechnen. In Kalksand-
Steinen liegt die Porositiit bei 20-30 Vol.%, wiihrend sie in
Gasbeton mehr als 60% erreicht (GuNDLACH, 1973).

Hat ein Festkorper eine hohe Porositit, so ist das Porenvolu-
Men ein materialspezifischer Bestandteil, der einen mass-
geblichen Einfluss auf die physikalischen und zum Teil
auch auf die chemischen Eigenschaften hat (z.B. Verwitte-
rung). Jedoch nicht allein die Porenmenge, sondern auch
die Grosse der Poren, ihre Verteilung innerhalb des Kor-
pers wie auch ihre Lage zu anderen Poren und zu den festen
KOmponenten charakterisieren den Porenraum. Zusam-
Men mit dem Feststoffskelett bildet er das Gefiige des
Kérpers.

13 Angewandte Methoden

Um das Mikrogefiige hydrothermalgehiirteter Stoffe zu
untersuchen, kamen verschiedene direkte und indirekte
Methoden zur Anwendung. Eine wichtige Bedeutung kommt
dabei der Porenerkennung zu. Im Kalksandstein liegt die
KOmgrésse, von Zuschlagstoffen abgesehen, unter dem
Auﬂ(isungsverm('jgen des Lichtmikroskops. Daher muss
ZUsiitzlich das Rasterelektronenmikroskop (REM) zur Be-
Obachtung der Komponenten eingesetzt werden.

Um die Poren im Lichtmikroskop erkennen zu konnen,
wurden die Proben mit einem fluoreszierenden Farbstoff
imprégniert und die daraus angefertigten Diinnschliffe bei
UV-Licht im Dunkelfeld betrachtet. Nach Romer & Do-
BROLUBOV (1972) sind auf diese Weise Poren mit Durch-
messer von 0.02-3 mm erfassbar. Fiir die Untersuchung
des Gefiiges im REM wurden spezielle Priparate mit po-
lierten Oberflichen hergestellt. Der kleinste beobachtete
Porendurchmesser liegt bei 5001000 A.

Die indirekten Methoden beinhalten die Bestimmung der
Gesamtporositit aus dem Raumgewicht und der Dichte
sowie der kommunizierenden Porositit aus dem Vakuum-
wassersittigungsvermdgen. Mit beiden Methoden kann
nur das Porenvolumen, nicht aber die Grossenverteilung
der Poren gemessen werden. Eine einfache und bei der
Untersuchung von Baustoffen hiiufig angewandte Metho-
de ist die Quecksilberporosimetrie. Damit ist es moglich,
Poren miteinem Durchmesser von 75 A bis 50 umzuerfassen.

1.2 Nomenklatur der Poren

Eine Unterteilung der gesamten Porositit in Makro- und
Mikroporen hiingt von den angewandten Analysenmetho-
den ab. Mit unbewehrtem Auge lassen sich Poren in einer
ebenen Fliche von etwa 0.1-0.3 mm Radius erkennen. Alle
kleineren Poren sind in diesem Fall als Mikroporen zu
bezeichnen. Ist die Fliche rauh und uneben, so liegt die
Grenze bei grosseren Porenradien. Nach ZaGar (1967), der
auf eine Methode mit viskosen, laminaren Gasstrémungen
durch grobporige Korper verweist, liegt eine «von der
Natur gegebene Grenze» bei Porenkaniilen mit einem Ra-
dius von 10 cm. Wiihrend in Porenkanilen mit einem
Radius von mehrals 103 cm ein laminares oder turbulentes
Stromen auftritt, handelt es sich in kleineren Poren um eine
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sogenannte Kapillarstromung. Er schldgt in Anlehnung an
Lykow (1958) vor, Poren als Mikroporen zu bezeichnen,
wenn ihr Radius unter 105 ¢cm liegt.

Bei der Quecksilberdruckporosimetrie wird die Grenze bei
7.5 um Porenradius gezogen. Unter Atmosphirendruck
fiillen sich Poren mit einem Radius von mehrals 7.5 pum mit
Quecksilber. Mikroporen mit kleinerem Radius fiillen sich
bei erhohtem Druck (Prinzip der Quecksilberporosime-
trie). In dieser Arbeit werden Poren mit einem Radius vom
mehr als 7.5 um als Makroporen bezeichnet.

Auch aufgrund der Entstehung und der Eigenschaft der
Poren kann eine Unterteilung gemacht werden. Da die
Eigenschaften von der Grosse der Poren (Durchmesser,
Léinge) abhiingen, wird zusammen mit einer funktionellen
Bezeichnung eine Grossenklassierung vorgenommen. In
der Betonkunde hilt man sich meist an die Nomenklatur
von Powers (1961, 1965). Er unterscheidet im Beton drei
verschiedene Porenarten: Gelporen, Kapillarporen und Luft-
poren. Sie alle sind materialspezifische Poren. Dazu kon-
nen zusitzlich Poren im Zuschlagstoff kommen.

Gelporen, die nach Powers stets ca. 28% des Gelraums
einnehmen, entstehen bei der Hydratation des Zements.
Thre Grosse betriigt 20-40 A. In frischem Zementleim ist
der Raum zwischen den Zementteilchen mit Wasser ge-
fiillt. Diese Rdume werden Kapillarporen genannt. Ihr
Durchmesser liegt bei 0.1 um. Sie kénnen im Lichtmikro-
skop nicht mehr einzeln erkannt werden. Je nach Anmach-
wassergehalt und Anteil des hydratisierten Zements be-
steht der Zementstein aus 0-40% Kapillarporenraum. Wird
fiir die mikroskopische Betonpriifung die Probe mit fluo-
reszierendem Kunststoff verfiillt, so weist eine unterschied-
lich intensive Firbung auf eine unterschiedliche Kapil-
laritdt im Zementstein hin (RomMER & DoBroLuUBOV, 1972).

Als einzelne Poren im Zementstein konnen im Diinnschliff
nur die Luftporen erkannt werden. Ihr Durchmesser ist
etwa 1000 mal grosser als jener der Kapillarporen. In einem
gestorten Betongefiige kommen zudem nach RoMmEr &
DosroruBov (1972) Verdichtungsporen (sog. Lunkern)
und Wasserporen vor. Erstere entstehen bei zu kleinem,
letztere bei zu hohem Wassergehalt. Beide Porenarten
liegen im lichtmikroskopisch erfassbaren Bereich.

Obwohl die Mineralphasen des hydratisierten Zements und
des Kalksandsteins idhnlich sind, weist der Porenraum auf-
grund der unterschiedlichen Hértungsmechanismen deutli-
che Unterschiede auf. Gelporen treten in einem vollstindig
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gehirteten Kalksandstein nicht auf. Poren, die im Kalk-
sandstein eine kapillare Saugwirkung erzeugen, kénnen in
gewissem Sinne dem Zwischenraum zwischen den einzel-
nen Zementteilchen im Beton gleichgestellt werden. In der
Gefiigebeschreibung fiir Gasbeton nennen Priv &WiTT-
MANN (1983) diese Hohlrdume «interpartikuldre Poren». In
einem idealen Kalksandstein sind die interpartikuldren
Poren fast die einzigen Hohlrdume, bestimmt aber die
wichtigsten. Analog zum Zementstein wird der von neuge-
bildeten CSH-Phasen gefiillte Raum als «Neubildungsma-
trix» oder «Matrix» bezeichnet.

Grossere Poren in Kalksandstein und in anderen durch
Verpressen hergestellten hydrothermalgehirteten Baustoffen
werden in Anlehnung an RoMER & DosroLuBov (1972) als
«Verdichtungsporen» bezeichnet. Sie treten meist infolge
ungeeigneter Korngrossenverteilung der groben Komponen-
ten als grossere, unregelmaissig begrenzte Hohlrdume auf, die
nicht mit Neubildungen gefiillt sind. Der Porendurchmesser
von Verdichtungsporen liegt in der Grossenordnung von 10—
50 pum, in einzelnen Fillen aber bis 100 pm und mehr. In
gegossenen Korpern treten nur in Sonderfillen Verdich-
tungsporen auf. Die grossten Poren in diesen Proben sind
die kugeligen Luftporen, die in der Matrix verteilt sind. Der
Durchmesser der Luftporen kann 1 mm erreichen, ist aber
meistens kleiner. Als weiterer Hohlraum ist in den REM-
Aufnahmen eine Randspalte zwischen Quarzkornern und
Neubildungsmatrix zu beobachten.

1.3  Bearbeitete Proben

Das Untersuchungmaterial setzte sich aus den im ersten
Teil beschriebenen Korpen aus aktivierten und hydrother-
malgehirteten Mergeln (Proben 2B, 7, 14, 16A, 19, 39A,
39B, 45, 56), den von MUMENTHALER (1979) bearbeiteten
Proben aus Kiesschlamm (Proben TM1, TM7, TM19,
TM43) und den von ZGRAGGEN (1980) hergestellten Kor-
pern aus karbonatreichem Sandstein (Proben PZ7, PZ14,
PZ21,PZ36) zusammen. Um einen Vergleich zu industriell
hergestelltem Kalksandstein ziehen zu konnen, wurden
drei Proben (84/3, 84/4, 84/5) in die Untersuchung einbe-
zogen. Zusitzlich wurde fiir die Gefiigebeobachtung im
Rasterelektronenmikroskop ein Priparat aus einem Gasbe-
ton (Siporex) hergestellt.

In den aus Mergel, Kiesschlamm und Sandstein hergestell-
ten Proben weist ein «G» in der Bezeichnung auf eine
Formgebung durch Giessen, ein «P» auf eine solche durch
Verpressen hin.



2 POROSITAT

Die Gesamtmenge an Poren wird als Porositit oder als
Porenvolumen bezeichnet. Die Porositit kann weiter in
verschiedene Porentypen unterteilt werden. Zum einen
sind dies offene Poren, die miteinander verbunden sind und
Fliissigkeit oder Gas untereinander oder mit der Oberfliche
des Korpers austauschen kénnen (kommunizierende Poro-
sitdt). Zum anderen sind es geschlossene Poren, die als
isolierte Hohlriume im Kérper vorkommen.

2.1  Gesamtes Porenvolumen

Das gesamte Porenvolumen im gehiirteten Korper kann
nicht direkt gemessen werden. Die Bestimmung erfolgt
aufgrund der Messung des Raumgewichts und der Dichte
des Materials. Das Porenvolumen wird wie folgt berechnet:

/)
Porenvolumen = -

. (cm’1g)
Raumgewicht  Dichte

oder als Porositit:

Raumgewicht

-100(%)
Dichte

Porositit = 1 —

Die Porositiit stellt den prozentualen Anteil des Volumens
dar, der nicht durch festes Material (Bindemittelphasen,
nicht reagierte Ausgangsstoffe, Zuschlagstoffe, etc.) er-
fiillt wird.

Raumgewicht: Da fiir die Berechnung der Porositiit eine
méglichst genaue Bestimmung des Raumgewichts ver-
]angt wird, wurde diese nicht nach der im ersten Teil
beschriebenen Methode (Messen der Kantenlingen und
Wiigen) vorgenommen, sondern mittels Auftriebsmessung
der Probekérper in Quecksilber. Die Bestimmung erfolgte
am Geologischen Institut der Universitit Bern gemiiss
interner Laboranleitung. Ein Vergleich zwischen beiden
Verfahren zeigt, dass die Auftriebsmessung in der Regel
€twas hohere Werte (1-5%) liefert als die Bestimmung
mittels Berechnung aus Masse und Volumen. Fiir die
Berechnung der Gesamtporositit wurden im folgenden die
Ergebnisse der Auftriebsmessung verwendet. Sie sind in
Tabelle 2 zusammengestellt.

Dichte: Dieser Parameter wurde nach der in der Zementin-
dustrie gebriiuchlichen Methode mit Terpentindl gemessen

(SIA-Norm 115). MEeYer et al. (1984) stellten bei ihren
Untersuchungen grobkeramischer Produkte fest, dass Dichte-
bestimmungen mit einem Pyknometer hchere Werte liefer-
ten. Dies gab Anlass zur Uberpriifung der «Terpentin-
methode», worauf einige Verfeinerungen des Verfahrens
vorgenommen wurden (Einsatz von Dosimat fiir die Ter-
pentinzugabe; zehn Minuten Schiitteln vor Auffiillen des
Messkolbens).

Da die Bestimmung der Wassersittigung unter Vakuum
(vgl. Kapitel 2.2) eine hohere Porositiit lieferte als aus der
Dichte- und Raumgewichtsmessung berechnet worden war,
wurde zusitzlich die Dichte einiger Proben mit dem Pykno-
meter bestimmt. Trotz der guten Resultate mit der «Terpen-
tinélmethode» wurden auch mit dem Pyknometer z.T.
deutlichhohere Werte gemessen. Der Grund diirfte darin zu
suchen sein, dass das Gestein zu wenig fein pulverisiert war
und die Fliissigkeit nur unter Vakuum in die noch vorhan-
denen, feinsten Poren eindringen konnte. Eine Zusammen-
stellung der mit beiden Methoden ermittelten Dichtewerte
findet sich in Tabelle 1.

