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Kurzzusammenfassung 

Rieselmassen aus einem mineralischen Füllstoff und einem organischen oder anorga-

nischen Bindersystem kommen als hochtemperaturbeständige Auskleidung in ther-

misch sehr stark beanspruchten Aggregaten, beispielsweise in der Stahlindustrie, zum 

Einsatz. Die Komponenten der Rieselmassen werden erst während des Einbringens 

in das Aggregat vermischt und chemisch oder thermisch gehärtet. Die zur Aushärtung 

benötigte Zeit ist für die Anwendung der Rieselmassen von entscheidender Bedeu-

tung, da sie ausreichend lang sein muss, um eine vollständige Verarbeitung der Mas-

sen zu gewährleisten, gleichzeitig jedoch zu lange Stillstandzeiten der Aggregate zu 

vermeiden sind. Eine Vorhersage oder Steuerung der Abbindezeiten von Rieselmas-

sen, die für einen optimalen Ablauf des Zustellungsprozesses nötig ist, ist aktuell nur 

sehr eingeschränkt möglich. Dies liegt zum einen daran, dass bisher geeignete Ver-

fahren zur Prüfung der Härtungsdauer fehlen. Zum anderen ist der sehr komplexe Ab-

lauf der Härtung noch nicht im Detail bekannt und die Wirkung von Einflussfaktoren, 

wie der Rezeptur der Rieselmassen oder den vorherrschenden Temperaturen, nur un-

zureichend dokumentiert.  

Um einen Beitrag zum Verständnis des Abbindeverhaltens zu leisten, war es das Ziel 

der vorliegenden Arbeit, zunächst ein geeignetes Verfahren zur zeitabhängigen Prü-

fung des Härtungsverlaufs von Rieselmassen zu entwickeln. Dies wurde mithilfe der 

Dynamisch-Mechanischen Analyse realisiert. Darüber hinaus wurde der Härtungsme-

chanismus in Abhängigkeit von der Temperatur und der Rezeptur anhand einer feuer-

festen Rieselmasse mit einem Bindesystem aus Wasserglas und Phosphathärter 

(AlPO4 und BPO4) durch ergänzende gravimetrische Messungen und der Untersu-

chung des Lösungsverhalten der Phosphate im Wasserglas-Binder beschrieben. Da-

rauf aufbauend wurde mittels Röntgenbeugungsanalyse, Magnetresonanzspektrosko-

pie und Rasterelektronenmikroskopie untersucht, wie sich die festgestellten Unter-

schiede im Härtungsverlauf auf die kristalline und amorphe Struktur auswirken. Es 

konnte gezeigt werden, dass die Härtung mittels der beiden Phosphate zu verschie-

denartigen Netzwerkstrukturen hinsichtlich der Verknüpfungsdichte führt, die mit un-

terschiedlichen Abbindegeschwindigkeiten korrelieren. Zusätzlich konnten hieraus 

Auswirkungen auf ausgewählte Eigenschaften (thermische Längenänderung, tempe-

raturabhängige Phasenentwicklung und -umwandlungen) abgeleitet werden. 
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Abstract 

Refractory dry-vibratable mixes, which consist of a mineral filling material and an or-

ganic or anorganic binder system, are widely used for linings in industrial aggregates, 

where a very high temperature resistance is required (e.g. steel industry). During lining, 

all compounds are mixed and hardening is chemically or thermally initiated. The time 

span required for hardening is of special relevance for the application of refractory dry-

vibratable mixes. It should be long enough for adequate processability, but simultane-

ously avoid too long downtimes. Prediction or regulation of the hardening time, neces-

sary for an ideal processing, is currently limited. One the one hand, this is a result of 

the lack of an appropriate method for time-dependent determination of the harding 

process. On the other hand, the mechanisms responsible for this very complex process 

have not yet been investigated in detail and the effect of influencing factors, like the 

temperature or the composition of the refractory dry-vibratable mixes, are poorly doc-

umented.  

To make a contribution to the understanding of the hardening mechanism of refractory 

dry-vibratable mixes, it was the aim of the present work, to develop an appropriate test 

method for the time-dependent investigation of this process. This was realized by 

means of the dynamic-mechanical analysis. In addition, the hardening mechanism was 

described for a refractory dry-vibratable mix with a binder system, which consists of a 

waterglass and a phosphate hardener (AlPO4 und BPO4), using supplement gravimet-

ric investigations and determining solubility behavior of the phosphates. By means of 

X-ray diffraction analysis, nuclear magnetic resonance spectroscopy and scanning 

electron microscopy, the impact of the hardening mechanism on the crystal and amor-

phous structure was studied. It could be shown, that according to the two phosphates, 

the hardening leads to different network structures in respect of their link denseness. 

These structure characteristics correlate with the speed of the hardening reactions. In 

addition, the impact on selected properties (thermal linear deformation, temperature-

dependent phase development and phase transition) could be deducted.  
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1 Einleitung 

In der Stahlindustrie werden Aggregate, die mit dem heißen schmelzflüssigen Stahl in 

Kontakt kommen, mit speziellen hochtemperaturbeständigen Feuerfestmaterialien 

ausgekleidet. Unter anderem kommen dazu sogenannte Rieselmassen zum Einsatz. 

Sie bestehen aus einem feuerfesten mineralischen Füllstoff und einem geeigneten Bin-

desystem. Beim Mischen der Komponenten werden Abbindereaktionen in Gang ge-

setzt. Die Zustellung des Aggregates erfolgt dann unmittelbar durch das Einrieseln und 

Verdichten der feuerfesten Masse hinter Verschalungen direkt im Aggregat, wo es 

schließlich zur vollständigen Aushärtung des Materials kommt. Breite Anwendung fin-

den in der Industrie derzeit Rieselmassen aus einem MgO-Füllstoff, der mit einem Bin-

desystem aus einem flüssigen Alkalisilikat und einem Phosphathärter gebunden wird. 

Die Komponenten und die Rezeptur dieses Bindesystems haben einen markanten Ein-

fluss auf den Aushärtevorgang der Rieselmassen, dessen Geschwindigkeit für den 

zeitlichen Ablauf der Zustellung von entscheidender Bedeutung ist. Zum einen muss 

die Abbindedauer ausreichend Zeit zur Verarbeitung der Massen gewährleisten. Zum 

anderen darf die Aushärtung nach erfolgtem Einbringen der Rieselmasse jedoch auch 

nicht zu lange dauern, um die Stillstandzeit der betreffenden Anlage möglichst kurz zu 

halten.  

Eine genaue Steuerung des Härtungsprozesses von chemisch gebundenen Riesel-

massen, in Form einer Einstellung oder der Vorhersage definierter Abbindezeiten unter 

Berücksichtigung der vor Ort gegebenen Bedingungen (z.B. Temperatur), ist nach der-

zeitigem Stand der Technik nicht möglich. Dies liegt zum einen daran, dass bisher kein 

geeignetes Prüfverfahren zur genauen zeitabhängigen Untersuchung des Abbindevor-

ganges existiert. Zum anderen sind die Details der chemischen und physikalischen 

Prozesse zwischen dem anorganischen Bindemittel und dem Phosphathärter sowie 

deren Zusammenspiel mit der feuerfesten Füllstoffkomponente während des Abbin-

dens noch nicht im Detail geklärt.  

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, den Mechanismus des Abbindevorgangs von Alka-

lisilikaten in Abhängigkeit von dem genutzten Phosphathärter sowie den Einfluss des 

mineralischen Füllstoffs auf dieses Bindesystem zu beschreiben und ein geeignetes 

Prüfverfahren zur hierfür erforderlichen Untersuchung des zeitlichen Abbindeverlaufs 

zu entwickeln. Die Untersuchungen konzentrieren sich dabei speziell auf die chemi-

sche Wirkung des Kations des Phosphatsalzes. Dies erfolgt durch die vergleichende 
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Untersuchung zweier Phosphathärter mit gleichem Strukturaufbau jedoch unterschied-

lichen Kationen (Al3+ und B3+). Hierzu werden das in der Industrie bereits häufig ver-

wendete Aluminiumorthophosphat und ergänzend hierzu Bororthophosphat beispiel-

haft herangezogen. Dabei steht auch im Fokus, inwieweit sich Unterschiede im Här-

tungsverlauf auf den Aufbau der resultierenden Strukturen (mineralischer Phasenbe-

stand und röntgenamorpher Festphasenanteil) solcher Rieselmassen und damit auf 

ausgewählte thermochemische und thermomechanische Eigenschaften (z.B. tempe-

raturabhängige Phasenübergänge, thermische Längenänderung) auswirken. Damit 

soll eine ganzheitliche Beurteilung in Form einer Korrelation von den Verarbeitungsei-

genschaften bis hin zu den wesentlichen Merkmalen des Feuerfestmaterials möglich 

werden.  

Die experimentellen Arbeiten gliedern sich damit in die Untersuchung des Abbindever-

haltens, eine folgende Strukturanalyse sowie die thermochemische und thermomecha-

nische Eigenschaftsbetrachtung. Nach Erfassung charakteristischer Werte zum Abbin-

deverhalten in Form von Löslichkeits- und Strömungspotentialmessung, erfolgt die Be-

trachtung der Aushärtung zeitabhängig durch gravimetrische Messungen. Zur Entwick-

lung der neuen Methode zur Beschreibung von Aushärtungsvorgängen der hier unter-

suchten Stoffsysteme, soll das Prinzip der Dynamisch-Mechanischen Analyse, die bis-

her zur Detektion der viskoelastischen Eigenschaften von Kunststoffen dient, auf das 

Stoffsystem der phosphatgehärteten Alkalisilikate und den hieraus bestehenden Rie-

selmassen adaptiert werden.   

Zur Strukturanalyse werden die sich ergänzenden Methoden der Röntgenfluores-

zenzanalyse und Kernspinresonanzspektroskopie genutzt, um sowohl den kristallinen 

als auch den röntgenamorphen Strukturanteil beschreiben zu können.  Die Morpholo-

gie des gebildeten Gefüges wird zudem rasterelektronenmikroskopisch untersucht.  

Die Eigenschaftsbetrachtung erfolgt mit Fokus auf die Vorgänge beim ersten Aufhei-

zen der Rieselmassen auf die in der Praxis üblichen Betriebstemperaturen 

(T ≈ 1550°C). Neben der Untersuchung der temperaturinduzierten Längenänderung 

und thermogravimetrischen Messungen, wird hier insbesondere die mineralogische 

Phasenzusammensetzung bei Aufheizen betrachtet. Vergleichend zu den rasterelekt-

ronenmikroskopischen Aufnahmen nach Aushärtung werden diesen Gefügeaufnah-

men nach Einwirkung der Maximaltemperatur gegenübergestellt. 
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2 Stand der Wissenschaft und Technik 

2.1 Rieselmassen 

Das Hauptanwendungsgebiet von feuerfesten Rieselmassen ist deren Einsatz als Ver-

schleißfutter im Stahlverteiler (Tundish). Im Prozess der Stahlerzeugung wird im An-

schluss an die Sekundärmetallurgie der hier produzierte flüssige Stahl durch Gießen 

in die gewünschten Formate gebracht (Abb. 1). In einer Gießpfanne wird der flüssige 

Stahl zur Gießanlage transportiert. Hier fließt er unter Luftabschluss durch ein Schat-

tenrohr in den Stahlverteiler, auch als Tundish bezeichnet. Dieser fungiert zum einen 

als Ausgleichs-Aggregat aber auch im Falle von Mehrstranganlagen als Verteiler. Von 

dort wird die Stahlschmelze über Tauchausgüsse den Kokillen und damit dem eigent-

lichen Gießprozess zugeführt. Der kontinuierliche Strangguss hat den Blockguss weit-

gehend abgelöst, in Deutschland hat er mittlerweile einen Anteil von rund 96 % der 

gesamten Stahlverarbeitung erreicht [DEG07], [ SAH07]. 

 

 

Abb. 1: Schematische Darstellung des Strangguss-Verfahrens 
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An den Tundish werden sehr hohe Anforderungen hinsichtlich der chemischen und 

thermomechanischen Stabilität seiner feuerfesten Auskleidung gestellt, da nach der 

Sekundärmetallurgie kein weiterer Verfahrensschritt zur Aufreinigung des Stahls er-

folgt. Verunreinigungen, die durch die feuerfeste Zustellung des Tundish in den Stahl 

gelangen, können daher nicht mehr entfernt werden. Dies ist insbesondere von Be-

deutung, da die vorherrschenden Bedingungen im Tundish einen hohen Verschleiß 

der Auskleidung verursachen. So bewirkt die im Tundish auftretende Strömung inner-

halb des flüssigen Stahls einen erosiven Verschleiß des Feuerfest-Materials. Die ho-

hen Temperaturen von 1550°C < T < 1580°C der Stahlschmelze begünstigen außer-

dem chemische Wechselwirkungen zwischen Feuerfestmaterial und Stahl. Hierdurch 

ist eine Reoxidation von Stahlkomponenten durch chemische Reaktion mit den Feuer-

fest-Oxiden möglich. Die Reaktionsprodukte liegen als oxidische Einschlüsse im Stahl 

vor und setzen dessen Qualität hinsichtlich mechanischer Festigkeit und Oberflächen-

güte markant herab. Zusätzlich wird die Zustellung des Tundish - trotz Vorheizen - 

beim ersten Befüllen einer extrem hohen Thermoschock-Belastung ausgesetzt 

[POI15], [SAH07].  

Um den beschriebenen enormen Beanspruchungen standzuhalten, existieren sehr 

spezielle Zustellungs-Konzepte für den Tundish, die meist auf einem monolithischen 

Dauerfutter und einem Verschleißfutter auf Basis von z.B. Magnesia oder Forsterit be-

ruhen. Diese Oxide zeichnen sich durch ihre hohe Temperaturbeständigkeit und hohe 

chemische Beständigkeit gegenüber den basischen Stahlschlacken aus. Nach dem 

gegenwärtigen Stand der Technik werden für das Verschleißfutter häufig Rieselmas-

sen verwendet.  

Der Begriff Rieselmasse ist nicht einheitlich definiert. Im Feuerfest-Bereich wird hiermit 

jedoch im Allgemeinen eine mehrkomponentige Verfüllmasse verstanden, welche 

durch Rieseln unter Nutzung von Verschalungen in Form gebracht wird und erst hier 

durch chemische Binder vollständig aushärtet. Das Material besteht dabei grundsätz-

lich aus einer feuerfesten mineralischen Basiskörnung, die den Füllstoffanteil der 

Masse bildet (s. 2.2) sowie dem anorganischen, teilweise auch organischen Binder-

system, das meist in flüssiger Form hinzugegeben wird (s. 2.3). In Abhängigkeit vom 

eingesetzten Binder ist gegebenenfalls der Zusatz von Härtern nötig, um eine ausrei-

chende mechanische und chemische Beständigkeit des Materials zu erreichen (s. 

2.3.1.4) [WEE16].  
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2.2 Füllstoffe 

Der mineralische Füllstoff ist die Basiskomponente einer Rieselmasse und macht den 

größten Teil des Volumens aus. Seine chemischen Eigenschaften sind so auch maß-

geblich für die Eigenschaften der Rieselmasse verantwortlich. Die Auswahl der Füll-

stoffkomponente erfolgt daher neben ökonomischen vor allem nach technischen Ge-

sichtspunkten. Für die Zustellung von Stahlverteilern werden nach derzeitigem Stand 

Rohstoffe auf Mg-Basis, in der Regel Magnesit (Mg-Karbonat), Dolomit (Ca/Mg-Kar-

bonat) oder Olivin (Mg-Silikat) als natürliche Rohstoffe und insbesondere Periklas (Mg-

Oxid) als synthetisches Füllmaterial, genutzt [WEE16].  

Aufgrund der sehr hohen Schmelztemperaturen dieser Minerale eignen diese sich be-

sonders für hochfeuerfeste Zustellungen. Durch ihren basischen Charakter weisen sie 

zudem eine hohe chemische Beständigkeit gegenüber den ebenfalls basischen Stahl-

schlacken auf [ROU01], [WEE16].  

 

2.3 Bindesysteme 

Zur Einstellung einer chemischen Bindung wird den Rieselmassen ein Bindemittel hin-

zugegeben. Durch dieses wird das lose Gemenge des Füllstoffs zu einem monolithi-

schen Gefüge gebunden und erhält hierdurch seine mechanische Festigkeit. Entschei-

dend für die Eignung der Bindesysteme sind hierbei insbesondere die Dauer der Aus-

härtung und die mechanische als auch chemische Stabilität der resultierenden Bin-

dung. Hierbei muss eine zum Einbringen der Rieselmasse in die Verschalungen aus-

reichende Verarbeitungszeit bei gleichzeitig möglichst geringen Stillstandzeiten der 

Anlagen gewährleistet werden. Zudem darf es zu keinen chemischen Wechselwir-

kungsreaktionen oder zu starkem Verkleben der Bindephase mit dem Dauerfutter oder 

den zum Einbringen verwendeten Schablonen kommen [WEE16].  

In der Klasse der organischen Binder kommen in Rieselmassen hauptsächlich Harze 

zum Einsatz, während sich bei den anorganischen Bindern Alkalisilikate durchgesetzt 

haben. Beide Bindemittel werden unmittelbar vor dem Rieseln mit dem Füllstoff ver-

mengt. Die Harze härten dabei durch eine moderate Wärmebehandlung bei 

80°C < T < 100°C aus, sodass eine ausreichende Festigkeit zum Entfernen der 

Schablonen erreicht wird. Während des Einsatzes kommt es durch die hohen Tempe-

raturen schließlich zur Verkokung der Bindephase. Trotz des inzwischen deutlich 



2 Stand der Wissenschaft und Technik     26 
 

verringerten Kohlenstoffanteils und des Ersatzes gesundheitsschädlicher polycycli-

scher Verbindungen in organischen Bindern, wird immer mehr eine anorganische Bin-

dephase bevorzugt. Dies betrifft insbesondere die Verarbeitung von niedrig gekohlten 

Stählen, bei der der Kontakt mit weiterem Kohlenstoff zu vermeiden ist. Grundsätzlich 

resultiert auch aus den neuen Regularien zur Arbeitssicherheit und Umweltschutz ein 

schrittweiser Rückgang der Verwendung organischer Materialien [WEE16].  

In der Klasse der anorganischen Bindemittel werden vor allem Alkalisilikate, auch oft 

als Wassergläser bezeichnet, verwendet. Durch die Zugabe eines Härters tritt die Bin-

dung innerhalb der Rieselmasse bereits bei Raumtemperatur ein, wodurch eine einfa-

che Verarbeitung ermöglicht wird. Auf diese beiden Komponenten der Rieselmasse 

wird in den folgenden Kapiteln genauer eingegangen.  

 

2.3.1 Alkalisilikatgläser 

Die Alkalisilikatgläser sind eine Bezeichnung für Verbindungen der allgemeinen For-

mel Me2O · n SiO2, die sich durch eine Löslichkeit in Wasser auszeichnen. Daher wird 

im Zusammenhang mit dieser Stoffgruppe auch häufig von „Wassergläsern“ gespro-

chen. In der Literatur wird bei dieser Bezeichnung dabei zumeist nicht zwischen dem 

amorphen glasartigen Festkörper und den wässrigen Lösungen solcher Gläser unter-

schieden. Die Abkürzung Me bezeichnet im Fall der Wassergläser ein Alkalimetall. 

Dieser Alkalianteil kann prinzipiell durch alle Elemente der ersten Gruppe des Perio-

densystems gebildet werden. In der Praxis haben sich jedoch, vor allem aus Kosten-

gründen, hauptsächlich nur die Verbindungen auf Basis von Natrium und Kalium, sel-

tener auch Lithium durchgesetzt [GIS05]; [LOR64], [PAV05], [ ZEL08]. Die Natrium-

wassergläser machen derzeit etwa 90 % der weltweiten allgemeinen Wasserglaspro-

duktion aus [WEN11].  

Ein großer Anteil des produzierten Wasserglases wird als Korrosionsinhibitor in 

Waschmitteln eingesetzt. Darüber hinaus finden Alkalisilikatgläser meist als chemi-

sche Bindemittel in verschiedenen Werkstoffgruppen (Zemente, feuerfeste Zustellun-

gen, Gießereitechnik) oder in Farben Anwendung und sind kommerziell in großen 

Mengen verfügbar [WEN11], [ZEL08].  

Die hauptsächlich verwendeten Natrium- und Kaliumwassergläser werden durch das 

Schmelzen von Sand als Silikatträger mit den Karbonaten der jeweiligen Alkalien 
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(Soda Na2CO3 bzw. Pottasche K2CO3) bei 1300°C ≤ T ≤ 1500°C gemäß Gl. 1 herge-

stellt: 

n SiO2 + Me2CO3     Me2O · n SiO2 + CO2        {1} 

Im Anschluss wird die erstarrende Schmelze auf Förderbändern durch Besprühen mit 

Wasser zum Zerspringen gebracht. Dieses sogenannte Stückenglas wird in einem wei-

teren Prozessschritt hydrothermal im Autoklaven bei 80°C < T < 160°C innerhalb von 

1 bis 2 Stunden in Wasser gelöst und anschließend filtriert. In Abhängigkeit von den 

gewünschten Produkteigenschaften werden durch nachfolgende Zugabe von Natron- 

bzw. Kalilauge oder Wasser, spezifische Material-Kenngrößen wie das Massenver-

hältnis (Alkalimodul M) und der Feststoffgehalt (s. 2.3.1.1) eingestellt [ROG02], 

[ROG05], [WEN11]. 

Eine weitere Möglichkeit zur Herstellung von Wassergläsern, die technisch jedoch nur 

eine untergeordnete Rolle spielt, besteht in der direkten Auflösung von Quarzsand in 

Natron- bzw. Kalilauge [PFE09].  

 

2.3.1.1 Kenngrößen von Wassergläsern 

Die wichtigste Kenngröße zur Charakterisierung von Alkalisilikaten ist der sogenannte 

Alkalimodul M, der das Verhältnis des Siliziumdioxids zum Alkalioxid (SiO2 : Me2O) 

angibt [PAV05], [ROG05], [SCH14], [ZEL08]. Oftmals wird dabei nicht genauer defi-

niert, ob es sich dabei um das Mol- oder das Gewichtsverhältnis der Oxide handelt. 

Daher wird in der Literatur auch zunehmend von der Molverhältniszahl MVZ (Gl. 2) 

und der Gewichtsverhältniszahl GVZ (Gl. 3) von Alkalisilikaten gesprochen:  

 

MVZ  =   
nSiO2

nM2O
          {2}             GVZ  =  MVZ    

MSiO2

MM2O
        {3} 

 

Anhand der Molverhältniszahl werden Wassergläser üblicherweise in folgende Grup-

pen klassifiziert [SCH14]: 
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Alkalische oder niedrigmodulige Wassergläser :   MVZ < 2,5 

Neutrale oder mittelmodulige Wassergläser:    MVZ = 2,5 – 3,4 

Hochkieselsaure oder hochmodulige Wassergläser:   MVZ = 3,9 – 4,3 

Die Molverhältniszahl sowie das beteiligte Metallkation selbst bestimmen maßgeblich 

die Eigenschaften der Wassergläser und damit die Eigenschaften der mit ihnen ge-

bundenen Werkstoffe. Für diese kann generell festgestellt werden, dass sich ein ge-

ringer Anteil an Alkalien positiv auf die chemische Beständigkeit und die Feuerfestig-

keit der Materialien auswirkt. Auch die Geschwindigkeit der Aushärtung von Alkalisili-

katgläsern kann mit dem Alkalimodul korreliert werden. So zeigen höhermodulige 

Wassergläser eine beschleunigte Härtungsgeschwindigkeit im Vergleich zu solchen 

mit kleinem Modul [PAV05]).  

Bedeutenden Einfluss auf die Eigenschaften der gelösten Wassergläser hat auch der 

Feststoffanteil des Alkalisilikates in der Lösung, wobei dieser insbesondere mitbestim-

mend für die Trockenschwindung und das Porenvolumen der aus den Wassergläsern 

hergestellten Materialien ist [PAV05]. In der Praxis liegt der Feststoffanteil zwischen 

30 und 50 Masse-%.  

 

2.3.1.2 Strukturelle Betrachtung von Wassergläsern 

Flüssige Wassergläser entsprechen strukturell einem Sol, in dem negativ geladene 

Kieselsäure-Kolloide und positiv geladene Alkaliionen neben monomeren oder oligo-

meren Silikatanionen in Wasser dispergiert sind [ROG09], [SCH14]. Welche Arten von 

Spezies dabei im Detail vorliegen, ist von Faktoren, wie beispielsweise dem pH-Wert, 

der Molverhältniszahl oder dem Feststoffanteil abhängig. Diese beeinflussen die für 

die Ausbildung der Strukturen entscheidenden Gleichgewichte in Wassergläsern 

[PAV05], [SCH14], [WEN11]:  

 

1. Säure-Base-Gleichgewicht 

In Wasser werden die vorhandenen Kieselsäurespezies bis zur Einstellung des Gleich-

gewichts deprotoniert. Gleichzeitig kommt es zu einer Neutralisationsreaktion mit den 

Alkalihydroxiden (in Abb. 2 dargestellt am Beispiel von Natronwassergläsern).  
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Abb. 2: Reaktionen im Säure-Base-Gleichgewicht 

 

2. Kondensations-Hydrolyse-Gleichgewicht 

Zusätzlich unterliegen die in den Wassergläsern vorkommenden Silikatspezies einem 

Kondensations-Hydrolyse-Gleichgewicht, sowohl im protonierten als auch im deproto-

nierten Zustand. Dabei werden über die Aufnahme bzw. Abgabe von Wasser Si-O-Si 

(Siloxan-) Bindungen geknüpft oder gelöst (Abb. 3).  

 

 

Abb. 3: Kondensations-Hydrolyse-Gleichgewicht 

 

Sowohl der Alkali- und Wasseranteil als auch der pH-Wert nehmen demzufolge Ein-

fluss auf die vorherrschenden Silikatspezies. NMR-Spektroskopische Untersuchungen 

von Pavlovský et al. [PAV05] zum Silikatanionenbestand von Wassergläsern geben 

einen Überblick über die vorkommenden silikatischen Strukturgruppen und die mögli-

chen Einflussgrößen (Molverhältniszahl, Feststoffanteil) auf deren Bestand. Die Aus-

wertung der Ergebnisse richtete sich nach der Qn-Notation, bei der eine Einheit aus 

einem Siliziumatom, das tetraedrisch von 4 Sauerstoffatomen umgeben ist, als Q de-

finiert ist. Die Anzahl der Verknüpfungen mit weiteren SiO4-Tetraedern werden durch 
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den Exponenten n beschrieben. Danach lassen sich 5 Silikat-Bausteine definieren, die 

in Abb. 4 schematisch dargestellt sind:  

 

 

Abb. 4: Silikat-Bausteine mit Qn-Notation 

 

Das Monosilikatanion [SiO4]4- stellt die Q0 - Form dar. Es bildet den Grundbaustein für 

die auftretenden silikatischen Netzwerke und bildet einen räumlichen Tetraeder aus 

einem Siliziumatom, das von 4 Sauerstoffatomen umgeben ist.  

Q1 beschreibt eine einzelne weitere Verknüpfung zwischen zwei SiO4-Tetraedern, wie 

es bei den Disilikaten und den Endgruppen von Kettensilikaten der Fall ist. Die Mittel-

gruppen der Kettensilikate und cyclischer Silikate sind entsprechend Q2-Einheiten. Hö-

here Exponenten zeigen Verzweigungsgruppen an, Q3 beschreibt dabei zweidimensi-

onale, Q4 dreidimensionale Verzweigungen.  

In ihren Untersuchungen konnten Pavlovský et al. [PAV05] zeigen, dass mit steigender 

Mol- bzw. Gewichtsverhältniszahl eine Erhöhung des Kondensationsgrades der Sili-

katspezies einhergeht. Weiterhin hängt der Kondensationsgrad direkt mit dem Fest-

stoffanteil der Wassergläser zusammen. Je geringer der Feststoffanteil, umso höher 

ist der Gehalt an Wasser im Sol, was zu einer Erhöhung der Hydrolysewahrscheinlich-

keit führt. Daher wird das Kondensation-Hydrolyse-Gleichwicht in diesem Fall hin zu 

geringer kondensierten Spezies verschoben.  
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2.3.1.3 Elektrostatische Betrachtung von Wassergläsern 

Die elektrostatische Stabilität des solartigen Wasserglases ist auf die Ausbildung einer 

elektrochemischen Doppelschicht an den Kolloiden zurückzuführen [ROG02]; 

[ROG05]; [ROG09], [SCH14]. Durch Protonierung von Silanolgruppen bzw. Deproto-

nierung von Hydroxylgruppen bilden sich an den Oberflächen der silikatischen Partikel 

positive oder negative Ladungen aus, wie in Abb. 5 schematisch gezeigt wird:  

 

 

Abb. 5: pH-Abhängigkeit der Oberflächenladung 

 

Ob die Oberflächenladungen überwiegend negativ oder positiv sind, wird dabei vom 

pH-Wert der Dispersion bestimmt. In Wassergläsern bildet sich aufgrund ihrer Basizität 

eine negative Oberflächenladung der Partikel. Die im Wasser dissoziierten Kationen 

umgeben die Monomere und Oligomere als hydratisierte Gegen-Ionen und verhindern 

durch ihre abstoßende Wirkung ein Annähern der Silikatpartikel, was zur elektrostati-

schen Stabilisierung des Sols führt (Abb. 6) [ROG02], [ROG05], [SCH14].  
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Abb. 6: Stabilisierung eines Wasserglas-Sols 

 

Zur Beschreibung dieser elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den disper-

gierten Partikeln und den umgebenden Ionen wurden verschiedene Modelle von 

HELMHOLTZ, GOUY, CHAPMAN und STERN entwickelt [MÜL96]. Helmholtz be-

schreibt die Ausbildung einer starren Doppelschicht von Gegenionen an der Oberflä-

che der Partikel. Gouy und Chapman entwickelten jedoch das Modell einer diffusen 

Ionenschicht, innerhalb der die Gegenionen die Partikel wie eine „Wolke“ umgeben. 

Stern fügte die beiden Modelle von Helmholtz, Gouy und Chapman zusammen und 

prägte aufgrund dieser Unterteilung in starre und diffuse-Schicht den Begriff der elekt-

rostatischen Doppelschicht. Durch die Kompensation der Oberflächenladungen tritt 

über den Schichtquerschnitt ein Potentialabfall auf. In der unmittelbaren Umgebung 

der Partikel ist die Konzentration an Gegenionen und damit das Potential maximal und 

nimmt mit zunehmendem Abstand von der Partikeloberfläche exponentiell ab. Der 

Schichtaufbau sowie der resultierende Potentialverlauf sind in Abb. 7 schematisch dar-

gestellt.  
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Abb. 7: Doppelschicht mit Potentialverlauf  
Zur Begrenzung der Doppelschicht siehe auch Ausführungen zur Dicke der diffusen Schicht auf S. 36  

 

 

Die Ausbildung der elektrostatischen Doppelschicht ist für die Stabilität der Wasser-

gläser verantwortlich. Kommt es durch Diffusion der Partikel im Dispersionsmedium zu 

deren Annäherung, so überlappen deren diffuse Schichten bis zu einem gewissen 

Maß. Mit zunehmender Annäherung erhöht sich dabei die abstoßende elektrostatische 

Kraft zwischen den elektrischen Feldern. Ist die abstoßende Kraft gleich der kineti-

schen Energie, mit der sich die Partikel aufeinander zubewegen, ist das sogenannte 

Überlappungspotential Ѱkrit erreicht (Abb. 8). Die Teilchen können sich nicht weiter 

aufeinander zubewegen, wodurch die Dispersion stabilisiert wird.  
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Abb. 8: Schematische Darstellung der Bildung des Überlappungspotentials bei Annäherung von Teilchen 
mit definierter Diffusionsgeschwindigkeit vD 

 

Die elektrostatische Abstoßung, d.h. die Höhe des Überlappungspotentials wird dabei 

im Wesentlichen durch 2 Faktoren bestimmt:  

- der Oberflächenladungsdichte,  

- der Dicke der diffusen Schicht.  

 

Einfluss der Oberflächenladungsdichte 

Sind an der Partikeloberfläche nur wenige dissoziierte Oberflächengruppen vorhan-

den, ist die Oberflächenladungsdichte - auch Nernst-Potential ψ0 genannt – gering. 

Dies resultiert in einer schwachen Abstoßung zwischen den Partikeln und somit einer 

geringen Stabilität der Dispersion. Ein hohes Nernst-Potential führt entsprechend zu 

einer hohen Abstoßung und damit zu einer hohen Stabilität der Dispersion.  

Wie zu Beginn beschrieben ist für die Ausbildung der Oberflächenladungen der pH-

Wert maßgeblich. Dieser kann damit auch direkt mit der Stabilität des Wasserglassols 

korreliert werden, wie in systematischen Untersuchungen durch ILER [ILE79] gezeigt 

wurde. Abb. 9 stellt die Stabilität von Kieselsolen in Abhängigkeit des pH-Wertes dar. 
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Abb. 9: Stabilität von Kieselsolen als Funktion des pH-Wertes 

Abb. modifiziert nach Iler, 1979  

 

Am isoelektrischen Punkt (IEP) ist die Oberfläche der Silikatpartikel in Summe elekt-

roneutral. Dies ist bei pH 2 der Fall. Ändert sich der pH-Wert jedoch, kommt es zur 

Ausbildung der Oberflächenladungen. Bei Verringerung des pH-Werts werden ent-

sprechend des Säure-Base-Gleichgewichts positive Ladungen auf der Oberfläche der 

SiO2-Partikel ausgebildet. Aufgrund deren abstoßender Wechselwirkungen mit den 

Metallkationen im Sol nimmt die Stabilität mit fallendem pH-Wert kontinuierlich ab und 

es kommt zu einer fortschreitenden Härtung der Wassergläser.  

Eine Erhöhung des pH-Wertes hat die Ausbildung negativer Oberflächenladungen zur 

Folge. Der partiell negative Sauerstoff beschleunigt im Bereich von pH 2 bis 6 Kon-

densationsreaktionen zwischen den silikatischen Partikeln und setzt damit die Stabili-

tät herab. Oberhalb eines pH-Wertes von 6 wird die Abstoßung der Partikel durch die 

weitere Ausbildung negativer Oberflächenladungen erhöht. Die Folge ist ein rascher 

Anstieg der elektrostatischen Stabilität, sodass ab einem pH-Wert von 8 stabile Sole 

vorliegen. Gleichzeitig kommt es durch die erhöhte Löslichkeit des SiO2 zu einem ver-

mehrten Lösen kleinerer Partikel. Das gelöste SiO2 kann sich wieder an größeren Par-

tikeln abscheiden und führt in Folge zu einem Partikelwachstum im Sol. 
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Einfluss der Dicke der diffusen Schicht 

Das Maß der Stabilisierung hängt zudem direkt mit dem an den Silikatpartikeln ausge-

bildetem elektrischen Potential und damit der Dicke der Doppelschichten d zusammen. 

Da das elektrische Potential innerhalb der Doppelschicht exponentiell abnimmt, wird 

für dieses niemals der Wert 0 erreicht. Ein solcher Kurvenverlauf nähert sich definiti-

onsgemäß asymptotisch der x -Achse (Abb. 7). Theoretisch müsste die Dicke der Dop-

pelschicht damit gegen unendlich gehen. Um ein auf die Praxis übertragbares Rechen-

modell zur Bestimmung der Dicke zu erhalten, wird - analog zur allgemeinen Beschrei-

bung eines Exponentialverlaufs - die Dicke der Doppelschicht durch die Abnahme auf 

1 über e definiert. Dies entspricht hier dem reziproken Wert des Debye-Hückel Para-

meters κ:  

d = 1/ κ       {4} 

Der Debye-Hückel-Parameter und damit auch die Schichtdicke werden durch die Kon-

zentration und die Wertigkeit der Gegenionen im Sol mitbestimmt. Bei einer gegebe-

nen Anzahl an Gegenionen erfolgt der Potentialabfall über eine Distanz d von der Par-

tikeloberfläche. Wird die Konzentration der Gegenionen erhöht, reichern sich diese in 

der Umgebung der Partikel an, sodass dessen Oberflächenladungen stärker kompen-

siert werden (Abb. 10). Damit verkürzt sich die Distanz des Potentialabfalls und somit 

die Dicke der ausgebildeten diffusen Schicht.  

 



2 Stand der Wissenschaft und Technik     37 
 

 

 

Abb. 10: Abhängigkeit des Potentialabfalls von der Konzentration an Gegenionen 

 

Auch die Wertigkeit der Gegenionen wirkt sich auf die Schichtdicke aus (Abb. 11). Eine 

einzelne Ladung auf der Oberfläche wird durch ein einwertiges Gegenion kompensiert. 

Um mehrere Ladungen auszugleichen, müssen entsprechend mehrere Gegenionen 

vorhanden sein, die sich aufgrund der Abstoßungseffekte untereinander in einem ge-

wissen räumlichen Radius um die Partikel befinden und damit die Schichtdicke bestim-

men. Höherwertige Ionen hingegen können auf einer geringeren Distanz mehrere 

Oberflächenladungen kompensieren, wodurch sich die Dicke der diffusen Schicht ver-

ringert. In Abb. 11 werden die Auswirkungen einwertiger und höherwertiger Gegenio-

nen auf die Dicke der diffusen Schicht schematisch gegenübergestellt. 
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Abb. 11: Abhängigkeit des Potentialabfalls von der Wertigkeit der Gegenionen 

 

Zusätzlich zu der betrachteten elektrostatischen Abstoßung wirken zwischen den Par-

tikeln einer Dispersion jedoch auch anziehende Kräfte in Form von van-der-Waals-

Kräften. Die wechselseitige Beeinflussung der gegenläufigen Kräfte kommt in der The-

orie nach Derjaguin, Landau, Verwey und Overbeek (DLVO-Theorie) zum Ausdruck. 

Sie formulieren ein resultierendes Gesamtpotential ψGesamt einer Dispersion, das sich 

aus den Einzelpotentialen der abstoßenden Kräfte ψAb und der anziehenden Kräfte ψAn 

zusammensetzt und damit entscheidend für die Stabilität von Dispersionen ist. Dies ist 

in Abb. 12 für einen elektrisch geladenen Partikel in Abhängigkeit zum Abstand zu 

einem weiteren in einem Sol dispergierten und elektrisch geladenen Partikel schema-

tisch dargestellt. Die Born’sche Abstoßung, die erst bei direktem Kontakt der Partikel 
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durch die Abstoßung der Elektronenhüllen der äußersten Atome wirksam wird, ist für 

die Stabilität von Dispersionen kaum von Bedeutung. Der Potentialverlauf der 

Born’schen Wechselwirkung ψB und deren Einfluss auf das elektrische Gesamtpoten-

tial ψGesamt sind daher in Abb. 12 durch gestrichelte Linien dargestellt.  

 

 

Abb. 12: Potentialverläufe nach der DLVO-Theorie für einen elektrisch geladenen und in einem Sol disper-
gierten Partikel in Abhängigkeit zum Abstand zu einem weiteren elektrisch geladenen Partikel 

 

2.3.1.4 Gelbildung und Härtung von Alkalisilikat-Lösungen 

Die Bindewirkung von Alkalisilikat-Lösungen beruht auf deren Netzwerkbildungsfähig-

keit während der Aushärtung, die schematisch in Abb. 13 zusammengefasst wird. Die 

Kondensation zu Si-O-Si-Brücken führt zur Ausbildung von Makrostrukturen und das 

Sol erstarrt zu einem Gel. Infolge weiterer Vernetzungsreaktion bildet dieses schließ-

lich einen amorphen glasartigen Festkörper [PAR15], [ROG05], [ROG09].  
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Abb. 13: Modellvorstellung zum Trocknen 

 

Das dann feste Glas wird aus einem unregelmäßigen SiO2-Netzwerk gebildet, in dem 

der Einbau der Alkalioxide (Me) zu Trennstellen führt. Sie wirken als Netzwerkwandler, 

wie in Abb. 14 beispielhaft gezeigt wird. 

