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Vorwort

Schon in der Mitte des 17. Jahrhunderts wurde mit der Ent-
deckung der Lichtbrechung und der Doppelbrechung der
Kristalle die theoretische Grundlage fir die mikroskopische
Mineralogie und Petrographie geschaffen, Aber erst in der Mitte
des 19. Jahrhunderts lernte man, Diinnschliffe herzustellen und
loses Gesteinspulver als Streupriparat im durchfallenden Licht
unter dem Mikroskop zu untersuchen. Das Mikroskopieren von
polierten Erz- und Metallanschliffen im auffallenden Licht be-
gann erst um die Jahrhundertwende. Die ersten Anfinge gehen
auf Beobachtungen von H. C. Sorby um das Jahr 1865 zuriick,
wurden aber erst durch die Untersuchungen von A. Martens
1875 bekannt.

Diese Entwicklung spiegelt sich in der Klinker- und Zement-
m1kroskop1c wider. Als erster erkannte im Jahre 1882 H. Le
Chatelier im Diinnschliff unter dem Polarisationsmikroskop das
Tricalciumsilicat, A. E. Tornebohm gab im Jahre 1897 den vier
Hauptbestandteilcn des Klinkers die Namen Alit, Belit, Celit
und Felit.

Mit der Untersuchung polierter Klinkeranschliffe im Auflicht
begann E. Stern im Jahre 1908; durch Atzen konnte er die ein-
zelnen Klinkerphasen erkennbar machen. Die gleichzeitige
Untersuchung desselben Priparates im Durchlicht und Auflicht
fithrten H. Insley und H. F. McMurdie zum ersten Male im
Jahre 1938 durch. Aber erst im Jahre 1952 hat F. Gille ein
verhiltnismiBig einfaches Verfahren zur Herstellung von An-
diinnschliffen in die Klinkermikroskopie eingefiihrt.

Innerhalb des Arbeitsausschusses ,,Zementchemie®, des friithe-
ren Laborausschusses, hat sich im Jahre 1960 eine Gruppe von
Mineralogen die Aufgabe gestellt, eine Vorschrift fir mikrosko-
pische Untersuchungen von Klinker auszuarbeiten. Dabei sind
so vicle anschauliche Bilder von Klinkerschliffen gesammelt
worden, daB} der Arbeitskreis den Gedanken lebhaft begrifit
und in die Tat umgesetzt hat, die wichtigsten Aufnahmen zu
einem Bilderatlas zusammenzustellen.

Die Anregung ging von dem Vorsitzenden des Vercins Deut-
scher Zementwerke e.V.

Dr.-Ing. E. h. Dipl.-Ing. Erich Plassmann

aus, der die Verwirklichung seines Gedankens leider nicht mehr
erlebt hat. Bearbeiter und Herausgeber gedenken seiner mit
dankbarer Verehrung.

Der Bilderatlas will den Kollegen und Freunden auf den ver-
schiedenen Gebieten der Wissenschaft und Technik einen Uber-
blick iiber den Stand der Klinkermikroskopie geben und ihnen
als Grundlage und Wegweiser fiir die eigene Arbeit dienen.

VEREIN DEUTSCHER ZEMENTWERKE E.V.
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1. Wesen der Klinkermikroskopie

1.1 Aufgabe

Mikroskopische Untersuchungen sind in der Zementfarschung
seit langem unenchehrlich. Sie dienen in zunehmendem Male
auch zur Betriebstiberwachung von Zementwerken und liefern
neben der iblichen chemischen und mechanisch-technischen
Uberwachung in vielen Fillen wichtige Hinweise auf die Utr-
sache von Stérungen, wie sie bei der Herstellung von Klinker
und bei der Veratbeitung von Zement eintreten.

Der Atlas gibt einen Uberblick iiber die Mikroskopie des Port-
landzementklinkers, die des erhiirtenden und erhirteten Zements
wird nicht behandelt.

Er ist in erster Linie fir Mineralogen und Chemiker und deren
Mitarbeiter bestimmt. Er geht von der speziellen Technik der
Klinkermikroskopie aus und zeigt dann 151 Bilder, die kurz be-
schriecben und gedeutet werden.

Dem mit den Grundlagen der Kristalloptik und den mikrosko-
pischen Arbeitsverfahren weniger vertrauten Leser gibt die
Ubersicht auf Seite 69 die FErklirungen einiger wichtiger Fach-
ausdriicke sowie einen Hinweis auf die Lehrbiicher, die fiir ein
eingehendes Studium empfohlen werden kinnen.

Alle Mikrophotographien besitzen ein einheitliches Format von
70599 mm. Um im Text erwihnte Stellen des Bildes genau
bezeichnen zu konnen, sind in der Beschreibung jeweils zwei
Zahlen in Klammern angegeben, die, als Abschnitte eines
rechtwinkligen Koordinatensystems, die Entfernung von der
linken unteren Bildecke in mm angeben. Unter jedem Bild ist
links die VergréBerung, rechts das Atzmitrel angegeben, mit
dem der Schliff gedtzt wurde.

1.2 Anwendung bei der Zementherstellung

Die mikroskopische Untersuchung des Zementklinkers lefert
Angaben tber Art, Ausbildung und Verteilung der Klinker-
phasen. Durch Ausmessen oder Auszihlen kann aullerdem der
Anteil der cinzelnen Phasen quantitativ bestimmt werden.

Wihrend der Phasenbestand in erster Linje von der chemischen
Zusammensetzung des Rohgutes abhingt, gibt das Gefige des
Klinkers, d. h. die Ausbildung und Verteilung der Klinker-
phasen und ihre Verwachsung, cinen Einblick in die Besonder-
heiten des Hetstellungsverfahrens. So sind z. B. Anreicherungen
von Preikalk (Bild 121), Periklas (Bild 122) oder Belit in Nestern
(Bild 123) Hinweise auf grobe Kalkstein-, Dolomit- oder Quarz-
kisrner und dementsprechend meistens auf eine ungentigende
Feinmahlung der Rohstofle zurtckzufthren. Freikalknester in

der Nahe von Belitanreicherungen (Bild 117) sowie viele kleine
Poren deuten auf zu geringen Brenngrad hin, wihrend reduzie-
rendes Brennen am Alitzecfall (Bild 39 bis 41) und zerrieseladen
Belit (Bild 64, 65), in besonders krassen Fillen auch am Auftre-
ten von typischen Reduktionsphasen (Abschnitt 3.0.2), erkannt
werden kann. Belitschlieren, meist auf der Oberfiche der
Granalien, kénnen auf eine Anrcicherung von saurer Kohlen-
asche hinweisen (Bild 131), Der Zustand der Grundmasse
(Abschnirt 4.3.3) sowic dic Ausbildung des Belits erlauben
Riickschliisse auf die Geschwindigkeit der Kihlung und in-
folgedessen auf die Wirksamkeit des Kithlers,

Nicht nur bei der Klinkeruntersuchung, sondern auch bei der
Zementprofung it sich das Mikroskop verwenden. Hiufig ist
es nur auf mikroskopischem Wege miglich, den Zusatz an hy-
draulischen Stoffen, wic z. B. Hiittensand (Kapitel 6) oder Trass,
zu bestimmen, Auch die Arc des Klinkers 1t sich noch am
Zement beurteilen, wenn man eine ausreichend grobkarnige
Siebfraktion in Kunststoff einbetter und dann entsprechend
pripariert.

Der Gang der mikroskopischen Untersuchung ist jeweils der be-
sonderen Problemstellung anzupassen. Fir die Betriebstiber-
wachung wird es in den meisten Fillen ausreichen, Anschlitfe
von Durchschnittsproben zu untersuchen. Das Priiparieren und
Atzen sowic das Deuten des mikroskopischen Befundes erfor-
dern einige Lirfahrungen, die man nur durch hdufiges Mikrosko-
pieren erlangen kann.

2. Vorbereitung der Proben

2.1 Untersuchungsverfahren

Die Untersuchung eines Zementklinkers geschieht Fast aus-
schlieBlich an po/erten und gedigten Anschiiffer im senkrecht auf-
fallenden Licht (Auflicht). Man unterscheidet die cinxzelnen
Klinkerphasen im wesentlichen an der Stirke der Reflexion, an
der Hirte und an den unterschiedlichen Atzeigenschaften. In
cinigen Fillen konnen auch Reflexionsfarbe und Reflexions-
pleochroismus  (Bireflexion) zur Bestimmung herangezogen
werden,

Lichtbrechung, Doppelbrechung, Charakter der Doppelbre-
chung, Pleochroismus, Achsenwinkel und Farbe miissen an
Diinsehlifferr bzsy. Pulverpréparater im durchfallenden, polari-
sierten Licht (Durchlicht) bestimmt werden, Diese Untersuchun-
gen werden allerdings hiufig durch die geringe KorngriBe der



Klinkerphasen gestéirt. Es kommt dabei fast immer zur Uber-
deckung mehrerer Phasen, so daBl die Proben sehr diinn ge-
schliffen werden missen, was viel Erfahrung und Geschick ver-
langt. In diinnen Schnitten ist die geringe Doppelbrechung des
Alits nur noch schlecht erkennbar, und die Untersuchung
schwach doppelbrechender Iristallarten im konvergenten Licht
auf Charakter der Doppelbrechung und Achsenwinkel wird sehr
erschwert oder sogar unmaglich.

Ardiimnsebliffe konnen sowohl im Durchlicht als auch im Auf-
licht untersucht werden. Die Bilder 1 bis 6 zeigen Aufnahmen von
Andiinnschliffen, bei denen die gleiche Stelle im Auflicht und an-
schlieBend im Durchlicht photographiert wurde.

620 HsO und DAC
Bild 1 (Auflicht)

Aluminatfreie Stelle eines im Labotrofen gebrannten Klinkers mit 59, MgO.
Alit (70/50), Belit (40/40), Pore (80/20).

10

620

Bild 2 (Durchlicht)

Gleiche Stelle wie Bild 1. Im Durchlicht erkennt man die braune Eigen-
farbe der Ferritphase.

Alit (65/35), Belit (50/30), Pore (90/20).

L

620

Bild 3 (Durchlicht)

Gleiche Stelle wie Bild 1. Der Andunnschliffl wurde gegeniiber Bild 2 um
90° gedreht, Zu beachten ist hiet die starke Farbinderung der Ferritphase
nach Braunschwarz (Plecchroismus).

Alit (30/60), Belit (60/35), Pore (80/60).



540 x

Bild 4 (Aulflicht)
Aluminatarme Stelle eines im Laborofen gebrannten Klinkers ohne MgQ.

Alit (35/20), Belit (55/20).

540 b

Bild 5 (Dutchlicht)

Gleiche Stelle wic Bild 4, Zu beachten ist hier die braune Eigenfarbe des
Ferrits,

Alit (35/20), Belit (50/20).

2
540 =

Bild 6 (Durchlicht, + Nicols)
Gleiche Stelle wie Bild 4.
Alit (35/20), Belit (50/20).

2.2 Probenahme

Die Probenahme geschieht im allgemeinen in der gleichen Weise,
wie sie [iir eine chemische Analyse vorgeschrieben ist. Nur bei
Sonderfragen wird sie der besonderen Aufgabe angepalfit.

Um Gesamtaussagen machen zu kénnen, mul} in Anlehnung an
die DIN 53711 eine Durchschnittsprobe entnommen, besonders auf-
bercitet und zerteilt werden. Dazu wird der Klinker durch Sie-
bung in einzelne Fraktionen zetlege. Die Anteile kleiner als
4 mm konnen unmittelbar fir die mikroskopische Untersuchung
vorbereitet werden. Die Fraktionen gréBer als 4 mm werden auf
4 bis 5 mm groBe Korner zerkleinert. Dabei soll méglichst wenig
Feinanteil kleiner als 4 mm entstehen.

Neben der Durchschnittsuntersuchung konnen als Sondetfragen
betrachtet werden:

1. Ermittlung der Unterschiede zwischen einzelnen Klinkerfrak-
tionen oder einzelnen Klinkern. Hierbei werden die Anteile
aus der Produktion abgetrennt und ihr Klinkerbild beurteilt.

2. Die Untersuchung ganzer Granalien erlaubt Aussagen tber
Porositit und Homogenitit, z. B. Schalenbau und Schlieren-
bildung. Sie ist fiir die Produktion nur dann aussagekriftig,
wenn alle Granaliengriflen erfait und anteilmif3ig ausgewer-
tet werden.

11



2.3 Herstellung mikroskopischer Priparate
2.3.1 Auschliffe
2311 Allgemeine Himpeise

Zur Herstellung von Anschliffen mussen die Klinker durch Ein-
betten zu einem porenfreien, handlichen Priparat hergerichtet
werden.

Fiir das Einbetten der Proben gibt es, je nach dem Einbettungs-
mittel, verschiedene Mosglichkeiten, die auch der Art und GrolBe
der Probe angepalit werden miissen:

Staubjirmive Proben erfordern eine besondere Vorbehandlung
und miissen mit cinem sehr diinnflissigen liinbettungsmitrel
agglomeriert werden (z. B. Bakelitpulver in Alkohol geldst,
Fa. Bakelit AG. Letmathe, Westfalen, oder Palatal mit Styrolver-
diinnung). Man verrithrt das Pulver in dem Einbettungsmittel
und l4Bt es absitzen. Nach dem Frhirten wird die Probe in
kleinere Stiicke zerschlagen und nochmals cingebettet. Dadurch
schlicBt man eine Entmischung nach der Korngrifie aus, die
durch Sedimentation beim llinbetten entstehen kann, und cr-
hilt ein Priparat, das alle Korngréflen entsprechend ihren Men-
genanteilen erfafit.

Pulverartize, kérnige Proben, die griBer als 30 pm sind, konnen
direke mit dem Einbettungsmittel innig vermischt werden. Die
Mischung wird dann zur Weiterverarbeitung in cine Form ge-
eeben und entsprechend dem Einbettungsmittel gehirtet.

Stiickive, kirnige Proben werden direkt in eine Form cingefiillt
und mit Kunststoff thergossen, Griflere Norner und ganze
Klinker werden vorher mit ciner groben Schmirgelscheibe auf
ciner Seite plangeschliffen, um bei der spiteren Verarbeitung
eine grofere Fliche der Probe und mit Einbettungsmasse ge-
fillte Poten zu erhalten, Die weitere Behandlung richter sich
nach der Art det Linbettungsmittel,

Lockere Proben miissen vor der eigentlichen Verarbeitung durch
ein geeignetes Hinbettungsmittel verfestigt werden. Dazu dienen
die gleichen Lasungen, die fir die staubftrmigen Proben an-
gegeben wurden. Die Proben werden mit diesen Losungen ge-
trinkt — wenn nitig im Vakuum — und missen dann aushirten.
Je nach dem Problem kisnnen sie dann 7u kornigem Gut zer-
schlagen oder in oricntierte Priparate zersdgt werden.

Grroffe Proben kiinnen in einer passenden Iorm direkt eingebettert,
getrinkt und verfestigr werden, so dald sie als Ganzes weiter-
verarbeitet werden konnen.

2.3.1.2 Finbettumospiittel

Sebmefel @ Die Probe wird zur Reinigunye erst in Alkohol, dann in
Nvlol gekocht, anschlicBend noch heil3 und xvlolfeucht in cinem

Tiegel mit gemahlenem Schwefel umgeben und in einem evaku-
ierbaren GefaB auf 120 bis 130°C erwirmt. Sobald der Schwefel
geschmolzen ist, wird so lange evakuiert, bis keine Luftblasen
mehr aufsteigen. Dann wird wieder beliiftet und die Probe auf
Zimmertemperatur abgekihlt. Nach dem Hrkalten wird sie aus
dem Tiegel entfernt und moglichst unmittelbar durch Schleifen
und Polieren weiter verarbeitet, da durch lingeres Liegenlassen
die Schwefelmasse spradde wird*,

Plexiglas (M 330, gemahlen, Fa. Rohm u. Haas, Darmstadt):
Plexiglas wird warm gepreBt und eignet sich deshalb besonders
zur schnellen Einbettung von kérnigem oder festem, wenig po-
ridsem Gut. Die Probe Wn‘d etwa 1:5 mit Plexiglas gemischt
und in eine PreBform eingefillt. Iis ist 7\vccl\maf51g, anschlie-
Bend mit reinem Plexiglas aufzufiillen, so daB3 ein 2 bis 3 cm dickes
Paket entsteht. Die Presse wird auf 170 bis 180° C erwiirmt und der
Pref3druck so lange gesteigert, bis die Probe nicht mehr nach-
gibt. Dann kann sofort abgekiihlt und die Probe weiter bearbei-
tet werden.

I armhéirtender Kunstsioff (z. B. Araldit Giessharz B der Fa.
Ciba AG., Wehr/Baden): Die Probe aus stickigem Gut wird
in Formen, am besten Kunststoffringe (Fa. Direner Maschinen-
fabrik, Diiren), die dicht schlieBend auf einer Unterlage sitzen,
eleichmiifiig eingefiillt und auf ungefihr 130°C crwirmt. In
die warme Form wird das ebenfalls bcl 130°C verflissigte und
mit Hérter versetzte Kunstharz cingegossen (10 g Kunstharz -
3 ¢ Hirter 901). Dic Probe wird so lange evakuiert, bis dic
Luft aus den Poren entwichen ist. (Achtung! Auch Kunststoff
kann verdampfen.) AnschlieBend mul3 die Probe ctwa 12 Stun-
den bei 100 bis 110°C aushirten, bevor sie weiter verarbeitet
werden kann.

Ralthirtender Kunststoff (2. B. Palatal P4 der Fa. BASF, Ludwigs-
hafen): Die Vorbereitung und Verarbeitung ist dhnlich wie
beim wartmbirtenden Kunststoff, nur sind die Ha1tunw<tempc1a-
ruren niedriger. Sie richten sich nach dem Anteil von Hirter
und Beschleuniger.

Zum Einbetten von Klinkern hat sich auch folgende Mischung
bewihrt:
s Palatal 5007 (Fa. Wirtz, Disseldorf)
s Leguval N 508 (Fa. Baver, Leverkusen)
2o Styrol, rein, stabilisiert mit (,0012 7 Hyvdrochinon
(Fa. Chem. Werke Hils, Koln)
%s Pleximon 808 (I'a. K. Roth, Karlsruhe)

Auf rund 100 ml obiger Mischung werden je 15 Tropfen Hirter
Butanox (I'a. Oxyvdo GmbH, Emmerich) und Beschleuniger

* FoGille: N. Jhb. Min., Mon. Tlefre 10 (19532), S, 277 bis 287 Schriften-
reihe Zementindustrie, Hefr 10 (1952),



Kobaltnaphthenat mit Styrol verdiinnt (Fa. Wirtz, Diisseldorf)
zugegeben. Das Praparat wird im Vakuum bei Zimmertempera-
tur eingebettet. Die Hartung erfolgt in etwa 12 Stunden, eben-
falls bei Zimmertemperatur, im Olbad unter einem Druck von
mindestens 10 atii®.

2.3.1.3 Scbieifen und Polieren

Die mikroskopische Untersuchung von Klinkern erfordert meist
starke Vergroferungen. Aus diesem Grunde muf3 der Schliff sehr
sanber und eben sein und refiefarm poliert werden. Der Vorgang des
Schleifens und Polierens sowie die notwendige Zeit fiir die ein-
zelnen Arbeitsginge richten sich ebenso nach dem Material wie
auch nach der vorhandenen Einrichtung. Sowohl bei maschinel-
ler Bearbeitung als auch bei Fertigung von Hand muf3 das Pri-
patat in unterteilten Schritten weiterverarbeitet werden.

Zunichst wird die Probe auf Lisen- und Glasplatten mit Schmir-
eel geschliffen, bis schlieBlich die Fliche eben und kratzerfrei ist.
Als Schleiffliissigkeit wird bei wasserempfindlichen Proben
1,4-Butan-diol empfohlen, das z. B. von der BASE in Ludwigs-
hafen unter der Bezeichnung Diol 14B vertrichen wird.

Geschliffen wird mit abgestuften Kornungen in der Reihenfolge:

250 bis 300 pm
125 bis 150 pm
50 bis 60 pm

auf einer Eisenplatte

20 bis 25 um

13 bis 16 um - ’
3bis 7 pm auf einer Glasplatte
0bis 4 um

Bei jedem Wechsel zwischen den Kornungen wird die Probe
schr sorgfiltig gereinigt, damit keine Schmirgelkorner und kein
Schleifschlamm mehr an ihr haften, die beim weiteren Schleifen
mit feinerer Kérnung Kratzer verursachen. Zum Schlul3 muld
der Schliff vollkommen kratzerfrei sein.

Anschliefend wird die fein geschliffene Probe auf einer mit har-
tem Tuch (Perlon) bespannten Scheibe oder auf einer Linden-
holzscheibe poliert. Als Poliermittel haben sich Chromoxyd-
griin, Poliertonerde oder Magnesia, in Alkohol oder 1,4-Butan-
diol aufgeschlimmt, bewilirt.

Das Schleifen und Polieren mehrerer Proben kann auch ma-
schinell durchgefithrt werden. Die Schleifscheiben und Kér-
nungen miissen dann nach den Vorschligen der Herstellerfirmen

4 Literatur: Druckschriften der Licfernrmen fur Kunststoffe, mn denen
spezielle Mischungen, Temperaturen und Variationen angegeben sind.

in entsprechender Weise abgestuft werden. Gerade hierbei sind
die Proben besonders sorpfiltig zu reinigen, da sonst alle Proben
gleichzeitig durch Kratzer unbrauchbar werden konnen.

