


Die lichtmikroskopischen Techniken werden Je nach Problem- -
stellung durch chemische Analyse, IR- und UV-Spsktrometrie,
Atomabsorption, Rontgenbeugung und -fluoreszenz sowie Elektro-
nenmikroskopie erginzt.

Das Ziel der Untersuohungen ist die Beschreibung der Bestand-
teile, ihrer Anordnung, ihres Zustandes und ihre Identifikation.

Die Ergebnisse erméglichen beim Klinker die Beurteilung des
Mischungsverhiltnisses der Ausgangsprodukte, die Giite der Roh-
aufbereitung sowle die Uberpriifung der Bremnbedingungen. Es
wurden z. B. auch qualitative Beziehungen zwischen klinker-
mikroskopischen Daten und der Mahlbarkeit bzw. der Druckfestig-
keit des ausgehirteten Zements ermittelt,

3. Die Klinkerphasen

Der Klinker besteht aus den Hauptgemengteilen Alit, Belit,
Ferrit und Aluminat sowie den Nebengemengtellen wie Freikalk,
Magnesiumoxid und anderen Phasen, die nur in sehr geringem
Mafile und oft nur unter besonderen Brennbedingungen auftreten.
Wihrend es sich bei Alit und Belit um Xalziumsilikate handelt,
die sich beli der Sintertemperatur zum Teil durch Festkérper-
reaktionen bilden, entstehen Perrite und Aluminate aus ge-~
schmolzenen Anteilen und treten als Zwischenmasse auf,

Die hebengemengteile sind meist 1n dieser Zwischenmasse einge-
lagert. ’

1. Alit ,
Die Alitphase besteht hauptsichlich aus Modifikationen von
Trikalziumsilikat 3Ca0.S102 (XKurzformel C3S) mit eingelagerten
Fremdatomen. Sie stellt mit 40 bis 70 % Volumenanteil die-
Hauptphase des normalen Portlandzementklinkers dar und beein-
flufit vor allem das schmelle Erhiirten des Zements.
Xorngrdfie: ca. 5...70 pm
Parbe (Durchlicht): farblos oderx sohwach gefarbt

(Auflicht): - graugelb

Alit bildet zZum Teil idiomorphe (eigengestaltige), tafelige
Kristalle. “ : , = ,
Im technischen Klinker ist die Ausbildung meist ‘xenomorph
(fremdgestaltig) N e .
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Pie Kristalle sind zu griferen Aggregaten mit anderen Kérnern
verwachsen. Unter bestimmten Bedingungen kristallisiert Alit
in sehr dlinntafeligen xristallen, die im Schliff als Leisten
erscheinen,

Der optische Charakter ist zweiachsig negativ. Die Doppél;
brechung liegt bei 0,002 bis 0,010, der Brechungsindex je nach

Achsenlage zwischen 1,715 und 1,725.

3 .2, Belit

Als Belit bezeichmet man die auftretenden Modifikationén'des‘
Dikalziumsilikats 2Ca0. +5105 (Xurzformels CoS). Der Mengenanteil
liegt normalerweise bei 10 bis 30 %, die mittlere Korngrifie
zwischen 5 und 25 pm.

Im Durchlicht erscheint es farblos bis bernsteingelb, tellweise
auch schwarz«briunlich, im Auflicht _grau wie Alit und Aluminat.
Pie Kristalle sind meist kugelig ausgebildet und zeigen bei
Strukturatzung eine typische Ireuz~ oder Parallelstreifung.

¥an unterscheidet vier verschiedene Modifikationen (X, 06,3, 7).
Der optische Charakter ist zweiachsig positiv (auBer bei der
gwelachsig negativen¥-Phase). Die Doppelbrechung liegt zwischen
0,010 (o) und 0,019 (u.und(b-Modifikation) :

Der Brechungsindex ist Je nach Modifikation unterschiedlich:

o: 1,702...1,712 0( 3: 1,713...1,736 ¥: 1 642...1 »654

.- Im technischen Klinker ist die durch Alkalien stabilisierte

B-Modifikation vorwiegend enthalten. '

3.3. Aluminat
Das Aluminat entspricht 1m wesentlichen Mischkristallen von

© Trikalziumaluminat 3Ce0.A1503 (Kurzformel: 03.4) ‘Es stellt im

Auflicht den dunklen (grauen) Antell der gwischenmasse dar.
Im Durchlicht erscheint es hell oder leicht gefarbt. Der
Brechungsindex liegt bei 1,710. Es kristallisiert im alkali-
armen Klinker kubisch, aber nur selten in eigenen typischen
Xristallformen. Im alkalireichen Klinker treten 1amellare,
diinntafelige Kristalle des Alkalialuminats auf.

