
H. E. Scnwrnrr:

iisnn sIr-JrKATrscHE FESTKijnpnnREAKTIoNEN

l. Das Gebiet der Festktirperreaktionen ist im Veigleich zu anderen
Diszipline'n - wie z. B. der klassischen Chemie und Physik - ein
;sehr junges Kind der Wissenschaften.

Die wichtigsten Griinde dafiir seheinen mir die folgenden zu sein:

1. Die relativ spiite Erforschung des Aufbaus fester Kiirper
'und der Zusammenhlnge zwischen Struktur und Eigenschaften d.er
lristallinen Materialien ;

2. clie experimentellen Schwierigkeiten, die sich bei der Ver-
folgung des Reaktionsablaufs zwischen festen Phasen ergeben und clie

'eine weitgehende Abkehr von rein chemischen und eine llinwendung
zu modernen physikalischen Methoden erforderlich machen und nieht
zaletzt;

3. das jahrhundertelang als giiltig angesehene und fast zum
Dogma erhobene, dem Aristoteles zugeschriebene Wort: << Corpora non
.agunt nisi f luida>.

Gerade die Autoritiit des Aristoteles scheint sich hier bei der-
Entwicklung eines neuen Zweiges der Wissensehaft sehr verhdngnis-

-voll ausgewirkt zu haben; so dass Autoren rvie z. B. Cors noch 1910
bei der Deutung von Reaktionen zwischen CaCOs, CaSOa und SiO2
Zuflucht zu gewagten Hypothesen nahmen und die Existenz eines

<< quasi d.ampffiirmigen llilmes > um die Reaktionspartner postulierten.

Man hat dabei iibersehen, dass die urspriingliche Fassung des Aus-
,spruches offensiehtlich w-esentlich milder ist und dem Sinne nach lautet,
dass es uor ullem die fliissigen Stoffe sind, die miteinander reagieren.

Umso griisser ist clas \rerdienst der Forscher, die von der ersten

Arbeit von Hiirrrc im Jahre 1912 an trotz aller \\riderstiinde zundchst

sich mit der Phdnomenologie und der Systematik von Festkiirperreak-

tionen befassten; neben Htirrro seien hier T.o.rlrMENN urid. Fnrcr<p

"genannt; 
zu ihnen stiessen nach dem Laui schen Experiment von 1912

-und der damit ermiisliehten Erforschune der Kristallstrukturen die

Rendicmli S. M. f. - 11
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Vertreter der physikalisch-kristallographischen Richtung und schliess-

lich jene Forscher, die mit ihren Arbeiten so entscheidend zu den

wiehtigsten Fragen des Realbaues der Kristalle beigetragen haben, wie

Vor,ltnn, SrnaNsrr, Fnuxrnr,, WacNnn, Scnorrxv und Jost.

lI. G ru rtdlugen tt ncl 1-uro ttsst' l  zulLgcn.

Befasst man sieh zunichst einmal mit der Frage nach den Grund-

lagen der Festkiirperreahtionen, so ist es wichtig, von den Reaktions-

partnern den Aufbau und den Bindungsmechanismus zu kennen. Dies

ist einmal fiir deren Stabilitiit 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 ghicklichen l-.lage, eine wohlfundierte

Systematik der l(ristallstrukturen zu besitzen, die in den wesentlichen

Ziigen die Erkennung der Zusarnmenhdrrge zwischen Aufbau und.

Eigenschaften der kristallinen Kiirper ermiiglicht. In gleicher Weise

ist es miiglich, die wichtigsten Kristalle hinsichtlich ihres Bindungsme-

chanismus zu klassifizieren, wobei man heute in zunehmendem Masse

erkannt hat, dass clie Verbreitung d.er Stmkturen mit Mischbindungen

wei l  gr i isser  is t  a ls  d ie der jenigen,  d ie -  eum grano sal is  -  nu1 q inq

Rindungsart aufrveisen. Resonders iibersichtiich erscheint mir die von

.Iosns gcgebent' Darslellung in Form des Bindungstelraeders, dessen

Eckpunkte den heteropolaren, den homiiopolaren, den metallischen und

den van der Waals -- Typ reprdsentieren.

Betrachtet man im Hinblick auf die Reaktionen zvrischen festen

Kiirpern weniger das << \\rie ,>, d.h. den Mechanismus, sondern vielmehr

das << Warum r>,  d.h.c l ie  Voraussetzungen.  so s ind zunHehst  zrvei  Gr i inde

anzu f i i h ren :

1. dass, es keine natiirlichen idealen T{ristallgitter gibt und

. 2. dass in einem kristallinen ilfaterial Partikel vorliege'n, die

durch Grenzfidchen vcneinander getrennt sind. Unter Grenzfldchen

wollen wir clabei Korrrgrenzel uncl auch Oberfldchen versteher'.