2.3.2 Dijunschliffe

Diinnschliffe werden fiir die Durchlichtuntersuchung bendtigt,
Zu ihrer Herstellung wird die moglichst diinne Probe auf einer
Seite cbhengeschliffen und auf einen Objekttriger aufgekitrer.
Als Kittmittel dient Kanadabalsam (glashart) oder ein dhnliches
Material (2. B. Araldit), das auf dem Objekttriger geschmolzen
wird. Kanadabalsam schmilzt bei ungetihr 80°C, Die etwas an-
gewirmte Probe wird dann mit der feingeschliffenen Fliche
gleichmallig aufeedriickt,

Nach dem Erkalten wird die andere Seite der Probe mit abge-
stufter Warnung gleichmilig abgeschliffen, bis eine Dicke von
0,02 bis 0,03 mm erreicht ist. Die Probe wird nach griindlicher
Reinigung mit einem IDeckglas abgedeckt, das ebenfalls mit
Kanadabalsam (in Xylol gelist) oder Araldit aufgekittet wird.

Der Herstellungsvorgang setzt einige Ubung voraus, da die
Diinnschliffe leicht ungleichmilig werden oder beim Abdecken
zerspringen.

Andimsehliffe ermielichen die Beobachtung derselben Probe
im Durchlicht und im Auflicht. Nach ibrer Herstellung kann
man zwei /Arten unterscheiden:

a) Polierter Diinnschliff :
Die freie Oberfliche des fertigen Diinnschliffs wird nicht al-
gedeckt, sondern poliert.

b)) Diimngeschliffener Ansehliff :

Der fertige Anschlift (siehe 2.3.1) wird von der Linbettungs-
masse befreit und die polierte Fliche auf eine Platte auf-
gekittet. Von der Riickseite wird die Probe nun dinn-
geschliffen. Der fertige ,,Diinnschlift wird auf einen Objekt-
triger umgckittet und dic Trigerplatte von der pelierten
Fliche entfernt. Iiine kurze Nachpolitur gentigt, um den
Schliff beobachten zu kénnen.

Dieses Verfahren setze besonders grolie Handfertigheit und
Ubung voraus ™.

2.3.3 Pulrerpraparate

Pulverpraparate werden fiir Untersuchungen im Durchlicht ver-
wendet. Zunichst wird durch Sichen eine der Untersuchung an-
gepalite Fraktion des Kornbereiches grifier 30 pm aus der Ge-
samtprobe abgetrennt. AnschlieBend wird diese Probe kurz mir

* F.Gille: N, JThb, Min., Mon, Hefre 10 (1952}, 5. 277 bis 287,



Alkohol gewaschen, um die Kérner von anhaftenden feinsten
Staubpartikeln zu befreien, die eine Bestimmung unndtig er-
schweren und bei der mikroskopischen Untersuchung Fehler
verursachen konnen. Das Waschen kann entfallen, wenn die
Abtrennung mit einem Luftstrahlsieb vorgenommen wird.

Fiir ein Priparat benotigt man ungefihr 10 mg, das entspricht
etwa einer kleinen Spatelspitze Substanz, die durch Viertelung
des Siebgutes gewonnen werden mul. Fur die Herstellung der

Priparate wird ein Einbettungsmittel auf einen Objekttriger
gegeben und durch leichtes Kippen des Trigers verteilt, Dic
Probe wird dann aus geringer Hohe gleichméBig tiber das Ein-
bettungsmittel gestreut und anschlieBend durch ein Deckglas
abgedeckt Die Menae des Einbettungsmittels soll so bemessen
sein, dal} beim Auflccen des Decl\glases kein Material an den
Seiten herausquillt, damit nicht Kérner einer bestimmten Korn-
form vorzugsweise herausgeschwemmt werden. In solchen Fil-
len entspricht der unter dem Deckglas verbleibende Probenrest
nicht mehr dem Durchschnitt.

Als  Finbettungsmedien werden geldster [Kanadabalsam
(n ~ 1,54), Zedernholzsl (n ~ 1,515), Zimtsl (n & 1,602)
und andere verwendet. Sollen die eingebetteten Proben lingere
Zeit aufbewahrt werden, empfiehlt sich die Verwendung von
festem Kanadabalsam; die Priparatherstellung mul} dann aller-
dings auf einer Heizplatte vorgenommen werden. Dieses Ver-
fahren hat aber den groBen Vorteil, dal} die Priparate aufgeho-
ben werden kénnen und sich die Kérner beim Ausmessen nicht
verschieben. Man kann auch in Kunststofflésungen, z. B.
Clearax *, einbetten, die wie KanadabalsamlGsung erhitzt wer-

E
den und dann erhirten.

2.4 Atzen

241 Aljgenreine Himpeise

Die Phasen- sowie Geftge- und Strukturuntersuchungen wer-
den durch Atzen der polierten Anschliffe wesentlich erleichtert.

Nach der Atzwirkung unterscheiden wir zwischen Anlaufitzung,
bei der die Oberfliche der Kristalle angefirbt, und Losungs-
itzung, bei der die Oberfliche der Kristalle angeltist wird, We-
senthch ist, dal3 die Kristalle ein charakteristisches Verhalten ge-
geniiber einem bestimmten Atzmittel besitzen.

# Clearax ist ein neutrales, hoch lichtbrechendes Einbettungsmitrel
(nn - 1,6(}6)
Hersteller: George T, Gurr, London SW 6, zu bezichen durch Fa. Merck,
Darmstadt.

14

Im ungeitzten Anschliff kann man aur zwischen schwach reflek-
tierendem Alkalisulfat (Bild 87, 88), mittel reflektierendem Alit,
Belit und Aluminat (Bild 7, 11), miBig stark reflektierendem
CaO und MgO (Bild 7, 11, 83, 84, 85) sowie stark reflektieren-
dem CaS (Bild 94, 95), Graphit (Bild 97, 98, 99), Ferrit (Bild 7,
11) und metallischem Eisen (Bild 93) unterscheiden.

Eine Unterscheidung der Hauptbestandteile des Klinkers, Alit,
Belit und Aluminat, ist nur mit Hilfe eines oder mehrerer Atz-
mittel moglich, Nach stirkerem Atzen sind einige Neben- und
Ubergemengteile oft schwietig zu bestimmen.

Vor dem Atzen des Anschliffes miissen die letzten Olspuren, die
noch vom Polieren herrithren, beseitigt werden. Das geschieht
am besten durch eine kurze Nachpolitur (etwa 1 min) mit in
absolutem Alkohol aufgeschlimmtem MgQO oder AloOg auf
einer rotierenden Scheibe, die mit einem weichen Tuch be-
spannt ist. AnschlieBend mul} der Anschliff grindlich mit abso-
lutem Alkohol gereinigt werden.

Das Atzen selbst erfolgt, je nach Atzmittel, entweder durch Ein-
tauchen des Anschliffes in das Atzmittel, durch Aufsprithen oder
durch Einteiben des Anschliffes mit einem Stiick Zellstoff, das
vorher mit dem Atzmittel getrinkt wurde. Die Einwirkungs-
dauer richtet sich nach Art und Konzentration des Atzmittels
und dem Zweck, den man verfolgt. Meist ist es bei Struktur-
dtzung cmpfehlenswert zundchst nur kurz zu dtzen und nach
m11\roskop15cher Uberpriifung des Anschliffes die Atzung unter
Umstinden zu wiederholen. Der Anschliff wird nach jeder At-
zung mit absolutem Alkohol abgespiilt. Dieser wird anschlie-
Bend mit Druckluft, Fén, durch Trockenreiben oder Abtupfen
mit Zellstoff entfernt.

2.4.2 Verfabren

Fiir allgemeine Untersuchungen eignen sich am besten die Atz-
mittel Wasser, Salpetersiure sowie Wasser und Dimethylam-
moniumcitrat. Diese Verfahren werden nachstehend beschrieben.
Die tibrigen Atzverfahren, die nur fiir Sonderfragen Bedeutung
haben, sind in der nebenstehenden Tafel zusammengestellt.

Wasserdtgung - Gedtzt werden in abnehmender Reihenfolge Frei-
kalk, Aluminat, Alit, Belit; nicht gedtzt werden Ferrit und
Periklas.

Die Wasseritzung etfolgt am besten stufenweise mit kurzen
Atzzeiten von 5 bis 10 s. Sie bewirkt bei kurzer Atzdauer von
etwa 55 eine starke blaubraune Anfﬁrbung; des Aluminats. Alit
und Belit werden dabei nur wenig geitzt. Bei lingerer Atzdauer
von 10 bis 20 s wird auch der Aht angefirbt. Die Farbtiefe ist
von der Schnittlage des Kristalles abhiingie (Atzanisotropie).
Der Belit bleibt ungefirbt, es tritt nur eine schwache Struktur-
irzung auf.



Ubersicht tiber die Atzverfahren

I 11 II1 v A VI VII VIII IX X
Atzmittel dest, Salpetersiure | Wasser | Ammonium-| FluBsiure Kalilauge Natronlauge Oxalsiiure | alkohol. FEisessig
Wasser + DAC/| polysulfid Borax-
ldsung
Konzen- HNOgs in 5. Text | gelbe, konz. | (a) konz. HF | 10%, KOH| 8 cm3 109, 1 9% Eisessig
tration Athyl- oder (NHg)2S14x- | (b) verd. HF | in Wasser 109, NaOH Oxalsiure | 0,49% in Athyl-
Amylalkohol Losung (c) HF-Dampf| und alkohol
1:100/1:1000 (1:10) 2 cm3 1:100
10°%, Na:HPO3
Atzdauver 5-15s 2-15s 5-10s 15-30 s (a) 2- 3s 15s 60 s 5-15s 10 min 2-5s
oder (b) 5-10s
10s 30-60 s
(c) 10-20 s
Atz- 206 20°€ 20°C 20°C 20°C 30°C 50-55°C 20°C 20°C 20°C
temperatur
Beschrieben | Tavasci | Stern* Gille Trojer Wetzel Insley Tavasci Tavasci Tavasci Stern*
bei: Trojer | Tavasci Tavasci Gille
Insley Trojer
McMurdie Parker
Trojet Heilmann**
Alit A AS S A (A) - A - A S
Belit S AS S (A) A = - - - )
Aluminat A - A - - A A A . -
Ferrit - S - A - - A = = =
Freikalk A A A A - - A - A 5
Periklas - - — - = - = = = -8

A = Anlaofatzung

(A) =
g =
(5) =

schwache Anlaufitzung
Strukturitzung
schwache Strukturitzung

Die gebrauchlichen Atzmittel mit ausfithrlichen Literarurangaben sind bei H. zur Strassen im Handbuch der Werkstoffpriifung, 3. Band: Priifung
nichtmetallischer Baustoffe, Springer-Verlag, Berlin-Gottingen—Ieidelberg 1957, auf Seite 337 aufgefithrt.

* F. Stern: Uber mikrographische Zementuntersuchung. Stahl und Eisen, 28 (1908) Nr. 43, 5. 1542 bis 1546.

#4 T, Heilmann: Reactions of Coal Ash with Portland Cement Clinker During the Burning Process. Proceedings of the Fourth International Sym-
posium Washington 1960, S.87. U.§, Department of Commerce. National Bureau of Standards Monograph 43 - Volume L
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650 - ungeatzt

Bild 7

[nder Zwischenmasse befindensich neben feinen, 2. T, dendritischen Periklas-
kristallchen mit positivem Relief stark reflektierender Ferrit und Aluminat,
das etwa das gleiche Reflexionsvermogen wic der Alit zeige, Der Belit ent-
halt fein verteilte Finlagerungen mit hitherem Reflexionsvermdagen.

Alit (70/50), Belir (40/30), Aluminar (60/50), Ferrit (30720), Periklas (40/5).
Mit Kunstharz gefullter Rif bei (40/50).

g !

5s H:0

650
Bild 8

Nach kurzer Atzung mir Wasser wird das Aluminar in der Zwischenmasse
angefarbt.

16

650 - 30 s H0O

Bild 9

Nach langerer Atzdauer wird auch der Alit angefarbt. Zu beachten ist die
unterschiedlich starke Anbirbung der cinzelnen Kristalle je nach ihrer
Schnittlage (Atzanisotropie des Alits, siche Bild 23, 24, 25).

650 - 50 s HoO

Bild 10

Dic Anfarbung des Alits verstarkt sich, der Belit ist ungeitzt geblichben.



Salpetersinredtzung : Man verwendet meist alkoholische Salpeter-
siure 100:1 oder 1000:1. Das Atzmittel mull mindestens
14 Tage vor dem Gebrauch angesetzt werden. Geitzt werden in
abnechmender Reihenfolge Freikalk, Alit, Belit. Nicht oder weni-
ger geitzt werden Aluminat, Ferrit und Periklas.

Auch hier kann zunichst das Atzen kurzzeitig ausgefihrt und
nach Bedarf mehrfach wiederholt werden. Die Salpetersiure
wirket firbend und 16send. Wird der Anschliff nach dem Atzen
durch Trockenreiben mit Zellstoff gereinigt, entsteht eine
Strukturitzung, die Anlauffarben werden dabei beseitigt. Beim
Abtupfen des Anschliffes nach dem Atzen bleibt die Anlauf-
itzung erhalten.

Bei der Strukturitzung wird die Grundmasse nur schwach oder
gar nicht, der Belit schwach und der Alit stark geitzt.

ungeitzt

650 <

Bild 11

In der Zsischenmasse befinden sich neben feinen Periklaskristallchen mit
positivem Relief stark reflektierender Ferrit und auBerdem Aluminat, das
vom Alit nicht zu untetscheiden ist. In der linken unteren Heke des Bildes
befinden sich Belitkristalle mit stark reflektierenden Einlagerungen,

Alit (90/10), Belit (10/15), Aluminat (71/32), Ferrit (90/20), Periklas (77/25).

v -

650 6s alkoh, HNO3

Bild 12
Alit und Belir erscheinen geiitze, Aluminat und Ferrit bleiben ungeatzt.

16 s alkoh. HNOg

650

Bild 13
Verstirkte Arzung des Alits und Belits.
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Atgumg mit Wasser und Dimethylammoninmeitrat (DAC):192,6 g
Zitronensdure werden in 11 Wasser geltist, unter Kiihlen lang-
sam mit 891 em?® wiBriger Dimethvlammoniumlosung (339;)
versetzt und auf 3 1 aufgefiillt.

Freikalk und Aluminat werden durch Wasser angefirbt; Alit
und Belit werden durch Dimethylammoniumeitrat struktur-
gedtzt, Nicht oder sehr schwach gedtzt werden Ferrit und Peri-
klas,

Tm ersten Arbeitsgang wird mit Wasser geitzt und das Aluminat
gefirbt. Im zweiten Arbeitsgang wird bei einer Atzdauer von 5
bis 10 s mit Dimethylammoniumecitrat der Alit stark und der
Belit schwach strukturgedtzt.

540 -

5s HxO

Bild 14

Durch Atzung mit Wasser wurde in der Zwischenmasse das Aluminat an-
gefirbt. Belit und Alit zeigen etwa gleiches Reflexionsvermégen.

Alit (70/40), Belit (20/40), Aluminat (30/25), Ferrit (30/15).
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544 3 55 H,0O
10s DAC

Bild 15

Durch Atzung mir Dimethvlammoniumcitrat wurde der Alit stark, der

Belit schwach geatzt. Im Alit sind Beliteinschliisse zu sehen, Der Belit zeigt

Parallelstreifung.

540 5s HuO
20s DAC

Bild 16

Die Oberflachenstrukturen des Alies und Belits werden durch lingeres

Atzen noch deutlicher sichtbar.



3. Klinkerphasen

3.1 Uberblick

Alit, Belit, Aluminat und Ferrit sind die Hanptoemengteile eines
normalen Portlandzementklinkers. Wihrend Alit und Belit im
wesentlichen durch Festkérperreaktionen entstehen und bei Sin-
tertemperaturen im festen Zustand vorliegen, ist die Grundmasse
geschmolzen und kristallisiert beim Abkihlen hauptsichlich als
Aluminat und Ferrit aus. Der Mengenanteil dieser vier Haupt-
phasen kann in weiten Bereichen schwanken. In Spezialklin-
kern kann die eine oder andere der Hauptphasen fehlen; so ent-
hilt z. B. der Weiliklinker kein Ferrit und ein Spezialklinker fiir
Zemente mit erhéhtem Sulfatwiderstand sehr wenig oder kein
Aluminat.

Neben diesen Hauptgemengteilen enthilt ein Klinker normaler-
weise sogenannte Nebengemengteile. Hierzu zihlen Freikalk und
Periklas. Die Menge des Freikalkes kann ein MaBstab Fir die
Vollstindigkeit des Reaktionsablaufs im Klinker sein. Sie kann
mit chemisch-analytischen Verfahren quantitativ bestimmt wer-
den, doch nur eine mikroskopische Untersuchung vermag
auch die Ursachen Hir eventuell unvollkommene Reaktionen
nachzuweisen. Periklas tritt normalerweise aur in Klinkern mit
MgO-Gehalten iiber 1,5 bis 2,09 auf, da die meisten Klinker-
phasen mchr oder weniger grofie Mengen Mg() einbauen kin-
nen. Nach oben ist der Periklasgehalt begrenze, da ein Klinker
nach den deutschen Normen nicht mehr als 5¢, MgO enthalten
darf.

Unter ungewdhnlichen Brennbedingungen kann es zur Bildung
weiterer Phasen kommen, die fiir einen normalen Klinker un-
typisch sind. Zu diesen Ubergemengteilen zihlen vor allem Ver-
bindungen in hoch alkalihaltigem Klinker, wie z. B. Kalium-
sulfat, oder solche, die wihrend eines reduzierenden Brandes
entstehen, wie z. B. Calciumsulfid und andete.

3.2 Alit

Mit ,,Alit** werden die im technischen Klinker durch Mischkri-
stallbildung stabilisierten Modifikationen des Tricalciumsilicats
bezeichnet. Fine Untetscheidung der einzelnen Tricalcium-
silicatmodifikationen durch mikroskopische Untersuchung im
Auflicht ist noch nicht mdéglich. Réntgenographisch hat man
bisher eine rhomboedrische, zwei monokline und drei trikline
Modifikationen feststellen kénnen.

Der Alit entspricht dem C3S der Berechnungsverfahren. Er
steht unter den Phasen eines normalen Portlandzementklinkers
mengenmifig mit 40 bis 70°,, an erster Stelle.

Bild 17

VerhilltnismaBig schnell gekuhlter Klinker mit grofien, idiomorphen Alit-
kristallen (z. B. 20/30) mit meist sechsscitigem Querschnitt, Die Grund-
masse, in der die Alitkristalle ,,schwimmen®, ist wenig differenziert.

(Siche auch Bild 18, 23, 31, 42, 46, 78)

Bild 18

Idiomorphe Alitkristalle (z. B. 35/45) mit vorwiegend sechsseitigem Quet-
schnitt in einer feinkristallinen Grundmasse (30/30) eines relativ schnell ge-
kiithlten Klinkers (weild = Ferrit; dunkelgrau - Aluminat). Poren (5/25,
80/60).
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Er hat folgende optische Eigenschaften:

nx = 1,716 bis 1,720;
n, = 1,722 bis 1,724
Doppelbrechung: n,; — ny = 0,005
(Schwankung etwa 0,002 bis 0,005, gemessen
an einem zonargebauten Alit)

Achsenwinkel:  (—) 2V = schr klein
Farbe: farblos bis schwach gefirbt

Im Auflicht reflcktiert Alit grau. Ungeitzt ist er nicht von Belit
und Aluminat zu unterscheiden. Alit wird von allen gebriuch-
lichen Atzmitteln angegriffen. (Siehe auch 2.4 Atzen.)

Lichtbrechung:

Alit bildet im allgemeinen idiomorphe, gedrungen tafelige Kristalle
mit meist seehsseitigem Querschuitt. Das Bild der Alitkristalle im
Anschliff ist natiirlich jeweils von deren Tracht und Habitus
und vor allem von der zufilligen Schnittlage abhingig.

Die hier wiedergegebene Ausbildung des Alits wiederholt sich
in zahlreichen weiteren Bildern. Sie ist kennzcichnend fiir sol-
chen Alit, der, wie es im technischen Pottlandzementklinker die
Regel ist, durch Festkérpetreaktionen bei Sintertemperatur ge-
bildet wurde.

500 1.0

Bild 19

Lange, schmale Alitleisten (z. B. 40/25) in einer an Grundmasse besonders
reichen Partie cines Klinkers. Am Rande normale, gedrungene Alitkristalle
(70/50).

(Siehe auch Bild 20, 21, 22)
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700 2 alkoh. HNOj3

Bild 20
Leistenférmige Alitkristalle in cinem vollstindig geschmolzenen Labora-
toriumsklinker,

875 ¢ alkoh, HNO3

Bild 21
Lange, schmale Alitleisten (50/50) in einer eisenreichen Grundmasse. Die
dunkelgrauen, rundlichen Kristalle bestehen aus Belit (35/40).



alkoh, HNOj

500

Bild 22
Verwachsung von gedrungenem mit feinlamellarem, skelettartigem Alit,
Poren (30/0 und 80/10).

Andererseits werden gelegentlich auch im technischen Klinker
cinmal groBere Mengen von SiOe in die Schmelze aufgenom-
men. Voraussetzung hietfiir sind ein erhohter Mengenanteil
einer — meist eisenreichen — Schmelze, eine Anreicherung von
FluBmitteln oder sehr hohe Brenntemperaturen. Beim Erstarren
kristallisiert dann Alic mit vollkommen anderem Habitus aus
dieser Schmelze aus. Er bildet diimntafelige Kristalle, die im Schnitt
als schmale, lange Leisten erscheinen (Bild 19 bis 22).

In ein und demselben Klinkerkorn konnen gelegentlich auch
beide Ausbildungsformen nebeneinander vorkommen; meist
ist dann der feinlamellare Typ otientiert auf die gedrungenen
Kristalle aufgewachsen und oft noch skeletrartig iiber dic alten
Kristallgrenzen hinausgewachsen. Die diinntafeligen Kristalle
werden von Atzmitteln meist stirker angegriffen als gedrungene.

