
Journal o f  Thermal Analysis, VoL 7 (1975) 643--658 

DIFFERENTIALTHERM1SCHE UNTERSUCHUNGEN 

DER GLASKRISTALLISATION IM SYSTEM 

CaO - SiO2-A1203- Fe~O3 

P. W. SOSULJA und H. J. W)~CHTLER* 

Leningrader Technoloyisches Institut, UdSSR 
*Institut fiir Zement, Dessau DDR 

(Eingegangen am 19. Dezember 1973) 

Crystallization of  the glass phase of  portland cement clinker proceeds in several 
steps. The exothermic effects of  crystallization of tricalcium aluminate, alumoferrite 
and dicalcium silicate are preceded by endothermic effects. 

Temperature and heat of crystallization depend on a number of factors: heat 
treatment, granulometry and chemical composition of the glass were studied. 

The heats of crystallization of the glass phase and the individual minerals were 
determined by quantitative DTA. 

Die Zwischenmasse des Portlandzementklinkers liegt in Abh/ingigkeit von des- 
sen Abk/ihlungsgeschwindigkeit als Glas oder kristallines Produkt, das aus der 
Schmelze oder der Glasphase kristallisierte, vor. Der Charakter der Zwischen- 
masse hat in gewissem Mal3e Einflul3 auf Sulfatbest~indigkeit, W~irmet6nung, 
Abbindezeiten, Volumen/inderungen und Festigkeitszuwachs des Zementes. Dies 
bedingt, dab die Untersuchung des Kristallisationsprozesses der Glasphase yon 
Portlandzementklinkern sowohl von theoretischer als auch yon praktischer 
Bedeutung ist [1]. 

Die Prozesse, die beim Erstarren yon Schmelzen ablaufen, sind ~iuBerst vielseitig 
und kompliziert. Sogar einfache Gl~iser k6nnen aus mehreren Mikrophasen 
bestehen. Jede dieser Mikrophasen besitzt ihre eigenen Gesetzmal3igkeiten, die 
den Kristallisationsprozel3 bestimmen. In Abh~ingigkeit davon, welche der Phasen 
mit Netzwerkwandlern angereichert ist, kristallisiert entweder die tr6pfenf6rmige 
Phase oder die Matrix, die die Tr6pfen umhfillt [2]. 

Wenn man die Ver~indcrung der freien Energie F in Abh~ingigkeit vonder Tem- 
peratur T diskutiert, kann man das Glas als eine Gruppe von Strukturen betrach- 
ten, die in Abhangigkeit von Zusammensetzung, Abkfihlungsgeschwindigkeit und 
W~irmebehandlung mehr oder weniger yon der einer idealen unterk~hlten Flfissig- 
keit abweichen [3]. Das Diagramm F = f(T) (Abb. 1)macht deutlich, dab sowohl 
der Kristallisationsprozel3 als auch Entmischungserscheinungen durch exotherme 
Effekte gekennzeichnet sind; bei Entmischungen (Ubergang nach ~ 3) wird aber 
entschieden weniger W~irme freigesetzt als bei Kristallisationsprozessen (f3bergang 
nach ~ 4,5) [4]. Der (2bergang von einem einphasigen zu einem mehrphasigen 
Glas (1 ~ 2,3) ist eine strukturelle Ver~inderung zweiter Ordnung, die durch 
,~nderungen des Volumens, der Entropie und der Enthalpie gekennzeichnet ist [3 ]. 
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Die M6glichkeit einer Keimbildung im Glas wird v o n d e r  realen Keimbildungs- 
arbeit (--- Energie zur Bildung des Kerns, ohne Ber/icksichtigung von Transport-  
prozessen) und der Aktivierungsenergie (~  Energie zur Fortbewegung und 
Umgruppierung der Aggregate) bestimmt. Die Bildungsarbeit ist folglich die 
Differenz zweier Werte: der Arbeit, die zur Schaffung der neuen Grenzflachen 
aufgewendet werden mul3, und der Arbeit, die bei der Bildung des Kerns frei 
wird, wenn die amorphe Phase in den geordneten Zustand eines Kristallgitters 
iibergeht [5]. 