 

 

Abb. 14: Trennstellenbildung durch Alkalioxide 
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In Abb. 15 sind die beiden gängigen Modellvorstellungen zur Struktur von Alkalisilikat-

netzwerken dargestellt. Zachariasen schlägt in seiner Netzwerktheorie eine statisti-

sche Verteilung der Alkaliionen und damit Trennstellen im Netzwerk vor, während es 

nach dem Strukturmodell von Greaves zu lokalen Akkumulationen der Alkalien kommt. 

Durch die hervorgerufenen Trennstellen, bilden sich kanal- oder inselartige Bereiche, 

die Perkolationskanäle [JIA14], [ROG09], [WIN02].  

 

 

Abb. 15: Netzwerktheorie nach Zachariasen (links) und Strukturmodell nach Greaves (rechts);  
schwarz: Alkaliionen, weiß: silikatisches Netzwerk 

Abb. modifiziert nach Winkler, 2002 

 

Die Strukturänderungen der silikatischen Netzwerke vom Sol bis hin zum Festkörper 

werden entscheidend durch die Mechanismen der Aushärtung geprägt. Diese kann 

auf unterschiedliche Weise initiiert werden [GIS05], [PAV05], [POL10], [ROG09], 

[SCH14], [WEN11]:  

- Physikalisch können flüssige Alkalisilikate durch den thermischen Entzug von Wasser 

aushärten. Hierdurch wird das Gleichgewicht in Gl. 5 auf die Seite der kondensierten 

Spezies verschoben. Aufgrund der Reversibilität dieser Aushärtung werden Wasser-

gläser im technischen Einsatz jedoch für gewöhnlich chemisch gehärtet.  

Me2O  x SiO2  y H2O                         Me2O  x SiO2  (y-z) H2O  +  z H2O       {5} 

 

- Reaktion mit CO2: Eine Möglichkeit der chemischen Härtung besteht in der Begasung 

mit CO2 und Reaktion nach folgender Gleichung: 

Me2O · x SiO2  y H2O + CO2                           Me2CO3 +   x SiO2  y H2O               {6} 



2 Stand der Wissenschaft und Technik     42 
 

Durch die Bildung des Alkalicarbonates wird dem Wasserglas-System das Alkaliion 

entzogen. Dies führt zum einen zu einer Absenkung der elektrochemischen Stabilität 

des Sols und zum andern zu einer Schließung von Trennstellen als Umkehr zur Dar-

stellung in Abb. 14 sowie zu einer Erhöhung des SiO2 : Me2O – Verhältnisses. Aus der 

Kombination beider Effekte resultiert die Aushärtung. Neben dem gezielten Einsatz 

einer Begasung mit CO2 zum Herbeiführen einer chemischen Härtung, findet die Re-

aktion nach Gl. 6 auch in geringem Ausmaß durch Kontakt mit CO2 aus der Luft statt.  

 

- Reaktion mit Säuren bzw. sauren Salzen: Werden Wasserglas-Lösungen mit Säuren 

oder sauren Salzen versetzt, wird durch die Absenkung des pH-Wertes auch die elekt-

rochemische Stabilität verringert und die Löslichkeit des SiO2 in Wasser erniedrigt (s. 

Abb. 9). Beides führt dazu, dass Kondensationsreaktionen bevorzugt stattfinden. Zu-

sätzlich wird durch Neutralisation der Alkalien weitere Kieselsäure in niedermolekula-

rer Form freigesetzt und somit wieder das SiO2 : Me2O – Verhältnis erhöht.  

Me2O  x SiO2  y H2O +  H2SO4           x SiO2  (y+1) H2O +  Me2SO4             {7} 

 
- Reaktion mit organischen Zusatzstoffen: In der Gruppe der organischen Härter wer-

den häufig Ester zur Härtung von Wassergläsern genutzt. Das Prinzip beruht dabei auf 

der Hydrolyse des Esters, die dem Wasserglassystem Wasser entzieht und das Ab-

binden initiiert. In Gl. 8 wird dies beispielhaft anhand der Reaktion mit einem in der 

Industrie noch häufig genutzten Carbonsäure-Ester dargestellt. Die durch die Hydro-

lyse gebildete Säure und der Alkohol können wiederum mit dem Wasserglas reagieren 

und so ebenfalls zur Aushärtung beitragen.  

Me2O  x SiO2  y H2O  +  2 CH3COOC2H5                x SiO2  (y-1) H2O  +  

        2 CH3COOMe  +  2 C2H5OH       {8} 

 

- Reaktion mit Phosphaten: Der Einsatz von Phosphaten als letzte Möglichkeit zur che-

mischen Härtung von Wassergläsern ist Gegenstand dieser Arbeit. Daher wird auf 

diese Stoffgruppe und den Mechanismus der Aushärtung im Folgenden ausführlicher 

eingegangen.  
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2.3.2 Chemische Härtung von Wassergläsern mit Phosphaten  

Als Phosphate werden die Salze der Phosphor(V)-säure H3PO4 (auch Orthophosphor-

säure) sowie der Polyphosphorsäuren, die durch inter- und intramolekularer Konden-

sation aus dieser hervorgehen, bezeichnet. Als dreibasige Säure bildet die Phos-

phor(V)-säure drei Arten von Salzen, die primären (Dihydrogenphosphate), sekundä-

ren (Hydrogenphosphate) und tertiären Phosphate (s. Abb. 16) [HOL07], [THI55].  

 

 

 

Abb. 16: Dissoziationsreihe der Phosphate 

 

Die Löslichkeit der Phosphate in Wasser nimmt über diese Dissoziationsreihe ab. 

Während die primären Phosphate noch gut in Wasser löslich sind, ist dies bei den 

sekundären und tertiären nur noch bei den Alkalisalzen der Fall.  

In den Phosphatsalzen ist das Phosphoratom tetraedrisch mit Sauerstoff koordiniert. 

Wie auch die Silikate sind die Phosphatsalze dazu in der Lage, durch inter- oder in-

tramolekulare Kondensation von sauren Phosphatsalzen kettenförmige oder ver-

zweigte Strukturen auszubilden. Diese kondensierten Phosphate sind durch 

[PO4]3--Tetraeder als Grundstruktureinheit gekennzeichnet, wobei die Tetraeder je-

weils über Sauerstoffbrücken miteinander verknüpft sind [AVE91], [DUR95], [HOL07], 

[THI55]. Eine solche Sauerstoffbrücke zeigt Abb. 17 am Beispiel eines Diphosphats.  

 

 

Abb. 17: Durch eine Sauerstoffbrücke verbundene PO4-Tetraeder im Diphosphat 

 

 primäres                sekundäres                       tertiäres 

Phosphat                         Phosphat               Phosphat 
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Die Fähigkeit der Phosphate zur Ausbildung hochkondensierter und verzweigter Struk-

turen macht sie ebenso wie die Silikate zu Netzwerkbildern [GAN94], [RAY79], 

[SCH88]. So beruht die Bindefähigkeit phosphatgehärteter Wassergläser auf der Mög-

lichkeit zum Einbau phosphatischer Komponenten in silikatische Netzwerke.  

Die genauen Abläufe während der Härtung eines Wasserglases durch Phosphate sind 

nach derzeitigem Stand nicht abschließend geklärt. Bisher geht man jedoch von 2 Me-

chanismen aus, die die Erhärtung bewirken [GIS05]; [SCH14,] [STA02]. 

Zum einen stellen die Phosphate eine Säurequelle dar, die die elektrochemische Sta-

bilität des Wasserglases herabsetzt und zu einem bevorzugten Ablaufen von Konden-

sationsreaktionen führt. Zusätzlich fungieren die gelösten Phosphat-Bausteine als 

Netzwerkbildner und werden in die entstehenden silikatischen Makrostrukturen des 

Wasserglases eingebaut. Hieraus resultiert ein komplexes und stabiles Netzwerk, wel-

ches nicht mehr in Wasser löslich ist. In Abhängigkeit von dem mit dem Phosphat ein-

gebrachten Kation wird auch dieses mit in das Glasnetzwerk eingebaut. Von den Alu-

miniumphosphaten beispielsweise ist bekannt, dass Aluminium in Form von AlO4-, 

AlO5- und AlO6-Einheiten am Aufbau des Netzwerkes beteiligt ist. Hierdurch wird des-

sen Stabilität weiter erhöht und somit sukzessive zum Härtungsprozess beigetragen. 

Im Zuge dieser Arbeit werden zwei unterschiedliche Phosphate auf ihre Eignung als 

Härter für wasserglasbasierte Bindungen hin untersucht. Zum einen das Aluminiumor-

thophosphat AlPO4 und zum andern das Bororthophosphat BPO4. Beide Kationen ste-

hen in der dritten Hauptgruppe des Periodensystems. Inwiefern hierdurch ähnliche Ei-

genschaften bzw. Unterschiede im Verhalten der Phosphate auftreten ist Gegenstand 

der durchgeführten Untersuchungen. 

  

Aluminiumorthophosphat 

Das Aluminiumorthophosphat ist das Aluminiumsalz der Orthophosphorsäure H3PO4. 

Daher existieren keine Verknüpfungen der [PO4]3--Tetraeder über Sauerstoffbrücken. 

Aufgrund der ionischen Wechselwirkungen bildet es jedoch ein stabiles hexagonales 

Kristallgitter. Nach dem natürlich vorkommenden Mineral AlPO4 wird diese Struktur 

auch als Berlinit-Struktur bezeichnet. Eine bedeutende Eigenschaft des Aluminiumor-

thophosphats ist dessen Isotypie zu SiO2 [HEN07], [RAY79]. Die Verbindung der 
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vierfach koordinierten Aluminium- und Phosphorionen entsprechen denen der zwei 

tetraedrisch koordinierten Si4+-Ionen im Mittel in Hinblick auf Ladungen und Radien: 

[4] Al3+ + [4 ]P5+ ≙ 2 [4] Si4+     {9} 

Dies äußert sich in sehr ähnlichen Gittereigenschaften (s. Tab. 1). AlPO4 bildet daher 

zum SiO2 analoge Kristallstrukturen aus und weist drei Polymorphe mit Quarz-, Cris-

tobalit- und Tridymit-Struktur auf (Tab. 2). Diese Strukturanaloga von AlPO4 und SiO2 

ähneln sich ebenso hinsichtlich ihrer Umwandlungstemperaturen. Ähnlich ist auch die 

hohe Schmelztemperatur von Ts(AlPO4) = 1700°C (vgl. TS(SiO2) = 1710°C). Bei der 

Abkühlung einer solchen AlPO4-Schmelze kann sich wieder analog zum SiO2 ein Glas 

bilden [RAY79], [SAL06], [SCH88]. 

 

Tab. 1: Gittereigenschaften von Quarz und Berlinit [HEN07] 

 α-Quarz α-Berlinit 

Raumgruppe P 3121 

P 3221 

P 3121 

P 3221 

a0 [Å] 4,9138 4,943 

c0 [Å] 

2 c0 

5,4052 

10,8104 

10,974 

V [Å3] 

2 V 

112,96 

225,92 

231,77 

 

 

Bororthophosphat 

Das Bororthophosphat ist das Borsalz der Orthophosphorsäure H3PO4. Es bildet durch 

ionische Wechselwirkungen ein stabiles Kristallgitter. Wie auch das AlPO4 weist es 

dabei strukturelle Parallelen zu SiO2 auf und bildet analoge Modifikationen. Die Ähn-

lichkeit des BPO4 zum SiO2 ist jedoch geringer ausgeprägt als im Falle des AlPO4, 

wodurch weniger isotype Polymorphe existieren (s. Tab. 2). Dies liegt daran, dass die 

[4] B3+ + [4] P5+ Einheiten zwar ebenfalls isoelektrisch zu 2 [4] Si4+ sind, die Radien sich 
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jedoch aufgrund der geringen Größe der Boratome unterscheiden [RAY79], [SAL06], 

[SCH04], [SCH88].  

Im Vergleich zum Aluminiumorthophosphat existiert beim Borphosphat kein definierter 

Schmelzpunkt, es sublimiert im Temperaturbereich von 1400 < T < 1450°C. Bei Ab-

kühlung von reinem BPO4 kommt es zu keiner Glasbildung. Es können jedoch Borpho-

sphatgläser bei zusätzlicher Anwesenheit von Netzwerkbildern oder in Verbindung mit 

Alkalioxiden gebildet werden [RAY79]. 

 

Tab. 2: Mit SiO2 isotype Polymorphe des AlPO4 und BPO4 [SCH88] 

 Quarz Tridymit Cristobalit 

 Tief- Hoch-  Tief- Hoch- 

AlPO4 X X X X X 

BPO4 X   X  
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3 Experimentelle Durchführung 

Die angestrebte Erfassung der Korrelation von Abbindeverhalten, resultierender Struk-

tur und hieraus bedingten Eigenschaften soll in den experimentellen Untersuchungen 

der vorliegenden Arbeit durch drei aufeinander aufbauende Arbeitsabschnitte realisiert 

werden. Abb. 18 stellt schematisch dieses der Arbeit zugrundeliegende methodische 

Konzept dar.  

 

 

Abb. 18: Methodik der experimentellen Untersuchungen 

 

Die Basis der Arbeiten bildet die Untersuchung des Abbindeverhaltens unter Berück-

sichtigung der unterschiedlichen dabei ablaufenden Prozesse. Physikalische und 

elektrochemische Vorgänge werden durch die Ermittlung der Löslichkeit der Phosphat-

härter im Wasserglas und deren Auswirkungen auf die elektrochemische Stabilisierung 

des Sols betrachtet. In einem nächsten Schritt wird mittels gravimetrischer Messungen 

die Änderung des Flüssigkeits-Feststoff-Verhältnisses während des Härtungsvorgan-

ges beschrieben. Einer der Schwerpunkte liegt im Weiteren auf der Darstellung der 

Änderung des viskoelastischen Verhaltens mittels Dynamisch-Mechanischer Analyse. 

Diese ursprünglich aus der Kunststoff-Forschung stammende Prüfmethode wurde im 

Zuge der vorliegenden Arbeit auf das zu untersuchende Stoffsystem chemisch härten-

der Alkalisilikate adaptiert.  
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Aufbauend auf den gewonnenen Ergebnissen wird in einem weiteren Arbeitsschwer-

punkt untersucht, inwiefern sich Unterschiede im Abbindeverhalten auch in der resul-

tierenden Struktur der Bindephase auswirken. Aufgrund der Komplexität des Aufbaus, 

der sowohl kristalline als auch amorphe Struktureinheiten aufweist, kommen sich er-

gänzende Methoden der Strukturaufklärung in Form der Röntgenbeugungsanalyse 

und der Kernspinresonanzspektroskopie zum Einsatz. Zusätzlich erfolgt eine optische 

Begutachtung mittels Rasterelektronenmikroskopie.  

Der Strukturaufklärung schließt sich die Untersuchung der Hochtemperatureigen-

schaften bis zur Anwendungstemperatur von T = 1550°C des ausgewählten Modell-

werkstoffs an. Im Fokus stehen dabei die während des ersten Aufheizvorganges ab-

laufenden Vorgänge, um sich thematisch auf die Zustellarbeiten, (Einbau eines Pro-

duktes) zu konzentrieren. Die Eigenschaften während des laufenden Einsatzes sollen 

in dieser Arbeit keine Berücksichtigung finden. Mittels Dilatometrie erfolgt die Ermitt-

lung der thermischen Längenänderung. Aussagen zu Massen- und Enthalpieänderun-

gen werden mittels Differentialthermoanalyse gewonnen. Durch die Temperatureinwir-

kung erfolgte Änderungen in der Struktur werden mittels Röntgenbeugungsanalyse 

und Rasterelektronenmikroskopie untersucht.  

Mit Hilfe der aus den drei Arbeitsblöcken gewonnenen Informationen soll schließlich 

der Zusammenhang von der durch den Abbindevorgang erhaltenen Struktur zu den 

hieraus resultierenden Eigenschaften abgeleitet werden. Dies dient als Wissensplatt-

form, gewünschte Materialeigenschaften bereits durch die Auswahl geeigneter Reak-

tionsbedingungen (Rezeptur, Temperaturführung) während der Härtung gezielt zu ge-

nerieren. Damit wird das Ziel verfolgt, die in der Materialforschung notwendigen Ent-

wicklungsprozesse zu optimieren und diese gezielt anhand von geforderten Anwen-

dungsprofilen zu steuern.  

Für die experimentellen Arbeiten wird ein Modellwerkstoff aus einem MgO-Füllstoff, 

Natrium-Wasserglas und Phosphathärter entwickelt. Die Untersuchungen werden da-

bei auf zwei Stoffsysteme aufgeteilt (Abb. 19). Zunächst erfolgt die Charakterisierung 

des reinen Bindesystems aus Alkalisilikat und Phosphathärter. Darauf aufbauend soll 

dann der Einfluss des feuerfesten Füllstoffs auf die Härtungsprozesse des Bindesys-

tems untersucht werden. Dieser Gesamtversatz setzt sich aus dem MgO-Füllstoff und 

der Bindephase mit einem Anteil von 10 Masse-% zusammen.  
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Abb. 19: Zusammensetzung der beiden untersuchten Stoffsysteme 

 

Die Auswahl der in der Arbeit zu variierenden Parameter (s. Tab. 3) richtet sich nach 

den Vorgehensweisen und Anforderungen der Praxis. Die Geschwindigkeit der Aus-

härtung kann in erster Linie durch die Auswahl des als Härter eingesetzten Phosphates 

und die Menge an zugegebenem Härter gesteuert werden. Zusätzlich spielt die Um-

gebungstemperatur während des Abbindevorgangs eine wesentliche Rolle, deren ge-

naue Einstellung in der Praxis jedoch schwierig und oftmals den spezifischen Bedin-

gungen vor Ort (bspw. Jahreszeiten, Größe der Räumlichkeiten und der Betrieb ande-

rer Ofenaggregate in der näheren Umgebung) unterworfen ist. Umso mehr ist das Wis-

sen um den Einfluss der Temperatur auf die physikalischen und chemischen Vorgänge 

während der Erhärtung von Bedeutung.  

Als Phosphathärter wird für die experimentellen Arbeiten das häufig in der Praxis ver-

wendete und damit gut als Modellstoff geeignete Aluminiumorthophosphat genutzt. 

Vergleichend hierzu werden die Untersuchungen mit einem Bororthophosphat durch-

geführt. Es ist bekannt, dass sich unterschiedliche Strukturen von Phosphaten (bspw. 

Ortho-, Meta-, Polyphosphate) auf die Aushärtung von Wassergläsern auswirken. Die 

Variation des Kations bei gleichbleibender Phosphatstruktur, soll in dieser Arbeit zum 

weiteren Verständnis der dem Phosphat zukommenden Rolle bei der Aushärtung bei-

tragen. Da das Element Bor im Periodensystem der gleichen Hauptgruppe wie Alumi-

nium zugeordnet ist, lassen sich diese beiden als Kation des Phosphatsalzes gut mit-

einander vergleichen.   



3 Experimentelle Durchführung     50 
 

Zur Beurteilung des Einflusses der Härtermenge auf die Aushärtegeschwindigkeit wer-

den alle Versuche mit Härteranteilen von 10, 20 und 30 Masse-% bezogen auf den 

Wasserglasanteil durchgeführt. Zusätzlich werden die Umgebungstemperaturen wäh-

rend der Aushärtung (im Weiteren TA) variiert, die Messungen erfolgen jeweils iso-

therm bei TA = 25, 35, 45°C.  

 

Tab. 3: Übersicht der in der vorliegenden Arbeit variierten Parameter 

Art des  

Phosphathärters 

Menge des  

zugegebenen Härters  

[Masse-%] 

Umgebungstemperatur TA 

[°C] 

 

Aluminiumorthophosphat 

Bororthophosphat 

 

10 

20 

30 

 

25 

35 

45 

 

 

3.1 Probenmaterial 

Den Untersuchungen der vorliegenden Arbeit liegt eine Rieselmasse bestehend aus 

drei Komponenten zugrunde:  

Als Füllstoff wird ein auf MgO basierendes Material verwendet, wie es typisch für den 

Einsatz im Tundish ist. Tab. 4 zeigt einen Auszug der chemischen Zusammensetzung 

des Materials, die mittels Röntgenfluoreszenzanalyse (RFA) am Bruker S8 Tiger er-

mittelt wurde. Durch Röntgenbeugungsanalysen (RBA) am Bruker D8 Advance wurde 

Periklas als mineralische Hauptkomponente identifiziert. Des Weiteren finden sich ge-

ringe Anteile an Monticellit (CaMgSiO4), einem typischen Nebenphasenmineral in 

MgO-Werkstoffen. 
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Tab. 4: Auszug aus der Röntgenfluoreszenzanalyse des Füllstoffes (Angaben in Oxidprozent) 

 
Füllstoff 

   [Masse-%] 

MgO  95,31 

SiO2  1,84 

CaO  1,63 

Fe2O3  0,73 

Al2O3  0,29 

P2O5  0,15 

 

 

Als Bindemittel wird das Natronwasserglas „Flotex 250“ der Fa. Askania verwendet. 

Die Röntgenfluoreszenzanalyse an trockenen Proben ergab die in Tab. 5 dargestellte 

chemische Zusammensetzung.   

 

Tab. 5: Auszug aus der Röntgenfluoreszenzanalyse des Wasserglases (Angaben in Oxidprozent) 

 
Wasserglas 

 
  [Masse-%] 

SiO2 70,05 

Na2O 29,15 

K2O 0,58 

ZrO2  0,08 

Al2O3  0,07 

Fe2O3 0,02 

MgO  0,02 

TiO2 0,02 

 



3 Experimentelle Durchführung     52 
 

Damit lässt sich die charakteristische Molverhältniszahl berechnen nach: 

MVZ  =   
nSiO2

nM2O

 =
m (SiO2)

M (SiO2)
  : 

m (Na2O)

M (Na2O)
 

MVZ         =   
70,05 g

60,0843 gmol
-1

  : 
29,15 g)

61,979 gmol
-1

)
 

MVZ                                               = 2,48 

 

Mit einer Molverhältniszahl von 2,48 liegt „Flotex 250“ gemäß der Einstufung zwischen 

den niedrig- und den mittelmoduligen Wassergläsern. 

Der Gesamtwassergehalt des Wasserglases wurde thermogravimetrisch (Thermo-

waage STA 449 C Jupiter der Fa. Netzsch) bestimmt. Dazu wurde bei T = 1400°C bis 

zur Gewichtskonstanz gemessen. Als Mittelwert einer Dreifachbestimmung ergab sich 

ein prozentualer Wassergehalt von 58,05 Masse-%.  

Bei den beiden Phosphathärtern, die in den Untersuchungen vergleichend gegenüber-

gestellt werden sollen, handelt es sich um ein Aluminiumphosphat und ein Borphos-

phat. Beide liegen als Orthophosphate (AlPO4 bzw. BPO4) vor.  

Als Aluminiumphosphat wird Lithopix P26, ein Wasserglashärter der Fa. Zschimmer 

und Schwarz genutzt. Im Falle des Borphosphates wird der Phosphatbinder FFB 761 

der Fa. Budenheim verwendet. Die mittels RFA (Bruker S8 Tiger) ermittelte chemische 

Zusammensetzung zeigt Tab. 6. Da Bor als sehr leichtes Element mittels RFA nicht 

verlässlich gemessen werden kann, erfolgte dessen Bestimmung ergänzend anhand 

der optischen Emissionsspektrometrie mittels induktiv gekoppelten Plasma (ICP-OES) 

am SpectroBlue SOP der Fa. Ametek. 
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Tab. 6: Chemische Zusammensetzung der Phosphate mittels RFA und ICP-OES (Angaben in Oxidprozent) 

 

 

 

 

3.1.1 Probenpräparation 

Die Versatzherstellung für alle durchgeführten Untersuchungen erfolgte gemäß nach-

stehender Vorgehensweise: Die Ausgangsmaterialien wurden vor der Probenpräpara-

tion entsprechend der gewählten Umgebungstemperatur während der Aushärtung 

(TA = 25, 35, 45°C) vortemperiert. Auf weitere spezielle Anforderungen für ausge-

wählte Untersuchungen wird an den betreffenden Stellen eingegangen. 

 

1. Zum System Alkalisilikat-Phosphathärter  

Zur Versatzerstellung des System Alkalisilikat-Phosphathärter wird die je nach Ver-

such benötigte Menge des Wasserglases vorgelegt und der jeweilige Härter (AlPO4 / 

BPO4) bzw. Härteranteil (10, 20, 30 Masse-%) durch ein Sieb zum Wasserglas hinzu-

gegeben. Die Homogenisierung erfolgt für die Dauer von t = 1 min per Hand, da so 

eine bessere Durchmischung des zur Klumpenbildung neigenden Materials erreicht 

wird als durch die Verwendung von Rühraggregaten.  

2. Zum Gesamt-System MgO-Füller – Alkalisilikat - Phosphathärter   

Der beispielhafte Versatz besteht aus der beschriebenen MgO-Körnung mit einem 

Wasserglasanteil von 10 Masse-% bezogen auf den Füllstoff. Die prozentualen Här-

terzugaben von 10 – 30 Masse-% beziehen sich wieder auf den Wasserglasanteil.  

 
B-Phos. Al-Phos. 

  [Masse-%]  

P2O5 66,72 61,20 

B2O3 32,89 - 

Al2O3 0,18 38,50 

SiO2  0,10 0,20 

Fe2O3 0,06 0,04 

K2O 0,04 0,06 
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Die Trockenmischung aus Füllstoff und Härter wird zunächst in einem Labormischer 

EL1 der Fa. Eirich bei 300 Umdrehungen pro Minute (rpm) für die Dauer von t = 30 s 

vorhomogenisiert. In einem weiteren Gefäß wird anschließend das Wasserglas vorge-

legt und zu diesem die Feststoffmischung hinzugegeben. Unter Erhöhung der Dreh-

zahl auf 600 rpm wird für t= 1 min weiter gemischt und die Rieselmasse im Anschluss 

in die jeweiligen Formkörper überführt und verdichtet. Die Formkörper unterscheiden 

sich je nach Anforderung der Prüfmethoden und werden an den betreffenden Stellen 

erläutert.  

 

3.2 Abbindeverhalten 

Die Beschreibung des Abbindeverhaltens unterteilt sich methodisch in die beiden in 

Kapitel 3 vorgestellten Systeme. Vorweg findet eine Untersuchung der Aushärtung des 

reinen Wasserglases statt. Dies dient in erster Linie als Referenz zur Abgrenzung der 

später untersuchten Konsolidierung in Anwesenheit eines Phosphathärters gegenüber 

anderen Einflussfaktoren wie dem Wasserverlust durch Verdampfen oder der soge-

nannten CO2-Härtung in Anwesenheit von Luft.  

 

3.2.1 Einfluss der Phosphathärter auf die elektrochemische Stabilisierung des 

Wasserglases 

3.2.1.1 Bestimmung der Löslichkeit der Phosphathärter 

Die vergleichende Bestimmung der Löslichkeit des Aluminium- und Borphosphates er-

folgte durch Auslagerung in Natronlauge des gleichen pH-Wertes wie des Wassergla-

ses (pH 11,83). Hierzu wurden 300 mg des jeweiligen Phosphats in 100 ml Natron-

lauge für die Dauer von 1, 2, 3, und 4 Stunden durchgehend mittels Magnetrührer 

homogenisiert. Nicht gelöstes Phosphat wurde im Anschluss mittels Filtertiegel abge-

nutscht und zurückgewogen sowie der pH-Wert der Lösung nach Auslagerung be-

stimmt. Neben den Untersuchungen in NaOH werden die durch die Zugabe der unter-

schiedlichen Härter und Härtermengen bewirkten pH-Wert-Änderungen direkt im Was-

serglas erfasst.  

 



3 Experimentelle Durchführung     55 
 

3.2.1.2 Bestimmung der Änderung des Strömungspotential von Wasserglas durch 

Phosphathärter 

Die Eigenschaften von Wasserglas werden maßgeblich durch dessen elektrochemi-

sche Stabilisierung bestimmt. Eine messbare Größe, die mit der Veränderung der 

Oberflächenladungen und damit der Stabilisierung korreliert, ist das Strömungspoten-

tial. Dabei wird die zu untersuchende Suspension in einen Kunststoffbehälter gegeben, 

an dessen Wand sich die Partikel aufgrund von Van-der-Waals-Kräften anlagern. Ge-

genionen kompensieren die Ladung dieser Partikel. Durch Druckeintrag wird ein Vor-

beiströmen der Suspension an der Behälterwand generiert, wodurch ein Teil der Ge-

genionen durch die Flüssigkeitsbewegung abgetrennt wird. Das dabei entstehende 

elektrische Feld kann als Strömungspotential gemessen werden. 

Durch die Untersuchung des Strömungspotentials sollen die durch die Phosphatzu-

gabe bewirkten Änderungen der Oberflächenladungen im Wasserglas festgestellt wer-

den. Die Messreihen erfolgten am Mütek Particle Charge Detector. Hierzu muss das 

Wasserglas bis zu einem Feststoffgehalt von 0,1 Masse-% verdünnt werden. Die hier-

durch bedingte Änderung des pH-Wertes wird durch die Zugabe von Natronlauge bis 

zum Ausgangs-pH korrigiert. Die Messung des Strömungspotentials (Dreifach-Bestim-

mung) erfolgte an dieser Ausgangs-Lösung sowie jeweils nach Zugabe von 10, 20, 

und 30 Masse-% Härter.  

 

3.2.2 Gravimetrische Messungen 

Die gravimetrischen Messungen dienen der Beobachtung des Abbindeverlaufs in den 

ersten 24 Stunden. Hierzu wurde die Thermowaage STA 449 C Jupiter der Fa. Netz-

sch genutzt. Die Messungen wurden dabei als Dreifachbestimmung durchgeführt. Um 

die Bedingungen bei der Aushärtung in der Praxis zu berücksichtigen, fanden alle Un-

tersuchungen an Luft statt. Die Untersuchungen zum System Alkalisilikat-Phosphat-

härter sowie zum Gesamt-System MgO-Füller – Alkalisilikat - Phosphathärter wurden 

an Proben von m = 150 mg in einem offenen Korundtiegel durchgeführt. Um zeitliche 

Abweichungen bei der Probenpräparation während der Vorbereitung der Untersu-

chung auszugleichen und so den Verlauf der Aushärtung genau vergleichen zu kön-

nen, wurden die Messungen jeweils 5 Minuten nach Anmischen der Proben gestartet. 
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Zusätzlich wurden unter den gleichen Bedingungen Referenz-Messungen an Flüssig-

proben ausschließlich aus reinem demineralisiertem Wasser oder dem Wasserglas 

durchgeführt.  

 

3.2.3 Dynamisch-Mechanische Analyse 

Die Dynamisch-Mechanische Analyse (DMA) ist ein Prüfverfahren, welches klassi-

scherweise in der Untersuchung von Kunststoffen Anwendung findet. Für die vorlie-

gende Arbeit wurde diese Messmethode durch Anpassung der Messparameter und 

Probenhalterungen auf die zu untersuchende Stoffgruppe anorganisch härtender Al-

kalisilikat-Systeme adaptiert. Dies ermöglicht eine neuartige Form der Betrachtung von 

Aushärtungsvorgängen der Wasserglas-Phosphat-Mischungen.  

 

3.2.3.1 Messprinzip der DMA 

Die DMA misst die viskoelastischen Eigenschaften eines Materials als Funktion von 

Temperatur, Zeit und Frequenz. Während der Verfestigung eines Materials kommt es 

zu einer Zunahme der Materialsteifigkeit. Die DMA stellt somit durch die Messung der 

zeitabhängigen Entwicklung des Viskositäts- bzw. Steifigkeitsverlauf eine geeignete 

Methode zur Detektion von Aushärtevorgängen dar [BRE03], [MEN08]. 

Die bestimmende Messgröße ist der sogenannte komplexe E-Modul E*, der als Maß 

für die Materialsteifigkeit dient. Er setzt sich aus einem Realteil, dem Speichermodul 

EI und einem Imaginärteil, abgebildet durch den Verlustmodul EII zusammen (s. Gl. 

10). Wird einem viskoelastischen Material durch Eintrag mechanischer Kräfte Energie 

zugeführt, wird ein Teil dieser Energie durch elastische Verformung im System gespei-

chert und nach Ende der Belastung wieder abgegeben. Dieser elastische Anteil kommt 

im Speichermodul EI zum Ausdruck. Die Energie hingegen, die durch plastische Ver-

formung und Umwandlung in Reibungswärme dem System verloren geht, ist proporti-

onal zum Verlustmodul EII.  

 

E* = EI + iEII              {10} 
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Bei der Dynamisch-mechanischen Analyse erfolgt der Eintrag der Belastung des Ma-

terials (Erregersignal – Spannung σ) durch die oszillierende Bewegung eines 

Fühlstempels. Die Kraft kann je nach zugrunde liegender wissenschaftlicher Frage-

stellung in Form von Biegung, Scherung oder Kompression aufgebracht werden. Dem 

sinusförmigen Erregersignal folgt eine ebenfalls sinusförmige Dehnung ε des Materials 

(Antwortsignal), die durch einen Weg-Sensor im Fühlstempel aufgenommen wird. 

Diese Materialantwort weist eine veränderte Amplitude auf und ist gegenüber dem Ein-

gangssignal phasenverschoben (s. Abb. 20) [STE03]. Der Speichermodul EI und der 

Verlustmodul EII können damit durch Gl. 11 und Gl. 12 beschrieben werden. 

EI = σ0 ⋅ cosδ / ε0          {11} 

EII = σ0 ⋅ sinδ / ε0          {12} 

Das Verhältnis zwischen elastischem und plastischem Verhalten ergibt den Verlust-

faktor tanδ (Gl. 13). 

EII / EI = tanδ           {13} 

 

Abb. 20: Wellenfunktion des Erreger- und Antwortsignals 
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3.2.3.2 Bestimmung des Gelpunktes 

Während der Verfestigung eines Materials kommt es zu einer Zunahme der Material-

steifigkeit. Die DMA ist durch Messung der zeitabhängigen Entwicklung des Viskosi-

täts- bzw. Steifigkeitsverlaufs eine geeignete Methode zur Echtzeiterfassung von Aus-

härtevorgängen. Mit den ermittelten Daten ist somit unter anderem die Bestimmung 

des Gelpunktes beim materialspezifischen Sol-Gel-Übergang eines Werkstoffes mög-

lich. Der Gelpunkt beschreibt den Übergang von einem viskosen Sol zu einem makro-

molekularen Gel. Hierzu finden sich in der Literatur unterschiedliche Definitionen 

[ROS95], [MEN08], [LOP02]. Nach Chambon [CHA87] und Ross-Murphy [ROS95] ge-

schieht die Transformation von einem Sol zu einem Gel zu dem Zeitpunkt, an dem das 

makromolekulare Netzwerk „unendlich“ wird und die Makromoleküle eine zusammen-

hängende Einheit über das gesamte Volumen bilden. Eine weitere Definition be-

schreibt den Gelpunkt als den Zeitpunkt, an dem Speicher- und Verlustmodul gleich 

groß werden [MEN08]. Insbesondere in der Praxis wird der Gelpunkt auch mit dem 

Ende der Verarbeitbarkeit gleichgesetzt [LOP02], d.h. dem Zeitpunkt, an dem ein 

Werkstoff seine Fließfähigkeit verliert oder nicht mehr verformbar ist.   

Zur Bestimmung des Gelpunktes mittels DMA existieren derzeit verschiedene Strate-

gien:  

 

Methode 1: Onset EI und Peak tanδ 

Da der Gelpunkt als ein sprunghafter Anstieg der Viskosität eines Sols angesehen 

werden kann, besteht eine Möglichkeit darin, diesen anhand des Kurvenverlaufs des 

Speichermoduls EI zu bestimmen. Der Zeitpunkt, an dem die Kurve stark ansteigt, stellt 

den Gelpunkt dar und lässt sich mathematisch mittels Tangentenkonstruktion durch 

den Onset als Schnittpunkt der Regressionsgeraden mit dem linearen Teil der Steifig-

keitszunahme des Graphen beschreiben. Dies ist begleitet von einem Maximum in der 

tanδ-Kurve [HOF90], [LOP02].  

 

Methode 2: EI - EII - crossover 

Ein weiterer Ansatz zur Beschreibung des Gelpunktes liegt in der Betrachtung des 

Verhältnisses von Speicher- zu Verlustmodul EI / EII [HEI90], [MEN08], [WIN86]. Im 
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flüssigen Aggregatzustand eines Materials überwiegt der Anteil plastischer Verfor-

mung gegenüber dem der elastischen, sodass in diesem Bereich der Betrag des Ver-

lustmoduls über dem des Speichermoduls liegt. Mit zunehmender Härtung und somit 

ansteigender Steifigkeit des Materials nehmen beide Moduli zu. Durch die voranschrei-

tende Bildung von Makrostrukturen kommt es mehr und mehr zur Erhöhung des elas-

tischen Anteils der Steifigkeit, sodass der Betrag des Speichermoduls EI in Relation 

zum Verlustmodul EII stärker ansteigt. Beim Sol-Gel-Übergang dreht sich schließlich 

das Verhältnis der Moduli zueinander um, indem der elastische Teil der Verformung 

größer wird als der plastische. Der Gelpunkt lässt sich somit als Schnittpunkt von Ver-

lust- und Speichermodul definieren, an dem tanδ = 1 gilt. Wie Chambon und Winter 

[CHA87], [WIN87] zeigen konnten, gilt dies jedoch nicht für alle Stoffsysteme.  

 

Methode 3: Frequenzunabhängigkeit von tanδ 

Chambon und Winter [CHA87], [WIN97] beschreiben eine Vorgehensweise der Gel-

punkt-Bestimmung, die auf der Frequenzabhängigkeit des Verlustfaktors tanδ basiert. 

Dazu wird eine DMA-Messung bei verschiedenen Frequenzen durchgeführt. Unter-

schiedliche Frequenzen ergeben Abweichungen im Verlauf der Moduli, da sich der 

Anteil von plastischer oder elastischer Verformung in Abhängigkeit der Frequenz der 

aufgebrachten Belastung ändert. Je höher die Frequenz, umso weniger kann das Ma-

terial der Wechselbelastung durch plastische Verformung folgen, wodurch ein Teil der 

Energie gespeichert wird und sich das Material steifer verhält. Es kommt infolge des-

sen zu einer Verschiebung des Verhältnisses von Speicher- und Verlustmodul 

[MEN08], [ROS95]. An dem Punkt, an dem sich das Material wie ein Festkörper ver-

hält, verschwindet diese Frequenzabhängigkeit für tanδ, wodurch dieser daher auch 

als Gelpunkt definiert wird.  

Die beschriebenen Methoden zur Bestimmung des Gelpunktes werden insbesondere 

bei der Beobachtung der Aushärtung von Reaktionsharzen angewendet. Mit der vor-

liegenden Arbeit wird der experimentelle Versuch gemacht, das DMA-Messprinzip 

erstmals auch auf chemisch härtende Alkalisilikate zu adaptieren und vergleichend zu 

überprüfen, welche der vorgestellten unterschiedlichen Auswertestrategien für diese 

Stoffgruppe zu plausiblen Ergebnissen führt.  
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3.2.3.3 Bestimmung des Glaspunktes 

Bei Aushärtevorgängen, die einer Sol-Gel-Glas-Umwandlung unterliegen, ist nach 

dem Gelpunkt der Glaspunkt ein weiterer charakteristischer Wert. Dieser beschreibt 

den Übergang von einem flüssigen oder gelartigen Zustand in den eines glasigen Fest-

körpers. Der Begriff Glaspunkt ist hierbei jedoch irreführend, denn im Gegensatz zum 

Gelpunkt findet der Glasübergang nicht in einem sehr kurzen Zeitfenster statt, sondern 

verläuft kontinuierlich über einen längeren Zeitraum. Daher herrscht in der Literatur 

bisher noch keine Einigkeit über eine festgelegte Methode zur Bestimmung des Glas-

übergangs mittels DMA. Nach derzeitigem Stand der Wissenschaft werden 3 Metho-

den zur Detektion des Glaspunktes favorisiert, die in dieser Arbeit auf ihre Eignung zur 

Charakterisierung anorganisch härtender Alkalisilikat-Systeme untersucht werden. 