Alit neigt zaweilen zur Bildung einfacher Zwillinge. Zwillingsbil-
dung ist im Anschliff nur nach Atzang an Hand der Atzaniso-
tropic zu erkennen. Sie beruht darauf, dafi je nach der kristallo-
graphischen Orientierung die Schnittfichen unterschiedlich
stark von den Atzmitteln angegriffen werden.

500 < H.0O

Bild 23

In der Bildmitte ein Alitzwilling (60/30). Dic Teilindividuen des Zwillings
sind durch unterschicdlich starke Graufarbung, bedingt durch Atz-
anisotropie des Alits, voneinander abgehoben. Auch die anderen Alit-
kristalle zeigen hier deutlich unterschiedliche Grauténungen. Heller graue,
rundliche Korner bestchen aus Belit (70/40). Dunkelgraue, ravhe Flecken
sind Poren (40/30).

{Siche auch Bild 24, 44)

ke, S

800 alkoh. HNO3

Bild 24

GroBer verzwillingter Alitkristall (30/30) neben andeten, nicht verzwilling-
ten. Dunkelgraue, gelappte Partien bestehen aus Belit (80/40), daneben
hellgraues Aluminar (20/10) und weiBlicher Ferrit (30/5).
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Wie bereits erwihnt, ist Alit ein Tricalciumsilicat mit einge-
bauten fremden Ionen. Dieser Einbau — und damit die chemi-
sche Zusammensetzung des Alits — ist natiirlich weitgehend
abhingig sowohl vom Angebot an Fremdkomponenten als
auch von den jeweiligen Brennbedingungen. Verinderungen
dieser Voraussetzungen bilden sich im Chemismus des Alits
ab. Entsprechende Schwankungen wihrend der Wachstums-
dauer cines Alitkristalls konnen zur Ausbildung von Zonen

unterschiedlicher Zusammensetzung fithren, die sich nach dem
Anidtzen in einem Zonarbanr des Kristalls abbilden.

ol el
785 alkoh. HNOg
Bild 25

Alit mit Zonarbau (50/40). Die einzelnen Zonen zeichnen sich durch unter-
schiedliche Atzeigenschaften aus.

(Siehe auch Bild 26, 46, 79, 81, 86)

785 alkoh. HNO3

Bild 26

Rhythmischer Zonarbau des Alits. Derartige Bilder sind recht selten. Sie
konnen bei flichtigem Hinsehen zu Verwechslungen mit gestreiftem Belit
fuhren (Bild 56).

Bei Sintertemperatur des Klinkers wird Alit stets in seiner
héchstsymmetrischen Modifikation gebildet. Wihrend des Ab-
kiihlens durchlauft er mehrere polymorphe Umwandlungen. Bei
Zimmertemperatur liegt technischer Alit, von wenigen Ausnah-
men abgesehen, in monokliner oder auch trikliner Form vor.
Unter dem Mikroskop ist zuweilen eine typische Uwmwandlungs-
lamellierang als Folge dieser Transformation zu erkennen. Nach
dem Atzen zeigt der Alit dann spindel- ader lanszettartive Streifing.
Diese Streifung tritt nur in triklinen Alitkristallen auf. Sie ist
also auf die Umwandlung von den monoklinen in die trikline
Modifikation zuriickzufiihren,



530 H»0 und DAC 530

Bild 27 (Auflicht) Bild 28 (Durchlicht, +Nicols)

Aufnahme der gleichen Stelle eines Andunnschliffes im Auf- und Durchlicht. Lanzettartige Streifung im Alit, zutiickzufithren anf polymorphe Umwand-
lungen. Die Streifen im Auflicht entsprechen verschiedenern Ausloschungsverhalten im Durchlicht. Fs handelt sich also um mehrere, sich gegenscitig
durchdringende Kristalle verschiedener Orientierung.

(Siehe auch Bild 29, 50)

120 H,O und DAC 1300 (NH 2S5+

Bild 29 Bild 30 (Dr. . Trojer, Wien)

Lanzetrartige Streifung der Alitkristalle (55/35). Vorsicht vor Vetrwechs- Typische Umwandlungslamellierung in cinem Alitkristall mit schr starker
[ung mit Belitstreifung! Gleiche Probe wie Bild 27 und 28. Atzanisotropie. Der urspriinglich durch Festhorperreaktion entstandene
(Siehe auch Bild 30) Kristall ist noch wahrend des Erstarrens der Schmelze weitergewachsen.

Dadurch entstand ein Saum mit deutlich anderen Atzeigenschaften.
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Das erste Produkt der Reaktion zwischen SiOs und CaO wih-
rend des Brennprozesses ist stets Dicalciumsilicat. Lrst bei
Temperaturen itber 1200°C bildet sich Alit durch Reaktion im
festen Zustand zwischen dem erstgebildeten Dicalciumsilicat
und CaQ. Bei der Sprossung der Alitkristalle werden oft Relikte
von Dicalciumsilicar poikiloblastisch eingeschlossen. Im An-
schliff sind diese Einschliisse als Belitkuoten zu erkennen. Wenn
die Belitknoten vollkommen von Alit umwachsen sind, haben
sie kaum noch Gelegenheit, mit weiterem CaO zu reagieren,
d. h. sie sind ,,gepanzert™. Alite technischer Klinker enthalten
fast ausnahmslos solche Knoten in schr unterschiedlichen Men-
gen und Grollen. Wie Belit kénnen auch alle anderen Klinker-
phasen im Alit eingeschlossen werden.

800 < H:O

Bild 31

Alitkristalle (60/20) mit zahlreichen Belitknoten. Dancben runde Belire
(80/10) in einer Grundmasse aus weilllichem Ferrit. Dunkelgraue, glatte
Partien sind harzgefiillte Poren (35/20); helle, diffus reflektierende Flecken
sind offene Poren (15/10), in dic wahrend des Polierens Polierpaste ein-

gedrungen ist.
(Siche Bild 10, 16, 32, 47, 73)
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785~ alkoh, FINO3

Bild 32

GroBer dunkelgravner Alitkristall mit poikiloblastischen Einschliissen von
hellgravem Belit und weilichern Ferrit. Er fullt nahezu das ganze Ge-
sichtsfcld aus.

500 .- H:0

Bild 33

Hellgrauer Alit mit schwarzen Freikalkknoten und weililichem Ferrit. Die
Grundmasse besteht aus Ferrit, Mittelgraue Partien sind harzgefiillte
Poren (20/10).



if

785 alkoh. HNO3

Bild 34
Mittelgrauer, atollartiger Alit in untypischer Ausbildung mit kleinen Belit-
knoten und cinem sehr groflen Linschlull von Grundmasse,

Die Schmelzphase im normalen Portlandzementklinker ist bei
Sintertemperatur, verglichen mit den mit ihr im Gleichgewicht
stehenden festen Phasen, CaQ-arm, und zwar um so ausge-
prigter, je tonerdercicher und eisendrmer der Klinker ist. (Ftr
eisenrciche Ferrariklinker gilt diese Regel nicht mehr; bei einem
Tonerdemodul kleiner 0,6 kehrt sie sich sogar um!) Beim Ab-
kithlen kristallisieren Aluminat, Ferrit und untergeordnet auch
Belit aus. Das dazu notwendige, der Schmelze selber fehlende
Ca0O wird dabei durch Resorption von freiem CaO oder von Alit
gewonnen. Unter dem Mikroskop kann man diesen Prozel3 an
Hand der Korrosion der Alitkristalle erkennen. Zu einer derarti-
gen Resorption des Alits ist jedoch Zeit notig, so daB korro-
dierte Alite normalerweise nur in langsam gekiihlten Klinkern
zu finden sind.

A

4
LAl O e

700

10/, Borsaure

Bild 35

Alitkristalle (z. B. 50/10) mit tvpischen Korrosionserscheinungen. Die ehe-
maligen Umrisse der Kristalle sind noch deutlich zu crkennen, doch ist
deren Rand mehr oder weniger stark angefressen.

(Siche auch Bild 50, 60, 72)

785 = alkoh. HNQOg

Bild 36

Die Alitkristalle sind hier zum Teil so stark korrodiert, daf3 die alten Kristall-
flichen kaum zu erkennen sind,

GroBe dunkelgraue Alitpartien (50/40), kleine runde, ebenfalls dunkel-
eraue Belitkristalle (85/30), weililicher Ferrit. Die feinen Pinktchen
(50/65) in den Ferritpartien sind sekundire Belit-Entmischungskorper.
(Siehe auch Bild 37, 70, 77, 80)

2



Belitmante/ um Alitkristalle entstehen durch Resorption des Alits
durch die kalkarme Schmelze. Der Alit wird pseudomorph von
Belit verdringt, d. h., die duBlere Form des urspriinglichen Alit-
kristalls bleibt erhalten. Besonders anschaulich ist das in Bild 35
wiedergegeben. Eine allgemeine Neigung zur Sammelkristalli-
sation Hihtt weiterhin dazu, daB sich der aus der Schmelze selbst
ausscheidende Belit bevorzugt auf der schon bestehenden Belit-
schicht um die Alitkristalle abscheidet und sic entsprechend an-
wachsen lif3t, Das fiihrt zu einer Ummantelung der Alitkristalle,
die auch nur dort typisch erfolgen kann, wo cine gewisse Zeit
zur Verfligung steht. Siec ist im Normalfall in relativ langsam ge-
kihlten Klinkern zu erwarten.

500 - H.0

Bild 37

Mittelgraver Alit (50/20) mit hellgrauem Belitmantel (50/28). Die Grund-
masse bestcht aus weiBlichem Ferrit und dunkelgrauem Aluminat (60/40).
Die Einschlusse in der Grundmasse, insbesondere im Aluminat, bestchen
aus sckundirem Belit. Der Alit zeigt zahlreiche Schleifkratzer.

(Siche auch Bild 76, 137, 140)

26

1600 - alkoh. HNOg

Bild 38

RegelmaBiger Saum von graven Belitkristiallchen mit Innenreflexen um
schwarzen Alit, In der Grundmasse hellgraues Aluminat, weillicher Ferrit
und sekundirer Belit in kleinsten Einschlussen.

{Siche auch Bild 13)

Alit ist nur oberhalb etwa 1200°C stabil. Demzufolge miiB3te ein
bei Sintertemperatur gebildeter Alit beim Abkthlen wieder in
Belit und Freikalk zerfallen. Diese Zerfallsreaktion verliuft ge-
waohnlich aber sehr langsam. Ein Betriebsklinker wird normaler-
weise schnell genug gekihlt, um den darin enthaltenen Alit in
metastabilem Zustand einzufrieren. Es gibt jedoch Ausnahmen:
Durch Einbau von fremden Tonen in den Alit kann sein Zerfall
derart beschleunigt werden, dall auch normale Kihlgeschwindig-
keiten nicht ausreichen, ihn einzufrieren. Man erkennt unter dem
Mikroskop myrmekitische Verwachsungen von Belit und Frei-
kalk pseudomorph nach Alit, zuweilen auch mit Relikten von un-
zersetztem Alit.

Dieser .-1/itgerfall kann einerseits durch hohere Alkaligehalte
hervorgerufen sein, anderseits wird er aber auch durch Hinbau
von Fe2: in das Gitter des Alits stark beschleunigt. Tatsichlich
konnte bisher in vielen Fillen dic Ursache des Alitzerfalls in
technischen KNlinkern auf miliig reduzierende Brennbedingun-
gen in Gegenwart von Eisen und damit auf Anwesenheit von

3

Fe2# zuriickgefiihrt werden,



785 - alkoh. HNOg

Bild 39

Bildung von feinverwachsenem Belit und Freikalk aus Alit (40/45). Dic
Zerfallsprodukte sind optisch praktisch nicht mehr aufzulosen. Der Zerfall
sctzt an einer Stelle ein und breitet sich von dort wie eine ,, Infektion™ uber
die Kristalle aus. Im Kern enthalten sie zum Teil noch unzersetzten Alit
{(40/30). Dancben graues Aluminat und weiBllicher Ferrit,

(Siche auch Bild 40, 41, 64)

500 - H:0

Bild 40

Lin cinzelner Alitkristall (70/60) ist teilweise zu hellgrauem Belit (60/40)
und Freikalk (50/42) zetfallen. Als drittes Zerfallsprodukt entstand weifs-
licher Ferrit (42/40). An der oberen Bildseite ist noch cin Alitrelike mit
schwarzen Schleifkratzern zu erkennen. Die Umgebung besteht im wesent-
lichen aus grau reflekticrendem Einbettungsmitrel (20/50 und 80/15).

500 - Lufratzung

Bild 41

Der Schlill war cinige Stunden der normalen Luftfeuchtigkeit ausgesetzt,
die den Freikalk farbie bis schwarz anlaufen lief3.

Die Alitkristalle im Klinker sind weirgehend zerfallen. Die myrmekitischen
Strukturen des schwarzen Zerfallsfreikalks lassen die Umrisse der ursprung-
lichen Alitkristalle erkennen, Ilbenso sieht man, daB in den ursprunglichen
Zentren des Zerfalls grobe Strukruren vorliegen, dic nach auBen immer
feiner werden, bis der Zerfall cingefroren ist. Poren (95/40 und 10/40).

alk()h 3 HN();;

1400~

Bild 42

GroBe, idiomorphe Alitkristalle mit feinen Haarrissen und Sprungen. Im
Inneren der Kristalle befinden sich Belitknoten (z B. 55/5). Hier licgt kein
Alitzerfall vor! Vorsichr vor Verwechslungen!

(Siche auch Bild 1, 50, 58)

Ay



Gelangt jedoch ein solcher Alit, der gewisse Mengen Fe?t auf-
genommen hat, oberhalb der Zerfallsgrenze in oxydierende
Atmosphire, so wird das Fe2r zu Fe3+ oxydiert. Da das Fe?+
substituierend fiir Ca®* eingebaut war, fehlt nun dem Kristall
eine bestimmte Menge Ca (bzw. zweiwertige, substituierende
lonen). Um wieder ein Gleichgewicht herzustellen, wird vom
Alitkristall Belit ausgeschieden. Geschieht das noch bei Sinter-
temperatur, so 1Bt sich der Prozel3 mikroskopisch nicht mehr
verfolgen, Bei niedrigeren Temperaturen, die immer iber 1200°C
liegen miissen, kann jedoch eine vollstindige Ausscheidung des
Belits nicht mehr stattfinden. Der Belit wird dann in schmalen
Lamellen innerhalb des Alitkristalls auf kristallographisch orien-
tierten Flichen (Rhomboederflichen) ausgeschieden. Man er-
kennt meist drei in sich streng parallele Scharen von Belitlamellen,
die sich kreuzen. (Die Winkel, unter denen sich die Lamellen-
scharen schneiden, sind von der jeweiligen Schnittlage abhin-
gig. Hs ist auch moglich, dal} eine Schar tiberhaupt nicht er-
scheint.)

Diese Belitlamellen weisen in der Regel auf reduzierende Be-
dingungen in der Sinterzone hin. Der Klinker wurde ersc spiter
(etwa am Ofenauslauf) wicder voll oxvdiert.

1500 H.0

Bild 43

Drei Scharen von Belitlamellen in cinem Alitkristall, Wo die Lamellen mit
Belitknoten zusammenlaufen, bestcht cine Moglichkeit, die stoffliche
Identitit nachzuweisen.

(Siche auch Bild 44, 45)
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800 H.0O

Bild 44

Belitlamellen in Alitkristallen. Der gréBte Alitkristall (55/30) ist auBerdem
verzwillingt. Die verschiedenartige Orientierung der Lamellenscharen in
beiden Teilindividuen des Zwillings zeigt gleichzeitig auch die unterschied-
liche Orientierung der letzteren. Daneben zahlreiche Belitknoten (55/20).

500 - H.O

Bild 45

Kleine Beliteinschlisse als Andeutung von Belitlamellen im Alit weisen
meist auf Luftmangel in der Sinterzone hin. Daneben auch gréfere Belit-
knoten (50/23) in denselben Alitkristallen,



3.3 Belit

Dicalciumsilicat wird im technischen Klinker als | Belit” be-
zeichnet. Es enthilt geringe Mengen fremder Komponenten
in fester Losung. Je nach Art und Menge der eingebauten
Fremdionen 4ndern sich bestimmte physikalische Eigenschaf-
ten, z. B. die Farbe. Insgesamt sind vier verschiedene Modifika-
tionen (x, ', § und v) des Dicalciumsilicats bekannt. Im Klinker
liegt in der Regel stabilisiertes o'~ oder p-CsS vor. Unter aulfier-
gewdthnlichen Bedingungen konnen auch die anderen Modi-
fikationen vorkommen. Mit Ausnahme der y-Phase kinnen sic
jedoch im Auflicht nicht unterschieden werden. Den oft recht
komplexen Phasenumwandlungen entsprechen ebenfalls kom-
plexe Umwandlungsstrukturen. Es ist noch nicht méglich, die
vielfiltigen Erscheinungsformen des Belits bestimmten Phasen
und Phasenumwandlungen eindeutig zuzuordnen.

Im folgenden werden daher die Strukturen ohne weitere Deu-
tung lediglich beschrieben.

Belit entspricht dem CsS der Berechnung. Ein normaler Klinker
enthilt zwischen 10 und 30°, Belit; doch werden diese Grenx-
werte gelegentlich erheblich tiberschritten.

Im Durchlicht ist Belit farblos bis schwarz-briunlich, manchmal
aber auch gelblich oder griinlich gefirbt.

Die Dicalciumsilicat-Modifikationen haben folgende optische
Eigenschaften:

P . . Doppel-
Mod.l- Kristall- Licht- g B Hrsmneiidld
fikation | system brechung w
: n, — Ny
2-Ca$* | trigonal ne — 1,702 | 0,010 L2V = WP
n, = 1,712
o'-CaS rhombisch ny = 1,713 | 0,019 (+) 2V = 30)°+*
(Bredigit) ny — 1,717
M= 1,752
4-CaS monoklin ny = 1,717 | 0,019 (+) 2V = 64 bis
(Larnit} iy== 1,722 (697w *
n; — 1,736
v-CaS rhombisch | ny = 1,642 | 0,012 (—)2V = 60°
(Shanno- ny = 1,645
nit) ny - 1,654

= stabilisiert mit Na,O und Al,Og;  ** gemessene Werte

Die Neigung des Belits zur Mischkristallbildung I3t teilweise
erhebliche Abweichungen von diesen Werten zu.

Bei hoheren Alkalikonzentrationen bildet sich Alkalibelit mit
der Formel K.O - 23 CaQ - 12 Si0;, der irn Auflicht von
Belit nicht zu unterscheiden ist. Die Lichtbrechung betrigt
ny = 1,694; n, = 1,702; die Doppelbrechung n, — n, = 0,008;
2V =207,

Im Auflicht reflektiert Belit grau, wie Alit und Aluminat. Un-
geitzt ist er von beiden nicht zu unterscheiden. Belit wird von
allen iiblichen Atzmitteln angegriffen, jedoch weniger stark als
Alit (siehe auch 2.4 Atzen).

Belitkristalle sind fast immer idiomorph. Sie sind meist &xgelig
ausgebildet; dadurch unterscheiden sie sich typisch vom Alit.

Nach der Strukturitzung zeigen sich, je nach der Bildungs-
geschichte, sehr waterschiedliche Belittypen. Nur in seltenen Fillen,
meist in besonders schnell gekiihlten Klinkern, z. B. in Labor-
priparaten, weisen die Kristalle auch nach der Atzung keinerlei
Struktur auf (Bild 47).

alkoh. TINO3

Bild 46

Rundliche Belitkristalle (z, B. 20/10) neben Alit (2 B, 55/50) mir typisch
sechsscitigem oder rechteckigem Querschnitt und Zonarbau.

{Siche auch Bild 10, 21)
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Die wigestreifte Form, die wihrend der Abkiihlung offensichtlich
keinerlei Phasenumwandlungen mitgemacht hat, neigt dazu,
Risse und Springe zu bilden, die anscheinend auf Spannungs-
zustinde wihrend des schnellen Abkiihlens zuriickzufiihren
sind.

Typisch ist vor allem eine Arengstreifuny der Kristalle, Sie be-
steht aus mehreren Scharen sich kreuzender Lamellen. Im
Schnitt vermitteln sie den Liindruck einer lanzett-, spindel- oder
nadelformigen Streifung.

200 - H.O

Bild 47

(latte, runde Belitkristalle (40/25) ohne Streifung neben Alit mit Schleif-
kratzern. Fein verwachsene Grundmasse eines schnell gelcuhlien Klinkers,
(Siche auch Bild 31)

1320 = alkoh. HNO3 800 1.0

Bild 48 Bild 49

Unvcrzwillingtcr Belit (?}[)/f}(]) mit kn_nzemrischen und radialen Rissen. Typische Kreuzstreifung der Belitkristalle. Diese Form verdringt die ur-
Dﬁmebéﬂ Bcht. (80/10) mit Kreuzlamellierung. spriinglich ungestreifte, glatte, die im Kern des einen Krisralls (65/40) noch
(Siche auch Bild 49, 52) als Relikt erhalten blich.
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540~

O und DAC

Bild 50

Alkalihaltiger Versuchsklinker: Belit mit schr breiten Lamellen, daneben
stark korrodierter Alit (80760 und 15/45), zum Teil mit Kahlrissen und
lanzettartiger Streifung, und dunkelgraves, lamellares Aluminat (20/30).
Poren (40/15 und 96/30),

600 - DAC

Bild 51

Belit mit feinster Kreuzstreifung, in jedem Kristall mehrere sich kreuzende
Lamellenscharen.

