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Kurzzusammenfassung

Rieselmassen aus einem mineralischen Fullstoff und einem organischen oder anorga-
nischen Bindersystem kommen als hochtemperaturbestandige Auskleidung in ther-
misch sehr stark beanspruchten Aggregaten, beispielsweise in der Stahlindustrie, zum
Einsatz. Die Komponenten der Rieselmassen werden erst wahrend des Einbringens
in das Aggregat vermischt und chemisch oder thermisch gehartet. Die zur Aushértung
benotigte Zeit ist fur die Anwendung der Rieselmassen von entscheidender Bedeu-
tung, da sie ausreichend lang sein muss, um eine vollstandige Verarbeitung der Mas-
sen zu gewabhrleisten, gleichzeitig jedoch zu lange Stillstandzeiten der Aggregate zu
vermeiden sind. Eine Vorhersage oder Steuerung der Abbindezeiten von Rieselmas-
sen, die fUr einen optimalen Ablauf des Zustellungsprozesses notig ist, ist aktuell nur
sehr eingeschrankt moglich. Dies liegt zum einen daran, dass bisher geeignete Ver-
fahren zur Prifung der Hartungsdauer fehlen. Zum anderen ist der sehr komplexe Ab-
lauf der Hartung 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 Verstandnis des Abbindeverhaltens zu leisten, war es das Ziel
der vorliegenden Arbeit, zunachst ein geeignetes Verfahren zur zeitabhangigen Pri-
fung des Hartungsverlaufs von Rieselmassen zu entwickeln. Dies wurde mithilfe der
Dynamisch-Mechanischen Analyse realisiert. Darliiber hinaus wurde der Hartungsme-
chanismus in Abhangigkeit von der Temperatur und der Rezeptur anhand einer feuer-
festen Rieselmasse mit einem Bindesystem aus Wasserglas und Phosphatharter
(AIPO4 und BPOa4) durch erganzende gravimetrische Messungen und der Untersu-
chung des Lésungsverhalten der Phosphate im Wasserglas-Binder beschrieben. Da-
rauf aufbauend wurde mittels Rontgenbeugungsanalyse, Magnetresonanzspektrosko-
pie und Rasterelektronenmikroskopie untersucht, wie sich die festgestellten Unter-
schiede im Hartungsverlauf auf die kristalline und amorphe Struktur auswirken. Es
konnte gezeigt werden, dass die Hartung mittels der beiden Phosphate zu verschie-
denartigen Netzwerkstrukturen hinsichtlich der Verknipfungsdichte fihrt, die mit un-
terschiedlichen Abbindegeschwindigkeiten korrelieren. Zusatzlich konnten hieraus
Auswirkungen auf ausgewahlte Eigenschaften (thermische Langenanderung, tempe-

raturabhangige Phasenentwicklung und -umwandlungen) abgeleitet werden.



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 (AIPO4 und BPOa4), 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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[l Abkirzungsverzeichnis

DMA Dynamisch-Mechanische Analyse
DTA Differential-Thermoanalyse

E* komplexer Elastizitats-Modul

E' Speichermodul

= Verlustmodul

GV Gewichtsverlust

GVvz Gewichtsverhaltniszahl

ICP-OES  optischer Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma, in-

ductively coupled plasma optical emission spectrometry

MAS Rotation im magischen Winkel, magic angle spinning

MVZ Molverhaltniszahl

NMR Nuclear magnetic resonance / Kernspinresonanzspektroskopie

Q" Koordinationsgrad von Silikaten

REM Rasterelektronenmikroskopie

RIDE Pulssequenz zur Unterdriickung des Probenkopfsignals im 29Si-NMR,

ring down elimination

RBA Roéntgenbeugungsanalyse

RFA Rontgenfluoreszenzanalyse

STA Simultane Thermoanalyse

Ta Temperatur wahrend des Aushartevorganges der untersuchten Alkalisi-

likat-Versatze
Tg Thermogravimetrie

Tael Gelpunkt



TaGlas

XRD

VD

Glaspunkt
Rontgendiffraktometrie, X-ray powder diffraction (=RBA)

Diffusionsgeschwindigkeit

20



1 Einleitung 21

1 Einleitung

In der Stahlindustrie werden Aggregate, die mit dem heil3en schmelzflissigen Stahl in
Kontakt kommen, mit speziellen hochtemperaturbestadndigen Feuerfestmaterialien
ausgekleidet. Unter anderem kommen dazu sogenannte Rieselmassen zum Einsatz.
Sie bestehen aus einem feuerfesten mineralischen Fillstoff 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
schlie3lich zur vollstdndigen Aushartung des Materials kommt. Breite Anwendung fin-
den in der Industrie derzeit Rieselmassen aus einem MgO-Fllstoff, der mit einem Bin-
desystem aus einem flissigen Alkalisilikat und einem Phosphatharter gebunden wird.
Die Komponenten und die Rezeptur dieses Bindesystems haben einen markanten Ein-
fluss auf den Aushértevorgang der Rieselmassen, dessen Geschwindigkeit fir den
zeitlichen Ablauf der Zustellung von entscheidender Bedeutung ist. Zum einen muss
die Abbindedauer ausreichend Zeit zur Verarbeitung der Massen gewahrleisten. Zum
anderen darf die Aushartung nach erfolgtem Einbringen der Rieselmasse jedoch auch
nicht zu lange dauern, um die Stillstandzeit der betreffenden Anlage méglichst kurz zu

halten.

Eine genaue Steuerung des Hartungsprozesses von chemisch gebundenen Riesel-
massen, in Form einer Einstellung oder der Vorhersage definierter Abbindezeiten unter
Berucksichtigung der vor Ort gegebenen Bedingungen (z.B. Temperatur), ist nach der-
zeitigem Stand der Technik nicht mdglich. Dies liegt zum einen daran, dass bisher kein
geeignetes Prifverfahren zur genauen zeitabhangigen Untersuchung des Abbindevor-
ganges existiert. Zum anderen sind die Details der chemischen und physikalischen
Prozesse zwischen dem anorganischen Bindemittel und dem Phosphathérter sowie
deren Zusammenspiel mit der feuerfesten Fullstoffkomponente wahrend des Abbin-

dens noch nicht im Detail geklart.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, den Mechanismus des Abbindevorgangs von Alka-
lisilikaten in Abh&ngigkeit von dem genutzten Phosphatharter sowie den Einfluss des
mineralischen Fullstoffs auf dieses Bindesystem zu beschreiben und ein geeignetes
Prifverfahren zur hierflr 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 Phosphatharter mit gleichem Strukturaufbau jedoch unterschied-
lichen Kationen (AI** und B3*). Hierzu werden das in der Industrie bereits haufig ver-
wendete Aluminiumorthophosphat und ergdnzend hierzu Bororthophosphat beispiel-
haft herangezogen. Dabei steht auch im Fokus, inwieweit sich Unterschiede im Har-
tungsverlauf auf den Aufbau der resultierenden Strukturen (mineralischer Phasenbe-
stand und rontgenamorpher Festphasenanteil) solcher Rieselmassen und damit auf
ausgewahlte thermochemische und thermomechanische Eigenschaften (z.B. tempe-
raturabhangige Phasenubergénge, thermische Langenanderung) auswirken. Damit
soll eine ganzheitliche Beurteilung in Form einer Korrelation von den Verarbeitungsei-
genschaften bis hin zu den wesentlichen Merkmalen des Feuerfestmaterials mdglich

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 Léslichkeits- und Stromungspotentialmessung, erfolgt die Be-
trachtung der Aushartung zeitabhéngig durch gravimetrische Messungen. Zur Entwick-
lung der neuen Methode zur Beschreibung von Aushartungsvorgangen 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 phosphatgeharteten Alkalisilikate und den hieraus bestehenden Rie-
selmassen adaptiert werden.

Zur Strukturanalyse werden die sich erganzenden Methoden der Rontgenfluores-
zenzanalyse und Kernspinresonanzspektroskopie genutzt, um sowohl den kristallinen
als auch den rontgenamorphen Strukturanteil beschreiben zu kdnnen. Die Morpholo-
gie des gebildeten Gefiuges wird zudem rasterelektronenmikroskopisch untersucht.
Die Eigenschaftsbetrachtung erfolgt mit Fokus auf die Vorgdnge beim ersten Aufhei-
zen der Rieselmassen auf die in der Praxis ublichen Betriebstemperaturen
(T = 1550°C). Neben der Untersuchung der temperaturinduzierten LaAngenanderung
und thermogravimetrischen Messungen, wird hier insbesondere die mineralogische
Phasenzusammensetzung bei Aufheizen betrachtet. Vergleichend zu den rasterelekt-
ronenmikroskopischen Aufnahmen nach Aushartung werden diesen Gefligeaufnah-

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

2.1 Rieselmassen

Das Hauptanwendungsgebiet von feuerfesten Rieselmassen ist deren Einsatz als Ver-
schleil3futter im Stahlverteiler (Tundish). Im Prozess der Stahlerzeugung wird im An-
schluss an die Sekundarmetallurgie der hier produzierte flissige Stahl durch Giel3en
in die gewiinschten Formate gebracht (Abb. 1). In einer Giel3pfanne wird der fliissige
Stahl zur Giel3anlage transportiert. Hier fliel3t 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 tber Tauchausgisse den Kokillen und damit dem eigent-
lichen Giel3prozess zugefuhrt. Der kontinuierliche Strangguss hat den Blockguss weit-
gehend abgeldst, in Deutschland hat er mittlerweile einen Anteil von rund 96 % der
gesamten Stahlverarbeitung erreicht [DEGO07], [ SAHO7].

— Giel3pfanne Stopfen
\ — Schattenrohr I /
| —— Tauchausguss
Tundish
— Kokille
o Strangguss
flussiger Stahl o
= crstarrter Stahl ..

