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DIADOCHIEBEZIEHUNGEN IM SYSTEM

Die Beschreibung eines neuen Mn-
haltigen Tonerdezementes (PGLLMANN &
OBERSTE-PADTBERG, 2001) mit
verbesserten Eigenschaften und
niedrigeren Produktionskosten machen
genaue Untersuchungen zur Mn-
Diadochie der Einzelphasen notwendig.
Der Mn-Einbau in die Ferratphase war
schon frither Gegenstand verschiedener
Untersuchungen (TAYLOR, 1997), da
auch bei Portlandzementen, die unter
Zugabe von Mn-haltigen Roh- und
Reststoffen (Hochofenschlacken)
produziert werden, ein bevorzugter Mn-
Einbau durch Substitution des Eisens in
die Ferratphase stattfindet.

In dieser Arbeit wurde das System
Ca,Fe,0, - Ca,Mn,0; - Ca,Al,0O, auf
Mischkristallbildung untersucht.

Die Synthese der Verbindungen erfolgte
durch Sintern stéchiometrischer Mengen
der Elementoxide bei 1250°C-1300°C.

Ca,Fe, O, - Ca,Mn,0O, - Ca,Al,O,

CaAF
Abb. 1: Das System Ca,Fe,O, - Ca,Mn,O;

- Ca,ALO,

Der qualitative Phasenbestand wurde
mittels RDA geklért. Die Gitterparameter
wurden ermittelt. Unterschiede im
Hydratationsverhalten der Einzelphasen
konnten mit Hilfe isoperiboler
Wairmeleitungskalorimetrie iberpriift
werden. Mischkristalle vom Typ
Brownmillerit sind im Bereich (A) existent.
Bei Anstieg des Al,O, - Gehaltes
(CA,(FMn) - C,A (B)) kristallisieren
zusitzlich Nebenphasen, Mayenit (C,,A,)
und Tricalciumaluminat (C,A), die auch das
"C,A" bilden. C,Mn kristallisiert in stabiler
Perowskitstruktur. Zwischen C,Mn und
CJFMn (C) kann eine zuvor noch nicht
beschriebene perowskitische
Mischkristallreihe synthetisiert werden.
Perowskitische Nebenphasen liegen bei
(D), (E) und (F) neben Brownmillerit-
Mischkristallen vor.

Der Ersatz von 25 Mol-% Fe™ gegen Mn* in der Ferrat-Struktur fijhrt im Bereich (A), bei C,AF,, C,AF und C,A,F zu deutlich besseren
Hydratationseigenschaften als bei Mn-freien Synthesen (Abb. 7). IR-spektroskopische Untersuchungen und Rietveld-Berechnungen zur Klarung des
Mn-Einbaus in die Brownmilleritstruktur zeigten bei 25% Mn-Diadochie in C,AF einen nahezu vollstindigen Einbau von Mn’" auf Tetraeder-
Positionen. A" wird dadurch auf Oktaeder-Plitze verdringt, wodurch die Brownmilleritstruktur ihre Reaktivitit gegeniiber Wasser erhoht.
Vergleichbar kann im System C,F-C,A,F mit zunehmendem Al’'- Binbau auf Oktaeder-Positionen eine Verbesserung der Hydratationseigenschaften

beobachtet werden. Weitere Untersuchungen zum Hydratationsverhalten der Syntheseprodukte sind geplant.

Abb. 2: Rundliche CaMnO, - Perowskit -

Abb. 3: Das Elementverteilungsbild
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Abb. 4: Theoretisch berechnete Rontgen-
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Abb. 5: Plattige C,AMn - Brownmillerit -

Aggregate,  umhiillt und umgeben von von Abb.2 verdeutlicht die graphen der bei C,A,,,Mn, Kristalle von pseudohexagonaler Ausbildung
plattigen C,AMn - Brownmillerit - Kristalliten Koexistenz von CaMnO,- und koexistierenden Verbindungen C,AMn (Bildmitte) teilweise mit
bei C,A, , Mn,, im Bereich (D) (REM-Bild) C,AMn - Phasen im Bereich C,Mn - (ca. 70%) und CaMnO, (ca. 30%) mit Entgasungserscheinungen (REM-Bild)
C,AMn. Die glatte, schwarze auffallend starkem Streuverhalten.
Bruchfliche am CaMnO, - Kristall
(Bildmitte) zeigt deutlich das Fehlen
von Aluminium. Das obere CaMnO;-
Kristall ist génzlich von C,AMn
umbhiillt.
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Abb. 6: Farbiinderung der Ferratphase bei Mn’'-
Mischkristallreihe C,A,F - C,A,Mn
1=CAF;2=CAF,;Mn,,;; 3=CA,F,,Mn,;
4=C,AF,,Mn,;5=C,A,Mn

Einbau.
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Abb. 7: Anderung der Wirmeflusskurve bei Mn’'-
Einbau durch Substitution des Fe'" in C,AF. Der Ersatz
von 25 Mol-% Fe’* gegen Mn™" in C,AF zeigt deutlich
verbesserte Hydratationseigenschaften.
Versuchsbedingungen zur Warmeflusskalorimetrie:
W/F =1:1, beispez. Oberflichen von 4000+ 50 cm’/g.