Obwohl der Mechanismus sehr vieler Festkiirperreaktionen noch

nicht gekliirt oder noch umstritten ist, so sind doch die verbreiteten

Erscheinungen cler Platzwechselvorgdnge - wie Diffusion und Wan-
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derung von Ionen oder Elektronen in Ionenkristallen - gut bekannt.

Die Triebkriifte fiir solche Phzinomene sind die gleichen wie bei ande-

ren Reaktionen, ndmlich thermodynamische Potentialdifferenzen, deren

Ausgleich das System durch eine Anndherung an das thermodynamisehe

Gleichgewicht anstrebt. Ein solcher Ausgleich kann, wie erwdhnt, durch

PPP
NoC l No

&) - Van cler Waals)

Abb. 1: Bindungstetraeder
(p : heteropolat, h.: homiiopolar, nr, : metallisch,

Diffusionserscheinungen - uncl zwar Gitterdiffusion oder Grenzfld-
chendiffusion - erreicht rverden, wobei letztere in Korngrenzen- und
Oberfliichendiffusio,n zu unterteilen ist.

Z'tr Untersuchung der Grtintle fiir solche thermodynamischen Po-
tentialunterschiede wenden lvir uns zundchst den:

Grenafliio'trtera zu. (Bild 2)

Wfr,hrend im Innei:n eines Kristalles jeder Gitterbaustein in regel-
mdssiger Weise von Nachbarn umgeben isb und seine Bindungen nach
allen R'ichtungen hin abges:ittigt sind, ist z. R. bei einem oktaedrisch
koordinierten Atom A an der Oberfliiche eines Kristalles eine Bindung
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nieht beansprueht. Die Koordinationsformel A(46) wiirde dementspre-
chend in diesem Falle a(A6) lauten bzrv. genauer, da eine Bind.ungsrich-
tung asymmetrisch in Ansprueh genommen ist, A(Aa)A. Wegen der
rnshbilitrit einer solchen Konfiguration besitzen solche oberfliichen-
Atome eine grdssere freie Energie als die Atome iin fnnern, d. h. da,s

Obctildche

Abb. 2: Schema der Diffusionsvorgdnge (').

O J. A, Ileclvall: Dilf, i. d. tr'estktirperchemie, Braunsehweig 1952.

System befindet sich im Ungleichgewicht und strebt durch eine Reak-

tion einen Zustand minimaler freier Energie an. (Bild 3).

Eine solche Reaktion kann die Adsorption eines Atoms aus einer

benaehbarten Gasphase sein. tr'erner ist es miigiich, dass der fehlende

Baustein derselben Phase angehtirt und durch Verschmelzung mit einem

rveiteren Korn desselben Materials geliefert wird. Man bezeichnet d"ies

dann als Frittung. Schliesslieh ist es mtiglieh, dass Teilchen verse.hie-

denen Chemismus' zusammenwachsen, ein Vorgang, den man als Sin-
terung bezeichnet. Letztere Reaktion ist vor allem bei d-en Prozessen

der Keramik und feuerfesten Baustoffe sehr verbreitet.
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Eine weitere Miigliehkeit zur Herabsetzung der freien Energie
einer Oberfliiehe besteht in der Abschirmulg, dem sog. << sereening >
der Oberfliichenionen, wie besonders 

'Wryr, 
in seinen Arbeiten gezeigb

hat. Diese Abschinnung rvird entwed.er durch clie Polarisation der
Ionen an der Oberfliiche erzielt oder aber durch eine Versehiebung der
Oberfl?ichen-Kationen naeh innen und der Anionen na,eh auss€n. so dass

Gos

"--'---Adsorption ----_

Filttung Si nterung

:ft_-----,,-#

A(A,) = A(AIA

Abb. 3: Absiittigung eines Oberfldcherratoms ilurch Atlsorption, Frittung
oder Si:rterung.

die Elektronenhiillen der letzteren praktisch die Oberfliiche reprd-

sentieren.

Schliesslich muss - und das steht in Zusammenhang mit der

Frage der Baufehler - ja auch die Oberfliiche eines Kristalles als

Stiirstelle aufgefasst werden, die einen Einfluss auf den Aufbau der

angrenzenden Rereiche hat. Diese Beeinflussung, die z. B. bei Ionen-

kristallen Abstandskontraktionen zur l'olge hat, wird von besonderer

Bedeutung sein, wenn die Kristallgriisse sehr klein und mit den ge-

stiirten Bereichen vergleichbar wird.
Es l?isst sich nun nicht ohne weiteres voraussagen, welche der ge-

gebenen Miiglichkeiten sich der . Krista^ll zur Ilerabsetzung seiner
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freien Energie auswdhlt. Einige l-aktoren, von denen der vom Kristall
einzuschlagende Weg abhingt, sind die Gitterenergie, die Temperatur,
das Verhiiltnis von Kationen zu Anionen in der Oberfliiche und die
Ionengrdsse.

