H. E. SCHWIETE

UBER SILIKATISCHE FESTKORPERREAKTIONEN

I. Das Gebiet der Festkorperreaktionen ist im Vergleich zu anderen
Disziplinen — wie z. B. der klassischen Chemie und Physik — ein
:sehr junges Kind der Wissenschaften,

Die wichtigsten Griinde dafiir scheinen mir die folgenden zu sein:

1. Die relativ spéite Erforschung des Aufbaus fester Korper
und der Zusammenhénge zwischen Struktur und Eigenschaften der
kristallinen Materialien ;

2. die experimentellen Schwierigkeiten, die sich bei der Ver-
folgung des Reaktionsablaufs zwischen festen Phasen ergeben und die
-eine weitgehende Abkehr von rein chemischen und eine Hinwendung
zu modernen physikalischen Methoden erforderlich machen und nicht
zuletzt ;

3. das jahrhundertelang als giiltiz angesehene und fast zum
Dogma erhobene, dem Aristoteles zugeschriebene Wort: « Corpora non
-agunt nisi fluida ».

Gerade die Autoritit des Aristoteles scheint sich hier bei der
Entwicklung eines neuen Zweiges der Wissenschaft sehr verhdngnis-
“voll ausgewirkt zu haben; so dass Autoren wie z. B. CosB noch 1910
bei der Deutung von Reaktionen zwischen CaCOj;, CaSO; und SiO.
Zuflucht zu gewagten Hypofhesen nahmen und die Existenz eines
~« quasi dampfférmigen Filmes » um die Reaktionspartner postulierten.
Man hat dabei iibersehen, dass die urspriingliche Fassung des Aus-
spruches offensichtlich wesentlich milder ist und dem Sinne nach lautet,
dass es vor allem die fliissigen Stoffe sind, die miteinander reagieren.

Umso grosser ist das Verdienst der Forscher, die von der ersten
Arbeit von HrTie im Jahre 1912 an trotz aller Widerstinde zunéchst
:sich mit der Phénomenologie und der Systematik von Festkorperreak-
tionen befassten; neben HiorTic seien hier Tammany und Fricks
-genannt ; zu ihnen stiessen nach dem LaAUBR schen Experiment von 1912
und der damit ermdglichten Erforschung der Kristallstrukturen die
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Vertreter der physikalisch-kristallographischen Richtung und schliess-
lich jene Forscher, die mit ihren Arbeiten so entscheidend zu den
wichtigsten Fragen des Realbaues der Kristalle beigetragen haben, wie
VoLMER, STRaNSKI, FRENKEL, WAGNER, SCHOTTKY und .JosT,

11. Grundlagen und Voraussetzungen.

Befasst man sich zunichst einmal mit der Frage nach den Grund-
lagen der Festkorperreaktionen, so ist es wichtig, von den Reaktions-
partnern den Aufbau und den Bindungsmechanismus zu kennen. Dies
ist einmal fiir deren Stabilitit und zum anderen fiir gewisse Eigenschaf-
ten, wie z B, die Gitterdiffusion, von besonderer Bedeutung.

Der Wissenschaftszweig, der uns iiber diese Fragen Auskunft gibt,
ist die Kristallographie, insbesondere die Kristallchemie und die Kri-
stallphysik. Man ist heute in der gliicklichen Lage, eine wohlfundierte
Systematik der Kristallstrukturen zu besitzen, die in den wesentlichen
Ziigen die Erkennung der Zusammenhiinge zwischen Aufbau und
Eigenschaften der kristallinen Korper ermdglicht. In gleicher Weise
ist es moglich, die wichtigsten Kristalle hinsichtlich ihres Bindungsme-
chanismus zu klassifizieren, wobei man heute in zunehmendem Masse
erkannt hat, dass die Verbreitung der Strukturen mit Mischbindungen
weit grosser ist als die derjenigen, die — cum grano salis — nur eine
Bindungsart aufweisen, Besonders iibersichtlich erscheint mir die von
Joxes gegebene Darstellung in Form des Bindungstetraeders, dessen
Eckpunkte den heteropolaren, den homdopolaren, den metallischen und
den van der Waals -—— Typ reprisentieren.

Betrachtet man im Hinblick auf die Reaktionen zwischen festen
Korpern weniger das « Wie », d.h. den Mechanismus, sondern vielmehr
das « Warum », d.h. die Voraussetzungen, so sind zunéchst zwei Griinde
anzufiihren :

1. dass es keine natiirlichen idealen Kristallgitter gibt und

2. dass in einem kristallinen Material Partikel vorliegen, die
durch Grenzflichen veneinander getrennt sind. Unter Grenzflichen
wollen wir dabei Korngrenzen und auch Oberflichen verstehen.

