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Zusammenfassung I

Hallesches Jahrbuch fiir Geowissenschaften, Beiheft 26, IX + 149 S.
Halle (Saale), August 2011

Synthese und Charakterisierung nanoskaliger
hydraulisch hochreaktiver Phasen des
Portland- und Tonerdezements

Synthesis and characterization of nanoscale
hydraulic high reactive phases of Portland cements
and calcium aluminate cements

Mit 211 Abbildungen und 73 Tabellen

BASTIAN RAAB

Zusammenfassung

Bei der Produktion konventioneller Portlandzemente (PZ) und Tonerdezemente (TZ) werden Herstellungs-
temperaturen von ca. 1450°C (PZ) bzw. 1500°C - 1600°C (TZ) benétigt. Als Calciumlieferant kommt vor allem
Kalkstein zum Einsatz. Aufgrund der hohen Sintertemperatur und der Decarbonatisierung des CaCO3 werden bei
der Herstellung enorme Mengen an CO, emittiert (0,63tcoo/trz). Um die CO2-Bilanz zu verbessern werden
Prozessparameter optimiert, dem fertigen Zement latent-hydraulische Stoffe zugegeben und alternative Roh- und
Abfallstoffe fur die Herstellung verwendet. Auch wird intensiv an kalkdrmeren Zementen geforscht und versucht
die Zementfraktion von Alt-Beton zu dehydratisieren und wieder als Bindemittel zu verwenden.

Die Phasenbildung der Zementphasen ausgehend von den Ublichen Rohstoffen, die wie bei der industriellen
Herstellung Uber einen Mahlprozess zerkleinert und homogenisiert werden, ist gut untersucht. Bei der
Verwendung von manchen Abfallstoffen oder bei der Dehydratation von bereits hydratisiertem Zement liegen die
Rohstoffe oft sehr homogen verteilt vor. Fur solche Mischungen sind nur wenige Informationen zur Phasenbildung
bekannt; die hydraulischen Eigenschaften der Zementphasen wurden meist nicht weiter untersucht.

Aus diesem Grund sollte in der hier vorgelegten Arbeit die Bildung der Verbindungen des PZ und TZ bei einer
sehr guten Vermischung der Ausgangsstoffe beschrieben, die bei niedrigen Sintertemperaturen entstehenden
Phasen charakterisiert und deren Hydratationsverhalten untersucht werden.

Die Herstellung der Phasen erfolgte mittels einer Sol-Gel-Synthese, einer Polymer-Precursor-Synthese und einer
Verbrennugssynthese (Glycin-Nitrat-Prozess). Dabei konnte gezeigt werden, dass sich — im Vergleich zur
konventionellen Herstellung — einige Phasen bei erheblich niedrigeren Sintertemperaturen herstellen lassen und

dabei deutlich héhere hydraulische Reaktivitaten besitzen. So bildet sich die Hochtemperaturmodifikation des C2S
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(a’-C2S) bei 650°C und ist dabei bis zu 8-mal so reaktiv wie das bei 1100°C erhaltene B-C,S. Hochreaktive
eisenreiche Brownmillerite konnten bei 700°C synthetisiert werden. Die metastabilen Calciumaluminate CsA3 und
CA (orthorhombische Madifikation) kristallisieren bei 900°C. Die hydraulische Reaktivitét der Calciumaluminate ist
dabei so hoch, dass die Phasen nach der Haupthydratationsreaktion vollstandig hydratisiert sind.

Es konnte damit in der vorliegenden Arbeit gezeigt werden, dass bei ausreichend guter Homogenisierung
kalkarmere Verbindungen bei wesentlich niedrigeren Sintertemperaturen als bisher bekannt, hergestellt werden
kénnen und diese Verbindungen ausreichend hohe hydraulische Reaktivitaten fur die Verwendung als Bindemittel
besitzen.

Grund fir die wesentlich niedrigeren Herstellungstemperaturen sind neben der besseren Homogenisierung die
geringen Partikel- und KristallitgroRen von 10nm bis 50nm. Diese haben zur Folge, dass die
Decarbonatisierungstemperatur des Calcits auf 550°C gesenkt wird. Die geringen Partikel- und Kristallitgréfien
sorgen zudem dafiir, dass sich die Phasen schneller bilden, da die Diffusion an Korngrenzen schneller als im
Kristallgitter ablauft und sind im Wesentlichen auch fiir die héhere hydraulische Reaktivitdt der Zementphasen
verantwortlich.

Mittels eines Sprihverfahren gelang es zudem, in der Arbeit hydraulisch hochreaktives a’-C,S und CA
(orthorhombische Modifikation) bei gleichzeitig niedrigen Sintertemperaturen, z.B. wie bei Verwendung der
Polymer-Precursor-Synthese, herzustellen. Die optimierten Parameter der aufgebauten Spriihanlage ermdglichen
somit die Herstellung dieser Phasen, aber auch anderer oxidischer oder metallischer Pulver mit Korn- und
KristallitgréRen von 10nm bis 50nm in einem gréReren Mafistab (Up-Scaling).

Durch die Verwendung der optimierten Syntheseparameter konnte zudem gezeigt werden, dass sich eine
Vielzahl metastabiler Phasen bei niedrigeren Sintertemperaturen bildet. Damit eréffnet sich die Méglichkeit, bei
Verwendung dieser Niedrigtemperatur-Synthesemethoden weitere metastabile Phasen mit véllig neuen

Eigenschaften herzustellen.

Abstract

High sintering temperatures of about 1450°C (OPC) and 1500°C - 1600°C (CAC) are necessary to produce
Ordinary Portland Cements (OPC) and Calcium Aluminate Cements (CAC). Limestone is the main raw material
for the production of these cements. Due to the high sintering temperatures and the decarbonation of CaCO3;
significant amounts of CO; are produced (0,63 tcoz/torc). As a consequence, process parameters were optimized,
latent-hydraulic raw materials were added to the cement and alternative raw and waste materials were used for
_the cement production. Further, the production of cements with lower limestone content was investigated and the
re-use of the dehydrated cement fraction from old concrete tested as an hydraulic binder.
The forming of OPC and CAC phases in common industrial production by grinding and homogenising of the raw
materials is very well investigated. The starting materials are better homogenised by the use of some alternative
raw and waste materials for the cement production or the dehydration of hydrated cement compared to traditional
production. Therefore, it is necessary to gain a better understanding of the forming of cement phases by using
well homogenised raw materials and to understand their hydration behaviour.
As a consequence, the forming of OPC and CAC phases of very well homogenised raw materials was studied.
The phases occurring at low temperatures were characterized and the hydration behaviour of these phases was
determined.
Different sol-gel, self-combustion and polymeric precursor methods were used for the synthesis of the cement
phases. Some of these phases were synthesised at significant lower sintering temperatures and with a much
higher hydraulic reactivity compared to the phases produced by the traditional high temperature synthesis
method. The high temperature modification a’-C>S was produced at 650°C with total heat liberation 8 times
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highern than the B-C2S produced at 1100°C. High reactive iron rich Brownmillerites can be synthesized at 700°C.
The metastable calcium aluminates CsAz and CA (orthorhombic modification) crystallise at 900°C. Due to the high
hydraulic reactivity all these phases are completely hydrated after the main hydration reaction.

In summary it can be stated that metastable phases and modifications were produced with less CaO in their
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metastable phases with new properties.
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Nomenklatur und Abkirzungen IX

Nomenklatur und Abkiirzungen

In der Zementchemie werden die oft komplex zusammengesetzten Klinkerphasen und deren Hydratations-
produkte unter der Verwendung des CCNS (Cement Chemical Nomenclature System) angegeben. In dieser

Arbeit wurden dafir die folgenden Abkiirzungen aus dieser Nomenklatur tibernommen:

A A|203 C CaO F Fe203
f FeO H H.0 S SiO;
S SO; Cc CO:

Folgende Abkirzungen wurden dariiber hinaus verwendet:

BET Brunauer-Emmett-Teller

DIN Deutsches Institut fiir Normung e.V.

DTA Differenzthermoanalyse

EDX Energy Dispersive X-ray Spectroscopy
(Energiedispersive Réntgenspektroskopie)

FS Festkorpersynthese

GNP Glycin-Nitrat-Prozess

HT Hochtemperatur

ICDD International Centre for Diffraction Data

IR-Spektroskopie

Infrarot-Spektroskopie

KS Kristallsystem
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1. Einleitung

1.1. Einfiilhrung

Die Reaktivitat aller Materialen wird wesentlich durch deren spezifische Oberflache beeinflusst; je héher diese ist,
desto kleiner ist in der Regel die PartikelgroRBe und desto reaktiver sind die Materialien. So sind hydraulische
Reaktivitat und damit auch die Festigkeitsentwicklung von der Feinheit der Zemente abhéngig. Zuséatzlich spielt
die mineralogische Zusammensetzung der Zemente eine essenzielle Rolle bei der Hydratation. Aufgrund der
hohen Temperatur von ca. 1450°C bei der Herstellung von PZ und des hohen Kalksteingehalts werden enorme
Mengen an CO; (0,63tcoz/tzement in Deutschland) emittiert (WALENTA 2009). Um die CO2-Bilanz zu verbessern,
werden Prozessparameter optimiert, dem fertigen Zement latent-hydraulische Stoffe zuzugeben und alternative
Roh- und Abfallstoffe fir die Herstellung verwendet. Derzeit wird zusatzlich verstarkt an calciumédrmeren
Zementen geforscht und auch versucht bereits hydratisierten Zement bzw. Beton wieder zu dehydratisieren, um
diese anschlieRend wieder als Bindemittel zu verwenden. Die Hauptphasen von Portland- und Tonerdezementen
sind calciumreiche Verbindungen im System CaO-Al,03-SiO> (Abb. 1). Eine Zusammenfassung der
vorkommenden Phasen in den verschiedensten Zementen wurde von POLLMANN et al. (2001; 2002; 2006)

gegeben.
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Abb. 1: Lage von PZ und TZ (Mo1zet 1998) im Dreistoffsystem CaO-Al>03-SiO2 nach OSBORN & MUAN (1960);
Temperaturangaben in °C

Bei den gegenwartigen Versuchen zur Herstellung von calciumé@rmeren Zementen, werden Untersuchungen zu
Belit-, Belitferrat-, Belitsulfoaluminat- und Belitsulfoaluminatferratzementen durchgefiihrt. Dabei wird das
3Ca0:-SiO; (C3S), die Hauptphase des PZ, durch die kalkdrmere weniger reaktive Phase 2Ca0O-SiO; (CzS)
ersetzt, die sich bei niedrigeren Temperaturen herstellen Iasst (CHATTERJEE 1996). POPESCU et al. (2003) zeigten

in einem GroRversuch, dass die Herstellung von Belitferratzementen oder Belitsulfoaluminatferratzementen
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zwischen 1260°C und 1300°C méglich ist, die Friihfestigkeiten bei diesen Zementen jedoch geringer als beim
konventionellen PZ sind. Um die Reaktivitat in diesen Zementen zu erhéhen, erfolgte eine Stabilisierung der
reaktiveren Hochtemperaturmodifikationen a-C,S, a’-C2S oder 3-C,S mittels NaF (Kacimi et al. 2009), B,O3 (EL-
DiDAMONY et al. 1996) oder Na>O (MorsLlI et al. 2007). In neueren Untersuchen wird jedoch deutlich aufgezeigt,
dass auch stabilisiertes a-C,S, a’-C,S und B-C;S, im Vergleich mit C3S nur sehr langsam reagieren (CUBEROS et
al. 2009). Dies hat deutlich geringere Friih- und 28-Tage-Festigkeiten zur Folge (Kacimi et al. 2009; PoPEScu et
al. 2003). Belitsulfoaluminatzemente (GLASSER & ZHANG 2001; QuiLLIN 2001) oder Belitsulfoferratzemente
(PoPescu et al. 2003) enthalten zusétzlich die sulfathaltige Phase Ye elimit 4Ca0-3Al;03-SO3 (C4Ass). MARTIN-
SEDERNO ef al. (2010) zeigten, dass die stabilisierten a-C,S Modifikationen auch in Belitsulfoaluminatzement nur
langsam hydratisieren. In einem Patent von STEMMERMANN et al. (2007) wird Uber die Herstellung von Zementen
Uber einen hydrothermalen Prozess berichtet; Ziel dieses Verfahrens ist es reaktive calciumarmere Zemente bei

niedrigen Temperaturen herzustellen.

Neben der Herstellung von belitreichen Zementen wird versucht, bereits hydratisierten Zement oder Beton zu
dehydratisieren, um ihn anschlieRend wieder als hydraulisches Bindemittel zu verwenden (ALONSO & FERNANDEZ
2004; CASTELLOTE et al. 2004; HANDOO et al. 2002; SHuI et al. 2009; SHu!I et al. 2008). Dabei kommt es zwischen
500°C und 600°C zur Abnahme des Ca(OH)2-Gehalts (HANDOO et al. 2002) und ab ca. 600°C zur C,S-Bildung
(CASTELLOTE et al. 2004). SHuI et al. (2008) zeigten, dass ab einer Sintertemperatur von 800°C Brownmillerit
vorliegt. Die Dehydratation von einigen hydratisierten reinen Zementphasen wurde von SPLITTGERBER & MUELLER
(2003) beschrieben. SHul et al. (2009; 2008) wiesen darauf hin, dass der Wasserbedarf bei der Hydratation von
dehydratisiertem Beton sehr hoch ist und dies mit ein Grund fur die geringen Festigkeiten darstellt.

Um Energie bei der Herstellung von Zementen einzusparen werden oft Abfallstoffe, beispielsweise keramische
Reststoffe (PUERTAS et al. 2008) verwendet. Diese enthalten meist keine Carbonate, sind gut homogenisiert und
kénnen dadurch auch mit einem geringeren Energieaufwand zu Zementen weiterverarbeitet werden.

Aus der Literatur kann zusammengefasst werden, dass folgende hydraulisch reaktive Hauptphasen bei der
Herstellung von PZ, TZ, Belitzementen oder der Dehydration von Beton oder bereits hydratisietem Zement

entstehen kénnen:

Calciumsilikate: 3Ca0-SiO; (C3S), 2Ca0-Si0; (C2S)

Calciumaluminate: 3Ca0-Al,O3 (C3A), 12Ca0-7Al,03 (C12A7), CaO-Al,03 (CA)
Calciumaluminiumsilikate: 2Ca0-Al,03-SiO; (C2AS)

Calciumaluminiumferrate: Caz(AlxFes«)Os (CaAxF2x)

Calciumaluminiumsulfat: 4Ca0:-3Al1,03-SO; (C4Ass)
Calciumaluminiummagnesiumsilikate: CazoAlz2-24MgxSixOss

Zusatzlich berichtetet YosHiokA (1970b), dass metastabile Mischkristalle im Phasendreieck CA-CA-CAS;
existieren, die zum Teil hydraulische Eigenschaften besitzen.

Die Phasenbildung und Sinterbedingungen dieser reinen Zementphasen Uber die herkémmliche
Festkdrpersynthese, bei der die jeweiligen Oxide als Ausgangsstoffe verwendet werden, sind bekannt. Die
Synthesebedingungen fiir die Phasen des PZ wurden noch einmal von WESSELSKY & JENSEN (2009)
zusammengefasst. Bei der Verwendung von einigen Abfallstoffen oder der Dehydratation von bereits
hydratisierten Zementen oder Beton ist die Homogenisierung der Ausgangsstoffe jedoch wesentlich besser als in
der Synthese Uber Oxide. Dadurch kommt es zu einer anderen Phasenbildung, die bei niedrigeren Temperaturen

stattfinden kann, was bis jetzt nur von einigen Zementphasen bekannt ist. In den meisten dieser Arbeiten wurden



Einleitung 2

zudem die hydraulischen Eigenschaften der Phasen nicht beschrieben. Ein Vergleich der ibrigen Arbeiten
beziliglich der hydraulischen Reaktivitdt ist nur begrenzt mdglich, da unterschiedliche Ausgangsstoffe,
Sinterzeiten und -temperaturen, Aufheiz- und Abkihlraten, spezifische Oberflachen, W/F-Werte und Anmisch-

techniken die hydraulischen Reaktivitaten stark beeinflussen.

1.2. Fragestellung

Aufgrund der in der Einflilhrung angesprochenen Problematik sollte in den Untersuchungen die Phasenbildung
der Zementphasen, ausgehend von einer sehr guten Homogenisierung der Ausgangsstoffe, beschrieben werden.
Die entstehenden Zementphasen sollten dabei in Abh&ngigkeit von der Sintertemperatur charakterisiert und

anschlieRend die hydraulischen Reaktivitdaten bestimmt werden.

Fiar die Homogenisierung der Ausgangsstoffe wurden verschiedene Niedrigtemperatur-Synthesemethoden
verglichen und optimiert, um so optimale Parameter zur Herstellung von phasenreinen Verbindungen bei

niedrigen Sintertemperaturen zu finden.

Zusétzlich sollte untersucht werden, welchen Einfluss die Zumischung der bei niedrigeren Sintertemperaturen

synthetisierten Phasen auf die Hydratationskinetik von konventionellen Zementen hat.

Im Anschluss musste ein Konzept erarbeitet werden, wie hochreaktive Zementphasen und auch andere
Verbindungen durch die Verwendung von einfachen metallorganischen Verbindungen, z.B. Metallformiaten,
hergestellt werden kénnen. Als Voruntersuchungen sollten diese Metallformiate charakterisiert werden, um die
Phasenbildung ausgehend von den Formiaten bis zu den Oxiden bzw. Metallen zu verstehen und Informationen

Uber die Stabilitatsbereiche der intermediar gebildeten Phasen zu erhalten.

In dieser Arbeit sollte somit die Phasenbildung der Zementphasen dargestellt werden und dadurch die niedrigste
Bildungstemperatur der Zementphasen und deren hydraulische Reaktivitdt ermittelt werden. Die Arbeit soll
dadurch Grundlagen fiir die Verwendung von gut homogenisierten und sehr feinen Roh- und Abfallstoffen liefern,
die durch einen alternativen Herstellungsprozess weiter als hydraulische Bindemittel genutzt werden kénnen. Des
Weiteren sollte aufgezeigt werden, wie sich die hydraulischen Reaktivitdten von Zementreinphasen in

Abhangigkeit vom Syntheseverfahren und den Sintertemperaturen verhalten.



4 Einleitung

1.3. Grundlagen und Kenntnisstand - Synthesemethoden

Bei der Festkorpersynthese geraten beim Aufmahlen und der Homogenisieren kommerziell erhaltlicher fester
Ausgangsstoffe mit PartikelgroRen im pm-Bereich, herkdmmliche Mahl und Zerkleinerungsverfahren an ihre
Grenzen. Infolgedessen werden hohe Sintertemperaturen, lange Sinterzeiten und dazwischenliegende
Homogenisierungsschritte bendétigt, um phasenreine Verbindungen zu erhalten. Deshalb werden alternative
Synthesemethoden verwendet, bei denen die Homogenisierung der Ausgangsstoffe in einer Ldésung oder
Gasphase stattfindet (SCHUBERT & HUsING 2000). Die Homogenisierung in der Gasphase und die Abscheidung
anorganischer Verbindungen ist meist auf die Beschichtung von Substraten beschrénkt und findet bei der
Synthese von Pulvern nur sehr selten Anwendung (WEGNER et al. 2004). Die Herstellung pulverférmiger
Verbindungen bei niedrigeren Temperaturen erfolgt dahingegen meist aus einer Lésung (Kozuka 2004; RAHAMAN
2007; ScHUBERT & HUSING 2000). Fur die Herstellung anorganischer Verbindungen wurden bisher im
Wesentlichen Sol-Gel-Verfahren, Polymer-Precursor-Prozesse (engl.: Polymer Precursor Process, Pechini
Method oder Citrate Gel Method) und Verbrennungssynthesen (SPCS = Self Propagating Combustion Synthesis
oder GNP = Glycine Nitrate Process) verwendet. Zuséatzlich wird beschrieben, dass anorganische Verbindungen
durch die Zersetzung von Metallsalzen, die zuvor in einer Lésung homogenisiert wurden, bei niedrigeren
Sintertemperaturen hergestellt werden kénnen. Eine Zusammenfassung zum Stand der Technik der jeweiligen

Syntheseverfahren wird in den folgenden Kapiteln gegeben.

1.3.1. Sol-Gel-Methode

Der Begriff ,Sol“ bezeichnet eine Dispersion mit Kolloiden in einem GréRenbereich von 1nm bis 500nm. Die
Herstellung der Sole erfolgt tiber die Hydrolyse eines Silans (z.B. Tetraethylorthosilikat = TEOS). Die Grundlagen
der Hydrolyse- und Kondensationsreaktion aus Silanen fiir die Herstellung von silikatischen Phasen wurde von
BERGNA (1994) und LIVAGE (2004) zusammengefasst. BERGNA (1994) beschreibt zudem die Stabilitdtsbereiche
von silikatischen Solen in wéassrigen Lésungen.

Der ,klassische" Sol-Gel-Prozess basiert auf einer Anderung der Reaktionsparameter (pH-Wert) in einer Lésung,
was eine Destabilisierung der Sole und eine Gelbildung zur Folge hat. Das wasserhaltige Gel (Hydrogel) wird
anschlielfend langsam getrocknet und das entstehende Xerogel gesintert. Der schematische Ablauf dieses
Prozesses ist in Abb. 2 dargestellt (BRINKER & SCHERER 1990). Diese Methode wird oft zur Synthese von Glasern
oder Keramiken verwendet und findet in der Industrie Anwendung als Beschichtungsverfahren. Calciumsilikate
lassen sich aus Silanen oder einem kommerziell erhéltlichen SiO2-Sol und einem Calciumsalz herstellen. Fu & LIN
(2003), SARAVANAPAVAN & HENCH (2003) und MARTINEZ et al. (2000) stellten Calciumsilikatglaser aus Calciumnitrat
und Tetraethylorthosilicat (TEOS) her. CHRYSAFI et al. (2007) zeigten, dass die Bildung von C,S bei 600°C
moglich ist und es bei RT zur Stabilisierung von B-C>S kommt. Sie verglichen zudem die Phasenbildung bei der
Verwendung von Wasser und Ethanol als Lésungsmittel, stellten aber keine Unterschiede fest. CATAURO &
LAuDIsIO (1998) synthetisierten Calciumsilikate aus Calciumacetat und Tetramethylorthosilicat (TMOS) mittels des
Losungsmittels Dimethylsulfoxid. STEPHAN & WILHELM (2004) und STEPHAN & PLANK (2007) verwendeten
kommerziell erhéltliches SiO2- und AlO3-Sol, um Calciumsilikate und Calciumaluminate herzustellen.
Calciumsilikate wurden ebenfalls unter Verwendung von fertigen SiO2-Solen von WANG & THOMSON (1996) und
FuJiMORI et al. (2001) synthetisiert. Bei der Synthese von Calciumaluminaten werden Aluminiumalkoxide oder
Al,03-Sole sowie Calciumsalze eingesetzt. Die Herstellung von amorphen Calciumaluminaten mittels Sol-Gel-
Methode mit den Ausgangsstoffen Calciumnitrat und Aluminium-sec-butylat (Al(OC4Hg)s) wurde von GOKTAS &
WEINBERG (1991) und KERNS et al. (1998) beschrieben. GHOSH & PRAMANIK (1997A; 1997c; 19978) verwendeten
Aluminiumformiat fiir die Herstellung keramischer Phasen, um die vergleichsweise teuren Aluminiumalkoxide zu

ersetzen. PAGE et al. (1991) stellten mittels Sol-Gel-Methode bereits Weilzement her. Genereller Nachteil bei der
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Verwendung von Silanen und Aluminiumalkoxiden im Vergleich zu der Verwendung von fertigen Solen ist, dass
die Gelierungszeiten léanger sind (minimal 3 bis 6 Tage) und wesentlich komplizierter gesteuert werden kénnen.
Aufgrund der einfacheren Handhabung ist die Verwendung von fertigen Solen daher von Vorteil.

Sol Hydrogel Xerogel
Si0,/Al,0; - Sol Si0,/Al,0; - Netzwerk Si0,/AlL0, - Netzwerk
Ca2+/N03' - Ca0 -
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Abb. 2: Schematische Darstellung des Sol-Gel-Prozesses nach BRINKER & SCHERER (1990)

1.3.2. Glycin-Nitrat-Prozess GNP (Verbrennungssynthese)

Die Synthesemethode dient der Herstellung sehr feiner oxidischer Pulver. Es kommt dabei zu einer stark
exothermen Redoxreaktion zwischen dem Oxidationsmittel, fur das meist Metallnitrate eingesetzt werden, und
einem Reduktionsmittel, das in den meisten Arbeiten als ,Brennstoff (fuel)‘ bezeichnet wird. Die Homogenisierung
der Metallnitrate und des Brennstoff, fiir den meist Amide oder Hydrazide eingesetzt werden, erfolgt in einer
wassrigen Losung. Diese Losung wird nach der Homogenisierung bis zur Gelbildung getrocknet. Danach ist fir
die Verbrennungsreaktion eine Starttemperatur von ca. 250°C notwendig. Aufgrund der stark exothermen
Redoxreaktion, die innerhalb von einigen Sekunden ablauft, wird das Verfahren als Verbrennungsverfahren oder
,Self Propagating Combustion Synthesis (SPCS)" bezeichnet. In vielen Arbeiten wurden als Oxidationsmittel
Metallnitrat und als Brennstoff Glycin verwendet. In diesem speziellen Fall hat sich der Name Glycin-Nitrat-
Prozess (GNP; engl.: Glycine Nitrate Process) etabliert. Das Verfahren verwendeten bereits KINGSLEY & PATIL
(1988), um dotiertes Aluminiumoxid herzustellen. TAs (1998) synthetisierte verschiedene Calciumaluminate aus
den entsprechenden Metallnitraten und Harnstoff. HWANG et al. (2004) und HwWANG & Wu (2004) setzten
verschiedene Brennstoffe und unterschiedliche Brennstoff/Nitrat-Verhéltnisse bei der Synthese von Zinkoxid ein
und zeigten, dass dadurch die Temperatur bei der exothermen Reaktion und somit auch die Kristallinitdt des
Produkts beeinflusst werden kann. Calciumsilikate wurden von CHANDRAN et al. (1995), HUANG & CHANG (2007)
und SREEKANTH-CHAKRADHAR et al. (2006) synthetisiert, die als Ausgangssubstanzen Calciumnitrat und kolloidales
SiO2-Sol verwendeten. STIEVANO et al. (2007) beschrieb, dass es zwischen kolloidalem Silica und Glycin bei einer
Starttemperatur von 170°C ebenfalls zu einer stark exothermen Reaktion kommt. Des Weiteren wurden
Verbrennungssynthesen von CHIcK et al. (1990), Kim et al. (1999), YANG et al. (2000), MimMaNI & PATIL (2001),
PENG et al. (2006) und BoskoviC et al. (2007) beschrieben. Ein weiteres Verbrennungsverfahren zeigten Y1 et al.
(2002), bei dem Energie aus der Reaktion zwischen Titan und B2O3 gewonnen wird. Dieses Verfahren hat
allerdings den Nachteil, dass das Syntheseprodukt mit TiBz verunreinigt ist.
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1.3.3. Polymer-Precursor-Synthese (,,Pechini Method*, ,,Citrate Gel Method”

oder ,,Polymeric Precursor Process”)

Bei dieser Synthesemethode werden die Metallkationen der oxidischen Verbindungen tber die stéchiometrischen
Mengen gut I&slicher Metallsalze in einer wéassrigen Lésung homogenisiert. Zur Lésung werden zusétzlich die
Edukte eines Polymers zugegeben, das durch thermische Aktivierung zur Polymerisation gebracht wird und die
Kationen des Metallsalzes bindet. Die jeweiligen oxidischen Phasen werden dann durch die Zersetzung des
Polymerprecursors gewonnen. Die Polymer-Precursor-Synthese wird unter anderem als Beschichtungsverfahren
verwendet, um oxidische Verbindungen bei niedrigen Temperaturen auf Substraten zu sintern. Aufgrund der
relativ einfachen Handhabung wird es jedoch oft fir die Herstellung von feinen Pulvern verwendet. PECHINI (1967)
patentierte die Synthesemethode und verwendete Zitronensaure und Ethylenglykol als Edukte fur die Polymer-
bildung. Daher wird die Methode bei Verwendung dieser Edukte oft als ,Pechini Method* oder ,Citrate Gel
Method“ bezeichnet. Bei Verwendung von anderen Polymeren hat sich der Name ,Polymeric Precursor
Process* etabliert. In der eigenen Arbeit wurde das Syntheseverfahren deshalb als Polymer-Precursor-
Synthese bezeichnet. Die Synthesemethode basiert somit auf einer Kondensationsreaktion zwischen einer multi-
funktionellen Carbonséure (z.B. Zitronensdure) und einem Glykol (z.B. Ethylenglykol) zu einem Ester (Abb. 3).
Die sich bei der Kondensationsreaktion bildenden Citratkomplexe und die Zersetzungsreaktionen des Esters
wurden von NISHIO & TSUCHIYA (2004) und PETRYKIN & KAKIHANA (2004) zusammengefasst. NISHIO & TSUCHIYA
(2004) zeigten zudem, dass auch die Metallkationen als Briickenbildner zwischen der Zitronensaure wirken
kénnen, wodurch auch die Wertigkeit der Kationen einen Einfluss auf die Polymerisation hat. Neben der Art des
Polymers hat auch dessen Menge einen Einfluss auf die Zersetzungsreaktion, die Phasenbildung und die
PartikelgréRe der gebildeten anorganischer Verbindungen (CHAI et al. 2002; Lee & Lee 2003). GULGUN et al.
(1994), HONG & YOUNG (1999), LEE et al. (2000), PATI et al. (2002), ANJOS et al. (2005), LEe & KRIVEN (2005),
KAaKkALI et al. (2007) und GAkI et al. (2007a; 2007b) stellten bereits Calciumaluminate und Calciumsilikate mit
dieser Methode her und verwendeten als Edukte fiir die Polymerbildung Zitronens&ure und Ethylenglykol.

Al
®  150°C, HO T NOJ

+ ";{‘\ 5 Polymerisation

EG ®
A Ca?*

Abb. 3: Schematischer Ablauf der Polymerisationsreaktion aus Zitronenséure (ZS), Ethylenglykol (EG) und den
Metallkationen (| CaZ+, AP +) zum Ester; Darstellung in der Orbitalstruktur

1.3.4. Spriihverfahren

Metallsalze, die in einer L6sung homogenisiert, getrocknet und anschlieRend zersetzt werden, werden oft fur die
Herstellung oxidischer Phasen verwendet (ITo et al. 1975). Fur die schnelle Trocknung der Lésungen kdnnen
Sprihtrockner eingesetzt werden. Diese zerteilen die zu versprithende Lésung in Teilchen von 1um bis 2mm,
trocknen die schwebenden Teilchen mit erhitzter Luft und trennen die getrockneten Partikel ab. Der
Trocknungsprozess sollte dabei schnell ablaufen, so dass es wahrend der Trocknung von verschiedenen
Metallsalzen zu keinen Entmischungen kommt. Als Ursache fiir das Zerfallen des Flussigkeitsstrahls sind
Schwingungs- und Flatterbewegungen anzusehen, wenn der Flissigkeitsstrahl aus der Spriihdiise kommt. Meist

entstehen dadurch runde Partikel, die rieselféhig sind und sich gut weiterverarbeiten lassen (GABLENZ 2001).
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Fur einen reibungslosen Prozessablauf sollten die Metallsalze dabei folgende Parameter aufweisen:

Die Loslichkeit muss so hoch sein, dass sich die Metallsalze im Ldsungsmittel vollstdndig I6sen. Ist die
Léslichkeit jedoch zu hoch oder ist das verspriihte Produkt zu stark hygroskopisch agglomerieren die Partikel im
Auffanggefél, da das Spriihgut bei der Sprihtrocknung eine Restfeuchte von ca. 3-5% besitzt (Douy & GERVAIS
2000). Beim gleichzeitigen Verspriihen von Metallsalzen unterschiedlicher Léslichkeit kann es zur Bildung von
hohlen Partikel kommen (SCHUBERT & HUSING 2000). Die Zersetzungstemperaturen der Salze sollten so hoch
sein, dass sie sich erst bei einem anschlieRenden Sinterprozess zersetzen und direkt aus Metallformiaten die
oxidischen bzw. metallischen Verbindungen entstehen. Zum Anderen sollten die Zersetzungstemperaturen so
niedrig sein, dass fir die Herstellung der Phasen die Sintertemperaturen so niedrig wie méglich sind, um den
Energieaufwand so gering wie moglich zu halten sowie ein KorngréRenwachstum bei hoheren Sintertemperaturen
zu verhindern. Bei der Zersetzung des Sprihguts sollten zudem mdglichst keine cancerogenen (NOx) oder
korrosiven (CI') Zersetzungsprodukte entstehen.

Aufgrund der Léslichkeiten, der Zersetzungstemperaturen und der Zersetzungsprodukten eignen sich viele Salze
organischen Sauren, z.B. die Formiate, fir die Spriihtrocknung. Metallnitrate und -chloride haben meist eine zu
hohe L&slichkeit bzw. sind zu hygroskopisch, so dass die feinen Partikel im Auffanggefal des Spriihtrockners
agglomerieren oder wieder in L6sung gehen. Diese Probleme erwahnten bereits Douy & GERVAIS (2000) bei der
Spriihtrocknung von Calciumaluminiumnitrat-Lésungen und SEVERIN et al. (1988) beim Versuch YBaxCusOx
herzustellen. Metallnitrate und -chloride haben aufgrund ihrer hohen Léslichkeiten dafiir bei der Spriihpyrolyse
den Vorteil, dass die einzelnen Partikel weniger stark agglomerieren (LENGGORO et al. 2003). Grundsatzlicher
Unterschied der Spriihpyrolyse gegeniber der Spriihtrocknung ist, dass bei der Sprithpyrolyse die Metallsalze im
heiflen Luftstrom direkt zu den jeweiligen Metallen bzw. Oxiden zersetzt werden. Bei der Spriihtrocknung werden
die Metallsalze lediglich getrocknet und missen in einem anschlieenden Temperschritt zersetzt werden
(MEessING et al. 1993; StoPIC et al. 2005; SToprIC et al. 2006). BLock & DOLHERT (1991) sprihtrockneten eine
Formiat-Lésung mit der stéchiometrischen Zusammensetzung des YBa;Cu3O7.s. PESHEV & PECHEVA (1978)
synthetisierten Lithiumferrit-Spinelle aus einer sprithgetrockneten Lésung bestehend aus Lithiumformiat-
Monohydrat und Eisen(lll)formiat. Dabei beschreiben sie die direkte Phasenbildung des Spinells aus den
zersetzten Formiaten; auch bleibt die sphérische Gestalt der Partikel nach der Zersetzung erhalten. Kim et al.
(2008) zeigten, dass bei der Spriihtrocknung von SiO»-Sol sphéarische Agglomerate im pm-Bereich entstehen.
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1.4. Lé6sungsansatz und Vorgehensweise

Fur die Herstellung der Zementphasen Uber die Niedrigtemperatursynthesen wird das Sol-Gel-Verfahren, die
Polymer-Precursor-Synthese und der Glycin-Nitrat-Prozess verwendet. Die Homogenisierung der Ausgangs-
phasen erfolgt bei all diesen Niedrigtemperatursynthesen in einer wéassrigen Lésung. Als Ausgangsstoffe sind fur
jede dieser Methoden Metallsalze mit einer sehr hohen Loslichkeit von Vorteil. Deshalb werden bei diesen
Methoden die sehr gut I6slichen Metallnitrat-Hydrate als Ausgangsstoffe verwendet. Als Referenz zur Beurteilung
der hydraulischen Reaktivitdten und der Phasenbildung werden die Zementphasen mit der herkémmlichen

Festkdrpersynthese hergestellt.
Im Anschluss an diese Arbeiten soll versucht werden, die hochreaktiven Phasen durch die Spriihtrocknung der
Metallformiate und deren anschlieRende Zersetzung herzustellen, da mit dieser Herstellungstechnik auch eine

Produktion der Phasen in gréfierem Malstab realisierbar ist.

Ein Schema zur Durchfiihrung der Arbeit ist in Abb. 4 dargestellt.

Festkorpersynthese
(Referenz fur die
Niedrigtemperatur-
Synthesemethoden)

Homogenisierung und
Aufmahlung der
Ausgangsstoffe

Niedrigtemperatur-

Synthesemethoden
Sol-Gel-Methode

Polymer-Precursor-Synthese

Glycin-Nitrat-Prozess

Herstellung der
Precursorphasen

Kapitel 2.2
Untersuchung der Untersuchung der
Phasenbildung Phasenbildung
Kapitel 3

L—1

Untersuchung der
hydraulischen Reaktivitat
der reinen Zementphasen

Kapitel 4

Untersuchung des
Hydratationsverlaufs bei
der Zumischung der
reinen Zementphasen zu
kommerziellen Zementen

Kapitel 5

Spriihverfahren
(Herstellung der Phasen in
einem gréReren Mafstab)

Synthese der
Metallformiate und
Spriihtrocknung der
Metallformiat-Losung

|

Untersuchung der
Phasenbildung

1

Untersuchung der
hydraulischen Reaktivitat
der reinen Zementphasen

Kapitel 6

Abb. 4: Vorgehensweise bei der Durchfiihrung der Arbeit
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2. Experimentelle Methoden
2.1. Untersuchungsmethoden

2.1.1. Réntgenpulverdiffraktometrie

Die pulverdiffraktometrischen Untersuchungen wurden an einem Diffraktometer der Firma PANalytical B.V. mit
Bragg-Brentano Geometrie und X'Celerator Detektor durchgeftihrt. Die Kalibration des Nullpunktes und die
Kontrolle der Reflexintensitaten wurden mit auReren Standards durchgefihrt (Si-Standard bzw. Al>O3-Standard,
NIST Standard Reference Material 1976). Zur qualitativen Phasenanalyse und Gitterkonstantenverfeinerung

wurden die Messungen mit den Parametern aus Tab. 1 durchgefihrt.

Tab. 1: Parameter fiir die pulverdiffraktometrischen Untersuchungen

Probentrager: Durchmesser 17mm
Probenpraparationsmethode: .Back-Loading“-Verfahren

Maske: 10mm

prim. und sek. Blenden: variabel (10 mm bestrahlte Lénge)
prim. und sek. Soller Slits: 0,04rad (2,3°)

Schrittweite: 0,017°20

Messzeit pro Schritt: 20s

Parameter, die abh&ngig vom Anodenmaterial variiert wurden, sind in Tab. 2 aufgelistet. Die Messungen wurden
standardmafig mit einer Kupferréhre durchgefihrt; nur sehr kobalt-, eisen- und nickelreiche Proben wurden mit

einer Kobaltrohre gemessen.

Tab. 2: Parameter fir die pulverdiffraktometrischen Untersuchungen, die abhéngig vom Anodenmaterial variiert
wurden

Anodenmaterial: Kupfer (Cuka1 = 1,54056A) Kobalt (Cokq1 = 1,78901A)
Spannung [kV]: 45 40

Stromstérke [mA]: 40 35

Messbereich [°28]: 5-90 5-110

Filtermaterial: Nickel Eisen

Fur die qualitative Auswertung der rontgenographischen Daten wurde das Programm X Pert High Score Plus 2.2
der Firma PANalytical B.V. verwendet. Die Verfeinerung der Gitterkonstanten erfolgte nach dem ,Least-Square*-
Verfahren mit dem Program CelRef V3 (ALTERMATT & BROwWN 1987). Fur die Berechnung der integralen
Intensitdten und den Verfeinerungen der Gitterkonstanten nach der ,Whole-Powder-Pattern-Fitting“-Methode
wurde das Programm TOPAS 3.0 der Firma BRUKER AXS verwendet. Die Reinphasen wurden zusétzlich mit
zugemischtem Silizium (ap = 5,4309A, Fluka, 99,999% z.A.) gemessen, um den Praparaththenfehler zu
korrigieren. Fur die Berechnungen der RIR-Werte (reference intensity ratio) wurde die integrale Intensitat des

intensitatsstéarksten Reflexes (1 1 6-Reflex) von a-Al,O3; (FLUKA) verwendet.

2.1.1.1. In-situ XRD Hydratationsversuche

Der Hydratationsverlauf wurde mittels eines speziellen Probentrégers der Firma PANalytical B.V. fur feuchte
Proben durchgefiihrt, um ein Austrocknen oder Carbonatisieren der Proben zu vermeiden. Das Gemisch aus

Zementphase und Wasser wird dabei in den Probentréager eingefullt und mit einer Kapton-Folie (Abb. 5a)
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abgedeckt. Fur die Korrektur des Hohenfehlers wurden die Untersuchungen zusétzlich mit Silizium als internem
Standard durchgefiihrt.

Abb. 5: Komponenten des speziellen Probentrégers fiir Abb. 6: Mit Zementpaste gefiillter Probentrdger,
feuchte Proben: a) Kapton-Folie, b) Probentrdger, c) der mittels einer Kapton-Folie verschlossen wur-
Spannring fiir die Folie, d) Halterung de

2.1.1.2. Hochtemperatur XRD

Untersuchungen zur Phasenbildung von Zementphasen, zur Dehydratation von Metallformiat-Hydraten und
Zersetzung von Metallformiaten wurde mit der Heizkammer HTK-16 der Firma ANTON-PAAR durchgefiihrt. Die
Kalibration der Temperatur in der Heizkammer erfolgte mit Bornitrid. Als interner Standard wurde bis 500°C
Silizium und bei héheren Temperaturen a-Al,O3 verwendet, um den Héhenfehler zu korrigieren.