Die vorhin erwdhnte Bedeutung der Gitterst,iirungen fiir den
Ablauf von Festktjrperreaktionen hat ebenfalls ihren Grund in der
durch sie hervorgerufenen Zunahme der freien Energie. Wenden wir
uns zundchst den reversiblen n'ehlern zu, d. h. den durch Fehlbesetzun-
gen der Gitterpunkte bedingten Stiirungen.

In einem Kristallgitter kann trei hiiheren Temperaturen ein Teil
der Gitterpldtze unbesetzt sein, z. T. kijnnen Atome sich auf Zwischen-
gitterpldtzen befinden, lvobei beide Fdlle gemeinsam oder auch ge-
trennt von einander 

' 
auftreten. Das Zustandekommen dieser Fehler

kann durch Diffusion .vom I(ristallinnern an die Oberfliiche oder
umgekehrt erkldrt werden. Die Grundlagen der reversiblen Kristall-
fehler sind. heute weitgehend. erforscht und theoretiseh untermauert.
Die praktische Anwenclung dieser Erkenntnisse findet man in der
Herstellung von Transistoren, Halbleitem usw.

Von nicht geringerer Bedeutung, jedoch weit weniger bekannt und
erforscht, sind demgegeniiber die irreversiblen Kristallfehler. Ihnen
muss heute - besonders auch bei der Betrachtung der Reaktions-
fiihigkeit von Silikaten - besondere Aufmerksamkeit gewidmet werden.
Es gehiiren hierher kristallographische Transformationen, Einbau von
Fremdstoffen, Einfliisse durch mechanische Einwirkungen, Beein{lus-
sung des Kristallwachstums u. a., d. h. Erscheinungen, die so man-
nigfaltig und komplex sind, dass man sie allgemein kinetisch aJs
Zl'r'ischen- oder thermodynamisch als aktive Zustd,nde bezeichnet.

Be isp'iele.

Nachdern wir kurz die Voraussetzungen fiir Festkijrperreaktionen

erldutert haben, sei nurr auf einige Untersuchungen - besonders bei
Silikaten - ndher eingegangen, die den Ablauf der Reaktionen de-

monstrieren sollen.

Betrachten wir zundchst das Einstoffsystem SiO2, so bietet dieses

besonders. instruktive Beispiele fiir den Einfluss der Oberflbehe. 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, rv:iihrend der Kern noch aus nicht umgewandeltem

Quarz besteht. Es hand.elt sich um Bergkristallkiirner des Durchmes-

sers 5 ,a, die Reaktionstemperatur betrug 1500"C. Der Verlauf der

Quarzkiirnern (( 5 ,4), die an

umgewantlelt sind ('9).

(2) J. Balrlen u. H. E. Schwiete, z. Z. im Dtw:k.

I]mwandlung kaun hier besonders gut riintgenographisch verfolgt
-werden. so zeigen die folgenden Diagramme deutlich die Quarzabnahme

und die cristobalitzunahme in Abhringigkeit von der zeit bei 1500pc.

Dabei f6llt auf, dass zu Beginn der Reaktion eine starke untergrund-

erhiihung zu beobachten ist, die -- nach Einkristalluntersuchungen

von Fliirke- auf die Ausbidung eines eindimensional fehlgeordneten

Cristobalits zuriickzufiihren ist, der jedoch mit steigender Temperatur

einem Zustand griisserer ordnung zustrebt. Diese Beobachtung hat

auch praktische Konsequenzen, da das zundchst entstehende fehlgeord-

Abb. 4: Mikroaufnahme von angesehliffenen

tler Oberfl5che z. T. in Cristobalit
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nete Produkt relativ instabil ist und z. B. in silikasteinen eine gerin-
gere B,esistenz gegeniiber dem Angriff von schlacken aufweist. Gerade
bei diesem feuerfesten lVraterial, bei dem wdhrend des rrerstellungspro-
zesses eine mtiglichst gute und vollkornmene umwandlung des euarzes,
angestrebt wird, um spS,tere Voiumeneffekte zu vermeiden, ist die

Abb. 5: R,iintgenographisehe verfolg'ung cler euarz-cristobalit - urnwancllung
in Abhiingigkeit von cler Zeit (Temperatur: 1b00oC., Korngrtisse: ( 5 ZX").