Die zwelachsigen optisch negativen Partikelfbesitzen eine
Doppelbrechung von 0,008, die Brechungsindizes liegen bei
1,702 und 1,710, larblich unterscheiden sich die beiden
Aluminatformen nicht. -




3,4, Perrit : i :
Der im Auflicht helle Anteil der ZWischenmaase wird als Perrit
bezeichnet und besteht aus Misehkristallen der Reihe:

20&0-]‘8203. .o 6Ca0. «2A1303
Als Berechnungsgrundlage nimmt man eine einheitliehe Zusammen-
setzung aus 4Ca0.A1503.Fe203 (Iurzformel' C4AT) en.
Die Kristalle erscheinen in der Form ihnlich wie Aluminat, teil—
weise aber auch idiomorph als Prismon (im Schnitt rhombenformig)
Sie sind optisch zweiachsig negativ und zeigen starken Pleochro-
ismus. Die Doppelbrechung liegt bei 0,010. Fir die Brechungss
indizes in den Ioordinatenrichtungen wurden die Werte 1,98 |
2,05 und 2,08 ermittelt. ~ -

Im Durchlicht erscheint Ferrit dunkelbraun bis gelb Mit zuneh-
mendem Magnesiumgehalts treten auch grﬁnbraune bis grﬁngelbe -
Parbtone auf. oo 4 S

Inm Auflicht ist Perrit weiBlioh mit einem leiohten Blausehimmer. |
Das Reflexionsvermogen steigt bei hoherem Eisennzidgehalt noch -

3s5. Kalziumoxid (Freikalh)ﬁg I e a
FPreier Ialk heift das beim’ BrennprozeS8 nicht gebundene Ialzium- :
oxid (Ca0). Er entsteht im Klinker unter anderem, wenn der Kalk- -
gehalt der Rohmlschung zu hoch liegt Cad kristallisiert kubisch;f
liegt aber im Klinker in der Regel nicht kristallin vor. :

Der Brechungsindex liegt bei 1,83, Im Durchlicht erscheint das'l"
Xalziumoxid farblos bis gelblich, im Auflicht anfangs leicht
gelblich, heller als die Silikate, Durch die Iuftfeuchtigkeit
léuft es schnell an, erscheint in larben dunner Blhttchen und. B
wird schlieBlich stumpfgrau.;ya e

3.6, Magnesiumoxid (Periklas) R e e
Beim Periklas handelt es sich um freies Magnesiumoxid (Mg0),
das geringfiiglg durch Mischkristalle modifiziert ist. Es be- .
findet sich bel ungiinstiger Rohstoffzusammensetzung baw. . =
~ ungeeigneten Kﬁhlbedingungen‘meist'in der Zwischenmssse. Mg0
ist ebenso wie Ca0 im KXlinker unerwﬁnseht, da es. zu Treiber-ff"
scheinungen des Zements beim Erharten fuhrt. . T%wg; = :




Magnesiumoxid erscheint im Klinker als kleine eckige Kdrner
von meist oktaedrischer Form (kubisches Kristallsystem).

Der Brechungsindex liegt bei 1,736. Im Durchlicht ist es farb-
los bis schwach gelblich oder griinlich, im Auflicht grau, aber
heller als die Silikate. Im Auflicht ist es durch das posi-
tive Relief zu erkenneh,»das sich wegen?éeiner groReren Hﬁrfe
beim Schleifen bildet. '

3,7. Weitere Phasen

thoer die beschriebenen Anteile hinaus befinden sich im

Xlinker noch folgende Phasens |

6las (glasig erstarrte Schmelze bei besonderen Iﬁhlbedingungen)

B Kaliumsulfat (bei hoher Kalium- und Sulfatkonzentration)
Wistit/FeO (entsteht im reduzierend gebrannten Klinker)

metallisches Eisen (bei starker Reduktion)
Eisensulfid
Koks, Graphit (durch nicht verbrannte Brennstoffe)

Zu beachten sind«Gasporen, die in jedem Klinker vorhanden
sind, Sie werden bel der Priparation durch ein Millmittel
optisch unterdriickt.