ScHAEFER (1964) bestimmte die Dichte von Betonproben
mit drei verschiedenen Fliissigkeiten (Aethylenglykol, iso-
Butylalkohol und dest. Wasser) und berechnete ebenfalls
mit dem Raumgewicht das gesamte Porenvolumen. Dabei
erhielt er mit der Wassersittigung durchwegs die hoheren
Werte fiir die Porositit.

Die aus dem Raumgewicht und der Dichte berechnete
Gesamtporositit ist in Tabelle 2 zusammengestellt. Auch
wenn die Dichten allgemein etwas hoher liegen, diirfen die
Werte trotzdem verwendet werden. Die berechneten Poro-
sitdten ergeben demnach einen Minimalwert.

Tabelle 1: Unterschiedliche Dichtebestimmungen durch
zwei Methoden.

Probenummer Dichte Dichte
(Terpentin) (Pyknometer)
84/4 2.62 2.69
84/5 2.64 2.69
TMG 43 2.41 2.61
PZ7pP 2.55 2.64
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2.2  Offene Porositiat

Mit der Methode der Wassersittigung unter Vakuum wird
die offene Porositit gemessen, d.h. alle Poren, die unterein-
ander verbunden sind oder einen Zugang zur Oberfliche
des Korpers haben.

Die getrockneten Proben (Prismen, halbierte Wiirfel oder
Zylinder) wurden gewogen. Bei der Betonpriifung wird die
Materialmenge fiir diesen Versuch von der maximalen
Korngrosse abhidngig gemacht. Je grober das Korn ist,
desto grosser muss die Probe sein. Im vorliegenden Fall lag
das Gewicht der getesteten Proben zwischen 100 und
1000 g.

Die Proben wurden in einem Topf (hohe Alupfanne mit
Plexiglasdeckel) auf ein Gitter gestellt. Anschliessend wurde
mit einer Vakuumpumpe wihrend zwei Stunden evakuiert
und danach deionisiertes Wasser zugegeben bis die Proben
vollstandig von Wasser bedeckt waren. Die Pumpe wurde
darauf abgestellt und das Gefiss beliiftet. Dieses wurde
nach etwa zwei Stunden wiederum zwei bis drei Stunden
evakuiert, diesmal mit zwischengeschalteter Kiihlfalle, und
wieder beliiftet. Der gleiche Vorgang wurde noch zweimal
wiederholt. Vor dem letzten Evakuieren lagen die Proben
mindestens wihrend 24 Stunden im Wasser. Nun wurden die
wassergesiittigten Korper herausgenommen, das anhaftende
Wasser mit einem feuchten Lappen abgestreift und gewogen.

Aus der Gewichtsbestimmung vor und nach der Sittigung
lisst sich die Wasseraufnahme berechnen. Sie entspricht
dem offenen Porenvolumen:

offenes Porenvolumen = Wasseraufnahme (cm?/g)

oder als offene Porositiit

offene Porositit = Wasseraufnahme - Raumgewicht - 100 (%)

Die mit dem Vakuumwassersittigungsverfahren ermittel-
ten Werte finden sich in Tabelle 2.

2.3  Resultate der Porosititsbestimmung

In Figur 1 sind die gemessenen Porosititen aus dem Vakuum-
sittigungsverfahren gegen die aus der Dichte und dem
Raumgewicht berechneten Werte aufgetragen. Bei einem
Vergleich der aus den Raumgewichts- und Dichtemessun-
gen berechneten Gesamtporositit mit der offenen Porositit
kann folgendes festgehalten werden:

— Die offene Porositit weist allgemein hohere Werte auf
als die Gesamtporositit, was widerspriichlich ist. Auf-
grund dieser Beobachtung wurde die Dichtebestim-
mung fiir einige Proben mit dem Pyknometer wieder-
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holt. Die Messungen ergaben hohere Werte fiir die
Dichte. Werden diese fiir die Berechnung verwendet, so
erhilt man ein etwas grosseres Porenvolumen. Trotz-
dem liegt es immer noch unter der gemessenen offenen
Porositit. Da dies bei allen vier Proben der Fall ist, ist
eine statistische Schwankung innerhalb des Fehlers eher
unwahrscheinlich. Es muss darum angenommen wer-
den, dass die mit der Quecksilberauftriebsmethode ge-
messenen Raumgewichte etwas zu hoch sind.

— Die Beobachung, dass die offene Porositit der Gesamt-
porositit entspricht, lisst den Schluss zu, dass die in
hydrothermalgehirteten Baustoffen vorhandene Poro-
sitit vollstindig kommunizierend ist. Es konnen keine
messbaren gefangenen Poren festgestellt werden. Diese
offene Porositiit ist eine typische Materialeigenschaft
fiir hydrothermal gehirtete Produkte. Dabei spielt es
keine Rolle, aus welchem Ausgangsmaterial der Korper
hergestellt wurde. Das genaue Porenvolumen st schwierig
zu bestimmen, da die Messung des Raumgewichts und
besonders der Dichte sehr sorgfiltig durchgefiihrt wer-
den muss. Fiir diesen Baustoff kann die Porositit in der
industriellen Qualititskontrolle mit der relativ einfa-
chen Messung der Vakuumsittigung bestimmt werden.
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Figur 1: Vergleich der Porosititsbestimmungen aus der
Vakuumsdittigung und aus der Dichte- und Raum-
gewichtsmessung.



Tabelle 2: Rohmaterial, Raumgewicht, Dichte, Wasseraufnahme und Porositiit der untersuchten Proben.

Probenummer | Rohmaterial | Raumgewicht Dichte Wasseraufnahme berechnete gemessene

Porositiit Porositiit

(g/em?) (g/cm?) (cm?/g) (Vol.%) (Vol.%)
2BP Mergel 1.67 2.44 0.21 31.6 34.6
2BG Mergel 1.22 2.44 0.42 50.0 51.0
7P Mergel 1.58 2.40 0.23 34.2 359
7G Mergel il 2.43 0.43 50.2 519
14P Mergel 1.65 242 0.21 31.8 34.8
14G Mergel 1.18 2.43 0.45 514 D32
16AP Mergel 1.62 2352 0.23 35.7 37.1
16AG Mergel 1:21 2.53 0.43 52.2 SlkS
19P Mergel 1.70 2.43 0.19 30.0 32.0
19G Mergel 1.33 2.48 0.35 46.4 472
39AP Mergel 1.59 2.27 0.22 30.0 3541
39AG Mergel 1.21 2:33 0.43 48.1 524
39BP Mergel 1.52 2.35 0.26 35.3 39.1
39BG Mergel 1.05 2.40 0.54 56.3 57.0
45p Mergel 1.58 2.47 0.26 36.0 41.1
45G Mergel 1.26 2.52 0.41 50.0 51.5
56P Mergel 1.58 2.55 0.25 38.0 40.3
56G Mergel 1.29 2.52 0.39 48.8 50.3
TMPI Kiesschl. 1.55 2.40 0.25 354 39.4
TMGI Kiesschl. 132 242 0.39 454 513
TMP7 Kiesschl. 1.61 2.53 0.26 36.4 42.3
TMG7 Kiesschl. 1.39 2.56 0.36 45.7 50.5
TMPI19 Kiesschl. 1.61 2.53 0.30 36.4 48.8
TMG19 Kiesschl. 1.37 2.54 0.37 46.1 50.7
TMP43 Kiesschl. 1.62 2.40 0.23 325 38.1
TMG43 Kiesschl. 1.45 2.41 0.33 39.8 47.4
PZ7P Molasse 1.58 2.55 0.25 38.0 40.3
PZ7G Molasse 1.50 2.56 0.29 41.4 43.0
PZ14.2P Molasse 1.65 2.57 0.24 35.8 40.3
PZ14.2G Molasse 1.49 2.60 0.29 42.7 43.7
PZ21P Molasse 1.58 2.51 0.25 37.0 40.1
PZ21G Molasse 1257 2.56 0.27 38.7 42.1
PZ36P Molasse 1.60 2.61 0.25 38.7 39.5
PZ36G Molasse 17 2.60 0.21 34.2 354
84/3 KS 1.96 2.66 0.14 26.3 26.8
84/4 KS 2.03 2.62 0.13 22.5 25.6
84/5 KS 2.11 2.64 0.12 20.1 24.5

Kiesschl.: Kiesschlamm (MUMENTHALER, 1979)

Molasse: Molassesandstein (ZGRAGGEN, 1980)

KS: Sand, Splitt; Rohmaterial fiir industriell hergestellten Kalksandstein
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3 QUECKSILBERDRUCKPOROSIMETRIE

Die Porosititsbestimmung der verschiedenen dampfgehir-
teten Priifkorper ergab, dass diese Materialien hochpords
sind. Wie das Vakuumwassersittigungsvermogen zeigte,
sind die Poren nicht isoliert. Es handelt sich vielmehr um
eine kommunizierende Porositit. Wegen der hohen Per-
meabilitit des Materials erweist sich die Quecksilber-
druckporosimetrie als geeignete Messmethode fiir die Be-
stimmung der Porengrossenverteilung.

31  Methode

Nichtbenetzende Fliissigkeiten, wie z.B. Quecksilber, dringen
hur unter dusserer Kraftanwendung in den Porenraum von
Festkorpern ein. Wasusurn (1921) leitete fiir die Poren-
grossenbestimmung folgende Gleichung ab:

20 cos®
= o
Vv: Porenradius
G: Oberflichenspannung der Fliissigkeit
®: Randwinkel
p: Druck
k: Proportionalititskonstante

Fiir den Randwinkel und die Oberflichenspannung werden
meist Werte von 141.3° und 480 dyn/cm eingesetzt. Daraus
ergibt sich der Radius fiir Kapillarporen mit kreisrundem
Querschnitt als Funktion des angelegten Drucks p:

A 000(A)
p (kg/cmz)

Als Untersuchungsgeriit diente ein Quecksilberporosime-
ternach Guyer et al. (1959) der Firma Carlo Erba miteinem
Maximaldruck von 2000 kg/cm?. Der kleinste damit mess-
bare Porenradius betriigt 37.5 A. Durch eine Druckernied-
rigung mittels Evakuieren auf ca. 103 Torr kann der Mess-
bereich erweitert und Poren mit einem Radius von mehr als
7.5 um gemessen werden.

3.2 Porengrossenverteilung in Kalksandstein

Hennicke & SturnakN (1969) registrierten bei Messungen
von Kalksandstein einen stufenartigen Verlauf der Schrei-

berkurve. Dieser Effekt wird als Eindringen von Quecksil-
ber in «Flaschenhalsporen» beim Erreichen bestimmter
Druckschwellen gedeutet. Thre Untersuchungen, wie auch
jene von RAuscHENFELS (1970) iiber die Porenverteilung in
Kalksandstein, zeigen bei der integralen Darstellung, dass
die Porenverteilungskurve bei den kleinsten noch erfassba-
ren Porenradien nicht flach, sondern ziemlich steil in die
Abszisse einmiindet. Nach RAusCHENFELS weisen Kalk-
sandsteine einen hohen Anteil an nicht erfassten Poren
unterhalb 75 A Porenradius auf. Als weitere Eigenschaft
erwihnt er einen gleichmissigen Verlauf der Kurven iiber
das ganze Porenspektrum.

Die Messung der Porengrossenverteilung in den ausge-
wihlten Proben wurde am Mineralogischen Institut der
Universitit Fribourg durchgefiihrt. Die Auswertung er-
folgte mit einem Mikrocomputer mit angeschlossenem
Digitalisiertablett am Institut fiir Grundbau und Bodenme-
chanik der ETH Ziirich. Die Resultate sind in Tabelle 3
zusammengestellt.

3.3  Diskussion der Resultate

Die Porenverteilungskurven der untersuchten Probekérper
sind in Figur 2 zusammengestellt. Fiir diese Darstellung
wurden von den Proben der verschiedenen Rohmaterialien
einige moglichst reprisentative ausgewiihlt. Die integrale
Porenradienverteilungskurve des Kalksandsteins 84/3 passt
gut in die von RauscHENFELS (1970) gegebene Kurve mit
einer Quecksilberaufnahme von 0.075-0.080 ¢cm3/g. Der
leicht geschwungene Verlauf der Kurve spricht nach Rau-
SCHENEELS fiir einen frostbestéindigen Kalksandstein.