 

Methode 1: Einstellung eines konstanten Niveaus für EI 

Häufig wird der Glasübergang mit dem Zeitpunkt gleichgesetzt, an dem die Werte für 

den Speichermodul annähernd konstant werden, da die Aushärtung hier makrosko-

pisch abgeschlossen ist. Eine diffusionsbestimmte Nachhärtung geht ohne eine wei-

tere große Änderung der Viskosität einher. Mathematisch lässt sich dieser Zeitpunkt 

wiederum durch Tangentenkonstruktion anhand des Endset der EI-Kurve bestimmen. 

[LOP02], [MEN08] 

Dabei ist jedoch zu beachten, dass sich aus der Gerätesteifigkeit (F/Δx) der DMA-

Apparatur und dem gewählten Geometriefaktor (k) ein maximaler Messbereich (Gmax) 

ergibt. Ist der messbare Maximalwert erreicht, kommt es ebenfalls zu einem Einpen-

deln von EI, dem „topping out“. Das Erreichen eines konstanten Speichermoduls muss 

demnach nicht der tatsächlichen Verglasung entsprechen wie Abb. 21 veranschaulicht 

[MEN08], [EHR03]. Zur sicheren Anwendung dieser Methode muss daher über  

Gmax = F / Δx · k           {14} 

der maximale Messbereich der Analyse berechnet werden. 

 



3 Experimentelle Durchführung     61 
 

 

Abb. 21: Einstellung eines konstanten Niveaus des Speichermoduls durch Erreichen der oberen Mess-
grenze 

 

Methode 2: Zweites Maximum des tanδ 

Wie auch der Gelpunkt werden Glasübergänge in der Dynamisch-Mechanischen Ana-

lyse häufig von einem Maximum des Verlustfaktors tanδ begleitet, da der Übergang zu 

einem Festkörper mit einer markanten Änderung des Verhältnisses von Verlust- zu 

Speichermodul einhergeht [HOF90]. Der Zeitpunkt des Glasübergangs wird daher 

häufig durch den tanδ –Peak (f = 1Hz) festgelegt, der auf den Peak des Gelpunktes 

folgt (Abb. 22).  
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Abb. 22: Schematische Darstellung des Verlaufs von tanδ während einer Sol-Gel-Glas-Transformation  

 

Methode 3: Maximum EII  

Ein weiterer Indikator für den Glaspunkt ist ein Maximum im Verlustmodul. Beim Über-

gang zum glasigen Festkörper wird die Molekülbewegung immer weiter erschwert und 

die erzeugte innere Reibung sowie plastische Verformung wird unmittelbar vor dem 

Erstarren maximal. Zur Beschreibung dieses Scheitelpunktes zwischen Gel- und Glas-

zustand dient der Peak des Verlustmoduls. Aufgrund der Frequenzabhängigkeit beider 

Moduli wird die Bestimmung dieses Maximums bei einer Messung mit der festgelegten 

Frequenz von f = 1Hz durchgeführt. 

Analog zur Vorgehensweise bei der Gelpunktbestimmung, werden im Zuge dieser Ar-

beit auch zur Detektion des Glasüberganges die verschiedenen genannten Methoden 

auf die Alkalisilikat-Systeme adaptiert und auf ihre Plausibilität überprüft.  

 

3.2.3.4 Vorgehensweise der DMA 

Zur Dynamisch-Mechanischen Analyse wurde die DMA 242 C der Fa. Netzsch ge-

nutzt. Analog zu den thermogravimetrischen Untersuchungen liegt die Analysendauer 

bei t = 24h. Durch eine integrierte Heizkammer wurde die Untersuchung der Proben-

härtung bei TA = 25°C; 35°C; 45°C realisiert.  
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Wieder wurden die beiden Systeme Alkalisilikat-Phosphathärter und Gesamtversatz 

als Dreifachbestimmungen gemessen. Aufgrund der unterschiedlichen Viskosität der 

Ansätze war für jedes System eine eigene Vorgehensweise zur Messung notwendig, 

die Unterschiede der Verfahren werden nachfolgend erläutert. Die für beide Messrei-

hen gültigen Parameter werden in Tab. 7 angegeben.  

 

Tab. 7: Messparameter DMA 

Gerät DMA 242 C, Netzsch 

Amplitude 50 µm 

Max. dynamische Kraft 7 N 

Zusätzlicher Konstantanteil der 
statischen Kraft 

0 N 

Frequenzen 1, 5, 10, 16, 20, 25 Hz 

Proportionalitätsfaktor 
0 bzw. 1,1 in Abh. des unter-
suchten Systems (siehe Vorge-
hensweise unten) 

 

 

System Alkalisilikat-Phosphathärter 

Die Untersuchungen der reinen Bindephase als auch die Referenzmessung an reinem 

Wasserglas ohne Härterzusatz erfolgten unter Nutzung eines Tiegels mit kugelförmi-

gem Fühlstempel, der speziell für die Messung pastöser Massen konzipiert ist (Abb. 

23). Dazu wurde das entsprechende Mischungsverhältnis angesetzt und der Tiegel mit 

der Mischung bis zu einer Höhe von 10 mm befüllt. Der Fühlstempel wurde soweit in 

den Tiegel eingetaucht, dass die Kugel komplett von Flüssigkeit umgeben war.  

Für die Untersuchung pastöser Massen ist der Proportionalitätsfaktor hinsichtlich der 

Messparameter entscheidend. Der Proportionalitätsfaktor regelt das Verhältnis von dy-

namischer und statischer Kraft während der Messung. Um bei einer Messung fester 

Proben zu gewährleisten, dass der Fühlstempel mit der Probenoberfläche in Kontakt 

bleibt, wird durch die Wahl einer höheren statischen als dynamischen Kraft ein An-

pressdruck erzeugt [NET13]. Um jegliche Kompression der pastösen Wasserglas-

Masse in den durchgeführten Messungen zu verhindern, war bei diesen Untersuchun-

gen ein Proportionalitätsfaktor von 0 erforderlich.  
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Abb. 23: DMA der reinen Bindephase in einem Tiegel mit kugelförmigen Fühlstempel 
(Fühlstempel noch nicht eingetaucht) 

 

 

Gesamt-System MgO-Füller – Alkalisilikat - Phosphathärter 

Aufgrund der wesentlich höheren Probenviskosität bei Anwesenheit des Füllstoffs war 

eine Messung mit Eintauchen des Fühlstempels nicht möglich. Auch Messungen mit 

auf die Probe aufgesetztem Fühlstempel führten zu keinen sinnvollen Ergebnissen. 

Durch die hohe Anfangssteifigkeit, auch bedingt durch das Verdichten im Tiegel, wie-

sen die Proben außerdem bereits zu Beginn eine so hohe Festigkeit gegenüber dem 

Druck auf, dass die tatsächliche Härtung nicht mehr signifikant messbar war. Zur Prü-

fung des Gesamt-Versatzes wurde daher im Rahmen dieser Arbeit eine neue Proben-

halterung (Abb. 24) entwickelt.  

Zur Anwendung kam dabei ein Fühlstempel, der für Penetrationsmessungen konzipiert 

ist. Dieser drückt mit einer zylinderförmigen Spitze auf die Probenoberfläche. Zur Ge-

währleistung des Probenkontaktes wurde nun ein Proportionalitätsfaktor von 1,1 ge-

wählt (10 % höhere statische als dynamische Kraft). Als Aufnahmegefäß wurde eine 

rechteckige Silikonform angefertigt. Das zugrunde liegende Prinzip dieser Durchfüh-

rung beruht auf einer indirekten Messung der Steifigkeitsänderung der Probe. Die Sei-

ten der Silikonform geben bei der aufgebrachten Druckbelastung während der Prüfung 

leicht nach. Mit zunehmender Festigkeit der Probe versteift diese in der Silikonform, 

was zu einer geringeren Übertragung der Energie an die Form und somit zu einer 
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kleineren Verformung führt. Diese Veränderung kann durch die DMA mit einer höheren 

Sensibilität erfasst werden.  

 

 

Abb. 24: Messaufbau zur DMA des Gesamtversatzes 

 

 

3.3 Strukturanalyse der resultierenden Bindephase  

Den in diesem Abschnitt dargestellten Untersuchungen liegen die Versatzrezepturen 

des Systems Alkalisilikat – Phosphathärter sowie des Gesamtversatzes MgO-Füller – 

Alkalisilikat - Phosphathärter der vorangegangenen Messungen zum Abbindeverhal-

ten zu Grunde. Sie wurden entsprechend den Ausführungen in Kapitel 3.1 hergestellt 

und für die Dauer von t = 48 Stunden im Klimaschrank bei einer Luftfeuchtigkeit von 

ƒ = 70 % und der entsprechenden TA gehärtet. 

 

3.3.1 Ermittlung der mineralogischen Zusammensetzung mittels Röntgenbeu-

gungsanalyse 

Die Bestimmung der mineralogischen Phasenzusammensetzung erfolgte am Rönt-

gendiffraktometer D8 Advance der Fa. Bruker anhand von Pulverproben. Das zugehö-

rige Software-Paket EVA wurde zur qualitativen, TOPAS zur quantitativen Auswertung 

genutzt. Das Aufmahlen der ausgehärteten Proben mittels Scheibenschwingmühle 

führte zu einer hohen Amorphisierung und infolge dessen zu einem hohen Informati-

onsverlust der Röntgenbeugungsanalyse. Sämtliche Proben wurden daher per Hand 
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in einem Achatmörser gemahlen, um die höchste Peaktrennung zu erreichen. Trotz 

der manuellen Aufbereitung wiesen die Proben durchweg eine sehr gute Reproduzier-

barkeit auf (Doppelbestimmungen).  

Alle Pulverproben wurden zur Vermeidung von Oberflächeneffekten und zur Gewähr-

leistung einer gleichmäßigen Durchstrahlung in Backloading-Probenträgern gemes-

sen. Aufgrund des sehr geringen kristallinen Anteils der Bindephase, wurde zur aus-

reichenden Peaktrennung mit einer sehr geringen Schrittweite von 2Ɵ = 0,0075° ge-

messen. Alle Instrumentparameter sind Tab. 8 zu entnehmen.  

 

Tab. 8: Instrumentparameter XRD 

Gerät D8 Advance, Bruker AXS 

Detektor Lynx-Eye, Bruker AXS 

Röntgenstrahlung Cu Kα 

Goniometer Ɵ/Ɵ 

Stromspannung- / 
Stromstärke 

40 kV / 40 mA 

Winkelbereich 5 - 70° 2Ɵ 

Schrittweite 0,0075° 2Ɵ 

Zeit /Schritt 1 s 

Divergenzblende 0,6 mm 

Primäre Sollerblende 2,5° 

Probenrotation 15°/min 

 

 

3.3.2 Kernspinresonanzspektroskopie 

Die Strukturanalyse des röntgenamorphen Anteils der Bindephase erfolgte durch die 

Festkörper-Kernspinresonanzspektroskopie bei Rotation im magischen Winkel (NMR-

MAS) an gehärteten Proben des Systems Alkalisilikat-Phosphat. Dabei wurden Ein-

puls-Messungen an den Kernen 27Al, 29Si und 11B durchgeführt. Durch zusätzliche 

Flüssig-NMR-spektroskopische Messungen des 29Si-Kern am reinen Wasserglas ohne 
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Härterzusatz wurde die Verschiebung der Qn-Verteilung des Siliziums durch den Aus-

härtevorgang untersucht. Bei den NMR-spektroskopischen Untersuchungen des Sili-

zium-Kerns wurde die RIDE-Pulssequenz [SCH13] genutzt. Hierdurch wird das Si-Sig-

nal aus dem Borsilikat des Probenkopfes unterdrückt. 

Die Messungen erfolgten am ECZR 500MHz-Spektrometer der Fa. Jeol unter Nutzung 

eines Zwei-Kanal-Probenkopfes mit 3,2 mm Rotoren für die Festkörper- und 5 mm 

Rotoren für die Flüssig-NMR-Untersuchungen. Beide Messmethoden erfolgten bei ei-

ner Feldstärke von E = 11,75 T und einer Temperatur von T = 21°C. Zur Durchführung 

der Festkörper-NMR-Messungen wurden die ausgehärteten Proben der reinen Binde-

phase manuell mittels Achat-Mörser aufgemahlen. Aufgrund der sehr langen Messzei-

ten der NMR-Spektroskopie wurden die Messungen immer exemplarisch anhand der 

mit 20 Masse-% Härter bei TA = 25°C hergestellten Proben durchgeführt.  

 

3.3.3 Rasterelektronenmikroskopie des Gefüges der Gesamtversätze nach Aus-

härtung 

Zur optischen Beurteilung des Gefügeaufbaus wurden rasterelektronenmikroskopi-

sche Aufnahmen an polierten und C-bedampften Anschliffen der Gesamtversätze 

nach Aushärtung aufgenommen. Die Untersuchungen erfolgten am Rasterelektronen-

mikroskop Jeol 6360 unter Nutzung eines Rückstreuelektronen - (BackScatteredElect-

ron BSE) Detektors. Zur Aufnahme der EDX-Spektren wurde ein Röntec XFlash-De-

tektor verwendet und diese halbquantitativ ausgewertet.  
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3.4 Hochtemperatur-Eigenschaften 

Die Untersuchung der Hochtemperatureigenschaften erfolgte, sofern nicht anders an-

gegeben, immer an Proben der beiden Systeme reine Bindephase und Gesamtversatz 

sowie an der jeweiligen Referenz aus reinem Wasserglas bzw. Füllstoff und Wasser-

glas. Die Proben wurden unter Berücksichtigung der drei verschiedenen Aushärtetem-

peraturen und Härteranteile nach der in Kapitel 3.1 beschriebenen Vorgehensweise 

präpariert und im Klimaschrank bei einer Luftfeuchtigkeit von ƒ = 70 % gehärtet. Die 

Dauer der Aushärtung richtete sich nach der jeweiligen Rezeptur und wird an den ent-

sprechenden Stellen aufgeführt. 

 

3.4.1 Bestimmung der Thermischen Längenänderung mittels Dilatometrie 

Die Untersuchungen zur thermischen Längenänderung wurden am Dilatometer 

DIL 402 C der Fa. Netzsch durchgeführt. Hierzu wurden mit Hilfe von Silikonformen 

rechteckige Stäbchen mit l = 25 mm, b = 9 mm und h = 8 mm angefertigt.  

Die Versätze des Systems Alkalisilikat – Phosphathärter wurden in die Silikonform ge-

gossen und die Proben mit Füllstoff in den Formen per Hand verdichtet. Um die Proben 

unterschiedlichen Härteranteils vergleichend messen zu können, erfolgte die Ausscha-

lung stets nach derselben Zeit. Diese orientierte sich an der Dauer, die die am lang-

samsten aushärtende Probe bis zum sicheren Ausschalen benötigte. Im Falle der rei-

nen Bindephase ist dies erst nach t = 48h der Fall, während die Gesamtversätze be-

reits nach t = 90 Minuten ausgeformt werden konnten.  

Im Dilatometer wurde die Längenänderung der Gesamtversatz-Proben bis zu einer 

Temperatur von T = 1000°C (Starttemp.: 25°C, Heizrate: 5 K/min) gemessen. Die Un-

tersuchung über T = 1000°C hinaus bis zur Anwendungstemperatur war hier nicht 

sinnvoll, da bei längerer Temperaturbeaufschlagung über T = 900°C, die Volumenver-

änderung der einsetzenden Spinellbildung des MgO-basierten Füllstoffes mit den 

Al2O3-Auflageplättchen des Fühlstempels die Ergebnisse verfälschen würde. Da es bei 

den reinen Alkalisilikat-Phosphathärter-Mischungen zu einem starken Erweichen der 

Probekörper kam, wurden diese nur bis zu einer Temperatur von T = 800°C gemes-

sen.  



3 Experimentelle Durchführung     69 
 

3.4.2 Thermoanalytische Messungen 

Um Aussagen über Massen- und Enthalpieänderungen (Thermogravimetrie Tg bzw. 

Differentialthermoanalyse DTA) beim Aufheizen der Rieselmasse auf Anwendungs-

temperatur zu erhalten, wurde die Simultane Thermoanalyse STA 449C Jupiter der 

Fa. Netzsch genutzt. Hierzu wurden Proben von m = 150 mg in Argon-Schutzat-

mosphäre mit 5 K/min bis T = 1550°C erhitzt und gemessen. Analog zur Vorgehens-

weise der Dilatometer-Messungen erfolgte die Aushärtung im Klimaschrank für t = 48 

Stunden (Bindephase) bzw. t = 90 Minuten (Gesamt-Versatz).  

 

3.4.3 Bestimmung der temperaturabhängigen Phasenentwicklung mittels Rönt-

genbeugungsanalyse 

Zur Untersuchung der strukturellen Änderungen bei Aufheizen auf Anwendungstem-

peratur wurden XRD-Messungen an gebrannten Proben durchgeführt. Dazu wurden 

ausgehärtete Proben in 100°C-Schritten bis zur Zieltemperatur von T =1550°C oder 

dem jeweiligen Schmelzpunkt TS (bei TS < 1550°C) mit einer Haltezeit von t = 1 Stunde 

gebrannt. Die Analyse erfolgte wiederrum an Pulverproben unter den in Kapitel 3.3.1 

genannten Messbedingungen.  

Um zu unterscheiden, welche Änderungen in der reinen Bindephase und welche durch 

deren Wechselwirkung mit dem MgO-Füllstoff auftreten, wurden zwei Untersuchungs-

ansätze entwickelt. 

 

1. Phasenanalyse der reinen Bindephase  

Aus den nach der beschriebenen Vorschrift an-

gesetzten Proben der reinen Bindephase wurden 

mittels Silikonformen Stäbchen gleicher Geomet-

rie präpariert, um einen vergleichbaren Wärme-

eintrag beim späteren Brand zu gewährleisten. 

Nach 48 Stunden Aushärtung erfolgte das Aus-

schalen und sofort im Anschluss der Brand in ei-

nem Al2O3-Tiegel. Um jegliche stofflichen Wech-

selwirkungen mit dem Tiegel  

 

 

Abb. 25: Probekörper aus reiner Bin-
dephase in einem Bett gleichen Mate-
rials (zur besseren Sichtbarkeit hier noch 

nicht komplett bedeckt) 
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auszuschließen, wurde das Stäbchen in einem Bett aus zerkleinertem Material der 

gleichen Proben-Zusammensetzung gelagert (s. Abb. 25) 

 

2. Phasenanalyse des Gesamtversatzes 

Aufgrund des geringen Anteils an Bindephase in 

den Gesamtversatz-Rezepturen, kann die Pha-

senanalyse solcher Proben nur unzureichende In-

formationen liefern. Die Reflexe der Bindephase 

weisen im Vergleich zu denen des hochkristallinen 

Füllstoffes zu geringe Intensitäten auf, um sie zwei-

felsfrei identifizieren zu können. Da hier auch insbe-

sondere ein Augenmerk auf den möglichen Reakti-

onen mit dem Füller liegen sollte, wurde eine 

 

Abb. 26: Probekörper aus reiner 
Bindephase in Füllstoff-Bett (zur 

besseren Sichtbarkeit hier noch nicht 
komplett bedeckt) 

Kontaktflächenanalyse durchgeführt. Hierzu wurden Stäbchen der reinen Bindephase 

hergestellt und in einem Körnungs-Bett aus Füllstoff gebrannt (s. Abb. 26). Die Analy-

sen der benetzten bis z.T. auch infiltrierten Kontaktzonen lassen so Aussagen über 

Wechselwirkungen zwischen Bindephase und Körnung zu. 

 

3.4.4 Rasterelektronenmikroskopie des Gefüges nach Temperaturbehandlung 

Zur Beurteilung des Einflusses der Einsatztemperatur auf das Gefüge der Gesamtver-

sätze wurden, analog zur Vorgehensweise in Kapitel 3.3.4, rasterelektronenmikrosko-

pische Untersuchungen durchgeführt. Die Aufnahmen erfolgen an Anschliffen von Ge-

samtversätzen nach einem Brand bei T = 1550°C und einer Haltezeit von t1550°C = 60 

min.  
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4 Ergebnisse 

4.1 Abbindeverhalten 

4.1.1 Einfluss der Phosphathärter auf die elektrochemische Stabilisierung des 

Wasserglases 

4.1.1.1 Bestimmung der Löslichkeit der Phosphathärter 

Aufgrund des Aushärtevorganges ist es nicht möglich, die Löslichkeit der Phosphate 

direkt im Wasserglas zu bestimmen. Abb. 27 stellt daher die durch Auslagerung in 

Natronlauge des gleichen pH-Wertes (11,83) bestimmte Löslichkeit von Aluminium- 

und Borphosphat in Abhängigkeit der Auslagerungsdauer dar. Aufgetragen ist zusätz-

lich der nach erfolgter Auslagerung gemessene pH-Wert des Lösungsmittels.  

Für beide Härter gilt, dass mit zunehmender Auslagerungsdauer die Menge an gelös-

tem Material tendenziell leicht zunimmt und gleichzeitig der pH-Wert des Lösungsmit-

tels sinkt. Die Differenz zwischen den einzelnen Werten ist dabei zu Beginn, nach einer 

Auslagerungsdauer von t = 1 und t = 2 Stunden, am höchsten und wird über die Zeit 

etwa konstant. Mit zunehmender Dauer wird außerdem der Unterschied zwischen den 

Messreihen geringer, wobei die Löslichkeit von BPO4 durchweg höher ist als die des 

AlPO4. Die Auslagerung beider Phosphate führt zu einer leichten Erniedrigung des pH-

Wertes. Diese ist im Falle des Borphosphates wiederum stärker als bei Aluminiump-

hosphat. 
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Abb. 27: Phosphat-Löslichkeit und pH der Lösung in Abhängigkeit der Auslagerungsdauer 

 

Die Erniedrigung des pH-Wertes der Natronlauge durch die Zugabe der sauren Phos-

phate kann jedoch nicht die realen Bedingungen im Wasserglas wiederspiegeln, da es 

sich bei Wassergläsern um Pufferlösungen handelt. Daher wurde zusätzlich die durch 

die Zugabe der unterschiedlichen Härter und Härtermengen bewirkte Änderung des 

pH-Wertes des Wasserglases erfasst. Die Ergebnisse sind in Abb. 28 dargestellt. Ent-

gegen den Untersuchungen in Natronlauge bewirkt AlPO4 im Wasserglas eine stärkere 

pH-Änderung als das BPO4. Bei Zugabe von 10 Masse-% Härter kann kaum eine Er-

niedrigung bzw. sogar eine leichte Erhöhung des Ausgangs-pH festgestellt werden, 

die jedoch noch innerhalb der bestimmten Fehlergrenze liegt. Eine weitere Erhöhung 

des Härteranteils resultiert in einer immer stärkeren Absenkung des pH-Wertes. 
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Abb. 28: pH-Wert des Wasserglases in Abhängigkeit der Härterzugabe 

 

 

4.1.1.2 Bestimmung der Änderung des Strömungspotential von Wasserglas durch 

Phosphathärter 

Durch die Messung des Strömungspotentials wurde die Auswirkung der Härterzugabe 

auf die Oberflächenladung der Partikel im Wasserglases untersucht. Sowohl die drei-

fach bestimmten Strömungspotentiale des Wasserglases (Ausgangswert) als auch die 

Potentiale nach Zugabe der unterschiedlichen Mengen der beiden Härter werden in 

Abb. 29 dargestellt. Die Härterzugabe resultiert in immer negativeren Werten des Strö-

mungspotentials. Der Umfang, in dem das Potential durch die Zugabe verändert wird, 

ist dabei bei beiden Phosphaten ähnlich. Dies ist in Abb. 30 verdeutlicht, indem der 

Betrag der Änderung des Strömungspotentials bei den jeweiligen Härtermengen in 

Relation zum Ausgangswert des Wasserglases gesetzt wird. Bei einem Anteil von 10 

Masse-% Härter ist die durch AlPO4 bewirkte Abweichung nur wenig höher als die 

durch BPO4 entstandene. Dies kehrt sich bei höheren Härterzugaben um. 
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Abb. 29: Strömungspotential des Wasserglases in Abhängigkeit der Härterzugabe 

 

 

  

Abb. 30: Änderung des Strömungspotentials durch die Phosphathärter in Relation zum Ausgangswert 

des Wasserglases  
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4.1.2 Gravimetrische Messungen 

Durch die Messung des Gewichtsverlustes sollte das über die Zeit aus den Proben 

freiwerdende Wasser bestimmt werden. Da sich jedoch in Abhängigkeit der Versatz-

rezeptur der Wasseranteil der Proben jeweils untereinander unterscheidet, kann die 

gemessene prozentuale Masseabnahme nicht direkt miteinander verglichen werden. 

Um die Proben gegenüberzustellen musste daher eine geeignete Bezugsgröße defi-

niert werden. Dazu wurde jeweils der Gesamt-Wassergehalt für jede Rezeptur berech-

net und der Gewichtsverlust der Probe auf diesen bezogen. Die im Folgenden gezeig-

ten Diagramme zeigen somit einen korrigierten Gewichtsverlust, der den Anteil des 

freiwerdenden Wassers am insgesamt im Versatz vorhandenen Wasser darstellt. Bei 

den Werten handelt es sich des Weiteren immer um den Mittelwert aus der Dreifach-

bestimmung.  

 

4.1.2.1 System Alkalisilikat - Phosphathärter 

Die gemittelten Masseabnahmen der ersten 24 Stunden der Aushärtung von Alkalisi-

likat-Phosphat-Gemischen unter Variation des Härteranteils und der Temperatur TA 

werden in Abb. 31 dargestellt. Diesen als Referenz gegenübergestellt ist der Gewichts-

verlust des reinen Wasserglases ohne Härterzusatz.  

 

 

Abb. 31: Gewichtsverlust der Alkalisilikat-Versätze während den ersten 24h der Aushärtung 

 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

Referenz AlPO4 BPO4 Referenz AlPO4 BPO4 Referenz AlPO4 BPO4

25°C 35°C 45°C

G
e
w

ic
h

ts
v

e
rl

u
s
t 

G
V

 [
M

a
s
s
e
-%

]

10%

20%

30%

Härterzusatz

AlPO4 AlPO4 AlPO4 BPO4 BPO4 BPO4 



4 Ergebnisse     76 
 

Die Höhe des Masseverlustes wird maßgeblich von der während der Aushärtung herr-

schenden Temperatur beeinflusst. Mit steigender Temperatur geht eine Erhöhung des 

Masseverlustes einher. Das Maß in dem der Anstieg der Temperatur auch in einem 

Anstieg der Masseänderung resultiert, ist dabei von der Art des in den Proben enthal-

tenen Härters und dessen Anteil abhängig. So ist der Unterschied zwischen den ein-

zelnen Temperaturstufen bei der Anwendung des Borphosphat-Härters wesentlich 

größer als im Falle der Härtung mit Aluminiumphosphat. 

Bei einer Umgebungstemperatur von TA = 25°C während der Aushärtung zeigen bei 

Verwendung des Aluminiumphosphat-Härters die 20 Masse-%-Proben den höchsten 

Gewichtsverlust. Es folgen die 30 Masse-%- und dann die 10 Masse-%-Proben. Die 

Referenzprobe zeigt eine geringere Gewichtsabnahme als die 20 Masse-% AlPO4 ge-

härtete Probe, liegt dabei jedoch noch über den Werten der Proben mit 10 Masse% 

und 30 Masse-% AlPO4. Im Falle der Härtung mit Borphosphat ist die Höhe des Ge-

wichtsverlustes deutlich geringer als bei der Referenz und den Aluminiumphosphat-

Proben. Dabei weist die BPO4-10 Masse-%-Mischung unter den Bor-Proben die 

höchste und die 30 Masse-%-Probe die niedrigste Gewichtsabnahme auf.  

Bei Erhöhung der Temperatur auf TA = 35°C unterschieden sich die Versätze mit 

10 Masse-% und 20 Masse-% AlPO4 kaum noch voneinander. Die höchste Masseab-

nahme wird hier bei einem Härteranteil von 30 Masse-% AlPO4 erreicht. Damit liegt sie 

als einzige über dem Gewichtsverlust der Referenzprobe. Noch immer liegen die für 

Borphosphat ermittelten Werte unter denen der anderen Versätze. Der höchste Ge-

wichtsverlust der borhaltigen Proben wird wiederum bei Zusatz von 10 Masse-% BPO4 

erreicht, die sich dem Wert der AlPO4-10 Masse-%-Proben annähern. Die niedrigste 

Masseabnahme zeigt weiterhin die Zusammensetzung mit 30 Masse-% BPO4. 

Bei TA = 45°C weisen die Proben mit 10 Masse-% und 20 Masse-% Aluminiumphos-

phat sowie das reine Wasserglas etwa die gleiche Masseabnahme auf. Die AlPO4 

30 Masse-%-Probe liegt im Vergleich wieder höher. Der Unterschied im Masseverlust 

dieser Versätze ist jedoch insgesamt geringer als bei Temperaturen von 25°C und 

35°C. Auch bei der Nutzung von Borphosphat gleicht sich die Höhe des Gewichtsver-

lusts der Proben untereinander noch weiter an, das Verhältnis untereinander unter-

scheidet sich nun jedoch grundlegend zu den Messungen bei geringeren Temperatu-

ren. Nach t = 1400 min weist die Probe mit 10 Masse-% Borzugabe die geringste Ge-

wichtsabnahme der Bor-Messreihe auf. Der höchste Gewichtsverlust mit über 
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70 Masse-% wird nun für die 30 Masse%-Probe detektiert. Damit liegt der Gewichts-

verlust der Borphosphat-Proben bei dieser Temperatur erstmals gleich auf (10 Masse-

%) bzw. höher (20 und 30 Masse-%) als der der Proben mit Aluminiumphosphat.  

Die Temperatur wirkt sich neben der absoluten Höhe des Gewichtsverlustes zudem 

auf die Steigung der Tg-Kurven aus, wie in Abb. 32 exemplarisch anhand der mit 

10 Masse-% AlPO4 gehärteten Proben gezeigt wird. Die Mischungen mit einem höhe-

ren Härteranteil sowie die entsprechenden Borphosphat-Proben zeigen ein analoges 

Verhalten. Während die Kurven bei TA = 25°C sehr gleichförmig und flach ansteigen, 

zeigen die bei höheren Temperaturen aufgenommenen Graphen eine Tendenz zu ei-

nem mehr und mehr parabolischen Zeitverlauf. Dabei steigt der Gewichtsverlust zu 

Beginn stark an, flacht jedoch mit zunehmender Abbindedauer immer mehr ab.  

 

 

Abb. 32: Verlauf der Tg-Kurven der AlP10 Masse-%-Proben in Abhängigkeit der Umgebungstemperatur 
während der Aushärtung (TA) 

 

4.1.2.2 Gesamt-System MgO-Füller - Alkalisilikat - Phosphathärter 

In Abb. 33 werden die Ergebnisse der thermogravimetrischen Untersuchungen der mit 

Aluminium- und Borphosphat gehärteten Gesamtversätze dargestellt. Wieder bezie-

hen sich die Werte auf die ersten 24 Stunden des Aushärtevorganges. Als Referenz 

dienen die entsprechenden Messungen der gleichen MgO-Alkalisilikat-Rezeptur je-

doch ohne Härterzusatz.  
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Abb. 33: Gewichtsverlust der Gesamt-Versätze während den ersten 24h der Aushärtung 

 

Der Gewichtsverlust der Gesamtversätze ist gegenüber dem der reinen Bindephase 

deutlich erhöht. Auffällig ist weiterhin, dass hier die Unterschiede zwischen den ver-

schiedenen Versätzen je nach Art des Härters und Härteranteil geringer sind, als es 

bei der reinen Bindephase beobachtet wurde. 

Bei TA = 25°C liegt die Masseabnahme der Proben mit Härter deutlich unter der der 

Referenzprobe. Wie auch schon im Falle der reinen Bindephase, wird bei einem Zu-

satz von 20 Masse-% der größte Gewichtsverlust unter den Aluminiumphosphat-Pro-

ben erreicht. Anders verhalten sich jedoch die Versätze des Borphosphats, deren ge-

messene Masseabnahme bei den Proben mit Füllstoff deutlich gegenüber der der rei-

nen Bindephase erhöht ist. Während bei diesen der Borphosphat-Zusatz zu einem sig-

nifikant geringeren Gewichtsverlust als beim Aluminiumphosphat-Zusatz führte, zeigt 

sich hier, außer im Falle der 20 Masse-%-Proben, ein umgekehrtes Verhalten. Dabei 

weisen mit 30 Masse-% BPO4 gehärtete Proben den höchsten Gewichtsverlust, wäh-

rend bei diesem Härteranteil in der reinen Bindephase die niedrigste Masseabnahme 

festgestellt wurde. Die Proben mit 10 Masse-% BPO4-Härter besitzen einen leicht hö-

heren Masseverlust als bei Zugabe von 20 Masse-%.  
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Die Erhöhung der Temperatur auf TA = 35°C führt zu einem geringeren Unterschied in 

der Höhe des Gewichtsverlustes zwischen Gesamtversatz und reiner Bindephase als 

es bei TA = 25°C der Fall war. Auch die Differenz zwischen den Proben mit Härter und 

der Referenzprobe ist hier deutlich geringer. Bei den Aluminiumphosphat-Versätzen 

wird der höchste Masseverlust bei einem Härteranteil von 30 Masse-% detektiert, der 

geringste bei 10 Masse-%. Für mit Borphosphat gehärtete Proben ist wieder eine 

große Abweichung zu den Proben der reinen Bindephase festzustellen. Ihr ermittelter 

Gewichtsverlust liegt bei allen Anteilen über dem der Aluminiumphosphat-Proben. Ge-

genüber der niedrigeren Temperatur liegen die Bor-Versätze untereinander in der 

Höhe ihrer Masseabnahme deutlich näher zusammen, während sich die Reihenfolge 

zwischen den Proben unterschiedlichen Härteranteils geändert hat. Hier wird die 

höchste Masseabnahme bei Einsatz von 10 Masse-% BPO4 erreicht, die niedrigste bei 

20 Masse-%.  

Hinsichtlich der Reihenfolge in der Höhe des Gewichtsverlustes bei den Proben unter-

schiedlichen Härteranteils, gibt es zwischen TA = 35°C und TA = 45°C keine Unter-

schiede. Auffällig ist, dass sich bei höheren Temperaturen die Masseabnahme von 

BPO4- und AlPO4-Versätzen einander annähert. Die Höhe der Wasserabgabe ist nun 

auch der der reinen Bindephase sehr ähnlich. Der Gewichtsverlust der Referenz bleibt 

weiterhin höher als bei Härterzusatz. 

 

Analog zur reinen Bindephase kann auch hier ein Einfluss der Temperatur auf den 

Verlauf der Tg-Kurven beobachtet werden. Abb. 34 zeigt die Kurvenverläufe von mit 

10 Masse-% AlPO4 gehärteten Proben bei TA =25°C und TA = 45°C des Gesamtsys-

tem MgO-Füller – Alkalisilikat – Phosphathärter im Vergleich zur Bindephase. Im Un-

terschied zur Kurve der reinen Bindephase aus Alkalisilikat und Härter, zeigen die Tg-

Kurven der Gesamtversätze bereits bei TA = 25°C einen parabolischen Verlauf und 

erreichen ein konstantes Niveau im Gewichtsverlust. Dieses wird mit steigender Tem-

peratur immer schneller erreicht. Nochmals deutlich wird hier auch die Annäherung 

des Gewichtsverlustes von Bindephase und Gesamtversatz bei Temperaturerhöhung.  
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Abb. 34: Verlauf der Tg-Kurven der AlPO4-Proben von Bindephase und Gesamtversatz in Abhängigkeit 
der Umgebungstemperatur 

dargestellt anhand der mit 10 Masse-% AlPO4 gehärteten Proben 

 

 

4.1.3 Dynamisch-Mechanische Analyse 

Die DMA-Messungen zur Detektion der Aushärtevorgänge von Bindephase und Ge-

samtversatz wurden durchgängig im Kompressionsmodus durchgeführt. Dieser Mess-

modus lässt aufgrund der Geometrie von Probenhalterung und Fühlstempel keine Aus-

sagen zu den Absolutwerten von Speicher- und Verlustmodul zu. Die immer gleich-

bleibende Anfangsgeometrie aller Messungen erlaubt es jedoch, die Höhe und den 

Verlauf des Speichermoduls der Proben untereinander vergleichend zu bewerten. Für 

jede Prüfserie wurde daher der maximal erreichte Speicher- bzw. Verlustmodul als 

100% gesetzt, sodass dieser als Referenz zur Normierung der übrigen Kurven dient. 

Während der Aushärtung der Alkalisilikat-Phosphat-Mischungen kommt es durch Kon-

densation unter anderem zur Ausbildung von Si-O-Si-Brücken. So bilden sich über die 

Zeit immer mehr dreidimensional verknüpfte Strukturen und das Sol erstarrt zu einem 

Gel. Infolge weiterer Vernetzungsreaktion bildet dieses schließlich den amorphen glas-

artigen Festkörper. Bei Betrachtung der Ergebnisse der DMA stand daher zunächst im 
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Vordergrund, geeignete Methoden zur Bestimmung des Gel- und Glaspunktes tGel und 

tGlas zu entwickeln.  

 

1. Bestimmung des Gelpunktes 

Die drei in Kapitel 3.2.3.1 beschriebenen Methoden zur Bestimmung des Gelpunktes 

von Polymeren (Lage des EI-Onsets, EI-EII-crossover und Frequenzunabhängigkeit 

des tanδ) wurden auf die hier vorliegenden anorganischen Alkali-Silikat-Systeme 

adaptiert und auf ihre Eignung hin überprüft. Dies wird im Folgenden exemplarisch 

anhand der Messungen von mit unterschiedlichen Anteilen an Aluminiumphosphat ge-

härteten Proben bei einer Aushärtungs-Umgebungstemperatur von TA = 25°C darge-

stellt.  

 

(1) Härteranteil 10 Masse-% 

Durch die Zugabe von 10 Masse-% Aluminiumphosphat wird die Viskosität des Was-

serglases anfangs nur geringfügig erhöht. Makroskopisch ist zu beobachten, dass die 

vergleichsweise niedrige Viskosität der Mischung relativ lange erhalten bleibt und eine 

Verfestigung nur sehr langsam eintritt. Ein Ende der Verarbeitbarkeit der Mischung 

wird nach etwa 2,5 Stunden erreicht, während eine tatsächliche Verfestigung, die ein 

Handling der Probekörper erlaubt, erst nach etwa 6 Stunden eintritt.  

Abb. 35 zeigt das Ergebnis der DMA-Messung an der Wasserglasprobe mit 

10 Masse-% AlPO4 anhand des zeitlichen Verlaufs des Speichermoduls und des Ver-

lustfaktors tanδ für eine Mehrfach-Frequenz-Messung. Dem Onset des Speichermo-

duls EI (Abb. 35 b) geht ein Maximum der tanδ-Kurven (Abb. 35 c) voraus. Beide Ef-

fekte sind deutlich frequenzabhängig.  
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Abb. 35: DMA-Messung an der Wasserglasprobe mit 10 Masse-% AlPO4: Verlauf des Speichermoduls EI 
und des Verlustfaktors tanδ in Abhängigkeit von der Aushärtungsdauer für eine Mehrfach-Frequenz-Mes-

sung 
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Die Analyse von Speicher- und Verlustmodul, in Abb. 36 beispielhaft anhand einer 

Frequenz von 25 Hz dargestellt, ergibt zwei EI-EII-crossover (es gilt tanδ = 1). Im ersten 

wird der Betrag des Verlustmoduls größer als der des Speichermoduls, im zweiten 

Kreuzungspunkt kehrt sich dieses Verhältnis wieder um und bleibt für die restliche 

Messdauer erhalten. Für die kleineren Frequenzen von 5 und 10 Hz kann kein EI-EII-

Kreuzungspunkt festgestellt werden.  