(") Il. E. Sehwiete u. I{. Stollenwerk: Arch. Eisenhiittenwes.28 (1957\ 28.

Korngriisse des Ausgangsmaterials von grossex Bedeutung. Die Bilder
6 a, 6 b zeigen die Umwandlung von Bergkristall verschiedener
Korngriissen in Abhii'gigkeit von der zeit sowie d.ie von Find.Iings-
quarzit (tertiiirem Quarzit). Bei letzteiern handelt es sich um eine Mate-
rial mit erheblichen Mengen an verunreinigungen. seine wesentlicL
bessere umwand"lung ist nicht nur auf die durch Mineralisatoren und-
Flussmittel bedingte Bildung von Eutektika zuriickzufiihren, sondern.
auf eine ebenfalls dureh sie verursachte Erhtihung der reversiblen
Fehlordnung, die ja eine Herabsetzung der stabilitiit zur Folge hat-
rinterwirft man nun die Fraktionen einem l\fahlprozess, so zeigen die
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-chemischen Analysen der einzelnen Fraktionen (Tabelle I), da,ss sich
.die Verunreinigungen in den kleinen Korngriissenklassen anreichern.
.Die beobachtete Erniedrigung der Schmelz- bzw. Segerkegelfallpunkte
ist hier zwar auf die Bildung niedrigschmalzender Eutektika ztr-
riickzufiihren, die erhiihte Umwandlungsbereitschaft jedoch in erster

l,inie auf clie griissere Obeifldche, Einbau von Fremdstoffen und evtl.

Abb. 6: Umw:intllung von Findlingsquarzit (a) und Bergkristall (b)
(18 u, T : 1b00.c) (a).

.a,uch auf die Schaffung aktiver Zustdnde durch die mechanische Bean'

,*pruchung. Aehnliche Beobachtungen beziiglich des Einflusses von

Fremdatomen konnten wir bei der Untersuchung fester I-iisungen von

FezOg, TiO2, Cr2O3 und Al:Oe im l\{ull i t (3A12O8.'2SiOr) maehen. Die

Instabilitiit solcher Einlagerungsmischkristalle erwies sich besonders

beim Studium ihres Verhaltens gegeniiber technischen Gliisern. Es

zeigte sich sehr deutlich, wie auch die Tabelle II demonstriert, dass

Mullit d.er fd.ealzusammensetzung gegeniiber dem Glasangriff bei

1250"C tlie griisste Widerstandshiihigkeit aufweist. Diese Feststellung
ist fiir die Herstellung von Schamottewannensteinen fiir das Glas-

;schmelzen von Bedeutung.

s

€
o
a

z (min.) +
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Im gleichen System Al2O3-SrO2 sind die Umwandlungen der Pha-
sen der Zusammensetzung AI2OB-SiO2 (Sillimanit, Andalusit, Disthen)"
besonders fiir die Feuerfesttechnik wichtige Festkiirperreaktionen-
Hier sei nur hinsichtiich der Untersuchungsmethodik darauf hinge-
wiesen, , dass die Ultrarotabsorptionseffekte, die ktirzlich von Tanro.
und uns studiert rvurden, eine gute Verfolgung cles Reaktionsablaufs
ermiiglichen. Wie der Vergleich der Diagramme im ndchsten BilA

'I'ab. 1: Chemisehe. Analysen versehiedener tr'raktionen von SiO, - Rohstoffear (3).

zeigt, kann zund,chst qualitativ die Diffusitiit der Mulliteffekte durch

eine Fehlordnung bei der Umwandlung des Sillimanitgitters in das re*

lativ iihnliche des Mullits gedeutet werden.
Analoge Erscheinungen, die ebenfalls darauf hindeuten, dass dis

Ultrarotabsorption sehr empfindlieh auf Gitterstiirungen ansprichtr.

wurden von L-rvns und l{gnNon'im Hinblick auf die Al/SiVerteilung-

in F etdspiiten gemacht.

Welchen Einfluss eine mechanische Aktivierung auf den Ablauf

von Festkijrperreaktionen haben kann, geht aus folgendem hervor: Es.
wurde in einem Stahlwerk seit langem beobachtet, dass Dolomitherde,.

die dureh sehr intensives StamLpfen hergestellt wurden, eine grosso
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Xestigkeit und l{altbarkeit aufweisen. Die Feststellung konnte von
Nlssun und Scnor,z nach experimentellen Untersuehungen dadurch
erkl?irt werden, dass Dol.omitpulver bei wesentlich tieferen Tempera-
turen sintern, wenn sie vorher bbi Raumtemperatur mehrmals gepresst
und gewalzt werden. Aus dem folgenden Bild, das die Beziohung

Mull it -
zus Mull.