(Siche auch Bild 71, 123)

Die Neigung des Belits zur Sammelkristallisation fiihrt dazu,
dal3 bestimmte Lamellen der oben beschriebenen kreuzlamellier-
ten Formen auf Kosten von anderen wachsen und dabei auch
{iber die urspriinglichen Begrenzungen des rundlichen Ausgangs-
kristalls hinauswachsen kénnen. Auch dadurch entstehen gelappte
Belite. Da solche Umbkristallisation eine gewisse Zeit bean-
sprucht, kann diese Frscheinung nur in relativ langsam gekiihl-
ten Klinkern beobachtet werden.

Wesentlich seltener als die oben beschriebene Kreuzstreifung ist
eine polysynthetische 1 erzwillingung mit einer typischen Parallel-
streifmng der Belitkristalle (Bild 55 bis 57).

e

1850 -

=

alkoh, HNO3

Bild 52

liinzelne Lamellenscharen eines Belits mit Kreuzstreifung wachsen auf
Kosten anderer. Das lrgebnis ist schlicBlich eine vollstindige Aufgliede-
rung des urspriinglichen Kristalls in cinzelne Belitlamellen mit spindel-
férmigem Querschnitt,
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ly o =

800 - alkoh, HNOg

Bild 53

Auflosung des urspriinglichen Belitkristalls in gelappten Belit. Die Grund-
masse besteht aus hellgrauem Ferrit und mittelgrauem Aluminar,

(Siehe auch Bild 16, 54, 62)

460 alloh. HNO;

Bild 54
Gelappter Belit. Nahezu vollstindiger Auflosungsprozel.

52

750 - DAC (schr stark)

Bild 55
Parallelstreifung des Belits.
(Siehe auch Bild 16, 56, 63)

1600 > DAC

Bild 56
Belitkristalle mit untypischen Umrissen und ausgeprigter Parallelstreifung,
Hier ist Vorsicht geboten, um eine Verwechslung mit Alit zu vermeiden.



1500 -

Bild 57
Parallelstreifung des Belits,
(Siehe auch Bild 65)

Alle bisher genannten Formen des Belits konnen von einem
weiteren Typ verdringt werden, der offensichtlich nicht in der
Lage ist, dieselbe Menge fremder Komponenten einzubauen wie
die Kristalle, aus denen er hervorging. Fin vorhandener Uber-
schul3 an Fremdkomponenten wird also ausgeschieden. Infolge-
dessen erscheinen neue Phasen als Fremdeinschliisse innerhalb des
Belitkristalls. Mit Ausnahme von Freikalk kénnen alle Klinker-
phasen als Fremdeinschlisse vorkommen. Mengenmilig steht
Alit immer an erster Stelle. Das bedeutet, daf} Belit bei hheren
Temperaturen in der Lage ist, ncben anderen Komponenten vor
allem einen UberschuB an CaO zu binden. An zweiter Stelle
folgt Ferrit. Aluminat scheint selten zu sein und ist noch nicht
mit Sicherheit nachgewiesen. Die Einschliisse sind oft so klein,
daf sie optisch nicht mehr aufldsbar sind. Der an sich struktur-
lose, neugebildete Kristall Fillt dann durch Innenreflexe und
eine diffuse Reflexion auf. Strukturen, die auf eine abermalige
Umwandlung dieses Belittyps hindeuten, sind nicht bekannt.

Die Tatsache, daBl im Verlaufe der hier beschriebenen Um-
kristallisation Alit als Fremdeinschluf im neugebildeten Belit
entsteht, liBt darauf schlicBen, daB dieser Prozef selber im
Stabilitdtsbereich des Alits, also tber 1200°C, abgelaufen sein
mul3. Fine Umwandlung des 2'-CsS in B-C,S, die bei 670°C er-
folgen mifite, liBt sich an Hand der Belitstrukturen nicht
nachweisen.

1300 = DAC

Bild 58

Belir (50/40) mit Fremdeinschlissen. Am Rande sechsseitige Alitkristalle
(z.B. 10/10), in der Grundmasse weilllicher Ferrit (30/5) und dunkelgraues
Aluminat (15/40). Auf Grund des Atzverhaltens lassen sich die groberen
ILinschlisse im Belit als Alit bestimmen; daneben feinere Ferriteinschlisse.

(Siche auch Bild 10, 59, 60, 63)
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500 - H.O

Bild 59
Belit mit Alit- und Ferriteinschlussen verdrangt einen alteren Typ, der hier
noch teilweise in Form ungestreifter Relikte erhalten ist (55/15).

HaO und DAC

1080 -

Bild 60

Belitkristalle mit Kreuzstreifung werden vom Rande her von einem ande-
ren Belittyp verdringt. Am Bildrand Alitkristalle. Die Grundmasse be-
steht aus weillichem Ferrit und dunkelgrauem Aluminat.

(Siehe auch Bild 61)
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500 - H.0O

Bild 61

Belit mit Kreuzlamellierung (30/55) wird von diffus reflektierendem Belit
(50/25) verdringt. Dic cinzelnen Finschliusse sind so klein, daB3 sic optisch
nicht mehr aufgeldst werden kénnen. Poren (50710, 10/50, 85/60).

1000 = 110

Bild 62

Gelappter Belit, vollkommen verdrangt von einem ncuen Typ unter gleich-
zeitiger Ausscheidung von Fremdphasen, die hicr, abgesehen vom Ferrit,
nicht mit Sicherheit bestimmt werden konnen. Daneben Alit mit zahl-
reichen Schicifkratzern, Ferrit und Aluminat,



500 - Ha0

Bild 63

Belit mit Patallelstreifung ist hier nahezu vollig von diffus reflektierendem
Belit mit Einschliissen verdringt. Nur in der Bildmitte, bei (50/30), ist ein
Relikt erhalten geblichen. Poren (60720, 80/20).

Die Bilder 58 bis 63 zeigen, 'dal} in einem Klinker mebrere Belit-
typen nebeneinander vorkommen kénnen. Das gilt nicht nur fiir
unvollkommene Verdringung einer Belitform durch eine andere,
sondern auch ganz allgemein. So kann man gelegentlich in
einem einzelnen Klinkerstick dicht nebeneinander kreuzlamel-
lierten und gelappten Belit beobachten.

Nur der y-Belit kann auflichtmikroskopisch von den anderen
Modifikationen sicher unterschieden werden. Da mit der Um-
wandlung zum y-C:S eine Volumenzunahme verbunden ist,
wird det Klinker, der ~-Belit enthilt, gesprengt. Das ,,Zer-
rieseln* ist eine auBerordentlich typische Erscheinung, die damit
schon den Verdacht auf v-Belit nahelegt. In dem zerrieselten
Klinker weisen auch die Belitkristalle selber Risse und Spreng-
erscheinungen auf, die nicht zu tbersehen sind. v-Belit reflek-
tiert deutlich schwicher als die anderen Silicatphasen des Klin-
kers. Die normalerweise cingefrorene Umwandlung zum y-Belit
wird durch Fe2+ stark beschleunigt. Sie liBt auf reduzierende
Brennbedingungen im Klinker schliefien. (Im Ofenansatz da-
gegen liegen andere Verhiltnisse vor: Hier fiihrt das lang an-
dauernde Tempern des Klinkers zum Zerrieseln.)

500- alkoh. HNOg

Bild 64

In der Bildmitte, bei (50/35) und (53/15), zwei dunkelgraue y-Belitkristalle
mit mehreren Rissen und Spriingen, dic hier, wie auch in der Umgebung,
mit dunkelgrauem, glattemn Harz (60/25 und 35/45) ausgefullt sind. Aus-
gehend von dicsem Kristall ist der ganze Klinker gesprengt. Daneben zer-
fallener Alit (z. B. 85/20). Nur der primare Belit ist hicr zerrieselt, nicht
der durch Alitzerfall entstandene |, Zerfallsbelic™,

(Siche auch Bild 65)

1620 =

(NHi)25) : «

Bild 65 (Dr. E. Bartosch, Gartenau/Salzburg)

Ein einzelner, parallelgestreifter Belitkristall ist teilweise umgewandelt in
v-CsS unter gleichzeitigem ,,Zerrieseln®. Dabei wird der Kristall parallel
zu der Zwillingsstreifung aufgesprengt.
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Wird Belit in grofferen Mengen aus der Schmelzphase aus-
geschieden, so entstchen recht typische, stark zergliederte, dendri-
tische Belitkristalle. Die dendritische Struktur ist meistens sehr
fein, doch finden sich auch Uberginge zu grobem Wachstum.

Die Zusammensetzung des Adkalibelits entspricht nach W. C.
Taylor der Formel KoO - 23 CaO - 12 SiOs. Er ist im Auflicht
nicht vom Belit zu unterscheiden, da er dasselbe Atzverhalten
und dieselben Wachstumsformen aufweist. Allerdings zeigt er

selten die fiir notmalen Belit so typischen Umwandlungslamel-
lierungen, sondern bevorzugt die ungestreifte, glatte Form. In
Bild 66 handelt es sich wahrscheinlich um Alkalibelit, hier aller-
dings zum Teil mit feiner, polysynthetischer Sercifung. Alkali-
belit reagiert im Unterschied »u Belit auch bei normalen Sinter-
temperaturen nicht mehr mit Freikalk zu Alit. Das Vorkommen
von Freikalk neben Belit in einem normal gebrannten Klinker
ist das einzige sichere mikroskopische Kennzeichen zur Bestim-
mung von Alkalibelit (siche Bild 67, 88, 89).

. :
500 - alkoh. HNOg

Bild 66

Dendritischer Belit in ungewdhnlich grober Wachstumsstruktur, Der
Belitkristall in der Bildmitte zeigt deutliche Parallelstreifung, Der Klinker
wurde aus feldspathaltizen RohstoHen erbrannt und ist infolgedessen
alkalireich.

36

100 H0

Bild 67

Rechts und links im Bild Alitpartien mit Schleifkratzern. In der Mitte da-
gepgen ein Ausschnitt aus einer alkalireicheren Schliere mit mittelzrauem
Belit und schwarzem Freikalk, Dic Partic ist arm an Grundmasse: well3-
licher Ferrit und dunkelgraunes Aluminat. Dic groflen, rauhen, dunkel-
arauen Partien sind Poren (z. B. 65/30).

3.4 Grundmasse

Ein normaler Klinker enthilt bei 1450°C neben den bei Sinter-
temperatur durch Festkorperreaktionen gebildeten primdren
Phasen etwa 309, Schmelzphase. Beim Erkalten kristallisieren
aus dieser Schmelze die sogenannten sekuidiren Phasen aus. Hier-
zu gehoren in erster Linie ~Alwwinat und Ferrit, daneben aber
auch noch andere Verbindungen.

Unter letzteren ist die weitaus hdufigste Belit, doch kénnen hier
nach den jeweils gegebenen Voraussetzungen auch alle anderen
Klinkerphasen erscheinen. Um diese Ausscheidungen von den
gleichartigen, schon bei Sintertemperatur gebildeten primiren
Phasen zu unterscheiden, nennt man sie auch Bildungen der
gueiten Generation, Die Gesamtheit der aus der Schmelze aus-
kristallisierenden Verbindungen wird in dem Begriff Graundmasse
zusammengefalit,

Die Zusammensetzung detr Grundmasse wird durch den Chemis-
mus des Klinkers, und zwar vor allem durch den Tonerdemodul
AlaQ3z:Feeg bestimmt: Klinker mit hohem Tonerdemodul sind
aluminatreich, Klinker mit niedrigem Tonerdemodul dagegen
aluminatarm, aber reich an Ferrit. Bei einem Tonerdemodul
kleiner als 0,7 kann Aluminat vollkommen verschwinden.



Auch die Ausscheidungsfolge wird von der Zusammensetzung
bestimmt. Bei hohem Tonerdemodul kristallisiert zundchst Alu-
minat aus, Dadurch wird in der Restschmelze Eisenoxyd an-
gereichert. Erst wenn die Zusammensetzung der Restschmelze
einen Tonerdemodul von etwa 1,5 erreicht, Lr1stallmcren Alu-
minat und Ferrit gemeinsam aus. Dieser Ablauf 16t sich mikro-
skopisch verfolgen: Das zuerst ausgeschiedene Aluminat bildet
grofle, idiomorphe Kristalle, die 1hrcrbe1ta von jingerem fein-
kristallinem Aluminat und Pe111t in inniger Verwachsung um-
geben sind (vgl. Bild 71 und 72). Analog wird bei niedrigem
Tonerdemodul zuerst idiomorpher Ferrit ausgeschieden, Ist da-
durch die Restschmelze so weit an Eisen verarmt, daf} ihr
AlQg: Feo5-Verhiltnis den Wert 1,5 erreicht, so kristallisieren
auch hier weiterhin Aluminat und Ferrit nebencinander aus
(Bild 78). Die hier geschilderten Verhiltnisse gelten strengge-
nommen nut, solange die Kristallisation unter Gleichgewichts-
bedingungen erfol(rt Das ist im technischen Klinker nur selten
der Fall. Durch rasches Abschrecken des Klinkers wird dic
Schmelze unterkihlt. Infolgedessen kann der wesentlich kristal-
lisationsfreudigere Ferrit oft auch in Klinkern mit recht hohem
Tonerdemodul noch als Erstausscheidung vorkommen (2. B
Bild 137).

341 Glas

In sehr schnell abgeschrecktern Klinker kann die Schmelze,
welche die Zwickel zwischen anderen Phasen austfillt, glasig er-
starren. Die Zusammensetzung des Glases entspricht der Zusam-
mensetzung der Schmelze, aus der es hervorgeht, sie kann also
in weiten Grenzen schwanken. Dementsprechend dndern sich
auch seine Eigenschafren, wie z.B. Reflexions- und Atzverhalten.

Die Schmelzphase eines Portlandzementes ist jedoch auler-
ordentlich kristallisationsfreudig, um so mehr, je héher ihr
Eisengehalt liegt. Unter normalen Betricbsbedingungen dirfte
es kaum moglich sein, die Schmelze zum Glas einzufrieren.

3.4.2 Aluminat

Das Aluminat des Portlandzementklinkers entspricht im wesent-
lichen der Verbindung Tricalciumaluminat (CgA), deren Eigen-
schaften jedoch durch Mischkristallbildung mehr oder weniger
modifiziert sind.

In alkaliarmen bzw. alkalifreien Klinkern kriscallisiert ein ku-
bisches Aluminat. Im Durchlicht erscheint es farblos, durch
Fremdbeimengungen wird es leicht gefirbt. Der Brechungs-
index betrigt n = 1,710. Im Auflicht reﬂcknert Aluminat grau.
Es LBt sich erst nach entsprechcndem Atzen von Alit und Belit
unterscheiden. Aluminat reagiert besonders stark auf Wasser,

500 HsO und DAC

Bild 68

Schr schnell gekiuhlter Weillklinker:

Grofie Alickristalle (z. B, 40/25) zwischen einer Grundmasse aus dunkel-
grauen Aluminatdendriten (60/30) in noch nicht kristallisiertem, miteel-
srau reflektierendern Glas, Die groBen, glatten, mittelgrauen Flichen an
den Bildrindern sind harzgefillte Poren. Lin paar helle Punktchen in der
Grundmasse sind Innenreflexe. Ferrit konnte sich im eisenfreien Priparat
nicht bilden.

wobei schnell eine sattblaue bis blaubraune Firbung entsteht.
KOH wirkt dhnlich, greifr aber nicht wie Wasser die Silicate
und den Freikalk an. (Vergleiche auch 2.4 Atzen.)

Das Aluminat eines alkaliarmen Klinkers ist fast ausnahmslos
xenomorph, d. h. ohne eigene, typische Kristallfichen. Es fillt
die im Klinkergetiige verbliebenen Zwischenriume und zeigt
auch im Schnitt nur unregelmaflige Umrisse. Nur in seltenen
Ausnahmefillen kommen auch idiemorphe Aluminatkristalle
VOr.

Obwohl Aluminat nur selten in gréBeren, zusammenhingenden
Partien auftritt, sind die Kristalle unter dem Mikroskop oft
iiber relativ weite Bereiche einheitlich orientiert, Leider ist diese
Figenschaft beim optisch isotropen Aluminat wesentlich schlech-
ter zu verfolgen als beim Ferrit (siehe Bild 6), dessen einheitliche
Orientierung im Dunnschlif an Hand der Ausléschung zwi-
schen gekreuzten Nicols und am Pleochroismus zu beobachten
ist.

A
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785 - alkoh. HNOy

Bild 69

Twvpischer Ausschnitt aus cinem alkaliarmen Klinker, Idiomorphe, dunkel-
graue Alitkristalle (80/60) in einer Grundmasse von xenomorphem, mittel-
gravem Aluminat (70/35) und weilllichgravem Ferrit (20/30). In der
Grundmasse feinste Entmischungskdrper von sekundirem Belic (70/45).
(Siehe auch Bild 24, 29, 35, 39, 53, 70)

1400 alkoh. HNQg
Bild 70

Dunkelgraue Alickristalle (70/40) in einer Grundmasse von weillichem
Ferrit und glattem, mittelgravem Aluminat (45/30). Die schwarzen Punkte
sind feine Belit-Entmischungskorper in der Grundmasse.
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Bild 71

Mittelgraves Aluminatr (35/50) mit deutlicher Kristallachenbegrenzung als
Primirausscheidung aus der Schmelze. Daneben feinkristalline Verwach-
sungen von weilllichem Ferrit, dunklem Aluminat und kleinen Einschlus-
sen von sekundirem Periklas (30/40) mit deutlichem Relief. In der ferrit-
reichen Stelle (20/63) mehrere kleine, aus der Schmelze ausgeschiedenc
Belite mit Streifung. Im rechten Bildreil sind groBe Belitkristalle mit Kreuz-
streifung zu erkennen.

HyO und DAC

1080

Bild 72

Idiomorphe, dunkelgraue Aluminatkristalle neben weiBlichem Ferrit und
korrodierten Alitkristallen. Der Zonarbau der Aluminatkristalle ist auf
wechselnde Zusammensetzung der einzelnen Schichten zuriickzufithren
(s. 5. 22). In den Aluminatkristallen liegen Ferriteinschlisse. Aluminat mit
Zonarbau ist auBlerordentlich selten,
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Bild 73

Im Bild ist der Anteil an Grundmasse besonders hoch. Dunkelgraue
Aluminatkristalle (55/40) sind »u groBen Individuen angewachsen und
schlicBen dabei tvpische, hellgraue Alitkristalle (70/18) ein. Dasselbe gile
fur den umgebenden weiBilichen Ferrit (40/20). Schwarzgraue, rundliche,
rauhe Flecken sind Freikalk (50/30). Aluminat- und Ferritkristalle sind auch
dann in der Lage, die Silicate zu umwachsen, wenn der Anteil an Grund-
masse geringer ist,

3.4.3 _Alkalialwminat

In Gegenwart von Alkalien entsteht im Klinker statt des reinen
Tricalciumaluminats ein Alkalialuminat, das im Gegensatz zum
ersteren dazu neigt, idiomorphe Kristalle zu bilden. Dabei ent-
stehen Lamellen bzw. diinntafelige Kristalle, die deshalb im
Schnitt meist als lange Leisten erscheinen. Diese Leisten fithrten
vielfach zu der irrigen Bezeichnung ,,prismatisches™ Aluminat.

Das Alkalialuminat hat folgende optische Eigenschaften:

Lichtbrechung: ny = 1,702; n, = 1,710
Doppelbrechung: n, — ny = 0,008
Achsenwinkel: (—)2V

Farbe: farblos

Diese Kristalle gehsren nicht mehr dem kubischen System an,
sondern sind niedriger symmetrisch.

Im Auflicht verhilt sich Alkalialuminat analog dem Aluminat in
alkalifreien Klinkern, ebenso im Atzverhalten.

1800 - alkoh. HNOy
Bild 74

Langgestreckte Leisten von mittelgrauem Alkalialuminat (70/25) neben
weiBlichem Ferrir (60/25) in der Grundmasse eines Klinkers, Dancben
dunkelgraue Alickristalle (20/15) und rundliche Belite (40/45). Dic rauhen
Partien sind harzgefillte Poren (80/0 und 10/60).

500> 200, KOH

Bild 75

Idiomorphe Lamellen von dunkelgravem Alkalialuminat neben rund-
lichem Freikalk (65/5), Alit (20/20), der etwas dunkler als Freikalk ist, und
weiBlichem Ferrit. Zugleich Beispiel fiir die Atzwirkung von KOH: Alu-
minat ist sact gefarbt, Ferrit wird schwach angelisst, dic anderen Phasen
reagieren nichr,

(Siehe auch Bild 139, 140)
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Bild 76

Lamellares Aluminat mit unterschiedlicher Anfiirbung in cinem langsam
gckiihlten Klinker. Daneben Ferrit und korrodierte Alitkristalle mit Belit-
knoten. Die hellgraven Anteile in der Grundmasse sind Belir (30/25), der
teilweise den Alit umsdumt,

344 Ferrit

Das FesQ3 des Zementklinkers ist, von geringfigiger Misch-
kristallbildung mit allen anderen Phasen abgeschen, im Ferrit,
einem Glied der liickenlosen Mischkristallreihe zwischen den
Lndgliedern CoF und CgAsF, gebunden. In der Phasenberech-
nung nach Bogue wird das Glied CyAF als Berechnungsgrund-
lage gewihlt, und tatsichlich weist der Ferrit im normalen Klin-
ker mit Tonerdemodul ~ 2 ctwa diese Zusammensetzung auf,
In besonders eisenreichen Klinkern mit einem Tonerdemodul
unter 0,6 bildet sich ein entsprechend cisenreicherer Ferrit.