2.1.1.3. Berechnung der KristallitgroBen (DomanengréRen)

Bei der Aufnahme von Rdéntgenpulverdiagrammen kommt es durch kleine DomanengréRen (umgangssprachlich
als KristallitgroRe bezeichnet) oder Gitterverzerrungen zur VergréRerung der Halbwertsbreite (FWHM = Full With
at Half Maximum) von Reflexen. Im Umkehrschluss lassen sich somit aus den Halbwertsbreiten Domé&nengréfien
und Gitterverzerrungen berechnen. Die Beziehung zwischen der Doméanengréfe und Halbwertsbreite wurde von
SCHERER (1918) vgl. KLUG UND ALEXANDER (1974) erstmals beschrieben. STOKes & WILSON (1942) fuihrten unter
Verwendung der integralen Halbwertsbreite B; eine verallgemeinerte Formel zur Beschreibung der
volumengemittelten durchschnittlichen koharenten DoménengréfRRe Lyo ein, die unabhéngig von der Kristallitform
ist.

4

Lyl * c0s©

Bi =

Aus der volumengemittelten durchschnittlichen koharenten Domé&nengréfe Lyoi von STOKES & WILSON (1942) lasst
sich bei der Annahme von sphéarischen Partikeln der Durchmesser Do berechnen:

— 4 Ly

Dy 3

Die Verbreiterung der Reflexe durch Mikro-Verzerrungseffekten ist nach STokes & WIiLsON (1944) wie folgt
definiert:

B=4-¢g-tanb,
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wobei B die Halbwertsbreite (FWHM), € die Gitterverzerrung und 6 der Bragg-Winkel ist. Die Gitterverzerrung €
ist definiert als Ad/d und gibt den maximalen Wert der Gitterverzerrung an. Die Formeln fur die Berechnung der
DomaénengréRen und der Mikro-Verzerrungen sind unterschiedlich abh&ngig vom Beugungswinkel 6 und lassen
sich somit simultan verfeinern. Nach CHEARY et al. (2004) erlaubt die Verwendung des Fundamental-
parameteransatzes, wie er im Programm TOPAS 3.0 verwendet wird, die Bestimmung der Linienverbreiterung
ohne die Verwendung von Referenzproben. Auf dieser Grundlage wurde der mittlere Durchmesser Do der

Kristallitgré3en in dieser Arbeit berechnet.

2.1.2. Rasterelektronenmikroskopie

Mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) wurden die verschiedenen Syntheseprodukte optisch charakterisiert,
um die Partikelform und die PartikelgréRe zu ermitteln. Zusétzlich wurden mittels energiedispersiver Mikroanalyse
(EDX) moglich Nebenphasen chemisch charakterisiert. Fiir die Untersuchungen stand ein REM der Firma JEOL
vom Typ JSM 6300 zur Verfigung. Des Weiteren wurden Messungen an einem LEO 1525 und LEO 1530VP an
der Zentrum fur Werkstoffanalytik Lauf GmbH in Lauf a. d. Pegnitz durchgefiihrt. An diesen Geréten stand auch

ein InLens-Detektor fur hochauflésende Aufnahmen zur Verfiigung.

2.1.2.1. Kryo-Transfer-Praparationsmethode

Die Kryoskopie ist eine spezielle Probenpréparationsmethode der Elektronenmikroskopie fiir die Untersuchung
von wasserhaltigen und nicht hochvakuumstabilen Proben. Die Praparationsmethode ist notwendig, um die
Dehydratation von Hydratphasen zu vermeiden (FYLAK et al. 2006; GOSKE et al. 2001; POLLMANN et al. 2007). Fur
die Probenpraparation stand ein System der Firma GATAN zur Verfugung. Hierbei wird ein Tropfen der
Zementpaste auf eine Messingdse gebracht, die bis zum gewlinschten Hydratationszeitpunkt bei 100%-iger
Luftfeuchte gelagert wird. Das Stoppen der Hydratationsreaktion erfolgt durch Einfrieren der Probe in evakuiertem
flussigen Stickstoff (-210°C). Die Probe wird nach dem Einfrieren mit Hilfe eines Transfer-Moduls in die
Préparationskammer Uberfihrt. Fortan wird die Temperatur in der Praparations- und Probenkammer des REM
durch Kuhltische kontrolliert. AnschlieRend erfolgt das Brechen des Zementtropfens, um Oberflachenartefakte
auszuschlieRen. Gefrorenes Wasser wird sublimiert (Tab. 3), um einen dreidimensionalen Eindruck der
Hydratationsprodukte zu erhalten. Weiter wird die Probe mit Platin beschichtet, um Aufladungen zu vermieden.
Daraufhin gelangt die Probe direkt von der Préparationskammer in die Probenkammer des REM und kann dort

untersucht werden.

Tab. 3: Sublimationsparameter bei der Kryo-Transfer-Préparation

Temperatur [°C]: -85
Vakuum [mbar]: 0,20
Zeit [min]: 8

2.1.3. Thermoanalyse (TG/DTA)

Um Aussagen Uber die Stabilitédt der verschiedenen Precursorphasen, Hydratstufen der Metallformiate und
mogliche Zersetzungsprodukte bei definierter Atmosphdre machen zu kénnen, wurden thermoanalytische
Messungen durchgefithrt. Die ermittelten Temperaturen bei der Zersetzung der Precursorphasen dienen als
Grundlage fur Sinterversuche bei unterschiedlichen Temperaturen. Fur die Untersuchungen wurde ein

Thermoanalyse-System TG/DTA 320U der Firma SEIKO mit den Parametern aus Tab. 4 verwendet. Die in der
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Arbeit angegebenen Dehydratations- und Zersetzungstemperaturen wurden aus den ,Onset*-Punkten der DTA-

Diagramme ermittelt.

Tab. 4: Parameter fiir die Thermoanalytik

Starttemperatur [°C]: 25

Heizrate [°C/min]: 10

Tiegelmaterial: Al (£ 500°C); Pt (> 500°C)
Spiilgas: synthetische Luft oder Stickstoff

2.1.4. Infrarot-Spektroskopie

Um Aussagen Uber die Bindungsverhaltnisse der Metallsalze machen zu kdnnen wurden IR-spektroskopische
Untersuchungen durchgefiihrt. Die IR-Spektren wurden im Bereich von 4000cm™ bis 400cm™ (mittleres IR-
Spektrum) mit einem FT-IR-Spektrometer der Firma BRUKER vom Typ IR EQUINOX 55 aufgenommen. Bei der
Praparation wurden 3mg Kaliumbromid (MERCK) mit einer geringen Menge der Pulverprobe vermischt und bei
10kN zu Tabletten gepresst. Die einzelnen IR-Banden wurden zusatzlich mit Buchstaben versehen, um die
ungefdhre Intensitdt der Absorptionsbanden angeben zu kénnen (s=stark, m=mittel, w=schwach und
sh=Schulter). Zusétzlich wurden IR-Spektren von réntgenamorphen oxidischen Phasen aufgenommen, um

Aussagen Uber die Bindungsverhéltnisse in den Pulvern zu treffen.

2.1.5. Messung der spezifischen Oberflache

2.1.5.1. Oberflachenbestimmung nach BLAINE

Das Luftdurchlassigkeitsverfahren nach BLAINE ist ein genormtes Prifverfahren nach DIN EN 196-6 fur die
Bestimmung der Mahlfeinheit von Zementen. Bei der Methode wird die Zeit ermittelt, die eine bestimmte
Luftmenge benétigt, um ein Pulverbett mit definiertem Volumen und definierter Porositat zu durchstrémen. Die
Anzahl und GroRe der Poren im Pulverbett werden durch die PartikelgroRenverteilung der Zementpartikel
definiert. Diese wiederum beeinflussen die fur den Luftdurchgang benétigte Zeit.

2.1.5.2. Oberflachenbestimmung nach BET

Die Methode beruht auf dem von BRUNAUER et al. (1938) beschriebenen Messprinzip. Es wird dabei die Menge
eines Gases bestimmt, die notwendig ist, um auf der durch das Gas zuganglichen Probenoberfldche eine
Adsorbat-Mono-Schicht zu bilden. Fir die Messungen wurde ein Gerat der Firma MICROMERITICS verwendet,
bei dem Stickstoff als Adsorptivgas diente.

2.1.6. Warmeflusskalorimetrie

Um den Warmefluss bei der Hydratation der Zementphasen zu messen, um somit Rickschlusse auf die
Reaktivitdt zu ziehen, kam die isoperibole Warmeflusskalorimetrie nach der Betriebsart von KuzeL (1984) und
POLLMANN ef al. (1991) zum Einsatz. Die Berechnung der Kalibrationskonstanten fur die einzelnen Messpléatze
erfolgte mit einem 10kQ Prazisionswiderstand und einer Spannung von 10V. Bei der Probenpréparation kam die

Injektionsmethode zum Einsatz, bei der entsalztes Wasser Uber ein kleines Loch im Deckel in den Kupfertiegel



Experimentelle Methoden 13

mit einer Spritze zugegeben wird. Die Lagerung des Anmachwassers und der Zementphase erfolgte vor der
Injektion im Kalorimeter, um Temperaturunterschiede auszugleichen. Untersuchungen abweichend von RT
wurden nach dem von SCHMIDT & POLLMANN (2008) beschriebenen Versuchsaufbau durchgefiihrt. Die Zugabe
des Anmachwassers erfolgte im Uberschuss, um zu gewéhrleisten, dass wéhrend der Anfangsphase der
Hydratation gentigend Wasser zur Verfiigung steht. Der Warmefluss (W) und die umgesetzte Warme (Q) wurden
gegen die Zeit aufgetragen, um daraus den maximalen Warmefluss (Wimax), dessen Zeitpunkt (tmax) sowie die

freiwerdende Warme nach definierten Zeitpunkten zu ermitteln.
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2.2. Herstellung der Precursorphasen

In den folgenden Kapiteln werden die verwendeten Parameter fiir die verschiedenen Synthesemethoden

beschrieben. Eine Aufstellung der verwendeten Chemikalien befindet sich in Tab. 5.

Tab. 5: Aufstellung der verwendeten Chemikalien

Experimentelle Methoden

" Moare Reinheits-
Verbindungsname Formel Masse Hersteller
[g/Mol] grad
Calciumcarbonat CaCO3; -1 00,09 p.A. Fluka
Aluminiumoxid Al,O3 101,94 p-A. Fluka
Siliciumdioxid (Quarz) SiO; 60,08 p.A. Fluka
Eisen(lIl)oxid Fez03 159,68 p.A. Fluka
Calciumnitrat-Tetrahydrat Ca(NO3)2"4H,0 236,15 p.A. Carl Roth
Aluminiumnitrat-Nonahydrat AI(NO3)3-9H.0 375,15 p.A. Merck
Eisen(lIl)nitrat-Nonahydrat Fe(NO3)3-9H20 404,00 p.A. Merck
Magnesiumnitrat-Hexahydrat Mg(NO3)2-6H20 256,41 p.A. Fluka
Zinknitrat-Hexahydrat Zn(NO3)2-6H20 297,48 p.A. Fluka
Nickel(Il)nitrat-Hexahydrat Ni(NO3)2-6H20 290,81 p.A. Fluka
Cobalt(ll)nitrat-Hexahydrat Co(NO3)2:6H20 291,03 p.A. Fluka
Kupfer(Il)nitrat-Hydrat Cu(NO3)2-2,5H,0 232,59 p.A. J.T. Baker
Zitronensaure CeHgO7 192,13 p.A. Merck Schuchardt
Ethylenglykol C2HeO2 62,07 p.A. AppliChem
Glycin C2HsNO2 75,07 >99% AppliChem
Schwefelsaure (30%-ig) H2SO04 98,08 AppliChem
Tetraethylorthosilicat CgH2004Si 208,33 >98% Merck Schuchardt
'(o‘zlg%’%sgleggt%?flsghvavl?fo Al,O3 Degussa Aerosil
- ™
(85'0021 "SA)OII:lélthtgt)éffgehalt) SiO; Grace Davison
Ameisensédure CH202 46,03 p.A. AppliChem
Lithiumcarbonat LioCO3 73,89 >99% Ferak Laborat
Natriumcarbonat NayCO3 105,99 p.A. Merck
Kaliumcarbonat K2CO3 138,21 p.A. Merck
Rubidiumcarbonat Rb,CO3 230,95 >99,9% ChemPur
Casiumcarbonat Cs2CO3 325,82 >99,9% ChemPur
Magnesiumoxid MgO 40,31 p-A. Fluka
Strontiumcarbonat SrCO3 147,63 >98% Aldrich
Bariumcarbonat BaCOs 197,34 >99% Merck
Mangan(ll)carbonat (basisch) MnCO3-aq p.A. Alfa Aesar
Eisen (Pulver) Fe 55,85 >99% Fluka
Kobalt(Il)carbonat (basisch) CoCOg3-aq 118,94 >99% Acros Organics
Nickel(ll)carbonat (basisch) NiCO3-2Ni(OH)2-aq 304,17 >99% Fluka
Kupfer(ll)carbonat (basisch) CuCO3-2Cu(OH), 221,10 p.A. Fluka
Zinkcarbonat (basisch) 2ZnC03-3Zn(0OH), 548,96 p.A. Fluka
Aluminium (Band) Al 26,97 Glicwe POCH
Quecksilberchlorid HgCl> 271,50 p.A. Merck
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2.2.1. Festkorpersynthese

Fir die Festkorpersynthese wurden die stéchiometrischen Einwaagen der Oxide CaO, Al,Os3, SiO; und FexOs
verwendet. CaO wurde durch einen einstiindigen Sinterprozess bei 1000°C aus CaCOj hergestellt. Die
Sinterprozesse erfolgten bei den in Tab. 6 angegebenen maximalen Temperaturen. Die synthetisierten
Pulverproben wurden nach den Sinterschritten in einer Scheibenschwingmiihle der Firma RETSCH des Typs

RS1 in einem mit Achat ausgekleideten Mahltopf fir 5min bei 700U/min aufgemahlen und homogenisiert.

Tab. 6: Maximale Sintertemperaturen bei der Festkérpersynthese
Phasen C3S C,S C3A C4AF CA C12A7
Tmax in [°C] 1500 1400 1400 1250 1500 1300

2.2.2. Sol-Gel-Methode

Fir die Sol-Gel-Synthesen wurde kommerziell erhéltliches Al,O3-Sol und SiO2-Sol verwendet. Die
Homogenisierung zwischen den Solen und den Metallnitraten erfolgte in einer wassrigen Losung. Die optimierten
pH-Werte und Temperaturen fur kurze Gelierungszeiten wurden aus der Arbeit von STEPHAN & WILHELM (2004)
entnommen. Fir Calciumsilikate wurde demnach ein pH-Wert von 5,5 und fiir die Calciumaluminate ein pH-Wert
von 6,5 eingestellt. Die Reaktionstemperatur bis zur Gelierung betrug 70°C. Die Trocknung der gebildeten
Hydrogele erfolgte bei 150°C. Die daraus entstehenden Xerogele wurden als Precursorphasen der Sol-Gel-

Methode verwendet.

2.2.3. Glycin-Nitrat-Prozess

Als Ausgangsmaterialien fiir den Glycin-Nitrat-Prozess (GNP) dienten die Metallnitrat-Hydrate Ca(NO3)2-4H20,
AI(NO3)3-9H20, Fe(NO3)3-9H20, SiO2-Sol und TEOS. Die stéchiometrischen Mengen der Salze wurden in Wasser
geldst bevor Glycin (C2HsN20) zugegeben wurde. Das molare Verhéltnis von Glycin zu den Kationen betrug 1,5,
da bei diesem Verhaltnis HwWANG & Wu (2004) die maximale Verbrennungstemperatur erreichten. Zudem
entstehen bei diesem Verhaltnis theoretisch nur sehr geringe Mengen nitroser Gase wie die folgende Formel am

Beispiel von Monocalciumaluminat (CA) zeigt:

9Ca(NO3), - 4H,0 + 18A1(NOs)3 - 9H,0 + 40C,HsNO, + 360,

170°C - 250°C
_—

9(Ca0 - Al,05) + 112N, + 80C0, + 298 H,0

Die wassrige L6sung wurde fiir ca. 15min homogenisiert und in eine Aluminiumschale tUberfihrt. Die Trocknung
erfolgte bei 170°C bis zur Gelbildung auf einer Heizplatte. Durch eine Temperaturerhdhung auf 250°C kommt es
zum Uberschreiten der Starttemperatur und die Verbrennungsreaktion findet statt. Nach dem Abkiihlen liegt ein

volumindser Schaum vor, der fiir die weiteren Versuche als Precursorphase dient.
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2.2.4. Polymer-Precursor-Synthese

Bei der Polymer-Precursor-Synthese wurden als Ausgangsmaterialien die Metallnitrat-Hydrate Ca(NO3)2-4H-0,
AI(NO3)3-9H20, Mg(NO3z),-6H,0, Fe(NO3)3:9H,0 und als SiO.-Ausgangsmaterial SiO2-Sol oder TEOS verwendet.
Fir die Polymerbildung kamen Zitronenséure (CgHgO7) und Ethylenglykol (C2HsO2) zum Einsatz. Als Erstes
wurden die Zitronensédure und die stéchiometrischen Mengen der Metallnitrat-Hydrate in entsalztem Wasser bei
60°C gelést und anschlieRend das  SiO.-Ausgangsmaterial  zugegeben (molares  Verhdaltnis:
Zitronensdure/Metallkationen = 1). Im nachsten Schritt wurde Ethylenglykol zur Lésung gegeben (molares
Verhéltnis: Ethylenglykol/Zitronens&ure = 2). Die Homogenisierung erfolgte mittels eines Magnetriihrers bei
150°C fiur 15min. Das Becherglas mit der Lésung wurde dann in den auf 150°C vorgeheizten Trockenschrank
gestellt und verblieb dort bis zur vollstdndigen Polymerbildung (je nach Wassermenge ca. 3h bis 8h). Die
gebildeten Polymere, in denen die lonen gebunden sind, dienten dann als Precursor fur die Polymer-Precursor-

Synthese (=Polymerprecursor) (Abb. 7-2).

Abb. 7: Eingeengte Lésung fir die Polymer-Precursor-Synthese mit den gelésten Metallsalzen und den Aus-
gangsstoffen fiir die Polymerbildung (1) sowie das fertige Polymer (2)
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2.2.5. Spriihverfahren

Fur die Spriihtrocknung der Metallformiate wurde der Spriihtrockner B-191 der Firma BUCHI Labortechnik AG
verwendet (Abb. 8).

Spriihdiise
Heizung Pumpe fiir die L6sung
Lufteingang
Sprithzylinder ===
Filter
Zyklon
Auffanggefal

Abb. 8: Verwendeter Spriihtrockner B-191 der Firma BUCHI Labortechnik AG

Die wassrige Losung der Metallformiate wird durch eine Pumpe in die Spriihdiise beférdert und mit Hilfe
anliegender Druckluft in kleine Tropfchen zerteilt. Das Verstopfen der Sprithdiise wird durch einen pneumatisch
gesteuerten Durchstechmechanismus in der Duse verhindert. Beim Kontakt der Tropfchen mit Luft, die Gber eine
Heizung erwarmt wird, kommt es zur Verdampfung des L&sungsmittels. Die maximale Temperatur der
vorgewarmten Luft (Tgein) betrdgt 220°C. Die tatséachlich an den Partikeln anliegende Temperatur ist jedoch
geringer, sie entspricht in etwa der Ausgangstemperatur Tays (Abb. 9). Das im Sprithzylinder getrocknete Pulver
wird Uber einen Zyklon vom gasférmigen Losungsmittel-Luft Gemisch abgetrennt und féllt in das Auffanggefaf.
Der Aspirator saugt Luft an und erzeugt einen leichten Unterdruck im System. Ein vorgeschalteter Filter sorgt
dafiir, dass zu kleine Partikel, die nicht im Zyklon abgetrennt werden kénnen, nicht in den Aspirator gelangen. In
Abb. 9 ist der schematische Aufbau und die Funktionsweise des verwendeten Spriihtrockners dargestellt.
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Pressluft (6001/h)

Pumpe (320ml/h)

Lésung | *
(0,25 molar)

Tein (220°C) 4
_‘

Spruhduse

Heizung

<— Luftg,, (Raumtemperatur)
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Abb. 9: Schematischer Aufbau des verwendeten Spriihtrockners B-191 der Firma BUCHI Labortechnik AG

Ziel der Untersuchungen ist es, méglichst kleine Partikel bei einem gleichzeitig akzeptablen Mengendurchsatz,
herzustellen. Fir die Versuche wurde daher die maximale Eingangstemperatur von 220°C gewahlt, da sich die
Formiate bei diesen Temperaturen noch nicht zersetzen. Der Aspirator wurde mit einer maximalen Férderleistung
von 35m°h betrieben. Die 0,25 molaren Lésungen wurden mit einem Druckluftdurchfluss von 600I/h in der
Spriihdiise zerteilt. Uber die Pumpenleistung kann nun Einfluss auf die verspriihte Menge und damit auch auf die
Ausgangstemperatur genommen werden (Abb. 10). Vorversuche zeigten, dass es zu einem stabilen
Prozessablauf bei einer Pumpenleistung von 320ml/h kommt. Bei hdéheren Pumpenleistungen und damit

groReren zu trocknenden Lésungsmengen kommt es zum Niederschlag von Lésung an der Glaswandung des
Sprihzylinders.
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Abb. 10: Experimentell ermittelte Abhéangigkeit zwischen der Férderleistung der Pumpe und der Ausgangstempe-
ratur fir den verwendeten Spriihtrockner



Experimentelle Methoden 19

Die verwendeten und maximal einstellbaren Parameter fur den Spriihtrockner sind in Tab. 7 zusammengefasst.

Tab. 7: Parameter fiir die Sprihtrocknung der Metallformiate und Maximalwerte des Spriihtrockners

Einstellungen Verwendete Werte Maximalwerte
Eingangstemperatur [°C]: 220 (=100%) 220
Pumpenleistung [ml/h]: 320 (=20%) 1600
Aspiratorleistung [m*/h]: 35 (=100%) 35

Druckluft [I/h]: 600 (=75%) 800
Konzentration [molar]: 0,1-0,5 -

Aus dem Volumen des Spriihzylinders und der Leistung des Aspirators kann berechnet werden, dass bei den
verwendeten Parametern, die Tropfchen bzw. Partikel etwa 0,4sec im Spruihzylinder verweilen (GABLENZ 2001).

Das spriihgetrocknete Produkt dient fiir die weiteren Untersuchungen als Precursor des Sprihverfahrens.

2.2.6. Sinterbedingungen

Die mit den verschiedenen Synthesemethoden hergestellt Precursorphasen wurden in Platin- oder Korundtiegeln
gesintert. Die Tiegel wurden nicht mit einem Deckel verschlossen, da es bei der Zersetzung des
Polymerprecursors sonst zu stark reduzierenden Bedingungen kommen wirde. Bei allen Versuchen wurde eine
konstante Heizrate von 10°C/min verwendet. Nach dem Sintervorgang (je 2h) wurden die Tiegel aus dem Ofen
bei maximaler Sintertemperatur entnommen und bei RT an Luft abgekihlt. So konnten auch Synthesen aus
verschieden Ofen bei vergleichbaren Bedingungen abkiihlt werden. Die in der anschlieRenden Tab. 8

aufgefihrten Muffel6fen wurden in der Arbeit verwendet.

Tab. 8: Verwendete Muffeléfen

Temperaturbereich Hersteller Model-Nummer
RT-1000°C Nabertherm L3CL 9409033
1000-1300°C Nabertherm L 08/14

1300-1500°C Carbolite RHF 15-3
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3. Synthese und Phasenbildung der Zementphasen

Im folgenden Kapitel wird die Phasenbildung der Reinphasen unter Verwendung der verschiedenen Synthese-

methoden beschrieben.

3.1. Calciumaluminate (System CaO-Al;03)

Als Grundlage fur die Untersuchungen im System CaO-Al,O3 diente die zusammenfassende Arbeit zum

Phasendiagramm von HALLSTEDT (1990).

3.1.1. CaO-Al;03 (CA)

Vom CA sind eine monokline und eine orthorhombische Modifikation bekannt. Die orthorhombische Modifikation
ist metastabil und bildet sich, ausgehend von sehr gut homogenisierten amorphen Ausgangsprodukten, ab einer
Sintertemperaturen von etwa 900°C. Die Einheitszelle der orthorhombischen Modifikation und die
Phasenumwandlung bei Verwendung von héheren Sintertemperaturen wurden von ITo et al. (1975) beschrieben.
BACHIORRINI (1985) synthetisierte die orthorhombische Modifikation und untersuchte die Phasenumwandlung zum
monoklinen CA mittels |IR-Spektroskopie. Douy & GERVAIS (2000) stellten orthorhombisches CA (ber die
Spriihtrocknung und anschlieRende Zersetzung von Metallnitraten her. GULGUN et al. (1994) und GAKI et al.
(2007b) beschrieben die Synthese von orthorhombischem CA mittels Polymer-Precursor-Synthese. Weitere
Untersuchungen zur Synthese und zum Kristallisationsverhalten von Calciumaluminaten aus amorphen
Precursoren wurden von UBEROI & RisBuD (1990) und VALLINO (1984) durchgefiihrt. JANAKOVA et al. (2007)
beschrieben die Struktur von metastabilem mit Eu®* dotiertem CA. Die stabile monokline Modifikation des CA
wurde ausfiihrlich beschrieben, da sie Hauptphase im TZ ist (HOERKNER & MUELLER-BUSCHBAUM 1976).

Die Herstellung von CA mittels Festkdrpersynthese erfolgte aus den stéchiometrischen Mengen der Oxide.
Nach zwei Sinterschritten bei 1500°C (je 8h) und einer dazwischenliegenden Homogenisierung kommt es zur

Bildung von monoklinem CA. Orthorhombisches CA konnte auf diesem Syntheseweg nicht hergestellt werden.

Orthorhombisches CA lag bei der Sol-Gel-Synthese ab 1000°C vor. Zusatzlich konnte jedoch Ci2A7 als
Nebenphasen identifiziert werden. Trotz der guten Homogenisierung waren somit Sintertemperaturen von 1500°C
(2 x 8h) notwendig, um CA reinphasig zu erhalten. Aufgrund der hohen Sintertemperaturen ist dann die
monokline Modifikation des CA stabil. Die gleichen hohen Sintertemperaturen bendétigten STEPHAN & WILHELM
(2004) fur die Synthese von CA mittels Sol-Gel-Methode.

Mittels Polymer-Precursor-Synthese kann kristallines orthorhombisches CA reinphasig ab einer
Sintertemperatur von 900°C erhalten werden. Die Zersetzungsreaktion des Precursors wurde bereits von GULGUN
et al. (1994) untersucht. Sie verwendeten ein Verhéaltnis von 60Ma.-% Zitronensdure (ZS) und 40Ma.-%
Ethylenglykol (EG) zur Herstellung des Polymers. Fur die Untersuchungen in der vorliegenden Arbeit wurde das
molare Verhaltnis von Metallkationen/ZS/EG: 1/1/2 verwendet, was dem Verhéltnis von GULGUN et al. (1994) sehr
nahe kommt: 1mol Zitronens&ure entspricht 60,25Ma.-% und 2mol Ethylenglykol entsprechen 39,75Ma.-%. Nach
den Untersuchungen von GULGUN et al. (1994) lasst sich die Phasenbildung ausgehend vom Polymerprecursor in

drei Schritte einteilen.

e Verkohlung des Polymers (400°C)
e Thermische Zersetzung des Polymers (500°C)
e Entweichen von Kohlenstoff (900°C)
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Aufgrund der Tatsache, dass nach GULGUN et al. (1994) Kohlenstoff entsteht, miissen stark reduzierende
Bedingungen wahrend des Sintervorgangs herrschen. Um die Phasenbildung deshalb bei unterschiedlichen
Sauerstoffgehalten zu untersuchen, wurden TG/DTA-Untersuchungen bei unterschiedlichen Atmosphéren
durchgefiihrt. Um stark oxidierende Bedingungen nachzustellen, wurde synthetische Luft mit einem Durchfluss
von 50ml/min als Sptilgas verwendet. Bei der Verwendung von Stickstoff (N2) als Splilgas wird der Sauerstoff-
gehalt reduziert. Die TG- und DTA-Diagramme (Abb. 11 und Abb. 12) zeigen, dass mit abnehmendem
Sauerstoffgehalt der letzte Schritt des Gewichtsverlustes zu héheren Temperaturen verschoben wird. Hoéhere
Durchflussraten an synthetischer Luft mit 100ml/min und 200ml/min zeigen einen Zersetzungsprozess analog
zum Gasfluss von 50ml/min. Die unvollstandig zersetzten Proben (N2-Spiilung) wiesen nach dem Abkuhlen eine
schwarze Farbung auf, was auf das Vorhandensein von Kohlenstoff hindeutet. Um auszuschlieRen, dass es sich
bei diesem Gewichtsverlust um die Decarbonatisierung von zwischenzeitlich gebildetem Calciumcarbonat
handelt, wurde eine Probe unter N2 (200ml/min) und eine unter synthetischer Luft (50ml/min) bei jeweils 700°C
gesintert und anschlieRend mittels IR-Spektroskopie charakterisiert. Es konnten in beiden Fallen keine COs*-

Banden detektiert werden, womit das Vorliegen von Carbonaten ausgeschlossen werden kann. Bei VergréRerung
der TG- und DTA-Diagramme bei Messungen mit 50ml/min synthetischer Luft (Abb. 13, schwarzes Rechteck in

Abb. 11) zeigt sich, dass es zu einem sehr geringen Gewichtsverlust bei 951°C kommt, der mit einer leicht
exothermen Reaktion verbunden ist. Nach Untersuchungen von GULGUN et al. (1994) kommt es bei dieser
Temperatur zur Freisetzung von Kohlenstoff. HERNANDEZ & GoNzALEz (2002) stellten Aluminiumoxid mittels
Polymer-Precursor-Synthese her und zeigten auch, dass es zwischen 900°C und 1100°C zur Freisetzung von
sehr geringen Mengen an Kohlenstoff kommt. LIN et al. (2008) zeigten, dass es bei der Zersetzung von
aluminium-organischen Verbindungen zur Bildung von -O-Al-C-O-Al-O- Bindungen kommt und geringe Mengen
an Kohlenstoff oberflachennah in réntgenamorphes Al,O3 eingebaut werden kénnen. Diese Verbindungen sind
nach LIN et al. (2008) bis zu einer Sintertemperatur von ca. 900°C stabil und erkldren somit den geringen

Gewichtsverlust.
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Abb. 11: Gewichtsverlust (TG) bei der Zersetzung des Polymerprecursors (CA) in Abhédngigkeit vom Spiilgas
(Sauerstoffgehalt); Heizrate: 10°C/min; VergréBerter Ausschnitt des schwarzen Rechtecks in Abb. 13
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Abb. 12: DTA-Diagramme zu den TG-Untersuchungen aus Abb. 11 bei der Zersetzung des Polymerprecursors
(CA) in Abhéngigkeit vom Splilgas (Sauerstoffgehalt); Heizrate: 10°C/min
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Abb. 13: VergréBerter Ausschnitt der TG/DTA-Diagramme des Polymerprecursors (schwarzer Ausschnitt aus
Abb. 11); Heizrate: 10°C/min; Splilgas: synthetische Luft; Gasfluss: 50mi/min
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Fir die Synthesen im Platin- oder Korundtiegel wurde der Polymerprecursor locker in den Tiegel geschittet und
nicht verdichtet, der Precursor wies keine schwarze Farbung nach der Zersetzung bei 700°C auf. Folglich ist fuir
die Verbrennung des Polymers bei den Synthesen im PT-Tiegel in dem verwendeten Ofen gentigend Sauerstoff

vorhanden.

Das bei 900°C gebildete orthorhombische CA (Abb. 14a) wandelt sich zwischen 1100°C und 1300°C langsam in
monoklines CA (Abb. 14e) um. Bei niedrigeren Sintertemperaturen als 900°C ist der Precursor réntgenamorph.

Die verfeinerten Gitterkonstanten der beiden Modifikationen sind in Tab. 9 dargestellt.
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Abb. 14: Ausschnitte aus den XRD-Diagrammen des bei den folgenden Sinterschritten zersetzten Polymer-
precursors: a) 1000°C (2h), b) 1100°C (2h), ¢) 1200°C (2h) und d) 1300°C (2h); Phaseniibergang vom orthorhom-
bischen CA (a) zum monoklinen CA (d)

Tab. 9: Verfeinerte Gitterkonstanten von orthorhombischem und monoklinem CA

Modifikation RG a[A] b [A] c[A] B[] Dxro [g/cm’]
Orthorhombisch - 8737(2)  8076(2) 15125 (2) 90 2,95
Monoklin P24/ 8700(1)  8092(1)  15191(2) 90,19 (1) 2,96

REM-Aufnahmen des voluminésen Polymerprecursors mit den gebundenen Kationen sind in Abb. 15 und Abb. 16
dargestellt. Abb. 17 bis Abb. 19 zeigen Aufnahmen des durch die Zersetzung des Polymerprecursors bei 900°C
(2h) hergestellten orthorhombischen CA. Demnach bleibt die schaumartige &uRere Struktur des
Polymerprecursors auch nach der Zersetzung des Polymers bei 900°C erhalten (Abb. 17). Durch dessen
Zersetzung entsteht ein poréses Netzwerk aus feinen Partikeln mit einer GroRe zwischen 20nm und 100nm (Abb.
18 und Abb. 19), die in der gleichen GréRenordnung wie die berechnete mittlere KristallitgréRe von 51nm liegt.
Beim weiteren Sintern des orthorhombischen CA zum monoklinen CA bei 1500°C kommt es zu einem deutlichen

KorngréRenwachstum (Abb. 20).
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Abb. 15: REM-Aufnahme des Polymerprecursors bei
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Abb. 16: REM-Aufnahme des Polymerprecursors bei
RT (Polymer mit den gebunden Kationen); Vergréf3e-
rung aus Abb. 15
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Abb. 17: REM-Aufnahme von orthorhombischem CA,
hergestellt durch die Zersetzung des Polymerprecur-
sors bei 900°C (2h)
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Abb. 18: REM-Aufnahme von orthorhombischem CA,
hergestellt durch die Zersetzung des Polymerprecur-
sors bei 900°C (2h)

™ 8
LEOISOVP De 400 ppAs)

Zersrom b Werk etasatyek Lot

Mapx JOKX ENT= SV A
W= Grm  SgnalAswPSE

Abb. 19: REM-Aufnahme von orthorhombischem CA,
hergestellt durch die Zersetzung des Polymerprecur-
sors bei 900°C (2h); VergréBerung aus Abb. 18

Abb. 20: REM-Aufnahme von monoklinem CA, her-

gestellt durch Sintern des orthorhombischen CA aus

Abb. 17 bei 1500°C (2h)

Zusétzlich wurde der Kristallisationsverlauf bei der Polymer-Precursor-Synthese mittels IR-Spektroskopie verfolgt
(Abb. 21). Auch hier zeigt sich, dass die Bildung des orthorhombischen CA zwischen 800°C und 900°C beginnt.
Bei einer Erhohung der Sintertemperatur ist das Entstehen von zusétzlichen Absorptionsbanden durch die

Symmetrieerniedrigung vom orthorhombischen zum monoklinen Kristallsystem zwischen 900°C und 1300°C zu
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beobachten (Abb. 21). Die Zuordnung der Absorptionsbanden des CA erfolgte bereits durch BACHIORRINI (1985).
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Abb. 21: IR-Diagramme des bei folgenden Sinterschritten zersetzen Polymerprecursors (CA): a) 600°C (2h),
b) 700°C (2h), c) 800°C (2h), d) 900°C (2h), e) 1000°C (2h), f) 1100°C (2h), g) 1200°C (2h) und h) 1300°C (2h)

Untersuchungen mit der doppelten und der halben Menge an Polymer (Tab. 10) zeigten, dass die Variation des
Polymergehalts in diesem Bereich keinen Einfluss auf die Phasenbildung bei der Synthese von CA hat.

Tab. 10: Variierte Kationen/ZS/EG-Verhéltnisse fiir die Synthese von CA

Polymergehalt Kationen Zitronensaure (ZS) Ethylenglykol (EG)
0,5 1 0,5 1
1,0 1 1 2
2,0 1 2 4

HT-XRD-Aufnahmen zeigten, dass es ab 1100°C zur Umwandlung von der orthorhombischen zur monoklinen
Modifikation kommt (Abb. 22). Dadurch kann bestétigt werden, dass es sich beim orthorhombischen CA um eine
metastabile Modifikation handelt, die sich aufgrund einer bevorzugten Keimbildung gegeniiber der stabilen
monoklinen Modifikation bei niedrigen Sintertemperaturen bildet. Es kann somit auch ausgeschlossen werden,

dass im Temperaturbereich bis 1400°C eine Hochtemperaturmodifikation vorliegt.

heta) 25

Abb. 22: Ausschnitt der HT-XRD-Aufnahme von orthorhombischem CA im Temperaturintervall zwischen 900°C
und 1400°C; Erscheinen des -1 1 2 und -2 1 1-Reflexes durch die Umwandlung vom orthorhombischen zum mo-
noklinen CA
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Beim GNP kommt es durch die grofen Mengen an frei werdenden Gasen wéhrend der exothermen
Redoxreaktion zu einem Aufschdumen des Precursors. Aufgrund der schnell ablaufenden Verbrennungsreaktion
kommt es nicht zur Kristallisation von Calciumaluminaten; stattdessen ist der Precursor réntgenamorph. Analoge
Ergebnisse erhielt TAs (1998), der Harnstoff anstatt Glycin als Brennstoff nutzte. Um kristalline Phasen zu
erhalten wurde der amorphe Precursor in anschlieenden Sinterschritten getempert. Dabei entstehen sehr feine
Partikel mit einer GréRe zwischen 50nm und 300nm (Abb. 23 und Abb. 24). Analog zur Polymer-Precursor-
Methode kommt es bei einem Sinterschritt von 900°C zur Kristallisation von orthorhombischem CA. Zur besseren

Interpretation der kalorimetrischen Untersuchungen wurden die BLAINE-Werte der Phasen bestimmt (Tab. 11
und Tab. 12).
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Abb. 23: REM-Aufnahme von orthorhombischem CA, Abb. 24: REM-Aufnahme von orthorhombischem CA,
hergestellt aus dem bei 900°C (2h) zersetzten Precur- hergestellt aus dem bei 900°C (2h) zersetztem Pre-
sor des GNP cursor des GNP; VergréBerung aus Abb. 23

Tab. 11: Spezifische Oberfldche nach BLAINE von orthorhombischem CA; Sinterschritt: 900°C (2h)

spez. Oberfliche (BLAINE) Partikelgroe (REM)
Glycin-Nitrat-Prozess 23820 cmzlg 50nm — 300nm
Polymer-Precursor-Synthese 21240 cm?/g 50nm — 150nm

Tab. 12: Spezifische Oberfldche nach BLAINE von monoklinem CA; Sinterschritt: 1500°C (2h)
Sintertemperatur [°C] spez. Oberflache (BLAINE)

Glycin-Nitrat-Prozess 1500 9490 cm?/g
Festkorpersynthese 1500 1950 cm?/g
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3.1.2. 12C30'7A|203 (C12A7)

Mayenit 12Ca0-7Al,03 (C12A7; Dodecacalciumheptaaluminat) ist die reaktivste Phase im Tonerdezement. Neben
dem Cq2A7 existiert das 5Ca0-3Al,03; (CsAs; Pentacalciumtrialuminat) mit &hnlicher chemischer Zusammen-
setzung, dass in der Zementchemie als metastabile Phase bezeichnet wird (TAYLOR 1997). Die Elementarzelle
und Struktur des CsAs wurden von ARUJA (1956) und VINCENT & JEFFERY (1978) beschrieben. Die Stabilitats-
bereiche der beiden Phasen wurden von ZHMOIDIN & CHATTERJEE (1984) und BRIsI et al. (1986) untersucht.
Demnach kommt es nur bei vollkommen trockener Atmosphére und unter Sauerstoffausschluss unterhalb von
1280°C zur Bildung von CsAs. BRisI et al. (1986) erwahnten jedoch auch, dass es im Fall einer sehr guten
Homogenisierung der Ausgangsstoffe zwischen 900°C und 1000°C zur Bildung von CsA; unter wasser- oder
sauerstoffhaltiger Atmosphare kommen kann. Die allgemeine Strukturformel des Ci2A7 kann nach ZHMOIDIN &

CHATTERJEE (1984) wie folgt angegeben werden:
11Ca0-7Al,03-CaX, (mit X= 1%40%,0H", CI, F)

Mittels Festkérpersynthese sind 5 Sinterschritte bei 1300°C von je 10h mit dazwischenliegenden
Homogenisierungsschritten notwendig, um C12A7 reinphasig zu erhalten. Als Nebenphasen ftritt bei den ersten
Sinterschritten C3A und CA auf.

Auch bei der Sol-Gel-Synthese sind lange Sinterschritte (3x10h) notwendig; geringe Mengen an C3A sind auch

noch nach mehreren Sinterschritten bei 1300°C vorhanden.