Obwohl der Mechanismus sehr vieler Festkirperreaktionen noch
nicht geklirt cder noch umstritten ist, so sind doch die verbreiteten
Erscheinungen der Platzwechselvorginge — wie Diffusion und Wan-
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derung von Ionen oder Elektronen in Ionenkristallen — gut bekannt.
Die Triebkrifte fiir solche Phiinomene sind die gleichen wie bei ande-
ren Reaktionen, nimlich thermodynamische Potentialdifferenzen, deren
Ausgleich das System durceh eine Anndherung an das thermodynamische
Gleichgewicht anstrebt. Ein solcher Ausgleich kann, wie erwihnt, durch
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Abb. 1: Bindungstetraeder
(p = heteropolar, I = hombopolar, m = metallisch, w = Van der Waals)

Diffusionserscheinungen — und zwar Gitterdiffusion oder Grenzfli-
chendiffusion — erreicht werden, wobei letztere in Korngrenzen- und
Oberflichendiffusion zu unterteilen ist.

Zur Untersuchung der Griinde fiir solche thermodynamischen Po-
tentialunterschiede wenden wir uns zuniichst den:

Grenzflichen zu. (Bild 2)

Wiihrend im Innern eines Kristalles jeder (itterbaustein in regel-
missiger Weise von Nachbarn umgeben ist und seine Bindungen nach
allen Richtungen hin abgesiittigt sind, ist z. B. bei einem oktaedrisch
koordinierten Atom A an der Oberfliche eines Kristalles eine Bindung
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nicht beansprucht. Die Koordinationsformel A (Aq) wiirde dementspre-
chend in diesem Falle A (Aj;) lauten bzw. genauer, da eine Bindungsrich-
tung asymmetrisch in Anspruch genommen ist, A(As)A. Wegen der
Instabilitdt einer solchen Konfiguration besitzen solehe Oberflichen-
Atome eine grossere freie Energie als die Atome im Innern, d.h. das
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Abb. 2: Schema der Diffusionsvorginge (*).

() J. A. Hedvall: Einf, i. d. Festkorperchemie, Braunschweig 1952,

System befindet sich im Ungleichgewicht und strebt durch eine Reak-
tion einen Zustand minimaler freier Energie an. (Bild 3).

HEine solche Reaktion kann die Adsorption eines Atoms aus einer
benachbarten Gasphase sein. Ferner ist es moglich, dass der fehlende
Baustein derselben Phase angehort und durch Verschmelzung mit einem
weiteren Korn desselben Materials geliefert wird. Man bezeichnet dies
dann als Frittung. Schliesslich ist es moglich, dass Teilechen verschie-
denen Chemismus’ zusammenwachsen, ein Vorgang, den man als Sin-
terung bezeichnet. Letztere Reaktion ist vor allem bei den Prozessen
der Keramik und feuerfesten Baustoffe sehr verbreitet.
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Eine weitere Moglichkeit zur Herabsetzung der freien Energie
einer Oberfliche besteht in der Abschirmung, dem sog. « screening »
der Oberflichenionen, wie besonders WEYL in seinen Arbeiten gezeigt
hat. Diese Abschirmung wird entweder durch die Polarisation der
Tonen an der Oberflache erzielt oder aber durch eine Verschiebung der
Oberflichen-Kationen nach innen und der Anionen nach aussen, so dass
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Abb. 3: Absiittigung eines Oberflichenatoms dureh Adsorption, Frittung
oder Sinterung.

die Elektronenhiillen der letzteren praktisch die Oberfliche repra-
sentieren.

Schliesslich muss — und das steht in Zusammenhang mit der
Frage der Baufehler — ja auch die Oberfliche eines Kristalles als
Storstelle aufgefasst werden, die einen Einfluss auf den Aufbau der
angrenzenden Bereiche hat. Diese Beeinflussung, die z. B. bei Ionen-
kristallen Abstandskontraktionen zur Folge hat, wird von besonderer
Bedeutung sein, wenn die Kristallgrosse sehr klein und mit den ge-
storten Bereichen vergleichbar wird.

Es ldsst sich nun nicht ohne weiteres voraussagen, welche der ge-
gebenen Moglichkeiten sich der  Kristall zur Herabsetzung seiner
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freien Energie auswihlt. Binige Faktoren, von denen der vom Kristall
einzuschlagende Weg abhiingt, sind die Gitterenergie, die Temperatur,
das Verhdltnis von Kationen zu Anionen in der Oberfliche und die
Tonengrosse.