Schlacke, Giel3pulver

Abb. 1: Schematische Darstellung des Strangguss-Verfahrens
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An den Tundish werden sehr hohe Anforderungen hinsichtlich der chemischen und
thermomechanischen Stabilitéat seiner feuerfesten Auskleidung gestellt, da nach der
Sekundarmetallurgie kein weiterer Verfahrensschritt zur Aufreinigung des Stahls er-
folgt. Verunreinigungen, die durch die feuerfeste Zustellung des Tundish in den Stahl
gelangen, konnen daher nicht mehr entfernt werden. Dies ist insbesondere von Be-
deutung, da die vorherrschenden Bedingungen im Tundish einen hohen Verschleil3
der Auskleidung verursachen. So bewirkt die im Tundish auftretende Stromung inner-
halb des flissigen Stahls einen erosiven Verschleil3 des Feuerfest-Materials. Die ho-
hen Temperaturen von 1550°C < T < 1580°C der Stahlschmelze beginstigen aul3er-
dem chemische Wechselwirkungen zwischen Feuerfestmaterial und Stahl. Hierdurch
ist eine Reoxidation von Stahlkomponenten durch chemische Reaktion mit den Feuer-
fest-Oxiden mdglich. Die Reaktionsprodukte liegen als oxidische Einschlisse im Stahl
vor und setzen dessen Qualitat hinsichtlich mechanischer Festigkeit und Oberflachen-
gute markant herab. Zusatzlich wird die Zustellung des Tundish - trotz Vorheizen -
beim ersten Befillen einer extrem hohen Thermoschock-Belastung ausgesetzt
[POI15], [SAHO7].

Um den beschriebenen enormen Beanspruchungen standzuhalten, existieren sehr
spezielle Zustellungs-Konzepte fur den Tundish, die meist auf einem monolithischen
Dauerfutter und einem Verschlei3futter auf Basis von z.B. Magnesia oder Forsterit be-
ruhen. Diese Oxide zeichnen sich durch ihre hohe Temperaturbestandigkeit und hohe
chemische Bestandigkeit gegentber den basischen Stahlschlacken aus. Nach dem
gegenwartigen Stand der Technik werden fur das Verschleil3futter haufig Rieselmas-

sen verwendet.

Der Begriff Rieselmasse ist nicht einheitlich definiert. Im Feuerfest-Bereich wird hiermit
jedoch im Allgemeinen eine mehrkomponentige Verfullmasse verstanden, welche
durch Rieseln unter Nutzung von Verschalungen in Form gebracht wird und erst hier
durch chemische Binder vollstandig aushartet. Das Material besteht dabei grundsatz-
lich aus einer feuerfesten mineralischen Basiskdrnung, die den Fullstoffanteil der
Masse bildet (s. 2.2) sowie dem anorganischen, teilweise auch organischen Binder-
system, das meist in flissiger Form hinzugegeben wird (s. 2.3). In Abh&ngigkeit vom
eingesetzten Binder ist gegebenenfalls der Zusatz von Hartern nétig, um eine ausrei-
chende mechanische und chemische Besténdigkeit des Materials zu erreichen (s.
2.3.1.4) [WEE16].
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2.2 Fullstoffe

Der mineralische Fullstoff ist die Basiskomponente einer Rieselmasse und macht den
grol3ten Teil des Volumens aus. Seine chemischen Eigenschaften sind so auch maf3-
geblich fur die Eigenschaften der Rieselmasse verantwortlich. Die Auswahl der Full-
stoffkomponente erfolgt daher neben 6konomischen vor allem nach technischen Ge-
sichtspunkten. Fur 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 nattrliche Rohstoffe und insbesondere Periklas (Mg-

Oxid) als synthetisches Fullmaterial, genutzt [WEE16].

Aufgrund der sehr hohen Schmelztemperaturen dieser Minerale eignen diese sich be-
sonders fur hochfeuerfeste Zustellungen. Durch ihren basischen Charakter weisen sie
zudem eine hohe chemische Bestandigkeit gegeniber den ebenfalls basischen Stahl-
schlacken auf [ROUO1], [WEE16].

2.3 Bindesysteme

Zur Einstellung einer chemischen Bindung wird den Rieselmassen ein Bindemittel hin-
zugegeben. Durch dieses wird das lose Gemenge des Fullstoffs zu einem monolithi-
schen Geflige gebunden und erhélt hierdurch seine mechanische Festigkeit. Entschei-
dend fur die Eignung der Bindesysteme sind hierbei insbesondere die Dauer der Aus-
hartung und die mechanische als auch chemische Stabilitat der resultierenden Bin-
dung. Hierbei muss eine zum Einbringen der Rieselmasse in die Verschalungen aus-
reichende Verarbeitungszeit bei gleichzeitig moéglichst geringen Stillstandzeiten der
Anlagen gewaéhrleistet 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 hauptsachlich Harze
zum Einsatz, wahrend sich bei den anorganischen Bindern Alkalisilikate durchgesetzt
haben. Beide Bindemittel werden unmittelbar vor dem Rieseln mit dem Fullstoff ver-
mengt. Die Harze harten dabei durch eine moderate Warmebehandlung bei
80°C < T<100°C aus, sodass eine ausreichende Festigkeit zum Entfernen der
Schablonen erreicht wird. Wahrend des Einsatzes kommt es durch die hohen Tempe-

raturen schlielich zur Verkokung der Bindephase. Trotz des inzwischen deutlich
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verringerten Kohlenstoffanteils und des Ersatzes gesundheitsschadlicher polycycli-
scher Verbindungen in organischen Bindern, wird immer mehr eine anorganische Bin-
dephase bevorzugt. Dies betrifft insbesondere die Verarbeitung von niedrig gekohlten
Stahlen, bei der der Kontakt mit weiterem Kohlenstoff zu vermeiden ist. Grundséatzlich
resultiert auch aus den neuen Regularien zur Arbeitssicherheit und Umweltschutz ein

schrittweiser Riickgang der Verwendung organischer Materialien [WEE16].

In der Klasse der anorganischen Bindemittel werden vor allem Alkalisilikate, auch oft
als Wasserglaser bezeichnet, verwendet. Durch die Zugabe eines Harters tritt die Bin-
dung innerhalb der Rieselmasse bereits bei Raumtemperatur ein, wodurch eine einfa-
che Verarbeitung ermoglicht wird. Auf diese beiden Komponenten der Rieselmasse

wird in den folgenden Kapiteln genauer eingegangen.

2.3.1 Alkalisilikatglaser

Die Alkalisilikatglaser sind eine Bezeichnung fur Verbindungen der allgemeinen For-
mel Me20 - n SiOz, die sich durch eine Loslichkeit in Wasser auszeichnen. Daher wird
im Zusammenhang mit dieser Stoffgruppe auch haufig von ,Wasserglasern® gespro-
chen. In der Literatur wird bei dieser Bezeichnung dabei zumeist nicht zwischen dem
amorphen glasartigen Festkérper und den wassrigen Lésungen solcher Glaser unter-
schieden. Die Abkirzung Me bezeichnet im Fall der Wasserglaser 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-
grinden, hauptséchlich nur die Verbindungen auf Basis von Natrium und Kalium, sel-
tener auch Lithium durchgesetzt [GIS05]; [LOR64], [PAVO05], [ ZELO8]. Die Natrium-
wasserglaser machen derzeit etwa 90 % der weltweiten allgemeinen Wasserglaspro-
duktion aus [WEN11].

Ein gro3er Anteil des produzierten Wasserglases wird als Korrosionsinhibitor in
Waschmitteln eingesetzt. Darlber hinaus finden Alkalisilikatglaser meist als chemi-
sche Bindemittel in verschiedenen Werkstoffgruppen (Zemente, feuerfeste Zustellun-
gen, Giel3ereitechnik) oder in Farben Anwendung und sind kommerziell in grol3en
Mengen verfugbar [WEN11], [ZELOS].

Die hauptséachlich verwendeten Natrium- und Kaliumwasserglaser werden durch das

Schmelzen von Sand als Silikattrager mit den Karbonaten der jeweiligen Alkalien
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(Soda Na2COs bzw. Pottasche K2CO3s) bei 1300°C < T < 1500°C gemal Gl. 1 herge-

stellt:
n SiO2 + Me2COs3 — Me20 - n SiO2 + CO2 {1}

Im Anschluss wird die erstarrende Schmelze auf Férderbandern durch Besprihen mit
Wasser zum Zerspringen gebracht. Dieses sogenannte Stlickenglas wird in einem wei-
teren Prozessschritt hydrothermal im Autoklaven bei 80°C < T < 160°C innerhalb von
1 bis 2 Stunden in Wasser geldst und anschlie3end filtriert. In Abhéangigkeit von den
gewinschten Produkteigenschaften werden durch nachfolgende Zugabe von Natron-
bzw. Kalilauge oder Wasser, spezifische Material-KenngroRen wie das Massenver-
haltnis (Alkalimodul M) und der Feststoffgehalt (s. 2.3.1.1) eingestellt [ROGO02],
[ROGO5], [WEN11].

Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung von Wasserglasern, die technisch jedoch nur
eine untergeordnete Rolle spielt, besteht in der direkten Auflosung von Quarzsand in
Natron- bzw. Kalilauge [PFEQ9].

2.3.1.1 KenngroéfRRen von Wasserglasern

Die wichtigste Kenngrol3e zur Charakterisierung von Alkalisilikaten ist der sogenannte
Alkalimodul M, der das Verhaltnis des Siliziumdioxids zum Alkalioxid (SiOz : Me20)
angibt [PAV05], [ROGO05], [SCH14], [ZELO08]. Oftmals wird dabei nicht genauer defi-
niert, ob es sich dabei um das Mol- oder das Gewichtsverhaltnis der Oxide handelt.
Daher wird in der Literatur auch zunehmend von der Molverhéltniszahl MVZ (Gl. 2)

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

Msio,

2} GVZ = MVZ -

NM,0 Mm,0

{3}

Anhand der Molverhéltniszahl werden Wasserglaser tblicherweise in folgende Grup-
pen klassifiziert [SCH14]:
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Alkalische oder niedrigmodulige Wasserglaser : MVZ <25
Neutrale oder mittelmodulige Wasserglaser: MVZ=25-34
Hochkieselsaure oder hochmodulige Wasserglaser: MVZ =3,9-4,3

Die Molverhaltniszahl sowie das beteiligte Metallkation selbst bestimmen maf3geblich
die Eigenschaften der Wasserglaser und damit die Eigenschaften der mit ihnen ge-
bundenen Werkstoffe. Fur diese kann generell festgestellt werden, dass sich ein ge-
ringer Anteil an Alkalien positiv auf die chemische Bestéandigkeit und die Feuerfestig-
keit der Materialien auswirkt. Auch die Geschwindigkeit der Aushéartung von Alkalisili-
katglasern kann mit dem Alkalimodul korreliert werden. So zeigen héhermodulige
Wasserglaser eine beschleunigte Hartungsgeschwindigkeit im Vergleich zu solchen
mit kleinem Modul [PAV05]).