 

 

Abb. 36: DMA-Messung an der Wasserglasprobe mit 10 Masse-% AlPO4: Verlauf von Speichermodul EI 
und Verlustmodul EII in Abhängigkeit von der Aushärtungsdauer für eine Frequenz von 25 Hz 

 

Die Darstellung der tanδ-Kurven aller gemessenen Frequenzen in Abb. 37 zeigt, dass 

der Verlustfaktor grundsätzlich stark frequenzabhängig ist. Alle Kurven nähern sich 

jedoch einander an, bis sie nach einer Dauer von 289 < t < 291 min etwa dieselben 

Werte annehmen und damit der Verlustfaktor in diesem Bereich praktisch unabhängig 

von der Frequenz wird.  
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Abb. 37: DMA-Messung an der Wasserglasprobe mit 10 Masse-% AlPO4: Verlauf des Verlustfaktors tanδ 
in Abhängigkeit von der Aushärtungsdauer für eine Mehrfach-Frequenz-Messung 

 

 

(2) Härteranteil 20 Masse-% 

Die Steigerung der Zugabe auf 20 Masse-% gegenüber 10 Masse-% Härter führt zu 

einer deutlichen Zunahme der Anfangsviskosität der Mischung. Die Aushärtung ver-

läuft im Vergleich zur Zugabe von 10 Masse-% AlPO4 deutlich schneller. Makrosko-

pisch ist eine deutliche Verfestigung im Zeitfenster von 40 < t < 70 min festzustellen. 

Wie Abb. 38 zeigt, korreliert die experimentelle Beobachtung sehr gut mit den Ergeb-

nissen der DMA-Messung der Wasserglasprobe mit 20 Masse-% Härteranteil: Der On-

set der Kurven und damit einhergehend das Maximum von tanδ sind zu deutlich kür-

zeren Zeiten verschoben als bei einem Härteranteil von 10 Masse-%. Die zeitliche 

Lage von Onset und Maximum der tanδ-Kurve ist frequenzabhängig. 
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Abb. 38: DMA-Messung an der Wasserglasprobe mit 20 Masse-% AlPO4: Verlauf des Speichermoduls EI 
und des Verlustfaktors tanδ in Abhängigkeit von der Aushärtungsdauer für eine Mehrfach-Frequenz-Mes-

sung 
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Konnte im Falle der Proben mit 10 Masse-% Härteranteil noch ein EI-EII-Kreuzungs-

punkt bei den höheren Frequenzen beobachtet werden, tritt dieser bei 20 Masse-% 

Härteranteil nicht mehr auf. Der Speichermodul liegt von Beginn an höher als der Ver-

lustmodul (s. Abb. 39).  

  

 

Abb. 39: DMA-Messung an der Wasserglasprobe mit 20 Masse-% AlPO4: Verlauf von Speichermodul EI 
und Verlustmodul EII in Abhängigkeit von der Aushärtungsdauer für eine Frequenz von 25 Hz 

 

Der Verlustfaktor wird auch bei den Proben mit 20 Masse-% Härteranteil in einem en-

gen Zeitraum unabhängig von der Frequenz (s. Abb. 40). Die Dauer dieses Zeitraums, 

die trotz der leichten Messwertstreuung noch bestimmt werden kann, ist mit 1 Minute 

gegenüber der Messung mit 10 Masse-% Härteranteil deutlich verkürzt. 
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Abb. 40: DMA-Messung an der Wasserglasprobe mit 20 Masse-% AlPO4: Verlauf des Verlustfaktors tanδ 
in Abhängigkeit von der Aushärtungsdauer für eine Mehrfach-Frequenz-Messung 

 

 

(3) Härteranteil 30 Masse-% 

Die Härtung mit 30 Masse-% AlPO4 führt zu einer spontanen starken Erhöhung der 

Viskosität des Wasserglases, dessen Fließfähigkeit gegenüber dem Ausgangsstoff 

deutlich herabgesetzt ist. Übereinstimmend mit der DMA wird bereits nach einem sehr 

kurzen Zeitraum von 15 <t< 25 min die irreversible Verfestigung des Materials beo-

bachtet.  

Der Onset des Speichermoduls wird bei einem Härteranteil von 30 Masse-% bereits 

kurz nach Messbeginn erreicht. Das Maximum der tanδ-Kurve ist bei Messungen mit 

hohen Frequenzen (16,666 und 20 Hz) bereits überschritten (Abb. 41). 

 



4 Ergebnisse     88 
 

 

Abb. 41: DMA-Messung an der Wasserglasprobe mit 30 Masse-% AlPO4: Verlauf des Speichermoduls EI 
und des Verlustfaktors tanδ in Abhängigkeit von der Aushärtungsdauer für eine Mehrfach-Frequenz-Mes-

sung 
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Die Betrachtung von Speicher- und Verlustmodul (Abb. 42) ergibt auch hier unabhän-

gig von der Frequenz keinen Kreuzungspunkt. EI liegt erneut schon zu Beginn über 

dem Betrag von EII.  

 

 

Abb. 42: DMA-Messung an der Wasserglasprobe mit 30 Masse-% AlPO4: Verlauf von Speichermodul EI 

und Verlustmodul EII in Abhängigkeit von der Aushärtungsdauer für eine Frequenz von 25 Hz 

 

Die Darstellung des zeitlichen Verlaufs von tanδ in Abb. 43 zeigt bei Proben mit hohem 

Härteranteil eine Besonderheit. Während für 10, 16,666, 20 und 25 Hz wieder für einen 

Zeitraum von hier etwa 30 Sekunden ein von der Frequenz unabhängiger Verlauf fest-

gestellt wird, weichen die 1Hz- und 5 Hz-Messung deutlich ab. Das Auftreten eines 

Bereiches in dem der Verlustfaktor unabhängig von der Frequenz wird, trifft hier somit 

nicht für alle gemessenen Frequenzen zu.  
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Abb. 43: DMA-Messung an der Wasserglasprobe mit 30 Masse-% AlPO4: Verlauf des Verlustfaktors tanδ 
in Abhängigkeit von der Aushärtungsdauer für eine Mehrfach-Frequenz-Messung 

 

Eine Zusammenfassung aller nach den drei aufgeführten Methoden ermittelten Werte 

für den Zeitpunkt der Gelierung gibt Tab. 9.  
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Tab. 9: Nach den drei Methoden ermittelte Gelpunkte der unterschiedlichen Wasserglas-Härter-Mischungen 

Härteranteil 

AlPO4 

[Masse-%] 

Frequenz 

[Hz] 

Onset 

[min] 

EI > EII 

[min] 

tan δ Frequenz-

unabhängigkeit 

[min] 

 1 348 -  

10  5 332 - 

289 - 291 

10 291 - 

16,666 273 273 

20 259 273 

25 257 275 

 1 47 -  

20 5 46 - 

42-43 

10 40 - 

16,666 40 - 

20 40 - 

25 39 - 

 1 15 -  

30 5 15 - 

15-15,5 

10 15 - 

16,666 14 - 

20 15 - 

25 14 - 

 

 

Tab. 9 zeigt, dass bei der EI-EII-Kreuzungspunkt-Methode oftmals kein Gelpunkt mess-

technisch bestimmt werden kann. Bei den beiden hohen Härteranteilen von 20 und 

30 Masse-% weist der Speichermodul von Beginn an einen höheren Betrag als der 



4 Ergebnisse     92 
 

Verlustmodul auf, sodass kein EI-EII-Kreuzungspunkt beobachtet wird. Es zeigt sich, 

dass es durch den Zusatz des Phosphats zu einer Erhöhung der Steifigkeit kommt, da 

sich dieses nicht so schnell im Sol löst. So verhält sich das Gesamtsystem durch die 

feste Komponente (Härter) elastischer und der Wert des Speichermoduls EI liegt sofort 

über dem des Verlustmoduls EII, obwohl die flüssige Komponente (Wasserglas) den 

Gelpunkt zu diesem Zeitpunkt noch nicht erreicht hat. 

Auch bei einem niedrigeren Härteranteil von 10 Masse-% ist daher der Speichermodul 

zunächst höher als der Verlustmodul. Durch das allmähliche Lösen des Härters im 

Silikat-Sol wird das Gesamtverhalten jedoch erneut plastischer, sodass es wieder zu 

einer Umkehr der Moduli kommt und ab hier im weiteren Verlauf das erwartete Verhal-

ten einsetzt. Die Tauglichkeit der EI-EII-Kreuzungspunkt-Methode beschränkt sich da-

her auf Alkalisilikat-Systeme niedriger Viskosität bzw. mit geringen Härteranteilen. Für 

solche Systeme mit einer hohen Anfangssteifigkeit jedoch, wie hier im Falle von Pro-

ben mit hohen Härteranteilen, ist die EI-EII-Kreuzungspunkt-Methode definitiv nicht ge-

eignet.  

Für alle untersuchten Stoffsysteme lässt sich hingegen der Onset der Speichermodul-

Kurve bestimmen. Aufgrund der Frequenzabhängigkeit des plastischen und elasti-

schen Verhaltens kommt es jedoch zu einer markanten zeitlichen Verschiebung dieses 

Wertes. Bei einer Härterzugabe von 10 Masse-% beträgt die zeitliche Differenz des 

Onset zwischen der höchsten und niedrigsten Frequenz 75 Minuten. Je höher der Här-

teranteil der gemessenen Probe, umso kürzer wird jedoch die Onset-Zeitspanne zwi-

schen den Frequenzen. Auch hier ist die Eignung dieser Methode zur Bestimmung des 

Gelpunktes daher nicht für alle Alkalisilikat-Härter-Systeme gleichermaßen gegeben. 

Sie kommt insbesondere für schnell härtende Systeme in Frage, kann aber auch bei 

langsamerer Aushärtung wertvolle Hinweise auf den Ablauf der Gelierung bieten, da 

sie einen Bereich mit starker Änderung des elastischen Verhaltens infolge struktureller 

Umgestaltung belegt.  

Die Betrachtung der Frequenzabhängigkeit des Verlustfaktors liefert ein ähnliches Ver-

halten wie bereits für den Onset beschrieben. Der Bereich, in dem tanδ unabhängig 

von der angewandten Frequenz wird, lässt sich nicht auf einen bestimmten Punkt, 

sondern durch eine kurze Zeitspanne beschreiben. Die dabei generierten Zeitwerte 

zeigen eine gute Übereinstimmung mit dem durch den Onset abgegrenzten Bereich, 

was die Plausibilität der Ergebnisse stützt. Diese Zeitspanne ist jedoch, auch 
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insbesondere bei den langsam härtenden Systemen, deutlich kürzer als unter Anwen-

dung des Onset-Kriteriums. Mit dieser Methode lassen sich daher wesentlich genauere 

Angaben zum Gelpunkt machen.  

Zur Überprüfung, ob es sich bei dem mit dieser Methode bestimmten Zeitraum tat-

sächlich um den Gelpunkt handelt, werden entsprechend dem Potenzgesetz (Gl. 15) 

nach Winter et al. in Abb. 44 bis Abb. 46 der Logarithmus von Speicher- und Verlust-

modul der DMA-Messungen unterschiedlichen Härteranteils bei den jeweils gemittel-

ten Gelpunkten in Abhängigkeit des Logarithmus der Frequenz aufgetragen. 

Für den Gelpunkt muss gelten:  

EI (ω) ~ EII (ω) ~ ωΔ          {15} 

Mit  ω = Kreisfrequenz  

 Δ = spezifischer Faktor zur Berücksichtigung der Proportionalität 

 

 

Abb. 44: Speicher- und Verlustmodul der Wasserglasprobe mit 10 Masse-% AlPO4 bei dem gemittelten 

Gelpunkt von tGel = 290 Minuten in Abhängigkeit von der Frequenz 
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Abb. 45: Speicher- und Verlustmodul der Wasserglasprobe mit 20 Masse-% AlPO4 bei dem gemittelten 
Gelpunkt von tGel = 42,5 Minuten in Abhängigkeit von der Frequenz 

 

 

Abb. 46: Speicher- und Verlustmodul der Wasserglasprobe mit 30 Masse-% AlPO4 bei dem gemittelten 
Gelpunkt von tGel = 15 Minuten in Abhängigkeit von der Frequenz 

 

y = 0,2782x + 1,2954

y = 0,297x + 1,0975

1

1,1

1,2

1,3

1,4

1,5

1,6

1,7

1,8

1,9

2

0,5 0,7 0,9 1,1 1,3 1,5 1,7 1,9 2,1 2,3

lo
g
 M

o
d
u
l 
(S

p
e
ic

h
e
r-

E
' 
o
d
e
r 

V
e
rl
u
s
t-

E
'')

log Kreisfrequenz ω

Speichermodul E' Verlustmodul E''

Linear (Speichermodul E') Linear (Verlustmodul E'')

y = 0,066x + 1,9133

y = 0,0596x + 1,5274

0

0,5

1

1,5

2

2,5

0,5 0,7 0,9 1,1 1,3 1,5 1,7 1,9 2,1 2,3

lo
g
 M

o
d
u
l 
(S

p
e
ic

h
e
r-

E
' 
o
d
e
r 

V
e
rl
u
s
t-

E
'')

log Kreisfrequenz ω

Speichermodul E' Speichermodul E''

Linear (Speichermodul E') Linear (Speichermodul E'')



4 Ergebnisse     95 
 

EI und EII weisen bei allen Messungen eine annähernd lineare Beziehung auf. Für 

Speicher- und Verlustmoduli konnte der Exponent Δ mit nur sehr geringer Abweichung 

bestimmt werden: 

AlPO4 10 Masse-%:   ΔEI = 0,28 und ΔEII = 0,29 

AlPO4 20 Masse-%:   ΔEI = 0,28 und ΔEII = 0,30 

AlPO4 30 Masse-%:   ΔEI = 0,07 und ΔEII = 0,06 

Das Potenzgesetz wird für alle Härteranteile erfüllt. Zwar zeigen sich leichte Abwei-

chungen der 1 Hz- und 5 Hz-Kurven, jedoch kann durch die Bestätigung des Potenz-

gesetzes zusammen mit der hohen Übereinstimmung mit den Zeitwerten der Onset-

Methode die Signifikanz dieser Methode gezeigt werden.  

Von den hier erprobten Vorgehensweisen erweist sich damit die Methode der Frequen-

zunabhängigkeit als das am besten geeignete Verfahren zur Bestimmung des Gel-

punktes der hier untersuchten Stoffsysteme. Die im weiteren Verlauf genannten Gel-

punkte wurden daher durchgehend nach dieser Methode ermittelt.  

 

2. Bestimmung des Glaspunktes  

Wie zuvor bei der Beurteilung der Gelpunkt-Methoden, werden die drei in Kapitel 

3.2.3.1 beschriebenen Vorgehensweisen zur Detektion des Glaspunktes (Lage des EI-

Endsets, zweites Maximum tanδ und Maximum EII) anhand der Messungen von mit 

unterschiedlichen Anteilen an Aluminiumphosphat gehärteten Proben bei einer Aus-

härtungs-Umgebungstemperatur von TA = 25°C dargestellt. 

 

(1) Härteranteil 10 Masse-% 

Bei einem Härteranteil von 10 Masse-% Aluminiumphosphat und einer Umgebungs-

temperatur von TA = 25°C wird innerhalb der Messzeit von t = 24 Stunden keine voll-

ständige Aushärtung und somit auch kein Glaspunkt erreicht. Der Prüfkörper ist am 

Ende der Messung noch stark plastisch verformbar, was sich in den Messgrößen der 

DMA wiederspiegelt. Der in Abb. 47 dargestellte Speichermodul EI steigt über die 
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gesamte Messdauer an und es wird kein Maximum des tanδ durchlaufen. Auch für den 

Verlustmodul EII kann in Abb. 48 kein Maximum definiert werden. 

 

 

Abb. 47: DMA-Messung an der Wasserglasprobe mit 10 Masse-% AlPO4: Verlauf des Speichermoduls EI 
und des Verlustfaktors tanδ in Abhängigkeit von der Aushärtungsdauer für eine Mehrfach-Frequenz-Mes-
sung 

 

 

 

Abb. 48: DMA-Messung an der Wasserglasprobe mit 10 Masse-% AlPO4: Verlauf des Verlustmodul EII in 
Abhängigkeit von der Aushärtungsdauer für eine Frequenz von 1 Hz 
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(2) Härteranteil 20 Masse-% 

Die Härtung mit 20 Masse-% Aluminiumphosphat führt zu einer deutlich schnelleren 

Aushärtung als bei Zugabe von 10 Masse-%. Hierdurch kommt es innerhalb der Mess-

zeit zur Ausbildung des Glaszustandes. Nach dem steilen Anstieg des Speichermoduls 

EI während der Aushärtung flacht die Kurve immer weiter ab und verläuft gegen Ende 

der Messzeit sehr gleichförmig (Abb. 49). Zeitlich kann dieser Übergang durch den 

Endset bestimmt werden. Aufgrund der Frequenzabhängigkeit des Speichermoduls 

ergeben sich jedoch erhebliche Unterschiede für die gemessenen Frequenzen (Abb. 

49b). In Abb. 49c ist das Maximum des tanδ im Bereich des Gelüberganges deutlich 

zu erkennen. Ein zweites Maximum zur Kennzeichnung des Glasüberganges fehlt hin-

gegen. Es fällt jedoch auf, dass der Peak bei seinem Abfall eine „Schulter“ aufweist, 

die annehmen lässt, dass es hier möglicherweise zu einer gegenseitigen Beeinflus-

sung zweier Phänomene kommt.  
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Abb. 49: DMA-Messung an der Wasserglasprobe mit 20 Masse-% AlPO4: Verlauf des Speichermoduls EI 
und des Verlustfaktors tanδ in Abhängigkeit von der Aushärtungsdauer für eine Mehrfach-Frequenz-Mes-

sung 
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Die Kurve des Verlustmodul EII bei einer 1Hz-Messung beschreibt nun ebenfalls ein 

Maximum, wie in Abb. 50 dargestellt. Dieses liegt jedoch zeitlich deutlich früher als die 

bestimmten Endset-Werte. 

 

 

Abb. 50: DMA-Messung an der Wasserglasprobe mit 20 Masse-% AlPO4: Verlauf des Verlustmodul EII in 
Abhängigkeit von der Aushärtungsdauer für eine Frequenz von 1 Hz 

 

(3) Härteranteil 30 Masse-% 

Bei einer Zugabe von 30 Masse-% Aluminiumphosphat wird die Geschwindigkeit der 

Aushärtung nochmals deutlich erhöht. Entsprechend kommt es in der DMA-Messung 

zu einem früheren Einpendeln des Speichermoduls EI als bei 20 Masse-% Härteranteil 

(Abb. 51). Die durch die Frequenzabhängigkeit der Messgröße bewirkten Verschie-

bungen der Werte des Endset sind jedoch bei dieser Messung deutlich größer als bei 

Zugabe von 20 Masse-% (Abb. 51b). Hierdurch kommt es bei der 1Hz-Kurve der 

30 Masse-%-Messung zu einem späteren Glaspunkt als der 20 Masse-%-Messung, 

obwohl die Zugabe der höheren Härtermenge makroskopisch zu einer deutlich schnel-

leren Aushärtung führt. 

Die Darstellung des Verlustfaktors tanδ (Abb. 51c) zeigt auch hier nur ein einzelnes 

Maximum, welches wiederrum in seinem Verlauf eine Schulter aufweist. Entgegen der 

Messung mit 20 Masse-% Härteranteil ist diese jedoch markanter, sodass im Falle der 

Messungen bei 1 Hz und 5 Hz je ein kleiner Peak feststellbar ist, der die Bestimmung 

eines Zeitwertes ermöglicht. 
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Abb. 51: DMA-Messung an der Wasserglasprobe mit 30 Masse-% AlPO4: Verlauf des Speichermoduls EI 
und des Verlustfaktors tanδ in Abhängigkeit von der Aushärtungsdauer für eine Mehrfach-Frequenz-Mes-

sung 
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Das Maximum des Verlustmoduls EII lässt sich auch für die Aushärtung mit 

30 Masse-% Aluminiumphosphat gut bestimmten (Abb. 52). Im Vergleich zum Maxi-

mum von EII bei der Messung mit 20 Masse-% Härter ist es deutlich zu niedrigeren 

Werten verschoben. Zudem liegt es wieder deutlich unter den Endset-Werten. 

 

 

Abb. 52: DMA-Messung an der Wasserglasprobe mit 30 Masse-% AlPO4: Verlauf des Verlustmodul EII in 
Abhängigkeit von der Aushärtungsdauer für eine Frequenz von 1 Hz 

 

Eine Zusammenfassung aller nach den drei aufgeführten Methoden ermittelten Werte 

für den Glaspunkt gibt Tab. 10. 
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Tab. 10: Nach den drei Methoden ermittelte Glaspunkte der unterschiedlichen Wasserglas-Härter-Mischun-
gen  

Härteranteil 
AlPO4 

[Masse-%] 

Frequenz 

[Hz] 

Endset 

[min] 

Zweites Max. 
tan δ 
 [min] 

Maximum EII 

[min] 

 1 - -  

10  5 - - 

 

10 - - 

16,666 - - 

20 - - 

25 - - 

 1 427,6 -  

20 5 456,8 - 

258,8 

10 467,5 - 

16,666 440,5 - 

20 409,0 - 

25 386,5 - 

 1 569,2 -  

30 5 376,2 - 

177,5 

10 399,9 - 

16,666 421,6 - 

20 361,4 - 

25 301,2 - 

 

 

Ähnlich den Ergebnissen der Onset-Werte beim Gelpunkt, kommt es auch bei den 

ermittelten Zeitpunkten des Endset aufgrund der Frequenzabhängigkeit des Speicher-

moduls EI zu einer breiten Streuung. Die Abweichungen betragen hier zum Teil über 
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200 Minuten, sodass die Bestimmung eines festgelegten Zeitpunktes mit dieser Me-

thode nicht möglich ist.  

Durch die Definition der Messbedingung von 1 Hz bei der Methode zur Ermittlung des 

Maximums im Verlustmodul EII können hier konkrete Zeitwerte gemessen werden. 

Diese weichen deutlich von den Endset-Werten ab. Es ist jedoch eine Korrelation zwi-

schen den durch das Maximum von EII ermittelten Werten und der auf der Messgröße 

tanδ beruhenden Vorgehensweise festzustellen. 

Das zweite Maximum des tanδ kann in den betrachteten Messungen lediglich in der 

angedeuteten Schulter des ersten Peaks der Gelierung vermutet werden. Der Sol-Gel-

Übergang ist bedingt durch das niedrigviskose Ausgangssol mit einer deutlich größe-

ren Zunahme der Viskosität verbunden als der Gel-Glas-Übergang. Der Peak im tanδ 

für die Gel-Umwandlung ist damit dominant und überlagert das zweite Maximum zu 

einem großen Teil. Da die untersuchten Proben eine relativ langsame Aushärtung und 

Umwandlung in den Glaszustand durchlaufen, ist der Peak des zweiten Maximums 

zudem stark verbreitert und wird nur noch als Schulter angedeutet.  

Eine höhere Signifikanz ist damit durch die Messung einer schneller aushärtenden 

Probe zu erwarten. In Abb. 53 wird das Ergebnis der DMA-Analyse einer solchen 

schnell härtenden Probe (20 Masse-% Borphosphat bei TA = 35°C) dargestellt. Die 

vorher beobachtete Schulter im tanδ-Peak weist nun eine Spitze auf und kann als wei-

terer Peak identifiziert werden. Dieses Maximum liegt bei t = 53 min, das Maximum 

des Verlustmoduls bei t = 55,8 min. Die gute Übereinstimmung dieser beiden Werte 

legt die Wahl der Maximum-EII-Methode zur Bestimmung des Gelpunktes nahe. Hier-

mit lassen sich die Proben unabhängig von ihrer Aushärtungsgeschwindigkeit sicher 

beschreiben.  
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Abb. 53: DMA-Messung an einer mit 20 Masse-% BPO4 bei TA = 35°C gehärteten Wasserglasprobe: Verlauf 
des Verlustmodul EII und des Verlustfaktors tanδ in Abhängigkeit von der Aushärtungsdauer für eine Fre-

quenz von 1 Hz 

 

4.1.3.1 System Alkalisilikat-Phosphathärter 

Zur Detektion des Aushärtungsvorganges der Alkalisilikat-Phosphat-Systeme mittels 

DMA wird die zeitliche Änderung des Speichermoduls EI betrachtet. Da der Speicher-

modul den elastischen Teil der Steifigkeit abbildet, ist dieser dazu geeignet, die wäh-

rend der Aushärtung zunehmende Materialsteifigkeit abzubilden. Bei den gezeigten 

DMA-Graphen wird stets exemplarisch die 10Hz-Kurve des Speichermoduls der Pro-

ben während der Aushärtung verwendet. Als Referenz dient, analog zur Vorgehens-

weise der gravimetrischen Messungen, eine Analyse des reinen Wasserglases ohne 

Härterzusatz. Die angegebenen Gel- und Glaspunkte stellen Mittelwerte aus der Drei-

fachbestimmung dar.  

Der Verlauf des Speichermoduls während der Aushärtung wird in Abb. 54 für alle Här-

teranteile des Aluminiumphosphats beispielhaft anhand von Messungen bei TA = 25°C 

dargestellt. Die EI-Kurven der 20 Masse-% und 30 Masse-% Proben zeigen einen sig-

moidalen Verlauf, der typisch für Aushärtungsvorgänge ist. Nach einem geringen An-

stieg des Speichermoduls in der Anfangsphase kommt es zu einer starken Steigungs-

zunahme bis sich EI einem Grenzwert annähert und etwa konstant verläuft. Dieses 

Grenzwertniveau liegt bei 30 Masse-% Härteranteil höher als im Falle der 
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20 Masse-%-Probe. Sowohl der starke Anstieg des Speichermoduls als auch dessen 

Einpendeln auf das Grenzwertniveau finden bei Verwendung von 30 Masse-% AlPO4 

zu einem früheren Zeitpunkt statt als bei 20 Masse-%. Deutliche Unterschiede im Här-

tungsverlauf zeigt die 10 Masse-%-Probe. Der Speichermodul steigt nur sehr langsam 

an und erreicht auch nach der Messdauer von t = 24h nur geringe Werte. Die Kurve 

liegt damit nur geringfügig über der der Referenz-Messung. In beiden Fällen kommt es 

zu keiner Aushärtung der Proben.  

 

 

Abb. 54: DMA Bindephase: Aushärtung mit AlPO4, TA = 25°C 

 

Der hier dargestellte Verlauf des Speichermoduls stimmt grundsätzlich mit dem Ver-

halten der Proben bei erhöhter Umgebungstemperatur während der Aushärtung über-

ein. Ein Härteranteil von 10 Masse-% führt auch bei TA = 35 °C und TA = 45°C noch 

nicht zur Aushärtung des Gemisches, wenngleich ein früherer und stärkerer Anstieg 

des Speichermoduls beobachtet werden kann.   

Die Analysen der 20 Masse-%-Proben zeigen auch bei den höheren Messtemperatu-

ren wieder den typischen sigmoidalen Verlauf mit Anfangsphase, starkem Anstieg des 

Speichermoduls und letztlichem Einpendeln auf ein nahezu konstantes Niveau. Auch 

hier wird die Steigung des Speichermoduls mit zunehmender Temperatur steiler und 

tritt früher auf. Abweichungen zu dem Verhalten bei TA = 25°C zeigen sich jedoch bei 

den Proben mit 30 Masse-% AlPO4, dargestellt in Abb. 55. Wie auch bei den Messun-

gen anderer Härteranteile erfolgt der Anstieg des Speichermoduls mit Erhöhung der 
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Temperatur früher und steiler. Nach diesem steilen Anstieg kommt es jedoch zu einem 

starken Absinken der EI-Werte und schließlich zu einem vollständigen Signalabfall. 

 

 

Abb. 55: DMA Bindephase: Aushärtung mit 30 Masse-% AlPO4 bei unterschiedlichen TA 

 

In Abb. 56 wird der Speichermodul für die Aushärtung mit unterschiedlichen Anteilen 

an Borphosphat für TA = 25°C gezeigt. Zu Beginn der Messung zeigen alle Proben 

einen niedrigen Speichermodul. Im Falle der Proben mit einem Anteil von 10 Masse-% 

Borphosphat bleibt dieser zunächst auf einem niedrigen Level bevor es nach t = 1300 

min zu einem signifikanten Anstieg kommt. Bei den Proben mit 20 Masse-% und 

30 Masse-% Härteranteil steigt der Speichermodul bereits wesentlich früher an. Wie-

der beschreibt der Speichermodul EI der 20 Masse-%-Probe einen sigmoidalen Ver-

lauf und erreicht ein Grenz-Niveau des Speichermoduls. Nach einer Messdauer von 

t = 600 Minuten lässt sich ein ähnliches Phänomen wie im Falle der 30 Masse-%-Pro-

ben des AlPO4-Härters beobachten. Es kommt zu einem starken Abfall des Signals bis 

die Messung schließlich abbricht. Dies wird auch für die Probe mit 30 Masse-% BPO4 

beobachtet. Hier erfolgt der Abfall unmittelbar nach dem sehr steilen und frühen An-

stieg des Speichermoduls.  
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Abb. 56: DMA Bindephase: Aushärtung mit BPO4, TA = 25°C 

 

Der gezeigte Signalverlust wird für Härteranteile von 20 und 30 Masse-% auch bei den 

höheren Temperaturen von TA = 35°C und TA = 45°C beobachtet. Weiterhin ist wie 

auch bei den mit AlPO4 gehärteten Proben zu beobachten, dass die Temperaturerhö-

hung in einer Verschiebung des Speichermoduls zu immer kleineren Zeitwerten resul-

tiert.  

 

Die aus den DMA-Messungen ermittelten Gel- und Glaspunkte werden in Abb. 57 zur 

Darstellung von TTT (Time – Temperature – Transition) -Diagrammen herangezogen, 

die sich insbesondere zur Darstellung von Härtungsprozessen eignen [ENN83]. Sie 

zeigen den Aushärtezustand (Sol, Gel, Glas) in Abhängigkeit von Aushärtedauer und 

Temperatur für die unterschiedlichen Anteile an AlPO4- bzw. BPO4-Härter an.  

Eine Zugabe von 10 Masse-% Aluminiumphosphat führt bei dem verwendeten Was-

serglas während der Messdauer von t = 24 h nicht zu einer Aushärtung, sodass ledig-

lich ein Gelpunkt, jedoch nicht der Glaszustand erreicht wird. Der Gelpunkt wird stark 

von der vorherrschenden Temperatur beeinflusst und verschiebt sich bei Tempera-

turerhöhung hin zu kleineren Zeitwerten. Dabei ist der Unterschied zwischen 

TA = 25°C und TA = 35°C deutlich größer als bei weiterer Erhöhung auf TA = 45°C.  

Anders als im Falle der AlPO4-Härtung, ist bei Anwendung von 10 Masse-% Borphos-

phat ab TA = 35°C ein Glaspunkt feststellbar. Sowohl für den Glaspunkt, als auch den 
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Gelpunkt gilt auch hier, dass diese mit zunehmender Temperatur schneller erreicht 

werden. Es zeigt sich jedoch, dass hier der Unterschied im Gelpunkt zwischen 

TA = 35°C und TA = 45°C höher ist, als der zwischen TA = 25°C und TA = 35°C. Auffal-

lend ist, dass die Gelpunkte beider Härter für TA = 25°C sehr dicht beieinander liegen 

(ΔtGel = 5 min), wohingegen sie sich bei TA = 35°C deutlich unterscheiden. Bei weiterer 

T-Erhöhung auf TA = 45°C kommt es wieder zu einer zeitlichen Annäherung der Werte 

beider Härter.  

Bei einer Zugabe von 20 Masse-% erreichen beide Härter bei allen Temperaturen über 

den Gel- den Glaszustand. Die Gelpunkte beider Härter nähern sich im Vergleich zur 

geringeren Härterzugabe einander an. Der zeitliche Unterschied zwischen tGel von 

AlPO4 und BPO4 ist deutlich geringer als der zwischen tGlas beider Phosphate. Bei Här-

tung mit BPO4 wird der Glaszustand im Vergleich zur Anwendung von AlPO4 immer 

wesentlich früher erreicht, auch wenn der Gelpunkt der BPO4-Proben mit Ausnahme 

der TA = 45°C-Messungen stets zeitlich nach dem der AlPO4-Proben liegt.  

Bei einer weiteren Erhöhung des Härteranteils auf 30 Masse-% setzt sich die beobach-

tete Tendenz der niedrigeren Rezepturen weiter fort. Die Gelpunkte beider Härter sind 

nun nahezu identisch. Dagegen erreicht die Härtung mit BPO4 wieder wesentlich frü-

her den Glaspunkt als bei Verwendung von AlPO4. Wie auch bei 20 Masse-% Härter-

anteil ist bei den Borphosphatproben der zeitliche Unterschied der Glaspunkte zwi-

schen TA = 25°C und TA = 35°C wesentlich größer als zwischen TA = 35°C und 

TA = 45°C. Im Falle des Aluminiumphosphats verhält es sich genau umgekehrt.  
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Abb. 57: TTT-Diagramme von Alkalisilikat-Härter-Mischungen 
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4.1.3.2 Gesamt-System MgO-Füller - Alkalisilikat - Phosphathärter 

Die Dynamisch-Mechanische Analyse des Gesamtsystems MgO-Füller – Alkalisilikat 

– Phosphathärter erfolgte mithilfe einer Silikonform. Hierdurch ist nur eine indirekte 

Messung der Materialsteifigkeit möglich, der detektierte Speichermodul EI ist damit ein 

Misch-Signal aus Probe und Silikonform. Zusätzlich entspricht hierdurch die gemes-

sene Geometrie nicht der reinen Probengeometrie. Beide Umstände führen dazu, dass 

auch hier die ermittelten Absolutwerte nicht den tatsächlichen Werten des Materials 

entsprechen und somit nicht für die Auswertung verwendbar sind. Wieder ist jedoch 

der Vergleich der Werte des Speichermoduls der Proben dieser Messreihe untereinan-

der möglich. Es wurde weiterhin überprüft, ob sich die Materialeigenschaften der Sili-

konform bei höheren Messtemperaturen verändern und so die Ergebnisse verfälschen 

würden. Eine Leermessung der Silikonform zeigte jedoch, dass die Temperatur keinen 

Einfluss auf die Höhe des Speichermoduls der Form hat. Analog zur Darstellung der 

Ergebnisse der reinen Bindephase, handelt es sich bei den Graphen im Folgenden 

immer exemplarisch um Werte für eine Prüffrequenz von 10 Hz. Als Referenz dient die 

Messung einer MgO-Wasserglas-Mischung ohne Härterzusatz.  

 

In Abb. 58 ist der Speichermodul der mit AlPO4 bei TA = 25°C gehärteten Proben dar-

gestellt. Unabhängig vom Anteil des eingesetzten Härters zeigen alle Messkurven ei-

nen einheitlichen Verlauf. Nach einem steilen Anstieg des Speichermoduls erreicht 

dieser im Weiteren ein Grenzniveau, ab dem er in etwa konstant bleibt. Die bei der 

reinen Bindephase beschriebene Anfangsphase mit mäßigem Anstieg kann hier nicht 

mehr festgestellt werden. Je mehr Härter verwendet wird, desto steiler ist der Anstieg 

der Kurven und umso früher wird das Grenzniveau erreicht. Der Grenzwert selbst ist 

jedoch umso niedriger, je höher der Härteranteil ist.  
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Abb. 58: DMA Gesamtversatz: Härtung mit AlPO4, TA = 25°C 

 

Bei Erhöhung der Temperatur auf TA = 35°C bzw. TA = 45°C bleibt der grundsätzliche 

Kurvenverlauf gleich, die Höhe des Speichermoduls nimmt jedoch immer weiter ab. 

Dies ist bei den Proben mit einem Härteranteil von 30 Masse-% besonders stark aus-

geprägt (Abb. 59). Bei beiden höheren Temperaturen ist ein kurzer Signalabfall wäh-

rend der Steigung erkennbar (Pfeile), ab dem der Speichermodul nicht mehr stark an-

steigt und damit ein niedrigeres Grenzniveau folgt.   

Bei den 10 Masse-%- und 20 Masse-%-Proben ist dieser Effekt bei Temperaturerhö-

hung ebenfalls zu beobachten, wogegen die Referenzmessungen ohne Härterzusatz 

in der Höhe des Speichermoduls gleichbleiben und damit bei höheren Temperaturen 

deutlich über den EI-Werten der Proben mit Härter liegen.  
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Abb. 59: DMA Gesamtversatz: Härtung 30 Masse-% AlPO4 bei unterschiedlichen TA 

 

Die Gesamtversätze mit Borphosphathärter zeigen bei TA = 25°C einen analogen Ver-

lauf zu denen des Aluminiumphosphats mit anfänglicher Steigung und anschließen-

dem Einpendeln auf ein Grenzniveau (Abb. 60). Auch hier wird das konstante Level 

umso schneller erreicht und der Anstieg des Speichermoduls ist umso steiler, je mehr 

Phosphat enthalten ist. Anders als bei Verwendung des Aluminiumphosphat-Härters, 

zeigt die 30 Masse-%-Probe den höchsten, die 20 Masse-%-Probe den niedrigsten 

Speichermodul. 
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Abb. 60: DMA Gesamtversatz: Härtung mit BPO4, TA = 25°C 

 

Bei Temperaturerhöhung auf TA = 35°C und TA = 45°C ist wieder eine Erniedrigung 

des maximalen Speichermoduls in Zusammenhang mit einem Signalabfall in der An-

fangsphase zu beobachten. Der Vergleich mit den Proben des AlPO4 zeigt, dass die 

Werte des Speichermoduls sehr ähnlich sind, wie in Abb. 61 exemplarisch anhand der 

Kurven von Proben mit 30 Masse-% Härteranteil bei TA = 45°C ersichtlich. Die Refe-

renz-Probe ohne Signalabfall erreicht dagegen deutlich höhere Werte für EI. 

 

Abb. 61: Vergleich der Speichermodulkurven beider Härter-Gemische (30 Masse-%) und Referenz für 
TA = 45°C 
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Auch für die Gesamtversätze war die Bestimmung des Glaspunktes möglich. Ein Gel-

punkt hingegen kann aufgrund des Füllstoffes nun nicht mehr detektiert werden. Die 

aufgetragenen Glaspunkte in Abb. 62 zeigen eine beschleunigende Wirkung des 

Härtereinsatzes auf die Aushärtung. Sowohl mit Aluminium- als auch Borphosphat-

Härter wird tGlas gegenüber der Referenz zu niedrigeren Zeitwerten verschoben. 

Zudem ist der Trend erkennbar, dass tGlas umso niedriger wird, je höher die Temperatur 

während der Aushärtung ist. TA wirkt sich auch auf die Unterschiede zwischen den 

Härteranteilen aus. Während bei TA = 25°C die Glaspunkte der Proben mit unter-

schiedlichem Anteil noch deutlich auseinander liegen, nähern sie sich bei Tempera-

turerhöhung immer weiter einander an. So liegen zwischen den Glaspunkten von mit 

10 Masse-% und 30 Masse-% BPO4 gehärteten Proben bei TA = 25°C noch etwa 100 

min, während sie sich bei TA = 45°C nur noch um 5 Minuten voneinander unterschei-

den.  

Die Art des Härters hat maßgeblichen Einfluss auf den Zeitpunkt des Glasübergangs. 