Stdn
I Kor

Reoktionsdauer
/5'Stdn. 68 Stdn

6laszus.lo Mull. I Kor Mull. I Ror

3 : 2
+l ,5f  l
BeO

4n fi
,3,5 f t.
Fe,o,

,  Leuc i tb i ldung

Tab. 2z zersetzung von Mulliten verschieclener Zusammsnsetzung clurch
techn. Glassehmelzen (a).

(a) I{. Miiller - I{esse u. H. trI, Scbwiefs: Glastecbn. Ber. 32 (1959) 96.
s.a. G. Gelstlorf, II. Miiller - Ilesse u. H. E. Schwieter dreh. Eisonhiit-

tenwes. Eg (1958) 6Lg.

ewischen der Sintertemperatur und d.er Festigkeit wiedergibt, ist zu
erkennen, dass die Sintertemperatur durch diese mechanisehe.- Aki-
vierung um 100-150, herabgesetzt wird' Ganz iihnliche Ergebnisse
lieferten die im Biltl 9 gezeigten Versuche mit Quarzmehl ( 60 p.

Die bekannte Erscheinung, dass Tonmineralien d.urch mechanische
Einwirkung reaktionsfiihiger werden, muss durch ein Zusammenwirken
von Zunahme der Oberfldche und der Gitterstdrungen erklbrt werden.
So werden z. B. bei der Mahlung von Kaolinit Verschieb;ungen derr ein-
zelnen Schichtpakete der Struktur, zwischen denen ja relativ geringe
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Bindugskriifte wirksa n sind, verursacht, die einen Uebergang zu denr

als Fireclay bekannten Strukturzustand bewirken. Mit Hilfe der Dif-

ferentialthermoanalyse kann dieser Uebergang in Abhiingigkeit, von der

Dauer der Mahleinwirkung an einer Verschiebung und einern Diffuser-

werden der endotherrnen Effekte verfolgt werden, clie der Entfernung:

Abb. 7: Infrarotspektrogra.mme von Sillimanit (oben) und Mullit (unten) (6).

(6) P. Tarte: Silie. Incl. 1959, H. 1, S. 7.
I[. Miiller-Hesse: Fortschr. Min., im Druck.

der strukturellen OH-Gruppen des Gitters entsprechen. Im Zusam-

menhang damit Sndern sich auch andere Eigenschaften, wie z. B- das

I(ationenaustauschvermiigen und die Plastizitet. (Bild 10)'

Die Reaktionen im festen Zustand zl'ischen CaO und SiOz sind

sehr eingehend untersucht rvorden; es seien hier die Arbeiten vorr

Dvcr<nnnorr, IMEyER, N-o.c.l.r, JaNpnn u. IIorunNN sowie Hrr,l u. Tnijupr"

zitiefi.

Als allgemeine Ergebnisse stellten sich die folgenden heraus:

1) Bei der Vereinigung von CaO und SiOz bei 1000-1200'"C bildet

sich als Prirnd,rprodukt die o'-Form des CazSiO+ .

D
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lamperatur ih 'C

Abb. 8: Druekfestigkeiten von 
;;*rl'H]","- 

uncl kaltbearbeitetem Do-

(6) G. Naeser u. W. Seholz: KolL Z, 156 (1958) 3.

V e r g I

- -- - kolt gewolzt

- Jnbeiondett

e ia szohlen | & d ie Druc k le st i gk ei I' ---_

700 9@
Siilcraemperotur in C

| 100 t3@

-  S i n t e r z e i t :  t h  -

Abb. 9: Vergleiehszahlen fiir clie Druckfestigkeit von unbehantlelte.m

untl kaltgewalztem Quarzpulver (6).
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2. Bei einern Mischungsverhiiltnis der Ausgangsstoffe von 1 : 1
nimmt das primdr gebild.ete orthosilikat - wie des Bilct 11 zeigt, im
Laufe der Reaktion zugunsterr des Metasilikates, des wolrastonits, ab.

3) In Gegenwart .von Wasserdampf ist die Orthosilikatbildung
von untergeordneter Bedeutung (Bild 12); dagegen tritt wesentlich
mehr 3cao. 2sio2 auf, das nach ldngerer Reaktionszeit zugunsten der
Wollastonitbildung abnimmt.