Bedeutenden Einfluss auf die Eigenschaften der gelosten Wasserglaser hat auch der
Feststoffanteil des Alkalisilikates in der Losung, wobei dieser insbesondere mitbestim-
mend fur die Trockenschwindung und das Porenvolumen der aus den Wasserglasern
hergestellten Materialien ist [PAVO05]. In der Praxis liegt der Feststoffanteil zwischen
30 und 50 Masse-%.

2.3.1.2 Strukturelle Betrachtung von Wasserglasern

Flissige Wasserglaser entsprechen strukturell einem Sol, in dem negativ geladene
Kieselsaure-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 Molverhaltniszahl oder dem Feststoffanteil abh&ngig. Diese beeinflussen die fur
die Ausbildung der Strukturen entscheidenden Gleichgewichte in Wasserglasern
[PAVO5], [SCH14], [WEN11]:

1. Saure-Base-Gleichgewicht

In Wasser werden die vorhandenen Kieselsaurespezies bis zur Einstellung des Gleich-
gewichts deprotoniert. Gleichzeitig kommt es zu einer Neutralisationsreaktion mit den
Alkalihydroxiden (in Abb. 2 dargestellt am Beispiel von Natronwasserglasern).
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— 0O +
—Si—O0H + H,0 _— — Si — O] + H O
_ e + + NaOH — @ +
—sSi—0o] + HO =—= —_si— 0] + Na + 2H,0
- - NaOH -

Abb. 2: Reaktionen im Saure-Base-Gleichgewicht

2. Kondensations-Hydrolyse-Gleichgewicht

Zusatzlich unterliegen die in den Wasserglasern vorkommenden Silikatspezies einem
Kondensations-Hydrolyse-Gleichgewicht, sowohl im protonierten als auch im deproto-
nierten Zustand. Dabei werden Uber die Aufnahme bzw. Abgabe von Wasser Si-O-Si

(Siloxan-) Bindungen geknupft oder geldst (Abb. 3).

OH OH OH OH
L F

HO—Si—IOH  + HIO—Si—OH HO—8i— 0—Si—OH + H,0
e | |
OH OH OH OH

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 Pavlovsky et al. [PAV05] zum Silikatanionenbestand von Wasserglasern geben
einen Uberblick Gber die vorkommenden silikatischen Strukturgruppen und die mogli-
chen Einflussgrofen (Molverhaltniszahl, Feststoffanteil) auf deren Bestand. Die Aus-
wertung der Ergebnisse richtete sich nach der Q"-Notation, bei der eine Einheit aus
einem Siliziumatom, das tetraedrisch von 4 Sauerstoffatomen umgeben ist, als Q de-

finiert ist. Die Anzahl der Verknipfungen mit weiteren SiOas-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:

QO

Q4
Q3

Q! Q!

Q1

Abb. 4: Silikat-Bausteine mit Q"-Notation

Das Monosilikatanion [SiO4]* stellt die Q° - Form dar. Es bildet den Grundbaustein fiir
die auftretenden silikatischen Netzwerke und bildet einen rdaumlichen Tetraeder aus

einem Siliziumatom, das von 4 Sauerstoffatomen umgeben ist.

Q! beschreibt eine einzelne weitere Verknupfung zwischen zwei SiOs-Tetraedern, wie
es bei den Disilikaten und den Endgruppen von Kettensilikaten der Fall ist. Die Mittel-
gruppen der Kettensilikate und cyclischer Silikate sind entsprechend Q?-Einheiten. H6-
here Exponenten zeigen Verzweigungsgruppen an, Q2 beschreibt dabei zweidimensi-

onale, Q* dreidimensionale Verzweigungen.

In ihren Untersuchungen konnten Pavlovsky et al. [PAV05] zeigen, dass mit steigender
Mol- bzw. Gewichtsverhéaltniszahl eine Erh6hung des Kondensationsgrades der Sili-
katspezies einhergeht. Weiterhin hangt der Kondensationsgrad direkt mit dem Fest-
stoffanteil der Wasserglaser zusammen. Je geringer der Feststoffanteil, umso héher
ist der Gehalt an Wasser im Sol, was zu einer Erh6hung der Hydrolysewahrscheinlich-
keit fuhrt. 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 Wasserglédsern

Die elektrostatische Stabilitat des solartigen Wasserglases ist auf die Ausbildung einer
elektrochemischen Doppelschicht an den Kolloiden zurtckzufihren [ROGO02];
[ROGO05]; [ROGO09], [SCH14]. Durch Protonierung von Silanolgruppen bzw. Deproto-
nierung von Hydroxylgruppen bilden sich an den Oberflachen der silikatischen Partikel

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

sio,
Partikel

sio,

OH + —_—
OH Partikel

sio,
Partikel

Abb. 5: pH-Abhéangigkeit der Oberflachenladung

Ob die Oberflachenladungen tGberwiegend negativ oder positiv sind, wird dabei vom
pH-Wert der Dispersion bestimmt. In Wasserglasern bildet sich aufgrund ihrer Basizitat
eine negative Oberflachenladung der Partikel. Die im Wasser dissoziierten Kationen
umgeben die Monomere und Oligomere als hydratisierte Gegen-lonen und verhindern
durch ihre abstofRende Wirkung ein Anndhern der Silikatpartikel, was zur elektrostati-
schen Stabilisierung des Sols fuhrt (Abb. 6) [ROGO02], [ROGO05], [SCH14].
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Abb. 6: Stabilisierung eines Wasserglas-Sols

Zur Beschreibung dieser elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den disper-
gierten Partikeln und den umgebenden lonen wurden verschiedene Modelle von
HELMHOLTZ, GOUY, CHAPMAN und STERN entwickelt [MUL96]. Helmholtz be-
schreibt die Ausbildung einer starren Doppelschicht von Gegenionen an der Oberfla-
che der Partikel. Gouy und Chapman entwickelten jedoch das Modell einer diffusen
lonenschicht, innerhalb der die Gegenionen die Partikel wie eine ,Wolke“ umgeben.
Stern flgte die beiden Modelle von Helmholtz, Gouy und Chapman zusammen und
pragte aufgrund dieser Unterteilung in starre und diffuse-Schicht den Begriff der elekt-
rostatischen Doppelschicht. Durch die Kompensation der Oberflachenladungen tritt
Uber 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 Partikeloberflache exponentiell ab. Der
Schichtaufbau sowie der resultierende Potentialverlauf sind in Abb. 7 schematisch dar-

gestellt.
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Elektrostatische Doppelschicht

)

Starre lonenschicht diffuse Schicht
Helmholtz-Schicht Gouy-Chapman-Schicht

/_A—V . |

Potential der inneren /

Helmholtz-Schicht y;

Potential der auReren
Helmholtz-Schicht
= Stern-Potential yg

%

rtikeloberflache

&

Nernst-Potential y,

negativ geladene Pa

¢ Abstand a

Dicke d der diffusen Schicht
= Abfall auf 5

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

Die Ausbildung der elektrostatischen Doppelschicht ist flr die Stabilitat der Wasser-
glaser verantwortlich. Kommt es durch Diffusion der Partikel im Dispersionsmedium zu
deren Anndherung, so Uberlappen deren diffuse Schichten bis zu einem gewissen
Mal3. Mit zunehmender Anndherung erhoht sich dabei die abstoRende elektrostatische
Kraft zwischen den elektrischen Feldern. Ist die abstoRende Kraft gleich der kineti-
schen Energie, mit der sich die Partikel aufeinander zubewegen, ist das sogenannte
Uberlappungspotential Wy erreicht (Abb. 8). Die Teilchen kénnen sich nicht weiter

aufeinander zubewegen, wodurch die Dispersion stabilisiert wird.
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Abb. 8: Schematische Darstellung der Bildung des Uberlappungspotentials bei Anndherung von Teilchen
mit definierter Diffusionsgeschwindigkeit vp

Die elektrostatische AbstoRung, d.h. die Hohe des Uberlappungspotentials wird dabei

im Wesentlichen durch 2 Faktoren bestimmt:
- der Oberflachenladungsdichte,

- der Dicke der diffusen Schicht.

Einfluss der Oberflachenladungsdichte

Sind an der Partikeloberflache nur wenige dissoziierte Oberflachengruppen vorhan-
den, ist die Oberflachenladungsdichte - auch Nernst-Potential {0 genannt — gering.
Dies resultiert in einer schwachen AbstoRung zwischen den Partikeln und somit einer
geringen Stabilitat der Dispersion. Ein hohes Nernst-Potential fihrt entsprechend zu

einer hohen AbstofRung und damit zu einer hohen Stabilitat der Dispersion.

Wie zu Beginn beschrieben ist fur die Ausbildung der Oberflachenladungen der pH-
Wert mal3geblich. Dieser kann damit auch direkt mit der Stabilitat des Wasserglassols
korreliert werden, wie in systematischen Untersuchungen durch ILER [ILE79] gezeigt
wurde. Abb. 9 stellt die Stabilitat von Kieselsolen in Abhangigkeit des pH-Wertes dar.
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Abb. 9: Stabilitat von Kieselsolen als Funktion des pH-Wertes
Abb. modifiziert nach ller, 1979

Am isoelektrischen Punkt (IEP) ist die Oberflache der Silikatpartikel in Summe elekt-
roneutral. Dies ist bei pH 2 der Fall. Andert sich der pH-Wert jedoch, kommt es zur
Ausbildung der Oberflachenladungen. Bei Verringerung des pH-Werts werden ent-
sprechend des Saure-Base-Gleichgewichts positive Ladungen auf der Oberflache der
SiO2-Partikel ausgebildet. Aufgrund deren abstol3ender Wechselwirkungen mit den
Metallkationen im Sol nimmt die Stabilitat mit fallendem pH-Wert kontinuierlich ab und

es kommt zu einer fortschreitenden Hartung der Wasserglaser.