Im normalen Klinker ist die Ferritphase im Durchlicht dunkel-
braun bis gelb und unterschiedlich stark pleochroitisch. Der
Einbau von Magnesium beeinfluf3t die Farbe und den Pleochro-
ismus. Mit zunehmendem Magnesiumgehalt dndert sich die
Farbe von griinbraun nach gringelb. Damit dndert sich auch die
Zementfarbe von braun nach griingrau, Das reine Mischkristall-
glied C4AF hat folgende optische Eigenschaften:

Lichtbrechung: ny = 1,98;
fhs =21l
il = 2,08

Doppelbrechung: n, — ny = 0,10
Achsenwinkel:  (—) 2 V = mittel
Pleochroismus: n, = stirkste Absorption
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Im Auflicht reflektiert Ferrit neben Alit, Aluminat und Belit
weiBlich mit einem ganz leichten Blaustich. Er ist also ohne jede
Anitzung zu erkennen. Das Reflexionsvermdogen steigt mit dem
Hisenoxydgehalt und nimmt bei reduzierendem Brennen ab.
Die iiblichen Atzmirtel greifen den Ferrit nicht nennenswert an.
Ferrit erscheint zusammen mit Aluminat zwickelfallend »wi-
schen den Silicaten, gegeniiber dem Aluminat jedoch manchmal
idiomorph, manchmal auch hier zwickelfillend. Ferrit ist in der
Grundmasse nahezu auf jedem Bild zu sehen.

Ein Ricsenwachstum der Ferritkristalle dhnlich wie beim Alumi-
nat (Bild 73) 1dBt sich im Diinnschliff hiufig an Hand der einheit-
lichen Ausléschung des Ferrits tiber grifiere Flichen nach-
weisen (Bild 6).

-

alk‘oh. HNda

Bild 77

Weilllicher Ferrit (z. B, 50/20) in idiomorphen Prismen, Der Querschnitt
der Prismen ist meistens rhombisch, nur in Sonderfillen langgestrecke.
Daneben enthiilt dic Grundmasse zwickelfullendes Aluminat und schwarze
Punkte sekundiren Belits, Als Primiirgeneration Alit, teilweise mit skelett-
artigem oder lamellarem Wachstum,
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Bild 78

Idiemorphe Prismen von weilllichem Ferrit (2 B. 85/10) neben hellgrauem
Aluminat in der Grundmasse, Dancben kreuzlamellierter Belit (65/5) und
idiomorphe Alitkristalle (20/50) mit Zonarbau. Man beachte das unter-
schiedliche Atzverhalten des Alits, auch innerhalb ein und desselben
Kristalls.

(Siche auch Bild 42)

3.4.5 Weitere Bestandieile

Die Schmelze enthilt Anteile aller im Klinker vorkommenden
Komponenten, im wesentlichen Ca(, AlQ3 und FesQg, aber
auch SiOs, MgO und andere. Dementsprechend kristallisieren
beim Abkiihlen neben Aluminat und Ferrit in untergeordneten
Mengen Silicate, Periklas und gegebenenfalls auch Freikalk aus.

Daneben kénnen sich nach vollstindigem Erstarren des gesam-
ten Klinkers, aber noch wihrend des Abkihlens, zusitzlich
Phasen durch Entmischen im festen Zustand bilden, z. B. wenn
ein Kristall eine bei hoher Temperatur zunichst aufgenommene
Komponente beim Abkithlen wieder ausscheidet. Man erkennt
die Entmischmg an der oft strengen, auf den Wirtkristall bezo-
genen Orienticrung der Einschliisse (Beispiel: Belitlamellen im
Aht Bild 43 bis 45 und Entmischungskorper von Belit und
Peml\las im Aluminat, Bild 147).

1400 .- alkoh. HNOg

Bild 79

Dendritischer Belit (75/30) als sekundare Ausscheidung aus der Schmelze.
Danchen Alitkristalle mit Zonarbau (80/50). In der Grundmasse neben
groBeren ungearzten Aluminatkristallen (60/30) feinverwachsene Kristall-
aggregate von Aluminat und Ferrirt,

(Siche auch Bild 66)

800 ‘ ' ' H.0

Bild 80

In der Bildmitte sind feinste Sekundirausscheidungen von Belit aus der
Schmelze im Ferrit cingelagert. Daneben sind Alit (70/10) und primirer
Belit (45/15) erkennbar, Die genaue Bestimmung so kleiner Einschliisse
kann oft Schwierigkeiten bereiten. Man hilft sich am besten, wenn man,
von bekannten grol'ierf:n Einschliissen ausgehend, die Identitat zu immer
kleineren nachzuweisen versucht (vgl. auch Bild 43). Oft werden ein Nach-
polieren und erneutes, stufenweises Atzen unvermeidbar sein. Poren (20/45).

(Siehe auch Bild 306, 69 70)
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Bild 81
In der Bildmitie Freikalk als Sekundarausscheidung aus ciner eisenreichen
Schmelze. Dancben Alit (25/50) und Belit (60/20).

3.5 Nebengemengteile
3.5.1 Freifkalk

Freikalk ist CaQ), das chemisch nicht gebunden ist. Er ist im
Durchlicht farblos bis leiche briaunlich gefirbt und isotrop. Seine
Lichtbrechung liegt bei n — 1,83. Im Auflicht reflektiert Frei-
kalk in cinem frisch polierten Anschliff etwas heller als die Sili-
cate mit einem Stich ins Gelbliche, jedoch wesentlich geringer
als Ferrit (Bild 75). Freikalk liuft schon bei normal feuchter
Zimmerluft schnell an und tiberzieht sich mit einer bunt schil-
lernden Haut von Ca(OH)., die schlieBlich stumpfgrau und un-
eben wird. Alle herkémmlichen Atzmittel greifen den Freikalk
an.

3.5.2 Periklas

Periklas ist MgQ, das durch geringfiigige Mischkristallbildung
modifiziert sein kann. In einem normalen Klinker kénnen bis
zu 1,5 bis 2,09, MgO in Silicate oder Aluminate eingebaut
werden. Periklas kann also nur dort erscheinen, wo die MgO-
Konzentration den Grenzwert von etwa 2°, iiberschreitet — sei
es ganz allgemein im Gesamtklinker, sei es auch nur lokal in-
folge von Inhomogenititen (vgl. Bild 122).
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275 . Luftitzung

Bild 82

Typische, stets rundliche Freikalkkristalle, hier durch ,,Luftitzung™ von
einer stumpfgrauen Ca(OH)2-Schicht tiberzogen. Die anderen Phasen sind,
mit Ausnahme der Ferritphase, im ungeatzeen Zustand nicht zu bestimmen,
(Siche auch Bild 88, 110, 117, 118, 120, 121)

500 - ungeitzt

Bild 83

Periklaskristalle mit scharfer schwarzer Umrandung, die durch das posi-
tive Relief hervorgerufen wird, Die groBen schwarzen Partien sind unaus-
gefullte Poren (50/30, 907/50). Ferrit ist weiBlich. Alit, Belit und Aluminat
kodnnen im ungeitzten Schliff nicht bestimmt werden,

(Siehe auch Bild 122)



485 reliefpolicrt, ungeatzt

Bild 84

Periklasdendriten in der Grundmasse eines Klinkers. Die dendritische Aus-
bildung ist typisch fiir Sckundirausscheidungen. Helle Stellen sind mit
Schwefel gehillte Poren (z. B. 60/45).

(Siche auch Bild 7, 91)

4

500 reliefpoliert, ungeiitzt

Bild 85
Dendritische Periklaskristalle, Die schwarzen Partien sind offene Poren.

alkoh. HNOjg

275 “~

Bild 86

Unter den wechselnden Bedingungen eines Klinkerbrandes kann ¢s auch
einmal zur Resorption von bercits gebildetem Periklas kommen, Korro-
dierte Periklaskristalle (60/35) in einem Alitkristall mit betontem Zonar-
bau, der selber chenfalls ein Beweis stark wechselnder Bildungsbedin-
gungen ist, Poren (z. B, 90/45).

Im Diinnschliff ist Periklas, soweit an den meist kleinen Kristallen
erkennbar, farblos oder schwach gelblich bis grinlich gefirbt.
Die Kristalle sind isotrop mit n = 1,736 im reinen Zustand.
Bei Aufnahme von Fe oder Mn steigt die Lichtbrechung.

Im Anschliff reflektiert Periklas grau, meist etwas heller als dic
Silicate. Durch seine grofe Hirte entstcht bei weicher Politur
schnell ein ausgeprigtes Relicf, das cine einwandfreie Bestim-
mung ermoglicht. Periklas wird von den iiblichen Atzmitteln
nicht angegriften.

3.6 Ubergemengteile

Zu den sogenannten Ubergemengteilen gehoren die Phasen, die
nur unter ungewohnlichen Brennbedingungen auftreten. Zur
systematischen Erfassung kinnen sie unterteilt werden in:

Alkaliphasen

Phasen in reduzierend gebranntem Klinker
CaO-arme Phasen

Phasen ungeklirter Zusammensetzung

NS
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3.6.1 Alkaliphasen

Alkalihaltice Verbindungen wurden schon in den Abschnitten
Gber Alkalibelit (8.29,36) und Alkalialuminat (S. 39) erwihnt.
Es handelt sich hierbei um Silicate und Aluminate mit einem
geringen Gehalt an Alkalien. Als echte Alkaliverbindung kann
dagegen im Zementklinker bei relativ hohen Kalium- und
Sulfatkonzentrationen Kafiumsulfat vorkommen.

Kaliumsulfat reflektiert im Auflicht schwécher als die Silicate,
somit auch schwicher als irgendeine andere Klinkerphase. Alle
Atzmittel losen es auf. Aus diesem Grund ist es oft schon bei
normaler Atzdauer vollstindig ausgelaugt. Deshalb mul} schon
der ungeitzte Anschliff sorgfiltic auf Kaliumsulfat untersucht
werden,

Alkalisulfat hat einen niedrigen Schmelzpunkt. Es kristallisiert
dementsprechend immer mit den letzten Phasen aus; meist
zwickelfiillend, seltener auch dendritisch.

59() - reliefpoliert, ungeiitzt

Bild 87

Alkalisulfat (z. B. 35/15) in grédfieren, schwach dunkelgrau reflektierenden
Kristallen, Grauweil3 reflekrierende Stellen sind Ferrie; aullerdem kleine,
rundliche, erhabene Periklaskorner. Silicate und Aluminat sind im un-
geiitzten Anschliff nicht unterscheidbar. Die weiBen, grisBeren Flecken
(z. B. 15/65) sind mit Schwefel gefullte Poren,

(Siche auch Bild 88, 89, 90, 91)

150 -, Luftitzung 150 DAC

Bild 88 Bild 89 (gleiche Stelle wie Bild 88)

[aborversuchsklinker mit Alit, Alkalibelit, Freikalk und Alkalisulfat.

Die grofien, idiomorphen Alitkristalle fihren Freikalk- und Beliteinschliisse, die nach dem Atzen schwarz bzw, grau, mit deutlichermn Relief, aussehen. Die
vielen kleinen Alkalibelite, vermutlich KCs3S13, zeigen ctwa das gleiche Reflexionsvermdgen wie der Alit. Die runden Freikalkkristalle reflektieren
dagegen dunkelgrau und das Alkalisulfac mit ausgezackten Umrissen schwarzgrau. Nach dem Atzen sind Alkalisulfat und Freikalk vollstindig heraus-
gelost. Trotz Brenntemperaturen von 1450° C kommt hier Freikalk unmitrelbar neben Belit vor. In Bild 88 oben liegen mehrere mit Kunstharz gefiillte
Poren, oflene Poren bei (5/65, 45/13, 60/55).
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Bild 90
Schwarzerau reflektierendes, dendritisches  Alkalisulfat (40/30) in der
Grandmasse, daneben grofie Alitkristalle.

500 < H:0

Bild 91

Schwarzes Kaliumsulfat (40/29) in Zwickeln einer feinkristallinen Grund-
masse aus hellgrauem Ferrit und mittelgrauem Aluminat, Dazwischen Ein-
schliisse von dendritischem Periklas (73/41).

3.6.2 Phasen in redugierend gebranntem Klinker

Luftmangel wihrend des Brennens fiihrt zu reduzierend ge-
branntem Klinker. Reduzierbar ist normalerweise nur das drei-
wertige Eisen, das bei miBiger Reduktion zu zweiwertigem, bei
starker Reduktion zu metallischem Eisen reduziert wird., Auch
konnen die in jedem natiirlichen Rohmaterial vorliegenden ge-
tingen Mengen an Sulfat unter reduzierenden Bedingungen
Sulfide bilden. Dariiber hinaus kann unverbrannter Brennstoff
im Klinker eingebettet werden.

Wo sich unter miBig reduzierenden Bedingungen zweiwertiges
Fisen im Klinker bildet, wird es iiberwiegend unter Misch-
kristallbildung in andere Klinkerphasen eingebaut, wobei gleich-
zeitig deren Eigenschaften verdndert werden. So wird z B. der
Zetfall des Alits zu Belit und Freikalk beschleunigt (s. S. 26), die
Neigung des Belits zum Zertieseln verstirkt (s. 8. 35) und das
Reflexionsvermogen des Ferrits vermindert (s, S. 40).

3.6.2.1 Wiistit (FeO)

Nur sehr selten kann FeO als selbstindige Phase beobachtet
werden. Voraussctzung dazu ist ein cisenreicher Klinker und
auBerdem eine sehr schnelle Kiihlung, denn bei langsamer Kith-
lung liuft folgende Reaktion ab:

2Cald + 3 Fe) — 2 CaQ) - FesO3 - Fe

500 H-0

Bild 92

Hell reficktierende Wiistitdendriten (30/35) neben mittelgrauem Ferric,
schwarzem Freikalk und weiBem metallischem Eisen. Daneben idiomorphe
Alitkristalle mit Schleifkratzern, Wiistit erscheint neben Ferrit heller und
mit cinem deutlichen Stich nach Orange, der Ferrit neben Wiistit dunkel-
blaugrau. Auch hier ist die entsprechende Umwandlung zum Gleichge-
wicht Ferrit und Merall schon weit vorangeschritten.
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3.6.2.2 Metallisches Lisen

Bei starker Reduktion werden die Eisenverbindungen zu Metall
reduziert. Da solche Klinker kein Eisenoxyd mehr enthalten, sind
sie weill oder hellgrau. Unter dem Mikroskop erkennt man
das metallische Eisen an der Tropfchenform und an dem sehr
hohen Reflexionsvermigen, das eine Verwechslung mit anderen
Klinkerphasen ausschlief3t.

3.6.2.3 Calcinmsulfid

Schon bei schwicherer Reduktion kann Calciumsulfid erschei-
nen. Das Reflexionsvermogen ist dem des Ferrits sehr dhnlich.
Beide Phasen sind deshalb leicht zu verwechseln. Fin sicheres
Unterscheidungsmerkmal sind die rundlichen und meist den-
dritisch angeordneten Calciumsulfidkristalle und ihre leichte
Atzbarkeit mit DAC. Ferrit dagegen erscheint entweder in idio-
morphen Prismen mit ebenflichiger Kristallbegrenzung oder
xenomorph.

200 ungeitat

Bild 93

Weille Tropfen von metallischem Eisen in stark reduzierend gebranntem
Klinker. Da der Klinker ungeitzt ist, lassen sich Alit, Belit und Aluminat
nicht unterscheiden.

(Siehe auch Bild 92, 97)
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200 - ungedtzt

Bild 94

WeiBliche Calciumsulfiddendriten in reduzierend gebranntem Klinker. Po-
ren sind schwarz, die restlichen Klinkerphasen sind hier nicht zu unter-
scheiden. Die gleichmiiBige Orientierung der Dendriten erstreckt sich tiber
schr grofle Gebiete, unabhangig von den dazwischenlicgenden Silicaten.
(Siehe auch Bild 95)

400 ungeitzt

Bild 95
Weillliche Calciumsulfiddendriten mit heller reflektierenden Saumen.



3.6.24 Fisensulfid

Hiufig kann in reduzierend gebrannten Klinkern eine weitere
Phase beobachtet werden, bei der es sich auf Grund der Parage-
nese nur um cin komplexes Eisensulfid handeln kann. (FeS und
FeSy miissen wegen der optischen Eigenschaften ausgeschlos-
sen werden.) Nach F. 'Trojer hat diese Phase die Zusammen-
setzung KFeS,.

Das Kaliumeisensulfid ist sehr weich, Daher ist beim Polieren
darauf zu achten, dal} das Relief nicht zu stark wird. An Hand
seines sehr hohen Reflexionspleochroismus ist es eindeutig zu
bestimmen. Es reflektiert heller als der begleitende Ferrit, und
zwar graugelb - griinlichgrau — kupferrot.

ungeitze

600 <

Bild 96

Cisensulfid. Aufnahme in Olimmersion bei gekreuzten Nicols. Unter die-
sen Bedingungen sind Silicate und Aluminat schwarz. Nut die Kristaile
des Eisensulfids sind zu sehen, gleichzeitig auch ihr ungewd&hnlich
hoher Refiexionspleochroismus, der bei Beobachtung im polarisierten
Licht an der unterschiedlichen Grauténung der verschieden orientierten
Kristalle zu erkennen ist,

3.6.2.5 Koks und Graphit

Bei akutem Luftmangel kann der feste Brennstoft nicht voll-
stindig verbrennen. Infolgedessen bleiben Koks- und Graphit-
partikeln Gibrig, die zum Teil in die Klinkersubstanz eingeschlos-
sen werden. Thre direkte Umgebung ist immer stark reduziert.

Die innere Struktur der Kokspartikeln ist durch die Struktur der
verwendeten Kohle bestimmt und damit aullerordentlich varia-
bel. Charakteristisch sind immer ein méGig hohes Reflexionsver-
mogen, ein heller, gelblicher Tfarbstich und ein ausgeprigter
Reflexionspleochroismus von GelbweiB nach Dunkelgrau.

200 = ungeitzt

Bild 97 (polarisiertes Auflichrt)

Koksrelikt in cinem Schachtofenklinker. Typisch das mittelhohe Refe-
xionsvermégen und der undulise Reflexionspleochroismus, hervorgerufen
durch die unterschiedliche Orienticrung der einzelnen Partikeln im Koks-
stuck., Am Rande (20/55) ein weiteres Koksstiick mit ,glatter®™ Ober-
fliche und vollig anderer Strukrur,

Die brennenden Koksstiicke wurden langsam aufgezehrt. Durch die damit
verbundene Schwindung entstand rundheram ein Spalt, der mit Einbet-
tungsmictel (Harz) gefullt ist. Die fein eingestreuten Sterne von metalli-
schem Fisen in der Umgebung der Koksstiicke weisen auf reduzierende
Bedingungen hin, dementsprechend fehlt der Ferrit.

(Siche auch Bild 98, 99, 101, 102)
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150 - ungeditzt

Bild 98 (polarisiertes Auflicht)

150 - ungeatzt

Bild 99 (polarisicrtes Auflicht)

Kokseinschlisse in einem Klinker. Die ehemals zellige Strukrur ist teilweise noch zu erkennen. Die Bilder sind um 907 gegeneinander verdreht und zeigen

den Reflexionspleochroismus des Kokses.
(Siehe auch Bild 97, 101, 102)

3.6.3 CaO-arme Phasen

Infolge krasser Inhomogenititen kann der CaO-Gehalt zuwei-
len lokal so weit absinken, dali die Bildung der normalen Klin-
kerparagenese verhindert wird. Typisch ist hier vor allem Geh-
lenitglas, das als dunkelgraue, einheitliche Grundmasse zwischen
groben, tvpischen Belitkristallen auftrict (Bild 100).

3.6.4 Phasen nngeklirter Zusammienseting

Auch in dem gut erforschten Zementklinker gibt es immer wie-
der Erscheinungen, die nicht erklirt und Phasen, die nicht be-
stimmt werden konnen. Fir die Praxis ist das kaum wichtig;
denn bei dicsen Phasen handelt es sich oft nur um Einzelbe-
obachtungen. Dennoch kénnen auch diese seltenen Randet-
scheinungen Bedeutungerlangen und solltenalso vetfolgt werden.
Hier kénnen nur einzelne Beispiele wiedergegeben werden.

Zu den ,unbekannten Phasen® zihlt unter anderem auch eine
Reihe von hygroskopischen Verbindungen, die sich bevorzugt
in redurierend gebranntem Klinker bilden kdnnen. (Da sich diese
Partien unter Einwirkung von Luftfeuchtigkeit sofort mit einer
Wasserhaut tiberziehen, gelingt es nur unter Anwendung beson-
derer MaBnahmen, sie iiberhaupt direkt zu beobachten.)

Fo alkoh, HNO3

Bild 100

Schliere aus saurer Nohlenasche zwischen zwei Klinkerstiicken, In der
Schliere haben sich Melilith und dendritischer Belit ausgeschieden. Am
Rande der Schliere tritt ein Belitsaum als Kontaktzone auf.
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Bild 101 (polarisicrtes Auflicht) Bild 102 (polarisicrtes Auflicht)

Ausschnitt aus cinem reduzierend gebrannten Schachtofenklinker. Bild 102 ist um 90 im Uhrzeigersinn gedrcht worden,

Der stark reflektierende Teil (40/42) in Form eines ,, ] in Bild 101 und (51/40) in Bild 102 ist vermuclich Titancarbid bzw. Titannitridcarbid Ti (C, N).
Es ist in Hiittenprodukten nicht selten, doch normalerweise im Zementklinker nicht zu erwarten, da es ungewdhnliche Titangehalte vorausserzt. Danchen
Graphit, hier in typischen Sphirolithen, besonders deutlich in direkter Nachbarschaft des TiC-Kristalls, Man beachte den Reflexionspleochroismus und das
Wandern der dunklen und hellen Felder des Sphiiroliths mit der Anderung der Schwingungsrichtung des einfallenden Strahls. In der Umgebung Alit und
Grundmasse.