Bei Härtung mit 20 Masse-% und 30 Masse-% Aluminiumphosphat wird tGlas langsa-

mer erreicht als bei Zusatz des entsprechenden Anteils an Borphosphat. Der Unter-

schied zwischen beiden ist bei den Proben mit 30 Masse-% Härterzusatz geringer als 

bei den Proben mit 20 Masse-% Härterzusatz. Zusätzlich wird die Differenz umso ge-

ringer, je höher die Umgebungstemperatur ist. Dieser Temperatureinfluss ist auch für 

die Proben mit 10 Masse-% Härteranteil festzustellen. Hier findet die Umwandlung der 

AlPO4-Probe in den Glaszustand bei TA = 25°C jedoch früher statt als bei Zusatz von 

Borphosphat. Bei Temperaturerhöhung werden die Werte identisch (TA = 45°C: tGlas: 

22 min für BPO4 und AlPO4).  
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Abb. 62: Glasübergang in Abhängigkeit von Zeit und TA für die Härtung mit AlPO4 und BPO4 im Vergleich 
zur Referenz ohne Härterzusatz 

  

 

4.2 Struktureller Aufbau der resultierenden Bindephase 

4.2.1 Ermittlung der mineralogischen Zusammensetzung mittels Röntgenbeu-

gungsanalyse 

4.2.1.1 System Alkalisilikat - Phosphathärter 

In Abb. 63 werden die Ergebnisse der quantitativen Röntgenbeugungsanalyse der 

Wasserglas-Aluminiumphosphat-Mischungen dargestellt. Die XRD-Spektren der mit 

AlPO4 gehärteten Bindephase weisen bei allen Temperaturen und bei allen Zusam-

mensetzungen einen hohen amorphen Anteil auf. Die kristalline Phase wird haupt-

sächlich durch das Edukt AlPO4 in Berlinit-Struktur gebildet. Daneben finden sich in 

Abhängigkeit der Aushärtungsbedingungen Natriumpolyphosphat-Hydrate, wie das 

Na5P3O10  6H2O und das Na4P2O7  10H2O, wobei ersteres in mehr der Proben ver-

treten ist. Es kann lediglich bei einer Temperatur von TA = 45°C und einem Härteranteil 

von 10 Masse-% nicht gefunden werden. Das Na4P2O7  10H2O tritt bei TA = 25°C und 

einer Härterzugabe von 30 Masse-% auf. 
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Abb. 63: Ergebnisse der quantitativen XRD-Analyse der reinen Bindephase mit AlPO4 

 

Auch die mit BPO4 gehärteten Proben zeigen einen hohen amorphen Anteil (Abb. 64). 

Bei einer Aushärtungstemperatur von TA = 25°C können bei Härteranteilen von 

20 Masse-% und 30 Masse-% keine Reflexe festgestellt werden, das Material ist hier 

völlig röntgenamorph. Bei 10 Masse-% hingegen finden sich Na2HPO4  2H2O (Dorf-

manit) und Na3PO4  8 H2O. Das Edukt BPO4 ist bei keiner der Rezepturen bei 

TA = 25°C nachweisbar. 

Bei Erhöhung der Umgebungstemperatur während der Aushärtung auf TA = 35°C zei-

gen die mit 20 und 30 Masse-% gehärteten Rezepturen nun Reflexe des BPO4. Bei 
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einem Anteil von 10 Masse-% Härter entspricht die Zusammensetzung der kristallinen 

Phase der bei TA = 25°C. 

Auch bei TA = 45°C wird für die 10 Masse-%-Probe wieder dieselbe Phasenzusam-

mensetzung wie bei den 10 Masse-%-Proben der niedrigeren Temperaturen detek-

tiert. BPO4 findet sich erneut in den Rezepturen mit 20 Masse-% und 30 Masse-% 

Härter. Im Falle der 20 Masse-%-Proben tritt zusätzlich die entwässerte Form 

Na2HPO4 (Naphoit) des zuvor detektierten Dorfmanits auf. 

 

 

Abb. 64: Ergebnisse der quantitativen XRD-Analyse der reinen Bindephase mit BPO4 
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4.2.1.2 Gesamt-System MgO-Füller - Alkalisilikat - Phosphathärter 

Bei den mit Aluminiumphosphat gehärteten Gesamtversätzen bleiben die detektierten 

Phasen, unabhängig von der Temperatur während der Aushärtung oder vom Anteil an 

zugegebenem Härter, immer gleich. Abb. 65 zeigt exemplarisch das Diffraktogramm 

eines mit 20 Masse-% Aluminiumphosphat bei TA = 25°C gehärteten Versatzes. Das 

Material ist hochkristallin und die Phasenzusammensetzung wird hauptsächlich durch 

den Füllstoff bestimmt, bestehend aus MgO und Monticellit. Aus der Bindephase ist 

einzig das AlPO4 als Bestandteil auszumachen, wodurch eine Quantifizierung hier 

nicht sinnvoll ist. Die Natriumphosphate, die bei der reinen Bindephase gefunden wur-

den, können hier nicht detektiert werden. 

 

Abb. 65: Diffraktogramme des Gesamtversatzes mit 20 Masse-% AlPO4; TA = 25°C 

 

Analog zu den Proben des Gesamtversatzes mit Aluminiumphosphat-Zusatz ist die 

Phasenzusammensetzung des mit Borphosphat gehärteten Gesamtversatzes unab-

hängig von Temperatur und Härteranteil. Daher werden die Ergebnisse wieder exemp-

larisch anhand des Diffraktogramms einer bei TA = 25°C mit 20 Masse-% BPO4 gehär-

teten Probe in Abb. 66 gezeigt. Auch bei den mit Borphosphat gehärteten Proben wird 

das resultierende XRD-Diffraktogramm in erster Linie durch den Füllstoff MgO mit na-

türlichen Verunreinigungen von Monticellit gebildet. Als einzig erkennbarer kristalliner 

Bestandteil der Bindephase findet sich hier das Borphosphat. Die in der Bindephase 

aufgetretenen Natriumhydrogenphosphate sind hier nicht nachweisbar.  
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Abb. 66: Diffraktogramme des Gesamtversatzes mit 20 Masse-% BPO4; TA = 25°C 

 

4.2.2 NMR 

4.2.2.1 29Si MAS  

Das 29Si-RIDE Spektrum des flüssigen Wasserglases zeigt klar abgegrenzte Signal-

gruppen, deren Bereiche der chemischen Verschiebung in Abb. 67 der in Natron-Was-

sergläsern auftretenden Qn-Verteilung [JAN15] zugeordnet sind. Das Tortendiagramm 

zeigt deren durch Integration der Peakflächen berechnete quantitative Verteilung. Der 

Großteil der Silikatspezies setzt sich aus Q2- und Q3-Einheiten zusammen. Spezies 

mit Q0 oder Q1 werden zwar ebenfalls gefunden, spielen jedoch nur eine untergeord-

nete Rolle. Den niedrigsten Anteil bildet Q4. 
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Abb. 67: 29Si-RIDE Spektrum des reinen Wasserglases mit Zuordnung der chemischen Verschiebung und 
Darstellung der quantitativen Qn-Verteilung   

Rotationsfrequenz: 8kHz; Resonanzfrequenz: 99,4 MHz; 3000 Scans 

 

Nach der Aushärtung mit den beiden Phosphaten ist das detektierte Signal im 29Si 

MAS Spektrum stark verbreitert (Abb. 68). Diese Signalverbreiterung ist typisch für die 

Festkörper-NMR. Sie kann auf Inhomogenitäten innerhalb der Probe aufgrund der feh-

lenden Brown‘schen Molekularbewegung im Festkörper und auf die Anisotropie der 

Kristalle zurückgeführt werden. Speziell im Falle der NMR-spektroskopischen Unter-

suchung von Silizium trägt auch die geringe Häufigkeit des NMR-aktiven 29Si-Isotops 

und die geringe Empfindlichkeit des Kerns zu dieser Verbreiterung der Signale bei. 

Das 29Si MAS Spektrum von mit AlPO4 gehärtetem Wasserglas zeigt ein breites Signal 

von -60 ppm bis etwa -130 ppm. Die Asymmetrie dieses Signals deutet auf eine Über-

lagerung mehrerer Peaks hin, wie es für silikatische Gläser üblich ist. Eine genauere 

Beschreibung des Signals und damit eine Aussage zur Qn-Verteilung wird durch Ent-

faltung der Kurven möglich. Dazu werden wie in Abb. 68 modellhaft Kurven zur Be-

schreibung des Gesamtsignals zusammengefügt, sodass der Kurvenverlauf durch 

möglichst wenige Einzelkurven abgebildet werden kann. Bei der dunkelroten Linie han-

delt es sich um das aufgenommene originale Spektrum. Die separierten Einzelsignale 
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sind blau und der aus ihnen resultierende berechnete Signalverlauf ist pink dargestellt. 

Die hellrote Linie zeigt die Differenz zwischen Original- und berechnetem Signalver-

lauf. Das gemessene Spektrum kann durch 4 Einzelsignale bei -78, -91, -101 und -111 

ppm abgebildet werden. Die schwarzen Balken in Abb. 68 zeigen den Bereich der 

chemischen Verschiebung von Q0 bis Q4 an. Das Signal bei -78 ppm kann Q1 zuge-

ordnet werden. Inwiefern auch Q0 einen Beitrag dazu leistet kann aufgrund der gerin-

gen Intensität und der ausgeprägten Breite nicht abgeschätzt werden. Die drei weite-

ren Signale können den Q2, Q3 und Q4 zugeordnet werden. Auffällig dabei ist jedoch, 

dass die Signale deutlich in den äußeren Randbereich der eingegrenzten Areale, d.h. 

zu kleineren ppm-Werten verschoben sind. Eine solche Hochfeld-Verschiebung ist auf 

eine gegenüber rein silikatischen Systemen veränderte elektronische Umgebung der 

Kerne zurückzuführen. Thomas et al. Konnten den gegenteiligen Fall einer Tieffeld-

Verschiebung auf den Einfluss des Aluminiums in Si-O-Al - Bindungen zurückführen, 

die gegenüber den Si-O-Si - Bindungen zu einer Entschirmung der Kerne führen 

[THO83]. Durch die Entfaltung des NMR-Spektrums des mit AlPO4 gehärteten Was-

serglases kann eine deutliche Verschiebung des Qn-Verhältnisses hin zu höheren n-

Werten im Vergleich zum flüssigen Ausgangszustand festgestellt werden. Insbeson-

dere der Anteil an Q4-Einheiten nimmt deutlich zu, während nur noch wenige Sili-

katspezies der Form Q0 und Q1 gefunden werden. 
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Abb. 68: 29Si MAS Spektrum des mit AlPO4 gehärteten Wasserglases mit Zuordnung der chemischen Ver-
schiebung zur Qn-Verteilung  

Rotationsfrequenz: 8kHz; Resonanzfrequenz: 99,4 MHz; 20000 Scans 

 

Auch bei mit BPO4 gehärtetem Wasserglas wird ein stark verbreitertes Signal im 29Si 

MAS Spektrum detektiert (Abb. 69). Das Gesamtsignal kann nach Entfaltung wieder 

durch die Überlagerung der chemischen Verschiebung von Q0 bis Q4 -Signalen be-

schrieben werden. Wie auch bei der mit AlPO4 gehärteten Probe wird dabei ein Hoch-

feld-Shift der entsprechenden Signale beobachtet. 

Hinsichtlich der Qn-Verteilung zeigt sich nach der Härtung mit BPO4 wieder eine Ver-

schiebung zu höheren n-Werten im Vergleich zum flüssigen Ausgangszustand, die 

sich insbesondere in einem Anstieg des Q4-Anteils äußert. Das Signal, das im Bereich 

von Q0 und Q1 liegt, ist jedoch deutlich ausgeprägter als bei Härtung mit AlPO4, wobei 

auch hier eine Differenzierung zwischen Q0 und Q1 nicht möglich ist.  
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Abb. 69: 29Si MAS Spektrum des mit BPO4 gehärteten Wasserglases mit Zuordnung der chemischen Ver-
schiebung zur Qn-Verteilung  

Rotationsfrequenz: 8kHz; Resonanzfrequenz: 99,4 MHz; 12416 Scans 

 

 

4.2.2.2 27Al MAS  

Das Spektrum des 27Al MAS Experiment wird in Abb. 70 dargestellt. Es zeigt zwei 

starke Signale bei 74 und 5 ppm. Dazwischen finden sich zwei kleine teils überlagerte 

Signale mit Maxima bei 40 und 45 ppm. Das erste Signal bei 74 ppm kann tetraedrisch 

koordinierten Aluminium-Spezies AlO4 zugeordnet werden, während für das Signal bei 

5 ppm oktaedrisch koordinierte Spezies AlO6 angenommen werden können. Beide 

Signale sind gegenüber den üblichen für AlO4 und AlO6 angenommenen Bereichen 

(AlO4: 50 bis 80 ppm und AlO6: -10 bis 10 ppm [BRU16]) tendenziell zu höheren ppm-

Werten verschoben. Damit wird eine Zuordnung der kleineren Signale erschwert. Mit 

40 ppm fällt eines der Signale in den Randbereich der AlO5 Koordination (30 bis 40 

ppm [BRU16]). Mit diesem Bereich wird jedoch auch das Auftreten von tetraedrisch 

koordiniertem Aluminium, das über Sauerstoff an Phosphor gebunden, korreliert 

[SCH02]. Auch bei dem zweiten Signal, das mit 45 ppm ebenfalls zwischen AlO4 und 

AlO5 liegt, ist eine genaue Zuordnung nicht möglich.  
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Abb. 70: 27Al MAS Spektrum des mit AlPO4 gehärteten Wasserglases 
Rotationsfrequenz: 12kHz; Resonanzfrequenz: 130,3 MHz; 250 Scans 

Rotationsseitenbanden sind mit * gekennzeichnet 

 

4.2.2.3 11B MAS 

Das 11B MAS Spektrum des mit BPO4 gehärteten Wasserglases zeigt zwei Signale 

(Abb. 71). Neben einem schmalen Signal mit Maximum bei -2,9 ppm zeigt sich im 

Bereich von -15 bis -5 ppm ein breites kleineres Signal. Diese können nach Gan et al., 

die diese chemische Verschiebung von Bor in silikatischen Gläsern mit Alkali- und 

Phosphoranteil fanden, Bor mit unterschiedlicher Koordination zugeordnet werden 

[GAN94]. So kann das Signal bei -2,9 ppm mit tetragonal koordiniertem BO4 und das 

verbreiterte Signal mit Zentrum -9 ppm mit einem Bor trigonaler Koordination BO3 kor-

reliert werden.  

Zu eventuell noch vorhandenen Resten an nicht umgesetzten BPO4 kann hier jedoch 

keine Aussage getroffen werden, da die hierfür typische chemische Verschiebung mit 

einem Maximum bei -6 ppm in das breite B(III) Signal fällt und damit möglicherweise 

überlagert wird.  
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Abb. 71: 11B MAS Spektrum des mit BPO4 gehärteten Wasserglases   
Rotationsfrequenz: 8kHz; Resonanzfrequenz: 160,4 MHz; 444 Scans 

Rotationsseitenbanden sind mit * gekennzeichnet 

 

 

4.2.3 Rasterelektronenmikroskopie des Gefüges der Gesamtversätze nach Aus-

härtung 

In den durchgeführten rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen des Gefü-

ges der Gesamtversätze MgO-Füller - Alkalisilikat - Phosphathärter nach der Aushär-

tung wurde die Elementverteilung mittels EDX gemessen. Bor liegt aufgrund seines 

geringen Atomgewichts an der Nachweisgrenze dieser Messmethode. Da zusätzlich 

der Boranteil in der Rezeptur sehr gering ist, kann es mit der angewandten Analytik 

nicht mehr sicher nachgewiesen werden und wird daher in den folgenden Tabellen und 

Abbildungen nicht berücksichtigt.  

Die Konzentration des zugegebenen Härters sowie die Temperatur während der Aus-

härtung führen nicht zu sichtbaren Änderungen der bildlichen Darstellung der Gefüge. 

Im Folgenden werden daher nur exemplarisch die Proben bei TA = 25°C mit einem 



4 Ergebnisse     126 
 

Härteranteil von 30 Masse-% gezeigt, da die höheren Phosphat-Mengen sicherer halb-

quantitativ mittels EDX bestimmt werden können.  

Die Übersichtsaufnahmen der Gesamtversätze beider Phosphathärter bei 50-facher 

Vergrößerung (Abb. 72 a und b) zeigen ein durch die Anschliff-Präparation stark aus-

gebrochenes Gefüge. In den intakten Bereichen liegen Füllstoff als auch Reste der 

Bindephase nebeneinander vor. Beiden Proben gemeinsam ist eine homogene, weiß 

erscheinende Phase in den Zwischenräumen der Füllstoff-Körner, wie in den Aufnah-

men in Abb. 72c –d zu sehen ist. Tab. 11 zeigt anhand von je zwei beispielhaften EDX-

Analysen von unterschiedlichen Stellen dieser Phase, dass deren Zusammensetzung 

im System CaO-MgO-SiO2 (CMS) unabhängig vom verwendeten Härter etwa gleich 

ist.  

An anderer Stelle im Gefüge unterscheiden sich die noch sichtbaren Reste der Binde-

phase bei den beiden verwendeten Härtern jedoch deutlich, wie die Detailaufnahmen 

in Abb. 72 e und f zeigen. Unter Verwendung des Aluminiumphosphat-Härters bildet 

sich eine stark inhomogene Phase aus, in der deutlich abgegrenzt Härterkörner inner-

halb einer grauen, immer wieder durch rundliche Poren unterbrochenen, silikatischen 

Phase der Zusammensetzung SiO2-Al2O3-P2O5-Na2O vorliegen (Tab. 12). Die mit 

BPO4 gehärteten Proben weisen dagegen eine deutlich homogenere Bindephase auf, 

in der keine Härterkörner gefunden werden. Die silikatische Phase, die hier von eher 

länglichen Poren durchzogen wird, zeigt sich in unterschiedlichen Grauschattierungen, 

deren Zusammensetzung leicht schwankt (Tab. 13). Deutlich abgegrenzt von dieser 

stellt sich wieder eine Phase mit einer Zusammensetzung im System CaO-MgO-SiO2 

(CMS) dar.  
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a) Gesamtversatz mit AlPO4-Härter, Über-
sicht Gefüge 

b) Gesamtversatz mit BPO4-Härter, Über-
sicht Gefüge 

  

c) Gesamtversatz mit AlPO4-Härter, Über-
sicht Bindephase 
 

d) Gesamtversatz mit BPO4-Härter, Über-

sicht Bindephase 

  

e) Gesamtversatz mit AlPO4-Härter,       De-
tail Bindephase 

f) Gesamtversatz mit BPO4-Härter,        De-

tail Bindephase 

Abb. 72: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Gefüge des Gesamtversatzes mit  
 AlPO4-Härter (links) und BPO4-Härter(rechts)   

Die Ergebnisse der EDX-Analysen in den gekennzeichneten Punkten finden sich in Tab. 11 – 13 

Periklas  CMS 

Härterkörner 

Poren 

Periklas  

CMS 
P1 

P2 
P3 

P4 
P5 
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Tab. 11: EDX-Analysen der weißen Phase zwischen den Füllstoff-Körnern (zu Abb. 72 c, d) 

Probe  CaO 

[Masse-%] 

MgO 

 [Masse-%] 

SiO2 

 [Masse-%] 

AlPO4  Messpunkt 1 40 25 37 

Messpunkt 2 39 24 37 

     

BPO4  Messpunkt 1 37 26 37 

Messpunkt 2 22 25 44 

  

 

Tab. 12: EDX-Analysen der Bindephase bei Härtung mit AlPO4 (zu Abb. 72 c, e) 

Probe: AlPO4  MgO 

[Ma.-%] 

P2O5 

[Ma.-%] 

SiO2 

[Ma.-%] 

Na2O 

[Ma.-%] 

Al2O3 

[Ma.-%] 

Messfläche  35 30 11  20 

Messpunkt Härterkorn 

P1 

 64   32 

Messpunkt Silikatphase 

P2 

 45 27 5 20 

 

 

 

 

 



4 Ergebnisse     129 
 

Tab. 13: EDX-Analysen der Bindephase bei Härtung mit BPO4 (zu Abb. 72 d, f) 

Probe: BPO4  MgO 

[Ma.-%] 

P2O5 

[Ma.-%] 

SiO2 

[Ma.-%] 

Na2O 

[Ma.-%] 

CaO 

[Ma.-%] 

Messfläche  34 37 23 5 1 

M.-pkt. Silikatphase dun-

kel P3 

 75 18   

M.-pkt. Silikatphase  

hell P4 

9 49 32 9  

Messpunkt CMS P5 25 7 44  21 

 

In ausgewählten Bereichen des Gefüges wurden Mappings zur Darstellung der Ele-

mentverteilung aufgenommen. Abb. 73 zeigt diese für eine mit AlPO4 gehärtete Probe, 

bei der die Elemente Magnesium, Aluminium, Silizium, Phosphor und Calcium farbig 

dargestellt sind. Deutlich lässt sich der hauptsächlich aus MgO bestehende Füllstoff 

von der Bindephase unterscheiden. Diese wird durch das Vorhandensein von Si, Al 

und P geprägt. In den Zwickeln zwischen den Füllstoff-Körnern sind zudem die vorher 

beschriebenen CMS-Phasen sichtbar, die sich insbesondere aufgrund ihres Gehaltes 

an Calcium vom restlichen Gefüge abgrenzen.  
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Mg Al Si P Ca 
 

Abb. 73: Mapping einer Gesamtversatz-Probe bei Härtung mit AlPO4 

 

Die analoge Darstellung für eine mit BPO4 gehärtete Probe zeigt Abb. 74. Aufgrund 

der guten Erkennbarkeit des Füllstoffs im überlagerten Rückstreuelektronen-Bild 

wurde zur besseren Übersichtlichkeit auf das Einfärben des Elementes Magnesium 

verzichtet. Wieder kann an den Rändern und z.T. innerhalb der Füllstoffkörner die 

Phase CMS durch das Vorhandensein von Calcium identifiziert werden. Da Bor nicht 

darstellbar ist, sind in der Bindephase lediglich Silizium und Phosphor nachweisbar. 

Auffällig dabei ist, dass Phosphor nicht gleichmäßig über die gesamte Bindephase 

verteilt ist. Es finden sich Bereiche erhöhter Phosphorkonzentration, die in der Origi-

naldarstellung als kompakte Strukturen zu erkennen sind, deren Ränder mit der übri-

gen Bindematrix eine Übergangszone bilden. 

 

Füller 
Bindephase 

CMS 
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Si P Ca 

 

Abb. 74: Mapping einer Gesamtversatz-Probe bei Härtung mit BPO4 

 

 

4.3 Hochtemperatureigenschaften 

4.3.1 Bestimmung der Thermischen Längenänderung mittels Dilatometrie 

4.3.1.1 System Alikalisilikat - Phosphathärter 

Die thermische Längenänderung beim Aufheizen unterscheidet sich bei den mit AlPO4 

gehärteten Proben erheblich von den Proben mit BPO4-Zusatz. Zusätzlich ist eine Ab-

hängigkeit von den jeweiligen Härteranteilen zu beobachten, weshalb in Abb. 75 die 

10 Masse-% und 30 Masse-%-Proben beider Härterarten bei TA = 25°C gegenüberge-

stellt sind. Markante Längenänderungen sind in der Abb. mit ihren jeweils zugeordne-

ten Temperaturen hervorgehoben. Die Proben mit 20 Masse-% Härterzusatz werden 

in den späteren Diagrammen zum Temperatureinfluss gezeigt. Bei der mit 

10 Masse-% Borphosphat gehärteten Probe kommt es zu Beginn zu einer starken Län-

genabnahme. Diese Schwindung wird ab etwa T = 230°C geringer, sodass der Kur-

venverlauf eine markante Stufe abbildet. Ab rund T = 550°C kommt es erneut zu einer 
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sehr starken Längenabnahme bis diese bei Temperaturen um T = 580°C so groß wird, 

dass die Messgrenze erreicht wird (dies macht sich durch den exakt gleichbleibenden 

Wert bemerkbar, siehe Pfeile). Eine Erhöhung der Härterzugabe führt dazu, dass die 

Längenabnahme weniger stark und gleichzeitig gleichförmiger verläuft, sodass ab 

30 Masse-% Borphosphat die in der 10 Masse-%-Messung erkennbaren Stufen kaum 

noch festzustellen sind. Aufgrund der leicht geringeren Schwindung wird die Mess-

grenze erst bei T = 670°C erreicht.  

Im Falle der AlPO4-Proben ist nach einer Aushärtedauer von t = 48 Stunden dagegen 

das gesamte Temperaturintervall darstellbar. Nur die 10 Masse-%-Probe bildet eine 

Ausnahme, da bereits zu Beginn der Messung eine so hohe Längenabnahme erfolgt, 

dass die Messgrenze erreicht wird. Die anfängliche Schwindung der 30 Masse-%-Pro-

ben verläuft identisch mit derjenigen der Borphosphat-Proben. Ab etwa T = 160°C 

kommt es jedoch zu einem starken Anstieg der Kurve. Diese Dehnung tritt nur in einem 

engen Temperaturbereich auf. Ab etwa T = 250°C ist wieder eine kontinuierliche 

leichte Schwindung der Proben zu beobachten, die ab T = 600°C nochmals verstärkt 

wird. Die zwischenzeitliche starke Dehnung führt dazu, dass auch für die Probe mit 

10 Masse-% AlPO4 nochmals ein Signal aufgenommen werden kann. Der Graph der 

thermischen Längenänderung beschreibt somit den grundsätzlichen Verlauf, den auch 

die 30 Masse-%-Probe aufwies.  
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Abb. 75: Temperaturabhängige Längenänderungen der reinen Bindephase bei Härtung mit 10 Masse-% 

und 30 Masse-% AlPO4- und BPO4-Zusatz, TA = 25°C 

 

Um auch bei den BPO4-Rezepturen den höheren Temperaturbereich darstellen zu 

können, wurden deren gehärtete Proben für weitere 24 Stunden bei T = 110°C ge-

trocknet und anschließend mittels Dilatometer gemessen. Das Ergebnis zweier solcher 

Messungen zeigt Abb. 76. Die Proben mit 20 Masse-% BPO4-Zusatz mit den Aushär-

tungstemperaturen von TA = 25°C und TA = 45°C sind deshalb gegenübergestellt, um 

auch den Einfluss der Aushärtungstemperatur aufzuzeigen.   

Die Schwindung der Proben setzt hier erst ab etwa T = 150°C ein und verläuft bis 

T = 270°C gleichmäßig, bevor die bei TA = 25°C gehärtete Probe eine Stufe, wie be-

reits zuvor für BPO4 beschrieben, durchläuft. Die Erhöhung der Aushärtetemperatur 

hat hier den gleichen Einfluss wie eine Zunahme des Härteranteils und führt dazu, 

dass die Schwindung geringer ausfällt und die Stufe im Verlauf abgeschwächt wird. 

Ab T = 530°C kommt es zu einer erneuten sehr starken Längenabnahme der Probe 

für TA = 25°C. Die TA = 45°C Probe zeigt hier dagegen wieder analog zum Verhalten 

bei Erhöhung des Härteranteils eine weniger starke Schwindung. Die vorangegangene 

Trocknung ermöglicht das Messen bis in einen höheren Temperaturbereich, sodass 

nun nochmals ein deutlicher Knick der TA = 25°C- Messkurve bei T = 620°C sichtbar 

-0,12

-0,1

-0,08

-0,06

-0,04

-0,02

0

0,02

0 100 200 300 400 500 600 700 800

T
h

e
rm

is
c
h

e
 L

ä
n

g
e
n

ä
n

d
e
ru

n
g

 d
L

/L
0

Temperatur T [°C]

AlPO4 10% AlPO4 30% BPO4 10% BPO4 30%

Messgrenze

AlPO4 10 Masse-%                        AlPO4 30 Masse-% 
BPO4 10 Masse-%                         BPO4 30 Masse-%

230°C

580°C

550°C  670°C  

160°C 250°C 600°C 



4 Ergebnisse     134 
 

wird. Ab hier verläuft die Schwindung weniger stark. Im selben Temperaturbereich 

zeigt auch die Probe für TA = 45°C eine kurze Stufe gleichbleibender Länge in ihrem 

sonst stark abfallenden Graphen. Die Längenabnahme ist nun so ausgeprägt, dass 

sie die Schwindung der Probe bei TA = 25°C übertrifft. Für beide Proben wird anschlie-

ßend wiederrum die Messgrenze erreicht.  

 

  

Abb. 76: Temperaturabhängige Längenänderungen der reinen Bindephase bei Härtung mit 20 Masse-% 
BPO4, TA = 25°C und TA = 45°C mit zusätzlicher Trocknung bei T= 110°C 

 

Auch für die mit Aluminiumphosphat gehärteten Proben zeigt sich eine Abhängigkeit 

der thermischen Längenänderung bei Aufheizen von TA, dargestellt in Abb. 77 am Bei-

spiel der Proben mit 20 Masse-% Härterzusatz. Wie zuvor für die 30 Masse-%-Probe 

beschrieben, zeigen auch diese zunächst eine starke Schwindung, gefolgt von einer 

Längenzunahme bis etwa T = 250°C. Die höhere TA äußert sich in einer stärkeren an-

fänglichen Schwindung der Probe bei TA = 45°C. Auch bei der nachfolgenden Deh-

nung bleibt sie unterhalb der Ausmaße der TA = 25°C-Probe. Die erneute Längenab-

nahme oberhalb von T = 250°C mit dem darauffolgenden leichten Plateau verläuft für 

beide Proben zunächst gleichförmig. Die sich daran anschließende verstärkte Schwin-

dung setzt bei der TA = 25°C-Probe früher ein. 
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Abb. 77: Temperaturabhängige Längenänderungen der reinen Bindephase bei Härtung mit 20 Masse-% 
AlPO4, TA = 25°C und TA = 45°C 

 

4.3.1.2 Gesamt-System MgO-Füller - Alkalisilikat - Phosphathärter 

Für die thermische Längenänderung der Gesamtversätze beider Härtersysteme ist so-

wohl eine Abhängigkeit vom Anteil des eingesetzten Härters als auch von der Tempe-

ratur während der Aushärtung festzustellen. Der Einfluss der Härterkomponente sowie 

des Härteranteils wird in Abb. 78 a-c dargestellt. Sie zeigt die Ergebnisse der bei 

TA = 25°C mit BPO4 bzw. AlPO4 unterschiedlichen Anteils gehärteten Proben. Als Re-

ferenz dienen Proben aus Füllstoff und Wasserglas ohne Härter, die jeweils unter den-

selben Bedingungen hergestellt wurden.  

Die temperaturabhängige Änderung der Länge ist sowohl für die Referenz als auch 

die Proben mit Härter sehr ähnlich. Zu Beginn erfolgt eine starke Schwindung des 

Materials (Abb. 78 (I)), an die sich ab Temperaturen von 120°C ≤ T ≤ 140°C eine 

Dehnung (Abb. 78 (II)) bis fast zurück zur Ausgangslänge anschließt. Kurz vor Errei-

chen von T = 600°C flacht die Dilatometerkurve langsam ab. Ab hier zeigen sich sig-

nifikante Unterschiede zwischen den Versätzen (Abb. 78 (III)).  

Bei der Referenzprobe kommt es zu einer erneuten starken Längenabnahme bis zu 

einer Temperatur von etwa T = 680°C. Währenddessen wird jedoch in einem kurzen 
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Temperaturintervall eine leichte Dehnung beobachtet, deren Maximum bei einer Tem-

peratur TM = 620°C liegt.  

Unter Verwendung von 10 Masse-% Härter, unabhängig davon ob AlPO4 oder BPO4, 

kommt es nach dem Abflachen der Dilatometerkurve zu einer raschen starken Aus-

dehnung der Proben, deren Beginn mittels Tangentenkonstruktion als Onset beschrie-

ben werden kann (BPO4: TOnset = 599°C und AlPO4: TOnset = 610°C). Dieser Ausdeh-

nung schließt sich eine starke Schwindung an, sodass ein Peak entsteht, dessen Ma-

ximum bestimmt wird (BPO4: TPeak  = 618°C und AlPO4: TPeak =  623°C). Auffällig ist, 

dass die Maxima dieser raschen Längenänderung bei beiden Härtern etwa mit dem 

Maximum der kurzzeitigen Ausdehnung der Referenzprobe (TPeak = 620°C) zusam-

menfallen. Die auffällige Längenänderung knapp oberhalb T = 600°C wird im Gegen-

satz zum übrigen Verlauf durch den Einfluss des Härters und dessen Anteil bestimmt. 

Bei Erhöhung des Härteranteils auf 20 Masse-% wird der beobachtete Peak, der durch 

die rasche Abfolge von Dehnung und Schwindung charakterisiert ist, beim AlPO4-Här-

ter deutlich verstärkt. Bei Verwendung von Borphosphat verhält es sich jedoch gegen-

teilig. Wie bei der Referenz ist eine starke Schwindung zu beobachten, in deren Verlauf 

eine leichte Schulter mit einem Maximum bei TPeak = 611°C zu erkennen ist. Auch 

diese leichte Dehnung der Borphosphat-Proben verschwindet jedoch bei weiterer Er-

höhung des Härteranteils auf 30 Masse-%. Bei 30 Masse-% AlPO4-Härter kommt es 

ähnlich wie bei Proben mit 20 Masse-% Härterzusatz wieder zu einem deutlichen 

Peak. Vor diesem ist nun jedoch ebenfalls eine Schwindung zu erkennen, die parallel 

zu derjenigen der Borphosphat-Versätze verläuft. Hinsichtlich der Lage des Peaks, ist 

bei Erhöhung des AlPO4-Anteils eine Verschiebung sowohl seines Beginns (Onset) als 

auch seines Maximums zu höheren Temperaturen zu beobachten, wie anhand von 

Tab. 14 gezeigt wird.  

Das Verhalten der Proben im höheren Temperaturbereich ab etwa 720°C ≤ T ≤ 760°C 

nach dem Ende der starken Schwindung ist wieder unabhängig von Härterart und –

anteil (Abb. 78 (IV)). Hier kommt es erneut zu einer thermischen Dehnung deren Graph 

parallel zu dem der Dehnung im Bereich von 120 ≤ T ≤ 600°C verläuft.  
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Tab. 14: TOnset und TPeak für die verschiedenen Rezepturen bei TA = 25°C   
Kennzeichnung n.v. = nicht vorhanden 

Probe 

TA = 25°C 

 T Onset 

[°C] 

T Peak  

[°C] 

Referenz  n.v. 620 

    

AlPO4  10 Masse-% 610 623 

20 Masse-% 622 644 

 30 Masse-% 637 654 

    

BPO4  10 Masse-% 599 618 

20 Masse-% n.v. 611 

30 Masse-% n.v. n.v. 
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Abb. 78: Einfluss des Härteranteils auf die thermische Längenänderung dL/L0  für Proben des Gesamt-

Systems MgO-Füller – Alkalisilikat und AlPO4- bzw. BPO4-Härter 
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Um die Effekte der mit Temperaturbeaufschlagung auftretenden Längenänderung auf 

ihre Reversibilität zu überprüfen, wurden Proben einem doppelten Aufheizzyklus mit 

zwischenzeitlichem Abkühlen auf Raumtemperatur ausgesetzt. Abb. 79 zeigt die Er-

gebnisse dieser Messungen exemplarisch anhand der Proben mit 20 Masse-% Här-

teranteil und TA = 25°C. Unabhängig von der Art des Härters ist für die Versätze nach 

der ersten Aufheizphase nur eine lineare gleichmäßige Schwindung beim Abkühlen 

sowie eine gleichfalls lineare thermische Dehnung beim erneuten Aufheizen festzu-

stellen. Unabhängig vom verwendeten Phosphat verlaufen diese Schwindung und 

Dehnung beider Rezepturen deckungsgleich. 

 

 

Abb. 79: Thermische Längenänderung bei doppelten Aufheizzyklus  
für mit 20 Masse-% AlPO4 bzw. BPO4 gehärtete Gesamtversätze 
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der Schulter wird jedoch mit zunehmender Aushärtungstemperatur zu kleineren Tem-

peraturen verschoben (TPeak = 620°C bei TA = 25°C und TPeak = 611°C bei TA = 45°C). 

Nach diesem Peak wird die Schwindung mit steigender TA. verstärkt.  

Diese Zunahme der Schwindung nach dem Peak sowie die abnehmende Schwindung 

im Anfangsbereich der Messung werden auch bei den mit Phosphat gehärteten Pro-

ben bei Erhöhung von TA festgestellt. Zusätzlich kommt es zu größeren Abweichungen 

des oberhalb T = 600°C beobachteten Peaks. Dies wird in Abb. 80 b und c anhand der 

Gegenüberstellung von bei TA = 25°C und TA = 45°C ausgehärteten Proben mit 

20 Masse-% AlPO4 (b) bzw. BPO4 (c) deutlich. Eine Erhöhung der Aushärtungstem-

peratur führt bei beiden Härtern zu einer Verstärkung der Längenzunahme und somit 

der Peakhöhe. Diese ist bei der BPO4-Probe so stark, dass die vorherige Schulter nun 

tatsächlich als Peak erkennbar ist. Auch die Lage des Peak-Maximums verändert sich. 

Bei Verwendung von AlPO4 wird das Maximum mit Temperaturerhöhung zu niedrige-

ren Temperaturen verschoben (TPeak = 644°C bei TA = 25°C und TPeak = 639°C bei 

TA = 45°C), wohingegen es sich bei BPO4 umgekehrt verhält (TPeak = 611°C bei 

TA = 25°C und TPeak = 629°C bei TA = 45°C). 
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Abb. 80: Einfluss von TA auf die thermische Längenänderung dL/L0,  
 gezeigt an Referenzproben ohne Härter und Proben mit 20 Masse-% AlPO4 bzw. BPO4 
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4.3.2 Thermoanalytische Messungen 

4.3.2.1 System Alkalisilikat - Phosphathärter 

Bei Aufheizen der untersuchten Bindephasen aus Alkalisilikat und Phosphathärter auf 

die Anwendungstemperatur von T = 1550°C ergeben sich in der Differentialthermo-

analyse ähnliche Kurvenverläufe der Proben beider Härter, dargestellt in Abb. 81 am 

Beispiel der 10 Masse-%- und 30 Masse-%-Proben mit TA = 25°C. Nach einem An-

stieg der DTA-Kurve, die ihr Maximum etwa bei T = 150°C hat, kommt es zu einem 

stark exothermen Vorgang, der oberhalb von T = 300°C allmählich ausläuft. Im darauf-

folgenden Temperaturintervall bis rund T = 800°C verläuft die DTA-Kurve relativ kon-

stant, bis auf ein endothermes Maximum bei T = 600°C. Weiteres Erwärmen führt zu 

einem immer ausgeprägteren endothermen Verhalten der Bindephase bis das Signal 

um T = 1400°C einen nahezu konstanten Wert erreicht. Diese Folge entspricht auch 

analog dem Verlauf der DTA-Kurve des reinen Wasserglases. Die Minima und Maxima 

der Kurve sind jedoch im Falle dieser Referenz deutlich stärker ausgeprägt.  