Die vorhin erwihnte Bedeutung der Gitterstorungen fiir den
Ablauf von Festkorperreaktionen hat ebenfalls ihren Grund in der
durch sie hervorgerufenen Zunahme der freien Energie. Wenden wir
uns zunichst den reversiblen Fehlern zu, d. h. den durch Fehlbesetzun-
gen der Gitterpunkte bedingten Storungen.

In einem Kristallgitter kann bei héheren Temperaturen ein Teil
der Gitterplitze unbesetzt sein, z. T. konnen Atome sich auf Zwischen-
gitterplidtzen befinden, wobei beide Fille gemeinsam oder auch ge-
trennt von einander " auftreten. Das Zustandekommen dieser Fehler
~ kann durch Diffusion vom Kristallinnern an die Oberfliche oder
umgekehrt erkldrt werden, Die Grundlagen der reversiblen Kristall-
fehler sind heute weitgehend erforscht und theoretisech untermauert.
Die praktische Anwendung dieser Erkenntnisse findet man in der
Herstellung von Transistoren, Halbleitern usw.

Von nicht geringerer Bedeutung, jedoch weit weniger bekannt und
erforscht, sind demgegeniiber die irreversiblen Kristallfehler. Thnen
muss heute — besonders auch bei der Betrachtung der Reaktions-
féhigkeit von Silikaten — besondere Aufmerksamkeit gewidmet werden.
Es gehoren hierher kristallographische Transformationen, Einbau von
Fremdstoffen, Einfliisse durch mechanische Einwirkungen, Beeinflus-
sung des Kristallwachstums u. a., d. h. Erscheinungen, die so man-
nigfaltig und komplex sind, dass man sie allgemein kinetisch als
Zwischen- oder thermodynamisch als aktive Zustinde bezeichnet.

Beispiele.

Nachdem wir kurz die Voraussetzungen fiir Festkorperreaktionen
erliutert haben, sei nun auf einige Untersuchungen - besonders bei
Silikaten — néher eingegangen, die den Ablauf der Reaktionen de-
monstrieren sollen,

Betrachten wir zuniichst das Einstoffsystem ‘SiOg, so bietet dieses
besonders instruktive Beispiele fiir den Einfluss der Oberfliche. Die
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Phasentransformation Quarz — Cristobalit beginnt, wie das Bild 4
zeigt, an der Korngrenze, die hier eine deutlich sichtbare Zone von
Cristobalit aufweist, withrend der Kern noch aus nicht umgewandeltem
Quarz besteht. Bs handelt sich um Bergkristallkérner des Durchmes-
sers b u, die Reaktionstemperatur betrug 1500°C. Der Verlauf der

Abb. 4: Mikroaufnahme von angeschliffenen Quarzkornern (< 5 W), die an
der Oberfliche z. T. in Cristobalit umgewandelt sind (%).

(*) J. Balden u. H. E. Schwiete, z. Z. im Druek,

Umwandlung kann hier besonders gut rontgenographisch verfolgt
werden. So zeigen die folgenden Diagramme deutlich die Quarzabnahme
und die Cristobalitzunahme in Abhingigkeit von der Zeit bei 1500°C.
Dabei fiillt auf, dass zu Beginn der Reaktion eine starke Untergrund-
erhéhung zu beobachten ist, die -— nach Einkristalluntersuchungen
von Florke— auf die Ausbidung eines eindimensional fehlgeordneten
Cristobalits zuriickzufithren ist, der jedoch mit steigender Temperatur
einem Zustand grosserer Ordnung zustrebt, Diese Beobachtung hat
auch praktische Konsequenzen, da das zuniichst entstehende fehlgeord-
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nete Produkt relativ instabil ist und z. B. in Silikasteinen eine gerin-
gere Resistenz gegeniiber dem Angriff von Schlacken aufweist. Gerade
bei diesem feuerfesten Material, bei dem wiihrend des Herstellungspro-
zesses eine moglichst gute und vollkommene Umwandlung des Quarzes
angestrebt wird, um spitere Volumeneffekte zu vermeiden, ist die
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Abb. 5: Réntgenographische Verfolgung der Quarz-Cristobalit - Umwandlung
in Abhiingigkeit von der Zeit (Temperatur: 1500°C., Korngrisse: < 5 p){“)-

(*) H. E. Schwiete u. H. Stollenwerk: Arch. Eisenhiittenwes, 28 (1957) 28.