1 

T~ Temperatur ~ ~ 

idectle unterkLihlte 
Fl~Jssig keit 

zwei metastobile 
FliJssigkeilen 

metastabi(e 
Kristaile 

stabile Kristolle 

Abb. 1. Ausschnitt aus dem Diagramm F = f(T) 

Tafel 1 

Chemische Zusammensetzung der Gl~iser [7, 8] 
(Grenzfl/iche C~S-C3S im System CaO-SiO~-Al~Oa--Fe203) 

Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

1.38 
0.64 
1.00 
1.40 
2.00 
2.50 
3.32 

lScilm. 
[~ 

1338 
1400 
1400 
1400 
1400 
1400 
1400 

CaO 

54.8 
53.9 
54.7 
55.2 
55.8 n 
56 5 
56.4 z 

Oxide [ ~ ]  

Si02 

6.0 
6.8 
6.5 
6.8 
7.1 
7.3 
7.5 

AI203 

22.7 
15.3 
19.4 
22.2 
24.7 
25.9 
27.7 

Fe~Oz 

16.5 
24.0 
19.4 
15.8 
12.3 
10.3 
8.5 

Diese kurze Betrachtung spricht besonders f/Jr den Einsatz thermoanalytischer 
Methoden zur Untersuchung der Kristallisationsvorg~inge in der Glasphase von 
Portlandzementklinkern. Wir orientierten uns deshalb auch besonders auf  die 
Differentialthermoanalyse; zur Best~tigung und Interpretation der gefundenen 
Effekte wurde noch eine Reihe anderer Untersuchungsmethoden (Dilatometrie, 
R6ntgenstrukturanal3se, Elektronenmikroskopie und Hochtemperatur-Elektrono- 
graphie) eingesetzt. 
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Tafel 2 

Versuchsbedingungen der DTA 

Einwaage 
Inertsubstanz 
Atmosph/ire 
Probenhalterung 

Temperaturmessung 
Temperaturbereich 
Aufzeichnung 

Empfindlichkeit AT 
Tl 

Aufheizgeschwindigkeit 
bei quantitativen Messungen 

400 mg 
e-A120.~ 
Luft, ruhend 
3 Pt-Tiegel im Korund- 

Block 
im c~-A1203 
20 ~ . . .  1250~ 
AT = f(T,) 
75 #V/250 mm 
7 mV/350 mm 

2.5 . . .  15~ 
10 ~ 

645 

D i f f e r e n t i a l t h e r m i s c h e  U n t e r s u c h u n g e n  

Die hier eingesetzte DTA-Apparatur  [6, 13] zeichnete sich durch eine gute 
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse aus und erm6glichte kalorimetrische Messun- 
gen. Die Eichung der Apparatur  erfolgte mittels Quarz und Kalziumkarbonat .  
Parallele Messungen mit diesen Stoffen zeigten, daf3 von den apparativen Bedin- 
gungen her ein Fehler von 5 rel. ~ durchaus zu erreichen ist [6]. Die st~irkere 
Streuung bei Parallelaufnahmen mit Gl~isern ist auf die starke Inhomogenit~it der 
Proben zurtickzuf/ihren. 

Die Gl~iser (Tafel 1) wurden aus reinen Oxiden (~)zur AnalyseQ erschmolzen 
und durch schnelles Abkfihlen zum Erstarren gebracht. Die hohe Kristallisations- 
f/ihigkeit der hier untersuchten Proben erforderte spezielle MafSnahmen, um eine 
annehmbare Glasqualit~it zu garantieren: ein Ausgiel3en der Glasschmelze auf  
eine massive Metallplatte ergab Proben mit einem kristallinenAnteil yon 5 . . .  10 ~ ;  
effektiver, abet entschieden arbeitsaufwendiger, ist das Abschrecken kleinster 
Mengen ( 2 0 0 . . .  300 rag) in kaltem Wasser. Schwer war es aul3erdem, ein homo- 
genes Glas zu erhalten; h~iufig konnten Entmischungserscheinungen beobachtet 
werden. Die Brechungsindizes der Gl~iser, mit deren Hilfe die Qualit~it des Ab- 
Schreckvorganges iiberpr/ift wurde, lagen je nach Tonerdemodul des Glases 
zwischen 1.760 (eisenreiche Proben) und 1.730 (Proben mit hohem Tonerdemodul).  
Beim Abschrecken der geschmolzenen Minerale konnten keine reinen Gl~iser 
erhalten werden. Der Glasgehalt in den Proben fiel mit steigendem Eisengehalt 
yon etwa 95 ~o ffir CsA3F bis auf etwa 40700 f/Jr C2F. 1 

x Es werden die in der Zementchemie/iblichen Abktirzungen verwendet: 
C - CaO S - SiO2 
A-- Al20 z F-- Fe203 
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Die Versuchsbedingungen der DTA sind in Tafel 2 angeffihrt. Die Proben- 
vorbereitung erfolgte nach den fiblicben Verfahren, das auf einer analytischen 
Waage abgewogene Glaspulver wurde im Platintiegel leicht verdichtet. 