Während zwischen den beiden Härtern kaum Unterschiede festgestellt werden, wird 

der Kurvenverlauf jedoch deutlich von der Menge des jeweiligen zugegeben Härters 

beeinflusst. Bei beiden Phosphaten führt eine Erhöhung des Härteranteils zu einem 

insgesamt flacheren Verlauf der DTA-Kurve. Derselbe Effekt ist auch bei Erhöhung 

von TA festzustellen, wie die Gegenüberstellung der Proben mit 20 Masse-% AlPO4-

Zusatz bei TA = 25°C und TA = 45°C in Abb. 82 beispielhaft zeigt. Die entsprechenden 

Proben mit BPO4-Zusatz verhalten sich analog. 
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Abb. 81: Einfluss von Härterart und -anteil auf die Differential-Thermoanalyse DTA der Bindephase in Ab-
hängigkeit der Temperatur,  

gezeigt anhand der Referenz sowie den Proben mit 10 und 30 Masse-% AlPO4 bzw. BPO4 für TA = 25°C 

 

 

Abb. 82:Einfluss von TA auf die Differential-Thermoanalyse DTA der Bindephase in Abhängigkeit der Tem-
peratur,  

gezeigt anhand der mit 20 Masse-% AlPO4 gehärteten Proben 
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Die thermoanalytischen Messungen aller Versatzrezepturen sowie der Referenz an 

reinem Wasserglas zeigen eine starke Masseabnahme bis etwa T = 300°C, hier dar-

gestellt anhand der 20 Masse-%-Proben beider Härter bei TA = 25°C (Abb. 83). Der 

Betrag der Masseabnahme ändert sich in Abhängigkeit von der Art des Härters und 

dem Härteranteil sowie in Abhängigkeit von TA. Umgerechnet auf den Gesamt-

Wassergehalt der Probe (vgl. Kapitel 4.1.2) und unter Berücksichtigung der 

Masseabnahme während der Aushärtung, ergibt sich der Anteil des abgegebenen 

Wassers der Bindephase nach Temperaturintervall in Abb. 83b. Der Hauptteil des 

Wassers wird bei TA = 25°C folglich im Bereich von 100°C < T < 200°C abgegeben. 

Wie hoch dieser Anteil ist, richtet sich nach der bereits während der Aushärtung frei-

gewordenen Wassermenge.  

Oberhalb T = 300°C treten zunächst keine Masseänderungen mehr auf. Erst im Inter-

vall von 1300°C < T < 1550°C wird wieder ein geringer Gewichtsverlust festgestellt, 

der sich je nach verwendetem Härter unterscheidet (s. Abb. 83c). Bei Zugabe des 

AlPO4 ist die Masseabnahme nur gering und unabhängig vom Anteil des Härters. Im 

Falle der mit BPO4 gehärteten Proben ist die Masseabnahme im Vergleich deutlich 

höher. Zudem kann mit Erhöhung des Härteranteils auch eine gesteigerte Masseab-

nahme festgestellt werden.  
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Abb. 83: Einfluss der Härterart auf den temperaturabhängigen Gewichtsverlust,  
exemplarisch anhand der mit 20 Masse-% AlPO4 bzw. BPO4 bei TA = 25°C gehärteten Proben 

a) TG-Kurve gegen T 
b) Anteil des Gewichtsverlustes (GV) in Abhängigkeit der Temperatur bis T = 300°C 

c) Härtereinfluss auf den Gewichtsverlust (GV) von 1300°C < T < 1550°C 
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Der Vergleich mit Referenzmessungen der pulverförmigen Ausgangsstoffe zeigt, dass 

auch bei den reinen Härtern oberhalb von T = 1300°C bei Borphosphat eine höhere 

Gewichtsabnahme als bei Aluminiumphosphat auftritt (Abb. 84). Die TG-Signale von 

reinem BPO4 und Bindephase mit BPO4-Zusatz verlaufen hier nahezu parallel.  

 

  

Abb. 84: Vergleich des Gewichtsverlustes im Intervall 1300°C < T < 1550°C der Härter-Ausgangsstoffe mit 
den Wasserglas-Härter-Mischungen 
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Temperatur des Beginns der exothermen Vorgänge hängt dabei vom Härteranteil ab: 

je geringer der Anteil, zu umso höheren Temperaturen wird der exotherme Bereich 

verschoben und umso flacher das Plateau. Ein endothermer Peak wie im Falle der 

reinen Bindephase wird hier nicht festgestellt. Der exotherme Vorgang setzt sich fort 

bis bei T = 1000°C bei Proben mit Härtern bzw. T = 1100°C bei der Referenz ein Mini-

mum erreicht wird. Dem schließt sich ein endothermer Peak, wie bereits in den Proben 

der reinen Bindephase beobachtet, an. Auch im Peak dieses Maximums unterschei-

den sich die Härter-Versätze mit im Mittel T = 1300°C und die Referenz mit 

T = 1460°C.  

Der Kurvenverlauf wird maßgeblich vom Anteil des zugegebenen Härters beeinflusst. 

Je höher dieser Anteil, umso abgeflachter erscheinen die Kurven. Besonders deutlich 

wird dies anhand des Plateaus bei T = 300°C. Während es bei einer Zugabe von 

10 Masse-% noch eine deutliche Stufung aufweist, ist es bei 30 Masse-% nur noch 

leicht im sonst exothermen Verlauf angedeutet. Auch eine Erhöhung von TA. führt wie 

bei der reinen Bindephase zum Abflachen der Kurve. 
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Abb. 85: Einfluss von Härterart und -anteil auf die Differential-Thermoanalyse DTA des Gesamtversatzes 
in Abhängigkeit der Temperatur 

gezeigt anhand der Referenz sowie den Proben mit 10 und 30 Masse-% AlPO4 bzw. BPO4 für TA = 25°C 
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Abb. 86: Differential-Thermoanalyse DTA in Abhängigkeit von der Temperatur für Wasserglas, Wasser-
glas + Härter und Gesamtversatz  

20 Masse-% AlPO4, TA = 25°C 

 

Auch hinsichtlich der Ergebnisse der thermoanalytischen Untersuchungen zeigen Ge-

samtversatz und reine Bindephase einander entsprechende Vorgänge. Im Fall des 

Gesamtversatzes (Abb. 87a) kommt es erneut bis zur Temperatur von T = 300°C zu 

einer Abgabe des Rest-Wassers, dessen Anteil hier gegenüber dem der reinen Binde-

phase verringert ist. Der Gewichtsverlust der mit AlPO4 gehärteten Probe ist dabei 

etwas geringer als der der BPO4-Probe. Wieder ist bei weiterem Aufheizen zunächst 

keine Masseänderung mehr feststellbar, bis es im Intervall von 1300°C < T < 1550°C 

zu einem härterabhängigen Gewichtsverlust kommt. Abb. 87b. zeigt, dass die mit 

BPO4 gehärteten Proben eine deutliche Masseabnahme aufweisen, die umso größer 

wird, je höher der Härteranteil ist. Bei den mit AlPO4 gehärteten Proben zeigt sich da-

gegen eine geringfügige Massezunahme, die jedoch unabhängig von dessen Anteil 

ist.  

 

 

 

-0,6

-0,4

-0,2

0

0,2

0,4

0,6

-50 150 350 550 750 950 1150 1350 1550

D
TA

 [
µ

V
/m

g]

Temperatur T [°C]

Referenz Wasserglas AlPO4 20% Bindephase AlPO4 20% Gesamtversatz

1 2 3

Referenz 
Wasserglas

AlPO4 20 Masse-%
Gesamtversatz

AlPO4 20 Masse-% 
Bindephase 



4 Ergebnisse     150 
 

 

 

 

Abb. 87: Einfluss der Härterart auf den temperaturabhängigen Gewichtsverlust,  
exemplarisch anhand der mit 20 Masse-% AlPO4 bzw. BPO4 bei TA = 25°C gehärteten Proben 

a) TG-Kurve gegen T 
b) Härtereinfluss auf den Gewichtsverlust von 1300°C < T < 1550°C 
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4.3.3 Bestimmung der temperaturabhängigen Phasenentwicklung mittels Rönt-

genbeugungsanalyse 

Die Röntgenbeugungsanalyse der Bindephase nach der Aushärtung zeigte eine vari-

ierende Phasenzusammensetzung in Abhängigkeit von Härterart, Härteranteil und 

Aushärtungstemperatur TA. Durch Temperaturbeaufschlagung oberhalb T = 100°C 

werden jedoch für alle TA und Härterkonzentrationen qualitativ dieselben Mineralpha-

sen gebildet. Diese mittels Röntgenbeugungsanalyse ermittelte Phasenentwicklung 

über die Temperatur wird in den folgenden Tab. 15 bis 18 dargestellt. Durch „X“ werden 

dabei Mineralphasen der reinen Bindephase dargestellt. Die farbige Hinterlegung ent-

spricht den Phasen der Bindephase, die im Füllstoff-Bett gebrannt wurde. Auffällige 

Effekte werden nachfolgend anhand der Spektren erläutert.  

 

4.3.3.1 Härtung mit AlPO4 

Die mit AlPO4 gehärtete Bindephase konnte bis maximal T = 1000°C röntgenogra-

phisch untersucht werden, da höhere Temperaturen zum vollständigen Aufschmelzen 

der Prüfstäbchen im Al2O3-Tiegel führten. Eine Übersicht über die temperaturabhän-

gige Phasenentwicklung gibt Tab. 15. 

 

Tab. 15: Phasenentwicklung der AlPO4-gehärteten Bindephase in Abhängigkeit von der Temperatur 
„X“ steht für Mineralphasen in der reinen Bindephase, die farbige Hinterlegung gilt für Mineralphasen der Binde-
phase in Anwesenheit des MgO-Füllers 

 100°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C 700°C 800°C 900°C 

 

1000°C 
 

AlPO4 (Berlinit) X X X X X X X X X  
Na5P3O10 ∙ 6 H2O X          
Na4P2O7 ∙ 10 H2O X          
Na4P2O7  X X X X X X X X X 

Na4(Al(PO4)2OH)  X X X X      
NaxAlyPO4   X X X X X X X X 

AlPO4 (orthorhombisch)   X X X X X X X 

NaAl(OH)4     X X     
SiO2 (α-Cristobalit)       X X X X 

NaAlSiO4 Nephelin        X X  
AlPO4 (monoklin)        X X  
MgO                 
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Im niedrigen Temperaturbereich von 100°C ≤ T ≤ 200°C sind die Peaks des Eduktes 

AlPO4 besonders markant (Abb.88). Die Erhöhung der Temperatur führt zu einer Ab-

nahme des amorphen Anteils. Dies gilt insbesondere für die Kleinwinkelstreuung im 

Bereich von 5° < 2Θ < 15°. Während bei T = 100°C Natriumpolyphosphate mit Kristall-

wasser gefunden werden, sind diese bei weiterer T-Erhöhung dehydratisiert.  

 

 

Abb.88: Diffraktogramme der mit AlPO4 gehärteten Bindephase für T = 100°C und T = 200°C 

 

Die Temperaturbehandlung bei T = 300°C führt zur Bildung eines Natrium-Aluminium-

Mischphosphats der Form NaxAlyPO4 mit 1,7 < x < 2,9 und 0,025 < y < 0,4. Eine ent-

scheidende Änderung ergibt sich bei weiterem Aufheizen auf T = 400°C. Hier erscheint 

als neue Phase AlPO4 in orthorhombischer Modifikation (Abb. 89).  
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Abb. 89: Diffraktogramme der mit AlPO4 gehärteten Bindephase für T = 300°C und T = 400°C 

 

Die nächste signifikante Änderung der Phasenzusammensetzung tritt bei T = 600°C 

ein. Es findet sich nun SiO2 in Form des Cristobalits, der ein typisches Entglasungs-

produkt silikatgebundener Erzeugnisse darstellt [MAB02]. Gleichzeitig zeigt sich das 

Material deutlich kristalliner (Abb. 90).  

Aufgrund der strukturellen Ähnlichkeiten des AlPO4 und des SiO2 [SAL06] kommt es 

bei beiden in der Röntgenbeugungsanalyse bei ähnlichen Winkeln zu Interferenzen, 

was zu nahezu identischen Spektren führt und somit eine eindeutige Zuordnung er-

schwert. Das Vorhandensein des Cristobalit wird hier in erster Linie durch eine Ver-

schiebung der Reflexe zu höheren Winkeln angezeigt. Dies wird in Abb. 90 anhand 

der Änderung der Reflexlage im Temperaturbereich 500 < T < 700°C verdeutlicht.  

 

 



4 Ergebnisse     154 
 

 

Abb. 90: Diffraktogramme der mit AlPO4 gehärteten Bindephase für 500°C < T < 700°C 

 

Im Temperaturintervall von 700°C ≤ T ≤ 900°C findet eine weitere Kristallisation statt. 

Neue Phasen sind der Nephelin und monoklines AlPO4 (Tridymit-Typ). Dagegen zeigt 

sich das Material bei T = 1000°C wieder deutlich amorpher (Abb. 91). Dies hat zur 

Folge, dass Nebenphasen wie Nephelin und das monokline AlPO4 hier nicht mehr zu 

erkennen sind. Mit zunehmender Temperatur nehmen die amorphen Anteile im Mate-

rial wieder zu, was sich in einer allgemeinen Abnahme der Peakintensitäten bemerkbar 

macht. Nur im Falle des Na4P2O7 ist eine deutliche Erhöhung des Anteils festzustellen.  
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Abb. 91: Diffraktogramme der mit AlPO4 gehärteten Bindephase für T = 900°C und T = 1000°C 

 

Einfluss des MgO-Füllstoffs 

Der Einfluss des MgO-Füllers auf die Phasenentwicklung in der Bindephase wurde 

anhand der im MgO-Bett gebrannten Probenstäbchen untersucht. Der Erweichungs-

Beginn der Bindephase-Proben bei Temperaturerhöhung bewirkt eine erste Kontakt-

ausbildung zum Füllstoff MgO ab T = 500°C. Damit wird bei Proben ab T = 500°C un-

weigerlich auch ein Teil des MgO-Füllers präpariert und taucht nun in den XRD-Spek-

tren als zusätzliche Phase auf. Bis T = 1000°C lassen sich jedoch zwischen den Pro-

ben der reinen Bindephase und denen mit Füllstoff-Kontakt keine weiteren Unter-

schiede in der Phasenzusammensetzung feststellen. Durch das Aufschmelzen der 

Probekörper bei T > 1100°C kommt es jedoch zu einer Infiltration des Füllstoff-Bettes. 

Dies führt zur Bildung von Phasen aus Elementen von Bindematrix und Füllstoff (Tab. 

16, Abb. 92). Bis T = 1500°C finden sich ein Mischphosphat der Form Na2CaMg(PO4)2 

und das Magnesiumsilikat Mg2SiO4 (Forsterit). Ab T = 1300°C tritt zusätzlich ein Mg-

Al-Spinell auf.  
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Tab. 16: Phasenentwicklung der AlPO4-gehärteten Bindephase in Füllstoff für 1100 ≤ T ≤ 1500°C 

 1100°C 1200°C 1300°C 1400°C 1500°C 

MgO           

Na2CaMg(PO4)2      

Mg2SiO4 Forsterit           

SiO2 (α-Cristobalit)     

   
AlPO4 (orthorhombisch)       
Na4P2O7       
Nephelin          
CaMgSiO4 Monticellit         
NaxAlyPO4         

MgAl2O4 Spinell         

 

 

 

Abb. 92: Diffraktogramm der mit AlPO4 gehärteten und bei T = 1500°C im MgO-Bett gebrannten Binde-
phase 

 

Anhand des in Abb. 92 gezeigten XRD-Spektrums wird außerdem ersichtlich, dass 

kleine Reflexe der Bindephase durch die Dominanz der MgO- sowie der Forsterit-Ban-

den überdeckt werden. Da die Temperaturerhöhung mit einer Erhöhung des Anteils 

an Forsterit einhergeht, dessen Reflexe damit immer stärker werden, werden die 
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unterschiedlichen Modifikationen des AlPO4 sowie des SiO2, das Na4P2O7 und Nephe-

lin nicht mehr über das ganze Temperaturintervall detektiert. Lediglich das NaxAlyPO4 

ist als letzter Bestandteil der Bindephase bei der Maximaltemperatur noch sichtbar. 

Auch Monticellit, der in geringen Mengen als natürliche Verunreinigung im Füllstoff 

vorkommt, wird ab T = 1300°C nicht mehr nachgewiesen.  

 

4.3.3.2 Härtung mit BPO4 

Im Falle einer Härtung mit BPO4 konnten bis T = 1000°C geeignete Proben präpariert 

und mittels XRD analysiert werden (Tab. 17). Ein Aufschmelzen der Stäbchen wurde 

erst bei weiterer Temperaturerhöhung über T = 1000°C beobachtet.  

 

Tab. 17: Phasenentwicklung der BPO4-gehärteten Bindephase in Abhängigkeit von der Temperatur 
„X“ steht für Mineralphasen in der reinen Bindephase, die farbige Hinterlegung gilt für Mineralphasen der Binde-
phase in Anwesenheit des MgO-Füllers 

 

 100°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C 700°C 800°C 900°C 1000°C 

BPO4 (tetragonal) X X X X X X     

Na2HPO4 ∙ 2 H2O X          

Na2HPO4 X X X        

Na3PO4    X X X X X X   

Na5B2P3O13  X X X X X X X   

Na4P2O7   X X X X X X X X 

SiO2 (α-Cristobalit)       X X X X 

α-Na3PO4         X X 

SiO2 (Tridymit)          X X 

Na4Mg(PO4)2             

MgO                   

Forsterit            

 

Auch hier findet sich in der Bindephase noch das Edukt BPO4. Die Intensitäten sind 

jedoch, im Vergleich zu jenen des AlPO4 der mit Aluminiumphosphat gehärteten Pro-

ben, deutlich geringer. Der niedrige Temperaturbereich von 100°C ≤ T ≤ 300°C wird 

zunächst geprägt durch die Abgabe von Kristallwasser. Bis T = 300°C nimmt auch der 

Anteil an Hydrogenphosphat immer mehr zu Gunsten von monomeren und polymeren 

Natriumphosphaten und einem Na-B-Mischphosphat ab (Abb. 93).  
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Abb. 93: Diffraktogramme der mit BPO4 gehärteten Bindephase für 100°C < T < 300°C 

 

Im darauffolgenden Temperaturintervall von 300°C ≤ T ≤ 600°C ändert sich die Pha-

senzusammensetzung nicht mehr (Abb. 94). Das Material zeigt jedoch eine kontinu-

ierliche leichte Erhöhung seiner Kristallinität, bis diese bei Erhöhung von T = 600°C 

auf T = 700°C schlagartig stark ansteigt. Hier wird SiO2 in Form des Cristobalits als 

neue Phase identifiziert.  
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Abb. 94: Diffraktogramme der mit BPO4 gehärteten Bindephase für T = 600°C und T = 700°C 

 

Der Trend zunehmender Kristallinität setzt sich bei weiterer Temperaturerhöhung fort. 

Ab T = 900°C findet sich mit Tridymit eine weiteres Entglasungsprodukt der SiO2-Bin-

dephase [MAB02]. Das Mischphosphat Na5B2P3O13 ist hingegen nicht mehr nachweis-

bar, wie die Diffraktogramme in Abb. 95 zeigen.  

 

 

Abb. 95: Diffraktogramme der mit BPO4 gehärteten Bindephase für T = 800°C und T = 900°C 
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Im Temperaturintervall 900°C < T < 1000°C nimmt die Kristallinität der Proben weiter-

hin zu, die Phasenzusammensetzung ändert sich jedoch nicht mehr.  

 

Einfluss des MgO-Füllstoffs 

Unter der Verwendung des BPO4-Härters kommt es bereits ab T = 300°C und damit 

bei niedrigeren Temperaturen als bei AlPO4 zu einem Anhaften von MgO aus dem 

Füllstoffbett an den erweichenden Probekörpern. Erste Unterschiede in der Phasen-

zusammensetzung von Proben aus reiner Bindephase und solchen im MgO-Bett treten 

jedoch erst ab T = 900°C mit der Bildung eines Mischphosphates Na4Mg(PO4)2 auf. 

Weitere Erhöhung auf T = 1000°C führt analog zu den mit AlPO4 gehärteten Proben 

zur Bildung von Forsterit. Beide Phasen treten bis zur maximalen untersuchten Tem-

peratur auf, wie aus Tab. 18 zur Phasenentwicklung der Bindephase im MgO-Bett und 

Abb. 96 ersichtlich wird.  

Auch hier sind die Reflexe des MgO und des Forsterits aufgrund ihrer hohen Kristalli-

nität so dominant, dass die zur Bindephase zugehörigen Peaks mit geringer Intensität 

kaum noch sichtbar sind. Cristobalit, Tridymit und Na4P2O7 lassen sich somit nicht 

mehr nachweisen. Auch die Reflexe des durch den Füllstoff eingebrachten Monticellits 

sind oberhalb von T = 1200°C nicht mehr erkennbar.  

 

Tab. 18: Phasenentwicklung der BPO4-gehärteten Bindephase in Füllstoff für 1100 ≤ T ≤ 1500°C 

 1100°C 1200°C 1300°C 1400°C 1500°C 

MgO      
Mg2SiO4 Forsterit      
SiO2 (α-Cristobalit)      
SiO2 (Tridymit)      
Na4Mg(PO4)2      
Na4P2O7      
CaMgSiO4 Monticellit      
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Abb. 96: Diffraktogramme der mit BPO4 gehärteten und bei T = 1500°C im MgO-Bett gebrannten Binde-
phase 

 

 

4.3.4 Rasterelektronenmikroskopische Untersuchung des Gefüges nach Brand 

bei T = 1550°C 

Die Ergebnisse der rasterelektronenmikroskopischen Untersuchung werden anhand 

der Aufnahmen des Gesamtversatzes mit einem Härteranteil von 30 Masse-% und 

TA = 25°C exemplarisch dargestellt. Wieder wird zwischen den Proben verschiedener 

Phosphatanteile und Härtungstemperaturen kein Unterschied im Hinblick auf den mik-

roskopischen Aufbau festgestellt. Die Übersichtsaufnahmen bei 50-facher Vergröße-

rung zeigen erneut ein durch die Präparation stark ausgebrochenes Gefüge bei beiden 

verwendeten Härtern (Abb. 97 a, b). Nach Temperaturbehandlung ist dieses homoge-

ner und dichter als nach reiner Aushärtung. Die Korngrenzen wirken weicher und die 

Kontaktzone zwischen Füllstoff und Bindephase ist gleichzeitig kompakter ausgebildet. 

Die Detailaufnahmen in Abb. 97 c und d zeigen dabei deutlich weniger Poren als bei 

den ungebrannten Proben. In der Bindephase lassen sich drei unterschiedliche Pha-

sen bei beiden verwendeten Härtern ausmachen. Im direkten Kontakt zu Füllstoffkör-

nern sind graue Strukturen zu erkennen, hier benannt als Bindephase 1. Mittels EDX-
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Analysen werden MgO und SiO2 mit der in Tab. 19 angeführten Zusammensetzung 

detektiert. Die weitere Bindematrix wird aus einer Phase eines helleren Grautons ge-

bildet, die von weißen nadeligen Strukturen durchzogen ist (Bindephase 2). Beide Pha-

sen bestehen hauptsächlich aus MgO, P2O5 und CaO (Tab. 20), die sich in ihrem Ver-

hältnis von MgO und CaO unterscheiden. Die hellen Nadeln weisen einen höheren 

Anteil an CaO und geringere Mengen an MgO auf, bei den gräulichen Bereichen ist es 

umgekehrt. Die Zusammensetzung ist unabhängig vom verwendeten Phosphat etwa 

gleich. Aluminium wird nur noch in sehr geringen Mengen < 2 Masse-% in den dunk-

leren Bereichen gefunden.  
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a) Gesamtversatz mit AlPO4-Härter (1550°C), 
Übersicht Gefüge 

b) Gesamtversatz mit BPO4-Härter (1550°C), 
Übersicht Gefüge 

 

 

 

 

c) Gesamtversatz mit AlPO4-Härter (1550°C), 
Bindephase 

d) Gesamtversatz mit BPO4-Härter (1550°C), 
Bindephase 

 

Abb. 97: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Gefüge des bei T = 1550°C gebrannten Ge-
samtversatzes mit AlPO4-Härter (links) und BPO4-Härter (rechts)  

Die Ergebnisse der EDX-Analysen in den gekennzeichneten Punkten finden sich in Tab. 19 und 20 

 

 

 

Periklas  

Bindephase 1 Bindephase 2 

Periklas  
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Tab. 19: EDX-Analysen Bindephase 1 

Probe  SiO2 

[Masse-%] 

MgO 

[Masse-%] 

AlPO4 Messpunkt 1 47 49 

Messpunkt 2 45 54 

    

BPO4 Messpunkt 1 46 53 

Messpunkt 2 45 48 

  

 

Tab. 20: EDX-Analysen Bindephase 2 

Probe  MgO 

[Masse-%] 

P2O5 

[Masse-%] 

CaO 

[Masse-%] 

AlPO4  Messpunkt hell 5 42 47 

Messpunkt dun-

kel 

16 47 30 

     

BPO4 Messpunkt hell 4 45 50 

Messpunkt dun-

kel 

18 51 30 

 

Die Bindephase der AlPO4-gehärteten Proben wird in Abb. 98 mittels EDX-Mappings 

näher betrachtet. Die Elementverteilung von Mg und Si in Abb. 98 c zeigt deutlich die 

neu gebildeten Phasen im System MgO-SiO2. Die restliche Bindephase ist an Si ver-

armt. Sie wird hauptsächlich durch P2O5 und CaO gebildet, deren Verteilung sich, wie 

in Abb. 98 d zu sehen, genau überlagert. Auffällig ist, dass nur noch sehr geringe Men-

gen an Aluminium gefunden werden (Abb. 98 e). Es treten nur vereinzelt punktförmige 

lokal begrenzte Bereiche auf, in denen das Aluminium konzentriert vorliegt.  
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                                       Mg                                          Si 

 
                                 Si                                            P                                          Ca  

 
Al 

Abb. 98: Mapping einer Gesamtversatz-Probe bei Härtung mit AlPO4 und Brand bei T = 1500°C 

 

Im Falle der Härtung mit Borphosphat kann in Abb. 99 auch ein Bereich der Binde-

phase ohne Nadelstrukturen erkannt werden. Die Morphologie erscheint hier deutlich 

körniger und farblich dunkler. Auch hier erfolgte zur genaueren Betrachtung ein Ele-

mentmapping. Wie auch für die AlPO4-Proben beobachtet wurde, tritt Calcium immer 

dort auf, wo auch Phosphor zu finden ist (Abb. 99 c). Der Unterschied zwischen der 

nadeligen und der körnigen Struktur wird unter Berücksichtigung der Si-Verteilung 

deutlich. Während die nadelige Struktur wie auch bei der Bindephase mit AlPO4 
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hauptsächlich durch P2O5 und CaO gebildet wird, findet sich in der körnigen Struktur 

zusätzlich SiO2. Die Anteile an P und Ca sind hier gleichzeitig geringer.  

 

  

     

                                                P                                                                       Ca  

 

Si 

Abb. 99: Mapping einer Gesamtversatz-Probe bei Härtung mit BPO4 und Brand bei T = 1500°C 
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5 Diskussion der Ergebnisse 

5.1 Abbindeverhalten 

In der Literatur wird die Aufhebung bzw. Reduzierung der elektrostatischen Stabilisie-

rung von Wasserglassolen als wesentlicher Faktor für die Initiierung von Aushärtungs-

prozessen im Wasserglas benannt. Eine Möglichkeit hierzu stellt das Einbringen von 

Phosphatsalzen in die flüssigen Alkalisilikate dar. Durch das Lösen der Phosphate im 

Sol und die Veränderung des pH-Wertes wird das elektrische Potential des Wasser-

glases dahingehend beeinflusst, dass dessen elektrostatische Stabilisierung abnimmt 

[GIS05], [PAV05], [POL10], [ROG09], [SCH14]. Die beiden in der vorliegenden Arbeit 

verwendeten Härter Bor- und Aluminiumphosphat zeigen in den Untersuchungen nur 

eine geringe Löslichkeit in Natronlauge mit dem pH-Wert von 11,83 der dem pH des 

Wasserglases entspricht. Zu Beginn der Auslagerungsversuche ist der Konzentrati-

onsgradient von eingebrachtem Phosphathärter und dem gelösten Anteil dieses Här-

ters in der alkalischen Lösung hoch, was zur Folge hat, dass in diesem ersten Zeitraum 

der größte Härteranteil in der Natronlauge gelöst wird und dieser sich im weiteren Ver-

lauf nur noch wenig erhöht. Die Löslichkeit des Borphosphates in der alkalischen Lö-

sung mit pH 11,83 ist zunächst höher als die des Aluminiumphosphats, da die Borio-

nen bei gleicher Ladung einen deutlich kleineren Ionenradius zum Aluminium haben 

und dadurch die Hydratationsenergie von B3+-Ionen gegenüber den Al3+-Ionen erhöht 

ist. Mit fortschreitender Auslagerung kommt jedoch immer mehr der Einfluss der Gitte-

renergie der Phosphatsalze zum Tragen. Diese korreliert ebenfalls mit der Größe der 

Ionen und ist umso kleiner, je größer der Ionenradius ist. Die geringere Gitterenergie 

des Aluminiumphosphates im Vergleich zum Borphosphat führt zu einer geringeren 

Beständigkeit des Kristallgitters von AlPO4 gegen den Lösungsangriff von Wasser und 

bewirkt im Verlauf daher ein Angleichen der Löslichkeit beider Phosphate im Wasser-

glassol.  

Der pH-Wert des wässrigen Mediums wird durch den Lösungsprozess der Phosphate 

herabgesetzt, da es sich bei Aluminium- und Borphosphat um saure Salze handelt. 

Die Zugabe von BPO4 bewirkt aufgrund seiner im Vergleich zum AlPO4  höheren Lös-

lichkeit in der Natronlauge eine stärkere Erniedrigung ihres pH-Wertes. Da es sich bei 

Wassergläsern jedoch um Pufferlösungen handelt, zeigen sich bei Vergleich der pH-

Messung in der Modelllösung aus Natronlauge und den Untersuchungen in Wasser-

glas Unterschiede in der Beeinflussung des pH-Wertes durch die Phosphate. Im 
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Wasserglas wird eine stärkere Änderung des pH-Wertes bei Verwendung von AlPO4 

im Vergleich zur Zugabe von BPO4 beobachtet. Dies deutet darauf hin, dass es unmit-

telbar nach dem Einrühren der Härter bereits zu Wechselwirkungen zwischen Sol und 

Härter kommt, die Einfluss auf die Wirkung der beiden Phosphate auf den pH-Wert 

nehmen.  

Die Messung des Strömungspotentials (s. 4.1.1) zeigt, dass das Lösen der Härterionen 

im Sol und dessen damit verbundene Änderung des pH-Wertes, in Übereinstimmung 

mit den Aussagen der Literatur, das elektrische Potential des Wasserglases verän-

dern. Durch die Härterzugabe werden in der Umgebung der negativ geladenen Ober-

fläche der Silikatpartikel einwertige Natriumionen gegen die dreiwertigen Kationen der 

Härter ausgetauscht. Die andere Wertigkeit der durch die Härter eingebrachten Ge-

genionen führt zu einer Abnahme der Dicke der diffusen Schicht und damit zu einem 

stärkeren Potentialabfall (s. Kapitel 2.3.1). Die Partikel können sich damit einander 

stärker annähern, wodurch die Stabilität des Sols herabgesetzt wird. Durch die geringe 

Ionengröße des Bors ist der Wirkungsbereich seiner Ladung gering und der Potential-

abfall somit nicht so stark wie für Aluminium. Durch die geringe Größe der Borionen 

werden jedoch bei gleichem Härteranteil eine größere Anzahl an Kationen als bei Alu-

minium eingebracht, die als Gegenionen zu den negativ geladenen Silikatpartikeln 

wirksam sind. Der durch das Borphosphat verursachte Potentialabfall ist damit im Ge-

samten wieder größer. Die Beeinflussung des elektrischen Potentials des Wasser-

glassols aufgrund dieser beiden gegenläufigen Effekte ist für beide Härter daher sehr 

ähnlich, wobei der Einfluss des BPO4 auf das Potential leicht überwiegt.  

Aus dem strukturellen Aufbau von Wassergläsern ergibt sich, dass deren Aushär-

tungsprozess mit einer Reduzierung des Wasseranteils im Sols verbunden ist 

[PAR15], [ROG05], [ROG09]. Dies bezüglich können mittels der gravimetrischen Mes-

sungen von Wasserglas mit Zugabe beider Härter nun Unterschiede zwischen diesen 

Härtern festgestellt werden. Proben mit verschiedenen Anteilen an Borphosphat-Här-

ter zeigen bei TA = 25°C einen geringeren Masseverlust als ein reines Wasserglas. Je 

höher der Anteil an Härter ist, desto geringer ist der Gewichtsverlust. Der Gewichts-

verlust ist hier ein Maß für das bei der Aushärtung freiwerdende Wasser. Aufgrund des 

Konzentrationsgradienten zwischen dem Wasseranteil der Probe und der Luftfeuch-

tigkeit in der Gasphase darüber verdunstet ein Teil des Wassers auch bei niedrigen 

Temperaturen. In Anwesenheit des Härters wird dieser Effekt reduziert. Hierfür sind 
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zwei mögliche Vorgänge denkbar, eine sterische sowie eine elektrostatische Hem-

mung.  

Im Falle eines reinen Wasserglases liegen die verschiedenen Silikatspezies (negativ 

geladene Kieselsäure-Kolloide sowie monomere und oligomere Silikatanionen) kolloi-

dal im Wasser dispergiert vor. Durch die elektrostatischen Kräfte zwischen den Teil-

chen und des sie umgebenden Wassers werden diejenigen Wassermoleküle, die sich 

in unmittelbarer Nähe und somit im elektrostatischen Wirkungsbereich der Silikatparti-

kel befinden, durch die Anziehungskräfte im Solvolumen gehalten. Wasser jedoch, 

welches durch einen größeren Abstand nicht mehr von den Silkatteilchen angezogen 

wird, kann das System in Abhängigkeit vom Dampfdruck ungehindert in die umge-

bende Atmosphäre verlassen. Auch bei Zugabe von Borphosphat wird ein Teil des 

Wassers durch die Wechselwirkungen mit den Silikatspezies am Austritt gehindert. 

Borphosphat ist jedoch selbst auch ein Ladungsträger, sodass zusätzlich weiteres 

Wasser als Hydrathülle an den Härter angelagert wird. Die elektrostatische Hinderung 

des Wasseraustritts ist im Falle der experimentellen Zugabe von Borphosphat infolge 

deutlich höher.  

Der zweite Effekt wird durch die einsetzende Verknüpfung des Silikatnetzwerkes her-

vorgerufen (Abb. 100). Bereits einige wenige Verknüpfungen zwischen den Silikatbau-

steinen bilden immer wieder räumliche Barrieren im gesamten Volumen, die den 

Transport des Wassers an die Grenzfläche behindern. In der Folge wird die Wasser-

abgabe hierdurch sterisch behindert.  

 

 

Abb. 100: Modellhafte Darstellung des Wassertransportes zur Grenzfläche in Abhängigkeit der Vernet-

zung 
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Das Maß, in dem der Wasseranteil der Probe verdunstet, wird damit durch zwei ge-

genläufige Vorgänge bestimmt. Zum einen von dem Dampfdruck des Wassers und 

zum anderen von der Hemmung durch sterische und elektrostatische Kräfte des zu-

gesetzten Phosphathärters. Dieses Zusammenspiel wird besonders bei Betrachtung 

der gravimetrischen Ergebnisse bei Erhöhung der Temperatur deutlich. Bei TA = 35°C 

nähert sich der Gewichtsverlust der Proben mit Härteranteil dem des reinen Wasser-

glases an, bleibt aber weiterhin unterhalb dieses Wertes. Der erhöhte Dampfdruck bei 

höherer Temperatur wirkt der durch das BPO4 bedingten Hemmung entgegen. Hier-

durch wird der Übergang des Wassers in die Gasphase begünstigt und der Unter-

schied des Gewichtsverlustes zu dem des Vergleichswertes von reinem Wasserglas 

wird geringer. Gleichzeitig ist der Gewichtsverlust umso niedriger, je höher der Härter-

anteil der Probe, da vermehrt eine sterische und elektrostatische Hemmung auftritt.  

Die Untersuchungen bei TA = 45°C zeigen, dass es zusätzlich noch eine weitere Ein-

flussgröße geben muss. Während das reine Wasserglas und Wasserglas mit einer 

Zugabe von 10 Masse-% Härter nach t = 24 h etwa den gleichen Gewichtsverlust auf-

zeigen, geben mit 20 und 30 Masse-% gehärtete Proben unter den gleichen Bedin-

gungen nun mehr Wasser ab. Dies ist ein Hinweis darauf, dass es bei dem Härtungs-

mechanismus dieser Art zu einem Freisetzen von Wasser kommen muss, das im Ge-

gensatz dazu für einen Verdunstungsvorgang im reinen Wasserglas, sei es durch eine 

starke Adsorption oder durch chemische Bindung, nicht verfügbar ist. Es ist davon 

auszugehen, dass dieses Wasser aus den Kondensationsreaktionen hervorgeht, die 

unter Härterzugabe in einem größeren Umfang ablaufen als bei der physikalischen 

Härtung durch thermische Entwässerung. 

Ein ähnlicher Effekt kann für die Härtung mit Aluminiumphosphat beobachtet werden. 

Eine Zugabe von 10 Masse-% Aluminiumphosphat wirkt sich bei TA = 25°C in gleicher 

Weise auf den Gewichtsverlust aus wie Borphosphat. Unabhängig davon, welcher der 

beiden Härter genutzt wird, erreicht der Masseverlust nach t = 24 h knapp über 

10 Masse-%, während das reine Wasserglas fast 25 Masse-% Gewichtsabnahme 

zeigt. Auch beim Aluminiumphosphat muss also eine Behinderung des Wasseraustritts 

durch sterische und elektrostatische Hemmung angenommen werden. Unterschiede 

in der Härtungswirkung der beiden Phosphate machen sich bei einem so geringen 

Härteranteil noch nicht bemerkbar.  
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Bei Zugabe von 20 Masse-% Härter treten die Unterschiede jedoch bei allen Tempe-

raturen deutlich zu Tage. Die Aluminiumphosphat-Härtung führt zu einer höheren Ge-

wichtsabnahme als die Härtung mit Borphosphat oder der Vergleichsprobe ohne Här-

ter. Das Verhältnis der drei vorher angeführten Einflussgrößen sterische und elektro-

statische Hemmung sowie Freisetzung von Wasser durch den Härtungsmechanismus 

muss hier also in Abhängigkeit der Härterspezies derart verschoben werden, dass bei 

Härtung von Wasserglas mit AlPO4 mehr Wasser abgegeben werden kann. 

Für die elektrostatischen Wechselwirkungen mit Wasser sind die Ladungen der Här-

termoleküle entscheidend. Nach der vereinfachten Summenformel bestehen beide 

aus einer dreifach negativen [PO4]3--Einheit und dem dreifach positiven Kation [Al]3+ 

bzw. [B]3+. Bor ist jedoch erheblich kleiner und leichter als Aluminium. Mit einer Mol-

masse von etwa M = 106 g/mol ergibt sich somit bei gleicher Einwaage eine höhere 

Anzahl an BPO4- als an AlPO4-Molekülen mit M = 122 g/mol. Die größere Anzahl an 

Ladungsträgern würde demnach bei Borphosphat zu höheren elektrostatischen Wech-

selwirkungen führen, die Wasser am Austritt aus dem Gemisch hindern. Zudem bauen 

kleinere Ionen bei gleicher Ladung eine ausgedehntere Hydrathülle auf als größere 

[HOL07].  

Damit gibt es hinsichtlich der Stärke der Ausbildung der elektrostatischen Kräfte von 

Bor- und Aluminiumphosphat Unterschiede, worauf auch die Ergebnisse der Strö-

mungspotentialmessungen hindeuten. Es ist jedoch nicht wahrscheinlich, dass die Un-

terschiede in den elektrostatischen Effekten zwischen den beiden Härtern ausreichen, 

um die großen Abweichungen bei der Wasserabgabe bewirken zu können. Zusammen 

mit der Beobachtung, dass der Gewichtsverlust der mit AlPO4 gehärteten Proben über 

dem des reinen Wasserglases liegt, spricht dies dafür, dass auch für die Härtung mit 

Aluminiumphosphat ein gegenüber der physikalischen Härtung verstärktes Auftreten 

von Kondensationsreaktionen angenommen werden kann. Wenn dies nun für beide 

Härterformen gilt, muss sich das Verhältnis zwischen der Freisetzung von Wasser 

durch Kondensationsreaktionen und der zunehmenden sterischen Hinderung bei fort-

schreitender Härtung für AlPO4 und BPO4 unterscheiden.  