Bei Verwendung des GNP entsteht analog zum CA nach der Verbrennungsreaktion ein réntgenamorpher
schaumartiger Precursor (Abb. 26 und Abb. 27). Ab einem zweistiindigen Sintern von 800°C beginnt die Bildung
von CsAs (Abb. 25b). Die REM-Abbildungen (Abb. 28 und Abb. 29) bei diesem Sinterschritt (2h bei 800°C) zeigen,
wie sich aus dem amorphen Schaum erste Partikel mit einer GréRe von etwa 50nm beginnen zu bilden. Nach
einer Sintertemperatur von 900°C ist die Kristallisation abgeschlossen. Geringe Mengen an C3A entstehen, da die
Stéchiometrie von CsAs leicht von der Ausgangszusammensetzung des Ci2A; abweicht. Die Berechnung der
durchschnittlichen KristallitgroRe aus dem Pulverdiffraktogramm aus Abb. 25b ergab eine GréRe von 43nm, was
mit der PartikelgréRe in den REM-Aufnahmen in etwa Ubereinstimmt (Abb. 31). Damit kann davon ausgegangen
werden, dass einzelne Kiristallite vorliegen. Nach einem weiteren Sinterschritt bei 1000°C (2h) beginnt die Bildung
des stabilen C12A7 (Abb. 25d). Die Phasenumwandlung ist nach einem zweistiindigen Sinterschritt bei 1200°C
abgeschlossen (Abb. 25e) und es liegt C1,A7 als Reinphase vor. Die Anderung der PartikelgréRe und Partikelform
von den sphérischen Partikeln mit einer GréRe von 50nm (800°C - 2h) Uber die Partikel der gleichen GréRen-
ordnung mit deutlich ausgebildeten Kristallflachen (900°C - 2h) bis zu einem deutlichen KorngréRenwachstum
(KorngréRe: 0,5um bis 5um) bei 1200°C (2h) ist mittels REM-Aufnahmen von Abb. 26 bis Abb. 33 dargestellt.
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Abb. 25: XRD-Diagramme des Precursors aus dem GNP (Ausgangszusammensetzung des C12A7) nach folgen-
den Sinterschritten: a) RT, b) 800°C (2h), c) 900°C (2h), d) 1000°C (2h) und e) 1200°C (2h)
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Abb. 26: REM-Aufnahme des réntgenamorphen Pre-  Abb. 27: REM-Aufnahme des réntgenamorphen Pre-
cursors aus dem GNP; XRD-Diagramm in Abb. 25a cursors aus dem GNP; XRD-Diagramm in Abb. 25a
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Abb. 28: REM-Aufnahme des bei 800°C (2h) gesin-
terten Precursors aus dem GNP; XRD-Diagramm in
Abb. 25b
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Abb. 29: REM-Aufnahme des bei 800°C (2h) gesin-
terten Precursor aus dem GNP; XRD-Diagramm in
Abb. 25b
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Abb. 30: REM-Aufnahme von CsAs und geringen
Mengen an CsA, hergestellt durch Sintern des Precur-
sors aus dem GNP bei 900°C (2h); XRD-Diagramm in
Abb. 25¢
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Abb. 31: REM-Aufnahme von CsAsz und geringen
Mengen an CsA, hergestelit durch Sintern des Precur-
sors aus dem GNP bei 900°C (2h); XRD-Diagramm in
Abb. 25¢c
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Abb. 32: REM-Aufnahme von C12A7, hergestellt durch
Sintern des Precursors aus dem GNP bei 1200°C
(2h); XRD-Diagramm in Abb. 25e

Abb. 33: REM-Aufnahme von C12A7, hergestellt durch
Sintern des Precursors aus dem GNP bei 1200°C
(2h); XRD-Diagramm in Abb. 25e

Bei der Polymer-Precursor-Synthese ist der Phasenverlauf analog zu dem des GNP, jedoch bilden sich bei

900°C bereits geringe Mengen der stabilen Phase C12A7. Fur die vollstédndige Umsetzung des CsA3 und C3A zum

C12A7 ist auch ein Sinterschritt von 2h bei 1200°C notwendig. Die REM-Aufnahmen zeigen, dass die duRere

Struktur des Polymerprecursors erhalten bleibt und die Partikel etwas stérker als beim GNP agglomeriert sind.
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Nach dem Sintern bei 1200°C (2h) liegt die Korngréf3e im Bereich zwischen 300nm und 1pm (Abb. 34 und Abb.
35).

corme vusouz gy | BT e ks o sy e 2 o e g0 sev 300 )
Abb. 34: REM-Aufnahme von C1,A;, hergestellt durch  Abb. 35: REM-Aufnahme von C12A7, hergestellt durch
Sintern des Polymerprecursors bei 1200°C (2h) Sintern des Polymerprecursors bei 1200°C (2h)

Die spezifischen Oberflachen des C12A7 wurden mittels BLAINE- und BET-Methode bestimmt und sind in Tab. 13
dargestellt.

Tab. 13: Spezifische Oberflache von C12A7, hergestellt mittels verschiedener Synthesemethoden

Ci2A7 Glycin-Nitrat-Prozess Polymer-Precursor-Synthese Festkorpersynthese
BLAINE 4860 cm?/g 2970 cm?/g 1350 cm?/g
BET 1,26 m%g 1,47 m%g 0,28

Untersuchungen mit dem doppelten und der halben Menge an Polymer (Tab. 14) zeigten, dass die Variation des
Polymergehalts in diesem Bereich keinen Einfluss auf die Phasenbildung bei der Synthese von C12A7 hat.

Tab. 14: Variierte Kationen/ZS/EG-Verhéltnisse bei der Synthese von C12A7

Polymergehalt Kationen Zitronenséaure (ZS) Ethylenglykol (EG)
0,5 1 0,5 1
1,0 1 1 2

2,0 1 2 4
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3.1.3. 3Ca0-Al,0; (C3A)

Tricalciumaluminat 3CaO-Al,O3; (C3A) ist eine der Hauptphasen des PZ. Reines CsA kristallisiert im kubischen
Kristallsystem. Im PZ kommt es durch den Einbau von NaO zur Bildung einer orthorhombischen und einer
monoklinen Phase, was von LEE & GLASSER (1979) und WisTuBA (2008) beschrieben wurde. Die Synthese von

C3A mittels verschiedener Methoden ist von LAzAu et al. (2005) beschrieben.
Um C3A reinphasig zu erhalten ist bei der Festkorpersynthese ein Sinterschritt von 20h bei 1400°C notwendig.

Bei Verwendung des Precursors der Sol-Gel-Methode konnte nach einem zweistiindigen Sinterschritt bei
1400°C C3A reinphasig erhalten werden. Bei 1300°C (2h) lagen Nebenphasen an CaO und C12A7 vor.

Im Fall des GNP und der Polymer-Precursor-Synthese ist zweistlindiges Sintern bei 1200°C notwendig, um
CsA phasenrein zu synthetisieren. Die Temperatur von 1200°C ist erforderlich, da sich bei 1000°C und 1100°C
geringe Mengen an Cq2A7, CA und CaO bilden. Die Diffraktogramme in Abb. 36 zeigen die Phasenentwicklung

und die Zunahme der Kristallinitat bei héheren Sintertemperaturen.
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Abb. 36: XRD-Diagramme von C3A ausgehend vom Precursor der Polymer-Precursor-Synthese bei folgenden
Sinterschritten: a) 1000°C (2h), b) 1100°C (2h) und c) 1200°C (2h)

In den REM-Aufnahmen des mittels Festkdrpersynthese hergestellten C3A, (Abb. 37) ist zu sehen, dass die
Partikel aufgrund der hohen Sintertemperatur und langen Sinterzeit stark zusammengesintert sind. In Abb. 37 bis
Abb. 40 sind REM-Aufnahmen des C3A aus der Sol-Gel-Methode, Polymer-Precursor-Synthese und dem GNP im
gleichen MaRstab dargestellt. Die KorngréRen des Giber den GNP (100nm-500nm) hergestellten C3A sind deutlich
geringer als die des mittels Polymer-Precursor-Synthese (100nm-2um) und der Sol-Gel-Methode (500nm-4pm)
hergestellten Produkts.
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Abb. 37: REM-Aufnahme von C3A, hergestellt mittels  Abb. 38: REM-Aufnahme von C3A, hergestellt mittels
Festkdrpersynthese bei 1400°C (20h) des Precursors aus der Sol-Gel-Methode bei 1400°C
(2h)
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Abb. 39: REM-Aufnahme von Cs3A, hergestellt mittels Abb. 40: REM-Aufnahme von CsA, hergestellt mittels
des Precursors aus der Polymer-Precursor-Synthese des Precursors aus dem GNP bei 1200°C (2h)
bei 1200°C (2h)
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Die spezifischen Oberflachen nach BLAINE sind in Tab. 15 dargestellt.

Tab. 15: Spezifische Oberflache nach BLAINE von C3A bei Verwendung verschiedener Synthesemethoden

C:A GNP Polymer-Precursor-Synthese Festkorpersynthese Sol-Gel-Synthese
BLAINE [cm?/g] 4110 9030 500 3090
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3.2. Calciumsilikate (System Ca0-SiO,)

3.2.1. 2Ca0-SiO; (C,S)

Dicalciumsilikat 2Ca0-SiO; (C2S) ist einer der Hauptphasen des PZ und TZ. Es sind funf Modifikationen bekannt,
die in Arbeiten von BARBIER & HYDE (1985), CHAN et al. (1992), MuMME et al. (1995), REmY et al. (1995) und
TAYLOR (1997) zusammengefasst sind. CHAN et al. (1992) stellte bezuglich der Polymorphie von C2S folgendes

Schema auf:

:

2150°C
| a=5526A" B |
O (hexagonal -
(hexagona) | 327307 .
1425°C 1.
; an=ss30A" | 11 |
lgH (onhorhombic)] bp=9.535A L | [ e
¢’y = 6.860A s N »
L
%
1177°C
a'L=11.184A"
| O.'L (onhorhombial by =18.952A
> ci= 6837A
615°C 0"
‘) 850°C
AV=H%]
_______ & - fn = 5.506A"
t 3 (monoclinic) | bc":“:g;ggé
________ - Bum = 94.62°
490°C N
<

= 5.081A""

3
rthorhombi =11.224A
I Y (orthorhom mﬂ 271= 1z

Abb. 41: Polymorphie des C2S nach CHAN et al. (1992)

Durch einen sehr schnellen Abkuhlprozess oder dem Einbau von Fremdionen lassen sich a- oder
B-Modifikationen bei RT stabilisieren. CHAN et al. (1992) zeigten, dass sich B-C2S auch durch Partikelgréf3en von
kleiner 10um bei RT stabilisieren lasst. NETTLESHIP et al. (1993) und HONG & YOUNG (1999) synthetisierten C.S
mittels Pechini-Methode und beschrieben, dass es bei einer Sintertemperatur von 700°C zur Stabilisierung von
a’L-C2S bei RT kommt. Bei Sintertemperaturen zwischen 800°C und 1200°C ist B-C,S stabil, nach einer Sinter-
temperatur von 1400°C kommt es zur Bildung von y-C,S. KAKALI et al. (2007) synthetisierten ebenfalls B-C2S
mittels Pechini-Methode, enthielten aber erst bei einer Sintertemperatur von 1000°C eine Reinphase. NETTLESHIP
et al. (1993) untersuchten zusatzlich bei der Synthese von C,S den Einfluss des Polymergehalts auf die
Zersetzungsreaktion. FuJIMORI et al. (2001) synthetisierten B-C2S und verwendete dabei die ,klassische” Sol-Gel-
Methode. HUANG & CHANG (2007) stellten mittels einer Verbrennungssynthese C»S her und beschrieben, dass
zwischen einer Sintertemperatur von 650°C und 1100°C B-C,S stabilisiert wird. DOVAL et al. (2006) synthetisierten
bei 600°C B-C,S aus Calciumnitrat-Hydrat und Silika-Sol. Sie enthielten jedoch bei niedrigen Sintertemperaturen
als Nebenphase Ca(OH),. CHRYSAFI et al. (2007) synthetisierten C,S mittels einer klassischen Sol-Gel-Methode in
wassrigem und alkoholischem Losungsmittel. Sie stellten jedoch nur sehr geringe Abweichungen in der

Phasenbildung abhangig vom L&sungsmittel fest und erhielt mit beiden Methoden ab 600°C kristallines C2S. Es
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kann somit zusammengefasst werden, dass sich C,S bei ausreichend guter Homogenisierung durch die
Verwendung von Niedrigtemperatur-Synthesemethoden bereits ab ca. 600°C bildet. Kontrovers sind die
Angaben, ob a’-C,S oder B-CzS bei Sintertemperaturen zwischen 600°C und 1000°C vorliegt. Untersuchungen
zur Phasenbildung von C,S bei der Dehydration von hydratisietem PZ (CASTELLOTE et al. 2004) oder
Calciumsilikat-Hydraten (SHAW et al. 2000) zeigen ebenfalls, dass sich C,S ab 600°C bildet. Die Stabilisierung
von a't-C2S und B-C2S bei niedrigen Sintertemperaturen wurde auch bei der Herstellung von Belitzementen
beobachtet (HuGHES et al. 2009). Bis 900°C werden demnach groe Mengen an a'(-C,S stabilisiert und ab
1000°C bildet sich B-C2S. In den hier vorliegenden eigenen Untersuchungen soll nun die Phasenbildung von C2S
in Abhangigkeit von der Sintertemperatur bei Verwendung der unterschiedlichen Synthesemethoden beschrieben

werden.

Bei der Synthese von C,S mittels Festkérpersynthese kommt es zwischen Sintertemperaturen von 1000°C und
1300°C zur Bildung eines Gemisches aus B-CS, y-C.S, CaO (C) und SiO; (S). Erst bei 1400°C liegen keine
Nebenphasen vor und es kommt nach Abkiihlung auf RT zur Stabilisierung von y-C,S (Abb. 42).
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Abb. 42: XRD-Diagramme bei der Synthese von C,S mittels Festkérpersynthese aus a-SiO; (S) und CaO (C) bei
verschiedenen Sintertemperaturen

Bei der Herstellung von C,S mittels Polymer-Precursor-Synthese wurde der Precursor zun&chst
thermoanalytisch untersucht. Bei Verwendung von synthetischer Luft als Spiilgas kommt es bei 287°C und 423°C
aufgrund der Zersetzung des Polymers zu stark exothermen Reaktionen, verbunden mit einem hohen
Gewichtsverlust (Abb. 43). Im Anschluss kann ein weiterer geringer Gewichtsverlust zwischen 520°C bis 750°C
detektiert werden. Bei Verwendung von Stickstoff als Sptilgas ist analog zum CA die Zersetzung des Polymers
unvollstandig. Es bildet sich Kohlenstoff, der erst zwischen 800°C und 1300°C langsam verbrennt (Abb. 44).
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Abb. 43: TG/DTA-Aufnahmen des C,S-Polymerprecursors; Heizrate: 10°C/min; Splilgas: synthetische Luft; Spil-
rate: 50ml/min
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Abb. 44: TG/DTA-Aufnahmen des C;S-Polymerprecursors; Heizrate: 10°C/min; Splilgas: Stickstoff; Splilrate:
200ml/min

Roéntgenographische Untersuchungen bei verschiedenen Sinterschritten zeigen, dass bei einem Sinterschritt von
2h bei 550°C fein kristalliner Calcit als Zwischenprodukt entsteht (Abb. 45a). Kristalline SiO2-haltige Phasen
konnten nach diesem Sinterschritt nicht identifiziert werden. Bei einer Sintertemperatur von 650°C kommt es nach
dem Abkuhlprozess auf RT zur Bildung von a'.-C>S (Abb. 45b). Die Reflexe des hier ohne Fremdionen
stabilisierten o’ -C2S konnten mit der von SAALFELD (1975) und JELENIC & BEzJAK (1982) beschriebenen
orthorhombischen Elementarzelle (a, 3b, c) indiziert werden (Tab. 16). Fir die Verfeinerung wurde die von
MumME et al. (1995) beschriebene RG Pna24 verwendet. Bei den Sinterschritten bei 800°C (2h), 900°C (2h) und
1000°C (2h) kommt es zu einem Gemisch aus a’(-C,S und B-C2S. Nach einem Sinterschritt von 1100°C (2h) liegt
reines B-C2S vor. Die KristallitgroRe des C,S steigt mit htherer Sintertemperatur signifikant an (Abb. 46).
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Abb. 45: Ausschnitt aus den XRD-Diagrammen bei der Synthese von C,S mittels des Polymerprecursors bei
folgenden Sinterschritten: a) 550°C (2h), b) 650°C (2h), c) 800°C (2h), d) 900°C (2h), e) 1100°C (2h); Aufspaltung
der Hauptreflexe bei der Umwandlung von a’(-C>S zum [3-C,S; *Reflexe von Calcit

Tab. 16: Verfeinerte Gitterkonstanten und KristallitgréBen bei der Synthese von C»S mittels des Polymerprecur-
sors bei verschiedenen Sinterschritten

. . = Lvo.  Spez. Oberfliche
Sinterschritt RG a[A] b [A] c[A] B I [nm] hach BLAINE
2h - 650°C Pna2, 20,292 (2) 9,567 (2) 5,639 (2) 90 14 17040
2h -700°C 14 16210
2h - 800°C ) . 15 9490
— Mischung aus a’(-C2S und B-C,S
2h - 900°C 38 9170
2h - 1000°C 60 4210
2h - 1100°C P24/n 5,512 (1) 6,757 (1) 9,315 (1) 94,50 (2) 89 1570
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Abb. 46: Berechneter Durchmesser der Kristallite von C,S in Abhéngigkeit von der Sintertemperatur bei An-
nahme sphérischer Kristallite

Abb. 47 bis Abb. 48 zeigen REM-Aufnahmen des Polymerprecursors. In Abb. 49 und Abb. 50 ist das bei 650°C
(2h) gesinterte a’-C,S dargestellt. Die Partikelgrée liegt zwischen 10nm und 30nm. Damit ist die PartikelgroRe
(REM) in etwa gleich der Kristallitgroe (XRD) und es kann angenommen werden, dass einzelne Kiristallite

vorliegen.
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Abb. 49: REM-Aufnahme von a'1-C»,S hergestellt mit- Abb. 50: REM-Aufnahme von a’(-C,S hergestellt mit-
tels Polymer-Precursor-Synthese; Sinterschritt: 6560°C  tels Polymer-Precursor-Synthese; Sinterschritt: 650°C
(2h) (2h)

Bei den REM-Aufnahmen ist bereits nach einer Sintertemperatur von 900°C (2h) ein deutlicher Anstieg der
KorngréRe (50nm bis 100nm) zu beobachten (Abb. 51 und Abb. 52). Die KristallitgroRe ist aufgrund des
KorngréRenwachstums deutlich geringer als die KorngréRe. Die Korngréfie des bei 1100°C gesinterten B-C,S
liegt bereits zwischen 0,5um und 2um (Abb. 53 und Abb. 54).
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Abb. 51: REM-Aufnahme von C,S (a’1-C2S + 3-C2S); Abb. 52: REM-Aufnahme von C,S (a’-C2S + B-CsS);
Sinterschritt: 900°C (2h); Polymer-Precursor-Synthe-  Sinterschritt: 900°C (2h); Polymer-Precursor-Synthe-
se se
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Abb. 53: REM-Aufnahme von B-CS; Sinterschritt: Abb. 54: REM-Aufnahme von B-C,S; Sinterschritt:
1100°C (2h); Polymer-Precursor-Synthese 1100°C (2h); Polymer-Precursor-Synthese

PUERTAS & TRIVINO (1985) zeigten, dass sich die einzelnen Modifikationen des C,S mittels IR-Spektroskopie gut
charakterisieren lassen. Aufgrund dessen wurden bei den jeweiligen Sinterschritten IR-spektroskopische
Untersuchungen durchgefiihrt. Bei der Probe, die mit einem Temperschritt von 2h bei 550°C behandelt wurde,
konnte die vz(Cosz')-Schwingung bei 874cm™ des mittels XRD identifizierten Calcits nachgewiesen werden. Ab
650°C sind die Carbonat-Banden vollstédndig verschwunden und es konnte o’ -C,S identifiziert werden. Damit
kann zuséatzlich ausgeschlossen werden, dass réntgenamorphes CaCO3 vorliegt. Wéhrend der Sinterschritte von
650°C (2h) zu 1100°C (2h) kommt es zur Umwandlung zum B-C,S, erkennbar an der charakteristischen
v3(SiO4*)-Schwingung bei 995cm™ (PUERTAS & TRIVINO 1985). Damit verbunden ist die Symmetrieerniedrigung
der Elementarzelle (orthorhombisch nach monoklin), die eine erhohte Anzahl an Absorptionsbanden zur Folge hat
(Abb. 55).
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Abb. 55: IR-Aufnahmen bei der Synthese von C.S mittels des Polymerprecursors bei folgenden Sinterschritten:
a) 550°C (2h) Calcit, b) 650°C (2h), a’-C2S, ¢) 800°C (2h), d) 900°C (2h) und e) 1100°C (2h), B-C2S

In weiteren Versuchen wurde die Phasenbildung von C,S mittels HT-XRD untersucht (Abb. 56). Dafiir wurde der
Precursor in einem Ofen bei 500°C vorgesintert, um das Polymer zu zersetzen. Beim Aufheizen des Produkts
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zeigt sich, dass die Zersetzung des zwischenzeitlich gebildeten Calcits bei 500°C beginnt und bei 650°C

vollstdndig abgeschlossen ist. Die Bildung von a'-C>S beginnt ab 600°C. Beim Abkuhlen nach einer
Sintertemperatur von 700°C kommt es zur Bildung von a’(-C,S bei RT (Abb. 57).
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Abb. 56: XRD-Diagramme beim Aufheizen des bei
500°C vorgesinterten C,S-Polymerprecursors; Zerset-

Abb. 57: XRD-Diagramme beim Abkiihlen des bei
zungsreaktion des Calcits (Weil3) und Bildung von a’-
C2S (Grau)

700°C gesinterten C,S-Polymerprecursors, Stabilisie-
rung von a'(-C,S (Grau)

Bei einer Sintertemperatur von 1100°C kommt es bei der Abkiihlung zwischen 500°C und 600°C zur Umwandlung
von a'-C2S (Grau) zum B-C2S (Hellgrau), das auch bei RT stabil ist (Abb. 58). Durch das Sintern bei einer
Temperatur von 1300°C ist bereits bei 600°C die Umwandlung zum B-C,S abgeschlossen. Im Anschluss folgt
zwischen 500°C und 400°C die Umwandlung zum y-C,S (WeiR) (Abb. 59). Die Ergebnisse zeigen somit, dass es
bei einer geringeren Sintertemperatur zu einer Bildung von Hochtemperaturmodifikationen kommt, was auch von

NETTLESHIP et al. (1993) und HONG & YOUNG (1999) beschrieben wurde. Zudem findet die Umwandlung von a’-
C2S zu B-C,S infolge einer héheren Sintertemperatur auch bei héheren Temperaturen statt.
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Abb. 58: XRD-Diagramme beim Abkiihlen des bei Abb. 59: XRD-Diagramme beim Abkiihlen des bei
1100°C gesinterten C»S-Polymerprecursors; Bildung 1300°C gesinterten C,S-Polymerprecursors, Bildung
von B-CsS (Hellgrau) von y-C,S (Weil)

Beim GNP kommt es zwischen Glycin und dem kolloidalen SiO,-Sol zu einer stark exothermen Reaktion, die von
STIEVANO et al. (2007) beschrieben wurde. Als Folge ist die Synthese schwer kontrollierbar und es kénnen nur

geringe Mengen des Precursors hergestellt werden. Als Ausgangsprodukt bei dem GNP liegt ein Gemisch aus
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CaCOs3 und geringen Mengen an a’-C2S und B-C,S vor. Bei einer Sintertemperatur von 600°C kommt es zur
Decarbonatisierung des CaCO3 und zu einem Gemisch aus a’(-C;S, B-C2S und CaO. Das CaO beginnt erst ab
Sinterschritten von 1000°C (2h) mit dem amorphen SiO, zu reagieren. Als Folge der héheren Sintertemperaturen
wird hier nur noch B-C;S stabilisiert (Abb. 60). Zusétzlich liegen infolge der schlechteren Homogenisierung bei
diesen Sinterschritten geringe Mengen der Nebenphasen Wollastonit-1A (CS) und Rankinit (C3Sz) vor.

Die Synthese von C,S durch Verwendung des Precursors aus der Sol-Gel-Methode zeigt eine identische
Phasenbildung wie bei der Verwendung des Precursors aus dem GNP. Es bildet sich C,S ab einer
Sintertemperatur von 600°C. Zuséatzlich entstehen bis zu einer Sintertemperaturen von 1000°C Nebenphasen an
CaO, die erst ab einer Sintertemperatur von 1000°C wieder abnehmen. Stabilisiert wird nach einer
Sintertemperatur von 1000°C bei RT die B-Modifikation des C,S aufgrund der geringen Partikelgréf3e (Abb. 61).

i w_x:Sy..:‘ SqEdAMPIE  Fietiams = (2561 Q280110 ..,_,,,_,ﬂu,”,,,_.‘y_:f, ZWL F—{ wo- r—-” '.:;A-vrc.s Fie tiame = L2551 01 Bt of :nv-bhu\u-,h—-‘uL:lZWL
Abb. 60: REM-Aufnahmen des B-C,S nach einer Abb. 61: REM-Aufnahmen des B-C»S nach einer
Sintertemperatur bei 1000°C; GNP Sintertemperatur bei 1000°C; Sol-Gel-Methode

Bei der Polymer-Precursor-Synthese, dem GNP und der Sol-Gel-Methode wurde versucht, die Homogenisierung
dahingehend zu verbessern, dass als SiO2-Ausgangsprodukt das Silan Tetraethylorthosilicat (TEOS) anstelle des
kolloidalen SiO2-Sol verwendet wird. Bei der Polymer-Precursor-Synthese und dem GNP beginnt die Bildung von
C2S ab 600°C, jedoch liegen immer Nebenphasen an CaO vor. Es stellte sich heraus, dass es bei der Zersetzung
des Polymers bzw. der Verbrennungsreaktion des GNP zum Verdampfen der Silane kommt. Bei der Sol-Gel-
Methode wurde ein alkoholisches L&sungsmittel verwendet. Die Bildung von C,S beginnt ab 600°C, wobei
a’-CsS stabilisiert wird und zusétzlich geringe Mengen an CaO vorliegen. Im Anschluss ist ein Sinterschritt von
2h bei 1300°C notwendig, um phasenreines C,S herzustellen.
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3.2.2. 3Ca0-Si0; (C3S)

CsS ist die hauptfestigkeitsbildende Phase im PZ und liegt in einem Mengengehalt zwischen 50% und 80% vor.
Die Polymorphie des C3S wurde von REGOURD (1964) beschrieben und von TAYLOR (1997) zusammengefasst und

mit anderen Arbeiten verglichen.

620°C 920°C 980°C 990°C 1060 °C 1070 °C
T, < T, < 1% M, < M, < M. 4——— R

Abb. 62: Polymorphie des C3S nach Taylor (1997)

C3S wird Uber 1250°C aus C,S und CaO gebildet (PHILLIPS & MUAN 1959). Um C3S phasenrein zu synthetisieren
sind lange Sinterzeiten und dazwischenliegende Homogenisierungsschritte bei der Festkdrpersynthese
notwendig. WANG & THOMSON (1996) machten Untersuchungen zur Kinetik der C3S-Bildung, ausgehend von
einem Uber die klassische Sol-Gel-Methode hergestellten Precursor aus SiO2-Sol und Calciumnitrat. Trotz der
guten Homogenisierung waren Sintertemperaturen von 1450°C notwendig, um C3S phasenrein zu erhalten.
STEPHAN & WILHELM (2004) und STEPHAN & PLANK (2007) verwendeten die Sol-Gel-Methode zur Synthese von
C3S und benétigten mehrere Sinterschritte bei 1500°C (28h), um phasenreines C3S zu erhalten. FUJIMORI et al.
(2001) synthetisierten C3S mittels einer Verbrennungssynthese. Ubereinstimmend zeigten WANG & THOMSON
(1996), FuJiMORI et al. (2001) und STEPHAN & PLANK (2007), dass es bei Verwendung dieser Niedrigtemperatur-
Synthesemethoden bei RT zur Stabilisierung einer triklinen Modifikation kommt. In den eigenen Untersuchungen
sollte nun die Phasenbildung bei Verwendung der unterschiedlichen Synthesemethoden untersucht werden.

Bei allen vier verwendeten Synthesemethoden wurden die Precursorphasen zunachst bei 1000°C gesintert,
um das Polymer zu =zersetzen und den Calcit zu decarbonatisieren. Bei den Niedrigtemperatur
Synthesemethoden bilden sich B-C2S und CaO, bei der Festkérpersynthese lag CaO und SiO; vor. Im Anschluss
wurden die Synthesen fiir 2h bei 1500°C gesintert und an Luft abgekihlt, um C3S zu stabilisieren. Bei allen
Synthesemethoden sind geringe Gehalte an C,S und CaO vorhanden, die sich durch wiederholte Sinterprozesse
minimieren lassen. Bei Verwendung der Precursor aus dem GNP, der Polymer-Precursor-Synthese und der
Sol-Gel-Methode kommt es nach dem Abktihlprozess vor allem zur Stabilisierung von triklinem C3S mit der
Modifikation T4, die von REGOURD (1964) beschrieben wurde (ICDD: 00-031-0301). Bei der Festkdrpersynthese
hingegen wird die monokline Modifikation stabilisiet (MUMME & MELBOURNE (1995), ICDD: 00-049-0442).
Ausschnitte aus den XRD-Diagrammen (Abb. 63) zeigen die fiur die Identifikation der unterschiedlichen
Modifikationen relevanten Bereiche. Durch die starken Peaklberlagerungen bei den verschiedenen
Modifikationen kann nicht ausgeschlossen werden, dass zuséatzlich einige Ma.-% an anderen Modifikationen

vorhanden sind.
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Abb. 63: Ausschnitte aus den XRD-Diagrammen von C3S nach drei Sinterschritten von je 2h bei 1500°C;
Vergleich der verschiedenen Synthese Methoden

In den rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen konnten bei allen Pulvern, die mittels
Niedrigtemperatur-Synthesen hergestellt wurden, vergleichbare runde Kornformen und Korngréen zwischen
1um und 3pm bestimmt werden (Abb. 64 bis Abb. 66). Die Ergebnisse entsprechen denen von WANG & THOMSON

(1996), die vergleichbare Kornformen und KorngréRen bei gleicher Sintertemperatur erhielten.

Mittels EDX konnten zusétzlich geringe Gehalte an calcium- und sauerstoffreichen Nebenphasen identifiziert
werden (Abb. 68 und Abb. 69). Da die Proben bei Umgebungsbedingungen préapariert und mit Kohlenstoff
bedampft wurden, kann nicht ausgeschlossen werden, dass das mittels XRD identifizierte CaO bereits hydratisiert
(Ca(OH),) oder carbonatisiert (CaCO3) ist. Bei der Festkorpersynthese sind die Kornformen unregelméaRiger und

die KorngroRen variieren zwischen 0,5um und 15um (Abb. 67).
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Abb. 64: REM-Aufnahme von C3S; Sol-Gel-Methode;
Sintertemperatur 1500°C (3 x 2h)
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Abb. 65: REM-Aufnahme von CsS; Polymer-Precur-
sor-Synthese; Sintertemperatur 1500°C (3 x 2h)
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Abb. 66: REM-Aufnahme von C3S; GNP; Sintertem;
peratur 1500°C (3 x 2h)
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Abb. 68: REM-Aufnahme; Identifizierung von Neben-
phasen nach dem Sintern des Polymerprecursors bei
einer Sintertemperatur 1500°C (3 x 2h)

Abb. 67: REM-Aufnahme von C3S; Festkérpersynthe-
se; Sintertemperatur 1500°C (3 x 2h)
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stoff, Sauerstoff, Calcium und sehr wenig Silizium
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3.3. Calciumaluminiumsilikate (System Ca0O-Al,03-Si0O,)

Bei der Synthese der Calciumaluminate mittels Sol-Gel-Methode und der Verwendung von kolloidalem Al2O3-Sol
waren sehr hohe Sintertemperaturen notwendig. Aufgrund dessen wurden fiir die Synthesen im Dreistoffsystem
Ca0-Al,03-SiO2 nur noch Untersuchungen mittels Polymer-Precursor-Synthese und dem GNP durchgefiihrt.
Neben Gehlenit (2Ca0O-Al,03-SiO;) wurden hier auch Calciumaluminiumdisilikat (CaO-Al,03-2Si0,) und
Yoshiokait (Cagxzox2Al16xSix032) synthetisiert, da YosHIOKA (1970b) berichtete, dass der Kalsilit-Typ des
Yoshiokaits hydraulische Eigenschaften besitzt und damit als calciumarmes hydraulisches Bindemittel von

Interesse ist.

3.3.1. Ca0-Al,032Si0, (CAS,)

Calciumaluminiumdisilikat kommt in der Natur meist in der stabilen triklinen Modifikation, dem Anorthit, vor. In der
Literatur sind weitere metastabile Modifikationen beschrieben. TAKEucHI & DONNAY (1959) machten
Strukturuntersuchungen zu einer hexagonalen Modifikation des CAS,. ITo (1976) postulierte, dass es sich anstatt
der hexagonalen Modifikation um eine monokline (pseudo-hexagonale) Modifikationen handeln sollte. ABE ef al.
(1991), Ivatom & Aokl (1992), ABE & SUNAGAWA (1995) und DANIEL ef al. (1995) untersuchten die
Stabilitatsbereiche der verschiedenen Modifikationen des CAS; und bestétigten die Aussagen von ITo (1976).
Zuséatzlich wurde eine orthorhombische Modifikation des CAS; beschrieben (ICDD: 00-005-0528). TAKEUCHI et al.
(1973) zeigten, dass die orthorhombische Modifikation piezoelektrische Eigenschaften besitzt und daher auch
monoklin (pseudo-orthorhombisch) sein muss. DANIEL et al. (1995) beschrieb mittels Raman-Spektroskopie neben
den beiden monoklinen Phasen eine weitere Phase, zu der jedoch keine réntgenographischen Daten existieren.
Die Synthese dieser metastabilen Modifikationen erfolgte in diesen Arbeiten in einem Heizmikroskop. Dabei
wurde eine Schmelze abgekiihlt und zwischen 900°C und 1200°C getempert. DIMITRIJEVIC et al. (1996)
verfeinerten zudem mittels Rietveld-Methode eine Mischung, die die hexagonale Modifikation mit enthielt. WANG &
ToMITA (1997) fuhrten Synthesen unter hydrothermalen Bedingungen (300°C; 7,8MPa) durch und enthielten eine
unbekannte Phase, die ahnlich der hexagonalen Phase von TAKEUCHI & DONNAY (1959) ist, bei der einige Reflexe
jedoch verschoben sind. LEe & KiM (2002) und LEE & LEe (2003) synthetisierten Anorthit via Polymer-Precursor-
Synthese und stellten fest, dass die hexagonale Modifikation des CAS; bei ca. 900°C beginnt auszukristallisieren
und sich bei ca. 1000°C zum stabilen Anorthit umwandelt. Zusétzlich zeigten sie, dass ein hoheres
Polymer/Kationen-Verhaltnis die Umwandlungstemperatur zum Anorthit begiinstigt bzw. die Umwandlungs-
temperatur zum stabilen Anorthit senkt. Der Mineralname Dmisteinbergit (engl. Dmisteinbergite) wurde fur die
hexagonale Modifikation des CAS; vergeben, diese wurde in einigen der genannten Publikationen oft auch als
,Omisteinbergite” bezeichnet. Zudem wurde der Mineralname oftmals auch fir die monokline (pseudo-
hexagonale) Modifikation verwendet. Neben diesen metastabilen Phasen existiert noch eine Hochdruck-
modifikation, die wie der Anorthit triklin ist (ANGEL 1992). Eine Zusammenstellung der bekannten Modifikationen
des CAS; befindet sich ist in Tab. 17.
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Tab. 17: Bekannte metastabile und stabile Modifikationen von Ca0O-Al2032SiO,

Kristall- Monoklin Monoklin
garehai Hexagonal (pseudo- Orthorhombisch (pseudo- Triklin
y hexagonal) orthorhombisch)
Mineralname Dmisteinbergit Anorthit
RG P6/mcm Cc2 P212424 P24 P1
a[A] 5,10 10,24 8,22 8,228 8,1820
51:3 b [A] 5,10 17,74 8,61 8,621 12,8690
=
% c[A] 14,72 14,99 4,84 4,827 14,1690
=
g ap 90 90 90 90 93,24
Q
o) B[] 90 92,05 90 90 115,77
y [°] 90 90 90 90 91,21
00-051-0064
ICDD 00-031-0247 00-005-0528 01-089-1472
01-074-0814
ICSD 026486 086330
g TAKEUCHI & TAKEUCHI et al. ANGEL et al.
Literatur o\ nay (1959) 10 (1976) (1973) (1990)

In den eigenen Untersuchungen soll nun versucht werden diese metastabilen Modifikationen mit Hilfe der

Polymer-Precursor-Synthese herzustellen und die Umwandlungen der einzelnen Modifikationen zu beschreiben.

Zu Beginn der Untersuchung wurde CAS; mit der herkémmlichen Festkorpersynthese aus den Ausgangs-
substanzen CaO, SiO; und Al,O3 synthetisiert. Um CAS, als Reinphase zu enthalten war ein zweistlindiger

Sinterschritt bei 1200°C notwendig. Als einzige stabile Modifikation entsteht dabei Anorthit.

Bei der Polymer-Precursor-Synthese wurde zunachst mit einem Verhéltnis Kationen/ZS/ EG=1/1/2 gearbeitet;
als SiO2-Quelle wurde SiO»-Sol verwendet. Bei einer Sintertemperatur von 900°C (2h) kommt es zu amorphen
Ausgangsprodukten und erst bei 950°C (2h) zur Bildung der monoklinen (pseudo-hexagonalen) Modifikation mit
sehr geringen Gehalten an monokliner (pseudo-orthorhombischer) und trikliner Modifikation. Aufgrund der Unter-
suchungen von LEE & Kim (2002) wurde zuséatzlich der Polymergehalt variiert (Tab. 18), um dessen Einfluss zu
untersuchen. Eine Reduzierung des Polymergehalts (0,25 und 0,5) hat zur Folge, dass bei gleichen
Sinterbedingungen von 2h bei 950°C ausschlieBlich die monokline (pseudo-hexagonale) Modifikation stabilisiert
wird (Tab. 19). Bei einem hoheren Polymergehalt von 2 bildet sich eine Mischung mit héheren Anteilen an
monokliner (pseudo-orthorhombischer) und trikliner Modifikation, die nur noch geringe Mengen der monoklinen
(pseudo-hexagonalen) Modifikation enthalt. Werden die Proben einem zweiten Sinterschritt von 2h bei 950°C

unterzogen, kommt es bereits zur Umwandlung zum stabilen Anorthit (Tab. 20).