4, Priparation der Zementklinker

Die Probenpréparation von Klinkermaterialien lehnt sich an

die iiblichen petrographischen und metallographisehen Methoden
an. Besonderheiten ergeben sich vor allem aus der Porositit
und Briichigkeit des Klinkers und aus der Notwendigkeit, Wasser
beim Schleifen und Polieren zu vermeiden. | |

Es sind sowohl.Anschliffe als auch Dinnschliffe {iblich, Beide
Verfahren ergidnzen sich gegenselitig. Weder vom Priparations-
aufwand noch vom Informationsgehalt her kenn eine der beiden
Methoden absolut bevorzugt werden. Am giinstigsten fiir For-
schungszwecke erscheint die Kombination im polierten Diinn-
schliff bzw. im diinngeschliffenen Anschliff. |

Kornige Proben werden zuerst unter Vakuum in Epoxidharz ein-
gebettet und anschliefiend als Diinn- oder Anschliff pripariert.
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Kleinere Partikel (ca. 10...100p)becbachtet man unter dem
Mikroskop als Streupriparat oder nach Vermischung mit einem

Immersionsmedium. Diese Technik wird vor allem zur Brechungs-
indexbestimmung benutzt. ‘ '

4.1, Anfertigung'von Anschliffeh ’

4.1.1, Trennen der Klinkerkarner und Anechleifen"einer Flﬁche

Umn die Poren zu offnen und als Yoraussetzung fiir die welteren
Schleifvorgange, werden griBSere Xlinkerktrner mit einer Trenn-
schleifmaschine zerschnitten. Als Kihlmittel benutzt man an
'Stelle von Wasser eine. Glykol/Alkohol-Mischung.

Der Klinker kann auch gespalten und mit Schleifpapier Ir. 6
ﬂ(240) von Hard oder mit dem Schleifgerat metasinex eben ge-
- schliffen werden, Da beim Gerit metasinexenioht mit Wasser
gearbeltet werden soll, miissen die Sohleifpapierscheiben be-
- sonders befestigt werden (z. B, mit doppelseitig klebender -
~Folie). ’ : :

4.1, 2 Vaxuumimprignierung und -einbettung

- Die Klinker werden wegen- ihrer Porositht und Brﬁohigkeit duroh
 ein Einbettungsmedium stabilisiert. Iraditionell wurden Sohwefel'
-oder Kanadabalsam eingesetzt. Gegenwhrtig hat sich wegen seiner
. Bestandigkeit gegenﬁber den meisten Iosungsmitteln Epoxidharz
",durchgesetzt : g ' : - :

;Die Probe wird in einem evakuierbaren Gefhﬂ mit dem Einbettungs-
medium umgeben. Die Iuft entfernt man durch.Abpumpen aus den
Poren. Durch vorsichtiges Beliiften wird anschlieflend das EBin-
bettungsmittel in die vorhandenen Hohlriume gedrﬁckt. Um die
Poren besser sichtbar zu machen, kann dem.Medinm ein Farbstoff
 °zugesetzt werden, | ‘ | |

Anschliefend stellt man sich mit Hilfe spezieller Schliffringe
" oder entsprechender Formen und weiterem Einbettungsmaterial _
‘eine gut welterverarbeitbare Probe her. ' B

Danach wird Uberfliissiges Probenmaterlal mit der Trennschleif~ ‘
masohine abgesohnitten.A.w,fﬁﬂha"3" TS e e e
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-.4 1.3. Schleifen und Polieren

Zur Herstellung polierter Ansehliffe wird zuerst mit Schleif-

papier (r 29, 7 17) vorgeschliffen. Als Sohleifmedium wird
eine Glykol/Alkohol-Mischung (1 1) empfohlen._;];

Bei entspreohender zusatzlieher Befestigung der Schleif-
papierscheiben ist der Einsatz des Schleifgerhts metasinex _
moglich. Danach erfolgt die Reinigung mit wasserfreiem Alkohol

. Pir das Felnschleifen und Polieren stehen die Gerhte aus der
'1montasupal—Reihe zur Verfugung L

Zuerst wird mit Siliziumkarbid in'verschiedenen Peinheits-

+ graden (F 25, F 10, F 5) auf einer Grauguﬂsoheibe geschliffen..z]