Eine Erhdhung des pH-Wertes hat die Ausbildung negativer Oberflachenladungen 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-
tat herab. Oberhalb eines pH-Wertes von 6 wird die Abstof3ung der Partikel durch die
weitere Ausbildung negativer Oberflachenladungen erhdht. Die Folge ist ein rascher
Anstieg der elektrostatischen Stabilitat, sodass ab einem pH-Wert von 8 stabile Sole
vorliegen. Gleichzeitig kommt es durch die erhéhte Léslichkeit des SiO2 zu einem ver-
mehrten Losen kleinerer Partikel. Das geloste SiO2 kann sich wieder an grof3eren Par-

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

Das Mal3 der Stabilisierung hangt 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
fur dieses niemals der Wert O erreicht. Ein solcher Kurvenverlauf nahert sich definiti-
onsgemalf asymptotisch der x -Achse (Abb. 7). Theoretisch musste die Dicke der Dop-
pelschicht damit gegen unendlich gehen. Um ein auf die Praxis Ubertragbares 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 Uber e definiert. Dies entspricht hier dem reziproken Wert des Debye-Htickel Para-

meters k.
d=1/x 4

Der Debye-Huckel-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 Uber eine Distanz d von der Par-
tikeloberflache. Wird die Konzentration der Gegenionen erhdht, reichern sich diese in
der Umgebung der Partikel an, sodass dessen Oberflachenladungen starker kompen-
siert werden (Abb. 10). Damit verkirzt sich die Distanz des Potentialabfalls und somit

die Dicke der ausgebildeten diffusen Schicht.
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Stern-Schicht  Dicke d der diffusen Schicht

J—\ (Abfall auf )

A

Abstand a

Abb. 10: Abhé&ngigkeit 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 Oberflache wird durch ein einwertiges Gegenion kompensiert.
Um mehrere Ladungen auszugleichen, missen entsprechend mehrere Gegenionen
vorhanden sein, die sich aufgrund der AbstoRungseffekte untereinander in einem ge-
wissen rdumlichen Radius um die Partikel befinden und damit die Schichtdicke bestim-
men. Hoherwertige lonen hingegen konnen auf einer geringeren Distanz mehrere
Oberflachenladungen kompensieren, wodurch sich die Dicke der diffusen Schicht ver-
ringert. In Abb. 11 werden die Auswirkungen einwertiger und héherwertiger Gegenio-

nen auf die Dicke der diffusen Schicht schematisch gegenubergestellit.
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Abb. 11: Abhé&ngigkeit des Potentialabfalls von der Wertigkeit der Gegenionen

Zusatzlich zu der betrachteten elektrostatischen Abstol3ung wirken zwischen den Par-
tikeln einer Dispersion jedoch auch anziehende Kréfte in Form von van-der-Waals-
Kraften. Die wechselseitige Beeinflussung der gegenlaufigen Krafte kommt in der The-
orie nach Derjaguin, Landau, Verwey und Overbeek (DLVO-Theorie) zum Ausdruck.
Sie formulieren ein resultierendes Gesamtpotential Ycesamt €iner Dispersion, das sich
aus den Einzelpotentialen der abstol3enden Krafte yab und der anziehenden Krafte yan
zusammensetzt und damit entscheidend fir die Stabilitat von Dispersionen ist. Dies ist
in Abb. 12 fur einen elektrisch geladenen Partikel in Abhangigkeit zum Abstand zu
einem weiteren in einem Sol dispergierten und elektrisch geladenen Partikel schema-

tisch dargestellt. Die Born’sche AbstoRung, die erst bei direktem Kontakt der Partikel
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durch die Abstof3ung der Elektronenhullen der au3ersten Atome wirksam wird, ist fur
die Stabilitat von Dispersionen kaum von Bedeutung. Der Potentialverlauf der
Born’schen Wechselwirkung s und deren Einfluss auf das elektrische Gesamtpoten-

tial Ycesamt Sind daher in Abb. 12 durch gestrichelte Linien dargestellt.

abstofRend

Abstand 5

1
ll"Gesamt inkl. qJB 4.:.

W,

anziehend

Abb. 12: Potentialverlaufe nach der DLVO-Theorie fir einen elektrisch geladenen und in einem Sol disper-
gierten Partikel in Abhéngigkeit zum Abstand zu einem weiteren elektrisch geladenen Partikel

2.3.1.4 Gelbildung und Hartung von Alkalisilikat-L6sungen

Die Bindewirkung von Alkalisilikat-Losungen beruht auf deren Netzwerkbildungsfahig-
keit wahrend der Aushéartung, die schematisch in Abb. 13 zusammengefasst wird. Die
Kondensation zu Si-O-Si-Bricken fuhrt zur Ausbildung von Makrostrukturen und das
Sol erstarrt zu einem Gel. Infolge weiterer Vernetzungsreaktion bildet dieses schliel3-
lich einen amorphen glasartigen Festkdrper [PAR15], [ROGO05], [ROG09].
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AMORPHER FESTKORPER

-H-20

Abb. 13: Modellvorstellung zum Trocknen

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

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

wie in Abb. 14 beispielhaft gezeigt wird.

Si o) Si + Me,0

Abb. 14: Trennstellenbildung durch Alkalioxide
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In Abb. 15 sind die beiden gangigen Modellvorstellungen zur Struktur von Alkalisilikat-
netzwerken dargestellt. Zachariasen schlagt in seiner Netzwerktheorie eine statisti-
sche Verteilung der Alkaliionen und damit Trennstellen im Netzwerk vor, wahrend es
nach dem Strukturmodell von Greaves zu lokalen Akkumulationen der Alkalien kommt.
Durch die hervorgerufenen Trennstellen, bilden sich kanal- oder inselartige Bereiche,
die Perkolationskanéle [JIA14], [ROG09], [WINOZ2].

0 2 Posoy

Abb. 15: Netzwerktheorie nach Zachariasen (links) und Strukturmodell nach Greaves (rechts);
schwarz: Alkaliionen, weil3: silikatisches Netzwerk
Abb. modifiziert nach Winkler, 2002

Die Strukturanderungen der silikatischen Netzwerke vom Sol bis hin zum Festkorper
werden entscheidend durch die Mechanismen der Aushartung gepragt. Diese kann
auf unterschiedliche Weise initiiert werden [GIS05], [PAVO05], [POL10], [ROGO09],
[SCH14], [WEN11]:

- Physikalisch konnen flissige Alkalisilikate durch den thermischen Entzug von Wasser
aushéarten. Hierdurch wird das Gleichgewicht in Gl. 5 auf die Seite der kondensierten
Spezies verschoben. Aufgrund der Reversibilitdt dieser Aushéartung werden Wasser-

glaser im technischen Einsatz jedoch fur gewohnlich chemisch gehartet.

MezO -x SiO; -y H:O ———  Mez0 -x SiOz - (y-z) H20 + z H,0 {5}

- Reaktion mit CO2: Eine Méglichkeit der chemischen Hartung besteht in der Begasung

mit CO2 und Reaktion nach folgender Gleichung:

Me2O - x SiO2 -y H:0+CO2 ———» Me>CO3 + x SiO2 -y H.0O {6}
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Durch die Bildung des Alkalicarbonates wird dem Wasserglas-System das Alkaliion
entzogen. Dies fiuhrt zum einen zu einer Absenkung der elektrochemischen Stabilitat
des Sols und zum andern zu einer SchlielBung von Trennstellen als Umkehr zur Dar-
stellung in Abb. 14 sowie zu einer Erhdéhung des SiO2 : Me20 — Verhaltnisses. Aus der
Kombination beider Effekte resultiert die Aushéartung. Neben dem gezielten Einsatz
einer Begasung mit CO2 zum Herbeifihren einer chemischen Hartung, findet die Re-

aktion nach GI. 6 auch in geringem Ausmalf3 durch Kontakt mit CO2 aus der Luft statt.

- Reaktion mit Sauren bzw. sauren Salzen: Werden Wasserglas-L6sungen mit Sauren
oder sauren Salzen versetzt, wird durch die Absenkung des pH-Wertes auch die elekt-
rochemische Stabilitat verringert und die Loslichkeit des SiOz in Wasser erniedrigt (s.
Abb. 9). Beides fuhrt dazu, dass Kondensationsreaktionen bevorzugt stattfinden. Zu-
satzlich wird durch Neutralisation der Alkalien weitere Kieselsaure in niedermolekula-

rer Form freigesetzt und somit wieder das SiO2 : Me20 — Verhéltnis erhdht.

Me20 - x SiO2 -y H2O + H2SO4 — x SIO2 - (y+1) H20 + Me2SO4 {7}

- Reaktion mit organischen Zusatzstoffen: In der Gruppe der organischen Harter wer-
den haufig Ester zur Hartung von Wasserglasern genutzt. Das Prinzip beruht dabei auf
der Hydrolyse des Esters, die dem Wasserglassystem Wasser entzieht und das Ab-
binden initiiert. In GIl. 8 wird dies beispielhaft anhand der Reaktion mit einem in der
Industrie noch haufig genutzten Carbonséaure-Ester dargestellt. Die durch die Hydro-
lyse gebildete Saure und der Alkohol kdnnen wiederum mit dem Wasserglas reagieren

und so ebenfalls zur Aushartung beitragen.
Me20 -x SiO2 -y H20 + 2 CH3COOC;Hs —> x SiO2 - (y-1) H20 +

2 CHsCOOMe + 2 C;HsOH {8}

- Reaktion mit Phosphaten: Der Einsatz von Phosphaten als letzte Mdglichkeit zur che-
mischen Hartung von Wasserglasern ist Gegenstand dieser Arbeit. Daher wird auf
diese Stoffgruppe und den Mechanismus der Aushértung im Folgenden ausfuhrlicher

eingegangen.
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2.3.2 Chemische Hartung von Wasserglasern mit Phosphaten

Als Phosphate werden die Salze der Phosphor(V)-séaure HsPOa4 (auch Orthophosphor-
saure) sowie der Polyphosphorsauren, die durch inter- und intramolekularer Konden-
sation aus dieser hervorgehen, bezeichnet. Als dreibasige S&aure bildet die Phos-
phor(V)-séure drei Arten von Salzen, die primaren (Dihydrogenphosphate), sekunda-
ren (Hydrogenphosphate) und tertiaren Phosphate (s. Abb. 16) [HOLO7], [THI55].

primares sekundares tertiares
Phosphat Phosphat Phosphat
O 0] (ljt
HO—P——OH Ho—T—o‘ O—P—0O
o~ (o (oln

Abb. 16: Dissoziationsreihe der Phosphate

Die Loslichkeit der Phosphate in Wasser nimmt tber diese Dissoziationsreihe ab.
Wahrend die primaren Phosphate noch gut in Wasser I6slich sind, ist dies bei den

sekundaren und tertiaren 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 kettenférmige oder ver-
zweigte Strukturen auszubilden. Diese kondensierten Phosphate sind durch
[PO4]3-Tetraeder als Grundstruktureinheit gekennzeichnet, wobei die Tetraeder je-
weils Uber Sauerstoffbriicken miteinander verknipft sind [AVE91], [DUR95], [HOLO7],
[THI5S5]. Eine solche Sauerstoffbriicke zeigt Abb. 17 am Beispiel eines Diphosphats.