Tab. 18: Variierte Kationen/ZS/EG-Verhéltnisse fiir die Synthese von CAS>

Polymergehalt Kationen Zitronenséure (ZS) Ethylenglykol (EG)
0,25 1 0,25 0,5
0,5 1 0,5 1
1,0 1 1 2

2,0 1 B 4
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Tab. 19: Kristalline Modifikationen des CAS; nach einem Sinterschritt von 2h bei 950°C in Abhéngigkeit vom
Polymergehalt (Tab. 18); die Mengenverhéltnisse der verschieden Phasen wurden anhand der Intensitéts-
verhéltnisse abgeschétzt und in folgenden Bereiche eingeteilt: ++++reinphasig, +++viel, ++mittel, +wenig und
-nichts; in Klammern ist die volumengemittelte durchschnittliche Kristallitgré3e Lyo. angegeben

Ca0-Al;,03-2Si0; Kristalline Modifikationen bei einer Sintertemperatur von 950°C nach 2 Stunden

FlymergRhal (pseugﬂgﬂztlégonal) (pseudo,-\g(r)trll%l:lt:r;mbisch) Tridin
0,25 ++++ (36nm) - -
0,5 ++++ (40nm) = -
1,0 +++ (42nm) + #
2,0 + ++ (53nm) ++ (54nm)

Tab. 20: Kristalline Modifikationen des CAS2 nach einem zweiten Sinterschritt von 2h bei 950°C in Abhéngigkeit
vom Polymergehalt (Tab. 18); die Mengenverhéltnisse der verschieden Phasen wurden anhand der Intensitéts-
verhéltnisse abgeschétzt und in folgenden Bereiche eingeteilt: ++++reinphasig, +++viel, ++mittel, +wenig und
-nichts

Ca0-Al;03-2Si0; Kristalline Modifikationen bei einer Sintertemperatur von 950°C nach 2x2 Stunden

Poljmergahalt (pseult\j/lc?-?\zl;ggonal) (pseudo’-\gcr)trlzcc)nl:lrllgmbisch) Wikin
0,25 ++ = ++
0,5 ++ - ++
1,0 + + ++
2,0 ++ +++

In den Untersuchungen konnte somit gezeigt werden, dass sich bei einem geringeren Polymergehalt bevorzugt
die metastabile monokline (pseudo-hexagonale) Modifikation bildet. Zusatzlich kann es bei hdéheren
Polymergehalten auch zur Bildung der monoklinen (pseudo-orthorhombischen) Modifikation kommen. Aus den
pulverdiffraktometrischen Untersuchungen wurden zuséatzlich die KristallitgréRen nach dem ersten Sinterschritt
bei 950°C berechnet (Tab. 19). Es zeigt sich, dass bei einem hoheren Polymergehalt bei gleichen
Sinterbedingungen gréRere Kristallite entstehen. Die Untersuchungen korrelieren dabei mit denen von CHAI et al.
(2002), der die gleichen Tendenzen bei der Synthese anderer oxidischer Verbindungen feststellte. Damit zeigt
sich, dass bei kleinen Kristalliten bevorzugt die metastabilen Modifikationen stabilisiert werden und eine
Umwandlung zum stabilen Anorthit erst bei héheren Sintertemperaturen und damit einhergehend auch gréRReren
Kristalliten eintritt. In Tab. 21 sind die verfeinerten Gitterkonstanten zu den identifizierten metastabilen

Verbindungen angegeben.
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Tab. 21: Verfeinerte Gitterkonstanten der monoklinen Modifikationen des CAS,, die mittels Polymer-Precursor-
Synthese hergestellt wurden

Kristallsystem Monoklin Monoklin
y (pseudo-hexagonal) (pseudo-orthorhombisch)
Sintertemperatur 950°C 950°C
Polymergehalt 0,25 2
Pseudo-hexagonale und
RElRDREEan . trikline Modifikation
RG C2 P24
c a[A] 10,214 (2) 8,250 (2)
< b [A] 17,730 (2) 8,637 (2)
é cIAl 14,976 (2) 4,837 (2)
g B[ 91,97 (2) 90,00 (2)
9 \ [A3] 2710,5 (9) 3447 (3)
Dxro [g/cm’] 2,73 2,70

Um die Phasenbildung besser verstehen zu kénnen wurden zusétzlich thermoanalytische Untersuchungen der
Polymerprecursoren durchgefiihrt. Die TG/DTA-Kurven mit einem Polymer/Kationen Verhéltnis von 0,25 und 1
sind in Abb. 70 und Abb. 71 dargestellt und zeigen, dass die Zersetzung des Polymers bei 600°C abgeschlossen
ist. Des Weiteren konnte ein geringer Gewichtsverlust zwischen 800°C und 1020°C detektiert werden, der
wiederum auf die Zersetzung der -O-Al-C-O-Al-O- Bindungen zurtickzuftihren ist (LIN et al. 2008). Die exotherme
Reaktion zwischen 1000°C und 1200°C ist auf die Phasenumwandlung von der monoklinen (pseudo-

hexagonalen) zur triklinen Modifikation zurtickzuftihren.
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Abb. 70: TG/DTA-Diagramme des CASz-Precursors aus der Polymer-Precursor-Synthese; Polymergehalt: 0,25;
Heizrate: 10°C/min; Splilgas: synthetische Luft; Spiilrate: 200ml/min
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Abb. 71: TG/DTA-Diagramme des CASz-Precursors aus der Polymer-Precursor-Synthese; Polymergehalt: 1,0;
Heizrate: 10°C/min; Splilgas: synthetische Luft; Splilrate: 200ml/min

Bei Synthesen mittels GNP bildet sich bei 950°C nur die hexagonale Modifikation des CAS,. Wird das Diagramm
mit dem aus der Polymer-Precursor-Synthese verglichen zeigt sich jedoch aufgrund eines erhéhten Untergrunds
im Pulverdiffraktogramm, dass neben dem kristallinen monoklinen (pseudo-hexagonalen) CAS; noch eine
réntgenamorphe Phase vorliegt. Die Proben wurden deshalb in einem zweiten zweistiindigen Sinterschritt bei
950°C getempert. Dabei kristallisieren Nebenphasen an Gehlenit C;AS, Cristobalit SiO,, geringe Mengen Anorthit
CAS;, Wollastonit-1A CS und Grossit CA, aus. Eine reinphasige Synthese von monoklinem (pseudo-hexago-
nalem) CAS; war somit bei 950°C nicht méglich. Wird die Sintertemperatur erhéht, kommt es bereits ab 1000°C

zur Bildung des stabilen Anorthits. Ab einer Sintertemperatur von 1200°C liegt eine Reinphase des Anorthits vor.

In weiteren Versuchen wurde getestet, ob sich die monokline (pseudo-orthorhombische) Modifikation durch die
Verwendung von TEOS als SiO, Precursor reinphasig herstellen Iasst. Da bei Untersuchungen zum C,S bereits
festgestellt wurde, dass es zum Verdampfen der Silane kommt, wurde zusétzlich der Polymergehalt variiert, um
dies zu verhindern oder den Effekt zu reduzieren. Die Versuche erfolgten analog zu denjenigen mit SiO,-Sol. Wie
in Tab. 22 zu sehen, kommt es sowohl bei einer Reduzierung als auch bei einer Erhéhung des Polymergehalts
zur Bildung von SiO»-drmeren Phasen. Damit kann davon ausgegangen werden, dass es auch hier zum
Verdampfen der Silane kommt. Zudem kommt es unter Verwendung des GNP mit TEOS als SiO,-Precursor zur

Bildung von Anorthit bei niedrigeren Sintertemperaturen.
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Tab. 22: Kristalline Modifikationen nach einem Sinterschritt von 2h bei 950°C in Abhdngigkeit vom Polymergehalt
unter Verwendung von TEOS als SiOs-Precursor; die Mengenverhéltnisse der verschieden Phasen wurden
anhand der Intensitatsverhéltnisse abgeschétzt und in folgenden Bereiche eingeteilt: ++++reinphasig, +++viel,
++mittel, +wenig und -nichts

Monoklines Monoklines

Polymer/ CAS Triklines .
Kationen  (Yoshiokait) {pasnde- (pseudo- (Anorthit) ertharhembischis
Verhiltnis hexagonal) orthorhombisch) CAS CA
CAS, CAS; §
0,25 ++++ = - - _
0,5 + + + ++ =
1,0 + + ++ ++ -
2,0 - + ++ ++ ++
4,0 - + ++ ++ ++
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3.3.2. C35,3 D2,7A|10,7Si5,3032

YOSsHIOKA (1970a; 1970b) synthetisierte und beschrieb die Verbindung als Erster und postulierte, dass
metastabile Mischkristalle im Phasendreieck zwischen CA, CA, (Ca0-2Al,03) und CAS; existieren. Er beschrieb
den Nephelin-Typ (YosHIOKA 1970a) und Kalsilit-Typ (YosHIOKA 1970b) des Yoshiokaits und gab die allgemeine
Formel mit Cag.x20x2Al16-xSix0O32 an. Der Nephelin-Typ wurde spéter ebenfalls von KIRKPATRICK & STEELE (1973)
synthetisiert. Die Struktur des Nephelin-Typs wurde von STEELE & PLUTH (1990) gel6st, sie gaben die allgemeine
Formal mit Cas 3oz 7Al107Sis 3032 an. Natlrlich vorkommende Yoshiokaite wurden von VANIMAN & BisH (1990)
untersucht. Die Synthese des Yoshiokait erfolgte durch das Tempern eines Glases der entsprechenden
Zusammensetzung zwischen 900°C und 1100°C (YosHIOKA 1970a). Der Kalsilit-Typ des Yoshiokait taucht in der
Literatur nicht weiter auf. Die in der Arbeit von YosHIOKA (1970b) angegebenen Reflexe stimmen jedoch mit der
metastabilen orthorhombischen Modifikation des CA Uberein, die von ITo et al. (1975) spater beschrieben wurde.

Bei den Synthesen mittels Polymer-Precursor-Synthese und Verbrennugssynthese wurde fiir die Einwaagen
die Formel von STEELE & PLUTH (1990) verwendet. Dabei zeigte sich, dass in beiden Féllen die Precursorphasen
bis zu einer Sintertemperatur von 900°C réntgenamorph sind. Bei einem Sinterschritt von 950°C (2h) konnte ein
sehr kleinen Peak an der Position des Gehlenit-Hauptreflexes identifiziert werden (Abb. 72a). Bei einem Sinter-
schritt von 1000°C (2h) kristallisiert dann Yoshiokait aus (Abb. 72b). Als Nebenphase liegen geringe Mengen an
Gehlenit vor, da sich dieser bereits bei 950°C (2h) beginnt zu bilden. Ab 1100°C (2h) beginnt die Umwandlung
des Yoshiokaits in die stabilen Phasen C,AS, CAS,, CA; und geringe Mengen an Wollastonit-1A (CS). Bereits bei
einem zweistiindigen Sinterschritt von 1200°C ist die Umwandlung vollsténdig abgeschlossen und es liegt kein
Yoshiokait mehr vor (Abb. 72c). Dass Yoshiokait nicht ohne geringe Mengen der Nebenphase Gehlenit
synthetisiert werden konnte liegt daran, dass sich Gehlenit bei niedrigeren Sintertemperaturen als Yoshiokait
bildet. Durch das Einstellen des Tiegels in den auf 1000°C vorgeheizten Ofen kann der Stabilitatsbereich des
Gehlenit schnell Gberfahren werden; dies fiihrte jedoch auch zur Bildung von geringen Mengen an Gehlenit. Die
verfeinerten Gitterkonstanten und die Kristallitgré3e des Yoshiokaits (Nephelin-Typ) sind in Tab. 23 angegeben.

Tab. 23: Verfeinerte Gitterkonstanten des Yoshiokait (geringe Mengen an Gehlenit als Nebenphase)

Sinterschritt RG a[A] b [A] c[A] LvoL [nm]
2h - 1000°C P3 9,937 (1) 9,937 (1) 8,259 (1) 51
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Abb. 72: XRD-Diagramme des gesinterten Yoshiokait-Precursor der mittels Polymer-Precursor-Synthese herge-
stellt wurde und bei folgenden Sinterschritten zersetzt wurde: a) 950°C (2h), b) 1000°C (2h) und c) 1200°C (2h);
die rote gestrichelte Linie zeigt den Hauptreflex (100%-Peak) des Gehlenits bei 31,39°2Theta an (ABE &
SUNAGAWA)

HT-XRD-Aufnahmen des amorphen Yoshiokait-Precursors zeigen, dass ab 900°C Gehlenit, ab 1000°C
Yoshiokait und ab 1100°C Anorthit entstehen. Ab 1200°C nimmt der Gehalt an Yoshiokait ab und es kommt zur
Bildung der stabilen Phasen C,AS, CAS, und CA,. Dadurch kann gezeigt werden, dass Yoshiokait eine

metastabile Phase ist, die sich bereits beim Aufheizen langsam in die stabilen Phasen umwandelt.

g atan
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900

26 Pos.\t'\on

Abb. 73: Ausschnitt der HT-XRD-Aufnahme des amorphen bei 800°C vorgesinterten Polymerprecursors im
Temperaturintervall zwischen 900°C und 1300°C; Zunahme von Gehlenit und Anorthit, Zunahme und
anschlieBende Abnahme des Yoshiokaits
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3.3.3. 2Ca0-Al;03-SiO; (C2AS)

Gehlenit ist einer der Hauptphasen in vielen Tonerdezementen (POELLMANN et al. 2006). DovAL et al. (2006)
stellten die Phase bereits mittels einer Niedrigtemperatur-Synthese her. Sie verwendeten als Ausgangsprodukte
Boéhmit, Calciumnitrat-Hydrat und SiO,-Sol, homogenisierten diese in einer wassrigen Lésung und dampften die
Lésung ein. Es gelang ihnen, mit Hilfe dieses Precursors reinen Gehlenit bei 1250°C herzustellen. Ziel der
Untersuchungen ist nun, die Phasenbildung von Gehlenit unter Verwendung der Precursoren aus der Polymer-

Precursor-Synthese und des GNP zu untersuchen.

Die thermoanalytischen Untersuchungen (Abb. 74) des Polymerprecursors zeigen, dass die Zersetzung des
Polymers bei 495°C abgeschlossen ist. Zusatzlich kommt es bei 788°C und 940°C zu geringen
Gewichtsverlusten. Der Gewichtsverlust bei 788°C ist verbunden mit einer stark exothermen Reaktion und ist
somit auf eine Zersetzungsreaktion zuriickzufihren. Das Pulver ist nach dem Sinterschritt bei 850°C weiterhin
réntgenamorph. Der Gewichtsverlust bei 940°C ist analog zu den Calciumaluminaten mit der Zersetzung der
-O-Al-C-O-Al-O-Bindungen zu erklaren. Ab 900°C konnte Gehlenit rontgenographisch neben geringen Mengen an
B-C2S und CA (orthorhombisch) identifiziert werden. Bis zur Sintertemperatur von 1300°C reduzieren sich die
Mengen an B-C,S und CA (Abb. 75); die Kristallinitdt des Gehlenits nimmt zu (Tab. 24).
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Abb. 74: TG/DTA-Diagramm des C.AS-Precursors der Polymer-Precursor-Synthese; Heizrate 10°C/min; Spdl-
gas: synthetische Luft; Splilrate: 200ml/min
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Abb. 75: XRD-Diagramme des C2AS-Precursors in Abhéngigkeit von der Sintertemperatur: a) RT (Precursor mit

Polymer), b) 550°C (2h), c) 850°C (2h), d) 900°C (2h), e) 950°C (2h) und f) 1300°C (2h)

Tab. 24: Verfeinerte Gitterkonstanten und Kristallitgré3en des Gehlenits in Abhdngigkeit von der Sintertemperatur

Sinterschritt Nebenphasen RG a[A] c[Al Lvo [nm]

<850°C (2h) réntgenamorph - = - =

900°C (2h) CA, B-C2S 38
950°C (2h) CA, B-C2S P42,m 7,681 (1) 5,067 (1) 60
1300°C (2h) - 89

Beim GNP kommt es ausgehend von einem amorphen Precursor zu einem simultanen Phasenverlauf wie bei der

Polymer-Precursor-Synthese. Als Nebenphasen bildeten sich bei 900°C und 1000°C zusatzlich geringe Mengen

an C12A7.
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3.4. Calciumaluminumferrate - Caz(AlxFe;.x)Os

Fe;03 ist sowohl in Portland- als auch in Tonerdezement vorhanden und wird hauptséchlich in Brownmillerit
Cax(AlFe2.4)Os eingebaut. Brownmillerite bilden eine begrenzte Mischkristallreihe (Caz(AlxFez.x)Os mit 0<x<1,34)
zwischen CyF und dem hypothetischem ,C,A“. Eine zusammenfassende Arbeit zur Phasenbreite und
Kristallchemie der Fe-Al-Brownmillerite wurde von REDHAMMER et al. (2004) publiziert. Ab einem Aluminiumgehalt
von x=0,65 werden demnach Brownmillerite, die mittels einer Hochtemperatursynthese hergestellt wurden, bei RT
in der RG 12mb stabilisiert, bei niedrigeren Gehalten an Aluminium in der RG Pnma. FUKUDA & ANDO (2002)
zeigten, dass der RG-Wechsel (Abb. 76) bei einem Aluminiumgehalt von x=0,47 stattfindet. Bei Uberschreiten
einer Temperatur von ca. 700°C kommt es bei eisenreichen Brownmilleriten ebenfalls zu einem Wechsel der RG

von Pnma nach 12mb (BERASTEGUI et al. 1999; FUKUDA & ANDO 2002; REDHAMMER et al. 2004).

Rotation
der Tetraeder

Abb. 76: Vergleich der Strukturen der Brownmillerite mit der RG Pnma (links) und 12mb (rechts)

NEUBAUER et al. (2003) zeigten, dass fiir die reinphasige Synthese von aluminiumreichen Brownmilleriten mittels
Festkdrpersynthese langere Sinterschritte von 1250°C notwendig sind. Ahnlich hohe Sintertemperaturen wurden
bei Verwendung der Festkérpersynthese von FuKupA & ANDO (2002) und REDHAMMER et al. (2004) verwendet.
Mittels Polymer-Precursor-Synthese stellten LEe et al. (1999) CasAl,Fe3O10 bei 700°C her, wobei die chemische
Zusammensetzung nicht mit der aus den Untersuchungen von FukubA & ANDO (2002) und REDHAMMER et al.
(2004) ubereinstimmt. Fur die eigenen Untersuchungen ist von Interesse, inwieweit sich Brownmillerite abh&ngig
vom AP*/Fe**-Verhéltnis bei milderen Sinterbedingungen bilden kénnen.

Mittels Festkérpersynthese sind 5 Sinterschritte von je 12h bei 1250°C notwendig, um C4AF phasenrein
herzustellen.

Unter Verwendung der Polymer-Precursor-Synthese wurden Synthesen mit folgender Zusammensetzung
durchgefiihrt: Caz(AlxFe2«)Os mit x=0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0 und 1,2.

Die Zersetzung des Polymerprecursors ist bei einem Sinterschritt von 600°C (2h) abgeschlossen; es kommt dann
zur Bildung von Calcit. Andere kristalline Phasen konnten nicht identifiziert werden. Die Decarbonatisierung des
Calcits ist bei einem zweisttindigen Sinterschritt von 700°C abgeschlossen und es bilden sich Brownmillerite. In
Abb. 77 bis Abb. 80 sind die verfeinerten Gitterkonstanten (ao, bo, co) und das Volumen der Elementarzelle (Vo) in
Abhéangigkeit von der Sintertemperatur und dem Al/Fe-Verhaltnis (x) dargestellt. Die Gitterkonstanten-
verfeinerungen der Brownmillerite mit hohen Aluminiumgehalten zeigen, dass sich bei 700°C Brownmillerite mit
einer gréReren Elementarzelle bilden. Bis zu einer Sintertemperatur von 1000°C nimmt das Volumen der

Elementarzelle ab.
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Abb. 77: \Verfeinerte Gitterkonstante ap von Abb. 78: Verfeinerte Gitterkonstante bo von
Caz(AlFe2x)Os in Abhéngigkeit der Sintertemperatur Cax(AlFes4)Os in Abhéngigkeit der Sintertemperatur
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Abb. 79: \Verfeinerte Gitterkonstante ¢, von Abb. 80: Verfeinertes Volumen der Elementarzelle Vo
Caz(AlFe2x)Os in Abhéngigkeit der Sintertemperatur von Cax(AlkFes)Os in Abhéngigkeit der Sintertempe-
und dem Aluminiumgehalt x ratur und dem Aluminiumgehalt x

Es kann aus den Untersuchungen somit gefolgert werden, dass sich bei niedrigen Sintertemperaturen von 700°C
zundachst eisenreiche Brownmillerite bilden und erst bei héheren Sintertemperaturen zwischen 800°C und 1000°C

Aluminium in den Brownmillerit eingebaut wird und phasenreine Verbindungen entstehen.

Bei eisenreichen Brownmilleriten (x = 0; 0,2 und 0,4), die bei einer Sintertemperatur von 700°C reinphasig
vorliegen, zeigte sich, dass die h+k+I=2n+1 Reflexe (111,13 1 und 15 1), die fur die RG Pnma charakteristisch
sind, nicht vorhanden sind. Demnach werden bei diesen niedrigen Sintertemperaturen die eisenreichen
Brownmillerite in der RG 12mb stabilisiert. Beim C2F (x=0) kommt es erst nach einer Sintertemperatur von 800°C
zur Bildung von Brownmilleriten in der RG Pnma (Abb. 81). Bei htheren Aluminiumgehalten kommt es erst bei

900°C (x=0,2) bzw. 1000°C (x=0,4) zur Bildung dieser Reflexe und damit zur Stabilisierung der Brownmillerite in
der RG Pnma (Abb. 82 und Abb. 83).

Des Weiteren konnte beobachtet werden, dass es bei der Verbindung C2F (x=0) bis 1000°C zu einer Zunahme
der Gitterkonstante by und Abnahme von c, kommt. Die Gitterkonstante ap und das Volumen der Elementarzelle
bleiben nahezu unveréndert. Von 1000°C bis 1200°C nimmt das Verhéltnis von bo/co wieder ab (Abb. 78 und Abb.

79).
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Abb. 81: XRD-Diagramme von C,F (x=0) nach verschiedenen Sintertemperaturen: a) 700°C - 2h, b) 800°C — 2h,
¢) 900°C - 2h und 1000°C - 2h sowie dem vergréRerten Bereich des 1 3 1- und 0 0 2 -Reflexes
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Abb. 82: XRD-Diagramme von C4Ao2F1s (x=0,2) nach verschiedenen Sintertemperaturen: a) 700°C - 2h, b)
800°C — 2h, ¢) 900°C - 2h und 1000°C - 2h sowie dem vergréerten Bereich des 1 3 1- und 0 0 2 -Reflexes
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Abb. 83: XRD-Diagramme von C4Ao4F1,6 (x=0,4) nach verschiedenen Sintertemperaturen: a) 700°C - 2h, b)
800°C — 2h, ¢) 900°C - 2h und 1000°C - 2h sowie dem vergréf3erten Bereich des 1 3 1- und 0 0 2 —Reflexes

Simultan zu den Gitterkonstanten wurde die KristallitgroRe verfeinert. Die Darstellung in Abb. 84 zeigt, dass bei

hohen Aluminiumgehalten (0,8<x<1,2) und zugleich niedrigen Sintertemperaturen (bis 800°C) Pulver mit einer

Kristallitgréfe zwischen 10nm und 15nm entstehen. Bei diesen Verbindungen handelt es sich um

aluminiumreiche Synthesen, bei denen zuerst eisenreiche Brownmillerite auskristallisieren (Abb. 84, hellgrauer
Bereich). Mit einem Anstieg der Sintertemperatur kommt es zum Auskristallisieren der stéchiometrischen Verbin-
dungen, das mit einem Anstieg der KristallitgréRe korreliert. Bei den in Abb. 84 weil3 eingezeichneten Punkten
liegen phasenreine Verbindungen in der RG 12mb vor; bei den schwarz gefiillten Punkten liegen eisenreiche
Brownmillerite in der RG Pnma vor. Ab 1000°C steigt bei den eisenreichen Brownmilleriten aufgrund der

niedrigeren Schmelztemperatur die KristallitgroRe schneller als bei aluminiumreichen Brownmilleriten.

160
140
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100

80

Kristallitgrofe [nm]

Abb. 84: KristallitgroRe von Caa(AlxFezx)Osin Abhéngigkeit von der Sintertemperatur und dem Aluminiumgehalt x
bei der Annahme von sphérischen Kristalliten; weille gefiillte Punkte = RG 12mb, schwarz gefiillte Punkte = RG

Pnma; Farbverlauf von hellgrau (=griin) nach dunkelgrau (=dunkelbraun) korreliert mit dem tatsdchlichen Férbung
der Brownmillerite
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Zusatzlich konnte beobachtet werden, dass es bei hoheren Sintertemperaturen bei den Brownmilleriten zu
Farbanderungen kommt. So hat das C,F Pulver bei niedrigen Sintertemperaturen (700°C) einen Grinstich, bei
héheren Sintertemperaturen (bis 1200°C) kommt es zu einer schwarz-braunen Farbung (Abb. 85). Bei der
Variation des Al/Fe-Verhéltnisses ist bei aluminiumreicheren Brownmilleriten eine intensivere Grunfarbung zu

beobachten. Der Farbverlauf korreliert damit wie in Abb. 84 dargestellt mit dem Verlauf der KristallitgroRe.

T B

C éFe2,005 I CazFez_oO5 C;;Fez’ocs CazF92.005
700°C (2h) . 800°C (2h) 900°C (2h) 1000°C (2h)

Abb. 85: Anderung der Farbung wéhrend des Sinterns von Griin-grau (700°C-2h) nach Braun-schwarz (1000°C-
2h) bei héheren Sintertemperaturen

Um den Einfluss des Fe?/Fe**-Verhaltnisses auf den Farbverlauf zu untersuchen, erfolgte die Bestimmung des
Fe?*-Gehalts mittels einer permanganometrischen Titration in salzsaurer Losung (ScHULZE & SIMON 2009). Die
resultierenden Fe?/Fe**-Verhiltnisse des CF in Abhéngigkeit von der Sintertemperatur sind in Abb. 86

dargestellt.
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Abb. 86: Fe**/Fe’*-Verhaltnisses des C,F in Abhéngigkeit von der Sintertemperatur

REM-Aufnahmen der Verbindung C2F zeigen, dass nach einem Sinterschritt von 700°C (2h) die PartikelgroRe in
etwa mit der KristallitgréBe von 50nm korreliert (Abb. 87 und Abb. 88). Bei einer Sintertemperatur von 1000°C
(2h) steigt die PartikelgroRe auf 0,5um bis 2um und es kommt zur Bildung von Partikeln mit gut ausgebildeten
Kristallflachen (Abb. 89 und Abb. 90). Beim aluminiumreichen Brownmillerit CsA12Fos (x=1,2) liegt die
PartikelgréRe zwischen 50nm und 200nm (Abb. 91 und Abb. 92) und ist damit bei gleichen Sinterbedingungen

wesentlich geringer als beim eisenreichen Brownmillerit CoF.
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Abb. 87: REM-Aufnahme von CyF, hergestellt mittels
Polymer-Precursor-Synthese;  Sinterschritt:  700°C
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Abb. 88: REM-Aufnahme von CyF, hergestellt mittels
Polymer-Precursor-Synthese;  Sinterschritt: ~ 700°C
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Abb. 89: REM-Aufnahme von CaF, hergestellt mittels
Polymer-Precursor-Synthese;  Sinterschritt: 1000°C
(2h)
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Abb. 90: REM-Aufnahme von CaF, hergestellt mittels
Polymer-Precursor-Synthese;  Sinterschritt:  1000°C
(2h)
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Abb. 91: REM-Aufnahme von C4A12Fos hergestellt
mittels  Polymer-Precursor-Synthese;  Sinterschritt:
1000°C (2h)

Abb. 92: REM-Aufnahme von C4A12Fos, hergestellt
mittels  Polymer-Precursor-Synthese;  Sinterschritt:
1000°C (2h)

Es konnte somit gezeigt werden, dass sich eisenreiche Brownmillerite bereits ab 700°C bilden kénnen. Bei der
Synthese von aluminiumreichen Brownmilleriten ist fir einen vollstdandigen Einbau des Aluminiums in den
Brownmillerit eine hohere Sintertemperatur von bis zu 1000°C (2h) notwendig. Bei niedrigen Sintertemperaturen
und kleinen KristallitgroRen bilden sich eisenreiche Brownmillerite in der Hochtemperaturmodifikation (RG: 12mb).
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Die berechneten KristallitgréfRen zeigen, dass sich bei Kristallitgréfen von gréRer 90nm Brownmillerite mit der RG
Pnma bilden. Zusétzlich korreliert die Farbanderung bei unterschiedlichen Sintertemperaturen mit der
berechneten KristallitgréRe. Die Anderung der Strichfarbe (Zerkleinerung des Pulvers zwischen zwei unglasierten
Porzellanplatten) des bei 1200°C (2h) gesinterten schwarzbraunen C2F nach Hellbraun bestétigt die Abhangigkeit
der Farbgebung von der PartikelgroRe. Zusatzlich ist jedoch ein Einfluss des erhéhten Fe?*/Fe* -Verhaltnisses bei
niedrigen Sintertemperaturen nicht auszuschlieRen. Die Anderung der Verhéltnisse der Gitterkonstanten bo/co
korreliert mit den Fe**/Fe**-Verhaltnissen. Ein dhnliches Verhalten wurde bei Brownmilleriten von ABAKUMOV et al.
(2003) beschrieben. Fur eine genau strukturelle Erklarung sind jedoch weitere Untersuchungen notwendig.

Bei den Untersuchungen mittels Verbrennungssynthese wurde ausschlieRlich die Verbindung C4sAF
synthetisiert. Die Untersuchungen zeigen, dass nach der Verbrennung bereits Brownmillerit und geringe Mengen
an CaCOs vorliegen. Nach einem Sinterschritt von 2h bei 1000°C ist das C4AF vollstdndig auskristallisiert. Die
verfeinerten Gitterkonstanten der Verbindung sind in Tab. 25 angegeben. REM-Untersuchungen zeigen, dass die
porése Struktur des Precursors auch nach dem Sinterschritt bei 1000°C (2h) erhalten bleibt (Abb. 93 und Abb.
94) und die Korngréfie zwischen 50nm und 200nm liegt (Abb. 95). Die Synthese von C4AF war mittels Sol-Gel-
Methode bei niedrigen Temperaturen nicht mdéglich. Es entstanden groRe Mengen an CaO, die erst bei 1200°C

langsam zu C4AF reagierten. Die Versuche wurden mit dieser Methode deshalb nicht weitergefiihrt.

Tab. 25: Verfeinerte Gitterkonstanten des C4AF bei Verwendung des Precursors aus dem GNP

T[°C] RG a[A] b [A] c [A] V[AY Lvol [nm]
CasAl1 oFer,00s RT 12mb 5352 (2) 14,545(3) 5,537(2) 432,5(6) 23
CasAlq oFe 05 1000 12mb 5352 (2) 14,542 (3) 5,564 (2)  433,0 (6) 34
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Abb. 93: REM-Aufnahme des C4AF-Precursor, herge- Abb. 94: REM-Aufnahme von C4AF, hergestellt mit-
stellt mittels des GNP tels des GNP; Sinterschritt: 1000°C (2h)
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Abb. 95: REM-Aufnahme von C4AF, hergestellt mittels des GNP; Sinterschritt: 1000°C (2h)
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3.5. Calciumaluminiumsulfat - 4Ca0-3Al,03-SO3 (C4A3S)

Die Polymorphie des Ye'elimit 4Ca0-3Al;03-SO3 (CsAss) und die mdgliche Substitution mit Natrium und Eisen
wurde von ANDAC & GLASSER (1994) beschrieben. PUERTAS et al. (1995) zeigten die Zersetzung von Ye elimit, der
Uber die Festkoérpersynthese hergestellt wurde. Sie beschrieben, dass ab 1300°C SO; entweicht und dafiir CA
und C12A7 gebildet werden. PALou et al. (2007) untersuchten die Phasenbildung und hydraulische Reaktivitat von
Sulfoaluminatbelitzement, der mittels einer Sol-Gel-Methode synthetisiert wurde und enthielten ebenfalls die
Phase Ye'elimit. Ziel der eigenen Untersuchungen ist, Ye'elimit mit der Polymer-Precursor-Synthese bei

niedrigen Sintertemperaturen herzustellen.

Bei Vergleichsuntersuchungen mittels Festkérpersynthese wurde das Pulver schrittweise bei 1000°C (2h),
1100°C (2h), 1200°C (2h) und 1300°C (2h) gesintert. Nach dem letzten Sinterschritt bei 1300°C (2h) lag reiner
Yeelimit in der orthorhombischen von CALOSs et al. (1995) beschriebenen Modifikation vor (Abb. 96).
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Abb. 96: XRD-Diagramme bei der Synthese von C4Ass mittels Festkérpersynthese aus CaO, y-Al,O3 und CaSO4
(Cs) nach verschiedenen Sinterschritten

Unter Verwendung der Polymer-Precursor-Synthese mit den Ausgangssubstanzen Calciumnitrat-Hydrat,
Aluminiumnitrat-Hydrat und der stéchiometrischen Menge an Schwefelsédure H,SO4 wurde der Polymerprecursor
hergestellt. Beim Sintern des Precursors bei einer Temperatur von 1000°C (2h) entstehen zunéchst
orthorhombisches CA und CaSO, (Cs). Erst bei 1100°C beginnt sich C4Ass zu bilden. Bei 1200°C sind die
Nebenphasen CA und Cs vorhanden. Bei weiteren Sinterschritten bei 1200°C oder der Verwendung von héheren
Sintertemperaturen von 1300°C beginnt sich CaSO4 zu zersetzen. Bei verkirzten Sinterzeiten und einer
Sintertemperatur von 1300°C kommt es bereits zur Zersetzung des CsAss. Unterhalb von 1200°C reagiert das
orthorhombische CA nur sehr langsam mit Cs zu CsAss (Abb. 97).
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Abb. 97: XRD-Diagramme bei der Synthese von C4Ass mittels Polymer-Precursor-Synthese nach verschiedenen
Sinterschritten

In einer weiteren Versuchsreihe wurde der Gehalt an Schwefelséure bei der Herstellung des Polymerprecursors
schrittweise um 10%, 20%, 30%, 50%, 70% und 100% im Vergleich zum Ausgangsgehalt erhéht. Die Synthesen
erfolgten nach der Zersetzung des Polymers in einem verschlossenen Pt-Tiegel, um einen SO3-Gegendruck im
Tiegel zu erzeugen, der der Zersetzungsreaktion entgegenwirkt. Bei einem zusétzlichen Sulfatgehalt von bis zu
70% und einer Sintertemperatur von 1200°C (4h) traten sehr geringe Gehalte der Nebenphase CA auf. Bei 100%
zuséatzlichem Sulfatgehalt bildeten sich geringe Mengen an CaSO4 als Nebenphase, durch deren Zersetzung bei
langeren Sinterzeiten die Nebenphasen CaO entsteht. Ahnliche Probleme wurden bei Synthesen von NEUBAUER
(1992) beschrieben, der versuchte SO.> durch andere Anionen zu substituieren. Bei leichter fliichtigen

Verbindungen erhielt er mittels Festkérpersynthese ebenfalls die Nebenphasen CA und C12A7.

Aus den Ergebnissen kann gefolgert werden, dass bei niedrigen Sintertemperaturen orthorhombisches CA und
CaS0; stabil sind. Durch die héhere spezifische Oberflache wird die Zersetzungstemperatur des CaSO,4 und des
Ye'elimit stark gesenkt. Die reinphasige Synthese von Ye’elimit war somit bei den verwendeten Parametern

mittels Polymer-Precursor-Synthese nicht moglich.
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3.6. Calciumaluminiummagnesiumsilikate CazpAlz2-2xMgxSixOes

In diesem Kapitel soll versucht werden die tetragonale Phase CazoAlsz-2xMgxSixOes die in einigen TZ vorkommt
(POLLMANN ef al. 2006) mittels Polymer-Precursor-Methode herzustellen. Die Phase wird auch als Hanic-Phase,
Q-Phase oder Pleochroit bezeichnet und wurde von Touzo et al. (2001) im TZ identifiziert. KAPRALIK & HANIC
(1980) machten erste systematische Untersuchungen im System CaO-Al;03-SiO2-MgO. Aus deren Ergebnissen
ergab sich die allgemeine Formel fur Pleochroit mit: CazoAls2.2xMgxSixOses (mit: 2,5<x<3,5). Sie erwdhnten bereits,
dass die reinphasige Synthese &uRerst problematisch ist und haufig Nebenphasen an C2AS, CA, Ci2A7, CsS,
MgAl204 und MgO entstehen. Die Kristallstruktur des Pleochroit wurde dann von HANIC et al. (1980) beschrieben.
SOURIE et al. (1994) zeigten, dass bei hoheren SiOz-Gehalten Gehlenit als Nebenphase auftritt und machten
Strukturvorschldge zu den Verwachsungen zwischen Pleochroit und Gehlenit. DONDONY & BuUseck (2001) besta-
tigen diese Verwachsungstheorien mit TEM-Untersuchungen und zeigten, dass die Anzahl der Gehlenit-Module
(G) zwischen den CazAlsMgO1o-Modulen (X) im Pleochroit variieren kann (Abb. 98).

R e s Lis s s

Abb. 98: Kristallstruktur des Pleochroits mit den eingezeichneten CazAl>SiOg (G)- und CazAlsMgO1o (X)-Modulen
nach DONDONY & BUSECK (2001)

Der Einbau von Eisen bei unterschiedlichen Atmosphéren und die Substitution von Mg®* gegen Fe?* und AP**
gegén Fe> wurden von SOURE et al. (1994) und PODWORNY et al. (2007) untersucht; ihnen gelangen jedoch keine
reinphasigen Synthesen. MONTEIRO et al. (1989) erwahnten bereits, dass vermutlich eine vollstandige Substitution
von Zn?* gegen Mg®* méglich ist; sie konnten jedoch auch keine reinphasigen Verbindungen herstellen. Ziel der
eigenen Untersuchungen ist die Phasenbildung und die Substitution von Mg®* gegen Zn**, Cu®*, Ni** oder Co®* zu
untersuchen, da nach POLLMANN (2007; 2010) bei der Verwendung von Abfallstoffen diese Elemente mit auftreten
kénnen. Reinphasige Synthesen gelangen bis jetzt nur KAPRALIK & HANIC (1980) fur die Verbindungen
CazoAlsMg3SizOss, CazoAlzsMgs 5SissOss und CazeAlsMgsSisOgs bei einer Sintertemperatur von 1257°C fir eine
Sinterzeit von 24h. Als Ausgangssubstanzen verwendeten sie in wassrigen L&sungen homogenisierte

Metallnitrate, die sie trockneten und im Anschluss zersetzten.

In den ersten Versuchen wurde der Phasengehalt in Abhangigkeit von der Sintertemperatur untersucht. Fir diese
Untersuchung wurde die von KAPRALIK & HANIC (1980) reinphasig synthetisierte Verbindung CazoAl2sMgsSizOss
(x=3) mittels Polymer-Precursor-Synthese hergestellt. Es zeigte sich, dass bei der Sintertemperatur von 900°C
und 1000°C, nach der Zersetzung des Polymers orthorhombisches CA, C12A7 und Mischkristalle aus Gehlenit und
Akermanit (SWAINSON et al. 1992) entstehen. Das Polymer wurde aufgrunddessen bei 800°C zersetzt und das
Produkt anschlieRend in einem auf 1200°C vorgeheiztem Ofen gesintert, um in den Stabilitdtsbereich des
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Pleochroits zu kommen und die Bildung der bei 1000°C stabilen Nebenphasen zu reduzieren. Trotz dieses
Vorgehens entstehen geringe Mengen an Nebenphasen, die erst nach wiederholten Sinterschritten zwischen
1200°C und 1300°C langsam abnehmen.

In einer zweiten Versuchsreihe wurde die Phasenbreite der Pleochroite untersucht. Dabei wurde ausgehend von
der Formel von KAPRALK & HANIC (1980) CazoAlsz.2xMgxSixOss 2AIP" gegen Si*" und Mg?" substituiert. Die
Synthesen liegen somit in einer Ebene zwischen C3A, CA und MgSiO; (MS), auf der Verbindungslinie zwischen
dem hypothetischen ,CsA4" und CsA3sMS (Abb. 99).

/ ecas,

+—CyAMS (x=4)
’; — CagAuthS; (x=3)
W)

Ca0

Al,O4

Abb. 99: Vierphasensystem CaO-Al,03-SiO-MgO mit der eingezeichneten Ebene C3A-CA-MS und der
Verbindungslinie zwischen dem hypothetischen ,,CsA4" und CsA3sMS auf der nach der Formel CazpAls2-2xMgxSixOes
(mit: 2,5<x<3,5) von KAPRALIK & HANiIC (1980) die Pleochroite liegen

Die Untersuchungen zeigen, dass nur fir die Verbindung CazoAl26MgsSizOss mit Xx=3 eine Reinphase entsteht. Bei
x<3 entsteht die Nebenphase CA und bei x=1,5 zusatzlich C12A7. Bei Synthese mit x>3 kommt es zusé&tzlich zur
Bildung von Gehlenit. Abb. 100 zeigt einen Ausschnitt der XRD-Diagramme, bei denen 2A1** gegen Si** und Mg**
substituiert wurden.
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Abb. 100: Ausschnitt aus den XRD-Diagrammen bei denen x (CazpAlz2-2xMgxSixOss) zwischen 1,5 und 4,0 variiert
wurde; P=Pleochroit

In weiteren Experimenten sollte ermittelt werden, ob Mg?* durch Zn?*, Cu®*, Ni** oder Co®" substituiert werden

kann. Da bei den vorangehenden Versuchen Pleochroit nur mit x=3 reinphasig erhalten wurde, wurde fiir diese
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Untersuchungen nur diese Verbindung verwendet. Die Untersuchungen zeigten, dass Co?* und Zn** gegen Mg2+
ersetzt werden kann, Ni* und Cu** hingegen nicht bei den verwendeten Parametern in den Pleochroit eingebaut
werden kénnen. Bei der Substitution von Mg®" gegen Ni** und Cu®* bildet sich CA als Hauptphase; in geringen
Konzentrationen liegen zusatzlich B-C,S, y-C2S, C12A7, C2AS und die jeweiligen Oxide NiO bzw. CuO und Cu.O
vor (Tab. 26). Bei der Substitution von Mg2+ gegen Zn?* kommt es zum Teil zum Verdampfen des Zn*. Als
optimale Syntheseparameter wurde deshalb die Sinterzeit und Sintertemperatur etwas reduziert und geringe
Gehalte an Nebenphasen von Gehlenit in Kauf genommen. Die Verfeinerung des Co-Pleochroit ist in Abb. 101
und Abb. 102 dargestellt. Die verfeinerten Gitterkonstanten der Pleochroite sind in Tab. 27 aufgelistet.