Fiir die weiteren Schleifvorgange kénnen Diamantpaeten

(5435 3,25 1,05) auf einer Blei-Antimonscheibe empfohlen

werden. Siliziumkarbid und Diamantpasten sind auch durch -
Alumlniumoxid entsprechender Feinheitsgrade ersetzbar. Die
letzte Feinpolitur kann mit einem Poliertuch und einem ﬂ
speziellen Poliermittel (Magnesia, Chromoxidgrﬁn, 0 OS‘p-
Gamma-Aluminiumoxid) erreicht ‘werden., Als Suspensionsmittel
kann die Glykol/Alkohol-Mischung oder besser aliphatische
Kohlenwasserstoffe wie Nonan oder Heptan Verwendung finden.--
Filr das Gerdt montasupal benstigt man eine Polierscheibe und -
entSprechende Poliertiicher montalan. Diese Poliertdcher sind
entweder mit einer selbstklebenden Folie versehen oder werden
mit Hilfe eines Spannringes auf der Polierscheibe befestigt

Zu beachten ist die sorgfaltige Reinigung der Proben mit .
Alxohol zwischen den einzelnen Praparationsstufen, um Kratzer .
durch grobere Partikel zu vermeiden._;ﬁi: ‘ '

4.1.4. Atzen

Nach dem Polieren sind im Klinker nur die Poren eindeutig
unterscheidbar. Alle anderen Phasen werden erst durch e :;’_,“
Anditzen sichtbar gemacht. ‘ R S :




Im folgenden sollen einige gebriiuchliche Atzmittel vorgestellt
werden. Sie werden. in der angegebenen Reihenfolge eingesetzt.
Zwischendurch ist jeweils mit Alkohol zu reinigen. In der Auf-
stellung wird nach der Begzeichnung die Zusammensetzung, die
Ktzzeit, die Atztemperatur (sofern sie von 20 °C Raumtemperatur
abweicht) und die Etzende Wirkung auf die verschiedenen Klinker
materialien angegeben, Bel der Ktzwirkung wird gwischen Pirbung
der Oberfléche oder Anlaufétzung (A) und Strukturatzung (s)
unterschieden.

1.) Destilliertes Wasser; 5...158; A: Aluminat, Cca0
~ (bei langerer Atzzeit A: Alit S: Belit)

2.) a) Salpetersidure (Hno3 in Athyl- oder Amylalkohol 1:100)
S5ese108; S A: Ca0 8: Ferrit (schwach)
Alit und Belit werden anlaufgeitst, bel Reinigung durch
vorsichtiges Abtupfen oder strukturgedtzt durch Ab-
wischen, Belit wird dabei etwas schwhcher gehtzt. |

b) Ammonimmchlorid (1 % ¥H,Cl in Hy0)
5¢s0108; Wirkung wie 2a

3.) Xalilauge (10 % KOH in Hp0)
10...158; 30 °C° Az Aluminate

Nach Anwendung der Atzmittel Punkt 1 2 und 3 bleiben nur die
Ferrite ungeitzt. . f RATN I

4,) Kombination von Ammoniumnitrat und Salizylsaure (zur deut-”
lichen Unterscheidung von Alit und Belit)
(1 ¢ HH4N03, 150 ml Isopropylalkohol 20 ml Hy0
'20 ml Athylalkohol, 10 ml Azeton) : 25-303 o

(0,2 g Salyzylsaure, 25 ml Isopropylalkohol, 25 ml HQO)
: 308

A: Alit, Belit (unterschiedliche Farbe, zeitabhangig,_

Zo B wird Belit braunlich wenn Alit gelbgrﬁn ist)

Weitere Atzmittel wie Oxalshure, Fluﬂsaure, Borax, Hatronlauge,.
Eisessig, Ammoniumpolysulfid und Dimethylammoniumnitrat sollen
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nur der Vollstﬁndigkeit halber erﬁﬁhnt werdeﬁ; Informationen
Uiber die Zusammensetzung, Anwendung und Wirkung sind der
Literatur zu entnehmen.; . ~

4.1.4, Mikroskopische Beobachtungen im Auflicht

-Das Auflichtverfahren erm6glicht{aueh$die ﬁeobé&hfﬁng

kleinster Partikel, die einzelnen Phasen kénnen exakt in
ihrer Grole entsprechend dexr Sohnittlage erfalt werden, Damit