Korngrésse des Ausgangsmaterials von grosser Bedeutung. Die Bilder
6a, 6b zeigen die Umwandlung von Bergkristall verschiedener
Korngrossen in Abhiingigkeit von der Zeit sowie die von Findlings-
quarzit (tertidrem Quarzit). Bei letzterem handelt es sich um eine Mate-
rial mit erheblichen Mengen an Verunreinigungen, Seine wesentlich
bessere Umwandlung ist nicht nur auf die durch Mineralisatoren und
Flussmittel bedingte Bildung von Eutektika zuriickzufiihren, sondern
auf eine ebenfalls durch sie verursachte Erhéhung der reversiblen
Fehlordnung, die ja eine Herabsetzung der Stabilitit zur Folge hat.
Unterwirft man nun die Fraktionen einem Mahlprozess, so zeigen die
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«chemischen Analysen der einzelnen Fraktionen (Tabelle I), dass sich
die Verunreinigungen in den kleinen Korngrossenklassen anreichern.
Die beobachtete Erniedrigung der Schmelz- bzw. Segerkegelfallpunkte
ist hier zwar auf die Bildung niedrigschmalzender Eutektika zu-
riickzufiihren, die erhdhte Umwandlungsbereitschaft jedoch in erster
Linie auf die grossere Oberfliche, Binban von Fremdstoffen und evtl.
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Abb. 6: Umwandlung von Findlingsquarzit (a) und Bergkristall (b)
(<5 y; T =1500°C) (°).

auch auf die Schaffung aktiver Zustinde durch die mechanische Bean-
spruchung. Aehnliche Beobachtungen beziiglich des Hinflusses von
Fremdatomen konnten wir bei der Untersuchung fester Losungen von
Feo05, TiOs, Cre05 und Al,O5 im Mullit (3A1,05 . 28i05) machen. Die
Instabilitdt solcher Einlagerungsmischkristalle erwies sich besonders
beim Studium ihres Verhaltens gegeniiber technischen Gldsern. Es
zeigte sich sehr deutlich, wie auch die Tabelle IT demonstriert, dass
Mullit der Idealzusammensetzung gegeniiber dem Glasangriff bei
1250°C die grisste Widerstandshéhigkeit aufweist. Diese Feststellung
ist fiir die Herstellung von Schamottewannensteinen fiir das Glas-
:schmelzen von Bedeutung.
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Im gleichen System Al»03-S10: sind die Umwandlungen der Pha-
sen der Zusammensetzung Aly0;-Si0, (Sillimanit, Andalusit, Disthen)
besonders fiir die Feuerfesttechnik wichtige Festkorperreaktionen.
Hier sei nur hinsichtlich der Untersuchungsmethodik darauf hinge-
wicsen, dass die Ultrarotabsorptionseffekte, die kiirzlich von TARTE
und uns studiert wurden, eine gute Verfolgung des Reaktionsablaufs
ermoglichen. Wie der Vergleich der Diagramme im n#chsten Bild

1) Berghristan 2) Findlingsquarzi 3/ Felsquarzit
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Tab. 1: Chemiseche Analysen verschiedener Fraktionen von SiO, - Rohstoffen (*).

zeigt, kann zunichst qualitativ die Diffusitit der Mulliteffekte durch.
eine Fehlordnung bei der Umwandlung des Sillimanitgitters in das re-
lativ dhnliche des Mullits gedeutet werden.

Analoge Erscheinungen, die ebenfalls darauf hindeuten, dass die
Ultrarotabsorption sehr empfindlich auf Gitterstérungen anspricht,
wurden von Liaves und H,ﬂNER'iHl Hinblick auf die Al/Si-Verteilung:
in Feldspiten gemacht,

Welchen Einfluss eine mechanische Aktivierung auf den Ablauf
von Festkorperreaktionen haben kann, geht aus folgendem hervor: Es.
wurde in einem Stahlwerk seit langem beobachtet, dass Dolomitherde,
die durch sehr intensives Stampfen hergestellt wurden, eine grosse
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Festigkeit und Haltbarkeit aufweisen. Die Feststellung konnte von
Naesgr und ScrHonz nach experimentellen Untersuchungen dadurch
erkléirt werden, dass Dolomitpulver bei wesentlich tieferen Tempera-
turen sintern, wenn sie vorher bei Raumtemperatur mehrmals gepresst
und gewalzt werden. Aus dem folgenden Bild, das die Beziechung