Tab. 26: Phasenzusammensetzung nach den angegebenen Sinterschritten bei dem Versuch Mg®* durch Zn**,
Cu?, Ni** oder Co®" im Pleochroit zu ersetzen

Me?* Verbindung Sinterschritt Entstehende Phasen
Mg CazoAlsMg3SizOss 1300°C - 8h Mg-Pleochroit (+sehr wenig C,AS)
Co CazpAlsC03SizO6s 1270°C - 50h Co-Pleochroit (+sehr wenig C,AS)
Ni CazoAlzsNizSizOss 1250°C - 5h CA, B-C3S, y-C2S, C12A7, C2AS, NiO
Cu CazAl26Cu3SizOes 1250°C - 5h CA, B-C3S, y-C2S, C12A7, C2AS, CuO, Cu0
Zn CazoAl26Zn3SizOss 1250°C - 50h Zn-Pleochroit, (+sehr wenig C2AS)
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Abb. 101: Graphische Darstellung der Verfeinerung von CazoAl.6C0o3Si3Oss mittels eines Powley-Fits
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Abb. 102: VergréBerte graphische Darstellung der Verfeinerung von CazoAl.sCo3SizOgs mittels eines Pawley-Fits;
Abweichungen im berechneten Diagramm bei 31,421°2Theta durch geringe Mengen Gehlenit
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Tab. 27: Verfeinerte Gitterkonstanten der Pleochroite

Me?* Verbindung T[°C] RG a[Al b [A] c [A] V [AY
Mg CazoAl26Mg3SizOss 1300 Pmmn 27,618 (2) 10,804 (2) 5,119 (1) 1527,4 (10)
Co  CamAlxCosSisOss 1270  Pmmn  27.621(2) 10,804 (2)  5120(1)  1528,0 (10)
Zn  CaxAleZnsSisOss 1250 Pmmn  27,625(2) 10,807 (2)  5120(1)  1530,5 (10)
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3.7. Kurzzusammenfassung: Synthese und Phasenbildung der Zementphasen

Zusammenfassend konnte in diesem Kapitel gezeigt werden, dass sich ein Grofteil der Zementphasen mittels
alternativer Synthesemethoden mit mehreren hundert Kelvin niedrigeren Sintertemperaturen herstellen lésst. So
konnte mittels Polymer-Precursor-Synthese a’-C2S bei 650°C, CA bei 900°C und C2F bei 700°C synthetisiert
werden. Bei Verwendung des GNP war die Herstellung von Calciumaluminaten bei ebenso niedrigen Sinter-
temperaturen mdglich. Die ,klassische* Sol-Gel-Methode erwies sich aufgrund der langen Gelierungszeiten und
aufwendigen Herstellung als unpraktisch. Zudem konnten die Zementphasen nicht reinphasig bei solch niedrigen
Sintertemperaturen, wie sie bei der Polymer-Precursor-Synthese verwendet wurden, hergestellt werden. In der
folgenden Tabelle sind die notwendigen Sintertemperaturen fiir die Herstellung reinphasiger Verbindungen
zusammengefasst (Tab. 28).

Tab. 28: Notwendig Sinterschritte fir den Erhalt der jeweiligen reinphasigen Verbindungen mittels verschiedener
Synthesemethoden; *geringe Mengen an Nebenphasen

Festkorper- Polymer-Precursor- Glycin-Nitrate- Sol-Gel-
synthese Synthese Prozess Methode

CA 1500°C (16h) 900°C (2h) 900°C (2h) 1500°C (16h)
CsA; - 900°C (2h) 900°C (2h) -
C12A7 1300°C (50h) 1200°C (2h) 1200°C (2h) 1300°C (30h)*
CsA 1400°C (20h) 1200°C (2h) 1200°C (2h) 1400°C (2h)
220 tnd A0 : 700°C (20) : :
C.S 1400°C (2h) 650°C (2h) 1000°C (2h) 1000°C (2h)
CsS 1500°C (12h) 1500°C (12h) 1500°C (12h) 1500°C (12h)
C.AS - 1300°C (2h) 1300°C (2h) -
CAS: 1200°C (2h) 900°C (2h) 900°C (2h) -
CAS - 950°C (2h) - -
CsA1,0F1,0 1250°C (60h) 1000°C (2h) 1000°C (2h) 1250°C (20h)*
CoF - 700°C (2h) = -
CsA3s 1300°C (60h) 1250°C (60h)* - -
CsAsMS - 1300°C (8h) - -

Aufgrund der niedrigeren Sintertemperaturen und besseren Homogenisierung kommt es, verglichen mit der
Festkdrpersynthese, zusétzlich zur Bildung der folgenden metastabilen Verbindungen:

CA (orthorhombische Modifikation), CsAs,

o’L-C2S, B-C2S,

eisenreiche Brownmillerite mit der RG 12mb,

e Yoshiokait und die beiden monoklinen Modifikationen des CAS..

Fehlerbetrachtung der MeRergebnisse:

Fur die verfeinerten Gitterkonstanten wurde der jeweilige Fehler unter Beriicksichtigung der Kristallinitét far alle
Verbindungen abgeschétzt. Die absoluten Fehler fur die mittleren verfeinerten KristallitgroRen sollten mit £10%
angegeben werden (UvARov & Popov 2007). Die Berechnungen sind jedoch reproduzierbar und durch die
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Verwendung der gleichen XRD-Gerateparameter und Verfeinerungsstrategien kann ein systematischer Fehler an-

genommen werden kann. Dadurch erlauben die Ergebnisse eine tendenzielle Beurteilung der Kristallitgroien.

Die Partikelmorphologie der synthetisierten Pulver weichen von denen der konventionellen Zemente ab. Die
absoluten Werte der spezifischen Oberflache nach BLAINE sind daher untereinander nur bedingt vergleichbar.
Die Messungen wurden trotz alledem durchgefiihrt, da aus den Ergebnissen in etwa die hydraulischen

Reaktivitdten und der dafiir bendtigte Wassergehalt abgeschétzt werden kann.

Bei der Phasenbildung der Zementreinphasen aus amorphen Precursorphasen muss in Betracht gezogen
werden, dass amorphe Phasen in geringen Prozentsatzen mit vorliegen, die jedoch diffraktometrisch nicht
nachgewiesen werden kénnen. Diese kénnen dann auch zu einem geringen Teil die Hydratationskinetik bei den

kalorimetrischen Messungen beeinflussen.
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4. Hydratation der Zementphasen

In diesem Kapitel soll die hydraulische Reaktivitdt von den in Kapitel 3 synthetisierten Zementphasen beurteilt
werden. Die kinetischen Messungen diesbeztglich werden mithilfe der Warmeflusskalorimetrie durchgefiihrt.
Aufgrund der héheren spezifischen Oberflachen bei den Zementphasen, die mittels Niedrigtemperatur-Synthese
hergestellt wurden, steigt der Wasserbedarf bei der Hydratation an und muss infolge dessen fir die jeweiligen
Phasen optimiert werden. Ergédnzend wurden rontgenographische und optische Untersuchungen an den
Hydratationsprodukten durchgefihrt.

4.1. Calciumaluminate (System Ca0-Al,03)

Bei den Calciumaluminaten ist bekannt, dass calciumreichere Verbindungen schneller hydratisieren, was von

GAwLICKI et al. (1984) gezeigt wurde.

4.1.1. CaO-Al,0; (CA)

EDMONDS & MAJUMDAR (1988a) untersuchten das Hydratationsverhalten von CA in Abhéangigkeit von der
Temperatur. Bei Temperaturen <20°C bildet sich nur die Hydratphase CaO-Al;0310H0 (CAH1g). Im
Temperaturbereich zwischen 21°C und 30°C entsteht zusétzlich das lamellare Hydratationsprodukt
2Ca0-Al,03-8H,0 (C2AHg). Bei Temperaturen von >30°C ist die Umwandlung zum stabilen Hydrogranat
3Ca0-Al203-6H20 (C3AHs) und Gibbsit Al(OH)s (AH3) beschleunigt bzw. entstehen diese Phasen direkt. Nach
Untersuchungen von GOT1z-NEUNHOEFFER (2006) ist der Zeitpunkt der Haupthydratationsreaktion von monoklinem
CA bei verschiedenen Synthesen und der Zugabe von entsalztem Wasser nicht reproduzierbar. Es sollten daher
fur die Beurteilung der Reaktivitdt die freigesetzten Warmemengen betrachtet werden. Ziel der eigenen
Untersuchungen ist das Hydratationsverhalten des orthorhombischen CA zu untersuchen, die hydraulische
Reaktivitat des CA aus den verschiedenen Synthesemethoden zu vergleichen und das réontgenamorphe
CaO-Al,03 (Sintertemperaturen: 700°C-2h und 800°C-2h), hergestellt mittels Polymer-Precursor-Synthese, zu
hydratisieren. Zunachst wurde das Hydratationsverhalten des orthorhombischen CA, das mittels GNP hergestellt
wurde, in Abhangigkeit vom W/F-Verhéltnis untersucht, da dieses CA die groRte Oberflache besitzt.

Untersuchungen, bei denen das CA (GNP) bei verschiedenen W/F-Werten angemischt wurde, zeigten, dass es
erst bei einem W/F-Wert von 8 zu einer pastésen Konsistenz beim Mischen kommt. Bei W/F-Werten von 6 und
kleiner wird das Wasser sofort gebunden und eine Homogenisierung der Pasten ist daher nur bedingt mdéglich.
Die Warmeflusskurven zeigen, dass es unmittelbar nach der Zugabe des Wassers durch das Benetzen des CA
bei einem W/F-Wert von 6 zum maximalen Warmefluss kommt (Abb. 103). Die Berechnung der Warmemenge bis
0,6h nach der Zugabe des Wassers zeigt, dass die maximale Warme bei einem W/F-Wert von 8 frei wird (Abb.
104). Bei einem W/F-Wert von 10 nimmt der maximale Warmefluss wieder ab und die Reaktion ist leicht
verzbgert. Bei der Hauptreaktion des CA (GNP) ist der Warmefluss bei einem W/F-Wert von 8 maximal (Abb.
105). Die Berechnung der Warmemenge zeigt bei diesem W/F-Wert einen maximalen Wert von 784J/g (Abb.
106). Bei einem W/F-Wert von 1 ist keine vollstindige Hydratation zu CAHip mdglich, weshalb auch die
freiwerdende Warme begrenzt ist.

Réntgenographische Untersuchungen der Hydratationsprodukte nach 50h Hydratationszeit bestatigen, dass nur
die Probe mit einem W/F-Verhéltnis von 1 unvollstdndig hydratisiert ist. Die Probe mit dem W/F-Verhéltnis von 2
zeigt den groéBten Anteil an kristallinem CAH1o. Mit steigendem W/F-Wert von 2 nach 10 nimmt der kristalline
Anteil an CAH4o ab und der amorphe Anteil zu, zu sehen an dem erhéhten Untergrund in den Diagrammen in
Abb. 107.
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Im Anschluss wurde der Einfluss der Synthesemethode auf die hydraulische Reaktivitdt, mit denen das
orthorhombische CA hergestellt wurde, untersucht (Abb. 108). CA, das mittels Polymer-Precursor-Synthese
hergestellt wurde, zeigt einen erhéhten Warmefluss vor der Haupthydratationsreaktion. Bei der Hauptreaktion
kommt es zum maximalen Warmefluss beim CA, das Uber den GNP hergestellt wurde (Abb. 109). Der Vergleich
der freiwerdenden Wé&rme (Abb. 110) des orthorhombischen CA zeigt fiir beide Synthesemethoden im Rahmen
des Fehlers vergleichbare Werte. Rontgenographische Untersuchungen nach 50h Hydratationszeit bestatigten,
dass das CA in beiden Fallen vollstandig hydratisiert ist. Das Uber die Festkorpersynthese und durch einen
zusétzlichen Sinterprozess bei 1500°C aus orthorhombischem CA hergestellte monokline CA zeigt deutlich
geringere Warmeflisse. Die freigesetzten Warmemengen sind in beiden Fallen niedriger als die des
orthorhombischen CA, das bei niedrigeren Sintertemperaturen hergestellt wurde. Réntgenographische
Untersuchungen nach 50h Hydratationszeit zeigen groRe Mengen an unhydratisiertem monoklinem CA. Bei der
Hydratation, des Uber die Festkopersynthese hergestelltem CA, kommt es neben CAH1o auerdem zur Bildung

von geringen Mengen an C2AHg und C,AH7s.
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Abb. 108: Wérmefluss des orthorhombischen und Abb. 109: Wérmefluss des orthorhombischen und
monoklinen CA, hergestellt mittels verschiedener Syn- monoklinen CA, hergestellt mittels verschiedener Syn-
thesemethoden; T=20°C; 0-0,6h thesemethoden; T=20°C; 2-30h
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Abb. 110: Freigesetzte Wérme des orthorhombischen und monoklinen CA, hergestellt mittels verschiedener Syn-
thesemethoden; T=20°C; 0-30h

In einem weiteren Versuch konnte gezeigt werden, dass rontgenamorphes CA (700°C - 2h), hergestellt mittels
Polymer-Precursor-Synthese, ebenfalls hydraulisch reaktiv ist. Das Maximum der Hauptreaktion setzt jedoch erst
70h nach der Zugabe von entsalztem Wasser ein (Abb. 111). Die Untersuchungen wurden deshalb mit gesattigter
Calciumhydroxid-Lésung wiederholt, da nach G6Tz-NEUNHOEFFER (2006) die Haupthydratationsreaktion dann bei
vergleichbaren Hydratationszeiten stattfindet. Die hydraulischen Reaktivititen des réntgenamorphen CA,
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hergestellt bei einer Sintertemperatur von 700°C, erreichen einen maximalen Warmefluss von 93mW/g; mit
steigender Sintertemperatur des CA nimmt dieser ab (Abb. 112).

Die kalorimetrischen Untersuchungen zeigten somit, dass der schematische Hydratationsverlauf des
orthorhombischen und amorphen CA analog dem des monoklinen CA ist, die maximalen Warmeflisse jedoch
erhoht sind und das CA vollsténdig hydratisiert. Grund dafiir ist unter anderem die héhere spezifische Oberflache
des orthorhombischen CA, da dies bei deutlich niedrigeren Sintertemperaturen hergestellt wurde.
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Abb. 111: Wérmefluss des CA (Polymer-Precursor- Abb. 112: Wé&rmefluss des CA (Polymer-Precursor-

Synthese) in Abhédngigkeit von der Sintertemperatur; Synthese) in Abhéngigkeit von der Sintertemperatur,

T=20°C; W/F-Wert=8 T=20°C; W/F-Wert=8 (W nur hier geséttigte Calcium-
hydroxid-Lésung)

Kryo-REM-Aufnahmen von POLLMANN et al. (2008) zeigten, dass die Hydratationsprodukte von kommerziellem TZ
nach der Haupthydratationsreaktion dicht gepackt sind. Eigene Aufnahmen der Hydratationsprodukte des reinen
orthorhombischen CA, das mittels Polymer-Precursor-Synthese hergestellt wurde, zeigen ebenfalls ein dichtes
Geflige. Dabei konnten die typische prismatische Form von CAHio (SCRIVENER & TAYLOR 1990) beobachtet
werden (Abb. 113 und Abb. 114). Zum Vergleich wurden Kryo-REM-Aufnahmen des monoklinen, tber die
Festkdrpersynthese hergestellten, CA aufgenommen. Das Geflige ist auch hier nach 15h Hydratationszeit sehr
dicht. In einigen Fallen konnten jedoch lamellare Phasen (réntgenographisch: C2AHg und C2AH7s) optisch
nachgewiesen werden (Abb. 115).
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Abb. 113: Kryo-REM-Aufnahme von orthorhombischem CA, hergestellt mittels Polymer-Precursor-Synthese;
Hydratationszeit: 14h; W/F=8
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Abb. 114: Kryo-REM-Aufnahme von orthorhombischem CA, hergestellt mittels Polymer-Precursor-Synthese; Hy-
dratationszeit: 14h; W/F=8
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Abb. 115: Kryo-REM-Aufnahme von monoklinem CA, hergestelit mittels Festkérpersynthese; Hydratationszeit:
15h; W/F=2; vereinzelt sind lamellare Phasen beobachtbar, die réntgenographisch als C,AHs und C:AH7s
identifiziert wurden
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4.1.2. 12080'7A|203 (C12A7)

Das Hydratationsverhalten von C42A7 wurde von EDMONDS & MAJUMDAR (1988b) untersucht. Demnach entsteht
neben amorphen gelartigen Phasen als kristalline Hydratationsprodukte unterhalb von 20°C C2AHg und CAHjq,
zwischen 20°C und 30°C nur C2AHsg und Gber 30°C wird die Umwandlung zum stabilen Hydrogranat CzAHs und
Gibbsit AH3 beschleunigt. EDMONDs & MAJUMDAR (1988b) beschreiben weiter, dass der Grof3teil der entstehenden
Hydratphasen réntgenamorph ist und die Bildung der kristallinen Phasen bei 20°C nicht mit den kalorimetrischen
Untersuchungen korreliert. Bei 20°C beobachteten sie eine verzdgerte Hydratationsreaktion wahrend es bei
héheren (40°C) oder niedrigeren (4°C) Temperaturen zu einer beschleunigenden Hydratationsreaktion kommt.
Die Verzdgerung erklarten sie mit einer erschwerten Keimbildung des C,AHg bei einer Temperatur um 20°C.

You et al. (2006) zeigten den Einfluss der Kristallinitdt des C12A7 auf das Hydratationsverhalten. Nach deren
Untersuchungen sind bei den Warmeflusskurven des C12A7 zwei Maxima (Peaks) zu erkennen. Beim ersten
Maximum ist der Warmefluss bei der amorphen Probe stark erhéht gegentiber der gut kristallinen Probe. Das
zweite Hydratationsmaximum ist bei der amorphen Probe zu friiheren Zeiten verschoben und wesentlich geringer.
Die freigewordene Warme ist nach 72h beim kristallinen C12A7 héher als beim amorphen C12A7. Sie fihren dieses
Verhalten auf die schnelle Bildung einer dichten Hydrathdille (1.Maximum) um das amorphe C+2A7 zurlick, was in
der weiteren Hydratationsreaktion (2.Maximum) den lonentransport durch diese Hulle hemmt.

QuUN et al. (1997) untersuchten das Hydratationsverhalten von 11Ca0O-7Al;03-CaF2 in Abhéngigkeit von der
Temperatur und stellten fest, dass bei einer Temperatur von 30°C nach einer Hydrationszeit von 2h der
Hydratationsgrad maximal ist. Bei niedrigeren Temperaturen ist das anfangliche Lésen des 11CaO-7Al,O3-CaF»
langsamer, dafir verlauft die Reaktion im Anschluss beschleunigt ab und das 11CaO-7Al,03-CaF ist zu einem
friiheren Zeitpunkt vollstandig hydratisiert. Grund fiir die gehemmte Reaktion bei hheren Temperaturen ist nach
QuUN et al. (1997), dass das schnelle Ausfallen von Hydratationsprodukten um die 11Ca0O-7Al,03-CaF2-Kérner
zur Bildung einer dichten Hydrathille fuhrt, die die weitere Hydratation hemmt. Dagegen bilden sich die
Hydratphasen bei niedrigeren Temperaturen langsamer, sind besser kristallin und die Hydrathtlle ist folglich
durchlassiger. Des Weiteren zeigten sie, dass mit einer héheren spezifischen Oberflaiche und hdherem

Wassergehalt auch der Hydratationsgrad zunimmt.

In den eigenen Untersuchungen soll die Reaktivitdt des Ci2A7 aus den verschiedenen Synthesemethoden
verglichen werden und zusatzlich der Hydratationsverlauf in dem Temperaturbereich zwischen 10°C und 30°C

naher betrachtet werden.

Zu Beginn der Untersuchungen wurde fir das Uber die Niedrigtemperatur-Synthesemethoden hergestellte C12A7
ein notwendiger Wassergehalt von 2 ermittelt. Dieser W/F-Wert ist verglichen mit dem von CA, das mittels der
Niedrigtemperatur-Synthesemethoden hergestellt wurde, niedriger, da die spezifischen Oberfldchen durch die
relativ hohe Sintertemperatur von 1200°C (2h), die zur Synthese von C+2A7 notwendig ist, ein starkes Abnehmen
der spezifischen Oberflaiche und Porositdt zur Folge hat. Da die Proben der Festkdrpersynthese zu
Vergleichszwecken mit dem gleichen W/F-Wert prépariert werden sollten, wurde der Einfluss des W/F-Wertes auf
das Hydratationsverhalten untersucht. Wie bereits von QIJUN et al. (1997) beschrieben, beschleunigt ein héherer
WI/F-Wert das System leicht (Abb. 116 und Abb. 117). Da der Einfluss jedoch sehr gering ist wurde beim C12A7 fir
alle Messungen ein W/F-Wert von 2 verwendet.
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Abb. 116: Wérmefluss von Ci,A7 (Festkérpersynthe- Abb. 117: Freigesetzte Wérme von C1,A7 (FestkGrper-
se) in Abhéngigkeit vom W/F-Wert; T=20°C synthese) in Abhéngigkeit vom W/F-Wert; T=20°C

In Abb. 118 ist der Wéarmefluss bei verschiedenen Temperaturen von C42A7, das mittels Festkorpersynthese
hergestellt wurde, dargestellt. Das Maximum des ersten Peaks nimmt mit niedrigeren Temperaturen ab. Dies ist
mit der geringeren Lo&slichkeit des Ci2A7 bei tieferen Temperaturen zu erklaren und korreliert mit den
Untersuchungen von QIJUN et al. (1997). Bei der temperaturabhéngigen Hydratation von C42A7, synthetisiert
mittels GNP (Abb. 122 und Abb. 123) und Polymer-Precursor-Synthese (Abb. 120 und Abb. 121), sind tendenziell
die gleichen Effekte zu beobachten. Die Warmeflisse sind jedoch aufgrund der héheren spezifischen Oberflache
und niedrigeren Sintertemperatur, verglichen mit der Festkdrpersynthese, deutlich héher. Das Maximum der
zweiten Hydratationsreaktion nimmt mit fallender Temperatur zu. Dies ist auf die Bildung von weniger dichten
oder diinneren Hydrathillen um die C12A7-K&rner bei niedrigen Temperaturen zuriickzufiihren (erster Peak).
Dadurch ist ein lonentransport durch die pordsere Hydrathllle moglich und damit auch eine starker
fortschreitende Hydratationsreaktion. Das Maximum der zweiten Hydratationsreaktion von Ci2A7, das mittels
Festkérpersynthese hergestellt wurde, ist bei 15°C maximal verzdgert, was mit der langsameren Keimbildung von
C2AHg bei diesen Temperaturen erklart wird (EDMONDS & MAJUMDAR 1988b). Bei der Hydratation von Ci2Az,
hergestellt via Polymer-Precursor-Synthese oder GNP, ist die maximale Verzégerung bei einer Temperatur von
20°C zu beobachten.
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Abb. 118: Wérmefluss von C12A7 (Festkérpersynthe- Abb. 119: Freigesetzte Wéarme von Cq2A7 (Festkor-
se) in Abhéngigkeit von der Temperatur; W/F=2 persynthese) in Abhéngigkeit von der Temperatur;

W/F=2
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Abb. 120: Wérmefluss von Cq2A7 (Polymer-Precursor- Abb. 121: Freigesetzte Wéarme von Cq2A7 (Polymer-
Synthese) in Abhé&ngigkeit von der Temperatur; W/F=2  Precursor-Synthese) in Abhéngigkeit von der Tempe-
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Abb. 122: Wérmefluss von C12A7 (GNP) in Abhédngig- Abb. 123: Freigesetzte Wérme von C12A7 (GNP) in
keit von der Temperatur; W/F=2 Abhéngigkeit von der Temperatur; W/F=2

Die freigesetzten Warmemengen sind bei den verschiedenen Temperaturen nur bedingt vergleichbar, da es zur
Bildung von unterschiedlichen Hydratationsprodukten kommt. Sie wurden trotz alledem dargestellt, um zu zeigen,
dass es bei niedrigen Temperaturen von 10°C analog zum 11Ca0-7Al,03-CaF, wie von QUUN et al. (1997)
gezeigt, zur weiteren Hydratationsreaktion bis 30h nach der Wasserzugabe kommt. Dagegen konnte bei einer
Hydratationstemperatur von 28°C nach 18h, trotz ausreichend Wasser und mittels XRD nachgewiesenem
unreagierten C12A7, keine fortschreitende Reaktion mehr gemessen werden.

Beim direkten Vergleich der Reaktivitdten des C12A7, hergestellt mittels verschiedener Synthesemethoden, zeigte
sich, dass bei einer Temperatur von 20°C das (ber den GNP hergestellte C12A7 die héchste Reaktivitat besitzt
(Abb. 124 und Abb. 125). Grund dafiir sind in erster Linie die héheren spezifischen Oberfldchen bei dem Uber die
Niedrigtemperatur-Synthesemethoden hergestellten C12A7. Zusatzlich muss jedoch in Betracht gezogen werden,
dass auch die niedrigere Sintertemperatur und damit eine hdhere Anzahl an Oberflachendefekten die

hydraulische Reaktivitét beeinflusst.
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Abb. 124: Warmefluss von C12A7 in Abhéngigkeit von Abb. 125: Freigesetzte Wérme von Ci2A7 in Abhén-
der Synthesemethode; W/F=2; T=20°C gigkeit von der Synthesemethode; W/F=2; T=20°C

Bei der réntgenographischen Charakterisierung der Hydratationsprodukte 50h nach der Wasserzugabe zum
C12A7 (Festkdrpersynthese) konnten bei <20°C eine Mischung von CAH1o, C2AHg und C2AHy 5 identifiziert werden.
Bei 20°C und 25°C kristallisieren C2AHg und C,AH7 s aus. Bei 28°C kommt es zusatzlich zur Bildung von sehr
geringen Mengen an C3AHg. Beim Ci2A7 aus dem GNP und der Polymer-Precursor-Synthese kommt es zur
Bildung der gleichen Hydratphasen mit der Ausnahme, dass keine oder nur sehr geringe Mengen an C2AH7s
entstehen und das C12A7 nach 50h Hydratationszeit bereits vollsténdig hydratisiert ist. Die réntgenographischen
Untersuchungen der Hydratationsprodukte von hochreaktivem C1,A7 (GNP) zeigen aulBerdem, dass das C,AHs
wesentlich besser kristallin ist als die Hydratationsprodukte des mittels Festkorpersynthese hergestelltem C12A;.
Dies stimmt mit den Beobachtungen von ScHELLER & KuzeL (1974) Uberein, die bei der Hydratation von

Calciumaluminat-Glasern eine erhohte Kristallinitét der lamellaren Hydratationsprodukte feststellten.

Kryo-REM-Untersuchungen sollten die Theorien bestétigen, dass sich Hydrathtllen um die C12A7-Kérner bilden.
Die Aufnahmen erfolgten 2h nach der Zugabe des Wassers, wobei wéhrend der Hydratation eine Temperatur von
20°C herrschte. Abb. 126 zeigt hydratisiertes C12A7, das mittels des GNP hergestellt wurde. Dieses porése C12A7
ist mit einer dichten Hydrathulle Uberzogen (Abb. 126a). Im gefrorenen Wasser sind Ausfallungen als Folge des
Gefrierprozess zu beobachten (Abb. 126b). Im rechten Bildrand sind erste Hydratationsprodukte zu sehen, die
sich aus der Lésung bilden (Abb. 126¢). Beim Vergleich der Hydrathtillen des C12A7, ist zu erkennen, dass die
Hydrathillen bei dem mittels Festkorpersynthese hergestelltem C12A7 wesentlich pordser sind als bei dem mittels
GNP hergestelltem C12A7 (Abb. 127 und Abb. 128). Damit zeigen die Untersuchungen, dass neben der héheren
spezifischen Oberfldche auch die niedrigere Sintertemperatur und die damit verbundene héhere Anzahl an
Gitterdefekten zu einer héheren hydraulischen Reaktivitat des C1,A7 beitragen. Die Ergebnisse korrelieren damit
auch mit denen von You et al. (2006), die dichtere Hydrathtllen bei schlechter kristallinem C12A7 nachgewiesen

haben.
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Abb. 126: Kryo-REM-Aufnahme von Ci2A7 synthetisiert mittels des GNP; Hydratationszeit: 2h; W/F=2; T=20°C;

a) C12A7-Korn mit Hydrathdille, b) Ausféllungen aus der gefrorenen Lésung, c) feinkristalline Hydratationsprodukte
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Abb. 127: Kryo-REM-Aufnahme von C12A7, syntheti-
siert mittels Festkérpersynthese; Hydratationszeit: 2h;
W/Z=2; T=20°C; Ci,A7-Korn mit grobkristalliner po-
réser Hydrathiille

4.1.2.1. 2Ca0-Al;03-81xH,0 (C2AHz:x)

Grinde fir den geringeren Anteil an C2AH7 s und héheren Anteil an C2AHg bei der Hydratation von hochreaktivem
Ci12A7, das mittels GNP oder Polymer-Precursor-Synthese hergestellt wurde, werden im fortlaufenden Kapitel

geklart.

C2AHg und C2AH; 5 gehdren zur Gruppe der AFm-Phasen und sind aus der Hauptschicht [Ca,Al(OH)s]™ und einer

Abb. 128: Kryo-REM-Aufnahme von Ci2A7 synthe-
tisiert mittels des GNP; Hydratationszeit: 2h; W/Z=2;

T=20°C; C12A7-Korn mit feinkristalliner dichter Hydrat-
hiille
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Zwischenschicht mit variablem Wassergehalt [Al(OH)4-nH20] aufgebaut. Abhéngig von Temperatur, Luftfeuchte
und Druck sind mehrere Hydratstufen bekannt, die in der Literatur anhand des d-Werts des ersten 0 O I-Reflexes
beschrieben werden (ist in Klammern nach der Verbindung angegeben). Ubereinstimmend wurde dabei gezeigt,
dass die lamellaren Phasen als hexagonale oder pseudo-hexagonale Blattchen kristallisieren. So beschrieb
ROBERTS (1957), dass a-C2AHg (10,7A) und B-C,AHs (10,4A) existieren und es bei der Dehydratation zur Bildung
von CpAH75 (10,6A) kommt. ARUJA (1960) schlug fiir a-C,AHg eine hexagonale Elementarzelle mit einem co-
Gitterparameter von 22A oder 64A vor. ARUJA (1961) diskutierte zudem eine mégliche Mischkristallbildung des
C2AHgs mit dem 4CaO-Al,03-19H20 (CsAH+g). Nach SCHELLER & KuzeL (1974) existiert nur CoAHg (10,7A) und
C2AH75 (10,4A), die Hydratstufe mit einem Basisabstand von 10,6A (ROBERTs 1957) bezeichneten sie als
zwischenzeitliches  Dehydratationsprodukt des C,AHs. UKRAINCZYK et al. (2007) =zeigten das
Dehydratationsverhalten bei hoéheren Temperaturen bzw. geringeren Luftfeuchten vom C,AHg zum
2Ca0-Al;03-5H20 (C2AHs) bzw. 2Ca0-Al,03-4H,0 (C2AH4). Das Dehydratationsverhalten mittels DSC wurde von
DAs et al. (1996) untersucht. In-situ XRD-Untersuchungen an Tonerdezementen unter Verwendung eines
Probentragers mit Kapton-Folie von G6T1z-NEUNHOEFFER (2006) und POLLMANN et al. (2008) zeigten, dass bei der
Hydratation von Calciumaluminaten zunachst C,AHs entsteht, das nach kurzer Zeit zu C,AH7 5 dehydratisiert.
Weitere in-situ XRD-Experimente zur Hydratation von C3A wurden von CHRISTENSEN et al. (2003) durchgefihrt. In
Tab. 29 sind Gitterparameter und Basisabstdnde der lamellaren Phasen zum CyAHs:ix aus der Literatur

zusammengefasst.

Tab. 29: Bekannte kristallographische Parameter zu den Hydratstufen des 2Ca0O-Al;03 8+xH70 (C2AHs:x)

Bez. al[A] b[Al c[Al a1 B[l vI1 d(00I) Literatur T und r.F.

(SCHELLER &
KuzeL 1974)
(SCHELLER &
KuzeL 1974)

C2AHg 5,74 - - 90 90 120 10,70 <20°C, >45%r.F.

C2AH75 9,93 5,74 42,2 90 97,0 90 10,4 RT, <45%r.F.

ICDD:
aia S - - - - - 1085 40.011-0205
C:AHs 579 579 64,696 90 90 120 10,81 i
a2 ’ ’ : 00-045-0564
a-CoAHs - - . - = ~ 10,7  (ROBERTS 1957)  81-99%rF.
B-CoAHs - 5 : - " ~ 104  (ROBERTS 1957)  81-99%rF.
C2AH75 - - - - - - 10,6 (RoBERTS 1957) 34%r.F.
g _ _ _ _ ) (RASHID et al. )
o-CaRrie - i 1994)
L _ _ _ _ _ _ (RASHID et al. )
B-CoAHs 10,5 s
CoAHzs 9,946 5733 43138 90 97,96 90 104 (R'Cj’;';%)et il ]

Um den Phasenverlauf zu verfolgen wurde das Hydratationsverhalten mittels in-situ XRD untersucht. Die
Ergebnisse zeigen, dass es nach der Wasserzugabe zum C12A7 (GNP) zur Entstehung einer bis dahin nicht
beschriebenen Hydratstufe des C,AH+« mit einem Basisabstand von 10,87A kommt (Abb. 129). Die
0 0 I-Reflexe bewegen sich im weiteren Hydratationsverlauf langsam zu héheren °2Theta Werten. Es kommt im
Folgenden zur Bildung von C,AHg und gréReren Mengen an C,AH; 5. Durch die Uberlagerung aller Diagramme in
einem 2D-Plot (Abb. 130) konnten eindeutig diese drei Hydratstufen identifiziert werden.

Es kommt somit bei den XRD-Untersuchungen nach den kalorimetrischen Messungen und den in-situ XRD-
Untersuchungen zu unterschiedlichen Mengenverhéltnissen an C2AHg und C,AH> s, trotz gleicher Temperatur und

gleichem WI/F-Wert. Einziger Unterschied ist die Praparationsmethode, wobei bei den in-situ XRD-
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Untersuchungen die Zementpaste in den Probentrager gestrichen und starker verdichtet wurde als bei den
kalorimetrischen Messungen. Bei XRD-Untersuchungen bei denen das Ci2A7 (GNP) im Kalorimeter-Tiegel stark
verdichtet wurde und anschlieRend das Wasser, wie bei den vorherigen Messungen mittels Injektionsmethode
zugegeben wurde, kommt es ebenfalls zur Bildung von C2AHg und gréReren Mengen an C2AH7 5.

Grund fur die Bildung der unterschiedlichen Verhéltnisse der Hydratstufen C,AHg und C2AH7s ist somit die
unterschiedliche Schiittdichte bzw. Porositit des Ci2A;, bei den unterschiedlichen Synthesemethoden.
Erklarbar ist dieses Phanomen damit, dass bei einer htheren Schiittdichte bzw. geringer Porositét des C12A7 die
bildenden Hydratphasen Druck aufeinander ausiben und es dadurch zur teilweisen Dehydratation vom C>AHg

zum CAH7 5 kommt.

[s3uno9] 3e3isusyu|

Position [°2Theta]

Abb. 129: In-situ XRD Hydratationsverlauf von Ci1A; (GNP); W/F=2; T=25°C; vollstdndige Hydratation des
C12A7 (*) nach 3,5h; Abnahme des amorphen Untergrunds (24°2Theta - 30°2Theta) mit Bildung des C2AHg:x
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Abb. 130: 2D-Plot aller Aufnahmen des in-situ XRD-Hydratationsverlaufes von Ci2A7 (GNP) aus Abb. 129;
W/F=2; T=25°C; deutlich Aufspaltung der 0 0 | - Reflexe in drei definierte Positionen
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Im Folgenden werden die Syntheseparamerter der einzelnen Hydratstufen und Aussagen Uber die
Stabilitatsverhéltnisse der drei identifizierten lamellaren Phasen des C,AHs:x zusammengefasst. Die verfeinerten

Gitterkonstanten der Verbindungen sind in Tab. 30 aufgelistet.

Hydratstufe mit einem Basisabstand von 10,87A (2Ca0-Al,0;-8+xH,0):

Die Synthese erfolgte aus amorphem, Uber den GNP oder die Polymer-Precursor-Synthese hergestelltem, C12A7
mit einem W/F-Wert von 2. Die Hydratation fand in einem Probentrager, der mittels Kapton-Folie verschlossen
wurde, statt, um eine Carbonatisierung und Dehydratation zu verhindern (T=25°C). Die Hydratstufe mit dem
Basisabstand von 10,87A ist nur unmittelbar nach dem Auskristallisieren aus einer gesattigten Lésung stabil und
geht dann in die Hydratstufen mit den Basisabsténden von 10,73A und 10,45A (iber. Es wird dabei angenommen,
dass ein konstantes Ca/Al-Verhéltnis von 1 vorliegt und die Anderung im Gitterparameter co auf einen

variierenden Wassergehalt in der Zwischenschicht zurlickzufiihren ist.

Hydratstufe mit einem Basisabstand von 10,73A (2Ca0-Al,0;-8H,0):

Bei dem iber den GNP und die Polymer-Precursor-Synthese hergestellten sehr porésen Ci2A7 mit geringer
Schittdichte kommt es bei der Hydratation mit einem W/F-Wert von 2 nach 48h zur Bildung der Hydratstufe mit
einem Basisabstand von 10,73A. Die Temperatur bei der Hydratation muss dabei tiber 21°C liegen, um die
Bildung von CAHjo zu verhindern und sollte zugleich unter 28°C liegen, da es ansonsten zur Dehydratation
(C2AH7 5) und zur Bildung von C3AHg kommt.

Hydratstufe mit einem Basisabstand von 10,42A (2Ca0-Al,03:7,5H,0):

Die Synthese erfolgte aus amorphem, tber die Polymer-Precursor-Synthese hergestelltem, C12A7 mit einem W/F-
Wert von 2 bei 25°C in einer Glove-Box, um einen Carbonateinbau in der Zwischenschicht zu verhindern. Nach
einer Reaktionszeit von 48h wurde die Paste 72h liber einer gesattigten CaClz-Losung (34%r.F.) getrocknet,
damit das gebildete Co,AHg vollsténdig zu C>AH;s dehydratisiert. Als Ausgangswerte fur die Verfeinerung der
Gitterparameter (Tab. 30) wurde die von ScHELLER & KuzeL (1974) vorgeschlagene monokline Elementarzelle

verwendet.

Tab. 30: Verfeinerte Gitterparameter der Hydratstufen des 2Ca0-Al;O3-8+xH70 (C2AHs.x)

D

Hydratstufe d[A] KS RG ap [A] bo [A] co [A] B[] [glc:ns]
2Ca0-Al038,2H,0 10,88 Hexagonal -  5775(2) 5775(2) 65274 (2) 90 1,91
2Ca0-Al038,0H,0 10,75 Hexagonal - 5784 (2) 5784(2) 64,486 (2) 90 1,91

2Ca0-Al,037,5H,0 10,45 Monoklin C2/c 9,927 (2) 5,724 (2) 42226(2) 98,19(2) 1,96

Da beim Hydratisieren von Calciumaluminaten ein Gemisch aus amorphen Phasen und den kristallinen
Hydratationsprodukten entsteht (EDMONDS & MAJUMDAR 1988b), wurde der Wassergehalt der bisher unbekannten
Hydratstufe (d=10,87A) Uber die lineare Extrapolation gegen den Schichtabstand bestimmt (Abb. 131). Die
Extrapolation ergab fiir den Basisabstand von 10,87A einen Wassergehalt von 8,2Mol H,O.
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Abb. 131: Extrapolation des Wassergehalts x (2Ca0-Al,03xH>0) gegen den Schichtabstand der lamellaren
Phasen

Fur die Interpretation der Ergebnisse wurden in der Literatur meist der 0 0 6-Reflex beim C2AHs 2 und C2AHg oder
der 0 0 4-Reflex beim C,AH7 5 verwendet. Da sich diese Reflexe stark Giberlagern, erwies es sich in der Arbeit als
praktikabler den 0 0 18-Reflex beim C,AHg2 und C,AHs oder den 0 0 12-Reflex beim C,AH;s fur die

Identifizierung der einzelnen Hydratstufen heranzuziehen (Abb. 132).

C2AH8+I-X
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Intensitét [Counts]
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Abb. 132: VergréBerte Darstellung aus Abb. 130; Verschiebung der 0 0 I-Reflexe bei der Hydratation von C12A7
(GNP); Darstellung der 0 0 18-Reflexe des C,AHg 2 und C,AHg sowie des 0 0 12-Reflexes des C;AH7 s
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4.1.3. 3Ca0-Al,0; (C3A)

Bei der Hydratation von C3A bildet sich nach BREVAL (1976) und GARTNER ef al. (2002) unmittelbar nach der
Zugabe von Wasser bei 20°C eine rontgenamorphe Hydrathtlle um die C3A-Kérner, aus der sich die lamellaren
Hydratationsprodukte C4AH19 und C2AHg bilden.

Die kalorimetrischen Untersuchungen des CsA, hergestellt mittels verschiedenen Synthesemethoden, zeigen
grolRe Unterschiede im Reaktionsverhalten (Abb. 133 und Abb. 134). Der Wassergehalt wurde der jeweiligen
Reaktivitat des C3A angepasst. C3A aus dem GNP ist am reaktivsten und hat einen maximalen Warmefluss von
835mW/g. Es folgt das C3A, hergestellt tiber die Polymer-Precursor-Synthese und das der Sol-Gel-Methode. Das
CsA aus der Festkdrpersynthese weist die niedrigste hydraulische Reaktivitéat auf.
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Abb. 133: Wérmefluss von CsA in Abhéngigkeit von Abb. 134: Wéarmefiluss von C3A in Abhéngigkeit von
der Synthesemethode; T=20°C; 0-1h der Synthesemethode; T=20°C; 0-48h

Die Kryo-REM-Aufnahmen von C3A, hergestellt mittels Festkoérpersynthese, zeigen 30min nach der Wasser-
zugabe ein nicht vollsténdig hydratisiertes CsA-Korn, das von lamellaren Hydratationsprodukten umgeben ist
(Abb. 135). Bei hoheren VergroBerungen ist die amorphe Hydrathtlle zwischen dem unreagierten C3zA-Korn und
den lamellaren Phasen zu beobachten, die zur Seite der lamellaren Phasen hin scharf begrenzt ist (Abb. 136).
Bei dem reaktivsten C3A aus dem GNP ist die porose Struktur des Ausgangsmaterials mit einer amorphen
Hydrathille Gberzogen. Hier kommt es erst auferhalb der CsA-Aggregate zur Bildung der lamellaren Phasen
(Abb. 137).