Abb. 17: Durch eine Sauerstoffbriicke verbundene POs-Tetraeder im Diphosphat
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Die Fahigkeit der Phosphate zur Ausbildung hochkondensierter und verzweigter Struk-
turen macht sie ebenso wie die Silikate zu Netzwerkbildern [GAN94], [RAY79],
[SCH88]. So beruht die Bindefahigkeit phosphatgeharteter Wasserglaser auf der Mog-

lichkeit zum Einbau phosphatischer Komponenten in silikatische Netzwerke.

Die genauen Ablaufe wahrend der Hartung eines Wasserglases durch Phosphate sind
nach derzeitigem Stand nicht abschlieRend geklart. Bisher geht man jedoch von 2 Me-
chanismen aus, die die Erhartung bewirken [GIS05]; [SCH14,] [STAO2].

Zum einen stellen die Phosphate eine Saurequelle dar, die die elektrochemische Sta-
bilitat des Wasserglases herabsetzt und zu einem bevorzugten Ablaufen von Konden-
sationsreaktionen fuhrt. Zusatzlich fungieren die gelésten 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 I6slich ist. In Abhangigkeit 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 AlOas-,
AlOs- und AlOe-Einheiten am Aufbau des Netzwerkes beteiligt ist. Hierdurch wird des-

sen Stabilitat weiter erhéht und somit sukzessive zum Hartungsprozess beigetragen.

Im Zuge dieser Arbeit werden zwei unterschiedliche Phosphate auf ihre Eignung als
Harter fur wasserglasbasierte Bindungen hin untersucht. Zum einen das Aluminiumor-
thophosphat AIPO4und zum andern das Bororthophosphat BPOa. Beide Kationen ste-
hen in der dritten Hauptgruppe des Periodensystems. Inwiefern hierdurch ahnliche Ei-
genschaften bzw. Unterschiede im Verhalten der Phosphate auftreten ist Gegenstand

der durchgefiihrten Untersuchungen.

Aluminiumorthophosphat

Das Aluminiumorthophosphat ist das Aluminiumsalz der Orthophosphorsaure H3POa.
Daher existieren keine Verknlpfungen der [PO4]*>-Tetraeder Uber Sauerstoffbriicken.
Aufgrund der ionischen Wechselwirkungen bildet es jedoch ein stabiles hexagonales
Kristallgitter. Nach dem natirlich vorkommenden Mineral AIPO4 wird diese Struktur
auch als Berlinit-Struktur bezeichnet. Eine bedeutende Eigenschaft des Aluminiumor-
thophosphats ist dessen Isotypie zu SiO2 [HENO7], [RAY79]. Die Verbindung der
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vierfach koordinierten Aluminium- und Phosphorionen entsprechen denen der zwei

tetraedrisch koordinierten Si**-lonen im Mittel in Hinblick auf Ladungen und Radien:
4 A3+ + [4]p5+ 2 2 [4 gj4+ {9}

Dies aufl3ert sich in sehr &hnlichen Gittereigenschatften (s. Tab. 1). AIPO4 bildet daher
zum SiO2 analoge Kristallstrukturen aus und weist drei Polymorphe mit Quarz-, Cris-
tobalit- und Tridymit-Struktur auf (Tab. 2). Diese Strukturanaloga von AIPO4 und SiO2
ahneln sich ebenso hinsichtlich ihrer Umwandlungstemperaturen. Ahnlich ist auch die
hohe Schmelztemperatur von Ts(AIPO4) = 1700°C (vgl. Ts(SiO2) = 1710°C). Bei der
Abkuhlung einer solchen AIPO4-Schmelze kann sich wieder analog zum SiO2 ein Glas
bilden [RAY79], [SALO6], [SCH88].

Tab. 1: Gittereigenschaften von Quarz und Berlinit [HENO7]

a-Quarz a-Berlinit
Raumgruppe P 3121 P 3121

P 3221 P 3221
ao [A] 4,9138 4,943
co [A] 5,4052 10,974
2 co 10,8104
V [A%] 112,96 231,77
2V 225,92

Bororthophosphat

Das Bororthophosphat ist das Borsalz der Orthophosphorsaure HsPOa. Es bildet durch
ionische Wechselwirkungen ein stabiles Kristallgitter. Wie auch das AIPO4 weist es
dabei strukturelle Parallelen zu SiO2 auf und bildet analoge Modifikationen. Die Ahn-
lichkeit des BPO4 zum SiOz2 ist jedoch geringer ausgepragt als im Falle des AIPOa4,
wodurch weniger isotype Polymorphe existieren (s. Tab. 2). Dies liegt daran, dass die
[41 B3* + [l P5* Einheiten zwar ebenfalls isoelektrisch zu 2 1 Si** sind, die Radien sich
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jedoch aufgrund der geringen Grol3e der Boratome unterscheiden [RAY79], [SALO6],
[SCHO04], [SCH88].

Im Vergleich zum Aluminiumorthophosphat existiert beim Borphosphat kein definierter
Schmelzpunkt, es sublimiert im Temperaturbereich von 1400 < T < 1450°C. Bei Ab-
kihlung von reinem BPO4 kommt es zu keiner Glasbildung. Es kdnnen jedoch Borpho-
sphatglaser bei zusatzlicher Anwesenheit von Netzwerkbildern oder in Verbindung mit
Alkalioxiden gebildet werden [RAY79].

Tab. 2: Mit SiO2 isotype Polymorphe des AIPO4 und BPO4[SCH88]

Quarz Tridymit Cristobalit

Tief- Hoch- Tief- Hoch-

AIPO4 X X X X X

BPO4 X X
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3 Experimentelle Durchfihrung

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.

Abbindeverhalten

Loslichkeitund Strémungspotential
Gravimetrische Messungen
Dynamisch-Mechanische Analyse

Struktur der resultierenden Bindephase
Rontgenbeugungsanalyse
Kernspinresonanzspektroskopie
Rasterelektronenmikroskopie

Hochtemperatureigenschaften
Dilatometrie
Rontgenbeugungsanalyse
Differentialthermoanalyse
Rasterelekironenmikroskopie

Abb. 18: Methodik der experimentellen Untersuchungen

Die Basis der Arbeiten bildet die Untersuchung des Abbindeverhaltens unter Berlick-
sichtigung der unterschiedlichen dabei ablaufenden Prozesse. Physikalische und
elektrochemische Vorgéange werden durch die Ermittlung der Loslichkeit der Phosphat-
harter im Wasserglas und deren Auswirkungen auf die elektrochemische Stabilisierung
des Sols betrachtet. In einem néchsten Schritt wird mittels gravimetrischer Messungen
die Anderung des Flissigkeits-Feststoff-Verhaltnisses wahrend des Hartungsvorgan-
ges beschrieben. Einer der Schwerpunkte liegt im Weiteren auf der Darstellung der
Anderung des viskoelastischen Verhaltens mittels Dynamisch-Mechanischer Analyse.
Diese urspriinglich aus der Kunststoff-Forschung stammende Prifmethode wurde im
Zuge der vorliegenden Arbeit auf das zu untersuchende Stoffsystem chemisch harten-

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 Komplexitat des Aufbaus,
der sowohl kristalline als auch amorphe Struktureinheiten aufweist, kommen sich er-
ganzende Methoden der Strukturaufklarung in Form der Rontgenbeugungsanalyse
und der Kernspinresonanzspektroskopie zum Einsatz. Zusatzlich erfolgt eine optische

Begutachtung mittels Rasterelektronenmikroskopie.

Der Strukturaufklarung schlie3t sich die Untersuchung der Hochtemperatureigen-
schaften bis zur Anwendungstemperatur von T = 1550°C des ausgewahlten Modell-
werkstoffs an. Im Fokus stehen dabei die wahrend des ersten Aufheizvorganges ab-
laufenden Vorgange, um sich thematisch auf die Zustellarbeiten, (Einbau eines Pro-
duktes) zu konzentrieren. Die Eigenschaften wahrend des laufenden Einsatzes sollen
in dieser Arbeit keine Berucksichtigung finden. Mittels Dilatometrie erfolgt die Ermitt-
lung der thermischen Langenanderung. Aussagen zu Massen- und Enthalpiednderun-
gen werden mittels Differentialthermoanalyse gewonnen. Durch die Temperatureinwir-
kung erfolgte Anderungen in der Struktur werden mittels Réntgenbeugungsanalyse

und Rasterelektronenmikroskopie untersucht.

Mit Hilfe der aus den drei Arbeitsblocken gewonnenen Informationen soll schlief3lich
der Zusammenhang von der durch den Abbindevorgang erhaltenen Struktur zu den
hieraus resultierenden Eigenschaften abgeleitet werden. Dies dient als Wissensplatt-
form, gewtlinschte Materialeigenschaften bereits durch die Auswahl geeigneter Reak-
tionsbedingungen (Rezeptur, Temperaturfihrung) wahrend der Hartung 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.