~eignet sich der Anschliff besonders gut fiir eine quantitative
- Phasenanalyse, Als Mikroskop kénnen normale metallographisdhe

Gerdte empfohlen werden. Der Uhiversalitat wegen erscheint
die Benutzung eines rolarisationsmikroskOps AMPLIVAL pol u
oder LABOVAL 3 pol mit Auflichteinrichtung am ginstigsten,

¥ach Moglichkeit sollte eine stdrkere Leuchte (Xenonlampe)

Verwendung finden, Da in der Regel mit aufrechten MikroskOpen
gearbeitet wird, muf mit Hilfe einer Schliffpresse, Objekt-
trédgern und Plastilina eine planparallele Probe hergestellt
werden. : ‘

Fir die Dokumentation ist eine mikrofotograflsche Einriohtung

notwendig.

DPie quantitative Phasenanalyéé'érfolgt‘am éiﬁféchsten manuell

"mit Hilfe von Okularstriohplatten nach der Punktzéhlmethode.
Glnstig ist die Verwendung eines Zéhl- bzw. Integriergerhtes

(z. B. ELTINOR 4)

Die Quantifizierung des Reflexionsvermogens ist mit Hilfe _
einer mikroskopischen Photometrieausriistung méglich, Wenn es:‘
gelingt -durch reproduzierbare Atzbedingungen die einzelnen

Phasen deutligh mit untersohiedlicherrReflexion‘darzustellen;f'

kann die Arbeit mit einem automatischen Gefiigeanalysator
EPIQUANT in Erwidgung gezogen werden. Praktisch wurden mit dem -
Ger&it EPIQUANT bisher an Zementproben vor allem halbauto-
matisch gearbeitet., Dabei bewegt sich ein Referenzpunkt

’(Fadenkreuz) tiber das Praparat und der Beobaohter ordnet

{iber einem Tastensatz die einzelnen MefSpunkte den Phasen zu,
die Ergebnisse werden automatisch registriert. '

Bel ungeklérter Phasenzuordnung kenn auch die mikroskopisohe
Mikroe1ndruckhartemeesung einbezogen werden.«,.aj 7
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4,2, Anfertigung von Dﬁnnschliffen

4,2.1. Trennen der Klinkerkorner und Yorschlwvifen
Siehe 4.1.1.

4.2.2, Vakuumimprignierung

Siehe 4.1.1.

Nach der Vakuumimpragnierung wird von der Probe ein diinnes
Scheibchen mit der Trennschleifmaschine minosecar abgetrennt,

- 4.2,3. Schleifen

Das durch das Abtrennen vorgeschliffene Scheibchen wird auf
einen Objekttriger aufgekittet. Statt Kanadabalsam verwendet
man dafiir ginstiger ein entsprechendes Kunstharz. Der Dinn-
schliff ist mit einem Schleif- und Poliergerdt montasupal 101
bzw. 111 mit Einrichtung fiir Dinnschliffe bis zu einer Dicke
von ca, 50 um mSglich. Als Schleifmedium wird Siliziumkarbid
oder Tonerde verwandt‘(siehe'4.1.3.).-Es wird‘empfohlen,vdie

letzten Schleifstufen von Hand auf einer Glasplatte bis gzu der

anzustrebenden Dicke von 15...25 pm.durchzufuhren.,

Zum Schluf wird das Deckglas aufgekittet oder mit Immersions- v

flussigkeit (hochviskoses Silikonol) befestigt.;

4.2.4, Mikroskopische Beobachtung im Durchlicht o

Flir die Untersuchung des Diinnschliffs wird ein Polarisations-

mikroskop AMPLIVAL pol oder (fir einrache Beobachtung)

LABOVAL 3 pol bendtigt. ‘

Folgende. Uhtersuchungsverfahren sind mit dem Polarisations-

~mikroskop moglich: : . v

- Beobachtung von PFarbe und Habitus der Kristallo

- Kornhomogenitét :

« Pleochroismus, Ausloschungssohiefe, Achsenwinkel,
optischer Charakter ‘ , G

- Doppelbrechungsmessung (mit Iompensatoren)

- Absorptionsmessung (Photometeransatz) :

- Brechungsindexermittlung (Immersionsmedien, Interferenz)

10
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