Qualitative Auswertun 9 der Kurven 

Da uns aus der Literatur her keinerlei Angaben fiber die DTA yon Klinker- 
glfisern bekannt waren, befa/3ten wir uns zuerst mit der Untersuchung des Kristalli- 
sationsprozesses glasig erstarrter Minerale. Die DTA-Kurven der glasigen Alumo- 
ferrite sind auf Abb. 2 dargestellt. Wie bereits erw/ihnt, zeichnen sich besonders 
die eisenreichen Ferrite und Alumoferrite durch ein hohes Kristallisationsverm6- 

4 

2 ~ ' - -  

I ~ I I I _  I 
300 400 500 600 700 800 900 1000 

Temperatur, ~ 

Abb. 2. DTA abgeschreckter Alumoferrite und Aluminate: 1. C~F; 2. C6AF2; 3. C4AF; 
4, C6A~F; 5. CsA3F; 6. CI~A 7 

gen aus. CeF und C6AFe sind durch einen ]anggestreckten exothermen Effekt bei 
relativ niedrigen Temperaturen (400~ 600 ~ gekennzeichnet. Mit steigendem 
Tonerdegehalt verschieben sich die Kristallisationseffekte in den Bereich h6herer 
Temperaturen. Beginnend mit C4AF zeichnet sich vor dem exothermen Kristalli- 
sationseffekt ein endothermer Effekt ab, der den Prozessen der Keimbildung 
zugeordnet werden kann. Das Kalziumaluminat kristallisiert erst bei Tempera- 
turen fiber 800 ~ 
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Die D T A - K u r v e n  der Klinkergl~ser (als Beispiel ist auf  Abb.  3 die Aufnahme  
Al~O3 

des Glases Nr.  4, p = = 1.40 wiedergegeben) sind entschieden kompli-  
Fe203 

zierter. Bei gut abgest immten Aufnahmebed ingungen  k b n n e n  5 Effekte unter -  
schieden werden:  2 endotherme und  3 exotherme Effekte. M a n  k a n n  annehmen ,  
dab dem dri t ten exothermen Effekt ebenfalls ein endothermer  peak der Keimbi ldung  

laJ 

i 

AT 15 kay 

I I 
600 700 800 

I I [ 
900 1000 1100 1200 

Temperatur, ~ 

Abb. 3. DTA der Glasphase Nr. 4 (Fraktion 0.16--0.20 mm) 

Tafel 3 

Interpretation der Effekte 

Effekt 

1. endothermer 

1. exothermer 

2. endothermer 

2. exothermer 

3. exothermer 

Temperatur [~ 

650 . . .  770 

700 . . .  890 

etwa 950 

980 . . .  1000 

etwa 1130 

Ablaufende Reaktion 

Trikalziumaluminat, 
Keimbildung 

Trikalziumaluminat, 
Kristallisation 

Alumoferrit, 
Keimbildung 

Alumoferrit, 
Kristallisation 

Dikalziumsilikat, 
Kristallisation 
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vorgeht ,  de r  abe r  wegen seiner ger ingen Ausmal3e nicht  identifiziert  werden 
kann.  Der  zweite endo the rme  Effekt konnte  von uns auch nicht  bei  allen Gl~isern 
best~itigt werden;  erschwerend wirkte  sich hier oft  ein Oberdecken  der ers ten 
beiden exo thermen  Effekte aus. 

�9 C 3 A  

�9 C x AgFz 
x C2S 

f 
�9 : I 

I 
.J- 1)4o 230 22  ~ 21 ~ 20 ~ 19 ~ 18 ~ 17 ~ 16 ~ 

Abb. 4. Z/ihlrohraufnahmen des Glases Nr. 6, 1 -- bei 89 ~ 15 rain. ; 2 -- bei 1020 ~ 15 min. 
und, 3 -- bei 1200 ~ 15 rain. getempert, Aufnahmebedingungen: C u K j  40 kV 18 mA: 