Es ist denkbar, dass während der Härtung mit AlPO4 mehr Kondensationsreaktionen 

stattfinden und damit in der Folge mehr Wasser frei wird als bei Zusatz von BPO4. 

Jedoch zeigt sich, dass bei Erhöhung des AlPO4-Anteils auf 30 Masse-% nicht noch 

mehr Wasser frei wird, wie diese Hypothese ergeben müsste, sondern wieder eine 
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Hemmung eintritt. Der Überlegung wiedersprechen auch die Ergebnisse der Messun-

gen bei TA = 35°C. Bei Erhöhung der Temperatur wird der Dampfdruck des Wassers 

erhöht, sodass die Wasserabgabe erleichtert wird. Dies zeigt sich auch in den zeitab-

hängigen TG-Kurven: während bei niedrigen Temperaturen eher ein linearer Kurven-

verlauf beobachtet wird, ist dieser bei Temperaturerhöhung zunehmend deutlicher pa-

rabolisch. Wenn bei 20 Masse-% Härteranteil bei AlPO4-Zusatz wesentlich mehr Was-

ser entstehen würde als bei Zugabe von BPO4, müsste dieses bei Temperaturerhö-

hung noch leichter abgegeben werden, sodass der Unterschied im Gewichtsverlust zu 

Bor größer werden müsste. Tatsächlich weisen beide Versätze jedoch bei TA = 35°C 

eine sehr ähnliche Masseabnahme auf.  

Besonders deutlich wird dies in der Messreihe bei TA = 45°C. Die Zugabe von 

20 Masse-% BPO4 führt hier zu einer höheren Masseabnahme als bei einem reinen 

Wasserglas. Das bei der Härtung mit BPO4 freigesetzte Wasser kann damit erst dann 

wirklich aus dem Gefüge austreten, wenn der Dampfdruck hoch genug wird. Daher 

kommt es hier auch erstmals dazu, dass der Gewichtsverlust bei 30 Masse-%-Härter-

anteil über dem bei 20 Masse-% liegt. Entscheidend ist hier, dass die Masseabnahme 

in beiden Fällen leicht über der mit Aluminiumphosphat gehärteten Proben bei glei-

chem Anteil liegt. Dies ist ein Hinweis darauf, dass in Anwesenheit von Borphosphat 

zum Teil auch mehr Wasser durch den Härtungsmechanismus freigesetzt wird, jedoch 

eine höhere Temperatur nötig ist, dieses aus der Probe zu entfernen.  

Der Unterschied zwischen den Härtern scheint also nicht darin zu liegen, dass der 

Härtungsmechanismus des AlPO4 wesentlich mehr Wasser freisetzt, sondern vielmehr 

darin, dass die Härtung mit Borphosphat vorhandenes Wasser stärker am Austritt hin-

dert.  

Unter Berücksichtigung der ähnlichen elektrostatischen Kräfte von BPO4 und AlPO4, 

kann für die für Borphosphat vorgeschlagene größere Hinderung der Wasserabgabe 

geschlussfolgert werden, dass diese nur zu einem kleinen Teil durch die elektrostati-

sche Hemmung und vielmehr durch sterische Effekte ausgemacht wird.  

Hierfür scheinen 2 Möglichkeiten bzw. eine Kombination aus beiden plausibel: 

1. Die Härtung als Reaktion des Wasserglases mit BPO4 ist bereits deutlich weiter 

fortgeschritten als bei den Reaktionen mit AlPO4. Die schnellere Ausbildung des Netz-

werkes hindert übriges Wasser am Austritt. Dies korreliert gut mit der makroskopisch 
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feststellbaren schnelleren Aushärtung der mit BPO4 gehärteten Proben im Vergleich 

zu denen des AlPO4. 

2. Die innere Struktur des ausgebildeten Netzwerkes in Form der Verknüpfungsdichte 

unterscheidet sich bei Vorhandensein von BPO4 und AlPO4. Dabei ist es nicht ent-

scheidend, wie viele Verknüpfungspunkte zwischen den Silikatspezies schon gebildet 

wurden, sondern vielmehr, wo im Volumen diese entstehen. Dies soll in Abb. 101 sche-

matisch veranschaulicht werden, indem in einem definierten Volumen mit gleicher Teil-

chenanzahl je 5 Verbindungen dargestellt werden, die sich jedoch in ihrer Position und 

angenommenen Auswirkung unterscheiden.  

 

Abb. 101: Denkbare unterschiedliche Morphologien der Netzwerke bei Verwendung von BPO4 (a) und  

AlPO4 (b) 

 

Je nachdem, ob eher weit verzweigt Bindungen auftreten (Abb. 101a) oder aber kon-

zentriert dort, wo bereits andere Bindungen vorhanden sind (Abb. 101b), werden un-

terschiedliche „Hohlräume“, in denen Wasser eingeschlossen werden kann, gebildet. 

Für eine höhere Behinderung des Wasseraustritts wäre für die Härtung mit BPO4 also 
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modellhaft ein Netzwerk in der in Abb. 101a dargestellten Morphologie denkbar, wäh-

rend für das Abbinden mit AlPO4 eher das Schema in Abb. 101b in Frage kommt.  

Weitere Hinweise auf die härterbedingte unterschiedliche Ausbildung der entstehen-

den Netzwerke, geben die gravimetrischen Untersuchungen des Gesamtsystem MgO-

Füller - Alkalisilikat - Phosphathärter. Bei einer Härterzugabe von 10 Masse-% ist ein 

großer Unterschied im Gewichtsverlust zwischen den Proben der reinen Bindephase 

und denen des Gesamtversatzes festzustellen. Erst bei höheren Härteranteilen und 

Temperaturen TA gleichen sich die Werte allmählich einander an. Dies weist darauf 

hin, dass die Aushärtung in Anwesenheit des Füllstoffes wesentlich schneller abläuft 

und so bereits bei niedrigen Härtermengen und Temperaturen ein Großteil des Was-

sers abgegeben wird. Hierfür spricht auch der parabolische Verlauf der TG-Kurven, 

die sich aufgrund der abgeschlossenen Wasserabgabe schnell auf einem gleichblei-

benden Niveau einpendeln. Verantwortlich für die schnelle Aushärtung ist wohl haupt-

sächlich der hohe Volumenanteil des Füllstoffes, der dazu führt, dass die Solstruktur 

aufgehoben wird und netzwerkbildende Verknüpfungsreaktionen somit schneller ab-

laufen können.  

Auffällig an den Proben des Gesamtversatzes ist, dass hier bei Verwendung des Bor-

phosphats mehr Wasser freigesetzt wird als bei Aluminiumphosphat. Dies bestätigt die 

zuvor aufgestellte Hypothese, wonach durch vermehrte Kondensationsreaktionen bei 

der Härtung mit BPO4 mehr Wasser freigesetzt wird als bei AlPO4. Die Abgabe des 

Wassers in der reinen Bindephase wird dagegen gehemmt. Der Gefügeaufbau des 

Gesamtversatzes weist bedingt durch den Füllstoff eine höhere Porosität auf. Die 

Hemmung des Wasseraustrittes durch das sich bei der Aushärtung mit Borphosphat 

bildende Netzwerk spielt daher hier keine dominierende Rolle. 

Neben den gravimetrischen Messungen gibt insbesondere die Dynamisch-Mechani-

sche Analyse Anhaltspunkte zum Ablauf der Aushärtungsvorhänge, da sie mit der 

Messung der Materialsteifigkeit eine Größe beurteilt, die direkt mit den Aushärtungs-

prozessen im Zusammenhang steht.  

Der Vergleich der DMA-Ergebnisse der reinen Bindephase aus Alkalisilikat und Phos-

phat zeigt, dass bei Härteranteilen von 10 und 20 Masse-% die Gemische mit Alumi-

niumphosphat einen früheren Gelpunkt aufweisen als die Borphosphat-Proben. Ein-

zige Ausnahme bilden hier die 10 Masse-%-Proben bei TA = 25°C, die mit einer 
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Differenz von nur 5 Minuten sehr dicht beieinander liegen. Bei diesen geringen Härter-

mengen spielen die chemischen Unterschiede zwischen den Härtern nur eine geringe 

Rolle, sodass sich die Abbindezeiten kaum unterscheiden.  

Entgegen den beobachteten früheren Gelpunkten bei Härtungsverläufen mit AlPO4 ist 

makroskopisch jedoch festzustellen, dass die mit Borphosphat gehärteten Proben 

deutlich schneller aushärten als die vergleichbaren Versätze des Aluminiumphos-

phats. Eine Erklärung für diese scheinbar widersprüchlichen Beobachtungen liefert die 

Betrachtung des Speichermoduls nach dem Gelpunkt (s. Abb. 102). Bei beiden Här-

tern kommt es zu einem signifikanten Anstieg des Speichermoduls. Während unter 

Verwendung des Aluminiumphosphats zunächst ein mäßiger Anstieg festzustellen ist, 

der über die Zeit zunächst immer stärker zunimmt, steigt im Falle des Borphosphates 

die Kurve sofort sehr steil an. Dies ist durch eine markant schnellere Erhöhung der 

Materialsteifigkeit der mit BPO4 gehärteten Proben bedingt. Es muss hier also grund-

legend zwischen zwei verschiedenen Stadien der Aushärtung, vor und nach dem Gel-

punkt differenziert werden.  

 

 

Abb. 102: Unterschiede im Verlauf des Speichermoduls von AlPO4 und BPO4 nach dem Gelpunkt  

beispielhaft anhand einer Analyse mit 20 Masse-% Härteranteil und TA = 35°C 

 

Die Auswertung der Ergebnisse der gravimetrischen Untersuchungen führten zu der 

Annahme, dass die Härtung mit Borphosphat entweder schneller verläuft und / oder 
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zur Ausbildung eines weiter und lockerer verzweigten Netzwerkes als bei Aluminiump-

hosphat führt (Abb. 101). Mit der Kombination dieser Hypothesen lassen sich auch die 

Beobachtungen der mittels DMA definierten zweiten Phase der Aushärtung nach dem 

Gelpunkt begründen. Eine sich schnell ausbildende weitreichende Vernetzung über 

das gesamte Probenvolumen äußert sich in einem schnellen Anstieg der Steifigkeit 

der Probe. Kleinere verbundene Einheiten mit einem hohen Verknüpfungsgrad, die 

noch von einem großen Anteil flüssigen Wasserglases umgeben sind, wie für die Här-

tung mit Aluminiumphosphat angenommen, resultieren in einer im Vergleich niedrige-

ren Steifigkeit der Gesamtprobe.  

Dies bestätigt sich auch im weiteren Verlauf des Speichermoduls. Die schnelle Aus-

härtung bei Verwendung von BPO4-Härter führt dazu, dass der Glaspunkt deutlich frü-

her erreicht wird als bei AlPO4. Die Proben mit Aluminiumphosphat zeigen jedoch am 

Ende tendenziell eine höhere Steifigkeit. Die vielen Verknüpfungspunkte hier resultie-

ren in einem sehr dichten und somit mechanisch stabilen Netzwerk (Abb. 103a). Das 

analoge Netzwerk bei BPO4-Verwendung konnte sich durch die weitreichenden Ver-

knüpfungen zwar schnell ausbilden, weist dadurch jedoch eine geringere Stabilität auf 

(Abb. 103b). Hierdurch bedingt kommt es auch zu dem beobachteten Abfall der DMA-

Kurven bei höheren Härterzugaben. Die Aushärtung ist hier derart beschleunigt, dass 

sich ein eher sprödes System ausbildet und durch die mechanische Einwirkung des 

Fühlstempels Risse entstehen, die zu dem Fehlsignal der DMA führen.  

 

 

Abb. 103: Modellvorstellung zum Verknüpfungsgrad des Wasserglas-Netzwerkes bei Härtung mit AlPO4 

(a) und BPO4 (b) 
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Um die Beobachtungen auch der ersten Phase der Aushärtung vor dem Gelpunkt mit 

diesem Modell erklären zu können, muss der für die Ausbildung der unterschiedlichen 

Netzwerke verantwortliche Mechanismus betrachtet werden. Es ist bekannt, dass zwei 

mögliche Wege der Netzwerkbildung durch Einbringen von Salzen in Wasserglas exis-

tieren [ILE79, SCH14, WIJ90, WIJ91]. Die durch die Salzzugabe bewirkte Verände-

rung des pH-Wertes des Wasserglassols sowie der Oberflächenladungen an den in 

ihm dispergierten Silikatspezies, hat eine Änderung des elektrischen Potentials des 

Sols zu Folge. Damit ändert sich auch der resultierende Potentialverlauf nach der 

DLVO-Theorie, wodurch die elektrostatische Abstoßung zwischen den dispergierten 

Partikeln und damit auch die Stabilität des Sols vermindert wird. Auch die Einstellung 

anziehender elektrischer Potentiale ist möglich, sodass jede Kollision der Silikatspe-

zies zu einer erfolgreichen Kondensation und somit zur Ausbildung einer Bindung im 

Netzwerk führt. Der Mechanismus der Netzwerkbildung ist damit diffusionskontrolliert 

und es bildet sich ein schnell wachsendes und weit verzweigtes Silikat-Netzwerk. Ist 

aufgrund des resultierenden Potentialverlaufs der DLVO-Theorie jedoch noch eine 

Energiebarriere vorhanden, sind statistisch deutlich weniger Kondensationsreaktionen 

infolge der Annäherung von Silikat-Teilchen erfolgreich. Der Vorgang ist reaktionskon-

trolliert und Kondensationsreaktionen erfolgen mit höherer Wahrscheinlichkeit dort, wo 

bereits viele Reaktionspartner auf relativ engem Raum zur Verfügung stehen. Das Re-

sultat ist damit ein Netzwerk kompakterer räumlicher Struktur. 

Auch wenn aufgrund der Komplexität der Härtungsreaktionen nicht von einem rein dif-

fusions- oder reaktionskontrollierten Vorgang ausgegangen werden kann, weisen die 

Beobachtungen auf eine dem beschriebenen Modell entsprechende unterschiedliche 

Ausbildung der Netzwerke bei Härtung des Wasserglases mit AlPO4 und BPO4 hin. 

Demnach kann für das BPO4 eine infolge der Veränderung des Potentialverlaufs nach 

der DLVO-Theorie erleichterte Annäherung der am Netzwerkaufbau beteiligten Kom-

ponenten (hier sowohl Silikatspezies als auch Härterkomponenten) und damit eine hö-

here Wahrscheinlichkeit von Kondensationsreaktionen angenommen werden, was in 

einem sich rasch bildenden weitverzweigten Netzwerk resultiert. Entsprechend muss 

die Energiebarriere im Potentialverlauf, die zur Ausbildung von Bindungen an das 

Netzwerk überwunden werden muss, bei AlPO4 als Härter deutlich höher sein, sodass 

nach der beschriebenen Modellvorstellung ein dichteres Netzwerk entstehen kann.  
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Damit ist auch eine weitere Beobachtung zum Härtungsverlauf erklärbar. Bei der DMA 

ist eine sich immer weiter erhöhende Steigung der Kurve des Speichermoduls bei mit 

Aluminiumphosphat gehärteten Proben feststellbar. Je mehr chemische Bindungen als 

Verknüpfungspunkte zum Netzwerk im Verlauf der Härtung geschlossen werden, 

umso dichter wird das ausgebildete Netzwerk. Damit steigt auch die Wahrscheinlich-

keit für eine weitere Annäherung von Silikatspezies untereinander oder an Komponen-

ten des Härters immer stärker an und die Erhärtung beschleunigt sich.  

Bei dem vorgeschlagenen Modell ist damit die Energiebarriere des Potentialverlaufs 

und damit die Annäherung der am Netzwerkaufbau beteiligten Teilchen ausschlagge-

bend zum Ablauf von netzwerkbildenden Kondensationsreaktionen. Hiermit lässt sich 

auch der Anfangsbereich im Härtungsverhalten begründen, denn damit sich die Unter-

schiede der beiden Phosphate bemerkbar machen, muss eine ausreichend hohe 

räumliche Nähe der dispergierten Silikat- und Härterspezies vorliegen. Zu Beginn der 

Härtung haben die Proben noch einen hohen Wasseranteil, die Feststoffteilchen sind 

relativ weit voneinander entfernt, sodass es nur zu einer sehr geringen Anzahl an Stö-

ßen kommt. Je mehr Wasser jedoch durch die zuvor beschriebenen Prozesse abge-

geben wird, umso häufiger kommt es zu chemischen Reaktionen infolge der Zusam-

menstöße bis etwa am Gelpunkt ein kritischer Punkt erreicht wird, an dem der räumli-

che Abstand zwischen den beteiligten Komponenten so gering wird, dass sich die Un-

terschiede in der Energiebarriere und damit in der Wahrscheinlichkeit von Kondensa-

tionsreaktionen bei Verwendung der beiden Phosphathärter entscheidend auswirken.  

Beim Einsatz von Aluminiumphosphat wird der Gelpunkt vermutlich schneller erreicht, 

da das Feststoff-Flüssigkeits-Verhältnis höher ist als bei den Borphosphat-Proben zu 

diesem Zeitpunkt. Dies zeigt der Vergleich der mittels STA ermittelten Masseverluste 

zum Zeitpunkt des Gelpunktes, die bei Härtung mit AlPO4 deutlich höher sind als im 

Falle der mit BPO4 gehärteten Proben. Ursächlich könnte das mit der beschriebenen 

stärkeren Retention von Wasser durch die ausgeprägteren elektrostatischen Kräfte der 

Bor-Ionen und deren ausgedehnterer Hydrathülle zusammenhängen. 

In diesem Anfangsbereich ist für das Annähern der am Netzwerkaufbau beteiligten 

Teilchen also weniger die Energiebarriere des Potentialverlaufs als vielmehr die 

Menge an noch im Solvolumen vorhandenen Wasser entscheidend. Ausschlaggebend 
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ist hierfür das Fest-Flüssig-

Verhältnis des Sols. Dieses 

wird in den durchgeführten 

Versuchsreihen im Wesentli-

chen durch 2 Faktoren be-

stimmt, dem thermischen Ent-

zug von Wasser und der Erhö-

hung des Härteranteils.  

Je mehr durch diese Faktoren 

das Feststoff-Flüssigkeit-Ver-

hältnis zu größeren Werten verschoben ist, umso schneller ist der kritische Punkt er-

reicht, an dem die durch die beiden Phosphathärter generierten unterschiedlichen 

Energiebarrieren im Potentialverlauf des Wasserglassols bestimmend werden. Aus 

diesem Grund nähert sich der Gelpunkt der Proben mit Borphosphat durch die Erhö-

hung von TA oder der Menge an zugegebenem Härter immer mehr dem der Alumini-

umphosphat-Proben an, bzw. wird sogar vor diesen erreicht.  

Neben diesem physikalischen Effekt der Verschiebung des Fest-Flüssig-Verhältnis der 

Wasserglas-Härter-Mischungen, wirken sich die Erhöhung des Härteranteils durch die 

Steigerung des Anteils an Reaktionspartnern als auch die Erhöhung der Temperatur 

auch beschleunigend auf den Ablauf der chemischen Reaktionen in den Mischungen 

aus.  

Die DMA-Untersuchungen zeigen jedoch auch, dass sich eine zu hohe Beschleuni-

gung der Aushärtung, infolge hoher TA oder aber der Anwendung hoher Härteranteile, 

nachteilig auf die mechanische Stabilität der gebildeten Netzwerke auswirken kann. 

Unter diesen Bedingungen kam es während der Prüfung durch die Belastung mit dem 

Fühlstempel schnell zur Bildung von Rissen bis hin zum vollständigen Brechen von 

Probekörpern. Die zur Ausbildung von chemischen Bindungen im Netzwerk erforderli-

chen Kondensationsreaktionen laufen erleichtert ab und führen, analog zu den Aus-

führungen zum Potentialverlauf, zu einem weit verzweigten, jedoch unzureichend ver-

knüpften und damit weniger stabilen Netzwerk. Diese Erkenntnisse deuten darauf hin, 

dass es für die mechanische Festigkeit des gehärteten Wasserglases einen Optimal-

bereich hinsichtlich der Temperaturführung während der Aushärtung und der Menge 

des zugesetzten Härters gibt. Zur genauen Bestimmung der Lage dieses Optimums in 

Abb. 104: Möglichkeiten zur Beeinflussung des Feststoff-Flüssigkeits-
Verhältnisses der Alkalisilikat-Phosphathärter-Mischungen 
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Abhängigkeit vom Härteranteil und TA sind jedoch DMA-Messungen mit kleinschritti-

geren Veränderungen beider Parameter notwendig, als im Zuge dieser Arbeit durch-

geführt wurden.  

Die durch die Aushärtungsbedingungen hervorgerufene Beeinflussung der Stabilität 

der Netzwerke zeigt sich insbesondere auch bei den Proben des Gesamtsystems mit 

Feuerfest-Füller. In der Dynamisch-Mechanischen Analyse der Gesamtversatz-Pro-

ben wird keine Anfangsphase mit nur sehr geringem Anstieg des Speichermodul EI 

beobachtet, wie sie bei der reinen Bindephase auftritt. Durch das eingebrachte Füll-

stoffvolumen liegt kein Sol mehr vor, sodass diese Anfangsphase, die durch das An-

nähern der Teilchen bestimmt ist, entfällt. Es kommt daher zu einem sofortigen Anstieg 

des Speichermoduls EI und damit zur direkten Erhöhung der Steifigkeit. Da sich der 

Speichermodul EI der Referenzproben aus Füllstoff und Wasserglas ohne Härter we-

sentlich langsamer erhöht, muss der beobachtete Anstieg auf die Reaktionen und den 

Einfluss der Phosphate zurückzuführen sein.  

Der Speichermodul EI pendelt sich im Reaktionsverlauf schnell ein und erreicht ein 

maximales Grenzwertniveau. Hier ist die Aushärtung des Systems abgeschlossen 

bzw. haben noch ablaufende Reaktionen keinen Einfluss mehr auf die Steifigkeit des 

Materials. Eine Erhöhung von TA hat eine geringere Höhe dieses maximalen Speicher-

moduls EI zur Folge. Dieser geringere Maximalwert ist auf einen Abfall der Kurve im 

Anfangsbereich der Messung zurückzuführen, der umso stärker ausgeprägt ist, je hö-

her TA und damit die Aushärtegeschwindigkeit ist. Bei dem durch die schnelle Aushär-

tung weniger stabil ausgebildetem Alkalisilikat-Netzwerk, kommt es durch die mecha-

nische Einwirkung des Fühlstempels zu Rissen im Gefüge und damit zu einem Abfall 

von EI. Es kommt jedoch aufgrund der durch das Füllstoffvolumen bedingten Formsta-

bilität nicht zu einem kompletten Signalabfall wie es im System Alkalisilikat - Phosphat-

härter der Fall war. Durch die Schädigung der Struktur steigt der Speichermodul jedoch 

auch nicht mehr so stark an, wie es ohne die Rissbildung möglich ist, sodass die ver-

minderte Stabilität des Netzwerkes bei hohen Aushärtegeschwindigkeit hier direkt 

durch die Höhe des maximal erreichten Speichermoduls sichtbar ist.  

Bezüglich des Härteranteils zeigt sich ebenfalls die Tendenz, dass durch die höhere 

Aushärtungsgeschwindigkeit bei zunehmender Härtermenge ein steilerer Anstieg mit 

einem niedrigeren Grenzwertniveau resultiert. Die Verringerung des Maximalwertes 

durch die Steigerung der Härterzugabe ist jedoch geringfügiger ausgeprägt als die 
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entsprechenden Auswirkungen von TA. Dies bestätigt sich auch durch die mittels DMA 

bestimmten Glaspunkte. Je höher TA ist, umso näher liegen die Glaspunkte der ver-

schiedenen Härteranteile beisammen und umso stärker werden Unterschiede zwi-

schen Aluminium- und Borphosphat aufgehoben.  

Auch die bereits bei der reinen Bindephase festgestellte schnellere Aushärtung bei 

Verwendung von BPO4 bestätigt sich in den Ergebnissen der Gesamtversätze, wie an-

hand der Glaspunkte deutlich zu sehen ist. Die einzige Ausnahme bilden wiederum 

Proben mit einem Härteranteil von 10 Masse-% und TA = 25°C. Unterschiede zwi-

schen den Härtern machen sich hier aufgrund der niedrigen Härtermenge und niedri-

gen Temperatur und der daraus folgenden sehr langsamen Aushärtung noch nicht 

stark bemerkbar.   

 

Zusammenfassend führen die Untersuchungen über das Abbindeverhalten zu der Hy-

pothese, dass die Unterschiede im Aushärteverhalten mit AlPO4 und BPO4 auf struk-

turell unterschiedlich aufgebaute Glasnetzwerke zurückzuführen sind. Diese werden 

durch eine unterschiedlich hohe verbleibende Energiebarriere im Potentialverlauf des 

Wasserglases nach der Härterzugabe zurückgeführt. Dadurch unterscheiden sich bei 

den Phosphathärtern die Orte bevorzugter Kondensation im Netzwerk. Eine hohe 

Wahrscheinlichkeit erfolgreich ablaufender Kondensationsreaktionen führt zu einer 

Verknüpfung im Peripherie-Bereich und infolgedessen weit verzweigten Netzwerken 

mit lockerer Struktur. Bei einer geringen Reaktionswahrscheinlichkeit wird die benö-

tigte Anzahl an Reaktionspartnern dort erreicht, wo bereits verzweigtere Strukturen 

vorliegen, was in der Folge zu kompakteren Netzwerken führt.  

Die Ergebnisse weisen zudem darauf hin, dass während des Abbindevorganges meh-

rere zeitliche Phasen unterschieden werden können. In der Initialisierungsphase wird 

der Fortschritt der Aushärtung weniger durch die Chemie des Härters als durch das 

Fest-Flüssig-Verhältnis bestimmt. Dieses legt fest, wie hoch die räumliche Annäherung 

und damit eine Wechselwirkung der beteiligten Reaktanten möglich ist. Ist die Annä-

herung ausreichend hoch, wird in der zweiten Phase die durch die unterschiedlich aus-

gebildeten elektrischen Potentiale (bedingt durch die Art des Härters) hervorgerufene 

Kondensationsbereitschaft der Silikat- und Härterspezies ausschlaggebend und in Ab-

hängigkeit dessen das silikatische Netzwerk ausgebildet.  
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5.2 Struktureller Aufbau der resultierenden Bindephase 

Die Röntgenbeugungsanalyse der Proben reiner Bindephase zeigt, dass durch die 

Härtung von Alkalisilikaten mit Phosphaten eine größtenteils amorphe Struktur ent-

steht. Das silikatische Netzwerk erstarrt demnach glasartig ohne ausgeprägte Fernor-

dnung. Bis auf die Aushärtung mit 10 Masse-% Härteranteil ist der resultierende amor-

phe Anteil bei Verwendung des Borphosphats größer als bei AlPO4. Das Edukt BPO4 

kann nur bei Härteranteilen von 30 Masse-% im Gefüge nachgewiesen werden, so-

dass von einer hohen Umsetzung des Phosphates, im Hinblick auf den Verbrauch des 

Eduktes durch chemische Reaktion mit anderen im Wasserglas-Härter-Gemisch ent-

haltenen Komponenten, ausgegangen werden kann. Dies bestätigt auch der kristalline 

Anteil der mit 10 Masse-% BPO4 gehärteten Proben, der sich ausschließlich aus Nat-

riumhydrogenphosphaten zusammensetzt. Eingebrachtes Phosphat reagiert mit den 

Natriumionen des Wasserglases, da diese zu einer besseren räumlichen Absättigung 

der Phosphat-Anionen führen und ihre Basizität höher ist als beim Reaktionspartner 

Bor. Die langsame Aushärtung, insbesondere der späte Gelpunkt bei Verwendung von 

10 Masse-% BPO4 führt dazu, dass das Borphosphat vollständig umgesetzt wird und 

den neu gebildeten Phosphaten ausreichend Zeit zur Kristallisation bleibt. Bei hohen 

Härteranteilen und schnellerer Aushärtung hingegen wird das nicht umgesetzte Edukt 

BPO4 nachgewiesen und der Anteil an kristalliner Phase ist geringer. Eine Erhöhung 

von TA führt zwar ebenfalls zu einer zunehmenden Aushärtungsgeschwindigkeit, der 

kristalline Anteil ist jedoch z.T. höher als bei niedrigeren Temperaturen. Dies ist ver-

mutlich temperaturbedingt auf die erhöhte Mobilität der Ionen zurückzuführen, die eine 

Kristallisation begünstigt. Aufgrund des unterschiedlich hohen Anteils an im Gefüge 

verbleibendem Wasser, ist der Einfluss von TA jedoch nur bedingt anhand der vorlie-

genden Quantifizierung zu bewerten.  

Bei Verwendung des Aluminiumphosphathärters besteht der kristalline Anteil der re-

sultierenden Probensubstanz in erster Linie aus dem AlPO4 selbst und weist damit 

darauf hin, dass es im Vergleich zum BPO4 schlechter mit Wasserglas umgesetzt wird. 

Daher wird der detektierte Anteil an AlPO4 im Diffraktogramm mit Erhöhung der Här-

terzugabe größer.  

Einen Erklärungsansatz für den unterschiedlichen Umsetzungsgrad beider Phosphate 

bieten die durchgeführten Löslichkeitsversuche. Bei diesen wurde eine höhere Lös-

lichkeit des BPO4 im alkalischen Medium zu Beginn der Prüfung festgestellt. Im Laufe 
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der Auslagerung gleichen sich jedoch die Löslichkeitswerte beider Härter an. Die Ab-

nahme der pro Zeiteinheit gelösten Menge bis auf einen nahezu konstanten, geringen 

Wert wird durch den sinkenden Konzentrationsgradienten von gelöstem und ungelös-

tem Härter bestimmt. Bei der Lösung der Phosphate während des Härtungsprozesses 

werden die Phosphat-Ionen jedoch in das Netzwerk eingebaut und damit dem Gleich-

gewichtssystem des Konzentrationsgradienten entzogen, sodass es nicht zu einer Sät-

tigung kommt. Der Lösungsvorgang läuft damit immer weiter ab. Unter Berücksichti-

gung der zuvor aufgestellten Hypothese eines gegenüber Aluminiumphosphat erleich-

terten Einbaus der Borphosphat-Bausteine im Netzwerk, kann der Konzentrationsgra-

dient von gelöstem und ungelöstem Härter bei BPO4 entsprechend eher aufrechterhal-

ten werden, als es bei AlPO4 der Fall ist. Gemeinsam mit der generell höheren Lös-

lichkeit des Borphosphates kann hierdurch dessen starke Umsetzung erklärt werden. 

Auch bei der Härtung mit Aluminiumphosphat kommt es teilweise zu einer Reaktion 

des Phosphates mit den Natrium-Ionen des Alkalisilikats. In der Art der gebildeten Nat-

riumphosphate liegt ein wesentlicher Unterschied zwischen den beiden Härtern. Die 

Härtung mit AlPO4 führt zur Bildung längerkettiger Di- und Triphosphat-Hydrate, wo-

hingegen bei BPO4-Zusatz eher monomere Hydrogenphosphat-Hydrate ausgebildet 

werden.  

Wieder lässt sich dies mit den Überlegungen zur unterschiedlichen Struktur der gebil-

deten Netzwerke korrelieren. Durch die höhere Löslichkeit des BPO4 und dessen Ein-

bau über ein weit verzweigtes Netzwerk, liegen die Phosphatbausteine stärker verteilt 

und damit isolierter vor, wodurch sich eher Monomere ausbilden. Der in den gravimet-

rischen Messungen festgestellte höhere Wasseranteil bei den BPO4 gehärteten Pro-

ben führt zur Bildung von Hydrogenphosphaten. Die dort gebundenen OH-Gruppen 

wirken im alkalischen Milieu des Wasserglases dabei einer weiteren Polymerisation 

der Phosphate entgegen. Die durch das Aluminiumphosphat bei Reaktion mit Na+-

Ionen gebildeten Phosphate zeigen dagegen ein höheres Polymerisationsbestreben. 

Da die hierfür nötigen Kondensationsreaktionen mit einer Freigabe von Wasser ein-

hergehen, verschiebt der in den gravimetrischen Messungen festgestellte Wasserent-

zug das Gleichgewicht zu höher kondensierten Spezies. Da zudem angenommen wird, 

dass das Aluminiumphosphat dort in das Netzwerk eingebaut wird, wo dieses bereits 

dichter ausgebildet ist, sind auf engem Raum die dazu nötigen Phosphat-Bausteine 

vorhanden.  
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Die Untersuchungen der Mineralphasen der Proben in Anwesenheit des MgO-Füllstof-

fes zeigen erhebliche Unterschiede zu jenen der reinen Bindephase. Aufgrund der ho-

hen Kristallinität des MgO und seines mengenmäßig großen Anteils sind die Peaks, 

die der Bindephase zugeordnet werden können, sehr klein. Genaue Aussagen zur Bin-

dephase sind damit nur schwer möglich. In keiner der Rezepturen werden die in der 

reinen Bindephase detektierten Natrium(hydrogen)phosphate gefunden. Es ist jedoch 

eher anzunehmen, dass deren auftretende Reflexe lediglich eine zu geringe relative 

Intensität aufweisen, um im Diffraktogramm erkannt zu werden, als dass ihre Bildung 

gänzlich auszuschließen wäre. Auffällig ist weiterhin, dass die sicher zu bestimmende 

qualitative Phasenzusammensetzung unabhängig vom Härteranteil und der Tempera-

tur ist. Dies lässt darauf schließen, dass die Aushärtung maßgeblich durch den Füll-

stoffanteil beeinflusst wird. Durch die vollständige Aufhebung des Solzustandes ver-

läuft die Aushärtung durch den zugegebenen Füllstoff so schnell, dass nun in allen 

Proben noch das Edukt BPO4 gefunden wird, welches zuvor in der reinen Bindephase 

nahezu vollständig umgesetzt wurde. Auch bei den mit Aluminiumphosphat gehärteten 

Proben wird, wie bei der reinen Bindephase, das Edukt nachgewiesen. Diese Be-

obachtungen werden durch die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen bestä-

tigt. Die AlPO4-Härterkörner liegen noch sichtbar und vom übrigen Gefüge deutlich 

separiert vor. Die zugehörige Bindephase ist stark inhomogen. Bei BPO4 werden in 

den betrachteten Gefügeausschnitten keine isolierten Härterkörner mehr gefunden. 

Das Elementmapping zeigt jedoch Bereiche mit lokal stark erhöhter Phosphatkonzent-

ration und dichter Struktur, bei denen es sich wohl um sich auflösende Härteragglo-

merate handelt. Die Bindematrix zeigt sich deutlich homogener. Auch bei den Gesamt-

versatz-Proben bestätigt sich somit die höhere Löslichkeit des BPO4, auch wenn der 

Löseprozess aufgrund der schnelleren Aushärtung nicht so weit fortgeschritten ist wie 

in der reinen Bindephase. 

Im Hinblick auf die im ersten Teil der Diskussion ausgeführte Beschreibung des Ab-

bindeverhaltens, liefert die Untersuchung der kristallinen Strukturanteile eine zusätzli-

che maßgebliche Erkenntnis. Der Nachweis der Bildung von Natriumphosphaten stellt 

einen weiteren Faktor der Aushärtung selbst dar. Indem die Phosphat-Anionen mit Na+ 

reagieren, entziehen sie dem silikatischen Netzwerk den Alkali-Anteil. Gemäß der vor-

herrschenden Gleichgewichte und dem Charakter der Na+-Ionen als Netzwerkwandler 

(siehe hierzu auch Kapitel 2.3.1) wird hierdurch wiederum eine Aushärtung des silika-

tischen Netzwerkes begünstigt. Für die Härtung des Alkalisilikates mit Phosphaten 
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ergibt sich nach den vorliegenden Ergebnissen damit ein sehr komplexer Vorgang, der 

sowohl durch die elektrostatische Destabilisierung, den Entzug des Alkaliions, die Be-

einflussung des Kondensations-Hydrolyse-Gleichgewichts durch das Wasser und den 

Einbau der Härterspezies in das silikatische Netzwerk umfasst. Erkenntnisse zum letz-

ten Punkt liefern insbesondere die Ergebnisse der Kernspinresonanzspektroskopie.  

Der Aushärtungsvorgang zeigt sich hier insbesondere durch die Verschiebung der Qn-

Verteilung beim Vergleich des 29Si-RIDE Spektrums des flüssigen Wasserglases mit 

den 29Si MAS Spektren der gehärteten Proben. Durch die Kondensationsreaktionen 

werden während des Abbindens immer mehr SiO4-Tetraeder verknüpft, was in einer 

Zunahme von Q3- und Q4-Spezies auf Kosten von Q0, Q1 und Q2 resultiert. Der Ver-

gleich der Zusammensetzung der Qn-Einheiten beider Phosphathärter zeigt, dass bei 

Verwendung von BPO4 der Anteil niedriger n-Werte (n = 0; 1) tendenziell größer ist als 

bei AlPO4. Dies korreliert sehr gut mit der aus den Beobachtungen des Abbindever-

haltens hervorgegangenen Annahme eines höheren Verknüpfungsgrades des silikati-

schen Netzwerkes bei Härtung mit Al-Phosphat.  

Unterschiede im Verknüpfungsgrad bei der Anwendung der beiden Härter werden 

auch durch die NMR-Messungen der jeweiligen Kationen belegt. In den Wasserglas-

mischungen sowohl mit Aluminium- als auch Borphosphat wurden Struktureinheiten 

mit unterschiedlicher Koordination der jeweiligen Kationen gefunden. Zu deren Inter-

pretation können Analogien zum bereits gut untersuchten Verhalten der Al3+- und B3+-

Kationen in anderen silikatischen Gläsern wie z.B. Biokeramiken und technischen Glä-

sern herangezogen werden.  

Beim Einbau von Al3+ in ein silikatisches Glas kann das Aluminium in Abhängigkeit 

seiner Koordination sowohl als Netzwerkbildner als auch als Netzwerkwandler fungie-

ren. Stehen Alkaliionen zum Wertigkeitsausgleich zur Verfügung, tritt Al in tetraedri-

scher Koordination im Netzwerk auf. In dieser Form kann es die zuvor durch die Alka-

lien generierten Trennstellen schließen und wirkt damit als Netzwerkbildner [SCH88]. 

Das 27Al MAS Spektrum des mit AlPO4 gehärteten Wasserglases zeigt, dass ein Groß-

teil des Aluminiums in Form dieser netzwerkbildenden tetraedrisch koordinierten Spe-

zies vorliegt.  

In den Spektren konnten darüber hinaus Anteile an AlO6 und eine chemische Ver-

schiebung, die auf AlO5 hindeutet, festgestellt werden. In verschiedenen 
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Untersuchungen zur Strukturrolle von Aluminium in Gläsern [HAN17], [IFT12], 

[JAW15] konnte die Bedeutung dieser Einheiten auf das Glasnetzwerk nachgewiesen 

werden. Demnach tragen die höheren Koordinationen des Al zu einer höheren Anzahl 

an Quervernetzungen bei. Diese Feststellung stimmt gut mit der aus den Ergebnissen 

der Untersuchungen zum Abbindeverhalten abgeleiteten Hypothese eines weitrei-

chend verknüpften Netzwerkes im Falle der Härtung mit Aluminiumphosphat überein.   

Bor wird in den durchgeführten NMR-Untersuchungen sowohl in tetraedrischer als 

auch trigonaler Koordination nachgewiesen. Diese Strukturelemente sind auch von 

anderen silikatischen Gläsern mit Boranteil bekannt [GAN94], [VOG92]. Während zur 

Ausbildung der tetragonalen Struktureinheit wiederum Alkalien zum Ladungsausgleich 

notwendig sind und somit Trennstellen geschlossen werden, ist mit dem Einbau trigo-

naler Boreinheiten in eine Glasstruktur auch eine Bildung von Trennstellen-Sauerstoff 

möglich [GAN94]. Die geringe Koordination der BO3-Einheiten führt wohl außerdem, 

in Umkehr zu den höher koordinierten AlO5 und AlO6-Einheiten, zu einer Aufweitung 

der Netzwerkstruktur mit einem geringeren Anteil an Querverbindungen. 