Fur die experimentellen Arbeiten wird ein Modellwerkstoff aus einem MgO-Fllstoff,
Natrium-Wasserglas und Phosphathérter entwickelt. Die Untersuchungen werden da-
bei auf zwei Stoffsysteme aufgeteilt (Abb. 19). Zunéachst erfolgt die Charakterisierung
des reinen Bindesystems aus Alkalisilikat und Phosphathérter. Darauf aufbauend soll
dann der Einfluss des feuerfesten Fullstoffs auf die Hartungsprozesse des Bindesys-
tems untersucht werden. Dieser Gesamtversatz setzt sich aus dem MgO-Fullstoff und
der Bindephase mit einem Anteil von 10 Masse-% zusammen.
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Wasserglas

System Alkalisilikat-Phosphatharter

Reines Bindesystem

Gesamt-System MgO-Fiiller — Alkalisilikat - Phosphatharter

Phosphat-Harter

Einfluss des Feuerfest-Fullstoffs

Fullstoff

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-
hartung kann in erster Linie durch die Auswahl des als Harter eingesetzten Phosphates
und die Menge an zugegebenem Harter gesteuert werden. Zusatzlich spielt die Um-
gebungstemperatur wahrend des Abbindevorgangs eine wesentliche Rolle, deren ge-
naue Einstellung in der Praxis jedoch schwierig und oftmals den spezifischen Bedin-
gungen vor Ort (bspw. Jahreszeiten, Gro3e der Raumlichkeiten und der Betrieb ande-
rer Ofenaggregate in der ndheren Umgebung) unterworfen ist. Umso mehr ist das Wis-
sen um den Einfluss der Temperatur auf die physikalischen und chemischen Vorgange
wahrend der Erhartung von Bedeutung.

Als Phosphatharter wird fur die experimentellen Arbeiten das haufig in der Praxis ver-
wendete und damit gut als Modellstoff geeignete Aluminiumorthophosphat genutzt.
Vergleichend hierzu werden die Untersuchungen mit einem Bororthophosphat durch-
geflhrt. Es ist bekannt, dass sich unterschiedliche Strukturen von Phosphaten (bspw.
Ortho-, Meta-, Polyphosphate) auf die Aushartung von Wasserglasern auswirken. Die
Variation des Kations bei gleichbleibender Phosphatstruktur, soll in dieser Arbeit zum
weiteren Verstandnis der dem Phosphat zukommenden Rolle bei der Aushartung 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.
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Zur Beurteilung des Einflusses der Hartermenge auf die Aushartegeschwindigkeit wer-
den alle Versuche mit Harteranteilen von 10, 20 und 30 Masse-% bezogen auf den
Wasserglasanteil durchgefiihrt. Zusatzlich werden die Umgebungstemperaturen wah-
rend der Aushartung (im Weiteren Ta) variiert, die Messungen erfolgen jeweils iso-
therm bei Ta = 25, 35, 45°C.

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

Art des Menge des Umgebungstemperatur Ta
Phosphatharters zugegebenen Harters [°C]

[Masse-%)]

Aluminiumorthophosphat 10 25
Bororthophosphat 20 35
30 45

3.1 Probenmaterial

Den Untersuchungen der vorliegenden Arbeit liegt eine Rieselmasse bestehend aus

drei Komponenten zugrunde:

Als Fullstoff wird ein auf MgO basierendes Material verwendet, wie es typisch fur den
Einsatz im Tundish ist. Tab. 4 zeigt einen Auszug der chemischen Zusammensetzung
des Materials, die mittels Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) am Bruker S8 Tiger er-
mittelt wurde. Durch Réntgenbeugungsanalysen (RBA) am Bruker D8 Advance wurde
Periklas als mineralische Hauptkomponente identifiziert. Des Weiteren finden sich ge-
ringe Anteile an Monticellit (CaMgSiOa), einem typischen Nebenphasenmineral in
MgO-Werkstoffen.
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Tab. 4: Auszug aus der Réntgenfluoreszenzanalyse des Fullstoffes (Angaben in Oxidprozent)

Fullstoff

[Masse-%]

MgO 95,31
SiO2 1,84
CaO 1,63
Fe203 0,73
Al2O3 0,29
P20s 0,15

Als Bindemittel wird das Natronwasserglas ,Flotex 250“ der Fa. Askania verwendet.
Die Rontgenfluoreszenzanalyse an trockenen Proben ergab die in Tab. 5 dargestellte

chemische Zusammensetzung.

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

[Masse-%]

SiO2 70,05
Naz0 29,15
K20 0,58
ZrO2 0,08
Al2Os3 0,07
Fe203 0,02
MgO 0,02

TiO2 0,02
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Damit lasst sich die charakteristische Molverhaltniszahl berechnen nach:

Nsio, _m (SIOz) . m (NGQO)

Mz = o M (SiOz) M (NayO)

70,05 g ~ 29,159)
60,0843 g'mol”’ 61,979 g'mol™)

2,48

Mit einer Molverhaltniszahl von 2,48 liegt ,Flotex 250“ gemal} der Einstufung zwischen

den niedrig- und den mittelmoduligen Wasserglasern.

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 Phosphathartern, die in den Untersuchungen vergleichend gegentber-
gestellt werden sollen, handelt es sich um ein Aluminiumphosphat und ein Borphos-
phat. Beide liegen als Orthophosphate (AIPO4 bzw. BPO4) vor.

Als Aluminiumphosphat wird Lithopix P26, ein Wasserglasharter 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
verlasslich gemessen werden kann, erfolgte dessen Bestimmung ergédnzend 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)

B-Phos. Al-Phos.

[Masse-%]

P20s 66,72 61,20
B20s3 32,89 -

Al203 0,18 38,50
SiO2 0,10 0,20
Fe203 0,06 0,04
K20 0,04 0,06

3.1.1 Probenpraparation

Die Versatzherstellung fur alle durchgefiihrten Untersuchungen erfolgte gemaf nach-
stehender Vorgehensweise: Die Ausgangsmaterialien wurden vor der Probenprapara-
tion entsprechend der gewéhlten Umgebungstemperatur wahrend der Aushartung
(Ta =25, 35, 45°C) vortemperiert. Auf weitere spezielle Anforderungen fir ausge-

wahlte Untersuchungen wird an den betreffenden Stellen eingegangen.

1. Zum System Alkalisilikat-Phosphatharter

Zur Versatzerstellung des System Alkalisilikat-Phosphatharter wird die je nach Ver-
such bendtigte Menge des Wasserglases vorgelegt und der jeweilige Harter (AIPO4 /
BPO4) bzw. Harteranteil (10, 20, 30 Masse-%) durch ein Sieb zum Wasserglas hinzu-
gegeben. Die Homogenisierung erfolgt fur 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 Riuhraggregaten.

2. Zum Gesamt-System MgO-Fuller — Alkalisilikat - Phosphatharter

Der beispielhafte Versatz besteht aus der beschriebenen MgO-Koérnung mit einem
Wasserglasanteil von 10 Masse-% bezogen auf den Fullstoff. Die prozentualen Har-
terzugaben von 10 — 30 Masse-% beziehen sich wieder auf den Wasserglasanteil.
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Die Trockenmischung aus Fullstoff und Harter wird zun&chst in einem Labormischer
EL1 der Fa. Eirich bei 300 Umdrehungen pro Minute (rpm) fur die Dauer vont =30 s
vorhomogenisiert. In einem weiteren Gefald wird anschlielRend das Wasserglas vorge-
legt und zu diesem die Feststoffmischung hinzugegeben. Unter Erhdhung der Dreh-
zahl auf 600 rpm wird fur t= 1 min weiter gemischt und die Rieselmasse im Anschluss
in die jeweiligen Formkorper Uberfuhrt und verdichtet. Die Formkoérper unterscheiden
sich je nach Anforderung der Prifmethoden und werden an den betreffenden Stellen

erlautert.

3.2 Abbindeverhalten

Die Beschreibung des Abbindeverhaltens unterteilt sich methodisch in die beiden in
Kapitel 3 vorgestellten Systeme. Vorweg findet eine Untersuchung der Aushértung des
reinen Wasserglases statt. Dies dient in erster Linie als Referenz zur Abgrenzung der
spater untersuchten Konsolidierung in Anwesenheit eines Phosphatharters gegentber
anderen Einflussfaktoren wie dem Wasserverlust durch Verdampfen oder der soge-

nannten CO2-Hartung in Anwesenheit von Luft.

3.2.1 Einfluss der Phosphatharter auf die elektrochemische Stabilisierung des

Wasserglases

3.2.1.1 Bestimmung der Loslichkeit der Phosphathérter

Die vergleichende Bestimmung der Loslichkeit 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 fur die Dauer von 1, 2, 3, und 4 Stunden durchgehend mittels Magnetrihrer
homogenisiert. Nicht gelostes Phosphat wurde im Anschluss mittels Filtertiegel abge-
nutscht und zurickgewogen sowie der pH-Wert der Losung nach Auslagerung be-
stimmt. Neben den Untersuchungen in NaOH werden die durch die Zugabe der unter-
schiedlichen Harter und Hartermengen bewirkten pH-Wert-Anderungen direkt im Was-

serglas erfasst.
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3.2.1.2 Bestimmung der Anderung des Stromungspotential von Wasserglas durch

Phosphathéarter

Die Eigenschaften von Wasserglas werden mafigeblich durch dessen elektrochemi-
sche Stabilisierung bestimmt. Eine messbare Grol3e, die mit der Veranderung der
Oberflachenladungen und damit der Stabilisierung korreliert, ist das Stromungspoten-
tial. Dabei wird die zu untersuchende Suspension in einen Kunststoffbehélter gegeben,
an dessen Wand sich die Partikel aufgrund von Van-der-Waals-Kréaften anlagern. Ge-
genionen kompensieren die Ladung dieser Partikel. Durch Druckeintrag wird ein Vor-
beistromen der Suspension an der Behélterwand generiert, wodurch ein Teil der Ge-
genionen durch die Flussigkeitsbewegung abgetrennt wird. Das dabei entstehende

elektrische Feld kann als Stromungspotential gemessen werden.

Durch die Untersuchung des Strémungspotentials sollen die durch die Phosphatzu-
gabe bewirkten Anderungen der Oberflachenladungen im Wasserglas festgestellt wer-
den. Die Messreihen erfolgten am Mutek Particle Charge Detector. Hierzu muss das
Wasserglas bis zu einem Feststoffgehalt von 0,1 Masse-% verdunnt werden. Die hier-
durch bedingte Anderung des pH-Wertes wird durch die Zugabe von Natronlauge bis
zum Ausgangs-pH korrigiert. Die Messung des Stromungspotentials (Dreifach-Bestim-
mung) erfolgte an dieser Ausgangs-LOsung sowie jeweils nach Zugabe von 10, 20,
und 30 Masse-% Harter.