2~ 2~ 0.2 mm; w = 0.5~ v = 600 ram/h; t = 165; I = 400 cps 

A u f  der  Grund lage  von r6n tgenographischen  (Abb.  4) und e lek t ronographischen  
Unte rsuchungen  gelangten wir  zu der  in Tafel  3 wiedergegebenen In te rp re ta t ion  
der  Thermoeffekte.  Die  Z u o r d n u n g  der  endo the rmen  peaks  zur Ke imbi ldung  der  
en tsprechenden Minera le  1/iBt sich exper imentel l  nu t  schwer nachweisen:  Die  
E lek t ronenbeugungsaufnahmen,  die d i rekt  w/ihrend des Aufhe izvorganges  von  
pulver f6rmigen Glaspr~iparaten erhal ten  wurden,  zeigen in der  Vorkr is ta l l i sa t ions-  
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periode erst vereinzelte Punkte, die sich dann langsam vergr66ern und schlie61ich 
zu Ringen zusammenwachsen. Derartige Beobachtungen konnten nur beim Trikal- 
ziumaluminat registriert werden; mit voranschreitender Kristallisation werden 
die Elektronenbeugungsaufnahmen unfibersichtlicher. Eine derartige Interpreta- 
tion der endothermen Effekte steht in vollem Einklang mit anderen Arbeiten fiber 
die .Glaskristallisation [9, 10] und den anfangs erwS_hnten theoretischen Vor- 
stellungen. 

C2) 
d141 [ 

2.670- 
g 

2.660 

2.650 --  

2.640 -- 

2.630 -- 

2.620 -- 

(1 

([80 -- 

0.70 

C 4 AF 

11 

0.60 ~"'~-~, ~ ~ i  

2 

0.z,0 ~ , , / ' / "  

C6 AF 2 
0.30 ~- - I I I I I I 

0.50 ~.00 1.50 2.00 2,50 3.00 3.50 
PGlas 

A b b .  5. Abh~ingigkeit des Netzebenenabstandes und des Tonerdemoduls der aus der Glas- 
phase kristallisierenden Alumoferrite vom p-Wert des Ausgangsglases, �9 - -  Netzebenen-  

AI2Oa 
abstand der Alumoferrite, � 9  T o n e r d e m o d u l  p -  

F e 2 O a  

Es sei noch darauf hingewiesen dab die Verschiebung der Alumoferrit-Haupt- 
interferenz d1~1 eine lineare Funktion des Tonerdemoduls des Ausgangsglases 
ist (Abb. 5). Mit Hilfe einer Eichkurve d141 = f(p), die bei der Untersuchung 
yon Alumoferriten verschiedener Zusammensetzung aufgenommen wurde, konnte 
der Tonerdemodul der kristallisierenden Alumoferritphase bestimmt werden. 

Eine Erh6hung der Aufheizgeschwindigkeit ffihrt bei allen Gl~isern zu einer 
Ver~inderung der DTA-Kurve: die Effekte werden sch~irfer und verlagern sich 
in den Bereich h6herer Temperaturen, auch die peak-Fl~ichen unterliegen gewissen 
Vedinderungen. Einerseits ffihrt eine Erh6hung der Aufheizgeschwindigkeit zur 
Verringerung der ~>W~irmeverluste<< der Probenhalterungen, d. h. zu einer Erh6- 
hung der Empfindlichkeit, andererseits zu einer Verschiebung der Kristallisations- 
gleichgewichtes. 

Da die Versucbsbedingungen einen erheblichen Einflu6 auf die Ergebnisse aus- 
fiben, wurden von uns folgende Faktoren genauer untersucht: 

- Einflu6 der ~>thermischen Vergangenheit<< des Glases, d.h. des Abschreck- 
verfahrens 

.f. Thermal Anal.  7, 1975 
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- EinfluB der Probengranulometrie 
- Einflu/3 der Lagerung des Glases 
- Einftul3 der Glaszusammensetzung, charakterisiert durch den Tonerdemodu! 

Besonders empfindlich gegenfiber all diesen Faktoren erwiesen sich die beiden 
ersten Effekte, die der Kristallisation des Trikalziumaluminates aus der Glasphase 
zuzuordnen sind. Die auf Abb. 6 dargestellten Abh/ingigkeiten zeigen deutlich, dab 
peak-Temperatur und -Fl~iche der eisenreichen G1/iser (p < 2.00) stark v o n d e r  
thermischen Behandlung der Probe abh/ingen. Die auf einer Metallplatte erstarrten 
eisenreichen G1/iser weisen stets eine geringere Keimbildungs- und Kristallisations- 
wSxme f(ir das Trikalziumaluminat auf als die in Wasser abgeschreckten Gliiser. 
Dies deutet auf eine schon w/ihrend der Probenherstellung beginnende Keim- 
bildung und Kristallisation hin. Interessant ist auch die Feststellung, dab mit 
steigendem Tonerdemodul der Glasmasse die peak-Temperatur der CzA-Kristalli- 

(2)~ ~" 900F 

..oo_,~ L 
p j s  

,oo b .  