Reaktionsdaver
Mullit- £ Stdn 16 Stdn. 58 Stdn,
206 Glaszus.% Mull | HKor Mull | Kor Mull, Kor
N ] CuO’Fg,g 510, | zerst Wientst Fb|zerst % entst % |zerst lentst W)
239 761 22 23 38 5
330 570| 54 17
i2 38,6 614 8 -
150 150 00| 26 5
150 150| 6,0(640| 44 14
239 76,1 52 22 54 20
330 6720 77 27 84 45
2:1 18,6 614 71 37 78 44
150 150 700 48 21 50 26
150 150| 6,.0|640] &2 24 &1 32
23,9 761 32 2 26 1) 36 &
2.2 |330 670 77 | 28 77 28
+15Tt 386 614 69 33
Be0 |150 150 700 21 12
150 150| 60|640] 44 14
3:2 23,8 61| 46 16
JTITio. | 330 670, 100 29
‘35T1 i 28,6 Bli4| 100 35
F'; ol' 15,0 15,0 700 42 15
2 15,0 150| 6016401 &2 13
9 Leucitbildung

Tab. 2: Zersetzung von Mulliten verschiedener Zusammensetzung durch
techn. Glasschmelzen (*).

(*) H. Miiller - Hesse u. H. E. Schwiete: Glasteechn. Ber. 32 (1959) 96.

s.a. G. Gelsdorf, H. Miiller - Hesse u. H. E. Schwiete: Arch. Eisenhiit-
tenwes. 29 (1958) 513.

zwischen der Sintertemperatur und der Festigkeit wiedergibt, ist zu
erkennen, dass die Sintertemperatur durch diese mechanische- Akti-
vierung um 100-150°, herabgesetzt wird. Ganz #hnliche Ergebnisse
lieferten die im Bild 9 gezeigten Versuche mit Quarzmehl < 60 u.

Die bekannte Erscheinung, dass Tonmineralien durch mechanische
Einwirkung reaktionsfihiger werden, muss durch ein Zusammenwirken
von Zunahme der Oberfliche und der Gitterstorungen erklirt werden.
So werden z. B. bei der Mahlung von Kaolinit Verschiebungen der ein-
zelnen Schichtpakete der Struktur, zwischen denen ja relativ geringe



136 H, E. SCHWIETE

Bindugskrifte wirksam sind, vernrsacht, die einen Uebergang zu dem
als Fireclay bekannten Strukturzustand bewirken. Mit Hilfe der Dif-
ferentialthermoanalyse kann dieser Uebergang in Abhingigkeit von der
Dauer der Mahleinwirkung an einer Verschiebung und einem Diffuser-
werden der endothermen Effekte verfolgt werden, die der Entfernung

Tranwmisson %

Abb. 7: Infrarotspektrogramme von Sillimanit (oben) und Mullit (unten) (°).

(%) P. Tarte: Silic, Ind. 1959, H. 1, 8. 7.
H. Miiller-Hesse: Fortschr, Min,, im Druck,

der strukturellen OH-Gruppen des Gitters entsprechen. Im Zusam-
menhang damit #indern sich auch andere Eigenschaften, wie z. B. das
Kationenaustauschvermigen und die Plastizitdat. (Bild 10).

Die Reaktionen im festen Zustand zwischen CaO und SiO. sind
sehr eingehend untersucht worden; es seien hier die Arbeiten von
DyCKERHOFF, WEYER, NAGAT, JANDER u. HormaANN sowie Himp u. TROMEL
zitiert.

Als allgemeine Ergebnisse stellten sich die folgenden heraus:

1) Bei der Vereinigung von CaO und SiO» bei 1000-1200°C bildet
sich als Primérprodukt die o-Form des CasSi0y .
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(°) G. Naeser u. W. Scholz: Koll. Z. 156 (1958) 3.
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2. Bei einem Mischungsverhiltnis der Ausgangsstoffe von 1 : 1
nimmt das primir gebildete Orthosilikat — wie des Bild 11 zeigt, im
Laufe der Reaktion zugunsten des Metasilikates, des Wollastonits, ab.

3) In Gegenwart von Wasserdampf ist die Orthosilikatbildung
von untergeordneter Bedeutung (Bild 12); dagegen tritt wesentlich
mehr 3CaO . 28i0, auf, das nach lingerer Reaktionszeit zugunsten der
‘Wollastonitbildung abnimmt.

Abb. 10: DTA-Kurven von Kaolinit (Niedertiefenbach); oben: unbehan-
delt; Mitte: 400" gemahlen; unten: 520" gemahlen.