Die pulverdiffraktometrischen Untersuchungen der Hydratationsprodukte, 72h nach der Zugabe des Wassers,
zeigen einen Doppelpeak bei den 0 0 I-Reflexen was auf die Existenz von a¢- und az-
3Ca0-Al,03-Ca(OH),-18H20 (CsAH19) hinweist und bereits von ARUJA (1961) vermutet wurde. Zuséatzlich kommt
es bei der Hydratation von C3A zur Bildung von C2AHg und C3AHs.



Hydratation der Zementphasen 83

v
WD= Tmm  SgualA=MPSE  Fie

LEO150VP Date 1 Oct 2007
e s VL

Abb. 135: Kryo-REM-Aufnahme von C3A (Festkérper-  Abb. 136: Kryo-REM-Aufnahme von C3A (Festkdrper-
synthese); unreagiertes CsA-Korn mit umgebenden synthese); Reaktionszone zwischen dem CsA-Korn
lamellaren Phasen; Hydratationszeit: 2h: W/F=2, und den lamellaren Phasen; Hydratationszeit: 2h;
T=20°C W/F=2; T=20°C
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Abb. 137: Kryo-REM-Aufnahme von C3A (GNP); CsA-Kérner sind (iberzogen mit einer Hydrathiille; aul3erhalb der
C3A-Aggregate bilden sich idiomorphe lamellare Phasen; Hydratationszeit 2h; W/F=5; T=20°C
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4.2. Calciumsilikate (System CaO-SiO,)

4.2.1. 2Ca0-Si0; (C,S)

C,S gilt im Portlandzement als wenig reaktiv, da es nur Gber Wochen oder Monaten hinweg hydratisiert. Durch
die Mdoglichkeit C,S bei niedrigeren Sintertemperaturen herzustellen, kann deren Reaktivitat jedoch erhoéht
werden. So beschrieben DovAL et al. (2006) die Hydratation von C,S, dass sie bei 900°C synthetisierten. HONG &
YOUNG (1999) stellten C,S mittels Pechini-Methode bei 700°C her und zeigten, dass das stabilisierte o’ -C2S sehr
reaktiv ist. Des Weiteren wurde die Hydratation von hochreaktivem B-C,S in zahlreichen Arbeiten untersucht
(IsHIDA et al. 1992a; ISHIDA et al. 1992b; ISHIDA et al. 1992c; ISHIDA et al. 1992d; OKADA et al. 1994; SASAKI et al.
1993).

In den eigenen Untersuchungen wurde das Hydratationsverhalten des via. Polymer-Precursor-Synthese
hergestellten C;S in Abhangigkeit von der Sintertemperatur untersucht. Die kalorimetrischen Messungen zeigen,
dass der Wéarmefluss bei der Sintertemperatur von 650°C (2h) nach 21,2h maximal ist und einen Wert von
1,5mW/g erreicht. Mit einer Erhéhung der Sintertemperatur sinkt der maximale Warmefluss rapide ab bis das, bei
einer Sintertemperatur von 1100°C (2h) hergestellte, -C2S fast nicht mehr reagiert (Abb. 138). Deutlich wird die
hohe hydraulische Reaktivitédt des a’-C,S (650°C-2h) bei Betrachtung der freiwerdenden Warmemenge in Abb.
139; es erreicht nach 120h eine Warmemenge von 259J/g. Das bei héheren Temperaturen gesinterte C,S setzt
deutlich geringere Warmemengen frei. Demzufolge ist auch der Hydratationsgrad niedriger. Dies zeigt sich auch
in den réntgenographischen Untersuchungen der Hydratationsprodukte. Das hochreaktive a’-C,S ist nach 200h
vollstandig hydratisiert (Abb. 140a), wahrend beim 1100°C gesinterten B-C,S nahezu alle Reflexe die gleichen
Intensitdten wie vor der Hydratation aufweisen und demzufolge das 3-C»S nur geringfligig hydratisiert ist.
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Abb. 138: Wérmefluss von C,S (Polymer-Precursor- Abb. 139: Freiwerdende Wérmemenge von C2S (Poly-
Synthese) in Abhangigkeit von der Sintertemperatur; mer-Precursor-Synthese) in Abhéngigkeit von der Sin-
W/F=3; T=20°C; 0-120h tertemperatur; W/F=3; T=20°C; 0-120h
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Abb. 140: Phasenzusammensetzung des C»S (Polymer-Precursor-Synthese) nach 200h Hydratationszeit in
Abhé&ngigkeit von der Sintertemperatur; W/F=3; T=20°C

Um das Hydratationsverhalten des hochreaktiven a’-C»S (650°C-2h) besser zu charakterisieren wurde zusétzlich
der Hydratationsprozess rontgenographisch verfolgt. Dabei nehmen die Reflexe des a’(-C2S bis 72h nach der
Zugabe des Wasser kontinuierlich ab und die der CSH-Phasen zu (Abb. 140). Die geringen Gehalte an Calcit

sind auf die Diffusion von CO, durch die Kapton-Folie oder auf geléstes CO» im Anmachwasser zuriickzufihren.

12000
T o L'Czs

10000 —

Intensitat [Counts]

Abb. 141: In-situ XRD-Aufnahme von a’(-C,S, T=25°C, CSH-Phasen (gestichelte Linien), Calcit (durchgezogene
Linien)
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Abb. 147: Kryo-REM-Aufnahme von C3S (Festkérper-
synthese); W/F=2; T=20°C; Hydratationszeit: 15h
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Abb. 148: Kryo-REM-Aufnahme von C3S (Festkérper-
synthese); W/F=2; T=20°C; Hydratationszeit: 15h
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Abb. 149: Kryo-REM-Aufnahme von C3S (Polymer-
Precursor-Synthese); W/F=2; T=20°C; Hydratations-
zeit: 15h

Abb. 150: Kryo-REM-Aufnahme von CsS (Polymer-
Precursor-Synthese); W/F=2; T=20°C; Hydratations-
zeit: 15h
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4.3. Calciumaluminiumsilikate (System Ca0O-Al;03-SiO-)

In diesem Kapitel wurde untersucht ob die metastabile monokline (pseudo-hexagonale) Modifikation des CAS;
und der Yoshiokait hydraulisch reaktiv sind, da nach YosHiokA (1970b) der Kalsilit-Typ des Yoshiokaits

hydraulische Eigenschaften besitzt.

Von beiden Proben wurden deshalb warmeflusskalorimetrische Untersuchungen bei 20°C und einem W/F von 2
durchgefiihrt. Nach der Zugabe des Wassers konnte in den darauffolgenden 200h kein Warmefluss detektiert
werden. Somit kommt es auch zu keiner Ldsungsreaktion oder Hydratphasenbildung (Abb. 151). Auch
rontgenographische Untersuchungen im Anschluss bestétigten, dass es zu keiner Hydratphasenbildung kommt.

10

Yoshiokait; W/F = 2

Wirmefluss [mWi/g]
(4]
1

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Zeit [h]
Abb. 151: Warmefluss von Yoshiokait, hergestellt mittels Polymer-Precursor-Synthese; W/F=2; T=20°C; 0-200h
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4.4. Calciumaluminiumferrate Cay(AlcFe;.x)Os

Die Hydratation der Brownmillerite wurde von NEGRO & SAFFERI (1979) beschrieben. Kalorimetrische
Untersuchungen bei konstanten BLAINE-Werten von 3100cm?/g wurden von NEUBAUER et al. (2003)
durchgefihrt. Dadurch ist bekannt, dass aluminiumreiche Brownmillerite schneller hydratisieren. NEGRO & SAFFERI
(1979) beschrieben zudem, dass bei 20°C und einem W/F-Wert von 0,6, Mischkristalle an C4(A;F)H4sz und

C3(A;F)Hs entstehen und bei aluminiumreicheren Synthesen zusétzlich Co(A;F)Hs vorliegt.

Die ersten Untersuchungen zum Hydratationsverhalten (T=20°C; W/F=2) des Cay(Fe2-xAlx)Os wurden nach einer
konstanten Sintertemperatur der Brownmillerite von 1000°C (2h) in Abhangigkeit vom Aluminiumgehalt
durchgefihrt, da bei dieser Sintertemperatur das Aluminium vollstandig in alle Brownmillerite eingebaut ist. Mit
einem steigenden Aluminiumgehalt wird das Hydratationsmaximum dabei zu fritheren Zeiten verschoben und der

maximale Warmefluss wird erh6ht (Abb. 152 und Tab. 32).

Warmefluss [mW/g]

Zeit [h]

Abb. 152: Wérmefluss von C4AxF2x (0<x<1,2) in Abhdngigkeit vom Aluminiumgehalt x; W/F=2; T=20°C; 0-0,6h;
Polymer-Precursor-Synthese (Sintertemperatur: 1000°C)

Die berechneten freiwerdenden Warmemengen nach 0,6h verhalten sich nicht in analoger Reihenfolge wie die
Warmeflusse. Bei der Verbindung mit x=0,4 und x=0,6 werden héhere Warmemengen als bei der Verbindung mit
x=0,8 frei (Abb. 153 und Tab. 32). Die integralen Warmemengen nach einer Hydratationszeit von 60h steigen

dagegen wieder mit héheren Aluminiumgehalten ohne Ausnahmen (Abb. 154 und Tab. 32).
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Abb. 153: Freiwerdende Wiarmemenge von C4AxF2xin  Abb. 154: Freiwerdende Wiarmemenge von C4AxFa2 in
Abhéngigkeit vom Aluminiumgehalt x; W/F=2; T=20°C, = Abhéngigkeit vom Aluminiumgehalt x; W/F=2; T=20°C;
0-0,6h; Polymer-Precursor-Synthese (Sintertemperatur:  0-60h; Polymer-Precursor-Synthese (Sintertemperatur:
1000°C) 1000°C)

Tab. 32: Charakteristische Werte zum Hydratationsverhalten der Brownmillerite in Abhdngigkeit vom Aluminium-
gehalt x bei einer konstanten Sintertemperatur von 1000°C (2h); W/F=2; T=20°C; Polymer-Precursor-Synthese

Verbindung  Re o PORARt URED T oWl el Wil
CasFez00s Pnma 76 55 4760 0,47 36,9 53 324
CasAlp2Fe180s  Pnma 73 58 7520 0,37 107,7 153 393
CasAlpsFe160s  Pnma 68 60 9840 0,13 342,8 260 424
CasAlgsFe1.40s 12mb 60 57 5770 0,10 4456 310 461
CasAlpgFe1 205 12mb 58 55 5420 0,07 466,0 231 462
CasAly oFe1,00s5 12mb 55 57 7390 0,05 1069,2 313 529
CasAli 2Fepg0s 12mb 51 65 9990 0,04 2314,6 378 619

Als Hydratationsprodukte entstehen lamellare Phasen (AFm-Phasen), die sich mit einer hexagonalen
Elementarzelle indizieren lassen und deren verfeinerte Gitterkonstanten ap und co in Abb. 155 dargestellt sind.

Die Gitterkonstante ap der lamellaren Phase ist bei x=0 (CoF) 5,872A und liegt damit in der gleichen
GroRenordnung wie die von anderen lamellaren Calciumferrat-Hydraten (GoTz-NEUNHOEFFER 1996). Dadurch
kann davon ausgegangen werden, dass bei x=0 Verbindungen entstehen, bei denen die Hauptschicht aus
[Ca‘;Feg(OH)Q]2+ aufgebaut ist. Bei vollstdndiger Besetzung der Hauptschicht mit Aluminium [Ca4AI2(OH)12]2+
nimmt nach KuzeL & POLLMANN (ICDD: 00-042-0487) die Gitterkonstante ao einen Wert von 5,747A ein. Die
kontinuierliche Abnahme der Gitterkonstanten ag von x=0 bis x=0,8 weist somit darauf hin, dass Fe* durch AP
substituiert wird (Abb. 155). Bei der Annahme eines linearen Verlaufs der Gitterkonstante ag bei einer Substitution
von Fe* (ao=5,872A) gegen AI** (ap=5,747A) kommt es damit in Abhéngigkeit vom Aluminiumgehalt x der
Brownmillerite zur Bildung von lamellaren Hydratphasen, die in Tab. 33 aufgelistet sind.

Die Gitterkonstante cq ist zwischen x=0 und x=1,0 anndhernd konstant bei Werten zwischen 63,8A und 63,9A.
Nach KuzeL & POLLMANN (ICDD: 00-042-0487) besteht die Zwischenschicht bei diesem Basisabstand aus
[2(OH)~12H20]2'. Die deutliche Erhéhung der Gitterkonstante cp bei x=1,0 zeigt, dass es analog zum C,AHg, wie
in Kapitel 4.1.2.1 beschrieben, zum Einbau von Aluminium in die Zwischenschicht [2A|(OH)4-6H20]2' kommt.
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Abb. 155: Verfeinerte Gitterkonstanten aound co der lamellaren Hydratationsprodukte in Abhéngigkeit vom Alumi-
niumgehalt x der Brownmillerite [Caz(AlxFez.x)Os]; T=20°C; W/F=2

Tab. 33: Zusammensetzung der Hydratphasen nach 72h Hydratationszeit in Abhdngigkeit vom Aluminiumgehalt x
der Brownmillerite; T=20°C; W/F=2

x [Caz(AlxFezx)0s] Hydratphasen Kurzname
0 [CasFes,00(OH)12]** [2(OH)- 12H,01* C4FHyg
0,2 [Cas(Alg 32Fer 68)(OH)12]** [2(OH)-12H201* Ca(Ao.16F0,84)H1g
0,4 [Cas(Alg s6Fe1.44)(OH)12]** [2(OH)-12H201* Ca(Ao28F0,72)H1s
0,6 [Cay(Al1 25Fe0,75)(OH)12]* [2(OH)-12H201* Ca(Ao62F0,38)H19
0,8 [Caa(Al1 70Fe0,30)(OH)12]** [2(OH)-12H201* Ca(AossFo.15)H1g
10 [Ca4(Al1,7oFeo,3o)(OH)1zf+ [2(0H)12H,01F  Ca(AosgsFo.1s)H1g (sehr geringe Mengen)

[Cas(Al1,70F€0,30)(OH)12]** [2AI(OH)s-6H,01*

Ca(A1,85F0,15)H1s 0der C2(Ao,93F0,07)Hs

1,2

[Cas(Al1 75F€0,25)(OH)12]** [2AI(OH)4s-6H,01*

Ca(A1,87F0,13)H1s 0der C2(Ao,94F0,06)Hs

Bei x=1,0 konnte beobachtet werden, dass die Intensitdten der lamellaren Phasen in den XRD-Diagrammen
abnehmen (Abb. 156). Dies ist durch den zuséatzlichen Einbau von Aluminium in die Zwischenschicht zu erklaren,
was zur Folge hat, dass insgesamt weniger Aluminium fiir die Bildung der lamellaren Phasen zur Verfiigung steht
und damit auch weniger lamellare Phasen gebildet werden kdnnen. Beim Vergleich der Ca/Al-Verhéltnisse im
Brownmillerit und den entstehenden Hydratphasen zeigt sich, dass das Verhaltnis nahezu identisch ist. Damit
kann davon ausgegangen werden, dass das Aluminium nahezu vollstandig in die lamellaren Hydratphasen
eingebaut wird. Zusatzlich miissen somit eisenreiche Phasen vorliegen. Réntgenographisch konnten nur geringe
Mengen an Halbcarbonat 3Ca0O-(Fe,03,Al,03)-0,5Ca(OH),-0,5CaCO3-11,5H,0 identifiziert werden, die wahrend
der Préaparation entstehen, jedoch keine eisenreichen Verbindungen. Kryo-REM-Untersuchungen zeigen, dass
eisenreiche gelartige Phasen neben den lamellaren Hydratationsprodukten vorliegen (Abb. 157).
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Abb. 156: Integrale Intensitét des 0 0 6-Reflexes der lamellaren Hydratationsprodukte in Abhdngigkeit vom Alu-
miniumgehalt x der Brownmillerite; T=20°C; W/F=2
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Abb. 157: Kryo-REM-Aufnahmen von eisenreichen gelartigen Phasen zwischen den lamellaren Hydratationspro-
dukten nach 30min Hydratationszeit; T=20°C; W/F-Wert=5; Ausgangszusammensetzung: C4A1,0F1,0; Polymer-
Precursor-Synthese

Grund fir die héhere freiwerdende Warmemenge bei x=0,4 und x=0,6 (Abb. 159) nach 0,6h, die auch von
NEUBAUER et al. (2003) bei konstanten BLAINE-Werten beobachtet wurden, kénnte somit auf die Bildung von
unterschiedlichen Hydratationsprodukten zurtickzufiihren sein. Aufféllig ist jedoch auch, dass es trotz der gleichen
Handhabung aller Proben nicht zu einem linearen Verlauf der spezifischen Oberflache kommt (Abb. 158) und
diese Anomalie bei der Anderung der RG von Pnma nach I2mb liegt. Die niedrigere Hydratstufe der lamellaren
Phasen bei den Untersuchungen von NEGRO & SAFFERI (1979) sind moglicherweise auf den niedrigeren W/F-Wert

zurickzufthren.
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Zusammenfassend kann somit ausgesagt werden, dass aluminiumreiche Brownmillerite bei einer konstanten
Sintertemperatur schneller hydratisieren als eisenreiche Brownmillerite. Grund dafiir ist die wesentlich kleinere
Partikel- und KiristallitgroRe der aluminiumreichen Brownmillerite sowie der bevorzugte Einbau von Aluminium in
die entstehenden lamellaren Hydratationsprodukte.
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Abb. 158: Kiristallitgr6Be und BLAINE-Werte Abb. 159: Maximaler Wéarmefluss und freiwerdende
Abhéngigkeit vom Aluminiumgehalt x Warmemenge nach 0,6h in Abhdngigkeit vom Alumini-
umgehalt x

5

In einer weiteren Versuchsreihe wurde das Hydratationsverhalten des C.F in Abhangigkeit von der
Sintertemperatur untersucht, da sich die eisenreicheren Brownmillerite bei niedrigeren Sintertemperaturen
herstellen lassen. In den Wéarmeflusskurven (Abb. 160 und Abb. 162) kénnen je zwei Peaks identifiziert werden.
Der maximale Warmefluss der ersten Reaktion ist bei den Proben, die bei niedriger Temperatur gesintert wurden,
sehr hoch und nimmt bei steigender Sintertemperatur rapide ab (Abb. 160). Diese Reaktion findet bei allen
Proben zwischen 0,12h und 0,15h nach der Zugabe des Wassers statt. Bei der zweiten Reaktion nimmt der
maximale Warmefluss mit steigender Sintertemperatur ab und verschiebt sich zu spateren Zeiten. Die
Auswertung der kalorimetrischen Ergebnisse befindet sich in Tab. 34. Die freiwerdenden Wérmemengen nach
1,5h sind bei niedrigen Sintertemperaturen deutlich erhéht (Abb. 161). Nach 48h ist die freigesetzte Warme bei
der 800°C gesinterten Probe jedoch hoher als die der 700°C gesinterten Probe (Abb. 163). Grund dafir ist, dass
bei den unterschiedlichen Reaktionen (1 und 2) unterschiedliche Hydratphasen entstehen und folglich
unterschiedliche Warmemengen frei werden. Beim C.F, das bei 700°C und 800°C gesintert wurde konnte nach
100h Hydratationszeit rontgenographisch nur C4sFH1g und kein C2F mehr nachgewiesen werden, wohingegen
geringe Mengen an CzF bei den 900°C und 1000°C gesinterten Proben identifiziert werden konnten.
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Abb. 160: Warmefluss von CoF in Abhéngigkeit von Abb. 161: Freiwerdende Wédrmemenge von CoF in
der Sintertemperatur; W/F=2; T=20°C Abhéngigkeit von der Sintertemperatur; W/F=2;

T=20°C
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Abb. 162: Warmefluss von CoF in Abhéngigkeit von Abb. 163: Freiwerdende Wéarmemenge von CuF in
der Sintertemperatur; W/F=2; T=20°C Abhéngigkeit von der Sintertemperatur;, W/F=2;
T=20°C

Tab. 34: Charakteristische Werte zum Hydratationsverhalten von C.F in Abhéngigkeit von der Sintertemperatur

smerssie TR Slawe B e T mWe Del 0
700°C (2h) 75 21140 0,12 3562 0,25 174 342 413
800°C (2h) 70 13760 0,12 62 0,27 201 37 364
900°C (2h) 61 7170 0,15 15 0,58 49 164 318
1000°C (2h) 55 4760 0,13 14 0,47 37 123 313

Das Hydratationsverhalten des C,F erinnert dabei an das des C12A7, wobei das molare Verhéltnis von ca®/aPt
bzw. Fe** ahnlich ist. Es kann daraus gefolgert werden, dass das erste Hydratationsmaximum auf die Bildung
einer amorphen Hydrathille um die CoF-Kérner zurlickzufiihren ist. Beim zweiten Hydratationsmaximum kommt
es zum weiteren Ldsen des CoF und zur Bildung von lamellaren Hydratationsprodukien. Bei den
aluminiumreichen Brownmiilleriten konnte nur ein Hydratationsmaximum identifiziert werden, da die Hauptreaktion

(zweites Maximum) stark beschleunigt ist und sich somit beide Reaktionen tberlagern.

Der direkte Vergleich der hydraulischen Reaktivitat des CsA10F10 macht deutlich, wie gro® der Einfluss der
Synthesemethode und folglich die niedrigere Sintertemperatur auf die hydraulische Reaktivitat ist (Abb. 164).



96 Hydratation der Zementphasen
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Abb. 164: Wérmefiuss von C4A1,0F1,0, hergestellt mittels folgender Synthesemethoden: Festkérpersynthese (Sin-

tertemperatur: 1250°C), Polymer-Precursor-Synthese (Sintertemperatur: 1000°C) und Glycin-Nitrat-Prozess (Sin-
tertemperatur: 1000°C); T=20°C

Es konnte somit in diesem Kapitel gezeigt werden, dass sich eisenreiche Brownmillerite ab 700°C bilden und
dabei sehr hohe hydraulische Reaktivitdten, aufgrund der hohen spezifischen Oberfliche und kleinen

PartikelgréRe, besitzen.
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4.5. Kurzzusammenfassung: Hydratation der Zementphasen

Zusammenfassend kann in diesem Kapitel somit die Aussage gemacht werden, dass die Zementphasen, die
mittels Polymer-Precursor-Synthese und dem GNP bei niedrigeren Sintertemperaturen hergestellt wurden,

deutlich reaktiver sind.

Bei allen untersuchten Calciumaluminaten, dem CA, Ci2A; und C3A, kommt es aufgrund der kleinen
PartikelgroRen und niedrigeren Sintertemperaturen zur vollstdndigen Hydratation der Zementphasen bei der
Haupthydratationsreaktion. Folglich sind die gemessen Warmefliisse bis zu 8-mal hdéher als bei der
herkémmlichen Festkorpersynthese. Als extremstes Beispiel sollte hier rontgenamorphes ,CA", das bei 700°C
gesintert wurde, oder orthorhombisches CA, das bei 900°C gesintert wurde, erwahnt werden. Es kommt bei
diesen Calciumaluminaten innerhalb der Haupthydratationsreaktion zur vollstdndigen Hydratation und zu einer
maximal freiwerden Warmemenge von ca. 780J/g. Das mittels herkémmlichen Festkérpersynthese hergestellte
CA muss zur Herstellung bei 1500°C gesintert werden und erreicht eine freiwerdende Wéarmemenge von 380J/g.
Damit ist es moglich diese Calciumaluminate bei der Hélfte der Sintertemperatur herzustellen, die dann bei der
Hydratation in etwa den doppelten Hydratationsgrad aufweisen.

Neben dem Hydratationsgrad kénnen die héheren Reaktivitdten einen Einfluss auf die Hydratationsprodukte
haben. Bei der Hydratation von hochreaktivem Ci2A; ist die Kristallinitdt der entstehenden lamellaren
Hydratationsprodukte um ein Vielfaches erhoht. Aufgrund dessen konnten die verschieden Hydratstufen des

2Ca0-Al,03-8+xH,0 genau identifiziert und charakterisiert werden.

Beim a’\-C3S, das mittels Polymer-Precursor-Synthese bei einer Sintertemperatur von 650°C hergestellt wurde,
konnten mehr als 10-mal hohere Warmefliisse als bei der Festkdrpersynthese gemessen werden. Das a’-C,S

ist zudem innerhalb der ersten 72h vollstandig hydratisiert.

Auflerdem konnten extrem hohe hydraulische Reaktivitdten bei den eisenreichen Brownmilleriten gemessen
werden, die sich bei 700°C herstellen lassen. Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass eine

Mischkristallbildung zwischen dem C4FH49 und C4AH19 mdglich ist.

Zusammenfassend konnte somit gezeigt werden, dass die kalkdrmeren Phasen a'\-C.S, CzF und réntgen-
amorphes oder orthorhombisches CA bei deutlich niedrigeren Sintertemperaturen hergestellt werden kénnen und

innerhalb von weniger als 100h vollsténdig hydratisieren.
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5. Zumischung der synthetisierten Phasen zu kommerziellen

Zementen

In diesem Kapitel soll untersucht werden in wie weit die Zumischung von hochreaktiven Zementreinphasen bei
kalorimetrischen Messungen einen Einfluss auf die Hydratationskinetik eines kommerziellen PZ, TZ oder TSZ hat.
Der Zement wurde jeweils durch die &quivalente Menge der synthetisierten Reinphasen (Angaben in Ma.-%)
ersetzt, so dass eine konstante Menge von 2g (PZ + Reinphasen) und 1g (TZ/TSZ + Reinphasen) des Zement-
gemisches fiir die kalorimetrischen Messungen verwendet wurde. Die Homogeniéierung der Reinphasen mit dem
Zement erfolgte in einer Kugelmiihle der Firma RETSCH Typ MM200 (Mischzeit: 4min; Frequenz: 10s™), wobei
Kunststoffkugeln verwendet wurden, um das Aufmahlen des Gemisches zu reduzieren und eine
Homogenisierung des Zements mit den zugemischten Phasen zu erreichen. Die Temperatur bei den

kalorimetrischen Messungen betrug 20°C.

5.1. Portlandzement (PZ CEM | 42,5R)

Fur die Untersuchungen wurde ein PZ CEM | 42,5R verwendet. Die spezifische Oberflache nach BLAINE betrug
47800m2/g. Die chemische Zusammensetzung und der quantitative Phasengehalt des PZ sind in Tab. 35 und
Tab. 36 dargestellt. Dem Zementgemisch (2g) wurden bei den kalorimetrischen Messungen 1ml entsalztes
Wasser (W/F=0,5) mittels der Injektionsmethode zugegeben. Die Herstellung der dem PZ zugemischten
hochreaktiven Phasen a’(-C,S (650°C - 2h) und Ca(AlFe2.x)Os (1000°C - 2h) erfolgte mittels Polymer-Precursor-
Synthese.

Tab. 35: Chemische Zusammensetzung des CEM | 42,5R in Ma.-%

LOI SiO: Al20; Fe203 CaO MgO TiO2
2,11% 18,20% 5,19% 3,14% 61,10% 2,13% 0,24%
K20 MnO SO3 Cl P20s
1,29% 0,04% 5,32% 0,04% 0,74%

Tab. 36: Phasenzusammensetzung des CEM | 42,5R in Ma.-%

CsS C2S C3Axubisch C3Aorthorhombisch C4AF CaO
58,5% 12,9% 4,1% 2,1% 12,3% 0,7%
CaCoO; Periklas Arcanit Anhydrit Bassanit

1,2% 0,7% 2% 3,3% 2,2%

5.1.1. Zumischung von o’ -2Ca0-SiO;

In dieser Versuchsreihe wurde a’(-C2S in unterschiedlichen Mengen dem PZ zugemischt. Die Untersuchungen
zeigen, dass das Minimum der Induktionsperiode und der maximale Warmefluss, mit steigendem a’-C,S Gehalt
abnehmen (Abb. 165). Das Hydratationsmaximum wird mit steigendem a’-C,S Gehalt zu spateren Zeitpunkten
verschoben. Die freiwerdende Warmemenge sinkt mit steigendem o’ -C,S-Gehalt (Abb. 166).
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Abb. 165: Wérmeflusskurven von PZ bei der Zumi- Abb. 166: Freigesetzte Warmemenge von PZ bei der
schung von a’(-C,S; T=20°C; W/F=0,5 Zumischung von a’;-C,S; T=20°C; W/F=0,5

5.1.2. Zumischung von Ca,(AlxFe,«)Os

Zunéchst wurde C4A1,0F1, in verschiedenen Mengenverhéltnisse zugemischt. Das Maximum des Warmeflusses
und die damit verbundene silikatische Hauptreaktion wird mit héheren CsA1oF+0-Gehalten abgeschwéacht (Abb.
167). Zuséatzlich wurde dem PZ 5Ma.-% C3F bzw. CsAi12Fos zugemischt, um den Einfluss des erhohten
Eisengehaltes im Brownmillerit zu veranschaulichen (Abb. 168). Die Zumischung von C,F hat zur Folge, dass das
Hydratationsmaximum wesentlich starker unterdriickt und verzégert wird als beim aluminiumreichen Brownmillerit

CaA12Fos.
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Abb. 167: Wéarmeflusskurven von PZ bei der Zumi- Abb. 168: Warmeflusskurven von PZ bei der Zumi-
schung von C4A1,0F1,0; T=20°C; W/F=0,5 schung von 5 Ma.-% an CaF und C4A12Fos T=20°C;

W/F=0,5
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5.2. Tonerdeschmelzzement (TSZ)

Fir die Untersuchungen wurde ein eisenreicher TSZ verwendet. Die spezifische Oberflache nach BLAINE betrug
3630cm?/g. Die chemische Zusammensetzung und der quantitative Phasengehalt des TSZ sind in Tab. 37 und
Tab. 38 dargestellt. Die Einwaage des Zementgemisches bei den kalorimetrischen Messungen betrug jeweils 1g;
mittels Injektion wurde 1ml entsalztes Wasser (W/F=1) zugegeben. Die Herstellung des dem TSZ zugemischten
hochreaktiven Cax(AlxFe2.x)Os (1000°C - 2h) und orthorhombischen CA (900°C - 2h) erfolgte mittels Polymer-

Precursor-Synthese.

Tab. 37: Chemische Zusammensetzung des TSZ in Ma.-%

SiO; Al203 Fe203 CaO MgO TiO2 SO; Naz0+K>0
4,8% 39,7% 15,4% 36,5% 0,5% 1,8% 0,1% 0,1%

Tab. 38: Phasenzusammensetzung des TSZ in Ma.-%
CA C2AS Ci2A7 C4AF Spinell C2S CsAsMS CsFT
52,5% 13,3% 1,8% 6,8% 5,8% 6,3% 5,2% 8,3%

5.2.1. Zumischung von Caz(AlxFe2.x)Os

Die Zumischung von 10Ma.-% Brownmilleriten unterschiedlicher Zusammensetzung zeigt, dass aluminiumreiche
Brownmillerite die Hydratation beschleunigen (Abb. 169) und die berechnete freigesetzte Warmemenge erhéhen
(Abb. 170). Die Zumischung von CxF hat nahezu keinen Einfluss auf den Warmefluss.
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Abb. 169: Warmeflusskurven von TSZ bei der Zumi- Abb. 170: Freigesetzte Warmemenge von TSZ bei der
schung von 10Ma.-% aluminiumreichen Brown- Zumischung von 10Ma.-% aluminiumreichen Brown-
milleriten; T=20°C; W/F=1 milleriten; T=20°C; W/F=1

5.2.2. Zumischung von orthorhombischem CaO-Al,O;

Die Haupthydratation des TSZ wird durch die Zumischung von CA verzdgert (Abb. 171). Die freiwerdende
Warmemenge steigt jedoch mit einem héheren Gehalt an zugemischtem CA (Abb. 172) an.
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Abb. 171: Wérmeflusskurven von TSZ bei der Zumi-
schung von orthorhombischem CA; T=20°C; W/F=1
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Abb. 172: Freigesetzte Wédrmemenge von TSZ bei
der Zumischung von orthorhombischem CA; T=20°C;

W/F=1
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5.3. Tonerdezement (TZ)

Fur die Untersuchungen wurde ein eisenarmer Tonerdezement (TZ) verwendet. Die spezifische Oberflaiche nach

BLAINE betrug 4670cm?/g. Die chemische Zusammensetzung und der quantitative Phasengehalt des TZ sind in

Tab. 39 und Tab. 40 dargestellt. Die Einwaage des Zementgemisches bei den kalorimetrischen Messungen

betrug jeweils 1g; mittels Injektion wurde 1ml entsalztes Wasser (W/F=1) zugegeben. Die Herstellung des dem
TZ zugemischten hochreaktiven C12A7 (1200°C - 2h) und orthorhombischen CA (900°C - 2h) erfolgte mittels

Polymer-Precursor-Synthese.

Tab. 39: Chemische Zusammensetzung des TZ in Ma.-%

SiOZ A|203 F9203 CaO MgO Ti02 303 NazO+K20
5,4% 52,1% 2,0% 36,9% 0,4% 2,4% 0,1% 0,3%
Tab. 40: Phasenzusammensetzung des TZ in Ma.-%
CA C2AS C12A7 T CT CA; CsFT
70,3% 22,7% 0,4% 0,1% 1,3% 2,5% 2,7%

5.3.1. Zumischung von orthorhombischem CaO-Al,O3

Die Zumischung von unterschiedlichen Mengen an orthorhombischem CA zeigt, dass die Hauptreaktion mit

steigendem CA-Gehalt verzdgert stattfindet (Abb. 173). Die freiwerdende Wéarme steigt mit einem héheren Gehalt

an zugemischtem CA jedoch an (Abb. 174).
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Abb. 173: Wérmeflusskurven von TZ bei der Zu- Abb. 174: Freigesetzte Warmemenge von TZ bei der
mischung von orthorhombischem CA; T=20°C; W/F=1  Zumischung von orthorhombischem CA; T=20°C;

W/F=1
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5.3.2. Zumischung von 12Ca0-7Al,03

Die Zumischung von Ci,A; zeigt, dass mit einem steigenden Gehalt an Ci2A; die Hydratationsreaktion

beschleunigt wird (Abb. 175) und die freiwerdende Warmemenge zunimmt (Abb. 176).
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Abb. 175: Warmeflusskurven von TZ bei der Zumisch- Abb. 176: Freigesetzte Wéarme von TZ bei der Zu-
ung von Ci2A7 in verschiedenen Mengen; T=20°C; mischung von Ci2A; in verschiedenen Mengen;
W/F=1 T=20°C; W/F=1

5.4. Kurzzusammenfassung: Zumischung der hochreaktiven Phasen zu

Zementen

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass 20 Ma.-% des PZ mit C,S ersetzt werden kénnen und die
freigesetzte Warmemenge wahrend der Hauptreaktion nur unwesentlich abnimmt. Dabei muss beachtet werden,
dass die freiwerdende Warmemenge aufgrund des geringeren CH-Gehaltes bei der Hydratation von C.S
verglichen mit C3S niedriger ist. Bei der Zumischung von Brownmilleriten wird bei einem zu hohen Eisengehalt die

silikatische Reaktion abgeschwécht.

Beim TZ wund TSZ wirkt die Zumischung von orthorhombischem CA verzdgernd auf die
Haupthydratationsreaktion. Durch die Zumischung der hochreaktiven Phasen, die - wie in Kapitel 4 gezeigt -
vollstédndig hydratisieren, steigt jedoch der Anteil an freiwerdender Warmemenge an. Ein hoéherer
Hydratationsgrad und eine beschleunigte Hydratation konnten bei der Zumischung von aluminiumreichen

Brownmilleriten zum TSZ sowie bei der Zumischung von C12A7 zum TZ beobachtet werden.

Aus den warmeflusskalorimetrischen Untersuchungen lasst sich somit der Schluss ziehen, dass die Mischungen
aus den synthetisierten hochreaktiven Zementphasen und den kommerziellen Zementen fir einen Einsatz als

hydraulisches Bindemittel geeignet sein missten.
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6. Herstellung der Zementphasen mittels eines Spriihverfahrens

Fur die Synthese der hochreaktiven calciumarmen Zementphasen C,S, CA und CzF werden bei der Polymer-
Precursor-Synthese groRe Mengen an Polymer und gut Iésliche Metallsalze benétigt, die eine Nutzung dieser
Synthesemethode in gréRerem Mafstab nicht rentabel macht. Beim GNP ist die exotherme Reaktion schwer
kontrollierbar, wodurch auch bei dieser Synthesemethode eine Produktion in gréflerem Malstab nur schwer
realisierbar ist. Im folgenden Kapitel wurden deshalb die Ausgangskomponenten fiir die Synthese der Zement-
phasen analog zu den in Kapitel 3 verwendeten Niedrigtemperatur-Synthesen in einer wassrigen L&sung
homogenisiert. AnschlieRend wurden die Lésungen durch einen Spriihtrockner schnell getrocknet, um den hohen
Homogenisierungsgrad beizubehalten und thermisch zersetzt. Dabei wurden die Metallsalze der kurzkettigsten

Carbonséure, der Ameisenséaure, als Ausgangskomponenten verwendet.

6.1. Synthese, Charakterisierung, Spriihtrocknung und Zersetzung der

Metallformiate und Metallformiat-Hydrate

In diesem Kapitel werden zunéchst die Salze der Ameisensaure, die Metallformiate, bei RT auskristallisiert und
die einzelnen Hydratstufen und Modifikationen charakterisiert. Aus den Metallsalzen wurden dann
stéchiometrische Ldsungen hergestellt, die sprihgetrocknet und im Anschluss bei unterschiedlichen
Atmosphéren zersetzt wurden. Damit soll untersucht werden in wieweit die einzelnen Metallformiate fir dieses
Sprihverfahren geeignet sind. Des Weiteren sollen Kenntnisse Uber die Phasenbildung, ausgehend von den
Lésungen der Metallformiate bis hin zu den Carbonaten, Oxiden oder Metallen gewonnen werden. Die
Dehydratationstemperaturen der Formiat-Hydrate und die Zersetzungstemperaturen der Formiate wurden mit
Tmax angegeben. Die ermittelten Temperaturen bei der Zersetzung der spriithgetrockneten Formiate wurden mit
Tzerssetzung UNd die verwendeten maximalen Sintertemperaturen mit Tpoauwt bezeichnet. Die jeweiligen
Temperaturen wurden mittels thermoanalytischer Untersuchungen aus den Onset-Punkten der DTA-Diagramme
ermittelt. Die TG/DTA- und IR-Diagramme sowie REM-Aufnahmen, aus denen die Korn- und Partikelgréfen

ermittelt wurden, befinden sich im Anhang.

6.1.1. Alkalimetallformiate und Alkalimetallformiat-Hydrate

6.1.1.1. Lithiumformiat

Die Synthese von Lithiumformiat Li(HCOOQ) erfolgt aus einer Neutralisationsreaktion von Ameisensdure mit
Lithiumcarbonat Li>COs. Bei RT kristallisiert aus der wassrigen Lésung Lithiumformiat-Monohydrat Li(HCOO)-H,O
aus, dessen Struktur aufgrund deren piezoelektrischen Eigenschaften (MOHANA-RAO & VISWAMITRA 1971) bereits
ausgiebig untersucht wurde (ENDRES-BRUMER & HARKEMA 1973; MOHANA-RAO & VISWAMITRA 1971; TELLGREN et al.
1974). Bei 59°C entweicht das Kristallwasser aus dem Li(HCOO)-H,O und es kommt zur Bildung der
hexagonalen Modifikation des Li(HCOO) (MULLER et al. 1992). Die monokline Modifikation des Li(HCOO)
(KaNsikAs & HERMANSSON 1989), die auch bei RT stabilisiert werden konnte, ist zwischen 224-268°C stabil, bevor
das Li(HCOO) schmilzt. Die Schmelze zersetzt sich bei 393°C und es entsteht Li;COs;. Thermoanalytische
Untersuchungen wurden unter anderem von MEISEL et al. (1975) durchgefiihrt. Die mdéglichen Hydratstufen und
Modifikationen des Lithiumformiats sind in Tab. 41 zusammengefasst. In Tab. 42 sind die verfeinerten

Gitterkonstanten sowie deren mittels TG/DTA bestimmten Zersetzungstemperaturen dargestellt.
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Tab. 41: Hydratstufen und Modifikationen des Lithiumformiats

Formel Name Literatur

. ! ot ; (ENDRES-BRUMER & HARKEMA 1973; MOHANA-RAO &
Li(HCOO)-H20  Lithiumformiat-Monohydrat VISWAMITRA 1971: TELLGREN et al. 1974)

Li(HCOO) Lithiumformiat (Hexagonal) (MULLER et al. 1992)
Li(HCOO) Lithiumformiat (Monoklin) (MULLER et al. 1992), (KANSIKAS & HERMANSSON 1989)

Tab. 42: Gitterkonstanten (25°C) und Zersetzungstemperaturen von Li(HCOO)-H-0O und Li(HCOO)

KS RG a[A] b [A] c[A] BI°1 Tmax [°C]
Li(HCOO)-H,O  Orthorhombisch ~ Pbn2; 9,988 (1) 6,494 (1) 4,856 (1) 90 59
Li(HCOO) Hexagonal P63 14,930 (2) 14,930 (2) 5,543 (1) 120 224
Li(HCOO) Monoklin C2/c 12,066 (2) 12,067 (2) 13,529 (2) 101,02 (2) 268
Li(HCOO) Schmelze 393

Bei der Spriihtrocknung der Lithiumformiat-Lésung kommt es zur Bildung sphérischer Partikel (Abb. 177), die aus
einem Phasengemisch aus Lithiumformiat-Monohydrat und den beiden wasserfreien Modifikationen bestehen.
Lithiumformiat schmilzt vor der Zersetzung auf, wodurch das reine Lithiumformiat fur das Sprihverfahren
ungeeignet ist, da die spharische Gestalt der spriihgetrockneten Partikel durch den Schmelzvorgang verloren
geht.