Die mit den unterschiedlichen Koordinationen von Al und B einhergehenden Unter-

schiede im Verknüpfungsgrad der Glasnetzwerke wurden unter anderem auch von 

Hornschuh beschrieben. In einer vergleichenden Analyse unterschiedlicher SiO2-Glä-

ser konnte gezeigt werden, dass durch den Schluss von Trennstellen und der hohen 

Verknüpfungsanzahl eine Verfestigung der Glasstruktur durch Substitution von SiO2 

gegen Al2O3 in Anwesenheit von Na2O erreicht wird. Mit zunehmender Substitution 

gegen B2O3 nimmt der Vernetzungsgrad jedoch ab und es kommt zu einer Auflocke-

rung des Netzwerkes. Verantwortlich hierfür ist der Anteil an trigonalen Strukturen und 

die damit verbundene geringe Verknüpfungszahl sowie die Bildung von Trennstellen 

[HOR04].  

Diese durch die Koordination der Kationen bedingten Strukturmerkmale in Glasnetz-

werken lassen sich auf die Ergebnisse der NMR-Analysen in dieser Arbeit übertragen 

und darauf schließen, dass diese Vorgänge auch für das hier untersuchte Stoffsystem 

gelten. Demnach korreliert der Verknüpfungsgrad der gebildeten Netzwerke direkt mit 

der Koordination der eingebauten Al- und B-Spezies. Die zu der Untersuchung des 

Abbindeverhaltens aufgestellten Hypothesen über ein unterschiedlich aufgebautes 

Netzwerk in Abhängigkeit der Anlagerung der verwendeten Härter-Spezies werden so-

mit strukturell belegt.  
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Aus der Analogie zur Wirkung von Al3+- und B3+-Ionen in anderen untersuchten Glä-

sern kann eine Erklärung zu einer weiteren aus den gravimetrischen Messungen fest-

gestellten Beobachtung abgeleitet werden. Waclawska et al. führen Eigenschaften der 

von ihnen untersuchten Gläser des Systems AlPO4-BPO4-SiO2 auf die Bindungseigen-

schaften der Kationen zurück. Demnach wird die Flexibilität des Glasnetzwerkes u.a. 

bestimmt durch die Bindungsstärke zwischen Kation und Sauerstoff. Als Maß hierfür 

dient die Ionizität į nach Görlich [WAC01]: 

Al-O:  į = 0,546 

B-O:  į = 0,476 

Die Al-O-Bindung hat einen höheren ionischen Charakter als die B-O-Bindung, was 

eine höhere Flexibilität der Bindung zur Folge hat. Neben dem strukturellen Aufbau 

des Netzwerkes selbst, könnte dies mitentscheidend für die bei den Borphosphat-Pro-

ben gegenüber solchen mit AlPO4 festgestellte Sprödigkeit mit erhöhter Rissbildungs-

neigung sein.  

 

 

5.3 Hochtemperatureigenschaften  

Beim Aufheizen der Proben von reiner Bindephase und Gesamtversatz auf die Praxis-

temperatur von T = 1550°C treten verschiedene strukturelle Vorgänge auf, die nach-

folgend anhand der entsprechenden Temperaturintervalle diskutiert werden.  

 

1. 25 °C < T < 300°C 

Die bei 25°C < T < 300°C durch die Simultane Thermoanalyse detektierte Masseab-

nahme kann mit der in der XRD sichtbaren Abgabe des Kristallwassers korreliert wer-

den (Abb. 105). In diesem Temperaturintervall kommt es somit in erster Linie zu einem 

Austreiben des noch im Gefüge befindlichen Restwassers in Form von freiem Wasser 

als auch Kristallwasser, welches nahezu vollständig abgegeben wird.  
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Abb. 105: Abgabe von Wasser im TG- und DSC-Signal 

 

Die Temperaturerhöhung führt bei Verwendung von BPO4 zur Bildung von kondensier-

ten Natrium-di- und tri-Phosphaten , wie sie bei den mit AlPO4 gehärteten Proben be-

reits direkt nach der Aushärtung gefunden wurden. Dies unterstützt die These, dass 

die Art der gebildeten Phosphate mit dem Anteil an vorhandenem Wasser zusammen-

hängt. Der hohe Wasseranteil in den mit BPO4 gehärteten Proben führt zur Bildung 

von Hydrogenphosphaten. Durch die Temperaturerhöhung wird das Wasser nun aus-

getrieben, sodass sich der Phasenbestand von BPO4- und AlPO4-Proben angleicht.  

Die durch die Temperaturerhöhung bewirkte Freisetzung von Wasser führt zu einer 

Abnahme des amorphen Festphasenanteils. Hierdurch werden in den Diffraktogram-

men auch Peaks mit geringerer Intensität sichtbar. So lassen sich die gemessenen 

Anteile an Edukt BPO4 in den Proben der reinen Bindephase nach Temperatur-Be-

handlung erklären. Dies zeigt, dass es zu einer unvollständigen Umsetzung des Här-

ters kommt, wie die XRD-Analysen nach der Aushärtung, in denen kein BPO4 detek-

tiert werden konnte, ausweisen. 

Trotz der ähnlich hohen Wasserabgabe beim Aufheizen der Proben beider Härter, re-

agiert das Gefüge der Bindephase unterschiedlich auf die Temperaturerhöhung, wie 

anhand der Dilatometermessungen erkennbar ist. Dies unterstützt die These, dass die 
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Verwendung der beiden Härter zur Ausbildung unterschiedlicher Netzwerk-Strukturen 

führt.  

Die AlPO4 – Wasserglas – Mischungen erstarren makroskopisch mit teils transparen-

tem, glasartigem Aussehen, wobei das Material hierbei homogen erscheint. Nach an-

fänglichem Erweichen dehnt sich das Material stark aus, was auf den Anstieg des 

Wasserdampf-Druckes im Netzwerk zurückzuführen ist. Das umgebende Material re-

agiert hierauf durch plastische Verformung und Blasenbildung. Dieser makroskopische 

Vorgang ist anhand der Fotografien von Probekörpern in Abb. 106 gut zu erkennen. 

Die sich bei Zugabe von BPO4 bildende Gefügestruktur ist jedoch im Gegensatz hierzu 

bereits nach der Aushärtung spröde und mit kleinen Rissen durchzogen. Verdampfen-

des Restwasser kann durch diese Risse entweichen, sodass es nicht zu einem Auf-

blähen wie im Falle der AlPO4-Proben kommt. Die ausgebildete Struktur reagiert, wie 

bereits während der Aushärtung feststellbar, aufgrund ihres eher spröden Charakters 

auf den ansteigenden Druck des Wasserdampfes weiterhin durch Rissbildung bis hin 

zu Abplatzern. Dabei verringert sich die Länge des Probekörpers kontinuierlich.  

 

 

Abb. 106: Vergleich der Dilatometermessungen mit den makroskopisch sichtbaren Volumeneffekten 

 

In Anwesenheit des feuerfesten Füllstoffes wird mittels TG / DTA ein Gewichtsverlust, 

der mit der Abgabe von Restwasser zu erklären ist, festgestellt. Der Phasenbestand 

unterscheidet sich dabei nicht von dem der reinen Bindephase. Abweichungen werden 
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jedoch wieder bei den Dilatometer-Messungen beobachtet. Nachdem zunächst erneut 

eine Schwindung festgestellt wird, kommt es ab T > 140°C zu einer starken Längen-

zunahme, die für die Proben mit BPO4 und AlPO4 gleich ist. Dies deutet darauf hin, 

dass die Effekte der reinen Bindephase hier durch die Eigenschaften des Füllstoffes 

überlagert werden. In diesem Temperatur-Bereich ist damit hauptsächlich der Füllstoff 

bestimmend für die Längenänderung der Probe. Der zur Überprüfung in diesem Tem-

peraturintervall 25°C < T < 300°C ermittelte Wärmeausdehnungskoeffizient α der Pro-

ben beträgt 6,2⋅10-6 1/K < α < 7,7⋅10-6 1/K. Der Vergleich mit Literaturdaten [KAL75] 

deutet darauf hin, dass es sich hierbei um einen Misch-Wärmeausdehnungskoeffizien-

ten aus MgO (α20°C ≈ 13⋅10-6 1/K) und Kieselglas (α20°C ≈ 0,8⋅10-6 1/K) handeln könnte. 

 

2. 300°C < T < 500°C 

Im Temperaturbereich von 300°C < T < 500°C werden in den XRD-Messungen sowie 

in den thermoanalytischen Untersuchungen von mit BPO4 gehärteten Proben der rei-

nen Bindephase als auch des Gesamtversatzes Hinweise auf eine fortschreitende 

Kristallisation gefunden. Diese zeigt sich in den XRD-Spektren durch eine Zunahme 

der Peakintensität und durch den Rückgang des „amorphen Buckels“. Die qualitative 

Phasenzusammensetzung bleibt dabei gleich. Auch das leicht fallende DSC-Signal als 

Ausdruck eines exothermen Vorgangs sowie die auftretende geringe Volumenverrin-

gerung während der Dilatometermessung entsprechen kristallisationsbedingten Vor-

gängen. Diese werden zum einen durch die fortschreitende Temperaturerhöhung, als 

aber auch durch die im vorigen Temperaturintervall erfolgte Wasserabgabe begünstigt.  

Auch bei der Härtung mit AlPO4 legen die Signale von DSC und Dilatometer beider 

untersuchter Systeme eine zunehmende Kristallisation nahe. Hervorzuheben ist hier 

jedoch, dass ab T = 400°C AlPO4 orthorhombischer Modifikation in den XRD-Spektren 

gefunden wird.  

Bei der orthorhombischen Modifikation des AlPO4 handelt es sich um die Tieftempe-

raturform von dessen Cristobalit-Typ. Eine Temperatur von T = 400°C reicht grund-

sätzlich jedoch nicht zur Umwandlung der Quarz-Form des AlPO4 in dessen Cristoba-

lit-Form aus. Jedoch zeigten Takahashi et al. [TAK90] in ihren Untersuchungen, dass 

die drei isotypen Modifikationen des AlPO4 - Quarz, Cristobalit, und Tridymit bei der 

Herstellung von Gläsern im System SiO2 – AlPO4 mittels Sol-Gel-Prozess bereits ab 
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Temperaturen von 200°C nebeneinander vorliegen können. Die ausgebildete Modifi-

kation wird dabei maßgeblich vom verwendeten Silika-Precursor beeinflusst. Demnach 

begünstigt nicht-kristallines Silika die Ausbildung des Cristobalit-Typs. Mit diesen Be-

obachtungen kann angenommen werden, dass eine solche Bevorzugung dieser Kris-

tallmodifikation auch während der Sol-Gel-Glas-Aushärtung des vorliegenden Wasser-

glases auftritt. 

 

3. 500°C < T < 700°C 

Im Temperaturbereich um 600°C kommt es zum Aufschmelzen der Referenzproben 

aus reinem Wasserglas, die lediglich thermisch gehärtet wurden. In der simultanen 

Thermoanalyse wird hier bei den Proben mit Härtern ein exothermer Vorgang mit ei-

nem Maximum im Bereich von 600°C < T < 640°C aufgezeichnet. Gleichzeitig kommt 

es in diesem Temperaturintervall zu einem sehr starken Erweichen der Proben aus 

Alkalisilikat und Phosphat. Es kann also davon ausgegangen werden, dass es auch 

bei der chemischen Härtung mit Phosphaten Areale im Wasserglas gibt, deren 

Schmelzbereich dem des reinen Wasserglases ähnelt. Zu einem vollständigen 

Schmelzen kommt es jedoch aufgrund der zugesetzten Härter nicht.  

Der ablaufende Schmelzprozess beeinflusst die Bindephase maßgeblich. So kann bei 

BPO4-Proben ab T = 700°C, bei AlPO4-Proben ab T = 600°C SiO2 in Cristobalit-Form 

mittels XRD detektiert werden. Aufgrund der strukturellen Analogien von Cristobalit 

und Kieselglas ist Cristobalit ein typisches Entglasungsprodukt von Kieselglas. Durch 

das Erweichen des Materials wird die Mobilität der Konstituenten des Netzwerks derart 

erhöht, dass es nun zu Neuorientierungen kommt und sich Cristobalit als neue kristal-

line Phase ausscheidet.  

Die Ergebnisse von XRD und STA bzw. Dilatometrie lassen den Schluss zu, dass die 

Kristallisationsgeschwindigkeit des Cristobalit von der Art des verwendeten Härters 

abhängig ist. In den Spektren der Bindephase kann dieser bei Verwendung von BPO4-

Härter ab T = 700°C, im Falle des AlPO4 bereits ab T = 600°C nachgewiesen werden. 

Der endotherme Peak in der DTA weist jedoch darauf hin, dass der für die Kristallisa-

tion notwendige Schmelzprozess bei beiden Härtern schon bei T < 600°C einsetzt. Der 

Unterschied liegt hier in der Korrelation von Kristallisationsgeschwindigkeit und Halte-

zeit. Während es in Anwesenheit des AlPO4 zu einer raschen Kristallisation kommt, 
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sodass sich innerhalb der einstündigen Haltezeit bei T = 600°C ausreichend Kristall-

phase zum röntgenographischen Nachweis bildet, ist dieser Prozess beim BPO4-Här-

ter langsamer. Hier entsteht erst bei T = 700°C nachweisbar Cristobalit.  

Diese Beobachtungen werden durch die Messung der Längenänderung in dem betref-

fenden Temperaturbereich bekräftigt. Bei den mit BPO4 gehärteten Proben setzt ab 

T ≈ 530°C eine starke Volumenreduktion der Prüfkörper ein. Diese lässt sich mit der 

Annahme der hier einsetzenden Schmelzprozesse erklären. Das im Vergleich zu den 

mit AlPO4 gehärteten Proben bei geringeren Temperaturen (T < 530°C) beginnende 

Erweichen lässt sich mit den Hypothesen zum unterschiedlichen Aufbau der Netz-

werke korrelieren. Das insgesamt weniger stabile SiO2 - B2O3 - P2O5 - Netzwerk zeigt 

insbesondere durch seine weitmaschigere Verknüpfungsstruktur geringere Schmelz-

temperaturen als ein kompakteres Netzwerk. Es ist bekannt, dass trigonale B(III)-Ein-

heiten in silikatischen Gläsern in, vom eigentlichen silikatischen Netzwerk separierten, 

Bereichen vorliegen [GAN94]. Unter Berücksichtigung dieser Entmischungsneigung 

von Bor-Einheiten in Silikat-Gläsern, lässt sich auch für die Härtung mit BPO4 ein Auf-

treten von Netzwerk-Arealen mit höherem silikatischem und geringerem Boranteil an-

nehmen. Diese Bereiche sind damit den jeweiligen Eigenschaften reiner Wassergläser 

näher, wodurch sich das ausgeprägtere Erweichen dieser Mischungen erklärt. Diese 

hierzu gehörende Längenabnahme verläuft zunächst gleichmäßig, bis sich bei 

T = 630°C der Betrag der Abnahme deutlich ändert. Dies spricht dafür, dass die hier 

einsetzende Kristallisation die Viskosität der ausgebildeten Schmelzphasen herauf-

setzt und die Volumenverringerung durch weitere Schmelzphasenbildung hierdurch 

abnimmt.  

Der Einfluss des auskristallisierenden Cristobalits auf die Viskosität und damit auf die 

Längenänderung der gehärteten Bindephase zeigt sich auch bei Betrachtung der 

AlPO4-Proben. Aufgrund der angenommenen hohen Kristallisationsgeschwindigkeit 

lässt sich die verzögerte und wesentlich schwächere Längenabnahme der AlPO4-Pro-

ben im Vergleich zu denen des BPO4 erklären. Der größere Anteil an entstehenden 

festen Strukturen und die damit zunehmende Viskosität der Schmelzphasen stehen in 

einer Wechselwirkung mit der Bildung weiterer Schmelzphase, das in den aufgezeich-

neten Volumeneffekten resultiert.  

Während in den Proben der reinen Bindephase die Volumenausdehnung infolge Kris-

tallisation des Cristobalit durch das Erweichen der Glasstruktur kompensiert und somit 
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nur durch die Änderung der Kurvensteigung sichtbar wird, treten die Unterschiede in 

den Probekörpern des Gesamtversatzes deutlich zu Tage. Aufgrund des hohen Füll-

stoff-Anteils können die Dilatometer-Probekörper die Volumenänderung durch Kristal-

lisation nicht mehr in dem Maße durch plastische Verformung beim Erweichen über-

decken. Bei der schnellen Ausbildung des Cristobalits in Anwesenheit von AlPO4 ent-

steht somit die beobachtete starke Längenzunahme, die bei weiterer Temperaturerhö-

hung durch das sich verstärkende Erweichen der Bindephase wieder kompensiert 

wird. Dieses starke Erweichen des Wasserglases wird bestätigt durch die zeitgleiche 

starke Längenabnahme der Referenzproben. Die langsamere Kristallisationsge-

schwindigkeit in den Proben mit BPO4 führt dazu, dass die Volumenzunahme durch 

den Cristobalit und das weitere Erweichen der Glasphase einander eher kompensieren 

als es bei der AlPO4-Härtung der Fall war. Mit diesen Beobachtungen stärken die Er-

gebnisse der Gesamtversatzmessungen die Plausibilität der Hypothese einer unter-

schiedlich hohen Kristallisationsgeschwindigkeit von SiO2 in Form von Cristobalit bei 

T > 600°C in Anwesenheit von BPO4 und AlPO4. 

Die unterschiedliche Kristallisationsgeschwindigkeit in Abhängigkeit des verwendeten 

Härters ist wohl mit der Kristallstruktur der Härter zu begründen. Ab T = 400°C kann in 

den Aluminiumphosphat-Proben AlPO4 mit orthorhombischer Modifikation gefunden 

werden. Dieses entspricht der Tief-Cristobalit-Struktur des SiO2 [SAL06]. Es ist denk-

bar, dass die geordnete Cristobalit-Struktur des AlPO4 hier als Kristallisationskeim für 

die Bildung der SiO2-Cristobalit-Form dient. Dass der umgekehrte Fall zutrifft, in dem 

der SiO2-Precursor als struktureller Ausgangspunkt für das Wachstum von AlPO4-Kris-

tallen mit bevorzugter Modifikation dienen, zeigen die Untersuchungen von Takahashi; 

Agrawal und Roy [TAK90].  

Zwar zeigen auch BPO4 und SiO2 eine isomorphe Beziehung, durch die auch beim 

Borphosphat ein Cristobalit-Typ existiert [SAL06]. Dieser kann in der Bindephase je-

doch oberhalb T = 600°C nicht mehr nachgewiesen werden. Ist dieser nicht oder nur 

in unzureichender Menge vorhanden, existieren in der BPO4-gehärteten Bindephase 

keine Struktur-Analoga, die als Kristallisationskeime des SiO2-Cristobalit dienen könn-

ten. Dessen Bildungsgeschwindigkeit liegt damit deutlich unter der in Anwesenheit von 

AlPO4.  
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4. 700°C < T < 1550°C 

Der Temperaturbereich T > 700°C wird in erster Linie durch das Aufschmelzen der 

silikatischen Bindephase geprägt, wie dies auch makroskopisch anhand der sichtbar 

schmelzenden Probekörper bestätigt wird. Der Vorgang äußert sich in einer starke 

Längenabnahme in den Dilatometermessungen und dem endothermen Signal der Dif-

ferentialthermoanalyse. Die Proben zeigen damit keinen definierten Schmelzpunkt, 

sondern einen ausgedehnten Schmelzbereich, der typisch für glasige Materialien ist. 

Der im Falle der BPO4-Härtung ab T > 1300°C auftretende erneute Masseverlust lässt 

sich durch die Sublimation von nicht umgesetzten BPO4 zu einem Gemisch aus Bor- 

und Phosphoroxiden erklären [RAY79]. Die weitere Temperaturerhöhung führt zur Um-

wandlung der SiO2- und AlPO4-Phasen in ihre jeweiligen Hochtemperaturmodifikatio-

nen (Tridymit / monoklines AlPO4).  

In den Probekörpern, die während der Temperaturbehandlung mit dem Füllstoff in 

Kontakt standen, zeigen sich bei Härtung mit BPO4 ab T > 900°C und mit AlPO4 ab T 

> 1100°C Reaktionsprodukte aus Bindephase und Füllstoff. Dies bestätigt das weiter-

hin stärkere Erweichen der BPO4-gehärteten Bindephase, das somit zu einem stärke-

ren Benetzen des Füllstoffes und damit einer höheren Kontaktfläche zur Förderung 

von Kontakt-Reaktionen zwischen Binder und Füller führt.  

Beiden Härtern gemeinsam ist der von der Feuerfest-Körnung und silikatischer Binde-

phase neu gebildete Forsterit Mg2SiO4. In den rasterelektronenmikroskopischen Auf-

nahmen ist dieser in unmittelbarem Kontakt zu den MgO-Körnern zu finden. Er prägt 

stellenweise die Grenzfläche zwischen Füllstoff und Bindephase und trägt damit zu 

einer stabilen Anbindung beider Komponenten bei, die zu einer lokalen Verdichtung 

des Gefüges führt.  

Die Ausbildung des Forsterits wäre auch durch eine Verarmung des im Füllstoff vor-

handenen Monticellits an Calcium erklärbar. Die REM-Aufnahmen zeigen jedoch, dass 

die Menge an Forsterit die des vor Temperaturbehandlung enthaltenen Monticellits 

deutlich übersteigt. Seine Bildung muss daher ein Ergebnis der Reaktion des Füllstoffs 

mit SiO2 der Bindephase sein. Die Ca-Verarmung des Monticellits könnte jedoch zu-

mindest teilweise daran beteiligt sein. So zeigen die Element-Mappings, dass sich 

nach der Temperaturbehandlung nun Calcium, welches nur aus dem Monticellit 



5 Diskussion der Ergebnisse     195 
 

stammen kann, in der Matrix befindet. Es tritt dabei immer zusammen mit Phosphor 

auf. Dies bestätigt sich in den XRD-Analysen der AlPO4 gehärteten Proben, in denen 

Na2CaMg(PO4)2 als neue Phase detektiert wird. Bei BPO4 wird in den XRD-Messungen 

keine entsprechende Ca-P-Phase gefunden, obwohl auch hier das lokal gemeinsame 

Auftreten von Calcium und Phosphor im Mapping klar erkennbar ist. Möglicherweise 

werden die aufgrund der geringen Menge sehr kleinen Reflexe hier durch andere Pha-

sen verdeckt.  

In den mit AlPO4 gehärteten Proben entsteht aus der Reaktion von Füllstoff und dem 

Härter zusätzlich Spinell MgAl2O4. Neben dem Forsterit wird damit eine weitere typi-

sche Phase feuerfester Materialien gefunden. Aufgrund ihrer hohen Temperaturbe-

ständigkeit tragen beide Komponenten maßgeblich zur Stabilität der Bindematrix bei 

und erklären mit die hohe Temperaturbeständigkeit der Rieselmassen, die deutlich 

oberhalb der Schmelztemperaturen von Wasserglassystemen liegt. Darüber hinaus 

äußern sich die durch Reaktion zwischen Bindephase und Füllstoff entstehenden Pha-

sen Spinell und Forsterit nicht in den untersuchten Eigenschaften der Materialien. Die 

Proben des Gesamtversatzes zeigen oberhalb von T = 700°C erneut eine thermische 

Dehnung, die in ihrer Steigung mit der Längenzunahme zwischen 200 und 500°C über-

einstimmt. Die thermische Längenänderung wird somit wieder in erster Linie durch den 

Füllstoff bestimmt, wobei das Erweichen der Bindephase hierauf keinen maßgeblichen 

Einfluss hat. Das DTA-Signal zeigt zwar noch den endothermen Vorgang, der auf die 

Schmelzprozesse innerhalb der Bindephase hinweist, jedoch in erheblich abge-

schwächter Form. Andere Signale die mit den Phasenneubildungen korreliert werden 

könnten, treten nicht auf. Wie auch die sehr kleinen Reflexe der Röntgendiffrakto-

gramme anzeigen, ist der Gehalt an neu gebildeten Phasen und damit auch deren 

Auswirkungen auf die in dieser Arbeit thermoanalytisch untersuchten Eigenschaften 

der Rieselmasse nur sehr gering.  

 

 

5.4 Korrelation von Aushärtung, Struktur und Eigenschaften und Be-

deutung für die Praxis 

Für die Härtung von Alkalisilikaten mit den beiden Phosphaten AlPO4 und BPO4 wird 

aufgrund der vorliegenden Ergebnisse von unterschiedlichen Wegen der 
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Netzwerkbildung ausgegangen. Beide Härter sind als Netzwerkbildner am Aufbau des 

silikatischen Glasnetzwerkes beteiligt. Unterschiede durch die Härterzugabe im resul-

tierenden Potentialverlauf des Wasserglassols nach der DLVO-Theorie sowie in der 

Koordination der Bor- und Aluminiumphosphat-Einheiten im silikatischen Netzwerk, 

führen jedoch zu Unterschieden in der Strukturausbildung der durch die Härtung ent-

stehenden Glas-Netzwerke. Der Mechanismus der Härtung teilt sich dabei in zwei 

Phasen: 

1. Initialisierungsphase: Das Feststoff-zu-Wasser-Verhältnis ist klein und die für 

eine Netzwerkbildung nötige Annäherung der Teilchen findet nur begrenzt statt. 

Unterschiede im Reaktionsmechanismus von BPO4 und AlPO4 jeweils mit Was-

serglas werden daher zunächst noch nicht festgestellt. Geschwindigkeitsbe-

stimmend sind hier die Abgabe von Wasser sowie die elektrostatische Destabi-

lisierung des Wasserglassols. Diese ist eine Folge der durch das Einbringen der 

Phosphate resultierenden Änderung des pH-Wertes des Sols und der Änderung 

der Oberflächenladungen der Silikatpartikel.  

2. Netzwerkbildung: Mit Erreichen des Gelpunktes ist die räumliche Annäherung 

der Teilchen im Sol so hoch, dass sich die nachfolgend beschriebenen Unter-

schiede im Mechanismus beider Härter nun deutlich bemerkbar machen. Bei 

BPO4 kommt es zu einem sprunghaften Anstieg des in der DMA beobachteten 

Speichermoduls und simultan auch der Aushärtungsgeschwindigkeit. Bei AlPO4 

nimmt beides nur langsam zu und wird dabei aber im Laufe der Zeit immer mehr 

beschleunigt. Diese Unterschiede sind auf verschiedenartige Anlagerungen der 

Härterbausteine im silikatischen Netzwerk zurückzuführen. Die Ergebnisse las-

sen darauf schließen, dass die Energiebarriere zur Kondensation im Falle des 

BPO4 zum silikatischen Netzwerk des Wasserglases geringer ist. Hierdurch 

kann sich schneller eine weit verzweigte Netzwerk-Struktur durch Anlagerungs-

reaktionen in der Peripherie dieses entstehenden Netzwerkes bilden. Die Aus-

härtungsgeschwindigkeit ist dadurch deutlich höher als bei Verwendung von 

AlPO4. Bei diesem ist die Energiebarriere im Potentialverlauf des Sols höher als 

bei dem Borphosphat-Härter, sodass mehrere Anläufe zu einer erfolgreichen 

Kondensationsreaktion nötig sind. In Folge finden Anlagerungen von Silikat- o-

der Härterspezies an das Netzwerk dort statt, wo bereits viele Reaktionspartner 

auf engem Raum zur Verfügung stehen. Die Folge ist ein sehr kompaktes 
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Netzwerk. Einen zusammenfassenden modellhaften Überblick des Härtungs-

vorganges gibt Abb. 107. 

 

 

Abb. 107: Überblick der verschiedenen Phasen der Aushärtung von Alkalisilikat-Phosphathärter-Mischun-

gen anhand des Verlaufs des Speichermoduls EI in der DMA.  

Die dargestellten Modelle zeigen dabei schematisch den unterschiedlichen Netzwerkaufbau bei BPO4 (jeweils 

oben) und AlPO4 (jeweils unten), vgl. hierzu auch Abb. 101 und Abb. 103) 

 

Der voneinander abweichende Reaktionsweg bei der Härtung von Wasserglas mit Alu-

minium- und Bororthophosphat und die damit einhergehenden Unterschiede im Netz-

werk lassen sich mit den mittels RBA und NMR detektierten Strukturmerkmalen korre-

lieren. Tetraedrisch koordinierte BO4-Einheiten wirken als Netzwerkbildner und führen 

zur Schließung von Trennstellen, sodass sie zur stabilen Aushärtung des silikatischen 

Netzwerkes beitragen. Der Anteil an niedrig koordiniertem BO3 führt jedoch aufgrund 

der geringeren Quervernetzung zu einer Aufweitung des Netzwerkes. Beim Einbringen 

des AlPO4-Härters in die Wasserglasstruktur kommt es im Gegensatz hierzu zur Aus-

bildung eines deutlich stärker quervernetzten alumosilikatischen Netzwerkes, welches 
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auf die hohe Koordination der gefundenen AlO5 und AlO6- Struktureinheiten und das 

netzwerkbildende AlO4 zurückgeht. 

Durch die Verteilung des BPO4 in einem relativ weiten Netzwerk und dem damit ein-

hergehenden hohen Anteil an Wasser werden als kristalliner Anteil in der Folge eher 

kurzkettige Natriumhydrogenphosphate gebildet. AlPO4, das hingegen dort reagiert, 

wo das Netzwerk schon dichter ist, bildet längerkettige Phosphate.  

Der unterschiedliche strukturelle Aufbau der mit AlPO4 und BPO4 gebildeten Netz-

werke resultiert auch in Unterschieden der thermomechanischen Eigenschaften. Be-

reits die Ergebnisse der DMA zeigen große Abweichungen in der Stabilität der Probe-

körper. Das kompakte und hoch vernetzte, in Anwesenheit von AlPO4 gebildete Ge-

füge weist eine hohe Festigkeit auf, während die Proben des BPO4 aufgrund des eher 

weitmaschigen Netzwerkes bereits während der Prüfung zu Rissbildung und Bruch 

neigen.  

Dies macht sich auch bei Aufheizen auf Betriebstemperatur (T = 1550°C) bemerkbar. 

Die geringere Stabilität des borhaltigen Netzwerkes äußert sich gegenüber den AlPO4-

Proben durch einen höheren Anteil an Schmelzphase in der Bindephase und damit 

einem stärkeren Erweichen der Formkörper. Hierdurch können jedoch auch Volumen-

effekte, wie die beobachtete starke Volumenzunahme durch Kristallisationsprozesse 

innerhalb der Bindephase, besser durch plastische Verformung kompensiert werden. 

Die Unterschiede in der Kristallisationsgeschwindigkeit der SiO2-Phasen beider Alka-

lisilikat- Härter-Systeme sind jedoch eher auf das aufgrund der hohen Isomorphie zu 

SiO2 als Precursor fungierende AlPO4 als auf strukturelle Unterschiede zurückzufüh-

ren.  

Die härterbedingten Unterschiede in Aufbau und Eigenschaften der Versätze werden 

durch die Zugabe des feuerfesten MgO-Füllstoffes zum Teil kompensiert. Die Hem-

mung der Wasserabgabe durch die Struktur des bei BPO4 gebildeten Netzwerkes 

spielt bei Anwesenheit des Füllstoffes aufgrund der damit einhergehenden höheren 

Porosität keine Rolle mehr. Auch ist die Geschwindigkeit der Aushärtung im Gesamten 

deutlich erhöht und nähert sich für beide Härter an, da das Einbringen des Füllstoffs 

die elektrostatische Stabilisierung des Sols sofort aufhebt.  

Hinsichtlich der beschriebenen Stabilität des Gefüges und dessen Reaktion auf Kris-

tallisationsprozesse, setzen sich die in der reinen Bindephase gefundenen Trends für 
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die beiden Härter auch in Anwesenheit des Füllstoffes – wenn auch in abgeschwächter 

Form - fort. Auch hier neigen BPO4-Proben erkennbar mehr zu Rissbildungen und ei-

nem verstärkten Erweichen bei Temperatureinwirkung. Gleichzeitig geht damit jedoch 

wieder eine erhöhte Kompensation der Volumenzunahme bei Kristallisation einher.  

Für die Anwendung der Rieselmassen im Feuerfest-Bereich sind diese Eigenschaften 

von entscheidender Bedeutung. Es zeigt sich, dass beide untersuchten Phosphate 

grundsätzlich zur Härtung von Alkalisilikaten geeignet sind. Die im Vergleich zum 

AlPO4 beschleunigende Wirkung des BPO4 geht mit einer verminderten mechanischen 

Stabilität einher, was insbesondere bei hohen Wandaufbauten problematisch ist. Auch 

die hierbei auftretende Rissbildung kann gerade bei der Stahlverarbeitung aufgrund 

der sehr geringen Viskosität flüssigen Stahls zur Infiltration der Zustellung führen. Dem 

entgegen steht die Eigenschaft der BPO4-gehärteten Masse, Volumenänderungen 

beim Aufheizen durch plastische Verformung zu kompensieren. Bei Verwendung von 

AlPO4 als Wasserglas-Härter ist aufgrund des im Vergleich zu BPO4 geringeren Anteils 

an Schmelzphase in der Bindephase eine solche Kompensation nicht möglich. Insbe-

sondere bei großen Flächen ist somit eine Schädigung der Zustellung durch die 

enorme Volumenzunahme während der Cristobalit-Kristallisation in den AlPO4-Mas-

sen denkbar. In Anwesenheit jeweils beider Härter bildet sich aus der Reaktion der 

Bindephase mit dem Füllstoff Forsterit, der sehr gute feuerfeste Eigenschaften mit sich 

bringt. Bei AlPO4 kommt es zusätzlich zu einer Spinell-Bildung, was sich ebenfalls po-

sitiv auf die Hochtemperatureigenschaften des Gesamtmaterials auswirkt.  

Die durchgeführten Untersuchungen zeigen die große Bedeutung der vorherrschen-

den Temperaturen auf die Geschwindigkeit der Aushärtung der Rieselmassen. Eine 

Temperaturerhöhung führt zur Beschleunigung der Abbindereaktion, die jedoch auch 

in diesem Fall mit einer Herabsetzung der mechanischen Stabilität einhergeht. Da die 

Temperaturen während der Zustellung nur schwer zu steuern sind, zeigt sich das 

große Potential der in dieser Arbeit festgestellten Unterschiede der Phosphate. Zur 

Realisierung von festgelegten Zustellungszeiten ist damit nicht nur eine Steuerung 

durch die Menge des Phosphathärters, wie bisher Stand der Technik, sondern auch 

durch eine Variation der Art des Härters denkbar. Insbesondere auch Mischungen ver-

schiedener Phosphate und damit Kombinationen ihrer initiierenden Eigenschaften bie-

ten hier interessante Ansätze.  
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6 Zusammenfassung und Ausblick 

Zur Ermittlung des Einflusses von Phosphaten mit unterschiedlichen Kationen auf das 

Abbindeverhalten alkalisilikatgebundener Rieselmassen fand eine vergleichende Un-

tersuchung von Aluminium- und Borphosphat statt. Diese hatte das Ziel, Unterschiede 

im Härtungsmechanismus und ihre Folgen für die sich ausbildenden Strukturmerkmale 

zu beschreiben. Die Ergebnisse der experimentellen Arbeiten machen eine Korrelation 

von Abbindeverhalten, resultierender Struktur und hierdurch bedingten Eigenschaften 

möglich. 

Für die beiden untersuchten Phosphate werden in dieser Arbeit zwei unterschiedliche 

Wege der Härtung des Alkalisilikates herausgearbeitet, die sich aus den jeweiligen 

Koordinationen der in das silikatische Netzwerk eingebauten Bor- und Aluminiumkati-

onen ergeben. In Abhängigkeit des verwendeten Phosphathärters unterscheiden sich 

zudem die Orte im Netzwerk (Netzwerk-Inneres bzw. Peripherie), an denen Konden-

sationsreaktionen mit sowohl Silikat- als auch Härterkomponenten bevorzugt stattfin-

den. Dieses lokal unterschiedliche Netzwerkwachstum wurde mit voneinander abwei-

chenden Aushärtungsgeschwindigkeiten bei Härtung mit AlPO4 oder BPO4 sowie der 

Höhe der Verknüpfungsdichte und damit der Stabilität der ausgebildeten Netzwerke 

korreliert. Es konnte weiter gezeigt werden, dass die verschiedenen Härtungsverlaufe 

beider Phosphate auch in Unterschieden in der kristallinen Phasenzusammensetzung 

resultieren. Abweichungen in den untersuchten thermochemischen und thermomecha-

nischen Eigenschaften (temperaturabhängige Phasenübergänge, thermische Län-

genänderung) konnten unter anderem auf die unterschiedliche Strukturausbildung des 

kristallinen und amorphen Anteils zurückgeführt werden. 

Die Ergebnisse dieser Arbeit tragen für das grundlegende Verständnis zur Möglichkeit 

der Steuerung des Abbindeverhaltens mittels geeigneter Phosphatauswahl bei. Sie 

zeigen ebenso, welche Folgen für die Struktur und die hieraus bedingten thermoche-

mischen und thermomechanischen Eigenschaften des Materials hieraus entstehen 

können. Die Entwicklung geeigneter Rieselmassen-Rezepturen mit speziell auf die An-

wendung abgestimmter Abbindezeit und Eigenschaften kann hierdurch zielgerichteter 

erfolgen. Hierzu tragen auch die Erkenntnisse zum Einfluss von Härtermenge und Um-

gebungstemperatur bei. Insbesondere die Möglichkeit, mittels der Dynamisch-Mecha-

nischen Analyse spezifische TTT-Diagramme zu erstellen, hilft bei der gezielten Steu-

erung der Reaktionsführung. Mit der Adaptation der DMA auf das Stoffsystem 
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Alkalisilikat-Phosphathärter-Füllstoff steht nun außerdem eine Methode zur schnellen 

Überprüfung der Geschwindigkeit von Aushärtungsreaktionen zur Verfügung. Dies bie-

tet die Möglichkeit, bereits vor Beginn der eigentlichen Zustellungsarbeiten unter Nach-

stellung der Temperaturbegebenheiten vor Ort, unterschiedliche Rezepturen zu testen 

und an gewünschte Abbindezeiten anzupassen. Hiermit geht eine enorme Zeiterspar-

nis einher.  

Um die Abbindezeiten alkalisilikatgebundener Rieselmassen noch genauer steuern zu 

können, ist zukünftig vorrangig eine Untersuchung der wechselseitigen Beeinflussung 

verschiedener Phosphathärter wissenschaftlich zu erarbeiten. Insbesondere die Kom-

bination aus schnell und langsam härtenden Phosphaten innerhalb einer Rezeptur bie-

tet interessante und vielfältige Ansätze zur Einstellung fester Abbindezeiten. Hierzu 

sollten auch weitere mögliche Variationen an Kationen der Salze im Hinblick auf ihren 

Reaktionsmechanismus und ihren Einbau in das Netzwerk der Alkalisilikate untersucht 

werden. Unter Einbeziehung weiterer Merkmale wie dem Alkalimodul des verwendeten 

Wasserglases und der Art seiner Silikatbausteine ergeben sich weitere Freiheitsgrade 

zur gezielten Beeinflussung der Härtungsmechanismen. Aufgrund der festgestellten 

Korrelation von gebildeter Struktur und resultierenden Eigenschaften ist außerdem 

eine Untersuchung weiterer praxisrelevanter Charakteristika während des Einsatzes, 

wie beispielsweise der Beständigkeit gegenüber erosivem und chemischem Angriff 

durch Stahlschlacken, sinnvoll. 
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