Abb. L0: DTA-Kurven von Kaorinit (Niedertiefenbaeh); obea: unbehan-
delt; Mitte: 400h gemahlen; unten: 520h gernahlen.

rm BiId 13 ist ein auf Grund d.ieser I'eststellungen von JaNunn
vorgeschlagenes Reaktionstild wiedergegeben. Zundchst bildet sieh an
der Beriihrungsfliiche cao-sioz eine diinne schicht von orthosilikat;
durch diese schicht soll weiteres cao (d. h. ca++-ronen) diffundieren
und zusdtzlich eine orthosilikatbild.ung bewirken (1). Diese Diffusion
soll unterhalb 1300F'c schnell erfolgen so dass sich an d.en Beriihrungs-
stellen nur in sehr geringen Mengen die hiiherbasische verbind"u:rg
SCaO . SiOz bzw. die niedrigerbasische Verbindung BCaO.2SiOz bilclen
kann (2).

Ist die Nachlieferung von CaO nicht mehr geniigend. gross - z. B.
bei grdsseren Orthosilikat - Sehichtdicken, so tritt an der Grenze
CauSIOr - SiOz ein Mangel an freiem Kalk auf, wodurch die Bild.ung

mf ErhittungsgEsffitC@

riir. i,? WI'e'
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Abb. 11": Reaktion von CaO und SiOz bei 1200'C (?).

(?) W. Jancler u. E. Hoffma.nnz Z. anorg. allg. Chem. 218 (1934) 211.

Abb. 12: Il,eaktion von CaO unil SiO, bei 1000' in Gegenwart von

H,O-Dampf (7).

{
a
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von Scao .2sio2 und casio3 gefiirdert wird (3). rst der gesamte freie
r(alk verbraucht, so tritt ein Abwandern des cao aus dem orthosilikat
ttnter Zunahme des Wollastonits ein (4).

wenn auch durch neuere Arbeiten von Du Knvssn zwar dieser
Reaktionsablauf bestiitigt rvird, so darf man doch nicht dariiber hinweg-
sehen, dass bis heute iiber tien Mechanismus d,er Reaktion noch keine

,

CoO si o. coo | | @.sio, S, o:

alS/q, 3CoO . 2Si q

1

C o S i  O !

&.siq 3c@ . 2 si o.

a :o.Sq 3 CaO.
? s io.

bsi or s iq

Abb. 13: Schema cles Reaktionsverlaufs zwischen CaO uncl SiO" n. Jander.

Aussagen miiglich sind. Ansiitze zu erner theoretischen IJntermauerung
sind vorhanden; so, versucht J.a.nnnn, die leichte Bilclung der Orthosili-
kate dadurch zu erkldren, d.ass er die Kettenstruktur der Metasilikate
frir reaktionskinetisch ungiinstig hiilt; Jacrrscrr kommt auf Grund.
von Emanationsmessungen a,rl mit radioaktivern Thorium versetzter,
gefiillter Kieselsdure zu dem schluss, dass die silikatbitdung in zwei
Abschnitten erfolgt, niimlich einmal durch eine oberfldchenreaktion,
zum anderen durch einen Transport von CaO-Molekiilen entlanE d.er
Korngrenzen des bereits gebildeten Silikates.

In diesem Zusammenhang seien weiterhin erwdhnt die bekannten
Arbeiten von J-q.NnEn und Wunnnn iiber die Bildung von Magnesium-,
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Abb. 14: Brennstufen d.es
Montnorillonits von Moog-
burg (Bdntgen tliagra,n-
me (t).
(unton: Indizierung nach
Eoimann (E) bzw.'Wi:rklen
(w)).
Abk.: Q : Quarz

Cr : Cristobalit
sP : Bpinell
A : Anorthit

Co - Cordierit
Mu :16o16tr

(") H. E Sehwiete: Giies-
serci 44 (1957) 165.
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Strontium- und Bariumsilikaten sowie von Jaxopn und Pornr iiber die

Bildung von Anorthit und Gehlenit.

Ungeachtet der noch fehlenden exakten Erforschung d.er Rea"ktions-

mechanismen sind in jiingster Zeit von verschiedenen Seiten Unter-

suchunEen iiber den Abiauf von Reaktionen in komplizierteren - z. T.

o

D

Reoktionsintensitd I bei

F rei e s CoO, Reo kt i onst emp.

Abb. 15: Intensit'it der Reaktionen zwischen Kaolinit bzw. Illit' bzlv. Mont-

morillonit und CaCO, (Mischungsverh. 1 : 3) bei 900"C (o).

(" )  H.E.Sch'r , r ' ie te:  Schr i f tenr.  c f .  BV d.  Dt .  Kalk incl '  H.3 (1958).

H. Miiller-Hesse u. Il. E. Sehwiote: ZKG, im Druck.

techuisch sehr bedeutsamen - Systemen d.urchgefiihrt worden. Dazu

gehiiren u. a. die Arbeiten von Hmvlr,r,, Srecntir,r,Eg und Srpeuiir"r,pn

und Nsv iiber d,ie Reaktionen von Kalk mit Tonmineralien und GIim-

mern, die z. T. fidrr das Brennen von Ziegeln von Interesse sind.