'~176 ,s0~-t / i _ - ~ - -  - ' ~ ' -  

r f - - ~ ; /  
700 ~ 2 

20.0 - -  

65C 
10.0 

, / ' (  

o - 6oo I I I I I 
too 1.so 2.00 2.50 3,00 

I 

3.50 
PGlas 

Abb. 6. Einflug der ~)thermischen Vorgeschichte<< auf peak-Temperatur und -Flgche der 
Trikalziumaluminat-Kristallisation 

t~ ~IH Ktihlung der Glasschmelze 

auf einer Metallplatte 

in Wasser 

�9 V - -  endothermer Effekt 
m& -- exothermer Effekt 
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sation w/ichst, was auf einen erheblichen EinfluB der Matrix hinweist. Diesen Ein- 
flu/3faktor gilt es besonders bei der Untersuchung der Glaskristallisation direkt 
im Portlandzementklinker zu betrachten. 

Die nfichste untersuchte Einflul3gr613e war die Probengranulometrie. Es wurden 
folgende Fraktionen des Glases Nr. 4 differentialthermisch untersucht: etwa 
0.010 mm;  etwa 0.030 mm;  0.071-0.100 ram; 0.100-0.160 mm;  0.160-0.200 
mm;  0.200-0.315 m m  und 0.315-0.400 mm. Es kann festgestellt werden, dab 
sich sfimtliche Thermoeffekte mit kleiner werdender Korngr613e zu niedrigeren 
Temperaturen bin verschieben. Gleiches gilt auch ffir die peak-F1/ichen der ent- 
sprechenden Effekte. Als Beispiel seien hier die Ergebnisse ffir das Trikalzium- 
aluminat angeffihrt, das sich als besonders empfindlich gegenfiber der Proben- 
granulometrie erwies (Abb. 7). 

i i 
880 - E 60.0 

ou 
/ 2.-- u S 
/ 

860 - 50.0 . ~ o  ~ J  Tp 

. /  

840 -- /*0.0 

820 -- 3 0 . 0 ~ /  

s00- 20.0 ] I I I I = 
o o,~e 0.20 0.30 o..0 

~7 mm 

Abb. 7. EinfluB der Probengranulometrie  auf  peak-Temperatur  und -Flfiche der C3A-Kristal- 
lisation 

�9 -- peak-FlS.che; ~ -- peak-Temperatur 

Eine entsprechend lange Lagerung der Glfiser ffihrt zur teilweisen Kristallisation, 
die durch das hohe Kristallisationsbestreben der Proben bedingt ist. Nach einem 
Jahr Lagerung bei Zimmertemperatur  waren die G1/iser mit einem Tonerdemodul 
von 2.00 bis 3.32 zu 2 0 . . .  3 0 ~  kristallisiert. Diese Tatsache wirkt sich haupt- 
s~ichlich auf die peak-FlS.che und die Aktivierungsenergie aus. 

Die chemische Zusammensetzung der GlS.ser lfiBt sich durch den Tonerdemodul 
A1203 

p =  Fe203 charakterisieren, wie dies in der Zementchemie allgemein fiblich ist. 

Die Abh~ingigkeit der peak-Temperatur yore p-Wert (Tafel 4) zeigt noch einmal 
deutlich, dab besonders die ersten beiden Effekte yon der Glaszusammensetzung 
stark beeinflul3t werden. Die Effekte der Alumoferrit- und Silikatkristallisation 
ver/indern sich nur geringffigig bei einer Variierung des Tonerdemoduls im Aus- 
gangsglas. 

.f. Thermal  Anal.  7, 197.5 
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Quantitative Auswertung der Kurven 

Ffir die Zementchemie ist besonders die Gr613e der Kristallisationsenthalpie 
ftir die Erstellung der Wiirmebilanz des Klinkerbrennens von Interesse. Bisherige 
Untersuchungen basierten ausschlieBlich auf der Anwendung der L6sungskalori- 

1 

50.0 

"~ 40.0 

lIB 

F 

E I I I 
1.00 1.50 2.00 2.50 

30.0 I I 
0.50 3.00 3.50 

~Glos 

Abb. 8. Abh/ingigkeit der Kristallisationsw/irme vom Tonerdemodul der Glasphase: �9 -- dif- 
ferentialthermisch bestimmt; �9 -- 16sungskalorimetrisch bestimmt (nach W. Lerch und L. T. 