Die durch Verpressen hergestellten Korper aus Mergeln,
Kiesschlamm und Molassesandstein weisen generell einen
dhnlichen Verlauf auf. Die integrale Kurve von feinkorni-
gen Ausgangsmaterialien ist meist vollig flach bei Poren-
radien von mehrals | um. Erstbei kleineren Radien beginnt
die Kurve zu fallen. Damit nimmt der Anteil an feinen
Poren rasch zu, was sich in der differentiellen Darstellung
durch einen starken Anstieg auszeichnet. Die Proben aus
Sandstein und zum Teil auch jene aus Kiesschlamm und
Mergel zeigen in der differentiellen Darstellung ein flaches
Auslaufen gegen grossere Porenradien. Dies weist auf die
Anwesenheit von grosseren Verdichtungsporen hin. Bei allen
durch Verpressen hergestellten Proben liegt das Héufigkeits-
maximum bei etwa 0.01 um Porenradius.
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Figur 2-2
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Vergleicht man die verpressten Proben mit den gegosse-
nen, so fillt die Verschiebung des Héufigkeitsmaximums
zu grosseren Porenradien in den gegossenen Korpern auf.
Die integrale Kurve verlduft zuerst vollig flach. Ab 0.3—
0.05 um Porenradius beginnt sie zu fallen und néhert sich
flacher als bei den verpressten Proben der Abszisse. In der
differentiellen Darstellung ist die Kurve durch ein plotzli-
ches Ansteigen und dann ein langsames Fallen gegen
kleine Porenradien hin gekennzeichnet. Dieser Kurven-
verlauf widerspiegelt eine einheitlichere Porengrosse als
in den verpressten Proben.

Obwohl die Kurve der integralen Darstellung bei den
gegossenen Proben allgemein bei den kleinsten messbaren
Porenradien (37.5-100 A) flacher ausliuft als bei den
verpressten, handelt es sich doch nicht um ein asymptoti-
sches Angleichen, wie es von anderen Werkstoffen be-
kannt ist. Dies gibt einen Hinweis darauf, dass nicht alle
Poren mit Quecksilberporosimetrie erfasst werden kon-
nen. Vergleicht man die Porosititswerte des Vakuum-
wassersittigungsvermogens mit jenen der Quecksilberpo-
rosimetrie, fillt auf, dass die Wassersittigung in den
meisten Fillen hohere Werte liefert. Dieser Unterschied
wird in Figur 3 dargestellt.

Aus Beobachtungen am Diinnschliff und dem REM-Pri-
parat muss geschlossen werden, dass die gemessene Ma-
kroporositit nicht alle Poren mit einem Radius von mehr
als 7.5 um reprisentiert. Solche Makroporen sind nur iiber
viel feinere Poren zuginglich. Es ist anzunehmen, dass sie
erst bei einem Druck gefiillt werden, der dem kleinsten
Radius im grossten Zugangsweg entspricht. Das plotzli-

70 /
£
/

n ya
=y G2
2 60 o 7
2 //
: - 7/
g % o
3 50 s
é = (o] //O P
& o B
I 40 0% 5
* /
£ 4 p/ o O Oo
& 79 o
5 30 4 // Oé) o
o
s 20 ,/ © ©

P So)
. /
&7
/
10 T T T T T T T T T T T l
10 20 30 40 50 60 70

Porenvolumen mit Wassersattigung (%)

40

che Auffiillen solcher Poren ist in einem stufenartigem
Verlauf der Schreiberkurve zu beobachten. Wegen der
hohen Porositit vieler Proben war aus technischen Griin-
den nur eine Einwaage von 0.8-1.5 g moglich. Besonders
grossere Poren (Verdichtungsporen, Luftporen) waren mogli-
cherweise im gemessenen Bruchstiick statistisch nicht repri-
sentativ vertreten.

Die aus der Quecksilberdruckporosimetrie gewonnenen
Erkenntnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen:

— Die durch Verpressen hergestellten Probekorper aus
Mergel, Kiesschlamm und Molassesandstein gleichen
stark den nach bekanntem Verfahren gefertigten Kalk-
sandsteinen. Der diquivalente Porenradius liegt bei 0.01-1
um, mit einem Haufigkeitsmaximum bei 0.01-0.05 um.

— Das flache Auslaufen der differentiellen Kurve gegen
grossere Porenradien weist auf das Vorhandensein von
Verdichtungsporen hin.

— Bei den gegossenen Proben ist das Haufigkeitsmaxi-
mum zu grosseren Porenradien hin verschoben. Es liegt
bei 0.05-0.1 pm.

— Indengegossenen Proben kommen keine Verdichtungs-
poren vor. Die differentielle Kurve fillt hier gegen
grossere Porenradien steil ab. Die Form der integralen
wie der differentiellen Kurve dieser Probe deutet auf
eine einheitlichere Porengrosse hin als in den verpres-
sten Proben.

— Ein Teil der Makroporen wird als Mikroporen erfasst.
Der gemessene Anteil an Poren mit einem Radius von
mehr als 7.5 um ist vermutlich zu niedrig.

Figur 3: Das mit der Quecksilberporosimetrie bestimmte
Porenvolumen liegt bei den meisten Proben un-
ter dem mit der Vakuumsdttigung ermittelten.
Dies bedeutet, dass mit der Quecksilbermethode
nicht alle Poren gefiillt worden sind.



Tabelle 3: Porosititsmessungen mit Quecksilberporosimetrie.

Probenummer | gemessene Porositiit offene Mikroporositit | offene Makroporositit | Totale offene Porositiit
aus Tabelle 2 < 7.5 um > 7.5 um
(Vol %) (Vol %) (Vol %) (Vol %)
2BP 34.6 29.0 0.46 29.5
2BG 51.0 41.9 0.31 422
7P 35.9 32:2. 0.13 324
7G 51.9 522 0.45 52.6
14P 34.8 34.4 0.27 34.7
14G 552 51.4 0.49 51.9
16AP 37.1 39.7 0.97 40.7
16AG 515 522 0.64 52.9
19P 320 28.2 0.89 29.1
19G 472 444 0.29 44.7
39AP 35.1 39.3 0.78 40.1
39AG 524 DL 0.73 60.4
39BP 39.1 44.4 0.30 44.7
39BG 57.0 51.6 0.58 521
45p 41.1 38.1 0.91 39.0
45G 51.5 45.0 0.91 459
56P 40.3 40.6 0.78 41.3
56G 50.3 48.4 0.75 49.2
TMPI 394 32.6 2.08 34.7
TMGI 513 42.9 0.37 432
TMP7 42.3 31.7 0.80 32.5
TMG7 50.5 445 0.98 45.5
TMPI19 48.8 35.5 0.34 359
TMG19 50.7 42.8 0.58 434
TMP43 38.1 20.8 0.57 213
TMG43 47.4 335 0.51 34.0
PZ7P 40.3 30.7 1.23 32.0
PZ7G 43.0 34.0 0.85 34.9
PZ14.2P 40.3 19.7 6.88 26.5
PZ14.2G 43.7 32.9 0.21 33.1
PZ21pP 40.1 26.6 2.23 28.9
PZ21G 42.1 30.9 0.67 31.6
PZ36P 395 16.5 8.82 25.4
PZ36G 354 29.0 1.57 30.6
84/3 26.8 18.5 1.94 20.4
84/4 25.6 15.6 1572 17.3
84/5 24.5 13.6 4.48 18.1

Offene Porositiit: Mit Vakuumsiittigung gemessene Porositit. Zum Vergleich der Ergebnisse der Quecksilberporosimetrie
ist fiir jede Probe die gemessene Gesamtporositiit angegeben.

Offene Mikroporositiit (<7.5 m): Die offene Mikroporositiit wurde anhand der durch das Zihlwerk des Quecksilberporo-
simeters gelieferten Schritte berechnet. Pro Schritt wird der Quecksilberspiegel in der Dilatometerkapillare (@ 3 mm) um 0.1 mm
abgesenkt. Die Eigenkompressibilitit des Quecksilbers wurde in einem Blindversuch ermittelt.

Offene Makroporositiit: Wie in Kapitel 3.1 erwihnt, kann die Messmethode auf Porenradien von mehr als 7.5 jtm ausgedehnt
werden. Dabei wird die Differenz des Quecksilberspiegels in der Kapillare bei evakuiertem und beliiftetem Dilatometer mit einem
Kathedometer gemessen. Daraus wird die offene Makroporositit bestimmt.

Totale offene Porositit: Gesamtporositiit berechnet aus der offenen Mikro— und der offenen Makroporositiit.
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4 GEFUGEUNTERSUCHUNGEN AN DUNNSCHLIFFEN

4.1  Einfiihrung

Wie die Quecksilberporosimetrie gezeigt hat, liegt ein
grosser Teil der interpartikulédren Poren unter dem Auflo-
sungsvermogen des Lichtmikroskops. Das gleiche gilt fiir
Neubildungen. Grossere Gefiigekomponenten wie Sand-
korner, Tonpellets, Verdichtungs- und Luftporen sowie die
gesamte Matrix konnen hingegen besser im Diinnschliff
untersucht werden.

Um die grosseren Poren, die pordse Matrix und die grobe-
ren Feststoffkomponenten auseinanderzuhalten und um
Gefiigestdrungen wie Mikrorisse zu erkennen, wurden die
Proben mit einem fluoreszierenden Kunststoff imprig-
niert. Bei Proben mit hohem Feinanteil, besonders bei den
Proben aus Mergel und Kiesschlamm, lassen sich die
groberen Komponenten des Kérpers im Diinnschliff mit
einfach polarisiertem Licht gut auseinanderhalten. Kleine-
re Verdichtungsporen und Mikrorisse sind aber weit we-
niger gut erkennbar. Bei Kalksandsteinen oder bei den
Proben aus Molassesandstein sind grosse Poren nur sehr
schlecht auszumachen. Hier sind die fluoreszenzmikrosko-
Pischen Untersuchungen die einzige Moglichkeit alle Ge-
figeelemente zu erfassen.

Das Imprignieren der Proben und die Herstellung der
Diinnschliffe erfolgte durch die Firma LPM AG. Nach
einer speziellen, firmeneigenen Methode konnten mit ei-
nem niedrig viskosen Kunststoff, der mit einem fluoreszie-
renden Farbstoff versetzt worden war, auch feinporose
Stoffe verfiillt werden.

4.2 Diinnschliffuntersuchung mit Fluoreszenzmik-
roskopie

Alle mit fluoreszierendem Kunststoff gefiillten Hohlriu-
me, die im Lichtmikroskop noch aufldsbar sind, treten im
Diinnschliff bei UV-Beleuchtung im Dunkelfeld als leuch-
tend gelbe Stellen hervor. Die Quarzkorner dagegen sind
als dunkle Komponenten zu erkennen. Feldspiite sind meist
mehr oder weniger zersetzt. Sie werden deshalb teilweise
mit Kunststoff gefiillt, fluoreszieren leicht und erscheinen
dadurch nicht so dunkel wie Quarzkorner. Zwischen den
Sandkornern und allfillig vorhandenen Tonpellets liegt die
Matrix. Besonders in den aus Mergeln und Kiesschlimmen
hergestellten Proben nimmt sie einen grossen Volumenan-
teil des gehirteten Korpers ein. Da sie der «Triger» der
interpartikuliren Poren ist, besteht sie zu einem grossen

Teil aus submikroskopischen Hohlrdumen, welche durch
neugebildete Phasen begrenzt sind. Diese mehr oder weni-
ger homogene Verteilung von Festkorper und fluoreszie-
rendem Hohlraum geben der Matrix bei Fluoreszenzbe-
trachtung eine charakteristische, blaugriine Firbung. Eine
sehr dhnliche Farbe zeigen Betondiinnschliffe mit hoher,
homogen verteilter Zementsteinkapillaritit (WiLk & Do-
BROLUBOV, 1981).

Die beziiglich Mineral- und Korngréssenverteilung unter-
schiedliche Zusammensetzung des Rohmaterials (Mergel,
Kiesschlamm, Sandstein, fluvioglazialer Sand) zeigt sich
im Gefiige der gehiirteten Korper. Zudem manifestiert sich
in fast allen Proben die Art der Formgebung. Die gegosse-
nen Proben erscheinen allgemeinen weniger dicht als die
verpressten. Die Matrix ist dabei lichter. Dies istim einfach
polarisierten Licht wie auch bei der Fluoreszenzbeobach-
tung durch hellere Farben zu erkennen. Zudem sind in den
gegossenen Proben die mittleren Abstinde zwischen den
Komponenten grosser.