NIit iihnlichen Fragen beschiiftigen sich eigene Arbeiten, d.ie wir

in Fortsetzung d'er bereits erwbhnten von Dvcx'nnox'F, HEDvALTJ u' a'

ztr Aufkliirung der Vorgii,nge beim Klinkerbr:l,nd . durehgefiihrt

haben. Um d.en in der Praxis vorliegenden \rerhd.ltnissen weitgehend
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lahezukommen, wurden gut definierte Tonmineralien (Kaoiinit, Illit,

Montmorillonit) mit reinem Calciumkarbonat im Verhiiltnis I :3 zut:
Reaktion gebracht. Die Temperaturen betrugen 900; 1000, 1100, 1300

und 1450"C, die Reaktionszeiten wurden zwischen 30 Minuten und" 24
.Stunden variiert. Die Reaktionsintensitd.t u'urde durch die Ermittluns

40

3o

l 2 o

F t o

i o
o . ? 6

2 CqO Si02,R.oklinstef,4. lt@.C

s  4 o

l r o

'lo

2' 
f*WsPside th)-

Abb. 16: Ca-Orthosilikatbiltlung ir. Tonmineral - I{alk - Mischungen (1 :3
bei 900 bzw. 1100"C (").

des freien, nicht in Reaktion getretenen Kalkes nach den bekannten

Methoden von ScHr,;ipx'ER-BuKowsKr und von FRANKE durch Behand.

iung mit Aethylenglykol bzw. einem Acetessigester-Isobutylalkohol-

Gemisch. Zur Identifizierung der Reaktionsprodukte wurden cherni-

sche, mikroskopische urld. rdngenographische Verfahren herangezogen.

Der Ablauf d,ieser Reaktionen wircl - vor allem bei niedrigen Tem-

peraturen - d.urch zwei Faktoren wesentlich mitbestimmt, die man

ihrer Natur nach auf Grund der oben gegebenen Einfiihrung auf aktive

Zustdnde zuriickfiihren kann :
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1) Die Dehydratation der Tonmineralien, die beim Kaolinit um
500o, beim Illit uncl Montmoriilonit um 800 bzw. 850-g00"C liegt, und

2) Die Dissoziation des Calciumkarbonates.
Die Entfernung aller strukturellen Oll-Gruppen aus den Tonmi-,

neralgittern fiihrt zu einem Zustand, d.er wegen des weitgeheuden ver-
schwindens der Riintgeninterferenzen vielfaeh als amorph bezeichneL
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Abb. 17: Gehlenitbilclung (900.C) uncl -Zerfall (1100") ().

worden ist. Bilal 14 Zeigt am Beispiel des Montmo,rillonit bei
verschiedenen Temperaturen ,zund,chst die Entfer-nulg des sog.
Zwischenschichtwassers, was an einer Verschiebung der Basisin-
terferenz deutlich wird, und schriesslich bei 90trc den Gittorzuszrnmen-
brueh. Oberhalb 100@ bilden sieh dann neue Phasen, wie Cristobalit,
Mullit, Anorthit, Cordierit und Sp,inell. Das Verschwinden der Riintgen-
interferenzen im entwd,sserten Material bedeutet nun jedoch nicht
das Vorliegen einer viillig regellosen Atomverteilung worauf iu jiing-

ster Zeit von zahlreichen Autoren hingewiesen wurde; vielmehr muse
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man annehmeir, d.ass eine sog. Reststruktur erhalten bleibt, die hier aus
Bereichen von 2-dimensionalen, in sich geordneten Tetraeclersehichten
(SizOs) besteht, wobei der Unordnungseffeht im wesentliehen auf d.en
Yerlust der Periodizitiit in der 3. Dimension zuriickzufiihren ist. Beim
Kaolinit hat man diesen Zustancl bekanntlich als << Metdkaolin > be-

Ce/cil (Ca0 C1r) Kaotinit (//r0, 2si02 2 H2o)

f  
o " 2

L{l
Cd0 Alr0t

- ' i
H"O I
J}-J

-A{
CrrAz

Abb. 18: Bchema cLei Ablaufs der Rea^ktionen zwisehen Kark uncl Kaolinit
(3 :1) (o).

zeicb:ret. seine rnstabilitet unat die daraus resurtierend.e hohe Reaktions-
freudigkeit ist bekannt.