Abb. 177: REM-Aufnahme von spriihgetrocknetem Lithiumformiat; Phasengemisch aus Lithiumformiat-Mono-
hydrat und den beiden wasserfreien Modifikationen

6.1.1.2. Natriumformiat

Die Synthese von Natriumformiat Na(HCOO) erfolgt aus einer Neutralisationsreaktion von Natriumcarbonat
NazCOz und Ameisensdure. Das Natriumformiat-Trihydrat Na(HCOO)-3H>,O und Natriumformiat-Dihydrat
Na(HCOO)-2H20 ist nach MULLER et al. (1994) bei RT nicht stabil. Die Kristallstruktur von Na(HCOO) wurde von
ZACHARIASEN (1940) und MARKILA et al. (1975) beschrieben. Die méglichen Hydratstufen und Modifikationen des

Natriumformiats sind in Tab. 43 zusammengefasst.
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Tab. 43: Hydratstufen und Modifikationen des Natriumformiats

Formel Name Literatur
Na(HCOO)-3H.0 Natriumformiat-Trihydrat MULLER et al. (1994)
Na(HCOO)-2H,0 Natriumformiat-Dihydrat MULLER et al. (1994)
Na(HCOO) Natriumformiat ZACHARIASEN (1940) und MARKILA et al. (1975)

Bei der Spriihtrocknung der Natriumformiat-L6sung kommt es zur Bildung von sphéarischen Partikeln, die aus
Na(HCOO) bestehen. Na(HCOOQO) schmilzt bei 239°C bevor es sich zum Na,CO; zersetzt und ist somit nur
bedingt fiir das Sprithverfahren geeignet. Firr die Verfeinerung der Gitterkonstanten wurde das spriihgetrocknete
Na(HCOO) verwendet (Tab. 44), da aus der wéassrigen Lésung Na(HCOO) nadelig auskristallisiert und somit eine

Vorzugsorientierung bei der Pulverpréparation fiir die XRD vermieden werden konnten.

Tab. 44: Verfeinerte Gitterkonstanten (25°C) und Zersetzungstemperatur des Natriumformiats
Formel KS RG a[A] b [A] c[A] B Tmax [°C]
Na(HCOO) Monoklin C2/c 6,257 (1) 6,754 (1) 6,172(1) 116,16 (2) 239

6.1.1.3. Kalium-, Rubidium- und Casiumformiat

Kalium-, Rubidium- und Casiumformiat-Lésungen wurden aus den jeweiligen Carbonaten und Ameisenséure
hergestellt. Problem dieser Formiate sind die hygroskopischen Eigenschaften, die bereits in Arbeiten von BATs &
Fuess (1980) und MAsuDA et al. (1998; 1995) erwadhnt wurden. Die Ldsungen konnten dadurch zwar
spriihgetrocknet werden, die Formiate verflissigen sich jedoch unmittelbar nach der Entnahme aus dem
Spriihtrockner wieder. Reines Kalium-, Rubidium- oder Céasiumformiat sind daher fiir die Sprihtrocknung und

anschlieRende Zersetzung nicht geeignet.
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6.1.2. Erdalkalimetallformiate und Erdalkalimetallformiat-Hydrate

6.1.2.1. Magnesiumformiat

Magnesiumformiat-Dihydrat Mg(HCOOQ),:2H,O wurde aus einer wassrigen Losung, bestehend aus der
stéchiometrischen Einwaage von Magnesiumoxid MgO und Ameisenséure, bei RT auskristallisiert. Die moglichen
Hydratstufen und Modifikationen des Magnesiumformiats sind in Tab. 45 dargestellt. Das
Dehydratationsverhalten und die Umwandlungsreaktionen der wasserfreien Modifikationen wurde zum Teil von

DoLLIMORE et al. (1979) und VIERTELHAUS (2003) beschrieben.

Tab. 45: Hydratstufen und Modifikationen des Magnesiumformiats

Formel Name Literatur
Mg(HCOO),-2H,0 Magnesiumformiat-Dihydrat (Monoklin) (WITH et al. 1976)
Mg(HCOO),-2H,0 Magnesiumformiat-Dihydrat (Orthorhombisch) (MALARD et al. 1982)

(VIERTELHAUS 2003)
(VIERTELHAUS et al. 2005)
(VIERTELHAUS 2003)
(VIERTELHAUS et al. 2005)

Mg(HCOO), Magnesiumformiat (Réntgenamorph)

B-Mg(HCOO), Beta-Magnesiumformiat

Bis jetzt sind die Bildungsbedingungen der monoklinen und orthorhombischen Modifikation des Mg(HCOO),-2H,0
noch nicht klar (MALARD et al. 1982). Bei RT kristallisiert aus der wassrigen Losung ein Gemisch der beiden
Dihydrate aus. Versuche, eines der beiden Dihydrate bei hheren Temperaturen (25°C, 50°C und 100°C) oder
einem niedrigeren pH-Wert (pH 3, Uberschuss an HCOOH) auszukristallisieren, scheiterten. Die monokline
Modifikation konnte jedoch reinphasig erhalten werden, indem eine Mischung der beiden Dihydrate bei 200°C
dehydratisiert und anschlieRend bei 100% r.F. und 40°C wieder hydratisiert wurde. Da die orthorhombische
Modifikation nicht reinphasig synthetisiert werden konnte, wurden die Gitterkonstanten aus der simultanen

Verfeinerung mit der monoklinen Modifikation ermittelt (Tab. 46).

Tab. 46: Verfeinerte Gitterkonstanten (25°C) und Entwésserungs-, Umwandlungs- und Zersetzungstemperaturen
der Hydratstufen und Modifikationen des Magnesiumformiats

Formel KS RG a[A] b [A] c[A] B ] F"gi‘
Mg(HCOO),-2H,0 Monoklin P24/c 8,651 (1) 7,160 (1) 9,393 (1) 98,05 (2) 130
Mg(HCOO);-:2H,0  Orthorhombisch Pbca 8,711 (1) 8,435 (1) 7,479 (1) 90 -

Mg(HCOO), Rdéntgenamorph 246
B-Mg(HCOO), Orthorhombisch Pca24 13,830 (1) 7,534 (1) 24,816 (2) 90 418

HT-XRD-Aufnahmen des monoklinen Mg(HCOO),-2H,0 zeigen, dass Mg(HCOO), bis zu einer Temperatur von
246°C réntgenamorph ist und es erst dann zur Bildung der B-Modifikation des Mg(HCOO), kommt (Abb. 178).
Durch schnelles Abkuhlen der B-Modifikation konnte diese bei RT stabilisiert werden.
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Abb. 178: Levelplot der HT-XRD-Aufnahme von monoklinem Mg(HCOOQ).-2H20; Verwendung von Silicium als in-
ternem Standard

Aus den eigenen und bereits in der Literatur bekannten Untersuchungen ergibt sich somit folgender
schematischer Verlauf bei einer Erhitzung bzw. der Hydratation von wasserfreiem Magnesiumformiat (Abb. 179).

| Magnesiumformiat-Lésung |
Kristallisation bei RT

Magnesiumformiat-Dihydrat
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+H,0]  |130°C

A

4
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300°C

v
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Abb. 179: Schematischer Verlauf bei einer Temperaturerhéhung oder Hydratation von Mg(HCOO);

Bei der Spruhtrocknung der Magnesiumformiat-Lésung kommt es zur Bildung sphérischer Partikel, die
gréRtenteils réntgenamorph sind und geringe Mengen an orthorhombischem Mg(HCOO),-2H,O enthalten (Abb.
180 und Abb. 181). IR-Aufnahmen des spriihgetrockneten Magnesiumformiats zeigten, dass es sich bei dem
amorphen Anteil um wasserfreies Mg(HCOO), handelt. Bei einer Temperaturerhéhung kristallisiert bei 280°C aus
dem amorphen Mg(HCOO), B-Mg(HCOO), aus. Dieses zersetzt sich bei 433°C zu MgO mit einer Korngréfie von
20nm bis 50nm und ist zu sphéarischen Partikeln agglomeriert (Abb. 182 und Abb. 183).
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Abb. 180: REM-Aufnahme von sprithgetrocknetem Abb. 181: REM-Aufnahme von sprithgetrocknetem
Magnesiumformiat Magnesiumformiat
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Abb. 182: REM-Aufnahme von MgO, hergestellt Abb. 183: REM-Aufnahme von MgO, hergestellt
durch die Zersetzung von spriihgetrocknetem Magne- durch die Zersetzung von spriihgetrocknetem Magne-
siumformiat siumformiat

6.1.2.2. Calciumformiat

a-Calciumformiat wurde aus einer wéssrigen Losung, die durch die stéchiometrische Einwaage von Calcit und
Ameisensaure hergestellt wurde, bei RT auskristallisiert. -, y- und 8-Calciumformiat sind nach MENTZEN & COMEL
(1974) Hochtemperaturmodifikationen, die nicht direkt aus der Losung entstehen. In Tab. 47 sind die vier
bekannten Modifikationen des wasserfreien Calciumformiats zusammengefasst.

Tab. 47: Modifikationen des Calciumformiats

Formel Name ICDD Literatur
a-Ca(HCOO0), Alpha-Calciumformiat 00-014-0819 (MeNTZEN & COMEL 1974)
B-Ca(HCQOO), Beta- Calciumformiat 00-026-0937 (MaTsu! et al. 1980; MENTZEN & COMEL 1974)
y-Ca(HCOO),  Gamma-Calciumformiat ~ 00-026-0908 (MeNTZEN & COMEL 1974)

8-Ca(HCOO), Delta-Calciumformiat 00-032-0162 (MaTsu! et al. 1980; MENTZEN & COMEL 1974)

Bei der Spriihtrocknung der Calciumformiat-Lésung wird durch den schnellen Abkihlprozess eine Mischung aus
B- und y-Ca(HCOOQ), stabilisiert. Die beiden Modifikationen sind metastabil und wandeln sich innerhalb von
einigen Tagen in die stabile a-Modifikation um, wobei es zur Agglomeration der spriihgetrockneten Partikel
kommt (Abb. 184 und Abb. 185). Bei 462°C kommt es zur Zersetzung des 5-Ca(HCOO), und zur Bildung von
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Calcit. Die verfeinerten Gitterkonstanten des a-Ca(HCOO), und der bei RT stabilisierten - und y-Modifikationen
des Ca(HCOO); sind in Tab. 48 dargestellt.

Tab. 48: Verfeinerte Gitterkonstanten (25°C) des Calciumformiats

Formel KS RG a[A] b [A] c[A] B[] .
a-Ca(HCOO),  Orthorhombisch ~ Pbca 13,406 (2) 10,188 (2) 6,285 (1) 90 25°C
B-Ca(HCOO), Tetragonal P4.22 6773(1) 6773(1) 9478 (1) 90 25°C
y-Ca(HCOO), Monoklin P2/m  6,710(1) 6,089 (1) 5635(1) 11845(2) 25°C

v W T T
\= ~ Y,
<

R o>
7 == | JEOL P e e i, vl ataemn Gyl
Abb. 184: REM-Aufnahme von spriihgetrocknetem Abb. 185: REM-Aufnahme von spriihgetrocknetem

Calciumformiat; 4h nach der Spriihtrocknung; Misch- Calciumformiat; 4 Wochen nach der Spriihtrocknung;
ung aus B- und y-Ca(HCOO), a-Ca(HCOO);

6.1.2.3. Strontiumformiat

Die Herstellung des bei RT stabilen Strontiumformiat-Dihydrat erfolgt mittels einer Neutralisationsreaktion von
Ameisensdure mit Strontiumcarbonat. Die Modifikationen des wasserfreien Strontiumformiats wurden von
MENTZEN & COMEL (1974) und CoMEL & MENTZEN (1974) beschrieben und sind in Tab. 49 dargestellt.

Tab. 49: Hydratstufen und Modifikationen des Strontiumformiats

Formel Name ICDD Literatur

Sr(HCOO)2-:2H,0  Strontiumformiat-Dihydrat ~ 00-014-0824 (CLARK 1964)
(MENTZEN & COMEL 1974; WATANABE &

a-Sr(HCOO), Alpha-Strontiumformiat 00-014-0820 MATSUI 1978)

B-Sr(HCOO), Beta-Strontiumformiat ~ 00-028-1217  (MATSUI etal. 19?8;72’;ENTZEN SRHEL
8(c)-Sr(HCOO), Delta(c)-Strontiumformiat ~ 00-028-1218 (MeNTZEN & COMEL 1974)
5(t)-Sr(HCOO), Delta(t)-Strontiumformiat ~ 00-028-1219 (MENTZEN & COMEL 1974)

Nach MeNTzeN & CoMEL (1974) entsteht bei der Dehydratation von Sr(HCOOQ),-2H,0 das a-Sr(HCOO),. Eigene
HT-XRD-Aufnahmen zeigen, dass es bei der Dehydratation zu einem Gemisch aus a-Sr(HCOO), und B-
Sr(HCOO), kommt (Abb. 186). Wahrend des Temperprozesses andert sich bei B-Sr(HCOO),, wie von MENTZEN &
CoMEL (1974) beschrieben, das Verhéltnis der Gitterkonstanten co/ag von 1,345 bei 70°C zu 1,437 bei 346°C. Die
VergréRerung der co-Gitterkonstante ist deutlich am 0 0 4-Reflex beobachtbar (Abb. 186). Dabei kommt es zu
einem Wechsel der tetragonalen RG von P41242 nach 141/amd.
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Abb. 186: Levelplot der HT-XRD-Aufnahme von Sr(HCOO),-2H,0

Bei der Spriihtrocknung der Strontiumformiat-L&sung bildet sich ein Gemisch aus a- und B-Sr(HCOO),, wobei die
B-Modifikation metastabil ist und sich langsam in die a-Modifikation umwandelt. Die Umwandlungsreaktion ist
jedoch weit langsamer als beim Calciumformiat und dauert einige Monate. Die verfeinerten Gitterkonstanten der
bei RT stabilisierten Modifikationen sind in Tab. 50 dargestellt. Bei der Zersetzung des spriihgetrockneten
Strontiumformiats (Tzersetzung = 438°C, Heizrate: 10°C/min, Sptilgas: syn. Luft, Spulrate 200ml/min) kommt es zur

Bildung von Strontiumcarbonat mit einer KorngréRe zwischen 50nm und 200nm (Abb. 187 und Abb. 188).

Tab. 50: Gitterkonstanten des Strontiumformiat-Dihydrats und der bei RT stabilisierten Strontiumformiate

Verbindung KS RG a[A] b [A] c[A] [;;53] {"g]*
SHHCOO),2H,0  Orthorhombisch  P2:2:2; 7,325 (1) 12,054 (2) 7,151(1) 25 61

a-Sr(HCOO),  Orthorhombisch  P2:2:2, 6,871 (1) 8,754 (1) 7,264 (1) 25 223

B-Sr(HCOO), Tetragonal P44242 7,144 (1) 7,144 (1) 9,533 (1) 25 -

100

Abb. 188: REM-Aufnahme von Strontiumcarbonat;
Zersetzungsprodukt der spriihgetrockneten Strontium-  Zersetzungsprodukt der spriihgetrockneten Strontium-
formiate; Tproduxt = 500°C formiate; VergréBerung aus Abb. 187; Tewodukt = 500°C
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6.1.2.4. Bariumformiat

Die Herstellung von Bariumformiat Ba(HCOO), erfolgt mittels einer Neutralisationsreaktion von Ameisensédure mit
Bariumcarbonat. Die Struktur des Ba(HCOO), wurde von WATANABE & MATsul (1978) bestimmt. Neben dem
wasserfreien Ba(HCOO), existieren keine weiteren Hydratstufen oder Modifikationen. Als Produkt bei der

Spriihtrocknung entsteht kristallines Bariumformiat, das sich bei 353°C zu Bariumcarbonat zersetzt.

Tab. 51: Verfeinerte Gitterkonstanten (25°C) des Bariumformiats
Verbindung KS RG a[A] b [A] c[Al Tmax [°C]
Ba(HCOO),  Orthorhombisch P212124 6,800 (1) 8,893 (1) 7,664 (1) 353

6.1.3. Zwischenmetall(ll)formiate und Zwischenmetall(ll)formiat-Hydrate

6.1.3.1. Mangan(ll)formiat

Wassrige Mangan(ll)formiat-Lésung wird aus einer Neutralisationsreaktion von Mangan(ll)carbonat-Hydrat mit
Ameisensaure hegestellt. Aus der wéssrigen Lésung féllt bei RT Mangan(ll)formiat-Dihydrat aus, das gewaschen
und bei 40°C getrocknet wurde. Die Dehydratationsreaktion des Mangan(ll)formiat-Dihydrats wurden von CLARKE
& THoMAS (1969b; 1969a) untersucht. Neben dem Dihydrat ist wasserfreies Mangan(ll)formiat bekannt, das von
VIERTELHAUS (2003) beschrieben wurde (Tab. 52). Untersuchungen zur Mischkristallreihe zwischen dem
strukturisotypen Mangan(ll)formiat-Dihydrat und Kupfer(ll)formiat-Dihydrat machte StoiLova et al. (1994). Die

verfeinerten Gitterkonstanten der Verbindungen sind in Tab. 53 dargestellt.

Tab. 52: Hydratstufen und Modifikationen des Mangan(ll)formiats

Formel Name Literatur
Mn(HCOO),-2H,0 Mangan(ll)formiat-Dihydrat (Kay et al. 1968)
Mn(HCOO), Beta-Mangan(ll)formiat (VIERTELHAUS 2003)

Tab. 53: Verfeinerte Gitterkonstanten des Mangan(ll)formiat-Dihydrats und Mangan(ll)formiats

Verbindung KS RG a[A] b [A] c[A] B[ Tmax [°C]
Mn(HCOO)2-2H20 Monoklin P2:/c  8,831(1) 7,281(1) 9,607 (1) 97,67 (1) 110
Mn(HCOO), Orthorhombisch Pnca 5838 (2) 7,545(2) 9,494 (2) 90 261

Bei der Sprihtrocknung der Mangan(ll)formiat-Lésung (0,25mol) entsteht ein rontgenamorphes Produkt. IR-
spektroskopisch konnte nachgewiesen werden, dass es sich um wasserfreies Mangan(ll)formiat handelt. Bei
einer Temperatur von 188°C kristallisiert das amorphe Mangan(ll)formiat aus. Die Zersetzungsprodukte des
spriihgetrockneten Mangan(ll)formiats sind abhangig vom Spilgas in Tab. 54 zusammengefasst. Die

PartikelgréRe dieser Zersetzungsprodukte liegt zwischen 10nm und 50nm (Abb. 189 und Abb. 190).

Tab. 54: Zersetzung des spriihgetrockneten Mangan(ll)formiats; Heizrate: 10°C/min; Gasful3: 200ml/min

Spﬁlgas TZersetzung Trrodukt Produkte

Synthetische Luft 261 500 Mn3O04
N2 340 500 MnO und Mn304
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Abb. 189: REM-Aufnahme des Gemisches aus MnO und Mn3Og4 hergestellt durch Zersetzung von spriih-
getrocknetem Manganformiat bei 500°C unter Verwendung von N als Splilgas; Gasfluss: 200ml/min; Heizrate:
10°C/min

20nm Mag=20000 KX EHT= 500kV Aperture Size = 20.00 pm Chamber = 3.01e-005 mBar LEO 1530 VP Date :22 Dec 2008 ZWL
| WD= 2mm  Signal A=lnlens File Name = MnFo-SP1-N2_01-200kx.if Zentrum fir Werkstoffanalytik Lauf

Abb. 190: REM-Aufnahme des Gemisches aus MnO und Mn3Og4 hergestellt durch Zersetzung von spriih-
getrocknetem Manganformiat bei 500°C unter Verwendung von N; als Spilgas; Gasfluss: 200ml/min; Heizrate:
10°C/min; VergréBerung aus Abb. 189
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6.1.3.2. Eisen(ll)formiat

Fir die Synthese von Eisen(ll)formiat-Dihydrat wurde Eisenpulver mit einem 50%-igem Uberschuss an
Ameisensaure fur eine Stunde gekocht. Die Menge an Wasser wurde so berechnet, dass das Lslichkeitsprodukt
bei 100°C unterschritten wurde. Aus der heillen gesattigten Eisen(ll)formiat-Lésung wurde nicht geldstes Eisen
abfiltriert und die Lésung in eine Petrischale Uberfiihrt. Beim Abkihlen auf RT kristallisiert innerhalb einer Stunde
Eisen(ll)formiat-Dihydrat aus, das mit Aceton gewaschen und anschlieRend bei 40°C getrocknet wurde. Die
Synthese erfolgte innerhalb von 2h, da das Fe?* in der Lésung schnell zu Fe** oxidiert. Die bekannten
Hydratstufen und Modifikationen des Eisen(ll)formiats sind in Tab. 55 dargestellt.

Tab. 5§5: Hydratstufen und Modifikationen des Eisen(ll)formiats

Formel Name Literatur
Fe(HCOO);-2H,0 Eisen(ll)formiat-Dihydrat (Weber 1980)
Fe(HCOO), Eisen(ll)formiat

Fe(HCOO)2 wurde durch die Dehydratation des Fe(HCOO),-2H,0 hergestellt. TG-Untersuchungen zeigen, dass
die Zersetzung des Fe(HCOO), unmittelbar nach der Dehydratation beginnt. Kristallographische Daten zum
Fe(HCOO); unter Atmosphérendruck sind bisher nicht bekannt. Das XRD-Diagramm passt zudem nicht zu einer
der drei Eisen(ll)formiate, die von VIERTELHAUS (2003) unter solvothermalen Bedingungen synthetisiert wurden.
Stattdessen konnten die Zelle ausgehend von den Gitterparametern und der RG des Mangan(ll)formiats
verfeinert werden (Tab. 56).

Tab. 56: Verfeinerte Gitterkonstanten des Eisen(ll)formiat-Dihydrats und Eisen(ll)formiats

Verbindung KS RG a[A] b [A] c[A] B[l  Tmax[°Cl
Fe(HCOO),-2H,0 Monoklin P2./c  8739(1) 7,197 (1) 9,432 (1) 97,48 (2) 110
Fe(HCOO), Orthorhombisch ~ Pnca  5,775(2) 7,478 (2) 9,251 (2) 90 170

Fur die Spruhtrocknung wurde unmittelbar vor der dem Spriihvorgang aus Eisen(ll)formiat-Dihydrat eine 0,1
molare Lésung hergestellt. Das spriihgetrocknete réntgenamorphe Produkt besitzt eine Restfeuchte von 8,2Ma.-
%. Die Zersetzungsreaktion ist abh&ngig vom Spulgas in Tab. 57 zusammengefasst. Die PartikelgroRe der
Zersetzungsprodukte liegt zwischen 10nm und 40nm.

Tab. 57: Zersetzung des spriihgetrockneten Eisen(ll)formiats; Heizrate: 10°C/min; Gasfluss: 200ml/min

Spiilgas Tzersetzung Trrodukt Produkt
Synthetische Luft 255 375 Fe304 (+wenig y-Fe203)
N2 315 500 y-Fe203 und a-Fe;03

6.1.3.3. Cobalt(ll)formiat

Cobalt(Il)formiat-Lésung wird aus einer Neutralisationsreaktion von basischem Cobaltcarbonat mit Ameisenséaure
hegestellt. Bei einer stochiometrischen Mischung fallen geringe Mengen an Co3z0O4 aus. Das Co3zOs4 wurde
abfiltriert und aus der Restlésung Cobalt(ll)formiat-Dihydrat bei RT auskristallisiert (Tab. 59).
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Tab. 58: Bekannte Modifikationen des Cobalt(ll)formiats

Formel Name Literatur
Co(HCOO0),-2H,0 Cobalt(Il)formiat-Dihydrat (ANTSYSHKINA et al. 1967; KAUFMAN et al. 1993)
Co(HCOO), Cobalt(ll)formiat (BARALDI 1979)

Wasserfreies Cobalt(ll)formiat ist unter atmosphérischen Bedingungen bei RT réntgenamorph (VIERTELHAUS
2003). Versuche, es langsam aus einer heif’en Lésung auskristallisieren zu lassen oder Uber mehrere Tage bei

hohen Temperaturen zu tempern, scheiterten und fithrten nicht zu einem kristallinen Produkt.

Tab. 59: Verfeinerte Gitterkonstanten des Cobalt(ll)formiat-Dihydrats (25°C)
Verbindung KS RG a[A] b [A] c [A] B[ Tmax [°C]
Co(HCOO),-2H,0 Monoklin P24/c 8,683 (1) 7,470(1) 9,282(1) 97,44 (2) 117
Co(HCOO), Réntgenamorph

Fur die Spruhtrocknung wurde eine 0,1 molare Lésung verwendet. Das Produkt der Sprihtrocknung ist
rontgenamorph, konnte mittels IR-Spektroskopie jedoch als ein Gemisch aus Co(HCOO),-2H,0 und Co(HCOO),
identifiziert werden. Die Restfeuchte der Partikel betragt 7,5Ma.-%. In Tab. 60 sind die Parameter zur

Zersetzungsreaktion gegeben. Die PartikelgroRe der Zersetzungsprodukte liegt zwischen 10nm und 40nm.

Tab. 60: Zersetzung des spriihgetrockneten Cobalt(ll)formiats; Heizrate: 10°C/min; Gasfluss: 200ml/min

SPUIQGS TZersetzung TProdukt Produkt
Synthetische Luft 300 500 Co304
N2 297 350 a-Co, B-Co, CoO, Co304

6.1.3.4. Nickel(ll)formiat

Die Herstellung von Nickel(ll)formiat-Lésung erfolgt aus basischem Nickelcarbonat und Ameisenséure. Es wurde
ein leichter Uberschuss an Ameisensadure verwendet, da ansonsten Nickelcarbonat mit auskristallisiert. Aus der

Lésung bildet sich bei RT Nickel(ll)formiat-Dihydrat. Die Kristalle wurden gewaschen und bei 60°C getrocknet.

Tab. 61: Bekannte Hydratstufen und Modifikationen des Nickel(ll)formiats

Formel Name Literatur
Ni(HCOO),;-2H,0 Nickel(Il)formiat-Dihydrat (KROGMANN & MATTES 1963)
Ni(HCOOQO), Nickel(ll)formiat (VIERTELHAUS 2003)

Wasserfreies Nickel(ll)formiat ist unter atmosphérischen Bedingungen bei RT réntgenamorph (VIERTELHAUS
2003). Versuche, es langsam aus einer heillen Losung auskristallisieren zu lassen oder (iber mehrere Tage bei

hohen Temperaturen zu tempern, fiihrten zu keinem kristallinen Produkt.

Tab. 62: Verfeinerte Gitterkonstanten des Nickel(ll)formiat-Dihydrats
Verbindung KS RG a[A] b [A] c[A] B[] Tmax [°C]
Ni(HCOO),2H.0 Monoklin P2:/c 8,604 (1) 7,078 (1) 9,227 (1) 97,44 (2) 134
Ni(HCOO), Réntgenamorph
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Far die Sprihtrocknung wurde eine 0,1 molare Lésung aus Nickel(ll)formiat-Dihydrat verwendet. Das Produkt der
Spriihtrocknung ist réntgenamorph, konnte mittels IR-Spektroskopie jedoch als Gemisch aus Ni(HCOO),-2H,0
und Ni(HCOO), identifiziert werden. Die Restfeuchte betrédgt nach der Spriihtrocknung 11,1Ma.-%. Die
Zersetzungsreaktion ist abhéngig vom Spllgas in Tab. 63 zusammengefasst. Die Partikelgréfie der Zersetzungs-

produkte liegt zwischen 10nm und 40nm.

Tab. 63: Zersetzung des spriihgetrockneten Nickel(ll)formiats; Heizrate: 10°C/min; Gasfluss: 200ml/min

Spiilgas Tzersetzung Trrodukt Produkt
Synthetische Luft 251 500 NiO (geringe Mengen Ni)
N2 243 350 Ni (geringe Mengen NiO)

6.1.3.5. Kupfer(ll)formiat

Die Herstellung von Kupfer(ll)formiat-Tetrahydrat erfolgt aus einer wéssrigen L&sung von basischem
Kupfercarbonat und Ameisenséure, die in 20%-igem Uberschuss zugegeben wurde, um die Bildung von
Kupfer(Il)hydroxidformiat-Hydraten zu vermeiden (ICDD: 00-050-0663). Unterschiede im Dehydratationsverhalten
von Kupfer(Il)formiat-Dihydrat bei verschiedenen Herstellungsmethoden wurde von MASUDA (1980) beschrieben.
Mischkristalle des Kupfer(ll)formiat-Dihydrats mit anderen strukturisotypen Zwischenmetallformiaten wurden von
SToILOVA et al. (1993; 2000; 2001; 1994) untersucht. Eine Zusammenfassung der bekannten Hydratstufen und
Modifikationen des Kupfer(ll)formiat ist in Tab. 64 gegeben.

Tab. 64: Bekannte Hydratstufen und Modifikationen des Kupfer(ll)formiats

Formel Name Literatur
(BURGER & FUESSs 1979; KIRIYAMA et al. 1954;

Cu(HCOO)2-4H,0O Kupfer(Il)formiat-Tetrahydrat LoMER 1971; OMURU et al. 2002)
Cu(HCOO)2:2H,0 Kupfer(ll)formiat-Dihydrat (BUKOWSKA-STRZYEWSKA 1965; KAY et al. 1968)
Cu(HCOO), Kupfer(ll)formiat (Orthorhombisch) (ICDD: 00-032-0332)
Cu(HCOO), Kupfer(ll)formiat (Monoklin) (GUNTER 1980)

Aus der Kupfer(ll)formiat-Losung kristallisiert bei RT Cu(HCOO)2-4H,0 aus, das nur in gesattigter Lésung stabil
ist. Die verfeinerten Gitterkonstanten der Dehydratationsprodukte des Cu(HCOO)2:4H>O sind in Tab. 65

dargestellt.

Tab. 65: Verfeinerte Gitterkonstanten der Hydratstufen und Modifikationen des Kupfer(ll)formiats (25°C)

Verbindung KS RG a[A] b [A] c[A] B[ }-o“gi‘
Cu(HCOO),+4H,0 Monoklin P2/a  8171(1) 8121(1) 6310(1) 100,94 (2) RT
Cu(HCOO),-2H,0 Monoklin P2./c  8683(1) 7,70(1) 9282(1) 97.44(2) 101

Cu(HCOO), Orthorhombisch ~ Pbca 14,203 (2) 8,945 (1) 6,234 (1) 9 201

Cu(HCOO), Monoklin P2./a  8187(1) 7.956(1) 3617(1) 12210(2) 201

Fur die Spruhtrocknung wurde eine 0,25 molare Kupfer(ll)formiat-L6sung hergestellt. Das verspriihte Produkt ist
zum grofRten Teil réntgenamorph und enthélt geringe Mengen an kristallinem orthorhombischen Cu(HCOO),. Die

Zersetzungsreaktion ist, abhangig vom Splilgas, in Tab. 66 zusammengefasst.
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Tab. 66: Zersetzung des spriihgetrockneten Kupfer(ll)formiats; Heizrate: 10°C/min; Gasfluss: 200ml/min

Spiilgas Tzersetzung Trrodukt Produkt
N2 153 250 Cu (+wenig Cuz0)
Synthetische Luft 160 250 Cuz0 (+wenig CuO)
Synthetische Luft 160 500 CuO

Durch die Beeinflussung der Atmosphéare ist somit die Synthese von Kupfer- (N2; 250°C) bis hin zu Kupfer(Il)oxid-
Partikeln (syn. Luft; 500°C) mit einer PartikelgréRe zwischen 10nm und 50nm mdglich.

6.1.3.6. Zinkformiat

Zinkformiat-Dihydrat kristallisiert bei RT aus einer wéassrigen Losung, die aus einer Neutralisationsreaktion von
basischem Zinkcarbonat und Ameisensaure hergestellt wurde, aus. Aus der Literatur sind bisher folgende
Hydratstufen und Modifikationen des Zinkformiats bekannt (Tab. 67).

Tab. 67: Bekannte Hydratstufen und Modifikationen des Zinkformiats

Formel Name Literatur
Zn(HCOO)2-2H,0 Zinkformiat-Dihydrat (LiPTION et al. 2002)
Zn(HCOO), Zinkformiat (VIERTELHAUS 2003)

Bei RT kristallisiert Zn(HCOO),-2H,0 (LIPTION et al. 2002) aus. Die Dehydratation des Zn(HCOO)2-2H,0 beginnt
bei 100°C. Die Zersetzung des gebildeten Zinkformiats findet bei 276°C statt.

Tab. 68: Verfeinerte Gitterkonstanten des Zinkformiat Hydrat und Zinkformiat bei 25°C

Verbindung KS RG a[A] b [A] cIA] B[ {"g]*
Zn(HCOO),2H,0 Monoklin P2Jc 8696 (1) 7.148(1) 9,308(1) 97,61(2) 100

Zn(HCOO), Orthorhombisch ~ Pbca 7,646 (1) 13,602 (2) 12,550 (2) 101,48 (2) 276

Das spriihgetrocknete Produkt der Zinkformiat-Lésung ist zum groften Teil rontgenamorph und enthélt geringe
Mengen an kristallinem Zinkformiat. Die Restfeuchte des Produkts betragt 3,6Ma.-%. Vor der Zersetzung der
sprithgetrockneten Partikel bei 270°C kristallisiert bei 145°C Zinkformiat aus. Bei der Zersetzung bildet sich
unabhéngig vom Spuilgas (N2 oder syn. Luft) ab 270°C Zinkoxid. Die PartikelgroRRe des Zinkoxids liegt bei einer
Sintertemperatur von 500°C liegt zwischen 20nm und 50nm.
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6.1.4. Aluminiumformiat

REYES-LOPEZ et al. (2006) stellten Aluminiumformiat aus metallischem Aluminium und Ameisenséure unter
Verwendung von Quecksilberchlorid (HgClz) als Katalysator her. Die Synthese ist aullerdem (ber
Aluminiumhydroxid, das aus Aluminiumchlorid oder -nitrat und Ammonium- oder Natriumhydroxid (CHAPLYGINA et
al. 1984; CHAPLYGINA et al. 1985) ausgefallt wird, moglich. Bei der Verwendung von kommerziellem Gibbsit
Al(OH)3 oder Bohmit AIO(OH) entsteht ein Gemisch aus Aluminiumhydroxiformiat und Aluminiumformiat
(NARAYANAN & LAINE 2000). Weiter kann Aluminium-iso-Propoxid als Precursor fur die Synthese verwendet
werden (Liu et al. 1998; MEHROTRA 1953). Eine allgemeine Formel fir die Additionsverbindungen aus
Aluminiumformiat, -hydroxid und -oxid stellte LANDRY et al. (1995) auf. Ein zu hoher Uberschuss an Ameisens&ure
kann zudem zur Bildung von Additionsverbindungen AI(HCOO)3;-HCOOH fithren (CHAPLYGINA et al. 1985). In der
Literatur wurden bis jetzt folgende Verbindungen und Zersetzungsprodukte des Aluminiumformiats beschrieben
(Tab. 69).

Tab. 69: Bekannte Modifikationen, Hydratstufen und Zwischenprodukt bei der Zersetzung des Aluminiumformiats

Formel Verbindungsname Literatur
Al(HCOO)3-3H20 Aluminiumformiat-Hydrat (CHAPLYGINA et al. 1984)
AI(HCOO); Aluminiumformiat (CHAPLYGINA et al. 1984)
Al(OH)(HCOO)2-xH20 Aluminiumhydroxidformiat-Hydrat (CHAPLYGINA et al. 1984)
Al(OH)(HCOO)2 Aluminiumhydroxidformiat (CHAPLYGINA et al. 1984)
AlL,O(HCOO)4 Aluminiumoxiformiat (REYES-LOPEZ et al. 2006)
Al(HCOO)3-HCOOH Aluminiumformiat mit Ameises&duremolekihl (CHAPLYGINA et al. 1985)

Bei dem Versuch Aluminiumformiat aus gefalltem Aluminiumhydroxid (Aluminiumchlorid und Natriumhydroxid) zu
synthetisieren, kristallisierten trotz des 6-maligen Waschens des Aluminiumhydroxids noch geringe Mengen NaCl
aus. Die Herstellung der Aluminiumformiat-Lésung erfolgte deshalb, aus metallischem Aluminium und
Ameisensdure unter Verwendung von HgCl, als Katalysator. Ausfallendes Quecksilber wurde nach dem
vollstdndigen Lésen des Aluminiums abfiltriert. Aus der Lésung entsteht dann durch langsames Einengen eine
Gelphase, aus der bei 20°C innerhalb von 7 Tagen Al(OH)(HCCO),'xH20 (ICDD: 00-054-0318) auskristallisiert
(Abb. 191). Thermoanalytische Untersuchungen zeigten, dass sich AI(OH)(HCOO)>'xH20 bei 274°C zu
amorphem Al,O3 zersetzt. AI(HCOO)3-3H,0 oder AI(HCOO)3 konnte beim langsamen Auskristallisieren aus der
Lésung bei RT nicht nachgewiesen werden.

Fur die Sprihtrocknung wurde eine 0,25 molare Aluminiumformiat-L6sung verwendet. Das Produkt der
Spriihtrocknung ist rontgenamorph, konnte mittels IR-Spektroskopie jedoch als ein Gemisch von
Al(OH)(HCOO)2'xH20 und amorphem Al>O3 identifiziert werden. Die Zersetzungsreaktion des spriihgetrockneten
Produkts beginnt bei 205°C. Bei den thermogravimetrischen Untersuchungen des amorphen Al,O3 konnte ein
weiterer geringer Gewichtsverlust von 2,4Ma.-% beginnend bei 947°C detektiert werden (Abb. 192). Der
Gewichtsverlust ist auf die Zersetzung der -O-Al-C-O-Al-O-Bindungen zuriickzufiihren, die bei der Zersetzung von
aluminium-organischen Ausgangsprodukten entstehen (LIN et al. 2008). In den REM-Aufnahmen waren zudem in
der Oberflache, in den bei 1300°C gesinterten Partikel, kleine Lécher sichtbar, die darauf schlieRen lassen, dass
fluchtige Verbindungen entwichen sind (Abb. 195 und Abb. 196). Bei den bei 860°C gesinterten Proben konnten
diese Locher nicht beobachtet werden (Abb. 194).
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Abb. 191: XRD-Diagramme beim langsamen Auskristallisieren von Aluminiumformiat-Lésung; Bildung von
Al(OH)(HCOO)2'xH.0

20

L 100
10 . [P TeRE R SR on
] ! !
'-.,._. i ) _:_
1 %0 [~ 80
Fass [
— 70
35,0
S .
: Lasas [ 2
X
= L340 |60 =
F3ss [
Laze =50
) 1 T T T T 325 [
800 300 1000 1100 1200 1300
-40 7] DTA ....... ]
| [—— TG .................................................. 1 ....................
|
-50 T T T T T T 5 I
200 400 600 800

Temperatur [°C]

Abb. 192: TG/DTA-Diagramm von spriihgetrocknetem Aluminiumformiat, Heizrate: 10°C/min; Spilgas: synthe-
tische Luft; Gasfluss: 200ml/min
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Abb. 193: REM-Aufnahme von spriihgetrocknetem
Aluminiumformiat
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Abb. 194: REM-Aufnahme von spriihgetrocknetem
Aluminiumformiat, das bei 860°C (2h) zersetzt wurde
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Abb. 195: REM-Aufnahme von spriihgetrocknetem
Aluminiumformiat, das bei 1300°C (2h) gesintert wur-
de

Abb. 196: REM-Aufnahme von spriihgetrocknetem
Aluminiumformiat, das bei 1300°C (2h) gesintert wur-
de
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6.2. Synthese von Zementphasen durch das Spriihverfahren

Ausgehend von den Lésungen der Metallformiate sollen in diesem Kapitel die Zementphasen CA und C,S mittels
des Spruhverfahrens hergestellt werden. In friheren Untersuchungen wurde die Synthese von B-C,S (Roy &
OverFesoBl 1977) und CA (Douy & GERvAIs 2000) mittels Sprihtrocknung und anschlieBender Zersetzung unter
Verwendung der Ausgangssubstanzen Ca(NO3)2-4H20, Al(NO3)3-9H20 und SiO»-Sol bereits beschrieben.

6.2.1. CaO-Al,0; (CA)

Die Herstellung von CA mittels des Sprihverfahrens erfolgte aus einer stdchiometrischen 0,5 molaren
Calciumaluminiumformiat-Lésung. Optische Untersuchungen zeigten, dass es zu sphérischen Partikeln bei der
Sprihtrocknung kommt (Abb. 197), deren runde Form auch nach den Sinterschritten bei 700°C-2h (Abb. 198),
900°C-2h (Abb. 199) und 1300°C-2h (Abb. 200) erhalten bleibt.