Die Proben aus feinkérnigem Material sind Kérper, die aus
tonigen Mergeln und aus einem Teil der Kiesschlimme
gefertigt wurden. Vor allem die gegossenen Probekorper
zeigen im Diinnschliff ein relativ einfaches Gefiige. In der
lichten Matrix sind Tonpellets und z.T. kleinere Sandkor-
ner homogen verteilt. Die einzigen grossen Poren sind
kugelige Luftporen. Sonst ist in der Matrix im Normalfall
keine Gefiigestorung zu beobachten. Als Beispiel fiir die-
sen Typ zeigt eine Diinnschliffaufnahme (Abb. 1) der
Probe TMG7 die charakteristischen Merkmale. Ein glei-
ches Gefiige weist die Probe 14G auf. Auch die gegossenen
Korper der sehr karbonatreichen Mergel 39A und 39B
kénnen zu dieser Gruppe geziihlt werden. Die in diesen
Proben auftretenden Mikrorisse erniedrigen die mechani-
sche Festigkeit stark (vgl. Abb. 2). Ein sehr #hnliches
Gefiige haben auch die Proben 7G (Mergel) und TMG43
(Kiesschlamm).

Die in den Tonpellets vorhandene Porositit ist viel kleiner
als jene der Matrix. In einem Teil der Proben ist bei den
Tonpellets ein konzentrischer Aufbau zu erkennen (vgl.
Abb. 1,2, 3). Inder dussersten Schale deutet eine briunlich-
rote Firbung auf eine Oxidation des Eisens hin. In der
zweiten Schale, die sich durch eine eher griinlichgraue
Firbung auszeichnet, istdas Eisen vermutlich weniger oder
nicht oxidiert worden. Von dieser mittleren Schale hebt
sich ein dunkler Kern ab. Die genaue Ursache fiir diese
Dunkelfirbung ist nicht bekannt. Es ist aber mdglich, dass
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hier eine geringere Porositit vorliegt und darum das Mate-
rial im Kern dichter, d.h. weniger pords ist.

Kiesschlimme mit hoherem Sandanteil (z.B. Probe TMG1)
weisen weniger Pellets auf. Solche Proben zeigen ein
dhnliches Gefiige wie sandige Mergel. In diesen ist die
Korngrosse jedoch grober. Ganz allgemein nehmen Korper
miteinem solchen Gefiige eine Zwischenstellung zwischen
den aus sehr feinkornigem Material (tonige Mergel, tonrei-
che Kiesschlimme) und den aus grobkornigem Rohstoff
(Sandsteine, Sand) hergestellten Proben ein.

Bei den verpressten Proben kommt eine derart liickenlos
geschlossene Matrix zwischen den groberen Komponenten
kaum vor. Eine Ausnahme bildet die Probe 14P (Abb. 3).
Sie weist ein fast ideales Gefiige auf. Verdichtungsporen
sind in den Proben aus feinkérnigem Rohmaterial selten zu
beobachten. Etwas hédufiger kommen sie, allerdings sehr
fein, in den Proben TMP7 und TMP1 vor. Wiederum zeigt
die letztgenannte Probe ein sehr dhnliches Gefiige wie die
Korper aus sandigen Mergeln. Wie in Abbildung 6 deutlich
zu sehen ist, enthilt die durch Verpressen hergestellte
Probe TMP43 viele, relativ grosse Verdichtungsporen. Ein
sehr dhnliches Gefiige ist auch in der Probe S6P beobachtet
worden. Solche Poren wirken sich nachteilig auf die Festig-
keit der Probekdrper aus.

Die aus feinkornigem Rohmaterial gefertigten Probekor-
per heben sich deutlich von den aus Molassesandstein
hergestellten Korpern und von den Kalksandsteinen ab.
Die Korngrosse der groben Komponenten hat einen gros-
sen Einfluss auf andere Gefiigeelemente. In diesen Proben
nimmt die Neubildungsmatrix nur einen kleinen Volumen-
anteil des Korpers ein. Den grossten Anteil machen die
Sandkorner aus. Dies zeigt sich auch im hoheren Raumge-
wicht dieser Proben (vgl. Tabelle 2).

Abbildung 4 zeigt das Gefiige eines industriell hergestell-
ten Kalksandsteins. Ein dhnliches Gefiige wurde auch in
der aus sandigem Mergel gefertigten Probe 2BP beobachtet
(Abb 5). Unterschiede bestehen darin, dass im Kalksand-
stein viel grobere Sandkorner vorkommen, welche die
Funktion eines Zuschlags haben. Zudem scheint die Matrix
dichter zu sein. Bedingt durch nicht optimale Verdichtung
kann es zu vereinzelten grosseren Poren kommen, die aber
nicht miteinander zu einem System verbunden sind, wie es
zum Beispiel Probe TMP43 (Abb. 6) zeigt.

Im Gegensatz zum industriellen Kalksandstein, wo ein
breites Spektrum beziiglich der Korngrosse vorliegt (0.02—
4 mm), zeigen die Korper aus Molassesandstein eine kleine
Verteilung (0.05-0.2 mm). Ziel der Untersuchungen von
ZGRAGGEN (1980) war es, die Moglichkeit zu priifen, inwie-
fern Kunstsandsteine nach dem hydrothermalen Hértungs-
verfahren hergestellt werden konnen. Bei guten Eigen-
schaften konnten diese als Ersatz fiir natiirliche Sand-
steinblocke in bestehenden Bauten eingesetzt werden. Aus
diesem Grund wurden die als Rohstoff verwendeten Mo-
lassesandsteine nur soweit gemahlen, dass die urspriingli-
che Korngrosse beibehalten wurde. Bedingt durch die
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ziemlich einheitliche Korngrosse bildet sich ein charakte-
ristisches Gefiige aus. Weil hier eine geringe Variation der
Korngrosse vorliegt und zudem die Korner, verglichen mit
dem Rohmaterial des Kalksandsteins, besser gerundet sind,
gibt es Stellen, die wenig oder iiberhaupt nicht mit Matrix
gefiillt sind. Bei feinkornigerem Rohstoff, wie z.B. PZ21
(Korngrosse ca. 0.15 mm), finden sich vor allem in den
verpressten Proben solche Verdichtungsporen (Abb. 7). In
den gegossenen Proben ist auch hier grosstenteils eine
durchgehende Matrix ausgebildet (Abb. 8). Allerdings
erscheint sie nie so homogen, wie bei den gegossenen
Korpern aus Mergel oder Kiesschlamm.

Je grobkorniger das Rohmaterial ist, desto hadufiger und
grosser sind in den verpressten Korpern die Verdichtungs-
poren. Einen Extremfall stellen die Proben PZ36P und
PZ36G (Abb. 9 und 10) dar. Hier kommen sogar in der
gegossenen Probe PZ36G Verdichtungsporen vor, die sonst
nur fiir die verpressten Proben typisch sind. Bei allen
Proben ausser PZ36 ist das Raumgewicht der verpressten
Korper hoher als jenes der gegossenen. Der Unterschied
liegt bei den aus feinkdrnigem Rohmaterial hergestellten
Proben bei 0.15-0.4 g/cm3. Bei den Proben aus Sandstein
betriigt der Unterschied hochstens 0.08 g/cm? (vergl. Tabelle
2). In Probe PZ36 ist die Korngrossenverteilung aber so
ungiinstig, dass bei der Formgebung durch Giessen ein
dichteres Gefiige erreicht wurde als durch Verpressen.

4.3 Zusammenfassung der Ergebnisse aus der Diinn-
schliffmikroskopie

— Probekorper aus feinkdrnigem Rohmaterial, die in For-
men gegossen werden, zeigen eine lichte, homogene
Neubildungsmatrix, in der gleichmissig verteilt Sand-
korner oder Tonpellets eingelagert sind. Als grosse
Poren treten nur kugelige Luftporen auf.

— Inden verpressten Korpern aus feinkornigem wie auch
aus grobem Material sind Verdichtungsporen zu beob-
achten. In feinkornigem Material, das nach dem Akti-
vieren sehr fein gemahlen wurde, treten sie nur selten
auf. Der Grund fiir ihre Bildung diirfte im geringen
Wassergehalt dieser Proben liegen. Auch die weniger
homogen ausgebildete Neubildungsmatrix ist darauf
zuriickzufiihren.

— Industriell hergestellte Kalksandsteine haben im Aus-
gangsmaterial eine grosse Variationsbreite der Korn-
grosse. Dadurch entstehen kaum Verdichtungsporen
zwischen den groben Komponenten. Thr Gefiige gleicht
im Diinnschliff stark jenem der Korper aus sandigen
Mergeln und Kiesschlimmen.

— Aus Molassesandstein hergestellte Korper lassen sich
wegen der Kornform und der geringen Variationsbreite
der Korngrosse schlecht verdichten. Es entstehen viele
Hohlrdume, die wenig oder iiberhaupt nicht von Binde-
masse erfiillt werden. Je grosser die mittlere Korngrosse
ist, desto mehr Verdichtungsporen bilden sich. In Ex-
tremfillen konnen sie sogar in gegossenen Probekor-
pern auftreten.



Abb. 1: Gegossene Probe TMG7: In einer homogenen, sehr lichten Matrix liegen grissere
und kleinere Tonpellets sowie Bruchstiicke davon. Teilweise weisen sie einen hellen
Saum auf. (untere Bildkante entspricht 2.7 mm).

Abb. 2: Gegossene Probe 14G: Das Gefiige gleicht stark demjenigen von Probe TMG 7
(Abb. 1). Indieser Probe treten héiiufig Mikrorisse auf. (untere Bildkante entspricht
2.7 mm).
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Abb. 3:  Verpresste Probe 14P: Diese Probe zeigt ein sehr dichtes Gefiige. (untere Bildkante
entspricht 2.7 mm).

Abb. 4:  Industriell hergestellter Kalksandstein KS90: Verdichtungsporen sind nicht héiiufig.
Im Mikroskop ist deutlich erkennbar, dass es sich bei den meisten gelben Stellen
nicht um Hohlridume handelt. Sie sind vielmehr mit hochporoser Matrix gefiillt.
(untere Bildkante entspricht 2.7 mm).



Abb. 5:  Verpresste Probe 2BP: Dieser Probekorper aus sandigem Mergel weist ein iihnli-
ches Gefiige wie der Kalksandstein auf. (untere Bildkante entspricht 2.7 mm).

Abb. 6:  Verpresste Probe TMP43: Bei der Formgebung wurde diese Probe nicht geniigend
vedichtet. Dadurch entstanden viele Verdichtungsporen, welche nicht mit Binde-
masse gefiillt sind. (untere Bildkante entspricht 2.7 mm).
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Abb. 7:  Verpresste Probe PZ21P: In diesem Korper aus feinkérnigem Molassesandstein
bildete sich eine Vielzahl kleiner Verdichtungsporen. (untere Bildkante entspricht
2.7 mm).

Abb. 8: Gegossene Probe PZ21G: Beiden grossen Poren handelt es sichum Luftporen. Wie
beim Kalksandstein sind die meisten der unformigen, hellen Stellen mit hochporo-
ser Matrix gefiillt. (untere Bildkante entspricht 2.7 mm).



Abb. 9:  Verpresste Probe PZ36P: Mangels kleiner Komponenten kénnen solche Rohstoffe
7 é )]
nicht geniigend verdichtet werden. Es entstehen viele grosse Verdichtungsporen. (
(untere Bildkante entspricht 2.7 mm).

Abb. 10: Gegossene Probe PZ36G: Bei diesem Rohmaterial wurde durch Giessen eine
grossere Verdichtung erreicht als durch Verpressen. Trotzdem sind neben Luftpo-
ren auch Verdichtungsporen zu beobachten. (untere Bildkante entspricht 2.7 mm).
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5 GEFUGEUNTERSUCHUNG MIT DEM RASTER-
ELEKTRONENMIKROSKOP

5.1  Problemstellung

Gefiigeuntersuchungen von Gesteinen erfolgen in erster
Linie mit dem Polarisationsmikroskop. Bei hydrothermal-
gehirteten Korpern ist es jedoch nicht méglich, alle Gefii-
geelemente damit zu erfassen. Neugebildete CSH-Phasen
sind zu feinkornig, um im Diinnschliff beobachtet werden
zukonnen. Das gleiche gilt fiir den interpartikuléren Poren-
raum. Diese fiir hydrothermalgehirtete Werkstoffe charak-
teristischen Gefiigekomponenten sind massgebend fiir die
mechanische Festigkeit, fiir die kapillare Wasseraufnah-
me, fiir die Wirmedimmung und #hnliche, materialspe-
zifische Eigenschaften. Eine direkte Untersuchung des
Mikrobereichs kann mit dem Rasterelektronenmikroskop
(REM) vorgenommen werden.