Im Bild 13 ist ein auf Grund dieser Feststellungen von JANDER
vorgeschlagenes Reaktionsbild wiedergegeben. Zunichst bildet sich an
der Beriithrungsfliiche Ca0-SiO, eine diinne Schicht von Orthosilikat ;
durch diese Schicht soll weiteres CaO (d. h. Ca*++- Ionen) diffundieren
und zusétzlich eine Orthosilikatbildung bewirken (1). Diese Diffusion
soll unterhalb 1300°C schnell erfolgen so dass sich an den Beriihrungs-
stellen nur in sehr geringen Mengen die héherbasische Verbindung
3Ca0 . 8iO, bzw. die niedrigerbasische Verbindung 3CaO . 28i0, bilden
kann (2).

Ist die Nachlieferung von CaO nicht mehr geniigend gross - z. B.
bei grosseren Orthosilikat - Schichtdicken, so tritt an der Grenze
CasSI0, - 810, ein Mangel an freiem Kalk auf, wodurch die Bildung
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Abb. 11: Reaktion von CaO und SiO, bei 1200°C (7).

(") W. Jander u. E. Hoffmann: Z. anorg. allg. Chem. 218 (1934) 211.

S0 oo ¢

Misch.Verh. 1:1 CaSi0,

_-—__--"N-.
‘0 / ><Jcao-zsm.

gebildetes Silikat

_“""—;c"-si.‘i__

Stunden

Abb. 12: Reaktion von CaO und 8iO, bei 1000° in Gegenwart von
H,O-Dampf (7).
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von 3Ca0 . 2810, und CaSiO; geférdert wird (3). Ist der gesamte freie
Kalk verbraucht, so tritt ein Abwandern des CaO aus dem Orthosilikat
unter Zunahme des Wollastonits ein (4).

Wenn auch durch neuere Arbeiten von Dr Kevser zwar dieser
Reaktionsablauf bestiitigt wird, so darf man doch nicht dariiber hinweg-
sehen, dass bis heute iiber den Mechanismus der Reaktion noch keine

! 2
Ca0 sio, Co0 Ca,5i0, 5i0,
—TT T T
HCa0S0,  GaSig, 3Ca0-Siv, 3C00 -25i0,
3 4
Ca,50,| 3Ca0- |CasSiQ, |SiQ, casi 0, 50,
25i0,

T
CaSiQ 3Co0 -2Si0,

Abb. 13: Schema des Reaktionsverlaufs zwischen CaQ und SiO, n. Jander.

Aussagen moglich sind. Ansiitze zu einer theoretischen Untermauerung
sind vorhanden; so versucht JANDER, die leichte Bildung der Orthosili-
kate dadurch zu erkliren, dass er die Kettenstruktur der Metasilikate
fiir reaktionskinetisch ungiinstig hilt; Jacrrscs kommt auf Grund
von Emanationsmessungen an mit radioaktivem Thorium versetzter,
gefillter Kieselsiure zu dem Schluss, dass die Silikatbildung in zwei
Abschnitten erfolgt, nimlich einmal durch eine Oberflichenreaktion,
zum anderen durch einen Transport von CaO-Molekiilen entlang der
Korngrenzen des bereits gebildeten Silikates.

In diesem Zusammenhang seien weiterhin erwihnt die bekannten
Arbeiten von Jaxper und WuHRER iiber die Bildung von Magnesium-,
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A = Anorthit
Co = Cordierit
Mu = Mullit

(%) H. E. Schwiete: Gies-
serei 44 (1957) 165.
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Strontium- und Bariumsilikaten sowie von JaxpEr und PETrI iiber die
Bildung von Anorthit und Gehlenit.

Ungeachtet der noch fehlenden exakten Erforschung der Reaktions-
mechanismen sind in jiingster Zeit von verschiedenen Seiten Unter-
suchungen fiber den Ablauf von Reaktionen in komplizierteren — z. T.

'f,U ......
S . e
S / - (I EE
$up LA 17

3'50 =
= 4 +——+ Kaolinit
T 4 / - — —+ Montm, -} €9C03

2 |/ it -} Gemenge
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=
£ |/
s i/ Reaktionsintensitit bei
Stals
o . 900°C
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A
§ A Freies Ca0,Reaktionstemp.
= |7

E4of ; - 900°¢

8|, ~1 ~
§ I
s e i e |
220 —
<
?
So

o3 6 12 2 _remperperiode (h)—4%

Abb. 15: Intensitit der Reaktionen zwischen Kaolinit bzw. Illit. bzw, Mont-
morillonit und CaCO, (Mischungsverh. 1 :3) bei 900°C (")

(") H. E. Schwiete: Schriftenr. d. BV d. Dt. Kalkind. H. 3 (1958).
H. Miiller-Hesse u. H. E. Schwiete: ZKG, im Druck,

technisch sehr bedeutsamen — Systemen durchgefiihrt worden. Dazu
gehoren u. a. die Arbeiten von HepvaLL, STEGMULLER und STEGMULLER
und NEy iiber die Reaktionen von Kalk mit Tonmineralien und Glim-
mern, die z. T. fiir das Brennen von Ziegeln von Interesse sind.