Brownmiller [9]) 

metr ie  [1, 11, 12]. Die  Kr is ta l l i sa t ionswi i rme wurde  aus der  Differenz der  L6sungs-  
wii rmen von abgeschrecktem und  ge temper tem Kl inke r  bzw. Kl inkerg las  bes t immt .  
Dabe i  lieB sich die Glaskr i s ta l l i sa t ion  nur  in ihrer  Gesamthe i t  betrachten.  Wie  abe t  
unsere Unte r suchungen  zeigten, bes teht  diese j edoch  aus mehreren  Teilprozessen.  

Tafel 4 

Ergebnisse der quantitativen DTA (Glasfraktion < 63 /zm) 

Effekt 

1. endo. 

1. exo. 

2. endo. 

2. exo. 

3. exo. 

Parameter 

tp~ ~  

A H, ca l 
g 

t,, ~ 

AH, cal 
g 

Tbnerdemodul p = AI2031Fe~O3 

0.64 

656 

11.8 

699 

41.3 

1.00 

685 

12.6 

750 

43.2 

1.38 

721 

14.5 

807 

44.1 

1.40 

725 

14.0 

811 

44.3 

zu klein for quantitative Auswertung 

2.00 

748 

16.8 

851 

49.0 

2.50 

761 

19.1 

875 

53.0 

tp, ~ 978 

AH, ca l 7.1 
g 

tp, ~ 1116 

AH, cal 1.5 
g 

985 990 

9.8 t 10.9 

112~. 2 112~. 1 

992 

11.2 

1125 

1.6 

998 I 

113~ 9 

1.4 

998 

1114~ 1 

1.7] 
i 
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770 

23.3 

891 

56.2 

1002 

10.4 

1135 

1.8 
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Nach vorheriger Bestimmung der Ger~itekonstanten wurde aus den mittels 
W/igen bestimmten peak-Flftchen der Wfirmeumsatz der einzelnen Effekte errech- 
net [13]. Die entsprechenden, auf 1 g Glasmasse bezogenen Werte sind in Tafel 4 
angeffihrt. Die summare Kristallisationsw~irme der Glaser weist eine ~ihnliche 
Abh~ingigkeit vom Tonerdemodul auf, wie dies bei Bogue [11 ] und Lerch und 
Brownmiller [12] zu finden ist (Abb. 8). 

"6300 
E 

o 

uJ 2 5 0 -  

20C -- 

150 -- j , D  " 3 A 

50 t I I L 
0 2.5 s.0 7.5 lo.0 

Abb. 9. Abh/ingigkeit der nach Piloyan et al. [14] fiar die CuA-Kristallisation berechneten 
Aktivierungsenergie vonder Aufheizgeschwindigkeit: 1 -- Glas p = 2.50, 2 -- Glas p ---- 2.00, 

3 -- Glas p = 1.38 

Die aus den DTA-Kurven nach Piloyan et al. [14] berechnete Aktivierungs- 
energie ist in Abb. 9 als Funktion der Aufheizgeschwindigkeit dargestellt. Aus dem 
Kurvenverlauf heraus bietet sich geradezu eine Extrapolation auf die Null-Auf- 
heizgeschwindigkeit an; eine Gegenfiberstellung dieser extrapolierten Werte mit 
den nach Kissinger [15] berechneten ergibt eine befriedigende Obereinstimmung. 
Es kann aul3erdem festgestellt werden, dab auch die Aktivierungsenergie eine 
Funktion des Tonerdemoduls des Ausgangsglases ist. 

Interessant ist nicht nur die Bestimmung der Kristallisationsw/irme der Glas- 
phase als Ganzes, was in erster Linie von praktischer Bedeutung ist, sondern auch 
der bei der Kristallisation der einzelnen Minerale aus der Glasphase freiwerdende 
W/irmemenge, bezogen auf das entsprechende Mineral. Bei der Bestimmung der 
Masseanteile der jeweiligen Verbindung gingen wir yon der St6chiometrie aus; 

AltOs 
das Mol-Verhfiltnis der Alumoferrite, das sich in Abh/~ngigkeit yore 

F%Oa 
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Tonerdemodul des Ausgangsglases findert (Abb. 5), wurde r6ntgenographisch 
ermittelt. Die so berechneten Kristallisationsw/~rmen sind in Tafel 5 angeffihrt. 