In der Literatur finden sich verschiedene REM-Untersu-
chungen an Priparaten von hydrothermalgehiirteten Bau-
stoffen (z.B. ScCHIMMEL, 1969; SCHWIETE & REHFELD, 1969
LacH 1978; ZoraGGEN & PETERS, 1980, PRiM & WITTMANN,
1983). Alle diese Gefiigeuntersuchungen wurden jedoch
an gebrochenen Oberflichen vorgenommen. Der Bruch
erfolgt meist entlang einer spezifischen Schwachstelle.
Das dabei beobachtete Gefiige zeigt nur selten die oft auch
im Mikrobereich heterogen ausgebildete Struktur. Um ei-
nen reprisentativen Einblick in das Mikrogefiige zu erhal-
ten, ist es notwendig, dieses an geschnittenen und polierten
Oberflichen zu beobachten.

5.2 Herstellung der REM-Priiparate

Aus der Arbeit von MEYER et al. (1984) war bekannt, dass
die zu untersuchenden Proben vor dem Schleifen und
Polieren mit Wachs getriinkt werden miissen, da sich sonst
der Abrieb in den Poren festsetzt und auch mit Ultraschall-
reinigung nicht vollstindig zu entfernen ist. In den Proben
der vorliegenden Arbeit war aufgrund der Ergebnisse der
Quecksilberporosimetrie mit wesentlich kleineren Poren
als in grobkeramischen Scherben zu rechnen. Aus diesem
Grund war fiir die Herstellung der Priiparate ein besonderes
Verfahren entwickelt worden. Es istim Anhang A detailiert
beschrieben.

Erst bei der Niederschrift dieser Arbeit fand sich in der
Literatur eine dhnliche Methode zum Imprignieren von
Beton (SomMER, 1975). Um den Gehalt an Luftporen erfas-
sen zu konnen, werden diese vorgingig verfiillt, um sie von
Schleifmittel frei zu halten. Dazu werden geméiss der ASTM

DESIGNATION C 457-71 (1971) die Proben mit Karnau-
bawachs getrinkt, welches anschliessend mit heissem Xy-
lol herausgelost wird.

5.3  Gefiigebeobachtungen an polierten Oberflichen

5.3.1 Allgemeines

Aufnahmen, wie sie im Rahmen dieser Arbeit gemacht
wurden, sind bis heute (1986) an #hnlichen Werkstoffen
nicht bekannt. MEYER et al. (1984) fiihrten Gefiigeuntersu-
chungen an grobkeramischen Produkten durch. Die von
ihnen und die in der vorliegenden Arbeit angewandte
Technik ist grundsitzlich die gleiche. Die Porengrosse der
jeweils untersuchten Materialien ist allerdings sehr ver-
schieden. Wie aus einem Vergleich der mittels Quecksil-
berporosimetrie ermittelten Porenhéufigkeitsverteilung her-
vorgeht, ist der Porenradius der Kapillarporen in grobkera-
mischen Produkten 10-15 mal grosser als derjenige der
interpartikuldren Poren in hydrothermalgehiirteten Er-
zeugnissen. Aus diesem Grund konnten viele der von
MEYER et al. gemachten Erfahrungen nicht auf die vorlie-
gende Problematik iibertragen werden.

Im folgenden werden die bei den REM-Aufnahmen ge-
machten Beobachtungen beschrieben. Dabei ist es unum-
giinglich, auf eine grosse Anzahl Aufnahmen zu verweisen,
in welchen unterschiedliche Gefiigemerkmale zu erkennen
sind. Ahnlich wie im Kapitel iiber Gefiigeuntersuchungen
an Diinnschliffen wird an ausgewiihlten, reprisentativen
Aufnahmen das Gefiige mehrerer, dhnlicher Proben aufge-
zeigt. Umdie Verbindung zu den Beobachtungen im Diinn-
schliff machen zu konnen, wird zuerst eine Aufnahme
geringer Vergrosserung gegeben. In den meisten Fillen
entspricht sie einer Vergrosserung von ca. 340 x (oder
680 x). Sie zeigt einen Teil der Priparatoberfliche mit
Gefiigekomponenten, wie sie im Diinnschliff zu erkennen
sind. Eine mittlere Aufnahme (meist ca. 1'320 x) gibteinen
Uberblick iiber das eigentliche Mikrogefiige. In vielen
Proben sind Interpartikulirporen bei geringerer Vergrosse-
rung gar nicht erkennbar. In einer dritten Aufnahme (ca.
5'300 x oder 10°600 x) sind Form und Grésse von neu-
gebildeten Phasen und interpartikuldren Poren gut zu er-
kennen. Auch die Artder Verwachsung kann hier beobach-
tet werden.

Die grosse Streuung der Korngrosse (Sand-/Kieskorner bis
hinuter zu Neubildungen) verunméglicht ein quantitatives
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Extrapolieren der mit der grossten Vergrosserung gemach-
ten Beobachtung auf das gesamte Mikrogefiige, wie es
MEYER et al. (1984) bei grobkeramischen Produkten vor-
nehmen konnten. Zudem liegt der Durchmesser der interpar-
tikuldren Poren vieler Proben in der gleichen Grossenordnung
wie die Korngrosse der neugebildeten CSH-Phasen. Dies
bedeutet, dass trotz sorgfiltigster Priparation von Proben mit
feinkorniger Neubildungsmatrix bei starker Vergrosse-
rung kein kontrastreiches Bild gemacht werden kann, wel-
ches den Porenraum schwarz und das Festkorperskelett
weiss darstelt. Der Versuch, das Mikrogefiige mit Backs-
catterelektronenstreuung zu erfassen, brachte keine we-
sentlich besseren Resultate. Somit bleibt die Gefiigebe-
schreibung in den hydrothermalgehirteten Produkten auf
phianomenologisch erkennbare Unterschiede beschrinkt.
Diese sind in den aus unterschiedlichen Rohmaterialien
und durch verschiedene Formgebung angefertigten Proben
zum Teil sehr deutlich erkennbar.

5.3.2 Detailbeschreibung

Schon die Diinnschliffuntersuchungen zeigten, dass die
gegossenen Proben, welche aus sehr feinkdrnigem Roh-
material hergestellt wurden, ein einfaches Gefiige aufwei-
sen. Die REM-Aufnahmen bestitigten die gemachten Be-
obachtungen.

Wie die Ubersichtsaufnahme von TMG43 zeigt (Abb. 11),
liegen Tonpellets und kugelige Luftporen homogen verteilt
in einer Matrix. Erst bei der mittleren Vergrosserung (Abb.
12) ldsst sich die Matrix in ein Feststoffskelett aus neuge-
bildeten Bindemittelphasen und interpartikuldren Poren
auflosen. Diese Porositit ist homogen in der Matrix ver-
teilt. Die Tonpellets (unterer Bildrand von Abb. 12) zeigen
eine viel geringere Porositit. In der grossten Vergrosserung
ist die Form der neugebildeten CSH-Phasen zu erkennen.
Es handelt sich um relativ kurze, zu plattiger Form neigen-
de Kristalle von ca. 0.5-1 um Linge. Zum Teil zeigen sie
eher ein rundes, kriimeliges Aussehen. Die Form der Poren
wird durch die begrenzenden Bindemittelphasen geprigt.
Dadurch weisen auch die Poren eher lingliche Formen auf.
Der aus Abbildung 13 abschitzbare hiufigste Porenradius
(entspricht der halben Breite bei lidnglichen Poren) liegt
etwa bei 0.1 um. In dieser Probe konnten kleinere, jedoch
keine grosseren Poren beobachtet werden, was mit den
Ergebnissen der Quecksilberporosimetrie iibereinstimmt.

Das verpresste Aquivalent, Probe TMP43, weist Verdich-
tungsporen auf, wie sie schon im Diinnschliff beobachtet
worden sind. Sie liegen am Rand von Tonpellets. In den
relativ grossen Verdichtungsporen konnten Bindemittel-
kristalle ungehindert wachsen. Verglichen mit TMG43 ist
in der verpressten Probe die Form und die Grosse der Poren
weniger gleichmissig ausgebildet. In TMP43 scheint die
Struktur dichter. Es treten eher kriimelige, weniger plattige
Kristalle auf. Auch wenn es in der verpressten Probe
vereinzelte grossere Poren gibt, liegt doch der Durchmes-
ser der meisten Poren unter jenem der gegossenen Probe.
Dies bestiitigt die Unterschiede in der Porenverteilung, wie
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sie mit Hilfe der Quecksilberporosimetrie festgestellt wur-
den.

Bei der gegossenen Probe aus karbonatreichem Mergel
39AG ist ein sehr dhnliches Gefiige wie in TMG43 zu
beobachten (Abb. 14-16). In einer hochporésen Matrix
liegen Tonpellets (Abb. 14). Meistist zwischen den Pellets,
welche nur eine geringe Porositit aufweisen, und der Ma-
trix eine Randspalte zu beobachten (Abb. 15). Wie in
Abbildung 16 zu erkennen ist, fehlen plattige Formen bei
den Bindemittelphasen. Sie bestehen vielmehr aus gerun-
deten, kriimeligen Kornern, welche in Form von Aggrega-
ten mit feinen Poren vorkommen. Dazwischen treten gros-
sere Poren auf. Die breite Porengrossenverteilung ist die
Ursache fiir das langezogene Héaufigkeitsmaximum im
Diagramm der Quecksilberporosimetrie. Die verpresste
Probe zeigt allgemein ein dichteres Gefiige. Es kommen
Verdichtungsporen und, wie in der gegossenen Probe, eine
Randspalte zwischen Tonpellets und Matrix vor. Die Ma-
trix dieser Probe erscheint sehr feinkornig. Einzelne Kri-
stalle sind nur schlecht zu erkennen. Sie sind auch hier eher
rundlich und zeigen eine Kriimelform. Es kommen sowohl
grossere Poren (Durchmesser: 0.5-1 um), wie auch sehr
feine Poren vor (Durchmesser: 0.1 pum). Die Auswertung
der Quecksilberporosimetrie ergab fiir diese Probe eine
bimodale Porengrossenverteilung.

Ein weiteres Beispiel fiir das Gefiige von Korpern aus
feink6rnigem Rohmaterial sind die Proben aus Kiesschlamm
Nr. 7. REM-Aufnahmen von Proben aus einem verpressten
Korper finden sich in den Abbildungen 17 bis 19. Sandkor-
ner und Tonpellets sind gleichmissig in der Matrix verteilt.
Inder verpressten Probe ist die Porenform und -grosse auch
hier weniger einheitlich ausgebildet als im gegossenen
Aquivalent. Die Kristalle der neugebildeten Phasen weisen
in der gegossenen Probe unregelméssige Formen (Kriimel)
auf. In der verpressten Probe kommen neben kriimeligen
Neubildungen auch plattige Formen vor. Aufgrund der
REM-Aufnahmen liegt der hdufigste Porendurchmesser
zwischen 0.05 und 0.5 pm.

Ein sehr dhnliches Gefiige findet sich auch in den Korpern
aus sandigem Mergel 2BG und 2BP. Im Unterschied zu
TMGT sind auch in der gegossenen Probe 2BG plittchen-
formige Neubildungen zu beobachten. Allerdings sind sie
viel feiner und weniger kriftig als in der verpressten Probe
2BP.

Die Ausbildung von eher plattenférmigen Bindemittelpha-
sen scheint ein typisches Merkmal fiir sandiges Ausgangs-
material zu sein. Wie in den Aufnahmen von Korpern aus
Molassesandstein oder von einem industriell hergestellten
Kalksandstein zu erkennen ist, herrscht diese Form der
Bindemittelphasen vor.

Die Abbildungen 20 bis 22 zeigen in Aufnahmen der Probe
PZ21P das typische Gefiige eines Korpers aus Molasse-
sandstein. In der kleinsten Vergrosserung (Abb. 20) sind
die groberen Gefiigekomponenten zu erkennen. Es sind



Sandkorner, Verdichtungsporen und die Matrix. In der
mittleren wie in der grossten Vergrosserung ist die Rand-
spalte um ein Quarzkorn und die heterogene Porengrosse
zu beobachten. Wie auch die Aufnahmen anderer Proben
zeigten, sind die Verwachsungen der Bindemittelphasen
unmittelbar am Quarzkorn, respektive an der Randspalte
sehr dicht. Dadurch sind die interpartikuliren Poren sehr
klein. Mit zunehmender Distanz vom Quarzkorn weg nimmt
die Grosse der Tobermoritlatten zu und die Verwachsungs-
dichte ab. Diese Form der Neubildungen und die Art der
gegenseitigen, intensiven Verwachsung fiihrt zu einer Neu-
bildungsmatrix mit Zellenstruktur.