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 durchgefihrt. Um
die Bedingungen bei der Aushértung in der Praxis zu beriicksichtigen, fanden alle Un-
tersuchungen an Luft statt. Die Untersuchungen zum System Alkalisilikat-Phosphat-
harter sowie zum Gesamt-System MgO-Filler — Alkalisilikat - Phosphatharter wurden
an Proben von m = 150 mg in einem offenen Korundtiegel durchgefiihrt. Um zeitliche
Abweichungen bei der Probenpraparation wahrend der Vorbereitung der Untersu-
chung auszugleichen und so den Verlauf der Aushartung genau vergleichen zu kon-

nen, wurden die Messungen jeweils 5 Minuten nach Anmischen der Proben gestartet.
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Zusatzlich wurden unter den gleichen Bedingungen Referenz-Messungen an Flissig-
proben ausschlie3lich aus reinem demineralisiertem Wasser oder dem Wasserglas

durchgefuhrt.

3.2.3 Dynamisch-Mechanische Analyse

Die Dynamisch-Mechanische Analyse (DMA) ist ein Prifverfahren, welches klassi-
scherweise in der Untersuchung von Kunststoffen Anwendung findet. Fir die vorlie-
gende Arbeit wurde diese Messmethode durch Anpassung der Messparameter und
Probenhalterungen auf die zu untersuchende Stoffgruppe anorganisch hartender Al-
kalisilikat-Systeme adaptiert. Dies ermdglicht eine neuartige Form der Betrachtung von

Aushartungsvorgangen 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. Wahrend der Verfestigung eines Materials kommt es
zu einer Zunahme der Materialsteifigkeit. Die DMA stellt somit durch die Messung der
zeitabhangigen Entwicklung des Viskositats- bzw. Steifigkeitsverlauf eine geeignete
Methode zur Detektion von Aushartevorgangen dar [BREO3], [MENOS].

Die bestimmende MessgroR3e ist der sogenannte komplexe E-Modul E*, der als Mal3
fur die Materialsteifigkeit dient. Er setzt sich aus einem Realteil, dem Speichermodul
E' und einem Imaginarteil, abgebildet durch den Verlustmodul E" zusammen (s. Gl.
10). Wird einem viskoelastischen Material durch Eintrag mechanischer Krafte Energie
zugefuhrt, 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 E' zum Ausdruck. Die Energie hingegen, die durch plastische Ver-
formung und Umwandlung in Reibungswéarme dem System verloren geht, ist proporti-

onal zum Verlustmodul E".

E*=E'+E {10}
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Bei der Dynamisch-mechanischen Analyse erfolgt der Eintrag der Belastung des Ma-
terials (Erregersignal — Spannung o) durch die oszilierende Bewegung eines
Fuhlstempels. Die Kraft kann je nach zugrunde liegender wissenschaftlicher Frage-
stellung in Form von Biegung, Scherung oder Kompression aufgebracht werden. Dem
sinusférmigen Erregersignal folgt eine ebenfalls sinusformige Dehnung € des Materials
(Antwortsignal), die durch einen Weg-Sensor im Fihlstempel aufgenommen wird.
Diese Materialantwort weist eine veranderte Amplitude auf und ist gegeniiber dem Ein-
gangssignal phasenverschoben (s. Abb. 20) [STE03]. Der Speichermodul E' und der

Verlustmodul E" konnen damit durch GI. 11 und GI. 12 beschrieben werden.
E' =60 - coss / o {11}
E" = o0 - sind / g0 {12}

Das Verhéltnis zwischen elastischem und plastischem Verhalten ergibt den Verlust-
faktor tand (Gl. 13).

E'"/E'=tand {13}

Phasenwinkel &

Erregersignal = Spannung o

- - - - Antwortsignal = Dehnung ¢

Kraft F

e Phasenverschiebung
P At=06/w

Periodendauer
t=2m/w
mit w = Kreisfrequenz

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

Wahrend der Verfestigung eines Materials kommt es zu einer Zunahme der Material-
steifigkeit. Die DMA ist durch Messung der zeitabhéngigen Entwicklung des Viskosi-
tats- bzw. Steifigkeitsverlaufs eine geeignete Methode zur Echtzeiterfassung von Aus-
hartevorgangen. Mit den ermittelten Daten ist somit unter anderem die Bestimmung
des Gelpunktes beim materialspezifischen Sol-Gel-Ubergang eines Werkstoffes mog-
lich. Der Gelpunkt beschreibt den Ubergang von einem viskosen Sol zu einem makro-
molekularen Gel. Hierzu finden sich in der Literatur unterschiedliche Definitionen
[ROS95], [MENOS8], [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 Makromolekule eine zusammen-
héangende Einheit Uber das gesamte Volumen bilden. Eine weitere Definition be-
schreibt den Gelpunkt als den Zeitpunkt, an dem Speicher- und Verlustmodul gleich
grol3 werden [MENOS8]. Insbesondere in der Praxis wird der Gelpunkt auch mit dem
Ende der Verarbeitbarkeit gleichgesetzt [LOP02], d.h. dem Zeitpunkt, an dem ein
Werkstoff seine Flie3fahigkeit verliert oder nicht mehr verformbar ist.

Zur Bestimmung des Gelpunktes mittels DMA existieren derzeit verschiedene Strate-

gien:

Methode 1: Onset E'und Peak tané

Da der Gelpunkt als ein sprunghafter Anstieg der Viskositat eines Sols angesehen
werden kann, besteht eine Mdglichkeit darin, diesen anhand des Kurvenverlaufs des
Speichermoduls E' zu bestimmen. Der Zeitpunkt, an dem die Kurve stark ansteigt, stellt
den Gelpunkt dar und lasst 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
tand-Kurve [HOF90], [LOPO02].

Methode 2: E' - E''- crossover

Ein weiterer Ansatz zur Beschreibung des Gelpunktes liegt in der Betrachtung des
Verhéltnisses von Speicher- zu Verlustmodul E' / E" [HEI90], [MENO8], [WIN86]. Im
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flissigen Aggregatzustand eines Materials Uberwiegt der Anteil plastischer Verfor-
mung gegenuber dem der elastischen, sodass in diesem Bereich der Betrag des Ver-
lustmoduls tber dem des Speichermoduls liegt. Mit zunehmender Hartung und somit
ansteigender Steifigkeit des Materials nehmen beide Moduli zu. Durch die voranschrei-
tende Bildung von Makrostrukturen kommt es mehr und mehr zur Erh6hung des elas-
tischen Anteils der Steifigkeit, sodass der Betrag des Speichermoduls E' in Relation
zum Verlustmodul E" starker ansteigt. Beim Sol-Gel-Ubergang dreht sich schlieRlich
das Verhaltnis der Moduli zueinander um, indem der elastische Teil der Verformung
grol3er wird als der plastische. Der Gelpunkt l&sst sich somit als Schnittpunkt von Ver-
lust- und Speichermodul definieren, an dem tand = 1 gilt. Wie Chambon und Winter
[CHA8T7], [WIN87] zeigen konnten, gilt dies jedoch nicht fur alle Stoffsysteme.

Methode 3: Frequenzunabhangigkeit von tané

Chambon und Winter [CHA87], [WIN97] beschreiben eine Vorgehensweise der Gel-
punkt-Bestimmung, die auf der Frequenzabhangigkeit des Verlustfaktors tand basiert.
Dazu wird eine DMA-Messung bei verschiedenen Frequenzen durchgefuhrt. Unter-
schiedliche Frequenzen ergeben Abweichungen im Verlauf der Moduli, da sich der
Anteil von plastischer oder elastischer Verformung in Abhangigkeit der Frequenz der
aufgebrachten Belastung &ndert. Je héher 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 verhalt. Es kommt infolge des-
sen zu einer Verschiebung des Verhdaltnisses von Speicher- und Verlustmodul
[MENO8], [ROS95]. An dem Punkt, an dem sich das Material wie ein Festkorper ver-
halt, verschwindet diese Frequenzabhangigkeit flr tand, wodurch dieser daher auch

als Gelpunkt definiert wird.

Die beschriebenen Methoden zur Bestimmung des Gelpunktes werden insbesondere
bei der Beobachtung der Aushartung von Reaktionsharzen angewendet. Mit der vor-
liegenden Arbeit wird der experimentelle Versuch gemacht, das DMA-Messprinzip
erstmals auch auf chemisch hartende Alkalisilikate zu adaptieren und vergleichend zu
Uberprifen, welche der vorgestellten unterschiedlichen Auswertestrategien fur diese

Stoffgruppe zu plausiblen Ergebnissen fihrt.
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3.2.3.3 Bestimmung des Glaspunktes

Bei Aushartevorgangen, die einer Sol-Gel-Glas-Umwandlung unterliegen, ist nach
dem Gelpunkt der Glaspunkt ein weiterer charakteristischer Wert. Dieser beschreibt
den Ubergang von einem fliissigen oder gelartigen Zustand in den eines glasigen Fest-
korpers. Der Begriff Glaspunkt ist hierbei jedoch irrefihrend, denn im Gegensatz zum
Gelpunkt findet der Glaslibergang nicht in einem sehr kurzen Zeitfenster statt, sondern
verlauft kontinuierlich Gber einen langeren Zeitraum. Daher herrscht in der Literatur
bisher noch keine Einigkeit tGiber eine festgelegte Methode zur Bestimmung des Glas-
Ubergangs 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 hartender Alkalisilikat-Systeme untersucht werden.

Methode 1: Einstellung eines konstanten Niveaus fir E!