Mit dhnlichen Fragen beschiftigen sich eigene Arbeiten, die wir
in Fortsetzung der bereits erwihnten von DyckrrHOFF, HEDVALL u. a.
zur Aufklirung der Vorginge beim Klinkerbrand durchgefiihrt
haben, Um den in der Praxis vorliegenden Verhiltnissen weitgehend
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nahezukommen, wurden gut definierte Tonmineralien (Kaolinit, Illit,
Montmorillonit) mit reinem Calciumkarbonat im Verhiltnis 1 : 3 zur
Reaktion gebracht, Die Temperaturen betrugen 900, 1000, 1100, 1300
und 1450°C, die Reaktionszeiten wurden zwischen 30 Minuten und 24
Stunden variiert. Die Reaktionsintensitit wurde durch die Ermittlung
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Abb. 16: Ca-Orthosilikatbildung in Tonmineral - Kalk - Mischungen (1 :3
bei 900 bzw. 1100°C (*).

des freien, nicht in Reaktion getretenen Kalkes nach den bekannten
Methoden von ScHLAPFER-BUurowskr und von Franke durch Behand-
lung mit Aethylenglykol bzw. einem Acetessigester-Isobutylalkohol-
Gemisch. Zur Identifizierung der Reaktionsprodukte wurden chemi-
sche, mikroskopische und réngenographische Verfahren herangezogen.

Der Ablauf dieser Reaktionen wird — vor allem bei niedrigen Tem-
peraturen — durch zwei Faktoren wesentlich mitbestimmt, die man
ihrer Natur nach auf Grund der oben gegebenen Einfithrung auf aktive
Zustinde zuriickfiihren kann:
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1) Die Dehydratation der Tonmineralien, die beim Kaolinit um

500°, beim Illit und Montmorillonit um 800 bzw. 850-900°C liegt, und
2) Die Dissoziation des Calciumkarbonates.

Die Entfernung aller strukturellen OH-Gruppen aus den Tonmi-

neralgittern fiihrt zu einem Zustand, der wegen des weitgehenden Ver-

schwindens der Rontgeninterferenzen vielfach als amorph bezeichnet

50
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Abb. 17: Gehlenitbildung (900°C) und -Zerfall (1100°) (®).

worden ist. Bild 14 Zeigt am Beispiel des Montmorillonit bei
verschiedenen Temperaturen ‘zunichst die Entfernung des sog.
Zwischenschichtwassers, was an einer Verschiebung der Basisin-
terferenz deutlich wird, und schliesslich bei 900°C den Gitterzusammen-
bruch. Oberhalb 1000° bilden sich dann neue Phasen, wie Cristobalit,
Mullit, Anorthit, Cordierit und Spinell. Das Verschwinden der Rontgen-
interferenzen im entwisserten Material bedeutet nun jedoch nicht
das Vorliegen einer villig regellosen Atomverteilung, worauf in jiing-
ster Zeit von zahlreichen Autoren hingewiesen wurde; vielmehr muss
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man annehmen, dass eine sog. Reststruktur erhalten bleibt, die hier aus
Bereichen von 2-dimensionalen, in sich geordneten Tetraederschichten
(Sig05) besteht, wobei der Unordnungseffekt im wesentlichen auf den
Verlust der Periodizitiit in der 3. Dimension zuriickzufiihren ist. Beim
Kaolinit hat man diesen Zustand bekanntlich als « Metakaolin » be-

Coleit (C20-C0,) Kaolinit (Ay0y -28i05-2H50)
Fema/°C] Lm‘, o0 $i0,  Ah0, f/r}t?_I
] # -7
900 ) R . e
7108 I S -
N =
1300__ =
a0 -
71450 J
GS §S A

Abb. 18: Schema des Ablaufs der Reaktionen zwischen Kalk und Kaolinit
(3:1) (.

zeichnet. Seine Instabilitit und die daraus resultierende hohe Reaktions-
freudigkeit ist bekannt.