200 % alkoh. HNOg 500 schwach mit HaO

Bild 103 Bild 104

Tropfenbildung (50/30) auf der Schliffvberflache durch eine unbekannte, Hygroskopische Bestandteile fuhren zu Troplenbildung in Form schwar-
zer Perlen auf der Schliffoberfliche, hier auf Korngrenzen des Alits, also
in der Grundmasse, die hier vorwiegend aus Aluminat besteht und dunkler
als Alit ist. Daneben weiBles, metallisches Lisen und granweiBies Calcium-

sulhd,

hvgroskopische Komponente.
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3.7 Fehlermdglichkeiten

Neben den bisher beschriebenen Klinkerphasen sieht man unter
dem Mikroskop oft Bilder, deren Deutung einem Anfinger
Schwierigkeiten bereiten mag, die aber zum groflen Teil auf
anomale optische Effekte oder auch Priparationsfehler zuriick-
zufithren sind. Im folgenden soll auf einige dieser Erscheinun-
gen cingegangen werden.

3.7.1 Poren

Jeder normale Zementklinker enthilt zahlreiche Poren. Wih-
rend der Einbettung strebt man an, diese Poren mit Einbettungs-
masse (Nunstharz, Schwefel) auszufillen. Je nach dem Refle-
xionsvermégen der Finbettungsmasse erscheinen die Poren spi-
ter heller oder dunkler reflektierend, meist aber mit glatter,
strukturloser Oberfliche (Bild 1, 33, 41, 64, 68, 135). Es ge-
lingt meist nicht, alle Poren vollstandig mit Kunstharz auszufiil-
len. Offene Poren erscheinen unter dem Mikroskop schwarz.
Die Porenrinder sind dabei typisch abgerundet und deshalb
nicht scharf einzustellen (Bild 47, 61, 116, 133, 145).

Andere Poren konnen auch nur teilweise mit Einbettungsmasse
ausgefiillt sein, oder diese kann Luftblasen enthalten, die dann
als rundliche, schwarze Flecken erscheinen (Bild 117, 120)

Offene Poren werden wihrend des Polierprozesses gelegentlich
mit Poliermasse zugeschmiert. Unter dem Mikroskop reflektie-
ren sie dann diffus, und zwar in der Farbe des Poliermirtels:
Magnesia und Tonerde weil3, Chromoxyd griin (Bild 31).

3.7.2 Innenreflexe

Alle normalen Klinkerphasen sind in diinnen Schnitten durch-
sichtig. Nur ein geringer Anteil des Lichtes wird reflektiert, ein
weitaus griferer jedoch absorbiert bzw. durch die durchsichti-
gen Phasen hindurchgelassen. Es kann vorkommen, dal3 ein
solcher Lichtstrahl im Inneren des Priparates an einer Kristall-
oder Spaltfliche derart reflektiert wird, daB er wieder in den
Strahlengang des Mikroskops gerit. Der Kristall leuchtet dann
hell auf. Dabei gibt dieser sogenannte ,,Innenreflex'* die Farbe
des jeweiligen Kristalls so wieder, wie sie auch in feinsten Spalt-
stiickchen erscheinen wiirde. Abgesehen von dieser Moglichkeit
zur Farbbestimmung sind Innenreflexe diagnostisch bedeu-
tungslos.

Es mag gelegentlich schwierig zu beurteilen sein, ob es sich bei
einer hell reflektierenden Partie um einen Innenreflex handelt
oder ob eine andere Phase vorliegt. Am besten 1dBt sich das ent-
scheiden, indem man etwas an der Feineinstellung ,,spielt®

Innenreflexe werden nicht unscharf, sondern | flattern® un-
ruhig.
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660 < H20 und DAC

Bild 105
GroBer Innenreflex in einem Alitkriscall (40/40).
(Siche auch Bild 46, 49, 59, 71, 123, 140)

3.7.3 Newtonsche Ringe (Interferenzstreifen)

Wird ein Kristall unter ganz flachem Winkel zu seiner Oberfliche
angeschnitten, so kénnen sich an seiner Grenze zum Nachbar-
kristall sogenannte Newtonsche Ringe zeigen. Sie beruhen auf
einer Interferenz zwischen dem an der SchliffoberfAiche und dem
an der darunter liegenden Kristallliche reflektierten Lichtstrahl.
Die Newtonschen Ringe kodnnen gelegentlich mit Zonarbau
eines Kristalls verwechselt werden (Bild 7, 15, 52, 140).

3.74 Schleifkratzer

Nahezu jeder routinemilBig hergestellte Anschliff zeigt noch
Schleifkratzer. Vor allem nach dem Atzen werden Kratzer deut-
lich sichtbar.

Es kann manchmal schwierlg werden, zwischen Schleifkratzern
und strukturellen Merkmalen — beispielsweise Kreuzstreifung
des Belits — zu unterscheiden. Grundsitzlich verlaufen Schleif-
kratzer als gerade Striche iiber groBere Teile des Blickfeldes
und damit tber alle in diesem Blickleld liegenden Kristalle hin-
weg. Kreuzlamellen des Belits sind dagegen streng an die Orien-
tierung eines einzelnen Kristalls gebunden. Sie konnen sich
nicht in einem kristallographisch anders orientierten Nachbar-
kristall fortsetzen. Beispiele von Schleifkratzern finden sich in
zahlreichen Bildern (z. B. Bild 15, 16, 19, 29, 35, 37, 40, 60).



3.7.5 Klinkerabrieb

Wenn ein Klinkerstiick nach dem Vorschleifen nicht griindlich
gereinigt wird, kann in seinen Poren Schleifabrieb zuriickblei-
ben und dort durch Kunstharz mit eingebettet werden. Im ferti-
gen Priparat sicht man dann feine Splitter von Klinkersubstanz,
die die Poren teilweise ausfiillen (Bild 106).

3.7.6 Schleifmittelkirner

Gelegentlich kénnen sich Schleifmittelkérner (2. B. Karbo-
rundum oder Kotrund) beim Schleifproze in die Einbettungs-
masse einarbeiten. Nach dem Polieren kann man sie vor allem
an Hand ihres ungewohnlich starken Reliefs erkennen. Eine
Verwechslung wiire lediglich mit Periklas moglich, doch werden
Periklaskristalle des Klinkers nicht lose im Harz eingebettet
sein (Bild 106).

3.7.7 Bleiabrieh

Werden die Anschliffe auf mechanischen Schieifmaschinen mit
Blei-Polierscheiben hergestellt, so arbeitet sich hiufig Blei in die
Poren ein. Man erkennt es an seinem recht hohen Refexions-
vermogen, vor allem jedoch an der immer ungleichmiBigen,
rauhen, oft bunt schillernden Oberfliche.

schwach mit HoO

200 x

Bild 106

Zwei Korundkérner (45/25 und 56/65) in Harz cingebetter, Man beachte
den dicken schwarzen Rand, der durch das positive Relicf der Korund-
korner bedingt ist. Neben dem Korund sind auch Abriebsplitter (50/30)
eingebettet, sie bestehen vorwiegend aus Alit.

660 Ha0 und DAC

Bild 107
Bleiabrieb (40/30) in Klinkerporen.

4. Klinkergefiige

4.1 Uberblick

Als Gefiige eines Klinkers bezeichnet man die Art seines Auf-
baus aus den wverschiedenen Gemengteilen, ihre Zusammen-
setzung, GroBe, Verwachsung und Verteilung. Das Gefuge
wird durch die jeweilige Vorgeschichte des Klinkers bestimmt.
Eine kritische Beurteilung seiner Verwachsungsstrukturen kann
also Rickschlisse auf Chemismus und Aufbereitung des Roh-
materials und auf den Verlauf des Brenn- und Kiihlprozesses er-
miglichen.

4.2 Makroskopische Merkmale

Vor der cigentlichen Untersuchung im Diinn- oder Anschliff
sollte zunichst makroskopisch, mit Binokular oder Lupe, auf
allgemeine dufere Erscheinmngen des Klinkers geachtet werden. Es
handelt sich hier um:

1. einzelne Klinker, granalien®,
2. Granalien, die zu ,, Trauben® zusammengesintert sind,
3. grofBere, dichte, ,,blockige® Klinkerstiicke,

51



4. teilweise geschmolzene, meist blank glinzende Stiicke, sog.
»achmolz, oder um

5. unregelmiBige Klinkeraggregate. Hierzu gehéren in erster
Linie Bruchstiicke der oben angegebenen Typen, meist ein
splittriger ,,Grus®, der durch Zerspringen von Klinker-
granalien beim plétzlichen Abkiihlen entsteht.

In welcher Form die Klinkeraggregate anfallen, ist weitgehend

vom Ofensvstem abhingig: Finzelne I\hn]\ercranahcn sind
typisch fur Drehofenklinker. Hier weisen Lepolofenl\lml\el
normalerweise eine wesentlich gleichmiBligere Granaliengrofie
auf als Klinker aus anderen Trocken- oder auch NaBdrehifen.
Blockiger Klinker und Schmolz kommen dagegen in normalen
Drchofenbetrlcben nur recht selten vor, viel hiufiger aber zu-
sammen mit Klinkertrauben in Schachtofenwerken.

Neben der Klinkerform sollte auch die Oberfléche der einzelnen
Klinkergranalien beachtet werden. Sie kann

1. glatt,

2. rauh, mehr oder weniger leicht abreibbar,

3. stumpf,

4. glitzernd, durch ungestortes Wachstum kleiner Kristalle an
der Oberflache, oder

5. rundlich bis hickerig sein.

Dic Farbe des Klinkers kann ein sehr empfindlicher Indikator
fiir die Brennbedingungen sein.

Die Beurteilung der Farbe wird an einem Querschnitt durch-
geflihrt, der angefeuchtet sein sollte. Da Wasser den Klinker
selber stark anitzt, ist eine Anfeuchtung mit Glyzerin oder
noch besser mit 1,4-Butan-diol vorzuziehen,

Das Rohmaterial durchliuft wihrend des Brennens alle Farb-
stufen von Lrdbraun — Hellbraungelb — Sattbraun - Dunkel-
braun und wird schlieBlich im normal gesinterten Klinker
schwirzlich mit einem griinbraunen Stich. Schwachbrand kann
also schon an der Farbe des Klinkers erkannt werden.

Jeder eisenoxydhaltige Zement ist mehr oder weniger intensiv
gefdrbt. Alle Hauptgemengteile des Klinkers sind dabei, be-
dingt durch meist sehr beschrinkte Mischkristallbildung mit
FeaQg, braun gefirbt.

Der firbende Hauptbestandteil des Klinkers ist der Ferrit.
Wihrend reiner Ferrit sattbraun mit leicht rétlichem Stich ist,
lassen schon geringe Beimengungen von Magnesium die Farbe
nach Braungriin umschlagen. Da alle Zementrohstoffe Magne-
sium enthalten, ist braungriiner Ferrit fiir normale, technische
Klinker typisch und verleiht dem Zement seine typische, schie-
fergraue Farbe. Durch Spuren von Fe2i verschwindet aber die
braungriine Farbe des Ferrits, er wird wieder rotbraun wie in
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magnesiumfreiem Klinker (vgl. Farbaufnahme 2, 3, 5). Wenn im
Klinker das Eisen zum Teil durch Mangan ersetzt wird, firbt
er sich dunkelgrau mit einem Stich ins Réjtliche. Der Mn-haltige
Ferrit sieht auch bei Anwesenheit von Mg rétlichbraun aus.

Ein Klinker kann einheitlich gefirbt sein, ist aber manchmal
auch unregelmalBig fleckig. Hiufig beobachtet man regelmiBige,
konzentrische Farbzonen. Diese Farbunterschiede zeigen chemi-
sche Unterschiede oder wechselnde Brennbedingungen an.

Jeder normale Portlandzementklinker enthilt Licher und Po-
ren, deren Ausbildung und Anordnung innerhalb des Klinkers
sehr wichtige Hinweise fiir seine Beurteilung geben (s. 4.3.1).
Schon am Klinkerstiick kiinnen wichtige Einzelheiten tber die
relative PorengréBe sowie die Porenverteilung tiber den Quer-
schnitt des Klinkers festgestellt werden. In den meisten Fillen
ist die Verteilung ungleichmilBig schlierig oder in Schalen an-
gereichert.

4.3 Mikroskopische Merkmale
4.3.1 Porositir

In weiterem Sinne kinnen die Poren eines Klinkers als eine zu-
sitzliche, gasférmige Klinkerphase aufgefalit werden. Wihrend
in den festen und fiissigen Phasen bei Sintertemperatur ein
Stoffaustausch btattﬁﬂdc‘t, der zur Bildung der Klinkerphasen
fithrt, verhalten sich Poren in dieser Hinsicht inert. Unter nor-
malen Brennbedingungen ist eine Diffusion von beispielsweise
Ca oder Si durch den Porenraum, also iiber die Gasphase, nicht
méglich (siehe jedoch Bild 135). Hauﬁg findet man unter dem
7\I1l\mslxop Belit- und Freikalkpartien, die durch eine Pore von-
einander getrennt sind, sich aber sicher zusammen in Alit um-
gewandelt hitten, wenn ein Kontakt zwischen ihnen bestanden

hitte (Bild 108, 109).

Die GroBe und Verteilung der Poren lassen sich am besten bei
schwacher Vergriierung beobachten (Bild 110 bis 114).

Ausbildung und Verteilung der Poren hingen im wesentlichen
von der Brenntemperatur, vom Chemismus des Klinkers, von der
Kornverteilung des Rohmaterials und vom Ofensystem ab.
Riickschliisse von der Porenverteilung auf Brennbedingungen
sind nur bei Klinkern desselben Ofensystems, genau jedoch nur
bei Klinkern desselben Werks und Ofens statthaft.

In der Praxis hat sich die Bestimmung des Klinkerlitergewichts
als schnelles und brauchbares Verfahren zur Beurteilung des
Brenngrades cingefiihrt. Es stellt ein VergleichsmalB fir den Ge-
samtporenraum einer bestimmten Fraktion cines Klinkers dar.



Bild 108

Partie cines sehr pordsen Klinkers. Der Stoffaustausch kann nur unvoll-
kommen iiber schmale ,,Stege® erfolgen.

(Siche auch Bild 109)

Luftitzung

Bild 110

Porenreicher Klinker. Die Poren sind mit mittelgrau reflekticrendem Harz
gefiillt, Daneben mehr oder weniger dunkelgefarbte Freikalknester (73/15)
mit starkem Relief,

100 » H.0

Bild 109
Klinker mit ungewdhnlich vielen Poren und infolgedessen unvollkomme-

ner Reaktion. Zahlreiche schwarze Freikalknester (35/35), neben hell-
grauen Belitpartien (65/35) und geiitztem Alit. Die Poren sind mit mittel-
grau reflektierendem Kunstharz ausgelullt.

20 ungeaitzt

Bild 111
Porenarmer Drehofenklinker.

53



20 ungeatzt

Bild 112
Porenreicher Drchofenklinker.

20 ungeitzt

Bild 113

Drehofenklinker aus nicht granuliertem Rohmehl, Entstehung einer gro-
Beren Granalie durch Linwickeln kleincrer Granalien. Anlagerung von
feineren Klinkerkérnern an ein groBeres Korn.
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15:4 ungeitzt

Bild 114

Poren und konzentrische Schwindrisse. Die Kontraste lassen sich steigern,
wenn das Einbettungsharz mit TiOz weild eingefiarbt wird.
Schriglichtbelenchtung!

Allerdings sind die Litergewichtswerte von einem Ofensystem
aul das andere nicht tibertraghar, Das wird verstindlich, wenn
man beriicksichtigt, dal3 die entscheidende Groélie hier nicht das
Porenvolumen, sondern die Form und Verteilung der Poren ist,
die zwei an sich reaktionsfihige Klinkerpartien voneinander
trennen.

4.3.2 Homogenitit

In einem homogenen Klinker wiirde die Verteilung der Poren
und Peststoflanteile weitgehend statistisch sein. Innethalb der
Feststoffanteile wire die Verteilung der Klinkerphasen sowie
ihre Ausbildung ebhenfalls gleichmiBig. Dieser Idealfall kann je-
doch nur bei aufwendiger Aufbercitung und beim Brand des
Rohmaterials im Laboratorium erreicht werden (Bild 127).

Technische Klinker sind dagegen sowohl in der Ausbildung als
auch in der Verteilung der Klinkerphasen nur selten homogen.

Im folgenden werden Inhomogenititen im Klinker beschrieben
und ihre moglichen Ursachen aufgefithrt.



220 x H.,O

Bild 115

GleichmiBige Verteilung der Klinkerphasen, Angeitzter, mittelgrauer Alit
und hellgrauer Belit. In der Grundmasse weillicher Ferrit. Die schwarzen
Flecken sind Poren.

4.3.2.1 Schwankungen in der Zusammensetuing

Die chemische Zusammensetzung eines Klinkers kann sowohl
zeitlich, wie auch lokal, um einen gewissen Sollwert schwanken.
Hierher gehéren einerseits Schwankungen in der Zusammen-
setzung des Rohmehls am Ofeneinlauf, zum anderen aber auch
Inhomogenititen, die auf Uberkorn, Entmischungen und andere
Erscheinungen zuriickzufithren sind und sich in dem Klinker
als Flecken und Schlieren abbilden.

Bine gleichmiBige Verteilung von Freikalk z B. lat auf einen
zu hohen CaO-Gehalt im Klinker schlieffen. Jedoch nur eine
Kontrolle mehrerer Klinkerproben iiber lingere Zeitabschnitte
hinweg kann entscheiden, ob der CaO-Gehalt allgemein zu
hoch eingestellt oder ob eine kurzzeitige Schwankung in der Roh-
materialzusammensetzung die Ursache war. Durch chemische
Analysen kann diese Frage nur selten entschieden werden.

4.3.2.2 Fleckige Verteilung

., Flecken® im Klinker sind die Folge von eng begrenzten, ort-
lichen Anreicherungen einzelner Komponenten des Roh-
materials, die withrend des Brennvorganges nicht zu Ende rea-

200 H.0O

Bild 116
Freikalk, gleichmiBig im Klinker eingestreut.

gierten oder vom Klinker nicht in homogener Verteilung auf-
genommen wurden. Sie schlicBen als besonderen Fall die Nester
(4.3.2.3) ein. Eine ,,Heckige” Verteilung der Klinkerphasen, vor
allem von Belit und Freikalk, kann dementsprechend auf sehr
verschiedene Ursachen zurtckzufiihren sein.

Fleckige Texturen kénnen durch zu niedrigen Brenngrad ent-
stehen. Dieser wird entweder durch zu niedrige Brewntespera-
turenr oder durch zu kurze erweilzeif des Klinkers im Ofen
hervorgerufen. Beide Ursachen fithren zu schmalen Reaktions-
siumen zwischen Belit- und Freikalkpartien: Sie sind durch
geringe ,,Reaktionstiefe” gekennzeichnet. Niedrigere Brenn-
temperaturen zeichnen sich zusitzlich durch einen hohen Po-
rosititsgrad aus.

Eine fleckige Ausbildung des Klinkers kann auch durch man-
gelude Honogenitit des Rohmaterials hervorgerufen werden. Um
das entscheiden zu konnen, mul} zunichst gepriift werden, ob
die Gesamtzusammensetzung der beobachteten Klinkerpattie
,richtigh ist oder ob Freikalkflecken auf einen Kalkiiberschul3
bzw. Belitflecken auf einen Kalkunterschuf3 zuriickzufithren sind.
Bei normalemn Brenngrad ist jedoch stets mit einer angemessenen
Reaktionstiefe zu rechnen.
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Bild 117

Fleckige Verteilung von schwarzem Freikalk (2. 3. 65/45) in einem sehr
pordsen Klinker, zurtickzufithren auf zu niedrige Brenntemperatur. Da-
nehen Silicate und Grundmasse. Man erkennt auch hier eine fleckige Ver-
teilung des hellgraven Aluminats und weilllichen Ferrits, Die Poren sind
mit Harz gefullt, zum Teil zeigen sie Kratzer. Die dunklen Flecken im Harz
sind Luftblasen.

710 =
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Bild 118

Fleckige Verteilung der Klinkerphasen. Schmaler Alitsaum zwischen
Belit- (70/40) und Freikalkpartien (25/40), zuriickzufithren auf zu kurze
Verweilzeit im Ofen.
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Bild 119

Schwarze und dunkelgraue Freikalkflecken. Daneben alitreiche Partien mit
ferritreicher Grundmasse. Grofle, dunkle Flecken sind Poren (20/15 und
90/10).
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Bild 120

Fleckige Vertcilung der Klinkerphasen mit Ubergéngen zur Nesterbildung.
Hellgrauver Belit (z. B. 50/15) und dunkelgraver Alit (45/30). In der Nihe
eines Freikalknestes (20/40) ist der Alit weniger intensiv angeatzt, weil hier
die Siure des Atzmittels durch CaO neutralisiert wurde.



4.3.2.3 Nester

Nester sind scharf begrenzte, unregelmilliige Anreicherungen
eines Minerals im Klinker. Sie entstchen aus groberem Korn
(Uberkorn) im Rohmehl, das wihrend des nachfolgenden Bran-
des oft nicht vollstindig ,,verdaut® werden kann. Unter nor-
malen Bedingungen kann man nicht damit rechnen, dall Kérner
iber 0,1 mm noch vollstindig resorbiert werden. Die Umrisse
der so entstandenen Nester bilden weitgehend die Grenzen der
chemaligen Korner nach. Die Zusammensetzung des Nestes
hingt von der Natur des Ausgangskorns ab.

Belitnester sind Zeugen von kalkarmen Einschliissen im Roh-
material. In erster Linie kommen hier Quarzsplitter in Betracht
sowie auch Aschetropfen, die sich in der Ofenflamme bilden
kénnen und spiter ins Ofenmehl gelangen.

Im normalen Klinker reagiert Quarz immer mit CaO zu Belit.
Kalkdrmere Silicate oder gar Quarz- oder Cristobalitrelikte kom-
men normalerweise nicht vor. Das 8i02 wandert auf Grund sei-
ner hohen Beweglichkeit bei Sintertemperatur in die kalkreichere
Umgebung. Dadurch entsteht hiufig an dem Ort des ehemaligen
Quarzkorns eine typische Pore, die von cinem michtigen Belit-
kranz umgeben ist (Bild 125). Da nicht bekannt ist, wie weit
die ,,Wanderung* ging, kann man nicht von den Umrissen eines
Belitnestes auf die urspriingliche Gestalt des Quarzkorns oder
SiOe-Trigers schliellen.