Abb. 197: REM-Aufnahme von spriihgetrocknetem Abb. 198: REM-Aufnahme von spriihgetrocknetem
Calciumaluminiumformiat Calciumaluminiumformiat, das bei 700°C (2h) zersetzt
wurde

 x10000B | S Sam (JEDA

Abb. 199: REM-Aufnahme von spriihgetrocknetem Abb. 200: REM-Aufnahme von spriihgetrocknetem
Calciumaluminiumformiat, das bei 900°C (2h) gesin- Calciumaluminiumformiat, das bei 1300°C (2h) gesin-
tert wurde tert wurde

Die pulverdiffraktometrischen Untersuchungen zeigen, dass das spriihgetrocknete und bei 700°C gesinterte
Produkt réntgenamorph ist. Nach einem Sinterschritt von 900°C (2h) liegt orthorhombisches CA und nach 1300°C

(2h) monoklines CA vor (Abb. 201). Die TG/DTA-Diagramme in Abb. 202 zeigen den Zersetzungsverlauf des
sprithgetrockneten Precursors.
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Abb. 201: XRD-Diagramme von spriihgetrockneter Calciumaluminiumformiat-L6sung (CA), das bei folgenden
Temperaturen gesintert wurde: a) RT, b) 700°C (2h), c) 900°C (2h) und d) 1300°C (2h)
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Abb. 202: TG/DTA-Diagramm von spriihgetrockneten Calciumaluminiumformiat zur Herstellung von CA; Heiz-
rate: 10°C/min; Spliilgas: synthetischer Luft; Gasfluss: 200ml/min

Die warmeflusskalorimetrischen Untersuchungen des orthorhombischen CA nach einer Sintertemperatur bei
900°C (2h) zeigen, dass die hydraulische Reaktivitat mit der aus der Polymer-Precursor-Synthese vergleichbar ist
(Abb. 203). Pulverdiffraktometrische Untersuchungen bestatigen, dass das CA nach 48h vollsténdig hydratisiert

ist.
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Abb. 203: Wérmeflussdiagramm von orthorhombischem CA, hergestellt mittels des Spriihverfahren bei einer
Sintertemperatur von 900°C (2h); W/F-Wert=4, T=20°C

6.2.2. 2Ca0-Si0; (C,S)

Fir die Synthese von C,S wurde eine 0,25 molare Lésung aus Calciumformiat und SiO2-Sol spriihgetrocknet. Als
Produkt liegt eine Mischung aus amorphem SiO,, - und y-Ca(HCOOQO), vor. Die thermoanalytische Untersuchung
zeigt, dass sich das Calciumformiat bei 407°C zersetzt und als Zwischenprodukt CaCO3; entsteht, das sich
wiederum bei 532°C zersetzt. Im direkten Anschluss an die Zersetzung des CaCO3 bildet sich a’-C»>S (Abb. 204).

450
e e e L se o s RSt - 100
U Lo
350 — — 90
4 Ca(HCOO), > CaCO -
( ), 3 [
300 —
S 250 —
Z2 | o 3
< 200+ &=
[m] -
150 —
100 —
50
0
] I T I T I L) I L] 45
200 400 600 800 1000

Temperatur [°C]

Abb. 204: TG/DTA-Diagramm von spriihgetrocknetem Calciumformiat und SiO2-Sol zur Herstellung von CsS;
Spiilgas: synthetische Luft; Spllrate: 200ml/min; Heizrate: 10°C/min
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Nach einem zweisttindigen Sinterprozess bei 700°C wird bei RT phasenreines a’-C,S stabilisiert, dass eine
KristallitgréRe von 18nm besitzt. Die optischen Untersuchen zeigen, dass die KristallitgroRe der mittels REM
ermittelten PartikelgréfRe sehr nahe kommt (Abb. 206). Diese ca. 20nm groRen Partikel sind agglomeriert, wobei
sich die sphérische Form der Agglomerate durch die Sprihtrocknung ergibt (Abb. 205).

i, ST e
Hm Mag= 700KX EHT= 500kv Aperture Size=30.00 pm Chamber = 3.72¢-006 mBar LED 1530VP Date :1 Feb 2010 ZWL
I WD= 3mm Signal A= InLens File Name = C2S-ST-700_05_7kx.tif Zentrum far Werkstoffanalytik Lauf

Abb. 205: REM-Aufnahme von a'1-C,S, hergestellt mittels Spriihtrocknung von Calciumformiat und SiO,-Sol und
anschlieBender Zersetzung bei einer Sintertemperatur von 700°C (2h)

Mag=30000 KX EHT= 500kV Aperure Size=30.00 pm Chamber = 3.87e-006 mBar LEO 1530 VP Date :1 Feb 2010 ZWL
I I WD= 3mm Signal A=InLens  File Name = C2S-ST-700_03_300kx.tif Zentrum far Werkstoffanalytik Lauf

Abb. 206: REM-Aufnahme von a’(-C;S, hergestellt mittels Spriihtrocknung von Calciumformiat und SiO2-Sol und
anschlieBender Zersetzung bei einer Sintertemperatur von 700°C (2h)
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Die warmeflusskalorimetrische Untersuchung des a’\-C3S, hergestellt mittels des Spriihverfahrens, zeigt, dass
die hydraulische Reaktivitdt nur geringfligig niedriger ist als die des a’.-C.S, hergestellt mittels Polymer-
Precursor-Synthese (Abb. 207). Die freiwerdende Wéarme betragt nach 100h 236J/g. Die réntgenographische
Untersuchung der Hydratationsprodukte nach 150h zeigt, dass das a’.-C,S vollstandig hydratisiert ist.
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Abb. 207: Wérmeflussdiagramm von a’(-C»S (Spriihverfahren); Sinterbedingungen 700°C (2h); W/F-Wert=3;
T=20°C; Freiwerdende Wé&rme nach 100h: 236J/g
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6.3. Kurzzusammenfassung: Spriihverfahren

Die reinen Alkaliformiate eignen sich nicht fur die Sprihtrocknung, da sie zu hygroskopisch sind oder vor der
Zersetzung aufschmelzen. Die Herstellung von Verbindungen, die zusatzlich andere Formiate enthalten, ist
jedoch mdglich. So beschrieb PEsHEV & PECHEVA (1978) die Synthese von Lithium-Eisen-Spinellen lber die
Spriihtrocknung und anschlieBende Zersetzung der entsprechenden Formiate und zeigte, dass es zu keinem Auf-
schmelzen vor der Zersetzung der Formiate kommt. Im Gegensatz dazu sind die reinen Erdalkalimetallformiate
sowie die untersuchten Zwischenmetall(ll)formiate (Mn-, Fe-, Co-, Ni-, Cu- und Zn-Formiat) aufgrund ihrer
Léslichkeit und den hygroskopischen Eigenschaften fir die Spriihtrocknung und die anschlieBende Zersetzung
geeignet. In allen Fallen bildeten sich Partikel mit kugelférmiger Gestalt, die trotz der relativ hohen Restfeuchte
bei der Sprihtrocknung nicht agglomerieren. Bei der Verwendung von Calcium- und Strontiumformiat sollte
jedoch beachtet werden, dass es nach der Sprihtrocknung innerhalb von einigen Tagen zur Agglomeration der
Partikel kommt. Grund dafur ist die Umwandlung von den bei der Sprihtrocknung stabilisierten
Hochtemperaturmodifikationen (B- und y-Modifikation) zur stabileren a-Modifikation in Verbindung mit der hohen
Restfeuchte nach der Sprihtrocknung.

Die Charakterisierung der aus der Losung auskristallisierten und spriihgetrockneten Alkali-, Erdalkali- und
Zwischenmetall(ll)formiate ergab, dass folgende Formiate strukturisotyp zueinander sind; die Arbeit von
VIERTELHAUS (2003) wird damit ergénzt.

H | He |
Li |Be B C N|O F Ne
Na [Mg Allsi| P|s|cl Ar

K|Ca|Sc| Ti | V | Cr|Mn|Fe|[Co|Ni|Cul|Zn|Ga Ge As|Se| Br Kr
RbS?;Y Zr \Nb Mo Tc Ru/ Rh | Pd Ag Cd| In |Sn|Sb|Te| | |Xe

Cs BL

Strukturisotype Metallformiate Dihydrate (Monokin P2,/c)

Strukturisotype Metallformiate (orthorhombisch Pnca)

Strukturisotype Metallformiate (monoklin P2,, Pca2,); c-Paramter bei Mg(HCOO), verdoppelt

:"'éi?: Strukturisotype wasserfreie Metallformiate (orthorhombisch P2,2,2,)

Strukturisotype Metallformiate (tetragonal P4,2,2)

Strukturisotype Metallformiate (tetragonal 14,/amd)

Abb. 208: Strukturisotype Metallformiat-Hydrate und Metallformiate

Erganzend zu diesen Untersuchungen sind weitere wasserfreie Metallformiate und Additionsverbindungen mit
Ameisensduremolekilen bekannt, die von VIERTELHAUS (2003) unter hydrothermalen Bedingungen synthetisiert
und beschrieben wurden.
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Bei der Zersetzung der Alkali- und Erdalkalimetallformiate entstehen die jeweiligen Carbonate mit Ausnahme des
Magnesiumformiats; hier kommt es zur Bildung von MgO. Die zweiwertigen Zwischenmetallformiate (Mn-, Fe-,
Co-, Ni-, Cu- und Zn-Formiat) zersetzen sich abhangig vom Sauerstoffgehalt zu den Metallen oder Oxiden der
jeweiligen Verbindung. Die spriihgetrockneten kugelférmigen Partikel bleiben auch nach der Zersetzung in ihrer
Gestalt erhalten, jedoch liegen Agglomerate aus den jeweiligen Metallen, Oxiden oder Carbonaten vor. Die
mittels REM identifizierte KorngréRe der Metalle, Oxide oder Carbonate liegt bei allen Verbindungen zwischen
10nm und 100nm.

Die Herstellung des CA (900°C-2h) und C,S (700°C-2h) war bei den gleichen niedrigen Sintertemperaturen wie
bei der Polymer-Precursor-Synthese maglich. Es kommt aufgrund der niedrigen Sintertemperatur zur Bildung des
metastabilen orthorhombischen CA und des a’(-C;S. Die Partikel und Korngréfien der Verbindungen sind ebenso
gering wie die aus den anderen Niedrigtemperatur-Synthesemethoden. Zudem sind das CA (orthorhombisch) und

a’L-C2S ebenso hydraulisch hochreaktiv wie die Pulver aus der Polymer-Precursor-Synthese.
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7. Diskussion und Zusammenfassung

Synthese und Phasenbildung der Zementphasen

In der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene Synthesemethoden getestet und optimiert, um die
Phasenbildung von Zementphasen ausgehend von einer sehr guten Homogenisierung im LabormaRstab zu
untersuchen. Die sich dadurch bei niedrigeren Sintertemperaturen gebildeten Phasen wurden charakterisiert und
deren hydraulische Reaktivitaten bestimmt. Ausgehend von der Polymer-Precursor-Synthese konnte gezeigt
werden, dass sich folgende Phasen (Tab. 70) bei erheblich niedrigeren Sintertemperaturen, verglichen mit der
Festkérpersynthese, reinphasig herstellen lassen.

Tab. 70: Verbindungen, die bei den niedrigsten Sintertemperaturen zwischen 700°C und 950°C hergestellt
werden konnten; *geringe Gehalte an Nebenphasen

Phasa Sintertemperatur bei der Sinterte.r.nperatur bei der
Polymer-Precursor-Synthese Festkorpersynthese
CaS 650°C (a’L-C2S) 1400°C (y-C2S)
Caz(AlFe2.4)Os mit 0<x<0,4 700°C (RG: I2mb) 1250°C (RG: Pnma)
CA 900°C (Orthorhombisch) 1500°C (Monoklin)
CsAs 900°C* =
C.AS 900°C* 1250°C
CAS; 900°C (Monoklin) 900°C (Triklin)
Cas 302,7Al10,7S15,3032 950°C* <

Ursachen fir die Bildung der Phasen bei den niedrigeren Sintertemperaturen (Tab. 70), verglichen mit der

Festkdrpersynthese, sind folgende Faktoren:

o Bessere Homogenisierung der Ausgangsstoffe

e Erniedrigung der Decarbonatisierungstemperatur des CaCOj3 auf ca. 550°C

e schnellere Diffusion an Korngrenzen, verglichen mit der im Kristallgitter (KobAs & HAMPDEN-
SMITH 1999)

Grund fir die erhebliche Erniedrigung der Decarbonatisierungstemperatur sind die geringen PartikelgréRen
zwischen 10nm und 50nm nach der Zersetzung des Polymerprecursors. Diese nanoskaligen Partikel haben einen
héheren Dampfdruck als mikroskalige Partikel, da sich mehr Atome an der Partikeloberflache befinden, die
weniger Kontaktpunkte zu Nachbaratomen haben und damit eine héhere Mobilitat besitzen (KODAS & HAMPDEN-
SMITH 1999). Die Erniedrigung der Decarbonatisierungstemperatur bei Verwendung der Niedrigtemperatur-
Synthesemethoden wurde unter Anderem von RIES ef al. (2003) bei der Zersetzung von Strontium- und

Bariumcarbonat beobachtet.

Bei den folgenden Phasen, die mittels Polymer-Precursor-Synthese hergestellt wurden, kommt es unterhalb der
angegebenen Sintertemperatur Ty zur Bildung von den in der rechten Spalte (Tab. 71) aufgelisteten
Verbindungen.
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Tab. 71: Phasen, die erst bei héheren Temperaturen (>900°C) gebildet werden

Phase Tu Stabile Phasen unterhalb von Ty
CsS 1250°C C.S, Ca0
C12A7 1000°C CsAs3
CsA 900°C CsAs, C12A7, C3A
C.AS 900°C C2AS, C,S, CA (ortho.)
Caz(AlxFe2«)Os mit 0,6<x<1,2 1000°C Cay(AlxFes4)0s (0<x<0,4)
CsAss 1000°C CA (ortho.), Cs
CazoAlz2-2xMgxSixOgs 1100°C CA (ortho.), CAS,

Es kommt somit ausgehend von sehr gut homogenisierten Ausgangsprodukten bei niedrigen Sintertemperaturen
zur Bildung metastabiler Verbindungen, die in Tab. 72 aufgelistet sind. Die zugehérigen stabilen Phasen, die bei
hoéheren Sintertemperaturen oder langeren Sinterschritte aus den metastabilen Phasen entstehen, sind in der
rechten Spalte der Tab. 72 aufgefiihrt.

Tab. 72: Metastabile und dazugehdrige stabile Phasen, die in den untersuchten Systemen gebildet wurden

Metastabile Phase Stabile Phase
a'-CoS y-C2S
B-C2S y-C2S
Caz(AlxFes«)Os mit 0<x<0,4 (RG: I2mb) Cay(AlxFes«)Os mit 0<x<0,4 (RG: Pnma)
CA (Orthorhombisch) CA (Monoklin)
Cas 302,7Al10,7Si53032 CA, CA,, CAS,, CS
CAS; (Monoklin — Pseudo-hexagonal) CAS; (Triklin)
CAS; (Monoklin — Pseudo-orthorhombisch) CAS; (Triklin)
CsAs (+geringe Mengen C3A) C12A7

Bei der Herstellung von C2S werden bei niedrigen Sintertemperaturen die Hochtemperaturmodifikationen (a’-C2S
und B-C,S) gebildet. Mit héheren Sintertemperaturen und damit Verbunden auch steigenden Kristallit- und

Korngréf3en kommt es zur Bildung der stabilen y-Modifikation (Tab. 73).

Tab. 73: Gebildete Modifikationen des C,S nach verschiedenen Sinterschritten unter Verwendung der Polymer-
Precursor-Synthese

Modifikation Sinterschritt Dxro [g/cm’]
a’1-C2S 650°C (2h) 3,14
B-C2S 1100°C (2h) 3,31
y-C2S 1300°C (2h) 2,96

Dass geringe PartikelgroRen die Bildung von B-C,S férdern und die Umwandlung zum y-C,S vermeiden, wurde
bereits von CHAN et al. (1992) beschrieben. In diesem Zusammenhang wurde auch gezeigt, dass bei
nanokristallinen Partikeln Phasen mit einer héheren Packungsdichte der Atome, hervorgerufen durch den
prozentual héheren Anteil an Oberflachenenergie, gebildet werden (WEGNER et al. 2004). Die ermittelte
Rontgendichte des B-C;S ist wesentlich geringer als die des y-C>S und bestétigt somit diese These. Mit der

hoheren Packungsdichte kann jedoch nicht die Bildung von a'-C>S begriindet werden, da dessen Dichte
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geringer als die des B-C,S ist. Die Bildung des hohersymetrischen a’(-C,S ist somit vermutlich auf eine héhere
Keimbildungswahrscheinlichkeit bei niedrigen Sintertemperaturen (600°C) zurtickzufiihren.

Analog zum C,S wird auch bei eisenreichen Brownmilleriten Caz(AlxFe2.x)Os mit 0<x<0,4 die Hochtemperatur-
modifikation (RG: 12mb) bei niedrigen Sintertemperaturen gebildet. Mit einem steigenden Aluminiumgehalt x von
0 bis 0,4 ist zudem die Hochtemperaturmodifikation bis zu héheren Sintertemperaturen, 700°C auf 900°C, stabil.
Demnach wird auch hier bei niedrigeren Sintertemperaturen die hthersymmetrische Hochtemperaturmodifikation
gebildet. Die Berechnung der KristallitgréRe zeigt jedoch auch, dass die Umwandlung der metastabilen
Hochtemperaturmodifikation zur stabilen Modifikation stattfindet, wenn die KristallitgroBe 90nm Ubersteigt.
Demnach kann davon ausgegangen werden, dass die KristallitgroRe in diesem System ein Indikator fur die

Phasenumwandlung ist oder sogar einen Einfluss auf die Bildung der metastabilen Phase hat.

Bei den monoklinen Modifikationen des CAS,, dem Yoshiokait als auch der orthorhombischen Modifikation
des CA, ist die Bildung der metastabilen Phasen auf eine héhere Keimbildungswahrscheinlichkeit bei niedrigen
Sintertemperaturen zurlickzufiihren. Bei diesen Phasen sind keine Hochtemperaturmodifikationen der
entsprechenden Phasen bekannt und konnten in der Arbeit bei HT-XRD-Aufnahmen auch nicht beobachtet
werden. Bei den eigenen Untersuchungen zum CAS; bildet sich bei niedrigen Sintertemperaturen bevorzugt die
monokline (pseudo-hexagonale) Modifikation, da diese nach ABE et al. (1991) bei niedrigeren Sintertemperaturen
als die monokline (pseudo-orthorhombische) Modifikation gebildet wird und der amorphe Precursor von RT aus
aufgeheizt wird. Wird dagegen eine Schmelze auf etwa 950°C bis 1250°C abgekiihlt und getempert, kommt es
nach IyaTomi & Aoki (1992) bevorzugt zur Bildung der monoklinen (pseudo-orthorhombischen) Modifikation, die
sich nach ABE et al. (1991) bei hheren Temperaturen bildet.

Die mittels XRD berechneten KristallitgroBen von C,S, CoF, CsAz und orthorhombischem CA, die unmittelbar
nach der Zersetzung des zwischenzeitlich gebildeten CaCO3; entstehen, stimmen in etwa mit der mittels REM
bestimmten KorngréRe tberein. Deshalb kann davon ausgegangen werden, dass unmittelbar nach der Bildung
der Phasen einzelne Kristallite vorliegen. Bei hoéheren Sintertemperaturen kommt es zu einem raschen
KorngréRenwachstum. Folglich ist die im REM beobachtete KorngréRe wesentlich gréRer als die berechnete

Kristallitgréfe.

Bei allen synthetisierten aluminiumhaltigen Verbindungen, die mittels Polymer-Precursor-Synthese hergestellt
wurden, kommt es nach der Zersetzung des Polymerprecursors zur Bildung eines réntgenamorphen Produkts bis
zu einer Sintertemperatur von 800°C. Ab einem Sinterschritt von 900°C kristallisieren aluminiumhaltige
Verbindungen aus. TG-Untersuchungen zeigten, dass es zu einem geringen Gewichtsverlust von 0,2Ma.-% bis
2Ma.-% zwischen 900°C und 1050°C kommt. GULGUN et al. (1994) und HERNANDEZ & GONZALEZ (2002) stellten im
gleichen Temperaturintervall einen Gewichtsverlust bei Verwendung der Polymer-Precursor-Synthese bei
aluminiumhaltigen Verbindungen fest und zeigten, dass es dabei zur Freisetzung von Kohlenstoff kommt. GULGUN
et al. (1994) vermuteten, dass es sich um an der Oberflache anhaftenden Kohlenstoff aus der Zersetzung des
Polymers handelt. Eigene thermoanalytische Untersuchungen mit hohen Spilraten an synthetischer Luft und
somit einem ausreichend hohen Sauerstoffgehalt, der fur die Zersetzung des Polymerprecursors zur Verfligung
steht, konnten ausschlieflen, dass es sich um Restkohlenstoff aus der Zersetzung des Polymers handelt. Das
Vorhandensein von CaCOj; konnte mittels IR-spektroskopischer Untersuchungen ausgeschlossen werden.
Zudem beobachteten HERNANDEZ & GONzALEZ (2002) den Gewichtsverlust zwischen 900°C und 1050°C auch bei
der Synthese von Al;O3. Eine Erklarung fur den Gewichtsverlust lieferten die Untersuchungen von LIN et al.
(2008), die zeigten, dass es bei der Zersetzung von ,Aluminium-Kohlenstoff“-Verbindungen zur Bildung von
-0-Al-C-O-Al-O- Bindungen kommt und somit geringe Mengen an Kohlenstoff in die amorphe Al,O3 Struktur
eingebaut werden kénnen. Folglich konnte dieser Gewichtsverlust in der Arbeit auch bei der Zersetzung von
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Al(OH)(HCOO),'xH20 detektiert werden, das ebenfalls diese Bedingungen aufweist. In optischen Untersuchen
konnten nach dem Gewichtsverlust an der Oberflaiche der Al,Os-Partikel einige Nanometer groRe Lécher nach-
gewiesen werden, die offensichtlich als Diffusionskanale wirken. Die Vermutung liegt nahe, dass es aufgrund der
Bindung des Kohlenstoffs im amorphen Al>O3 erst bei 900°C zur Bildung von kristallinen Calciumaluminaten
kommt. Untersuchungen von Douy & GERvAIS (2000), die sprihgetrocknete Calcium- und Aluminiumnitrat-
Hydrate fur die Herstellung von CA und C12A7 bzw. CsA3 verwendeten, zeigten jedoch, dass es auch hier erst bei
ca. 900°C zur Bildung von kristallinen Calciumaluminaten kommt. Dadurch kann ausgeschlossen werden, dass
der gebundene Kohlenstoff die Bildung der Calciumaluminate verhindert. Es muss hier jedoch darauf
hingewiesen werden, dass bei dieser Arbeit konstante Sinterschritte von je 2h verwendet wurden. Die
Verwendung von langeren Sinterzeiten hat zur Folge, dass die calciumreichen Verbindungen CzA, C12A7 oder
CsAs, wie von TAs (1998) gezeigt, auch bei niedrigeren Sintertemperaturen auskristallisieren kénnen. Aus
Untersuchungen von TURRILLAS et al. (2001) und SPLITTGERBER & MUELLER (2003) ist des Weiteren bekannt, dass
sich bei der Dehydratation von C3AHg ab 600°C C3A und C12A7 bilden kdnnen. In den eigenen Untersuchungen
bei Verwendung der Polymer-Precursor-Methode und des GNP kommt es zunachst zur Bildung von CsAs und
nicht von C12A;7. Dies ist auf die sehr feuchte Atmosphéare bei der Dehydratation des C3AHg zurlickzufiihren, die

die Bildung von C12A7 beglinstigt (BRisI ef al. 1986; ZHMOIDIN & CHATTERJEE 1984).

Einige Phasen lieRen sich mittels alternativen Synthesemethoden nicht bei niedrigeren Sintertemperaturen
herstellen, z.B. Hochtemperaturphasen wie das C3S. Grund dafir ist, dass bei Verwendung von
Niedrigtemperatur-Synthesen unterhalb des Stabilitdtsfeldes von C3S, bei 1250°C, C,S und CaO entstehen. Fir
die Synthese von C3S sind damit analog hohe Sintertemperaturen wie bei der Festkérpersynthese notwendig, da

es aufgrund der Bildung von C,S und CaO zu einer Entmischung des Ausgangsprecursors kommt.

Das gleiche Problem trat bei der Synthese von Ye’elimit (CsAss) auf. Hier entstehen bei 900°C Cs und das
metastabile orthorhombische CA. Die beiden Verbindungen sind relativ stabil und reagieren nur langsam ab
1000°C zu CsAss. Zudem kommt es hier aufgrund der geringeren PartikelgréRen, analog zum CaCOs3 wie in
Kapitel 3.2.1 beschrieben, zu einer Erniedrigung der Zersetzungstemperaturen des Cs und C4Ass. Folglich

zersetzt sich das Cs und C4Ass, bevor sich C4Ass reinphasig bilden konnte.

Bei der Synthese von Pleochroit CazoAlxsMg3;SizOes kommt es bei einer Sintertemperatur von 900°C zur Bildung
von orthorhombischem CA und einem Mischkristall aus Gehlenit und Akermanit (SWAINSON et al. 1992), wodurch
die Synthese von CazAlsMgsSisOes nur nach langeren Sinterschritten bei 1320°C mdglich ist. Bei den
Untersuchungen zur Substitution von Mg®* gegen Co®" und Zn®* konnten folgende Verbindungen synthetisiert

werden:

o CazoAl26Zn3Si30¢s
e CazAl26C03Si30¢s.

Damit kann davon ausgegangen werden, dass sich bei der Verwendung von sehr gut homogenisierten
Ausgangsprodukten bei Sintertemperaturen <950°C bevorzugt die in Tab. 70 angegebenen Phasen bilden.
Bezogen auf das System Ca0-Al,03-SiO; kann es infolgedessen bei niedrigen Sintertemperaturen zur Bildung

der in Abb. 209 rot eingezeichneten metastabilen Phasen kommen.
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Abb. 209: Mégliche metastabile Phasen im System Ca0-Al,03-SiO,, die sich aufgrund der Verwendung von gut
homogenisierten Ausgangsprodukten aullerhalb ihres Stabilitétsfeldes bei niedrigen Sintertemperaturen bilden
kdénnen

Vergleich der Synthesemethoden

Fir die Herstellung der Zementphasen wurden folgende Synthesemethoden verwendet:

e Polymer-Precursor-Synthese
e Glycin-Nitrat-Prozess = GNP (Verbrennugssynthese)
e Sol-Gel-Methode

Phasenreine Synthesen bei den niedrigsten Sintertemperaturen waren mittels Polymer-Precursor-Synthese
maoglich. Zusatzlich konnte bei dieser Synthesemethode die Phasenbildung am besten untersucht werden. Ein
Grund dafir ist, dass die Ausgangsstoffe bei sehr guter Loslichkeit homogen verteilt in das Polymer eingebaut
werden und zum Anderen die Phasen kontrolliert, durch die Zersetzung des Polymers, hergestellt werden
konnen. Voraussetzung fur die Polymer-Precursor-Synthese ist jedoch, dass fir die Zersetzung des
Polymerprecursors gentigend Sauerstoff zur Verfiigung steht, da es andernfalls zur Bildung von Kohlenstoff und

stark reduzierenden Bedingungen kommt.

Generelles Problem des Glycin-Nitrat-Prozesses ist, dass die stark exotherme Verbrennungsreaktion besonders
bei der Verwendung von SiO»-Sol schwer kontrollierbar ist. Die dabei entstehenden Temperaturen kénnen nicht

genau bestimmt werden, wodurch eine Untersuchung der Bildungsbedingungen der Phasen nur bedingt méglich
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ist. Ausnahmen sind die Calciumaluminate, da diese nach der Verbrennungsreaktion réntgenamorph sind und die
Bildung der kristallinen Phasen durch gezielte Sinterschritte untersucht werden kann. Calciumaluminate die
mittels dieser Synthesemethode hergestellt wurden, wiesen zudem die hochsten spezifischen Oberflachen auf

und waren infolgedessen bei den kalorimetrischen Untersuchungen am reaktivsten.

Bei der Sol-Gel-Methode unter Verwendung der kommerziellen Sole trat das Problem auf, dass aluminium- und
siliziumhaltige Phasen erst bei hoheren Sintertemperaturen, verglichen mit der Polymer-Precursor-Methode,
reinphasig hergestellt werden konnten. Bei niedrigen Sintertemperaturen bildeten sich geringe Gehalte an
Nebenphasen. Da bei Phasengemischen eine klare Interpretation der kalorimetrischen Ergebnisse nicht mdglich

ist wurden die jeweiligen Phasen bei héheren Temperaturen gesintert.

Hydratation der Zementreinphasen:

Nach der Phasenbildung wurden die hydraulischen Reaktivitdten der synthetisierten reinphasigen Verbindungen

untersucht. Die bei den niedrigsten méglichen Sintertemperaturen hergestellten Phasen

e CA (rontgenamorph oder orthorhombische Modifikation)
° G‘L-Czs
° Caz(A|xF92.x)05 (0<X<1 ,2)

zeigten bei den warmeflusskalorimetrischen Messungen, dass die

o maximalen Warmefliisse bis um das 8-fache erhdht sind, die
o Zementphasen vollstindig hydratisiert sind und folglich die

e maximal mégliche freiwerdende Warmemenge erreicht wird.
Ursachen fiir die wesentlich héheren hydraulischen Reaktivitédten dieser Phasen sind:

e hohere spezifische Oberflachen bzw. kleinere Kristallit-, Korn- und PartikelgréBen,
o héhere Anzahl an Oberflichendefekten (Fehistellen, Versetzungen, Korngrenzen und
Verzwillingungen) und die

e Bildung von metastabilen Phasen (Tab. 72)

Nanoskalige Partikel besitzen eine gréRere Dichte von Kristallgitterfehlern aufgrund von verénderten atomaren
Bindungslédngen an der Kiristalloberflaiche (WEGNER et al. 2004). Dass Losungsreaktionen an Fehlstellen
beginnen, wiesen LASAGA & LUTTGE (2003) nach. Demnach sind nanoskalige Partikel mit hoher Defekidichte
besonders reaktiv. Die Folgen dieser htheren hydraulischen Reaktivitét konnten in den eigenen Untersuchungen
bei der Hydratation von C2A7 mittels Kryo-REM-Aufnahmen sichtbar gemacht werden. So konnten bei C12A7, das
bei niedrigeren Sintertemperaturen hergestellt wurde, sehr dichte Hydrathillen um die C12A7-Kérner infolge des

schnelleren Lésungsprozesses beobachtet werden.

Aufgrund der sehr hohen spezifischen Oberflichen der Zementphasen bei niedrigen Sintertemperaturen und der
héheren Reaktivitat ist der Wasserbedarf zu Beginn der Hydratationsreaktion erhéht. Um die maximale Reaktivitét
der Zementphasen beurteilen zu kénnen, wurde deshalb fur die Experimente der Wassergehalt fir die jeweiligen

Verbindungen erhéht.
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Neben dem Hydrationsgrad haben die verwendeten Synthesemethoden fiir die jeweiligen Verbindungen auch
einen Einfluss auf die Hydratationsprodukte. So ist die Kristallinitit der entstehenden lamellaren
Hydratationsprodukte bei der Hydratation von hochreaktivem Ci2A7, C3A oder den Brownmilleriten um ein
Vielfaches erhéht. Ein simultanes Verhalten beobachteten ScHELLER & KuzeL (1974) bei der Hydratation von
amorphem ,C12A7". Zuséatzlich hat die schaumartige Partikelmorphologie des Ci2A7 einen Einfluss auf die
Schittdichte und damit auch auf die Packungsdichte (Porositét) der hydratisierten Phasen. Dadurch sind
Hydratphasen mit einem hoheren Wassergehalt stabil. Folgende Hydratstufen der lamellaren Phasen
2Ca0-Al;03-8xxH20 konnten dadurch identifiziert und beschrieben werden:

° ZCaO-A1203-8,2H20 (dum = 10,87A)
° 2030'A|203'8,0H20 (dom = 10,73A)
° 2C30'A|203'7,5H20 (dom = 10,42A)

Bei der Hydratation von Brownmilleriten mit verschiedenen Al/Fe-Verhéltnissen konnte durch die hohe Reaktivitat
der Zementphasen gezeigt werden, dass eine Mischkristallbildung der folgenden lamellaren Hydratationsprodukte

mdglich ist:
e [Cas(Al,Fe)2(OH)12]* [2(OH)-12H,0]%.

In Abb. 210 ist die KristallitgroRe, spezifische Oberflache und Porositdt neben den Kennwerten der
Hydratationsreaktion (max. Warmefluss und freiwerdende Warmemenge nach 120h) von C,S bei verschiedenen
Sintertemperaturen aufgetragen. Dadurch wird noch einmal verdeutlicht, wie stark die spezifische Oberflache und

die hydraulische Reaktivitat infolge einer htheren Sintertemperatur abnehmen, bzw. die Kristallitgrée zunimmt.
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Abb. 210: Spezifische Oberfldche, Porositét, KristallitgroRe, Maximaler Warmefluss und Freiwerdende Wéarme-
menge des C2S, hergestellt mittels Polymer-Precursor-Synthese in Abhéngigkeit von der Sintertemperatur
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Phasenbildung und hydraulische Reaktivitidt bezogen auf das PZ- und TZ-System

Aus den kombinierten Ergebnissen der Phasenbildung und der hydraulischen Reaktivitdt bezogen auf das
Portlandzementsystem ist somit die Synthese von hydraulisch hochreaktivem a’-C>S und die von eisenreichen
Brownmilleriten bei 700°C méglich, wenn die Ausgangsstoffe in einer ausreichenden Homogenisierung vorliegen.
Damit konnte gezeigt werden, dass es mdglich ist, bei wesentlich niedrigeren Sintertemperauren kalkarmere
Verbindungen herzustellen, die eine ausreichende hydraulische Reaktivitat fur die Verwendung von Bindemitteln
besitzen. Zugleich kann gezeigt werden, dass auch eisenreichere Brownmillerite eine ausreichend hohe
hydraulische Reaktivitat besitzen kénnen, die einen Einsatz als Bindemittel zulasst. Damit wird auch der Einsatz
von eisenreichen Rohstoffen, die meist glinstiger als aluminiumreiche Rohstoffe sind, fiir die Herstellung solcher
Bindemittel denkbar.

Bezogen auf das System der Calcium Aluminat Zemente konnte gezeigt werden, dass sich die Hauptphase CA
bei 900°C in der metastabilen orthorhombischen Modifikation herstellen lasst, amorphes ,CA" sogar bei 700°C.
Die Verbindung besitzt bei den niedrigen Sintertemperaturen eine erheblich héhere spez. Oberflache, die ca. die

doppelte hydraulische Reaktivitat als das bei 1500°C hergestellte monokline CA zur Folge hat.

Es sollte dabei zusétzlich in Betracht gezogen werden, dass bei realen Systemen Fremdionen mit in die
Klinkerphasen eingebaut werden, die meist die Sintertemperatur weiter senken und die hydraulische Reaktivitat

erhéhen.

Problematik bei der Herstellung von Silikatischen Phasen

In der Arbeit wurde als SiO2-Precursor ausschliellich kommerziell erhéltliches SiO2-Sol verwendet, um eine
konstante Qualitdt des SiOz-Precursors zu garantieren. Als SiOz-Ausgangsprodukt ist ein solches Sol fur die
Herstellung der Phasen in einem groReren Mafstab zu teuer und nicht verfigbar. Als mdgliches alternatives
SiO2-Ausgangsmaterial fur die Herstellung der Phasen in groerem MaRstab eignet sich jedoch beispielweise
Reisschalenasche; RODRIGUES (2003a; 2003b) synthetisierte damit bereits C,S bei 600°C.

Problematik bei der Anwendung solch reaktiver Phasen in hydraulischen Systemen

Liegen sehr gut homogenisierte Verbindungen mit der Stéchiometrie der Zementphasen vor, kénnen hochreaktive
Zementphasen bei niedrigen Sintertemperaturen hergestellt werden. Werden solch hochreaktive Zementphasen
in der Praxis hydratisiert, sollte jedoch die Verwendung von Verflissigern in Betracht gezogen werden, da die
Pulver eine solche hohe Oberflache besitzen, dass der Wasserbedarf fir eine geeignete Verarbeitbarkeit sehr
hoch ist und es dadurch trotz einer vollstandigen Hydratation nur zu einer geringen Festigkeitsentwicklung
kommt. Zusétzliches Problem ist dabei, dass die Pulver eine sehr geringe Schiittdichte besitzen. In weiteren
Experimenten sollte deshalb der Einsatz von Verfliissigern und die Verwendung von geringeren W/F-Werten auf
die Verarbeitbarkeit und die Festigkeitsentwicklung untersucht werden. Ausgehend von dieser Problematik ist es
zu vermuten, dass bei hdheren Sintertemperaturen die hydraulische Reaktivitdt etwas geringer ist jedoch
eventuell héhere Festigkeiten erreicht werden koénnten. Diese Problematik des erhdhten Wasserbedarfs bei
niedrigen Sintertemperaturen wurde bei der Dehydratation von bereits hydratisiertem Zement bereits von SHui et

al. (2009) angesprochen.
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Zumischung der synthetisierten Phasen zu kommerziellen Zementen

Durch die Zumischung von sehr feinen hochreaktiven Zementphasen ist es méglich den Zementgehalt in Betonen
zu verringern und dadurch die Festigkeiten zu erh6hen (LAGERBLAD & VOGT 2009). Es wurde deshalb untersucht,
welchen Einfluss die Zumischung der hochreaktiven Phasen auf die Hydratationskinetik von kommerziellen
Zementen hat. Die warmeflusskalorimetrischen Untersuchungen bei der Zumischung von a'\-C2S zum PZ
zeigten, dass ausgehend von den hydraulischen Eigenschaften es zu keiner gravierenden Beeinflussung der
Hydratationsverhaltens kommt und somit ein Einsatz als Bindemittel denkbar ist. Die Hydratationsreaktionen beim
TZ finden zum Teil leicht verztgert statt, jedoch steigt der Hydratationsgrad erkennbar durch die héher
freiwerdenden Warmemengen an. In Zukunft sollten deshalb in diesen Systemen auch Festigkeitsunter-

suchungen durchgefiihrt werden.

Spriihverfahren

Die Charakterisierung der Metallformiate zeigte, dass sich die reinen Alkaliformiate nicht fur die Sprihtrocknung
eignen, da sie zu hygroskopisch sind oder vor der Zersetzung aufschmelzen. Im Gegensatz dazu sind die reinen
Erdalkalimetallformiate sowie die untersuchten Zwischenmetall(ll)formiate (Mn-, Fe-, Co-, Ni-, Cu- und Zn-
Formiat) aufgrund ihrer Léslichkeit und den hygroskopischen Eigenschaften fiir die Sprihtrocknung und die
anschlieRende Zersetzung geeignet. Bei der Zersetzung der Alkali- und Erdalkalimetallformiate entstehen die
jeweiligen Carbonate mit Ausnahme des Magnesiumformiats, hier kommt es zur direkten Bildung von MgO. Die
zweiwertigen Zwischenmetallformiate (Co-, Ni-, Cu-Formiat) kénnen abhéngig vom Sauerstoffgehalt zu den

Metallen oder Oxiden zersetzt werden.

Die Herstellung der Zementphasen CA (orthorhombisch) und a’ -C2S war mittels des Spriihverfahrens, verglichen
mit der Polymer-Precursor-Synthese, bei analog niedrigen Sintertemperaturen méglich. Es kommt aufgrund der
niedrigen Sintertemperatur ebenfalls zur Bildung der metastabilen Modifikationen, die ebenso hydraulisch reaktiv

sind wie die Pulver aus der Polymer-Precursor-Synthese.

Vorteil bei der Synthese von Pulvern mittels des Spriihverfahrens ist, dass die PartikelgréRe der Formiate bei der
Sprihtrocknung durch die Konzentration der Ausgangsldsung gezielt variiert werden kann. Diese PartikelgroRe
entspricht nach dem Zersetzen der Formiate der AgglomeratgréRe der jeweiligen Metalle, Oxide oder Carbonate
(Abb. 211). Zusétzlich kann auf die Korn- bzw. KristallitgréRe des Pulvers, die nach der Zersetzung der Formiat

zwischen 15nm und 50nm betragt, durch einen anschlieRenden Sinterprozess Einfluss genommen werden.
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Abb. 211: Pulver (a’-C>S), das mittels Spriihverfahren hergestellt wurde; Agglomeratgré3e (weil3), beeinflussbar
durch die Konzentration der Ausgangslésung; Korngré3e (rot), die bei niedrigen Sintertemperaturen in etwas der
KristallitgroRe entspricht (ca. 20nm) und durch einen anschlieenden Sinterprozess erhéht werden kann

Es konnte somit gezeigt werden, dass eine Herstellung dieser metastabilen Phasen in gréRerem Mafstab durch
die schnelle Trocknung der in der Lésung homogenisierten Metallformiate und deren anschlieRenden Zersetzung
realisierbar ist. Bei der Polymer-Precursor-Synthese und dem GNP ist eine industrielle Nutzung &uRerst
problematisch, da entweder grofte Mengen an Polymer zersetzt werden mussen oder die kontrollierte Steuerung
der Verbrennungssynthesen schwierig ist. Sprihtrockner sind zudem in industriellen MaRstaben vorhanden und

kénnen daflr eingesetzt werden.

Neben der Herstellung von Zementphasen kénnen tber dieses Sprithverfahren somit auch andere oxidische oder
metallische feinkristalline Phasen hergestellt werden. Die zahlreichen metastabilen Phasen in dem untersuchten
Gebiet zeigen zudem, dass sich ausgehend von gut homogenisierten Ausgangsprodukten eine Vielzahl
metastabiler Phasen bei niedrigeren Sintertemperaturen herstellen lasst, die die Moglichkeiten eroffnen

Materialien mit véllig neuen Eigenschaften herzustellen.
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