Einige Ergebnisse unserer Untersuchungen seien nun an den Bil-
dern 15 =20 demonstriert:

1. Bild 15. Die Reaktionsintensitiit, bestimmt durch die Menge
des gebundenen Kalkes bei 900° zeigt eine anfiinglich stirkere Reaktion
des Kaolinits, die auf die friihere Dehydratation zuriickzufiihren ist.
Entsprechend ist daher auch die Menge des noch frei vorliegenden CaO
in diesem Falle am geringsten. Dass erst nach ca. 3 Stunden das Ma-
ximum in Gehalt an CaO gefunden wird, ist darauf zuriickzufiihren,
dass bis dahin das Caleiumkarbonat noch nicht vollstindig dissoziiert ist.
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2. Abb. 16. Ebenfalls bei 900 ist die Orthosilikatbildung zwischen
den Kaolinit-CaCOz- und den Montmorillonit-CaCOz-Gemengen ver-
gleichbar. Erst bei 1100° zeigen sich grissere Unterschiede, da bei dieser
Temperatur eine wesentlich grossere Menge an SiO. fiir die Reaktion
in den Montmorillonit-Mischungen zur Verfiigung steht.

2,
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Abb, 19: Der Verlauf der Phasenneubildungen in Kalk - Kaolinit - Mi-
schungen (3 : 1) ().

3. Bild 17. Das folgende Bild zeigt die Bildung des Gehlenit
(2Ca0 . Aly0; . 8i05), der bei 1300° instabil ist und unter Bildung von
Silikaten und Aluminaten zersetzt wird. Gehlenit tritt also nur als in-
termedidre Phase auf.

4. Versucht man fiir die in Kalk-Kaolinit-Mischungen ablaufen-
den Reaktionen ein Schema aufzustellen, so wiirde es etwa folgender-
massen aussehen (Bild 18):
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Nach der Dekomposition des Kalkes und der Dehydratation des
Kaolinits reagieren CaO, SiO, und Al,O3 miteinander unter Bildung
von Ca-Orthosilikat, Gehlenit und 12Ca0 . 7Al,04. Die beiden letztge-
nannten Verbindungen zersetzen sich cberhalb 1100° unter Bildung von

49 Laf
30 3
20

10t

20 (A

7%

%,

Abb. 20: Verlauf der Phasenneubildungen in Kalk - Illit - Mischungen
B3:1) ™.

C3A und weiterem Orthosilikat und ab 1300° bilden sich grissere Men-
gen von Tricaleiumsilikat unter Verbrauch des restlichen zur Verfii-
gung stehenden CaO.

Der Versuch einer quantitativen Verfolgung ist fiir diesen Fall
im Bild 19 dargestellt. Man erkennt, dass Gehlenit und 12Ca0 . 7Al,Oy
als intermedidre Phasen auftreten.

Gegentiber den im Bild 20 gezeigten Reaktionsprodukten der Illit-
CaCO;-Mischungen ergibt sich im Falle des Kaolinits eine stiirkere Bil-
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dung von Tricaleiumaluminat, die auf das giinstigere Verhiltnis von
Al;Oy : Si0; in diesem Tonmineral zuriickzufiithren ist. Aehnliche
Reaktionsschemata haben wir fiir die Reaktionen zwischen Magnesit
und Kalk bzw. Dolomit und Kalk aufzustellen versucht. Die Arbeiten
sind noch nicht abgeschlossen, aber eine vorldufige Auswertung kann
wie folgt gegeben werden :

1. Bs fillt auf, dass das MgO ein wesentlich hoherer Reaktions-
trager als das CaO ist; als Reaktionsprodukte treten bei 1450° nun das
Mg-Orthosilikat und Spinell auf, als intermediire Phase bis 1100°
Mullit, dessen Bildung hier offensichtlich auf die Reaktionstréigheit des
MgO zuriickzufiihren ist.

2. Es wurden ferner bei all diesen Reaktionen Beobachtungen
liber den Sinterungsgrad der Reaktionsprodukte gemacht, der in star-
kem Masse von den Alkaligehalten des Illits einerseits und den adsorptiv
gebundenen Kationen des Montmorillonits anderseits abhingt.

Sehluss.

Es sollte im Rahmen dieser Ausfiihrungen lediglich eine Einfiihr-
ung in das Gebiet der Festkorperreaktionen gegeben werden. Ich
hoffe, an einigen Beispielen einen Ueberblick iiber deren Mannig-
faltigkeit und Bedeutung gegeben zu haben. Man konnte noch zahl-
reiche weitere interessante Studien hier erwidhnen, so z. B. auf dem
Gebiete des Glases, der Aktivierung von Kalken oder der Sinterpro-
dukte als Ersatz fiir metallische Werkstoffe in der modernen Aero-
nautik, wo ja besondere Anforderungen hinsichtlich der technolo-
gischen Eigenschaften gestellt werden. Bei der Herstellung all dieser
Produkte gewinnen die Festkorperreaktionen eine immer stidrkere
Bedeutung.