220 H.0

Bild 121
Freikalknest (60§25), ¢in typischer Zeuge eines ehemaligen Kalkstein-
splitters im Rohmehl.

500 Luftatzung

Bild 122
Nest aus dunkelgravem Freikalk (50/40) und mittelgrauem Periklas mit
Relief, zuriickzufithren auf Dolomitiiberkorn.

500 % H20
Bild 123

Belitnest mit kreuzlamelliertem Belit ohne Grundmasse im Klinker an der
Stelle eines chemaligen Quarzkorns im Rohmarerial,
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Bild 124
Belitnest, zuruckzufithren auf c¢in Korn aus Hochofenschlacke, das sich
im Kern crhalten hat (50/40),

Ein Belitnest mit viel Grundmasse ist meist Zeuge eines Asche-
einschlusses, wihrend ein grundmassearmes Belitnest meist auf
Quarziiberkorn zurtickzufihren ist. Eine eindeutige Unterschei-
dung dieser beiden Arten von Belitnestern ist zumeist schwierig,
da auller Quarz und Asche auch noch andere Nomponenten
wie z. B. Feldspat und Hochofenschlacke als Urheber fur Belit-
nester in Frage kommen kénnen.

Freikalknester (Bild 121) entstehen, wenn ein grobkérniges
Kalksteinkorn wihrend des Reaktionsablaufes nicht vollstindig
aufgezehrt wird. Verschiedentlich bilden diese Freikalknester
sogar die Form des ehemaligen Kornes nach.

Waren Dolomitkérner die Ursache des Nestes, so entstehen hier
Nester, die neben dem freien Ca() auch Periklaskristalle enthal-
ten. Die Abgrenzung zwischen Schwankungen der Zusammen-
setzung, feckiger und nestartiger Verteilung ist oft schwierig.

Die besondere Lrscheinungsform sowie die Hntstehung der
Nester sind aus der Gegeniiberstellung der folgenden Klinker-
bilder und der zugehorigen Rohmehle (Bild 125 bis 128) zu et-
kennen.

Aus Wirtschaftlichkeitsgriinden kann ein technisches Rohmehl
nie so fein aufbereitet werden, dal3 cine ideale Homogenitit ge-
withrleistet ist. Die Anspriiche an die Homogenitit sind um so
grofler, je kalkreicher man einen Klinker einstellt und je geringer
der Freikalkgehalt sein soll.

il
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Bild 125

Klinker aus normal aufbereitetem Rohmcehl, im Laborofen 20 min bei
1450 C gebrannt. Bezeichnend sind unterschiedlich groBe Alite und eine
Anhdufung von Beliten um eine griBere Pore.

ungeatzt

Bild 126 (polarisiertes Auflicht)

Normal aufbereitetes Rohmehl mit grofieren Kalksteinstucken und runden
Kalkorganismenresten. Durch den starken Reflexionspleochroismus des
Calcits (35/55) wird der Kornaufbau der Bruchstucke deutlich sichtbar.
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Bild 127

Klinker aus demselben Rohmehl wie Bild 125, in einer Kolloidmuhle
nachgemahlen und im Laborofen 20 min bei 1450°C gebrannt. Alite von
ctwa gleicher Grofle, dazwischen gleichmiBig cingestreuter Belit. Die Ver-
teilung aller Bestandteile ist gleichmiilliger geworden,

180 ungedtzt

Bild 128 (polarisicrtes Auflicht)
Dasselbe Rohmeh! wie bei Bild 126, 515 h in der Kolloidmuhle nali ge-
mahlen,

4.3.2.4 Schlieren

Schlieren sind Anhdufungen einer Phase, die auf Grund unter-
schiedlicher chemischer Zusammensetzung innerhalb eines Klin-
kerkornes entstehen. Sie konnen auf ungentgende Homogenitit
des Rohmaterials zuriickgefithrt werden, entstehen aber auch,
wenn sich bereits gut homogenisiertes Rohmehl spiter, z. B.
durch Staubbildung in Luftférderrinnen oder beim Abwurf in
Silos, wieder entmischt. Eine Unterscheidung dieser Ursachen
der Schlierenbildung ist aber aus dem Klinkerbild allein nicht
immer moglich, zumal auch Entmischungen im Ofen auftreten
kénnen.

Hiufig bilden sich an der Peripherie von Klinkergranalien, die
aus granuliertem Rohmehl mit aschercicher Kohle gebrannt
wurden, typische Belitschlieren., Die Asche fillt auf die Ober-
Aiche der bereits vorgeformten Granalien und bildet hier eine
kalkarme Zone, in der beim nachfolgenden Brennen Belit ent-
steht. Ahnliche Belitschlieren bilden sich auch, wenn der Ofen-
staub stark differenziert und kalkarm ist und sich auf den Gra-
nalien niederschligt.

Zwischen Belitschliere und Granalienoberfliche folgt in den
meisten Fillen noch ein AulBensaum ,,normaler™ Klinkerzusam-
mensetzung. Er wurde im Ofen aus Abricbmaterial auf die Belit-
schlieren aufgewickelt.

Bild 129
Ausgedehnte Freikalkschlieren (30/20), zuruckzufithren auf Entmischung
des Rohmehls.
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Bild 130
Typische Belitschlieren (15/20) an der Peripherie einer Lepolofen-Klinker-
granalic.

50 H,0

Bild 131

Auf der Oberfliche von zwei Lepolofen-Klinkergranalien wurde Asche
niedergeschlagen, die zur Bildung eines Belitsaumes (53/50) fithree. In
der Sinterzone klebten die beiden Granalien zusammen und wickelten
dann getneinsam eine Abriebschicht als AuBenzone auf.
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4.3.2.5 Schwankungen der Kristallprife

Die Griofle der einzelnen Kristalle kann im Klinker in weiten
Grenzen schwanken, Da das Kristallwachstum von der Tem-
peratur, der Zeit und der chemischen Zusammensetzung der
Umgebung abhingt, kénnen Anderungen dieser EinfluBgré-
flen unterschiedliche GroBen der Klinkerphasen hervorrufen.
So kennzeichnen die Grollenunterschiede der Alite in einem
Klinker aufgezehrte Nester oder chemalige Inhomogenititen.

Bei hoheren Temperaturen oder lingerer Brenndauer bilden
sich normalerweise grilere Kristalle. In kalkarmer Umgebung,
also in der Nachbarschaft von Belit, neigt der Alit zur Bildung
grilierer Nristalle, Auf Bild 132 ist die Ursache des unterschied-
lichen GréBenwachstums nicht zu erkennen.

4.3.2.6 Differentiation der Schmelze

Eine Differentiation kann nur in der schmelzfliisssigen Grund-
masse erfolgen. So kann zum Beispiel die Schimelze aus einzelnen
Bereichen des Klinkers in die Randzone abwandern und sich
dort anreichern, oder es kénnen sich auch einzelne Bestandteile
der Schmelze von anderen trennen.

Bild 132
UngleichmiBige Ausbildung der Alitkristalle,
(Siche auch Bild 125)
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Bild 133
Anreicherung der Grundmasse in der Randzone ciner Klinkergranalie

(40/40).

4.3.2.7 Reaktionssdume an Porei

Gelegentlich kann man an Porenoberflichen Belit- oder Frei-
kalkanreicherungen feststellen. Die Ursachen fiir eine Anreiche-
rung oder Verarmung an SiOs (evtl. auch AlsOz und FeOy)
konnen recht vielfiltig sein. Sie sind noch keineswegs befrie-
digend geklirt.

Auf die Entstehung eines Belitkranzes in der Umgebung ehe-
maliger Quarzkérner und gleichzeitige Bildung eines Poren-
raumes im Zentrum wurde bereits oben hingewiesen.

Daneben kénnen sich aber auch véllig andersgeartete Reaktio-
nen abspielen. Die Bildung von Freikalksdumen an Poren-
oberflichen tritt vorwiegend in reduzierend gebrannten Klin-
kern auf. Vermutlich kénnen Reaktionen wie beispiclsweise dic
Verfliichtigung von Si als Si0, also Reaktionen tber die Gas-
phase, hier eine Rolle spielen. Bei oxydierendem Brennen ist eine
Verfliichtigung von Si nicht moglich.

200 .. Hs0O

Bild 134

Schwarze Freikalkschliere an einer Porenoberfliche (35/30). (Eine Mobili-
sierung des Si kann dazu fihren, dab letzeeres in dic Klinkersubstanz ein-
dringt.) Unmittelbar an die Freikalkschliere schlieBt sich ein schmaler an-
geitzter Alitsaum (35/40) an. Darauf folgen eine ungedtzte Belitzone und
schlieBlich die normale Klinkersubstanz. In der Grundmasse weiBllicher
Ferrit und dunkelgraues Aluminat.

100 % Hgo

Bild 135

Anreicherung von hellgrauem Belic an einer Porenoberflache. Daneben
normale Klinkersubstanz mit mictelgravem Alit und nicht differenzierter
Grundmasse.
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4.3.3 Gefiige der Grundmasse

Bei Sintertemperatur ist die Grundmasse eine weitgehend homo-
gene, fliissige Phase. Wihrend des Abktihlens kristallisieren aus
dieser Schmelze verschiedene Phasen, nimlich Aluminat, Ferrit
und untergeordnet Belit, manchmal auch Alit oder Freikallk und
Periklas aus.

Wenn diesen Phasen bei ihrer Bildung geniigend Zeit zur Ver-
fiigung steht, wachsen groBe Einzelkristalle. Der Klinker witd
aber im Kiihler abgeschreckt, so daff das Kristallwachstum
gestort wird; statt groBer Einzelindividuen entsteht eine innig
verzahnte, ,,sperrige” Verwachsungsstruktur kleiner Kristalle.

Die folgenden Bilder sollen einen Bindruck von der Vielfalt der
Gefiigeausbildung vermitteln. Sie sind im wesentlichen in einer
Reihenfolge von schneller zu langsamer Kithlung geordnet. Das
Gefiige wird entscheidend von der Zusammensetzung der
Schmelzphase, vor allem vom Tonerdemodul, beeinflulit. Aber
auch andere Komponenten, wie z. B. Alkalien, wirken sich aus.
Man sollte stets zur Beurteilung der Kithlungsgeschwindigkeit
versuchen, weitere Merkmale, wie . B. Belitmintel um Alit,
Korrosion von Alit, Sekundirausscheidungen aus der Grund-
masse und andere, zu berticksichtigen,

Ausscheidungen von sekundirem Belit, Freikalk oder Periklas
aus der Schmelze und Entmischung aus kristallinen Phasen sind
stets untriigliche Hinweise auf langsame Abkihlung (Bild 144
bis 147).

Bild 136
Stark abgeschreckrer Klinker eines NaBdrehofens mit Tonerdemodul 2,0.
Neben Alit runde Belitkérner. Die Grundmasse ist kaum differenziert.
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Bild 137

VerhaltnismiBig schnell gekuhlter Klinker. Die Grundmasse ist deutlich
differenziert, die Kristalle sind aber noch sehr klein. Stellenweise Belit-
sdume um Alit,

800 > H.0O

Bild 138
Relativ schnell gekithlter Klinker mit typisch sperriger Verwachsungs-
struktur der Grundmasse.
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Bild 139
Normal gekuhlter Klinker mit schon deutlich differenziertem Aluminat
und Ferrit.

540 % H40

Bild 140

Langsam gekithlter Klinker. Deutliche Differenzicrung von Aluminat und
Ferrit. Belitmantel um Alir und sekundar gebildeter Belit in der Grund-
masse.

(Siehe auch Bild 15)

500 H:0

Bild 141

lLangsam gekuhlter, alkalihaltiger Klinker. Lamellares, idiomorphes,
dunkelgraues Alkalialuminat. Alit mit Schleifkratzern und weilllicher
Ferrit. Daneben dunkelgraue, rundliche Freikalkkérner,

500 H.0O

Bild 142
Dieses Gefuge der Grundmasse kann noch nicht belriedigend gedeutet
werden.
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Bild 143 Bild 145

Unterschiedliches Gefuge der Grundmasse. Zwischen Alit und DBelit Kleine, dunkle, sekundare Alitkristalle in einer ferritischen Grundmasse.
Aluminat und Ferrit mit feiner Sckundirausscheidung von Belit (z. B.

85/15), mit allen Anzcichen langsamer Kithlung, Ein Einschlufl im Alic

(50/35) enthilt dagegen feinverwachsene Grundmasse, die hier nicht schnel-

ler abgekiihlt sein kann als auBerhalb des Alitkristalls. OHensichtlich ist

im EinschluB das Verhilinis Ferrit: Aluminat : Belit wesentlich anders

als in der normalen Grundmasse. Das Bild zeigt, dafl die Kuhlgeschwindig-

keit allein aus dem Gefuge von isolierten Teilen der Grundmasse nicht

abgeleitet werden kann,

500 H»O 500 x H:0O
Bild 144 Bild 146

Sekundirer Belit in feinsten Einschliissen, besonders im Aluminat (40/20), Freikalk (60/26) als Sekundirausscheidung aus der Grundmasse eines
weniger im Ferrit (65/42). Belitsiume um Alit. eisenreichen Klinkers.
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Bild 147

Entmischungskérper von Belit (87/25) und Periklas (50/60) im Aluminat
(80/35). Die Kristallkanten aller hellgrauen Periklaseinschliisse verlaufen
untercinander und zu den gleichzeitig entmischten mittelgraven Belit-
kérpern parallel, Sie beziehen sich auf die kristallographische Orientie-
rung des Wirtkristalls, Es handelt sich hier um Entmischungen aus Alu-
minat in festem Zustand und nicht um Sekundirausscheidungen aus einer
Schmelze.

5. Quantitative Bestimmungen

5.1 Lingenmessung

Zur mikroskopischen Lingenmessung wird ein Okular-Mikro-
meter verwendet, das einen Lingenmalstab enthilt, der vorher
mit einem Objeks-Mikrometer fiir die jeweilige Vergroferung
und mikroskopische Kombination geeicht werden mul3.

Die Bestimmung wird an mikroskopischen Priparaten (S. 12ff.)
vorgenommen. Die zu messenden Anteile werden mit dem Mafi-
stab im Okular-Mikrometer zur Deckung gebracht und die von
ihnen iiberdeckten Abschnitte ausgezihlt. Durch Multiplikation
mit dem Eichfaktor erhilt man die Grofie in Millimeter.

Lingenmessungen an verschiedenen Komponenten neben-
einander konnen mit einem Integrationstisch oder Integrations-
okular vorgenommen werden. Uber die Handhabung dieser Zu-
satzgerite unterrichten Bedienungsanleitungen und Lehrbiicher
der Kristalloptik.

5.2 Flichenmessung

Die Flichenmessung wird in dhnlicher Weise wie die Lingen-
messung durchgefihrt. Nur werden an Stelle der Okulare mit
Lingenmalstiben solche mit Quadraten oder Kreisen benutzt,
Mit diesen geeichten Flichen wird das Objekt zar Deckung ge
bracht und die zugehérige Fliche registriert.

Bei genaueren Flichenbestimmungen werden von dem Pripa-
rat Mikroaufnahmen angefertiet und in den Bildern mit gleicher
VergriBerung die Komponenten planimetriert.

5.3 Korngréllenbestimmung

Die Korngrofienbestimmung wird entweder als Lingen- oder
als Flichenmessung durchgefithrt. Hierzu miissen Streupripa-
rate benutzt werden, bei denen die Korngrenzen genau bestimm-
bar sind.

Anschliffe zeigen meist nur Bruchteile der wirklichen Korn-
grfen, weil die Komponenten nur angeschnitten werden. Da
nicht immer die optimalen Schnittgrolien erfaBt werden, ent-
stecht ein Fehler, durch den die gemessene Korngrifle kleiner
ist, als sie in Wirklichkeit vorliegt. Nur bei unregelmiBigen und
richtungslos kirnigen Priparaten kann man in diesem Fall ein
angenihert richtiges HErgebnis erwarten™,

5.4 Quantitative Phasenbestimmung

Bei der quantitativen Bestimmung werden die Flichenanteile
der einzelnen Phasen ermittelt, die dem Volumenanteil ent-
sprechen. Dazu miissen die Norngrenzen klar erfalit werden
kénnen, was bei einem Klinker oder Zement nur im Anschliff
méglich ist. Es ist zu beachten, dafB} in einer Fliche gemessen
wird, die fiir das gesamte Volumen charakteristisch sein mul.
Diese Voraussetzung trifft normalerweise nur fiir richtungslos
kérnige Strukturen zu. Bei Klinkern mit Nesterbildung und
zonarer Verteilung der Mineralphasen mul3 cine ausreichend
grofie Probe vorbereitet werden.

Die Messung kann in dem vorbereiteten Anschliff auf verschie-
dene Weise durchgefiihrt werden:

1. durch Plapimetrieren :
Dazu wird das Priparat photographiert, und die Phasen auf
den Bildern werden planimetriert. Dieses Verfahren ist zeit-
raubend und durch die groBe Zahl von Aufnahmen sehr auf-
wendig. Es hat deshalb keine praktische Bedeutung.

* Die Bestimmung der wahren Kornverteilung aus beliebigen Ausschnit-
ten wird bei H. Miinzner: ,,Zur Ermittlung der Kornverteilung von An-
und Dinnschlifen”, Mitteilungsblatt Fiir math. Staristik, 5 (1953),
S. 167 bis 176, beschrieben.



2. durch Szreckenuessiung :
Dazu legt man iiber die Bildfliche in gleichen Abstinden
,,Leitgeraden und mifit die den einzelnen Phasen zugehdri-
gen Abschniteslingen. Die Summe aller Abschnitte (A) einer
Phase, dividiert durch die insgesamt vermessene Strecke, er-
gibt den Streckeninhalt in Prozent, der dem Rauminhalt pro-
portional ist,

v .
Vol-9) M1 = = Y A - 100
Y (Awt +Aya 4 ...+ Axs),
wobei x = 1, 2 ... n die jeweilige Mineralart bedeutet.

3. durch Punktziblng :
Hierzu wird das Bild mit einem regelmiBigen Netz von
Punkten iiberzogen, die in statistischer Zufilligkeit auf die
einzelnen Mineralphasen auftreffen. Diese Treffer werden fiir
jede Mineralart gezihlt und aus dem Verhaltnis der Treffer
die Volumenprozente wie bei der Streckenmessung errechnet.

Zur Durchfithrung der Punktzihlung ist jedes Netgokular ge-
cignet. Das Netz wird in das bereits vom Objektiv vergriiferte
Zwischenbild des Schliffes projiziert. Es kann mit sehr starker
VergroBerung gezihlt werden, so dall auch feinere Einschliisse
der Phasen, z B. Belit im Alit mitbertcksichtigt, sowie die
Zwischenmasse eindeutig aufgelsst und CaO und MgQ erfaldt
werden konnen.

Auswertung der Messimg : Bei allen mikroskopischen Mengenbe-
stimmungen erhilt man Volumenprozente. Die Gewichts-
prozente erhilt man durch Umrechnung mit den Dichten, die
im folgenden angegeben sind. Jedes einzelne Volumen wird mit
der zugehérigen Dichte multipliziert und das Produkt durch die
Summe aller Volumengewichte dividiert,

Dichte der Klinkerphasen in g/em3

Alit 3,20
o-Belit 3,07*
o'-Belit 3.8 2
3-Belit 3,28
v-Belit 2,97
Aluminat 3,04
Ferrit: CiAF 3,76
CsF 4,01
CgAsF 3,71
Freikalk 3,35
Periklas 3,58

*bei 1500° C; ** bei 700° C

Bei dieser Rechnung kénnen kleine Unstimmigkeiten {iber-
nommen werden, da die hier angegebenen Dichten fiir die rei-
nen Phasen gelten und die Dichten der tatsichlich votliegenden
Klinkerphasen davon abweichen kdnnen.
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6. Bestimmung des Klinker- und Hiittensand-
gehaltes von Zementen

6.1 Allgemeine Hinweise

Unter dem Begriff Hattenzemente werden hier die Normen-
zemente verstanden, die aus Zementklinker, granulierter basi-
scher Hochofenschlacke — im folgenden als Hiittensand be-
zeichnet — und einem Sulfattriger bestchen und in den Deut-
schen Zementnormen DIN 1164 und DIN 4210 hinsichtlich
ihrer Zusammensetzung definiert sind:

Eisenportlandzement,
Hachofenzement,
Sulfathiittenzement

Die Bestimmung des Klinker- bzw. des Hiittensandgehaltes die-
ser Zemente dient der betrieblichen Selbstkontrolle, der Nor-
meniiberwachung oder der schnellen Baustellenpriiffung im
Falle ihrer Verwendung fiir die Herstellung von Betonen mit
besonderen Eigenschaften®.

Im folgenden sollen lediglich allgemeine Hinweise fir eine der-
artige Bestimmung und mikroskopisch feststellbare Kenn-
zeichen von Portlandzementklinker und Hiittensand gegeben
werden.

Der Klinker- und Hiittensandgehalt kann sowohl im Durch-
licht als auch im Auflicht bestimmt werden. Fir die Untersu-
chung im Durchlicht wird cin Polarisationsmikroskop benutzt,
da nur mit ihm neben den #uBeren Kennzeichen der Zement-
korner, wie z. B. Nornform, Transparenz, Ausbildung von
Einzelkristallen und Lichtbrechung, auch die fiir jede Mineral-
bestimmung sehr wichtige optische Eigenschaft der Doppel-
brechung beobachtet werden kann.

Bei nichtglasiger Hochofenschlacke hat sich die Auszidhlung im
Auflicht besonders bewihrt.