Tafel 5 

Berechnete Kristallisationsw~irmen der aus der Glasphase kristallisierenden 
Minerale 

Glasphase Kristallisationsw~irme [ cal ] 
L gMineral J 

Nr. p CaA* Alumoferrit C2S 

1.38 
1.40 
2.00 
2.50 
3.32 

108/35.5 
112/35.4 
102/34.9 
101/36.4 
99/41.2 

26.0 
27.4 
31.4 
38.2 
47.5 

6.4 
8.2 
6.9 
8.1 
8.4 

* Kristallisationswfirme/Keimbildungswfirme 

Wie bereits weiter oben festgestellt wurde, weisen die eisenreichen G1/~ser (p = 0.64 
und 1.00) ein sehr hohes Kristallisationsbestreben auf, was die Pr/iparation ein- 
wandfreier Proben sehr erschwert; aus diesem Grunde wurden diese beiden Gl~iser 
bei den Berechnungen weniger in Betracht gezogen. F/Jr das Trikalziumaluminat 
und das Dikalziumsilikat lassen sich folgende Mittelwerte angeben: 

AHc~A.Keimb. = 37 ___ 2 cal/g C~A 

AHc, A.Kri~t. = 104 __+ 4 cal/g C3A 

AHc~s_Krist. = 7.6 __+ 0.8 cal/g C2S 

Die Kristallisationsw/irmen der Alumoferrite sind, wie zu erwarten war, von 
deren Tonerdemodul abh/~ngig (Tafel 5). Auch hier ist eine Verringerung des 
W/irmeumsatzes mit steigendem Eisengehalt festzustellen. 

Die aufgezeigte Betrachtungsweise unterstreicht die Vorteile tier Differential- 
thermoanalyse gegenfiber der bisher zur Untersuchung der Glaskristallisation in 
Portlandzementklinkern eingesetzten L6sungskalorimetrie: der Kristallisations- 
prozeB kann in einzelne Stadien aufgeschltisselt werden und die Kristallisations- 
w/irmen der einzelnen Minerale lassen sich direkt bestimmen. 

Erg6nzende Untersuchungen 

Die Ergebnisse der R6ntgenstrukturanalyse dienten haupts~ichlich der Interpre- 
tation der DTA-Kurven und wurden bereits im vorangegangenen Text diskutiert. 

Elektronenmikroskopische Untersuchungen best/itigten die auf Grund der 
differentialthermischen und r6ntgenographischen Analysen gemachten Aussagen. 
Die Proben zeigten in Abhfingigkeit von Temperatur und Dauer der W~irme- 
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behandlung unterschiedliche Strukturen. Ein Tempern im Bereich des ersten 
endothermen Effektes ftihrt zu verstfirkten Entmischungserscheinungen. Die schon 
im Ausgangsglas vorhandenen Entmisehungsbezirke (Abb. 10.1) vergr6Bern sich 
stark (Abb. 10.2 und 10.3). Eine weitere Temperaturerh6hung ftihrt zur Bildung 
kleiner Aluminatkristalle (Abb. 10.4) und schliel31ich zur vollst~indigen Kristalli- 
sation der Probe. 

Die dilatometrischen Messungen wurden im Hochtemperaturlnikroskop MHO-2 
(VEB Carl Zeiss, Jena, DDR) und mit einem Dilatometer eigener Konstruktion 
auf der Basis eines Mechanotrons durchgeftihrt. Mit steigender Temperatur ist 
ein leichtes Anwachsen der Abmessungen des Probek6rpers zu beobachten, im 
Temperaturbereich des ersten endothermen und exothermen Effektes findet eine 
schnelle Volumenkontraktion statt, worauf sich die Probe wieder langsam aus- 
dehnt. Diese Beobachtungen sind offensichtlich yon praktischem Interesse, da 
derartige sprunghafte VolumenverS, nderungen der Glasphase im Portlandzement- 
klinker zur Zerst6rung des Klinkerkorns und damit zu erheblicher Staubentwicklung 
im Ktihler ffihren k6nnen. 

Zusammenfassun# 

Die differentialthermisck.e Untersuchung der Glasphase yon Portlandzement- 
klinkern ergab, dab der KristallisationsprozeB in mehreren Stadien abl~iuft. Den 
exothermen Reaktionen der Kristallisation von Trikalziumaluminat, Alumoferri- 
ten und Dikalziumsilikat gehen endotherme Effekte der Keimbildung voran 
(wobei die Keimbildung ftir die Dikalziumsilikatkristallisation wegen ihres gerin- 
gen WS.rmeumsatzes experimentell nicht nachgewiesen werden konnte). Die 
Kristallisationstemperaturen und -wS.rmen werden von einer Vielzahl von Fak- 
toren beeinflul3t, yon denen thermische Vorgeschichte, Probengranulometrie und 
chemische Zusammensetzung der Glasphase genauer untersucht wurden: beson- 
ders empfindlich gegeniiber diesen Einflul3gr6gen erwies sich die Keimbildung 
und Kristallisation des Trikalziumaluminates. Der Wiirmeumsatz der Glaskristal- 
lisation h~ingt vom Tonerdemodul dcr Glasmasse ab und liegt zwischen 40 und 
45 cal/g Glas. 