Wenn die Sandkérner nicht geniigend dicht zusammenge-
packt werden, beispielsweise bedingt durch eine ungiinsti-
ge Korngrossenverteilung, entstehen viele, relativ grosse
Verdichtungsporen. Ab einer gewissen Grosse konnen
diese Verdichtungsporen nicht mehr «zuwachsen». Dann
wird der Hohlraum nur sehr locker von einigen wenigen,
dafiir umso grosseren Tobermoritkristallen gefiillt. Die
Verwachsungen sind an diesen Stellen wenig dicht. Da-
durch bleibt der Kornzusammenhang relativ lose und die
Festigkeit gering. Diese Erscheinungen zeigt die Probe
PZ36P (Abb. 23-25). In Abbildung 23 wurde eine sehr
geringe Vergrosserung gewihlt, um einen Uberblick iiber
die groben Gefiigeelemente zu geben. Hier wird deutlich,
wie lose gebunden die einzelnen Sandkorner in dieser
Probe sind. Diese Beobachtung deckt sich vllig mit jener
am Diinnschliff. Nur ein Teil des Raumes zwischen den
Sandkérnern ist mit einer Tobermoritmatrix gefiillt. Wie in
Abbildung 24 zu erkennen ist, sind die Tobermoritkristalle
nahe bei den Quarzkornern dicht verwachsen. Weiter ent-
fernt werden die Verwachsungen immer seltener und das
Gefiige damit grober. Die gesamte Bindemasse liegt in
Form von Latten oder Platten vor. Eine kriimelige, unregel-
miissig geformte Ausbildung, wie sie in den aus feinkorni-
gem Rohmaterial hergestellten Korpern beobachtet wor-
den ist, findet sich in diesen Proben nicht.

Zu Vergleichszwecken wurde das Mikrogefiige von zwei
industriell hergestellten Produkten untersucht. Die Abbil-
dungen 26 bis 28 zeigen das Gefiige eines Kalksandsteins.
Die Ubersichtsaufnahme (Abb. 26) zeigt nie so grosse
Poren wie die Probe PZ36P. Stellenweise ist die Matrix
recht grob und zeigt eine Zellenstruktur, wie sie auchinden
Korpern aus Sandstein zu beobachten ist. An anderen
Stellen scheint sie sehr dicht und gleicht eher den Proben
aus feinkornigem Material. In den Partien, wo die Zellen-
struktur vorherrscht, sind die plattenformigen Bindemittel-
phasen intensiv miteinander verwachsen. Die interpartiku-
liren Porenrdume weisen einen Durchmesser von ca. 0.2—
1 um auf. Aufgrund der Porengréssenverteilung wiiren viel
kleinere Poren zu erwarten gewesen. Diese Diskrepanz
wurde auch bei verschiedenen Proben aus Molassesand-
stein beobachtet, jedoch kaum oder viel weniger bei Kor-
pern aus feinkornigem Rohmaterial. Dies kann damit er-
kldrt werden, dass in Proben mit einer hauptsiichlich zellen-
formig strukturierten Matrix grosse interpartikuliire Poren
zwischen den Bindemittelkristallen entstehen. Die platten-

formigen Tobermorite bilden dabei ein so dicht verwachse-
nes Gefiige, dass diese Poren nur iiber kleine Offnungen
zuginglich sind. Die Daten des Vakuumwassersittigungs-
verfahren zeigen, dass diese Poren kommunizierend sind.
Bei der Messung der Porengrdssenverteilung mit dem
Quecksilberporosimeter werden diese Poren erst dann ge-
fullt, wenn der den kleinen Eingingen entsprechende
Druck erreicht ist. Dadurch wird aber das Bild der Poren-
grossenverteilung in diesen Proben etwas verfilscht. Bei
den feinkornigen Proben mit unregelmissigen, kriimeligen
Bindemittelphasen sind die interpartikulidren Porenrdume
weit weniger «abgeschottet». Wie weit in der Matrix von
Kalksandstein neben dem zellenartigen Gefiige aus gut
ausgebildeten CSH-Phasen noch feinkornige, kriimelige
Phasen vorkommen, wie sie in den Korpern aus Mergel
oder Kiesschlamm beobachtet werden, kann nicht eindeu-
tig gesagt werden. In Abbildung 27 und 28 sind Stellen mit
feinkriimeligem Material zu sehen. Ob es sich um Binde-
mittelphasen handelt, istungewiss. In Abbildung 26 sind in
der Ubersichtsaufnahme mehrere Stellen mit zellenartiger
Matrix zu sehen. Es ist anzunehmen, dass diese Art der
Ausbildung in einem Grossteil der Matrix zu finden ist.

Neben Kalksandstein wurde auch ein unverdichteter, hy-
drothermalgehirteter Baustoff untersucht. Zu diesem Zweck
wurde ein Priparat aus Siporex hergestellt (Abb. 29-31).
Wie die verschiedenen Abbildungen zeigen, besteht das
Gefiige aus einer feinkornigen, kriimeligen Matrix, in der
neben den materialspezifischen Luftporen grossere Quarz-
kérner vorkommen. Die Innenseiten der kugeligen Luftpo-
ren ist von einem Tobermoritrasen tiberwachsen. Unregel-
miissig geformte Poren werden von grosseren Tobermorit-
latten siebartig in kleinere Porenriume unterteilt. Die Ma-
trix ist dadurch im Mikrobereich heterogen zusammenge-
setzt. Zum Grossteil besteht sie aus locker gepackten,
kriimeligen Phasen, welche stellenweise durch Aggregate
aus grossen Tobermoritkristallen aufgelockert werden.

5.4  Zusammenfassung der REM-Untersuchungen an
polierten Oberflichen

— Gegossene Proben weisen allgemein ein einheitlicheres
Mikrogefiige als die verpressten auf. Dies betrifft vor
allem die Grosse der neugebildeten Phasen in der Matrix
und den sich daraus ergebenden interpartikuliren Po-
renraum. Das einfachste Gefiige findet sich in gegos-
senen Korpern, in deren ebenmassiger Matrix Sandkor-
ner, Luftblasen und gegebenenfalls Tonpellets homo-
gen verteilt sind.

— In verpressten Proben ist das Mikrogefiige viel hetero-
gener. Bedingt durch geringeren Anmachwassergehalt
entstehen Verdichtungsporen. In diesen wachsen unge-
hindert grossere, idiomorphe Kristalle der Bindemittel-
phasen. Die Matrix ist im Gegensatz zu den verpressten
Proben dichter. Die Korngrosse der neugebildeten Pha-
sen und der Porenraum sind heterogen ausgebildet.
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In Korpern aus grobkornigem Rohstoff (Molassesand-
stein) ist kein Unterschied in der Ausbildung des Mikro-
gefiiges zwischen den verpressten und den gegossenen
Proben festzustellen. In beiden wird die Matrix aus gut
kristallisierten, latten- oder pléttchenformigen Bindemit-
telphasen aufgebaut. Diese sind dreidimensional netzar-
tig miteinander verwachsen, so dass die Matrix zellenar-
tig strukturiert ist. In unmittelbarer Umgebung der Quarz-
korner ist die Matrix besonders dicht verwachsen. Wei-
ter davon entfernt wird das Gefiige lockerer. Wenn die
Quarzkorner zu wenig dicht gepackt sind, verbleibt ein
Hohlraum, der nicht mehr mit Neubildungsmatrix ge-
fiillt wird. In diesen Hohlraum wachsen grossere Tober-
moritkristalle ungehindert hinein. Die Verwachsung mit
anderen Kristallen ist nicht oder nur ungeniigend vor-
handen. Dies wirkt sich ungiinstig auf die Festigkeitsei-
genschaften des ganzen Korpers aus.

In Kalksandstein, wo bei der Aufbereitung des Rohma-
terials bewusst darauf geachtet wird, dass neben groben
Komponenten (gebrochener Feinkies, Sand, Splitt) auch
geniigend Feinmaterial vorhanden ist, kann ein sehr
kompaktes Gefiige beobachtet werden. Es treten nur
sehr wenige Verdichtungsporen auf. Die Matrix zeigt
wie in den aus Molassesandstein hergestellten Proben
ein zellenartiges Gefiige. Die Bindemittelphasen schei-
nen aber stirker untereinander verwachsen zu sein als in

den Proben aus Molassesandstein. Im dichten, verpressten
Kalksandstein gibt es nur wenige Stellen, wo sich gros-
sere Tobermoritkristalle ungehindert entwickeln konnen.

Im Gasbeton finden sich nur in Luftporen und in unre-
gelmiissig geformten Poren innnerhalb der Matrix gros-
se, idiomorph kristallisierte Bindemittelphasen. Sonst
wird die Matrix aus feinkornigen, kriimeligen Phasen
aufgebaut.

Viele REM-Aufnahmen liessen erkennen, dass Quarz-
korner nicht fest mit den CSH-Phasen der Matrix ver-
bunden sind. Zwischen den Quarzkoérnern und den Bin-
demittelphasen besteht eine Randspalte. Wie PETERS et
al. (1978) zeigen konnten, geht das Silizium aus der
Quarzoberfliche in Losung und wandert zur Ca-Quelle.
Nach MoorReHEAD & McCARTNEY (1967) ist die Diffusi-
onsrate von H2Si042 um Grossenordnungen grosser als
jene von CaZ*. Die beobachtete Randspalte entsteht,
weil von der Quarzoberfliche SiO2 in Losung geht, in
Form von H2Si042- durch die erstgebildete Schicht
CSH-Phasen diffundiert, die urspriinglich direkt an der
Quarzoberfliche gelegen war, und auf der calciumrei-
chen Seite mit Ca(OH)2 reagiert. Die Quarzoberfliche
wird dabei im Laufe des Hirtungsprozesses stetig zu-
riickkorrodiert.



Abb. 12:

Abb. 13:

REM-Aufnahme TMG43: Ton-
pellets und kugelige Luftporen
liegen homogen verteilt in einer
feinkornigen Matrix. Vergros-
serung 85x.

REM-Aufnahme TMG43: Im un-
teren Teil des Bildes ist ein Ton-
pellet zu erkennen. Die Porosi-
tdt dieser Gefiigekomponente ist
viel geringer als jene der Ma-
trix. Vergrosserung 2'640x.

REM-Aufnahme TMG43: Die
Matrix besteht aus kriimeligen
Bindemittelphasen und unregel-
mdssig geformten interpartiku-
ldren Poren. Vergrisserung

5'300x.
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Abb. 15:

REM-Aufnahme 39AG: Diese
Probe gleicht stark der Probe
TMG43. In einer homogen aus-
gebildeten Neubildungsmatrix
liegen weniger porose Tonpel-
lets gleichmdissig verteilt. Ver-
grosserung 340x.

REM-Aufnahme 39AG: In die-
ser Probe ist der schlechte Ver-
bund zwischen Matrix und Ton-
pellets sehr ausgepriigt. Ver-
grosserung 1'320x.

REM-Aufnahme 39AG: Die
Bindemittelphasen zeigen eine
kriimelige, unformige Ausbil-
dung. Neben sehr feinen Poren
kommen auch deutlich grossere
vor. Vergrosserung 5'300x.



Abb. 18:

Abb. 19:

REM-Aufnahme TMP7: In die-
ser Probe sind Verdichtungspo-
ren selten. Deutlich ist die Rand-
spalte um ein Quarzkorn zu er-
kennen. Vergrosserung 680x.

REM-Aufnahme TMP7: Die Gros-
se der interpartikuliiren Poren
ist auch hier weniger homogen
verteilt als in der gegossenen
Probe. Vergrisserung 2'640x.

REM-Aufnahme TMP7: Der Kor-
per besteht aus Sandkornern ei-
ner hochporéosen Neubildungs-
matrix und wenigen Verdichtungs-
poren. Vergrosserung 5'300x.



Abb. 20:  REM-Aufnahme PZ21P: Der Kir-
per besteht aus Sandkornern, Ver-
dichtungsporen und einer hoch-
pordsen Neubildungsmatrix. Ver-
grosserung 340x.

Abb. 21: REM-Aufnahme PZ21P: Der
Raum zwischen den Sandkor-
nern ist mit einer zellenartigen
Matrix gefiillt. Vergrosserung
1'320.

Abb. 22:  REM-Aufnahme PZ21P: In der
Ndhe des Quarzkorns sind die
Verwachsungen stdrker verfilzt.
Weiter davon entfernt werden
die Poren grosser. Vergrisse-
rung 5'300x.
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REM-Aufnahme PZ36P: In der
Ubersichtsaufnahme ist der lok-
kere Kornzusammenhalt in die-
ser Probe deutlich zu erkennen.
Vergrosserung 43x.

Abb. 24: REM-Aufnahme PZ36P: In die-
ser Probe bildete sich nicht
geniigend Bindemasse, um die
grossen Verdichtungsporen zu
fiillen. Vergrosserung 1'320x.