Die Zementzusammensetzung wird an Kornerpriparaten be-
stimmt. Fiir die Herstellung dieser Priparate mul3 der zu priifende
Zement erst aufbereitet werden, da im Anlieferungszustand eine
mikroskopische Untersuchung aus folgenden Griinden nicht
moglich ist: Das Nebeneinander von Kornern verschiedener
Grile von unter 1 pm bis dber 100 pm erschwert die Beobach-
tung sehr stark. AuBerdem enthilt jeder Zement einen groBen
Anteil an Feinstpartikeln mit KorngroBen kleiner als 10 pum,

* Fine ausfiihrliche Ubersicht iiber die verschiedenen bisher in der Litera-
tur votrgeschlagenen Bestimmungsmethoden und ihre Anwendungs-
grenzen enthdlt K. Grade: ,,Die Bestimmung des Hiittensandgehaltes in
Hiittenzementen®. Schriftenreihe der Zementindustrie, Heft 29, 5. 113
bis 140.



die sich mikroskopisch nicht mehr sicher bestimmen lassen und
hiufig zur Agglomeratbildung neigen. Die quantitative Bestim-
mung der Komponenten endlich ist in Priparaten mit unter-
schiedlichen NorngrsBen mittels einfacher Kornzihlung un-
méglich, Bei der Untersuchung solcher Priparate liefern auch
die anderen Methoden der quantitativen Phasenbestimmung, wie
Planimetrieren, Streckenmessung oder Punktziblung (vgl
Kapitel 5), ungenaue Ergebnisse, da sich der Feinstanteil nicht
erfassen l4Bt.

Aus diesem Grunde hat es sich als vorteilhaft erwiesen, eng be-
grenzte Kornfraktionen zu untersuchen, Fir ihre Auswahl sind
vor allem zwei Gesichtspunkte maBgebend:

a) die Einzelpartikeln miissen mikroskopisch sicher zu bestim-
men sein;

b) die Fraktion muf} in ihrer Zusammensetzung moglichst
weitgehend der Zusammensetzung des Originalzementes
entsprechen.

Diesen Bedingungen wird in den weitaus meisten Fillen die
KorngréBenfraktion 30 bis 40 um gerecht. Die in friherer Zeit
fiir die Bestimmung des Klinkergehaltes verwendete Fraktion 60
bis 90 pm hat wegen der heute htoheren Mahlfeinheit meistens
nicht mehr die gleiche Zusammensetzung wie der Original-
zement.

6.2 Mikroskopische Kennzeichen
6.2.1 Klinker

Die Klinkerkérner zeigen in den fiir die mikroskopische Unter-
suchung im Durchlicht verwendeten Kornfraktionen meist
rundliche Umrisse. Sie bestehen fast stets aus mehreren Finzel-
ktistallen. Durch den Ferrit sind die Klinkerkorner im Durch-
licht vorzugsweise mehr oder weniger braun gefirbt, gelegent-
lich sind auch griine Farbtone festzustellen. Die Brechungs-
indices der Hauptklinkerminerale Alit und Belit liegen etwa
zwischen 1,69 und 1,72, also weit tiber der Lichtbrechung der
gebriuchlichen Einbettungsmittel. Als Folge dieses grofien
Unterschiedes zwischen den Lichtbrechungsindices von Ein-
bettungsmittel und Klinkerphasen ergibt sich ein sehr starkes
Relief, das auch schwicher gefirbte Klinkerkorer oder klei-
nere Bruchstiicke nicht gefirbter Einzelkristalle im Durchlicht
relativ dunkel erscheinen lif3t.

Im polarisierten Licht zwischen gekreuzten Nicols leuchten die
Alit- und Belitkristillchen beim Drehen des Mikroskoptisches
viermal mehr oder weniger stark in hellgrauen bis weillgelben
Farbténen auf.

Dic Unterscheidung von Klinker- und Hiittensandkdrnern ist
im Anschliff nach Atzung mit einem der in Abschnitt 2.4 ge-

nannten Atzmittel eindeutig moglich. So dtzt z B. 0,001¢,
alkoh. HNOj3 die Hauptbestandteile Alit und Belit des Zement-
klinkers mehr oder weniger stark an. In den Hittensandkérnern
werden dagegen von den Hauptschlackenmineralen lediglich das
Dicalciumsilicat und der Merwinit, die beide nur in untergeord-
neten Mengen auftreten, gedtze. Der fiir die Hattensande cha-
rakteristische hohe Glasanteil und auch das vorherrschende
Schlackenmineral Melilith weisen keine Atzwirkung auf (Bild
148 bis 151).

6.2.2 Hiittensand

Der weitaus liberwiegende Teil der Hiittensandkomponente ist
infolge der intensiven Abschreckung der fissigen Schlacke bei
der Granulation glasig ausgebildet. Die Korner haben scharfe,
splittrige Umurisse und muscheligen Bruch. Sie sind zumeist
farblos und im Dutchlicht klar durchsichtig. Die Licht-
brechung des Hiittensandglases liegt zwischen 1,62 und 1,67.
Zwischen gekreuzten Nicols bleiben diese Korner infolge der
optischen Isotropie des Glases auch bei Drehung des Pripa-
rates stets dunkel. Gelegentlich, bei hoch basischen Hiitten-
sanden etwas hiufiger, enthilt die glasige Grundmasse kleine
Einschliisse von Melilith, Dicalciumsilicat, Merwinitund anderen
Schlackenmineralen. Wihrend das Dicalciumsilicat fast stets
rundliche Formen zeigt, sind die anderen Schlackenminerale
sehr oft skelettartig ausgebildet. Bei gekreuzten Nicols und
Drehung des Mikroskoptisches leuchten diese kristallinen Be-
standteile des Hittensandes mehr oder weniger hell in weillen,
grauen oder gelblichen Farbtonen auf.

Im Anschliffl werden die Schlackengliser lediglich von HF-
Losungen mehr oder weniger stark angegriffen. Nach Behand-
lung mit HF-Dampf sind Anlauffarben zu beobachten.

Vollkristalline Hiittensandkdrner kommen bei den iblichen
Hiittenzementen nur selten vor. Sie bestehen dann aus den
oben angefihrten Schlackenmineralen. Die Lichtbrechung der
meisten Schlackenminerale liegt grofenordnungsmilig etwa in
der Hohe der Lichtbrechung des Schlackenglases, zwischen
n = 1,61 und 1,67. Sie ist damit bedeutend kleiner als die der
Hauptklinkerminerale. Hiittensandkérner, ob glasig oder kri-
stallin, heben sich im Durchlicht darum weniger stark aus dem
Finbettungsmittel heraus als die Klinketkorner, Neben der
Kornform ist somit das schwichere Relief ein weiteres charak-
teristisches Kennzeichen der Hittensandkérner. Ferner ist die
schon bei den Kristalleinschliissen im Glas erwihnte Ausbil-
dung von Kristallskeletten auch bei den kristallinen Hiittensand-
kornern hiufig zu beobachten. Sie bictet ein weiteres Merkmal
fiir Hittensand, da die Bestandteile des Klinkers meist gut
kristallisiert sind.

In Fillen, in denen die Korner sehr feinkristallin sind und infolge-
dessen im Durchlicht die Feststellung der Hoshe der Licht- oder
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Doppelbrechung als Kriterium nicht maglich ist und auch An-
schliffe nicht angefertigt werden konnen, ist zur Unterschei-
dung der Zementkomponenten die Untersuchung der Norn-
fraktion im altraviolettern f.icht zweckmiBig, Im Gegensaty zum
Klinker besitzen die Hiittensandkorner die Ligenschaft, bei Be-
strahlung mit schr kurzwelligem, ultraviolettem Auflicht, wie
cs etwa eine Quatrzlampe aussendet, in verschiedenen Farbtinen
zu fluoreszieren. Wihrend die glasigen Hiittensandkorner rosa,
rote oder braune, die kristallinen Hiittensandk&rner blave oder
violette Teuchtfarben ausstrahlen, leuchten die Klinkerk&rner
nicht. Mit Hilfe dieser Fluoreszenz ist somit auch bei Proben
mit feinkristallinem Huttensandanteil und feinkristallinem Klin-
ker, also in Fillen, in denen im Durchlicht die Untetscheidung
oft sehr schwierig ist, eine sichere Unterscheidung der einzel-
nen Zementteilchen noch moglich, Im Gegensatz zu der sonst
Ublichen Untersuchung im eingebetteten Zustand mul} dabei
jedoch mit einem nicht ecingebetteten Streupriparat gearbeitet
werden, da fast alle gebriuchlichen Einbettungsmittel selbst
intensiv in weien bis gelblichen Farbtonen Huoreszieren und
die Leuchtfarben der Hittensandkomponente einer eingebette-
ten Zementprobe tiberstrahlen.

500

Bild 148 (Durchlicht)

Andunnschliff eines Hittenzementes, Fraktion 40 bis 60 pm.
Schlacke (65/15, 70740, 50740, 35/40, 30/55, 20/0).

Alle iibrigen Kérner sind Klinkerk&rner.
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500 - ungeitzt

Bild 149 (Auflicht)
Andiinnschliff ¢ines Huttenzementes, Fraktion 40 bis 60 um, gleiche Stelle
wie Bild 148,

500 alkoh, HNO4

Bild 150 (Auflicht)
Anndiinnschliff eines Huttenzementes, Fraktion 40 bis 60 um, gleiche Stelle
wie Bild 148.
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500 alkoh. HNO3 und HF-Dampf

e

Bild 151 (Auflicht)
Andiinnschliff eines Hitttenzementes, Fraktion 40 bis 60 pm, gleiche Stelle
wic Bild 148.

7. Mineralogische Fachausdriicke

luisatropie :

Verschiedenartiges Verhalten eines Korpers (z. B. cines Kristalls)
in verschiedenen Raumrichtungen. Die Doppelbrechung nicht-
kubischer Kristalle ist beispielsweise auf unterschiedliche Licht-
brechung in verschiedenen kristallographischen Richtungen zu-
riickzufiihren.

Dendriten

Zweig-, farnkraut- oder baumartig gewachsene Kristall, ske-
lette®*, Sie sind meist auf schnelles Wachstum zuriickzufithren.
Typische Beispiele sind Schneekristalle oder — im Portland-
zementklinker — Calciumsulfid (Bild 94, 95) und sekundirer
Periklas (Bild 84, 85).

Habitus :

Gesamtgestalt eines Kristalls, bedingt durch die GroBenverhalt-
nisse der einzelnen Formen. Durch Festkorperreaktionen bilden
sich beispielsweise gedrungene Alitkristalle, dagegen werden
aus einer Schmelze diinntafelige Alitkristalle ausgeschieden
(Bild 17, 19).

Ldiomorph

Kristalle, die wihrend der Entstehung ihre Eigengestalt voll
entwickeln konnten, werden als idiomorph bezeichnet. Beispiel:
Alit (Bild 17, 23) oder, schr selten, Aluminat (Bild 71,72, 73).

Lsotropic :

Gleichartiges Verhalten cines Korpers in allen Richtungen.
Glas ist meist isotrop. Ebenso sind Kristalle des kubischen
Systems optisch isotrop. In anderen Eigenschaften (2. B.
Spaltbarkeit, Wachstum, Atzverhalten und andere) kénnen aber
auch sie deutlich anisotrop sein.

Modifikation :

Verschiedene Nristallstrukturen ein und derselben chemischen
Verbindung. Siehe auch unter ,,Polvmorphie®.

Myrmekit :

Innige, ,,wurmgangartige* Verwachsung von zwei oder mehr
Kristallen verschiedener Zusammensetzung. Ein typisches Bei-
spiel dieser Verwachsungsstrukeur ist Bild 41.

Paragenese :

Von einer bestimmten Bildungsgeschichte abhiangige Vergesell-
schaftune von Mineralen. Fiir normale Portlandzementklinker
z.B. ist die Paragenese Alit, Belit, Aluminat und Ferrit typisch.

Pleochroisims :

Anisotropie der Lichtabsorption. Sie bewirkt, daf3 ein doppel-
brechender, gefirbrer Kristall bei Beobachtung in polarisiertem
Licht (nur Polarisator) in Abhangigkeit von seiner Orientie-
rung zur Schwingungsrichtung des Lichts unterschiedliche
Farbintensititen und Farbténe zeigt. Turmalin absorbiert bei-
spielsweise in Richtung parallel zu seiner Lingsachse (kristallo-
graphische c-Achse) nur schwach, senkrecht dazu aber stark —
bis zur vollstindigen Undurchsichtigkeit. Analog kann ein diin-
nes Ferritplittchen im Diinnschliff je nach seiner kristallographi-
schen Orientierung zu einem polarisierten Lichtstrahl Farben
von hellbernsteingelb bis dunkelrotbraun aufweisen (Bild 2, 3).

Poikiloblastisch :

Jiingere, stark wachsende Neubildungen schlieBen oft iltere
Bestandteile ein. Dabei entsteht ein sogenanntes poikilobla-
stisches Gefiige. Beispiel: Einschliellen von Belit in spiter ge-
bildeten, stark sprossenden Alit (Bild 32).
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Polarisieries Licht :

Wihrend normales Licht in allen Ebenen um die Fortpflan-
zungsrichtung des Lichtes als Achse schwingt, liegen im gerad-
linig polarisierten Licht alle Schwingungen nur in einer einzi-
gen Ebene (Schwingungsebene).

LPolymorphie :

Fine Reihe chemischer Verbindungen hat die Eigenschaft, unter
bestimmten Bedingungen (Temperatur, Druck, Fremdkompo-
nenten) verschiedene Kristallarten zu bilden. Beispielsweise kann
Dicalciumsilicat in vier verschiedenen Modifikationen, =, ', 8
und v, vorkommen,

Prendowmorphose :

Verdringung einer chemischen Verbindung durch eine andere
unter Beibehaltung der duBleren Form der urspriinglichen Ver-

bindung.

Reflexcionspleochroismus (Bireflexion):

Anderung von Reflexionsvermgen und/oder -farbe beim Dre-
hen eines anisotropen Kristalls unter polarisiertem Auflicht.
Siehe auch ,,Pleochroismus® (Bild 98, 99, 101, 102).

S phiralith :
Kugeliges, radialstrahlig kristallisiertes Aggregat (Bild 101, 102).

Straktnr :

1. Kristallstruktur: Riumliche Anordnung der Atome oder
Atomgruppen im Kristallgitter.

2. Gesteinsstruktur: Die Art des Aufbaus eines Gesteins aus
den einzelnen Bestandteilen. Hierbei werden vor allem Form,
GroBe und Verwachsung der Gemengteile beriicksichtigt.
Zum Beispiel grobkérnige, feinkérnige, dendritische Struk-
turen,

Textur :

Riumliche Anordnung der einzelnen Bestandteile im Gestein,
z. B. richtungslose oder schlierige Textur usw.,

Tracht :

Kombination aller an einem Kristall vorhandenen Flichen.
Tracht und Habitus gemeinsam beschreiben die Kristallgestalt,
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Undulise Aunslischung :

UngleichmiBige Ausloschung der Interferenzfarben bei Beob-
achtung eines Kristalls im Durchlicht mit gekreuzten Nicols. Sie
ist entweder auf wechselnde chemische Zusammensetzung
innerhalb des Kristalls oder auf Stérungen (. B. Druckbeanspru-
chung) zuriickzufiihren.

Xewgnorph ;

Nenomorphe Kristalle kénnen wihrend der Entstehung infolge
Behinderung beim Wachstum nicht die ihnen zukommende
Figengestalt entwickeln. Gegensatz: idiomorph.,

Zwillinge :

Symmetrische, gesetzmalige Verwachsungen zweier Kristalle
ein und derselben Art (ebenso: Drillinge, Viellinge). Bei poly-
synthetischer Verzwillingung sind mehrere Kristallindividuen
so miteinander verwachsen, dals jeder dritte, flnfte, siebte usw.
INristall wie der erste, und jeder vierte, sechste, achte usw. wie
der zweite orientiert ist.
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Stichwortverzeichnis

Abriebschicht auf Klinkergranalien
Alit

-, Atzanisotropie

-, Atzverhalten

-, idiomorpher

- -l.eisten

— mit Beliteinschlussen

— mit Belitlamellen

— mit Belitmantel

— mit Belitsaumen

- mit Belit- und Freikalkeinschlussen

— mir Freikalkknoten

- mit Haarrissen

— mit lanzettartiger Streifung
— mit Korrosionsrandern

— mit Kiihlrissen

— mit poikiloblastischen Linschliissen

- mit polymorpher Umwandlung
- mit Resorptionserscheinungen
~ mit Spriingen
— mit Zonarbau
—, optische Eigenschaften
— -Saum
-, sekundirer
- ~Zerfall
- -Zwillinge
Alkalialuminat
-, idiomorphes
—, optische igenschaften
Alkalibelit
Alkalien im Klinker
Alkalihaltiger Klinker
Alkaliphasen
Alkalisulfat
—, dendritisches
Aluminat
-, Atzverhalten
—, dendritisches
-, idiomorphes
—, kubisches
-, mit Zonarbau
-, optische Ligenschaften

-, Xxenomorphes

60
19
14, 16, 21, 23

14, 15,16, 17, 18, 20
19, 20, 38, 44, 45

20
18, 24, 28, 40
28

26, 62, 63
62, 64

44

24

27

22,23, 31

25

31

24

22, 23

26

i
22,29, 41, 43
20

61

64

26, 35
21,28

39, 44, 63
39, 63

39

29, 36, 44

62

44, 63

44

44

45

36, 37

14, 15,17, 18
37

38

37

38

37

37, 38

Andunnschliff
-, Herstellung
Anisotropic
Anlaufatzung
Anschliff
=, Herstellune

, policren
Atzanisotropic des Alirs
Atzen
- mit Salpetersiiure

mit Wasser

— mit Wasset und Dimethvlammoniumcitrat

Atzmittel, Ubersicht

Atzverhalten von Alit
von Aluminat

— von Belit

— von Ferrit

— von Freikalk

- von Periklas

Auflicht

Ausbildung des Alits

Belit

als Sekundiransscheidung
— an Porenoberfachen
-, Atzverhalten
-, dendritischer
— -Einschliisse im Alit
~ -Entmischungskdrper
-, gelappter
, idiomerpher
Belitkranz
- -Lamellen im Alit

- -Mantel um Alit

Belit mit Alit- und Ferriteinschlissen

— mit Fremdeinschlussen

— mit Innenrefexen

— mit konzentrischen und radialen Rissen

- mit Kreuzlamellierung

mit Kreuzstreifung
— mit Parallelstreifung
mit spindelférmigem Querschnitt

— mit Umwandlungsstrukturen

9,10, 11, 23, 68, 69

13
69

14

9, 65

12

13

14, 16, 21, 23, 41
14

14,15, 17

14, 15,16

14, 15, 18

15

14,15, 17, 18
14, 15, 17, 18
14, 15, 17, 18
14,15, 17, 18
14, 15,17, 18
14,15, 17, 18

9

20

29

41

58, 61
14,15, 17, 18
36, 41, 48
18, 24, 28, 40
24

31, 32, 34

29

61

28

26, 62

34

33

33

30

41

30, 31, 34, 38

18, 31, 32, 33, 35, 36

31
29



— mit untypischen Umrissen

— -Nester

-, optische Eigenschaften

- -Siume um Alit

— -Saum um Kohlenascheschliere

— -Schlieren

-, sekundarer

— -Tvpen

-, ungestreift

-, y-Belit

Bestimmung des Klinker- und Huttensandgehaltes
von Zementen

Bireflexion s. Reflexionspleochroismus
Bleiabrich beim Schleifen und Polieren
Brenngrad des Klinkers

Brenntemperatut des Klinkers

Calciumsulfid

CaO-arme Phasen

Dendriten

dendritisches Alkalisulfat

- Aluminat

— Belit

— Calciumsulfid

~ Periklas

— Wiistit

Dicalciumsilicat s. Belit
Dichte der Klinkerphasen
Diflerentiation der Schmelze
Dolomitiiberkorn
Drehofenklinker
Diunnschliffe

—, Herstellung
Diinngeschliffener Anschliff
Durchlicht
Durchschnittsprobe

Eichfaktor

Einbetten von Proben, grofle Proben
-, lockere Proben

-, pulverartige, kérnige Proben

-, staubfrmige Proben

-, stickige, kérnige Proben

Einbettungsmittel

32

57, 58

29

62, 64

48

59, 60

26, 38, 40, 63, 64
29

30

35

66

51
55
35

46, 49
48

69
45
37
36
46
43, 45
45

66
60
57
52, 53

13
13

i

65
12
12
12
12
12
12, 14, 50

Eisenportlandzement
Eisensulfid
Entmischung des Rohmehles

Entmischungskdrper von Belit und Periklas im
Aluminat

Entmischung von Belit im Alit

Farbe des Klinkers
Fehlerméglichkeiten bei der Klinkermikroskopie
Ferrariklinker

Ferrit

-, idiomorpher

-, optische Ligenschaften
Flichenmessung

Fleckige Verteilung der Klinkerphasen
Fluoreszenz von Hiittensand
Form des Klinkers

Freikalk

— als Sckundirausscheidung

-, Atzverhalten

— -Flecken

— -Knoten im Alit

~ -Nester

-, optische Eigenschafren

-, Sdume an Porenoberflachen

— -Schlieren

— -Schlieren an Porenoberflichen
~ und Periklasnester

Fremdeinschlusse im Belit

Gefiige der Grundmasse
— des Klinkers
Gehlenitglas

Gelappter Belit

Glas

Graphit

Grundmasse

Haarrisse im Alit

Habitus

-, Alit

Hauptgemengteile des Klinkers
Hochofenschlacke
Hochofenzement

Homogenitit des Klinkers

66
47
59

65
4

52
50

25

36, 40
40, 41
40

65

55, 56
68
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