Bei der Kristallisation der Minerale aus der Glasphase werden folgende W~irme- 
mengen frei" 

Trikalziumaluminat 104+_4 cal/g 
Alumoferrite 26-47 cal/g (je nach Tonerdemodul) 
Dikalziumsilikat 7.6+0.8 cal/g 

Sptirbaren Einflul3 auf die WS.rmebilanz des Kristallisationsprozesses tibt mit 
37 +- 2 cal/g die endothermc Reaktion der Keimbildung des Trikalziumaluminates 
a u s .  

Desweiteren wurden zur Untersuchung dilatometrische, r6ntgenographische 
und elektronenoptische Verfahren herangezogen, die das Bild der Kristallisation 
des Klinkerglases vervollstS-ndigten. 
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A b b .  10. E l e k t r o n e n m i k r o s k o p i s c h e  A u f n a h m e n  d e s  G l a s e s  N r .  6, 1 - -  v o r  d e r  W / i r m e -  
b e h a n d l u n g ,  2 - -  be i  7 0 0  ~  15 r a in . ,  3 - -  be i  7 5 0  ~  15 m i n .  u n d 4  - -  bei  9 5 0  ~  m i n .  

g e t e m p e r t  
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Die r6ntgenographischen Untersuchungen wurden mit Untersttitzung yon Herrn Dipl.- 
Phys. Th. Uschold im Institut f/.ir Zement, Dessau (DDR) durchgeftihrt. 

Ffir die bei den elektronenrnikroskopischen Unter~uchungen erwiesene Unterstfitzung 
danken wit Herrn Prof. Dr. D. F. Uschakow vom L. T. I., Leningrad. 
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RI~SUMI~ - -  La cristallisation du clinker de ciment Portland s'effectue en plusieurs 6tapes. Les 
effets exothermiques de la cristallisation de l 'aluminate tricalcique, de l 'aluminoferrite et du 
silicate dicalcique sont pr6c6d6s par des effets endothermiques. 

La temp6rature et la chaleur de cristallisation d6pendent de plusieurs facteurs. L'influence 
du traitement thermique, de la granulom6trie et de la composition chimique du verre a 6t6 
~tudi6e. 

On a d&ermin6, par ATD quantitative, les chaleurs respectives de cristallisation de la phase 
vitreuse ainsi que de min6raux individuels. 

ZtrSAMMENrASSUNG -- Die Kristallisation der Glasphase des Portlandzementklinkers erfolgt 
in mehreren Stadien. Den exothermen Effekten der Trikalziumaluminat-, Alumoferrit- und 
Dikalziumsilikatkristallisation sind endotherme Effekte vorgelagert. Kfistallisationstempe- 
ratur und -w/irme hfingen von einer Reihe von Faktoren ab, von denen die ~thermische 
Vorgeschichte~, Probengranulometrie und Glaszusammensetzung untersucht wurden. 

Die Kristallisationsw/irmen ffir die Glasphase und die einze!nen Minerale wurden mittels 
quantitativer DTA bestimmt. 

Pe3K~Me - -  KprlcTannH3attrt~ CTeKY~oqba3bI r n r l H r e p n o r o  KHpna~Ia IIOpTnaH~HOrO I~eMeHTa 
npo!~ICXO~IT B necKo.rlbKo CTytIeHe!~. OH~oTepMHqeCKrie 3qbqbeKTbI Kpr~cTaJT~H3allnrt aJI~MnHaTa 
ranbuH~,  aYtrOMOqbeppHTa i,i C~IJII4KaTa Kaabuaa rIpeBblma~oT 3K3oTepMnqecKne 3 q b ~ e K T b I .  

TeMnepaTypa i~ TenJioxa KpHcTaYtTIH3aIIHH 3aBHCHT OT pa3Ill~IqHblX qbaKIOpOB, n3 qHcna ~OTO- 
p~,IX accneao~am, i narpeBam~e I~ XHMr~IeCKOe COCTOnHne cTeraa. 

Or~pe~enena c noMon~l,~o ~TA rennora r p n c x a n ~ n 3 a u n n  cTernodpa3bi ~.rln nn~rlBrI~yaY~m,~x 
MMI-IepaYtOB. 
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