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

1. BiId 15. Die Reaktionsintensitdt, bestimmt dureh d"ie Menge
'des gebundenen Kalkep bei 900'" zeigt eine anfiinglich stbrkere Realction
des Kaolinits, die auf die friihere Dehydratation zuriickzuftihren ist.
Entsprechend ist daher auch die Menge des noch frei vorriegenden cao
in diesem FaJle am geringsten. Dass erst nach ca. B Stunden das Ma-
ximum in Gehait an CaO gefunden wird, ist darauf zurfickzufiihren,
dass bis dahin das calciumkarbonat noch nicht vollstindig dissoziiert ist.

L46
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2. Abb. 16. Ebenfa.lls bei 900" ist die Orthosilikatbildirng zwischen
d.en Kaolinit-Ca0O.3- und den .Montmorillonit-CaCOg-Gerneng'e,n veF
gleichbar. Erst bei 1100" zeigen sich gr6ssere Unterschiede, da bei dieser
Temperatur eine wesentlich griissere }Ienge an SiOz fiir die Reaktion
in den Montmorillonit-nlischungen zur Verfiigung steht.

Abb. 19: Der Verlauf cler PhasenneubilchrnEen in Kalk - I(aolinit - Mi-

sehungen (3 : 1) (o).

3. Bild 17. Das folgende Bild zeigt die Bildung des Gehlenit
(2CaO . Al2O3. SiOz), der bei 1300o instabil ist und unter Bildung von

Silikaten und Aluminaten zersetzt wird. Gehlenit tritt also nur als in*

termedidre Phase auf.
4. Versucht man fiir clie in Kalk-Kaolinit-Mischungen ablaufen-.

den Reaktionen ein Schema aufzustellen, so wiirde es etwa folgender-

massen aussehen (Bild 18):
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Nach d,er Dekomposition des Kalkes und der Dehydratation des
Kaolinits reagieren CaO, SiO2 und AlzOa miteinander unter Bildung
von Ca-Orthosil ikat, Gehlenit und 12CaO.7Al2O3. Die beiden letztge-
nannten Verbindungen zersetzen sich oberhalb 1100'unter Bildung von

Abb. 20: Yorlauf cler Phasenneubilclungen in KaJk - Illif - Misehungen

(3 :  1)  (o) .

C3A und weiterem Orthosilikat und ab 1300' bilden sich griissere Men-
gen von Tricalciumsilikat unter Verbrauch des restlichen zur Verfti-
gung stehenden CaO.

Der Versuch einer quantitativen Verfolgung ist fiir diesen Fall
Bilal 19 dargestellt. Ifan erkennt, dass Gehlenit und 12CaO . 7AI2O3
intermedidre Phasen auftreten.
Gegeniiber den im Bild 20 gezeigten Reaktionsprodukten der Illit-

CaCo3-Mischungen ergibt sich im F'alle des Kaolinits eine std,rkere Bil-

im

als

0 3 6 t2 24t8 0 ! J
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dung von Tricalciumaluminat, die auf das giinstigere Verhdltnis von
AI2OB : SiOz in diesem Tonmineral zuriickzufiihren 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 vorliiufige Auswertung kann
wie folgt gegeben werden:

1. Es fiillt auf, dass clas MgO ein wesentlich hiiherer Reaktions-
trdger als das CaO ist; als Reaktionspnodukte treten bei 145tr nun das
Mg-Orthosilikat und Spinell auf, als intermediiire Phase bis 1100"
Mullit, dessen Bilclung hier offenqiehtlich auf die Reaktionstr$igheit cles
MgO zuriiokzufiihren ist.

2. Es wurden ferner bei all diesen Reaktionen Beobaehtungen
iiber den Sinterungsgrad d.er Reaktionsprodukte gemacht, der in star-
kem Masse von d.en Alkaligehalten des Illits einerseits und. den adsorptiv
gebundenen Kationen des Montmorillonits anderseits abhiingt.

Schluss.

Es sollte im Ra.h:nen dieser Ausfiihrungen lectiglich eine Finfiihr-
ung in das Gebiet der Festkiirperreaktionen gegeben werd"en. Ich
hoffe, an einigen Beispielen einen Ueberblick iiber deren Mannig-
faltigkeit und Bedeutung gegeben zu haben. Man kdnnte noch zahl-
reiche weitere interessante Studien hier erwdhnen, so z. B. auf dem
Gebiete des Glases, cler Aktiviernng von Kalken oder der Sinterpro-
dukte als Ersatz fiir metallische 

'Werkstoffe 
in der mod.ernen Aero-

nautik, wo ja besondere Anforderungen hinsichtlich der teshnolo-
gischen Eigensehaften gestellt werd"en. Bei der Iferstellung all dieser
Produkte gewinnern clie X'estkiirperreaktionen eine immer. stdrkere
Bedeutuns.