Abb. 25: REM-Aufnahme PZ36P: Wie in
Abb. 22 ist in der Nihe des
Quarzkorns ein dichteres Gefii-
ge der Matrix zu beobachten,
das mit zunehmendem Abstand
lockerer wird. Vergrosserung
5'300x.
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Abb. 26:

Abb. 27:

REM-Aufnahme eines industri-
ell hergestellten Kalksandsteins
(84/3): In der Ubersichtsaufnah-
me sind mehrere Stellen mit po-
roser Neubildungsmatrix er-
kennbar. Vergrosserung 340x.

REM-Aufnahme eines industri-
ell hergestellten Kalksandsteins
(84/3): Der grosste Teil der Neu-
bildungsmatrix weist die typi-
sche Zellenstruktur auf. Vergris-
serung 1'320x.

REM-Aufnahme eines industri-
ell hergestellten Kalksandsteins
(84/3): Die Detailaufnahme die-
ser Probe zeigt die plittchenfor-
mige Ausbildung der Bindemit-
telphasen. Vergrosserung 5'300x.



Abb. 30:

Abb. 31:

REM-Aufnahme von Gasbeton
SIPOREX: Wie die Ubersichts-
aufnahme zeigt, besteht der gan-
ze Korper fast gdnzlich aus fein-
kérniger Bindemasse. Selten tre-
ten einzelne Quarzkimer auf. Ver-
grosserung 680x.

REM-Aufnahme von Gasbeton
SIPOREX: Die Poren bestehen
aus kugeligen Luftporen, wel-
che an der Innenwand von ei-
nem Tobermoritrasen bewach-
sen sind, und aus Matrixporen,
welche siebartig von einzelnen
grosseren Tobermoritlatten un-
terteilt werden. Vergrosserung
1'320x.

REM-Aufnahme von Gasbeton
SIPOREX: Im iibrigen sind die
neugebildeten Phasen sehr fein-
kornig und kriimelig. Vergros-
serung 5'300x.
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6 DISKUSSION

6.1  Diskussion der Ergebnisse und Beobachtungen

Die aus der Dichte und dem Raumgewicht ermittelten
Porosititswerte zeigen, dass es sich bei hydrothermalge-
hirteten Erzeugnissen um hochporése Baustoffe handelt.
Die Porositit hiangt primir vom verwendeten Rohmaterial
ab. Sekundir wird sie stark durch die Formgebung beein-
flusst. Die Unterschiede zwischen verpressten und gegos-
senen Korpern beziiglich Porositit sind nur gering, wenn
das Rohmaterial ausschliesslich aus relativ groben, gleich-
kornigen Komponenten besteht.

Die Resultate der Vakuumsittigung mit Wasser sind meist
etwas hoher als die aus Dichte und Raumgewicht berechne-
te Porositit. Daraus ldsst sich schliessen, dass es in den
hydrothermalgehirteten Produkten keine isolierten Poren
gibt. Die gesamte Porositit ist somit vollstindig kommuni-
zierend.

Die mittels Quecksilberdruckporosimetrie gemessene Po-
renradienverteilung zeigt, dass die interpartikuldren Poren
inden gegossenen Korpern immer etwas grosser sind als im
entsprechenden verpressten Aquivalent. Im Diinnschliff
kann in den gegossenen Proben eine weniger dichte Neu-
bildungsmatrix beobachtet werden. Auch in den REM-
Aufnahmen sind in diesen Proben grissere Poren zu sehen.

Die Porenradienverteilung in integraler Darstellung lisst
vermuten, dass nicht alle Poren mit der Quecksilberporosi-
metrie erfasst werden konnen. Ein Vergleich zwischen der
mit dieser Methode ermittelten Gesamtporositit und den
Resultaten der Vakuumwassersittigung bestitigt dies. Wie
gross der Anteil an Poren mit einem #quivalenten Radius
von weniger als 37.5 Ast (=Porenradius, der bei maxima-
lem Druck von 2000 kg/cm2 mit Quecksilber gefiillt wird),
kann nicht bestimmt werden. Es ist auch nicht bekannt, ob
beiden nichterfassten Poren gegebenenfalls nur der Radius
ihres Eingangs (Flaschenhalsporen) unter diesem Wert
liegt. Da diese Grosse unter dem Auflgsungsvermégen des
REM liegt, konnen auch die elektronenoptischen Untersu-
chungen diese Fragen nicht kliren.

Luft- und Verdichtungsporen sind im Diinnschliff vor allem
mit Fluoreszenzmikroskopie zu erkennen. Quantitativ konnen
sie kaum erfasst werden, da sie als Makroporen isoliert und
nur iiber die interpartikulidren Poren zugénglich sind. Aus
diesem Grund kénnen sie mit der Quecksilberporosimetrie
bei der Makroporenbestimmung nicht gemessen werden.

Die mittels Quecksilberporosimetrie gemessenen Porenra-
dien in Korpern aus grobkornigem Rohmaterial sind klei-
ner als die im REM beobachten Porengriéssen. Die Matrix
in diesen Korpern ist zellenartig ausgebildet. Die Poren
werden durch latten- oder plittchenférmige Bindemittel-
phasen begrenzt. Dadurch erhalten sie meist geometrische
Formen. Die Unterschiede zwischen beobachteter und in-
direkt bestimmter Porengrosse lassen sich dadurch erkli-
ren, dass die Poren nur iiber viel kleinere Offnungen Zu-
ginglich sind. Dass sie zugénglich und nicht vollstindig
geschlossen sind, zeigen die Ergebnisse der Vakuumwas-
sersittigung. In diesen Proben tiuscht die Quecksilberpo-
rosimetrie zu kleine Porenradien vor. Bei Proben aus fein-
kornigem Material, wo die interpartikuliren Proben unre-
gelmiissig begrenzt sind, fallen die Unterschiede viel weni-
ger deutlich aus. Bedingt durch die rundliche, kriimelige
Form der Bindemittelphasen sind die Poren weniger scharf
abgegrenzt und damit auch besser zuginglich. Eine Gegen-
tiberstellung von REM-Aufnahmen und differentieller Poren-
radienverteilung der beiden Proben PZ14.2G und TMG43
zeigt die Unterschiede deutlich (Abb. 32, 33, Fig. 5a, b).

Beobachtungen mit dem REM ergaben, dass die Binde-
mittelphasen in Korpern aus feinem Rohmaterial (Kies-
schlamm, Mergel) feinkornig und kriimelig ausgebildet
sind. In Kérpern aus grobkérnigem Rohmaterial (Molasse-
sandstein) bildet sich vielmehr eine Zellenstruktur aus
verwachsenen, idiomorphen Kristallen der Bindemittel-
phasen. Fiir die Ausbildung der Neubildungsmatrix scheint
die spezifische Oberfliche von Quarz eine wichtige Rolle
zu spielen. Wie weit noch andere Faktoren mitwirken, kann
aufgrund der Beobachtungen im REM nicht festgestellt
werden. Alle Proben, deren Grundmassen feinkérnig und
kriimelig ausgebildet sind, weisen deutliche Gehalte an
Al203 auf, das aus Tonmineralrelikten oder Zement (Sipor-
ex) stammt. SAUMAN (1969) wie auch Mitsupa & TAYLOR
(1975) stellten fest, dass die Priasenz von Aluminium die
Kristallisation von Tobermorit fordert. Auch eigene Unter-
suchungen mit dem Autoklavzusatz zum Diffraktometer
(BUHLER, 1986) zeigten den Einfluss von Aluminium. Da in
den untersuchten Korpern mit grobkdrnigem Quarz auch
keine oder nur sehr wenig Tonmineralien vorkommen und
bei ihrer Herstellung kein Zement verwendet wurde, kann
nicht eindeutig festgestellt werden, ob die zellenformige
Struktur nur auf ein langsames Wachstum, bedingt durch
eine kleine spezifische Quarzoberfliche, zuriickzufiihren
ist. Es ist denkbar, dass sich bei feinkérnigem, aluminium-
haltigem Rohmaterial beide Effekte tiberlagern.
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Das Auftreten verschiedener Ausbildungsformen der Bin-
demittelmatrix stellt die Frage nach einem Zusammenhang
zwischen mechanischer Festigkeit und Ausbildungsform.
Um dies zu beantworten, wurde der E-Modul gegen die
Druckfestigkeit aufgetragen (Fig. 4a,b). Die Darstellungen
der verpressten Proben lassen vermuten, dass die aus Mo-
lassesandstein hergestellten Probekorper gegeniiber denje-
nigen aus Kiesschlamm und zum Teil auch aus Mergel eine
deutlich geringere Druckfestigkeit aufweisen. Beim Ver-
gleich der gegossenen Proben gilt dies nur bedingt. Nur ein
Teil der Korper aus Kiesschlamm weist eine deutlich
hohere Druckfestigkeit auf. Beriicksichtigt man jedoch,
dass nicht alle Probekorper im gleichen Format gemessen
wurden (z.T. als Wiirfel von 10 cm Kantenlidnge, z.T. als
Prismen von 4x4x16 ¢cm), so kommt man zum Schluss, dass
keine eindeutige Zuordnung der mechanischen Parameter
zu einer der beiden Matrixausbildungsformen moglich ist.
Das unterschiedliche mechanische Verhalten diirfte eher
auf das Vorhandensein von Haarrissen und grossen Ver-
dichtungsporen zuriickzufiihren sein oder ist in einer un-
giinstigen Kornverteilung zu suchen. Die Ursache fiir die
niedrige mechanische Festigkeit kann in einer ungeniigen-
den Hirtung oder einer ungiinstigen mineralogischen Zu-
sammensetzung der Bindemittelphasen liegen (z.B. Probe
39A).

6.2 Uberblick iiber die angewandten Methoden

Fiir die Untersuchung des Mikrogefiiges hydrothermalge-
hirteter Baustoffe kamen in dieser Arbeit verschiedenste
Methoden zur Anwendung. Die Methoden lassen sich
beziiglich Aufwand und Instrumentation in drei Gruppen
unterteilen:

1. Zu den einfachsten Methoden zihlen die Bestimmung
des Raumgewichts, der Dichte und des Vakuumsitti-
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gungsvermogens. Sie geben Auskunft iiber das gesamte
Porenvolumen und den Anteil an kommunizierender
Porositit im Korper. Diese Parameter lassen sich mit
geringem Aufwand und einfachen, technischen Mitteln
rasch bestimmen. Dies ist auch der Grund, dass sie von
Produktionsbetrieben routinemissig zur Qualititskon-
trolle eingesetzt werden.

. Mit deutlich h6herem technischen Aufwand ist die Un-

tersuchung der Porengrossenverteilung mit Hilfe eines
Quecksilberporosimeters verbunden. Eine spezielle Vor-
behandlung der Proben ist ausser dem Trocknen nicht
notwendig. Die Durchfithrung der Messung und die
Auswertung erfolgt bei modernen Geriten automatisch.
Die Interpretation der Kurven verlangt etwas Erfahrung,
doch konnen bereits aus einem Vergleich verschiedener
Kurven erste wichtige Unterschiede in der Porengros-
senverteilung festgestellt werden. Beziiglich hydrother-
malgehirteten Werkstoffen kann allgemein festgehalten
werden, dass die Quecksilberporosimetrie geeignet ist,
um in sehr @hnlichen Proben Unterschiede festzustellen.
Bei verschiedenartiger Ausbildung der Neubildungs-
matrix sind direkte Vergleiche schwieriger. Die Erge-
bnisse der vorliegenden Untersuchungen mit Queck-
silberporosimetrie bestitigen die Feststellung von HEN-
NICKE & STRUHAHN (1969), dass diese Methode beson-
ders fiir interne Vergleiche geeignet ist. Resultate von
Absolutmessungen haben nur eine beschrinkte Giiltig-
keit.

. Mit grosstem technischem und zeitlichem Aufwand sind

Untersuchungen beziiglich der raumlichen Anordnung
und der Form der Poren sowie eine direkte Beobachtung
der Bindemittelphasen verbunden. Die Herstellung von
Diinnschliffen und REM-Priiparaten erfordert neben den
speziellen Einrichtungen auch die notwendige Fach-
kenntnis. Die Untersuchung am Lichtmikroskop und am
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Fig. 4a,b: E-Modul und Druckfestigkeit der verpressten (links) und der gegossenen Proben (rechts).
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Abb. 32, 33: REM-Aufnahmen von TMG43 und PZ14.2G: In beiden Aufnahmen (Vergrisserung 10'600x) kann der

Fig. 5a, b:

durchschnittliche Porendurchmesser anhand der eingeblendeten Mikrometermarken abgeschditzt werden. In
der Probe TMG43 mit vorwiegend kriimeliger Matrix liegt der Durchmesser bei 0.2-0.5um. In der Probe
PZ14.2G mit Zellenstruktur ist er deutlich grosser (0.5—1pm).

Die Resultate der Quecksilberporosimetrie weisen auf grossere Poren in der Probe aus Kiesschlamm (TMG43)
hin. Dieser scheinbare Widerspruch kann mit der Existenz von kleinen Eingdngen zu grosseren Poren in der
Probe mit Zellenstruktur (PZ14.2G) erklcirt werden («Flaschenhalseffekt»).
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REM verlangt spezielle Erfahrung respektive Fach-
personal. Dafiir liefern die optischen Methoden wichti-
ge Erkenntnisse iiber das Mikrogefiige von hydrother-
malen Werkstoffen. Wihrend REM-Untersuchungen
vor allem Einblick in den Aufbau der Bindemittelmatrix
und der Mikroporositit geben, zeigen die Diinnschliff-
beobachtungen Gefiigestorungen und Schwachstellen
auf.

Zur vollstindigen Charakterisierung des Mikrogefiiges wa-
ren alle erwihnten Methoden notwendig. Fiir bestimmte
Fragestellungen reicht es in den meisten Fillen, nur einzel-
ne der hier zusammengestellten Methoden anzuwenden.
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7 MODELL FUR DIE GEFUGEENTWICKLUNG

Die Untersuchung des Mikrogefiiges der verschiedenen
Probekorper ldsst grosse Unterschiede im strukturellen
Aufbau der Matrix und der intergranularen Poren erken-
nen. Die Ausbildung des Mikrogefiiges ist eng verbunden
mit der Entwicklung der Bindemittelphasen wihrend des
hydrothermalen Hartungsprozesses. Die Entwicklung der
Bindemittelphasen wird vor allem beeinflusst durch die
Art des Rohmaterials und den Wassergehalt, der durch die
Formgebung vorgegeben ist. Nachstehend sind diese Fak-
toren in Zusammenhang gebracht und das entstehende
Gefiige daraus abgeleitet. In Figur 6 ist die unterschiedli-
che Entwicklung des Gefiiges schematisch dargestellt.

In hydrothermalgehiirteten Erzeugnissen aus einem fein-
kornigen Rohmaterial entstehen Bindemittelphasen, die
sehr feinkornig und unregelmissig begrenzt sind. Die
hohe spezifische Oberflidche und die gute Durchmischung
der verschiedenen Mineralphasen, die wihrend der Hér-
tung als Si- resp. als Ca-Quelle wirken, fiihren dazu, dass
viele Kristallkeime der Bindemittelphasen entstehen. Bei
einem raschen Wachstum bilden sich viele kleine, xeno-
morphe Kristalle. Wie die Bindemittelphasen sind auch
die interpartikuldren Poren unregelmissig geformt. Be-
dingt durch einen htheren Wassergehalt ist in gegossenen
Proben das entstehende Mikrogefiige gleichmissiger aus-
gebildet als in den verpressten Probekorpern.

Werden die Korper aus grobkornigem Rohmaterial her-
gestellt, entsteht eine Neubildungsmatrix, die eine zellen-
formige Struktur aufweist. Die geringe spezifische Ober-
fliiche erlaubt nur ein langsames Freisetzen der Kieselséu-
re. Diese diffundiert zur Ca-Quelle. Der Wassergehalt der
Probe spielt dabei nur eine untergeordnete Rolle. An der
Oberfliiche von Quarzkdrnern beginnen viele CSH-Pha-
sen zu wachsen. Diese dicker werdende Ummantelung
hemmt die Diffusion von H2Si04%", wodurch das Kristall-
wachstum verlangsamt wird. Nun wachsen nur noch we-
nige Kristalle weiter. Wegen des langsameren Wachstums
bilden sich die Phasen besser aus. Da die Platzverhiltnisse
kein freies Wachstum erlauben, entsteht ein Netzwerk von
innig verwachsenen, idiomorphen Bindemittelkristallen.
Dieses bildet ein zellenformiges Mikrogefiige.

Ist der Raum zwischen benachbarten Quarzkornern klein
und ist geniigend Calcium vorhanden, fiillt sich dieser
Raum im Idealfall mit einer homogenen, zellenformigen
Matrix. Die dabei entstehenden Poren sind wegen der gut
ausgebildeten latten- oder plittchenformigen CSH-Kri-
stalle durch ebene Flichen begrenzt. Ist der Hohlraum
zwischen benachbarten Quarzkornern gross und das Ca-
Angebot klein, so dass nicht der ganze Raum mit Neubil-

dungen erfiillt werden kann, wird das Gefiige von den
Quarzkornern weg in den urspriinglichen Hohlraum hinein
immer lockerer. Am Schluss wachsen nur noch einzelne
grosse CSH-Kristalle ungehindert in den verbleibenden
Hohlraum.

Rohmaterial

kg

feinkornig grobkérnig

s N
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Fig. 6:  Schematische Darstellung der Entwicklung des Ge-
fiiges aus einem fein- oder grobkdrnigen Rohstoff.
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ANHANG A

Physikalische Kennwerte gegossener und verpresster Proben

Tabelle 1: Physikalische Kennwerte gegossener Proben.

2BG 7G 14G | 16AG 19G | 39AG | 39BG 45G 56G
Druckfestigkeit (N/mm?) 17,15 | 12,39 552 535 | 17,82 3,14 7,66 9,30 6,45
Biegezugfestigkeit (N/mm?) 4,02 4,44 2572 2,34 3,92 0,53 1,67 3,60 2,73
E-Modul (kN/mm?) 6,94 5,12 3.22 2,78 6,25 1,37 2,34 4,32 3,00
Wassersaugvermogen (g/min dm?) 4,00 6,05 912 9,16 4,48 908 8,81 5,79 9,22
Wasseraufnahme bei 5 Tagen Wasser- 0.49 0.53 0.55 0.52 0.45 0.57 0.59 0.48 0.51
lagerung (cm*/g)
Schwindung (mm/m) 0,62 0,72 0,58 0,59 0,53 1,38 0,92 0,61 0,84
Wiirmeleitfihigkeit, trocken (W/m K) 0,32 0,32 0,28 0,30 0,38 0,22 0,21 0,33 0,31
Wiirmeleitfahigkeit, wassergesittigt (W/m K) 1,15 1,14 1,14 F02 1525 1,00 0,93 1,28 1,29

Tabelle 2: Physikalische Kennwerte verpresster Proben.

2BP 7 14P | 16AP 19P | 39AP | 39BP 45P 56P
Druckfestigkeit (N/mm?) 32,02 | 37,31 | 38,66 2096 | 3393| 16,02| 30,22 | 22,13 | 18,83
Biegezugfestigkeit (N/mm?) 8,87 [\- 13,087, 13,31° 16,29} 1 10,63 |} S04 6,62}« 7,06 6,33
E-Modul (kN/mm?) 12,35 15,37 16,03 9,86 | 15,31 6,92 6,42 8,22 7,93
Wassersaugvermogen (g/min dm?) 2,02 2,86 290 | 4,02 2,52 7,23 2,70 4,02 4,71
Wasseraufnahme bei 5 Tagen Wasser- 033 0.35 034 0.36 0.30 0.38 041 0.40 037
lagerung (cm¥/g)
Schwindung (mm/m) 0,73 0,88 0,76 | 0,58 0,72 1,30 1531 0,50 0,61
Wirmeleitfihigkeit, trocken (W/m K) 0,63 0,57 0,61 0,57 0,70 0,46 0,46 0,52 0,50
Wiirmeleitfihigkeit, wassergesiittigt (W/m K) 1,41 1,26 1,31 1,39 1,45 1,11 1,04 1,40 1,37

71



ANHANG B

Probenherstellung fiir die Untersuchung mit dem Rasterelektronenmikroskop

Aus den Probekorpern werden Klotzchen von ca. 1x2.5x4
cm Kantenlidnge ausgesigt und eine der grossen Flichen
mit einer mit gebundenem Diamant versehenen Polier-
scheibe angeschliffen. Im Trockenschrank werden die vor-
bereiteten Proben getrocknet.

Das Imprignieren erfolgt mit V-Wachs von BASF. Die
Vorteile dieses wachsartigen Polyvinylethers liegen darin,
dass er einen niedrigen Schmelzpunkt (45-48 °C) hat und
sich in verschiedenen Lésungsmitteln gut 16st. Der Wachs,
der in Form von diinnen Plittchen vorliegt, wird in einen
Rundkolben (500 ml NS 34/35) gegeben. Die zuvor ge-
trockneten und abgekiihlten K16tzchen werden ebenfalls in
den Rundkolben gebracht worauf dieser mit einem passen-
den Hahn verschlossen und an eine Vakuumpumpe ange-
schlossen wird. Der Kolben wird in ein Olbad gestellt,
vorerst aber withrend ca. 1 Stunde bei Raumtemperatur
evakuiert.

Nach dem Evakuieren wird der Hahn geschlossen, die
Vakuumpumpe abgestellt und mit dem Aufheizen des
Olbades und damit des Rundkolbens begonnen. Mit dem
Schmelzen des Wachses sinken die Klotzchen ein. Das
Olbad wird auf 100-110 °C erhitzt. Wenn alle Proben
vollstindig im Wachs eingesunken sind und auch der
Wachs diese Temperatur erreicht hat, kann der Kolben
beliiftet werden. Der heisse Kolben wird wihrend 1-2
Stunden stehen gelassen. Darauf wird im Abstand von ca.
1 Stunde noch zweimal wihrend ca. 5 Minuten evakuiert
und anschliessend wieder beliiftet. Damit sollte es moglich
sein, auch die feinsten Poren zu fiillen. Etwa 4-5 Stunden
nach Heizbeginn wird die Heizung ausgeschaltet. Kurz
bevor der Wachs im Rundkolben erstarrt, werden die Pro-
ben mit einer Pinzette entnommen. Anhaftendes Wachs
wird nach dem Auskiihlen mit einer Klinge sorgfiltig
entfernt.

Das Polieren erfolgt auf der erwithnten Schleifscheibe mit
gebundenem Diamant. Dabei wird die zuvor plangeschlif-
fene Fliche solange bearbeitet, bis sie einen regelmissigen,
matten Glanz aufweist. Jeweils drei auf diese Art vorbe-
handelte Klotzchen werden mit Plastilin auf einen Probe-

trager der Poliermaschine geklebt und ihre geschliffenen
Fliachen mit einem Stempel in einer Ebene ausnivelliert.
Poliert wird auf einem harten Poliertuch (Texmet der Firma
Buehler), das mit einer Diamant-Vaseline-Mischung be-
tupft worden ist. In der ersten Politur betrigt die Grosse der
Diamantkorner 2-3 W, auf dem Tuch der zweiten Politur 0.5
. Die Politur auf jedem Tuch dauert erfahrungsgemiss 2—
4 Stunden. Mitetwas Erfahrung ldsst sich bald erkennen, ob
die Politur der ersten resp. zweiten Stufe abgeschlossen ist.
Zu langes Polieren vergrdssert das Relief zwischen Sand-
kornern oder Tonpellets und der Matrix. Als Faustregel
gilt, dass von der ,,gréberen” zur , feineren* Scheibe ge-
wechselt werden kann, wenn sich die Struktur im Auflicht-
mikroskop deutlich zeigt. Ein Wechsel ist nicht ange-
bracht, wenn noch der grosste Teil der Fliche von einem
Wachsfilm bedeckt ist. Der gut polierte Zustand einer
Probe isterreicht, wenn Sandkorner, Tonpellets und Matrix
deutlich und gleichmissig im Auflichtmikroskop zu erken-
nen sind.

Nach dem Polieren werden die Kl6tzchen zersigt, da sie in
der vorliegenden Grosse nicht auf die REM-Probetriger
aufgeklebt werden konnen. Die ideale Probengrosse be-
trigt ca. 10x10 mm bei einer maximalen Dicke von ca. 7
mm.

Das Reinigen ist ein wichtiger Teil der Priparation. Nach
und nach wurde das nachstehend beschriebene Verfahren
entwickelt: Die zersigten Stiicke werden in eine Extrak-
tions-Hiilse und diese in einen Soxhlet gegeben. Der Wachs
wird mit Terpentinersatz herausgelost. Nach einer Extrak-
tionszeit von ca. 2 Stunden werden die Proben herausge-
nommen und nach dem Abkiihlen in ein Becherglas mit
Azeton gegeben. Nach kurzer Zeit sind an der Proben-
oberfliche feine weisse Fiden von Wachs sichtbar. Die
Extraktionim Soxhlet wird so oft wiederholt, bis im Azeton
kein Wachs mehr austritt.

Vor dem Aufkleben auf die Probetriger werden die Proben
withrend 15 Sekunden in einem Ultraschallbad in Aceton
gereinigt. Nach dem Aushirten des 2-Komponentenkle-
bers konnen die Proben mit Gold bedampft werden.
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