Haufig wird der Glastbergang mit dem Zeitpunkt gleichgesetzt, an dem die Werte fur
den Speichermodul annédhernd konstant werden, da die Aushéartung hier makrosko-
pisch abgeschlossen ist. Eine diffusionsbestimmte Nachhartung geht ohne eine wei-
tere groRe Anderung der Viskositat einher. Mathematisch Iasst sich dieser Zeitpunkt
wiederum durch Tangentenkonstruktion anhand des Endset der E'-Kurve bestimmen.
[LOPO02], [MENOS]

Dabei ist jedoch zu beachten, dass sich aus der Geratesteifigkeit (F/Ax) der DMA-
Apparatur und dem gewdahlten Geometriefaktor (k) ein maximaler Messbereich (Gmax)
ergibt. Ist der messbare Maximalwert erreicht, kommt es ebenfalls zu einem Einpen-
deln von E!, dem ,topping out“. Das Erreichen eines konstanten Speichermoduls muss
demnach nicht der tatsachlichen Verglasung entsprechen wie Abb. 21 veranschaulicht
[MENOS8], [EHRO03]. Zur sicheren Anwendung dieser Methode muss daher tber

Gmax = F/AX -k {14}

der maximale Messbereich der Analyse berechnet werden.
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& 7 mm

Obere Messgrenze der DMA-Apparatur
fur die jeweilige Geometrie

@ 12 mm

Speichermodul E'[MPa]

Beginn der Aushartung

R

Zeit [min]

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

Methode 2: Zweites Maximum des tano

Wie auch der Gelpunkt werden Glasubergénge in der Dynamisch-Mechanischen Ana-
lyse haufig von einem Maximum des Verlustfaktors tand begleitet, da der Ubergang zu
einem Festkorper mit einer markanten Anderung des Verhéltnisses von Verlust- zu
Speichermodul einhergeht [HOF90]. Der Zeitpunkt des Glastbergangs wird daher

haufig durch den tand —Peak (f = 1Hz) festgelegt, der auf den Peak des Gelpunktes
folgt (Abb. 22).
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Gelierung

tand

Speichermodul E' [Mpa]

Zeit [min] —

Abb. 22: Schematische Darstellung des Verlaufs von tand wéahrend einer Sol-Gel-Glas-Transformation

Methode 3: Maximum E!

Ein weiterer Indikator fir den Glaspunkt ist ein Maximum im Verlustmodul. Beim Uber-
gang zum glasigen Festkorper wird die Molekulbewegung 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 Frequenzabhangigkeit beider
Moduli wird die Bestimmung dieses Maximums bei einer Messung mit der festgelegten

Frequenz von f = 1Hz durchgefihrt.

Analog zur Vorgehensweise bei der Gelpunktbestimmung, werden im Zuge dieser Ar-
beit auch zur Detektion des Glasliberganges die verschiedenen genannten Methoden

auf die Alkalisilikat-Systeme adaptiert und auf ihre Plausibilitat Gberpruft.

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-
hartung bei Ta = 25°C; 35°C; 45°C realisiert.
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Wieder wurden die beiden Systeme Alkalisilikat-Phosphathérter und Gesamtversatz
als Dreifachbestimmungen gemessen. Aufgrund der unterschiedlichen Viskositat der
Ansatze war fir jedes System eine eigene Vorgehensweise zur Messung notwendig,
die Unterschiede der Verfahren werden nachfolgend erlautert. Die fur beide Messrei-
hen gultigen Parameter werden in Tab. 7 angegeben.

Tab. 7: Messparameter DMA

Gerat DMA 242 C, Netzsch
Amplitude 50 um
Max. dynamische Kraft 7N
Zuséatzlicher Konstantanteil der ON
statischen Kraft
Frequenzen 1, 5,10, 16, 20, 25 Hz
0 bzw. 1,1 in Abh. des unter-
Proportionalitatsfaktor suchten Systems (siehe Vorge-

hensweise unten)

System Alkalisilikat-Phosphatharter

Die Untersuchungen der reinen Bindephase als auch die Referenzmessung an reinem
Wasserglas ohne Harterzusatz erfolgten unter Nutzung eines Tiegels mit kugelférmi-
gem Fuhlstempel, der speziell fir die Messung pastoser Massen konzipiert ist (Abb.
23). Dazu wurde das entsprechende Mischungsverhaltnis angesetzt und der Tiegel mit
der Mischung bis zu einer Hohe von 10 mm befillt. Der Fuhlstempel wurde soweit in

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

Fur die Untersuchung pastdser Massen ist der Proportionalitatsfaktor hinsichtlich der
Messparameter entscheidend. Der Proportionalitatsfaktor regelt das Verhéltnis von dy-
namischer und statischer Kraft wahrend der Messung. Um bei einer Messung fester
Proben zu gewabhrleisten, dass der Fuhlstempel mit der Probenoberflache in Kontakt
bleibt, wird durch die Wahl einer hdheren statischen als dynamischen Kraft ein An-
pressdruck erzeugt [NET13]. Um jegliche Kompression der pastdosen Wasserglas-
Masse in den durchgefuhrten Messungen zu verhindern, war bei diesen Untersuchun-

gen ein Proportionalitatsfaktor von O erforderlich.
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Abb. 23: DMA der reinen Bindephase in einem Tiegel mit kugelférmigen Fihlstempel
(Fihlstempel noch nicht eingetaucht)

Gesamt-System MgO-Fuller — Alkalisilikat - Phosphatharter

Aufgrund der wesentlich hoheren Probenviskositat bei Anwesenheit des Fullstoffs war
eine Messung mit Eintauchen des Fihlstempels nicht méglich. Auch Messungen mit
auf die Probe aufgesetztem Fuhlstempel fuhrten zu keinen sinnvollen Ergebnissen.
Durch die hohe Anfangssteifigkeit, auch bedingt durch das Verdichten im Tiegel, wie-
sen die Proben auf3erdem bereits zu Beginn eine so hohe Festigkeit gegentber dem
Druck auf, dass die tatséchliche Hartung nicht mehr signifikant messbar war. Zur Pri-
fung des Gesamt-Versatzes wurde daher im Rahmen dieser Arbeit eine neue Proben-
halterung (Abb. 24) entwickelt.

Zur Anwendung kam dabei ein Fuhlstempel, der fir Penetrationsmessungen konzipiert
ist. Dieser druckt mit einer zylinderformigen Spitze auf die Probenoberflache. Zur Ge-
wahrleistung des Probenkontaktes wurde nun ein Proportionalitatsfaktor von 1,1 ge-
wahlt (10 % hohere statische als dynamische Kraft). Als Aufnahmegefald wurde eine
rechteckige Silikonform angefertigt. Das zugrunde liegende Prinzip dieser Durchfih-
rung beruht auf einer indirekten Messung der Steifigkeitsénderung der Probe. Die Sei-
ten der Silikonform geben bei der aufgebrachten Druckbelastung wahrend der Prifung
leicht nach. Mit zunehmender Festigkeit der Probe versteift diese in der Silikonform,

was zu einer geringeren Ubertragung der Energie an die Form und somit zu einer
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kleineren Verformung fihrt. Diese Veréanderung kann durch die DMA mit einer hbheren

Sensibilitat 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 — Phosphatharter sowie des Gesamtversatzes MgO-Fuller —
Alkalisilikat - Phosphathéarter der vorangegangenen Messungen zum Abbindeverhal-
ten zu Grunde. Sie wurden entsprechend den Ausfihrungen in Kapitel 3.1 hergestellt
und fur die Dauer von t = 48 Stunden im Klimaschrank bei einer Luftfeuchtigkeit von

f=70 % und der entsprechenden Ta gehartet.

3.3.1 Ermittlung der mineralogischen Zusammensetzung mittels Rontgenbeu-
gungsanalyse

Die Bestimmung der mineralogischen Phasenzusammensetzung erfolgte am Ront-
gendiffraktometer D8 Advance der Fa. Bruker anhand von Pulverproben. Das zugeho-
rige Software-Paket EVA wurde zur qualitativen, TOPAS zur quantitativen Auswertung
genutzt. Das Aufmahlen der ausgehérteten Proben mittels Scheibenschwingmihle
fuhrte zu einer hohen Amorphisierung und infolge dessen zu einem hohen Informati-

onsverlust der Réntgenbeugungsanalyse. Samtliche Proben wurden daher per Hand
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in einem Achatmorser gemahlen, um die hochste Peaktrennung zu erreichen. Trotz
der manuellen Aufbereitung wiesen die Proben durchweg eine sehr gute Reproduzier-

barkeit auf (Doppelbestimmungen).

Alle Pulverproben wurden zur Vermeidung von Oberflacheneffekten und zur Gewahr-
leistung einer gleichméafigen Durchstrahlung in Backloading-Probentragern gemes-
sen. Aufgrund des sehr geringen kristallinen Anteils der Bindephase, wurde zur aus-
reichenden Peaktrennung mit einer sehr geringen Schrittweite von 206 = 0,0075° ge-

messen. Alle Instrumentparameter sind Tab. 8 zu entnehmen.

Tab. 8: Instrumentparameter XRD

Geréat D8 Advance, Bruker AXS
Detektor Lynx-Eye, Bruker AXS
Rontgenstrahlung Cu Ka

Goniometer e/6

Winkelbereich 5-70° 20

Schrittweite 0,0075° 26

Zeit /Schritt 1s

Divergenzblende 0,6 mm

Priméare Sollerblende 2,5°

Probenrotation 15°/min

3.3.2 Kernspinresonanzspektroskopie

Die Strukturanalyse des rontgenamorphen Anteils der Bindephase erfolgte durch die
Festkorper-Kernspinresonanzspektroskopie bei Rotation im magischen Winkel (NMR-
MAS) an geharteten Proben des Systems Alkalisilikat-Phosphat. Dabei wurden Ein-
puls-Messungen an den Kernen ?’Al, 2°Si und B durchgefuhrt. Durch zusétzliche

Flussig-NMR-spektroskopische Messungen des 2°Si-Kern am reinen Wasserglas ohne
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Harterzusatz wurde die Verschiebung der Q"-Verteilung des Siliziums durch den Aus-
hartevorgang 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 unterdrickt.

Die Messungen erfolgten am ECZR 500MHz-Spektrometer der Fa. Jeol unter Nutzung
eines Zwei-Kanal-Probenkopfes mit 3,2 mm Rotoren fir die Festkdrper- und 5 mm
Rotoren fur die Flussig-NMR-Untersuchungen. Beide Messmethoden erfolgten bei ei-
ner Feldstarke von E = 11,75 T und einer Temperatur von T = 21°C. Zur Durchflhrung
der Festkorper-NMR-Messungen wurden die ausgeharteten Proben der reinen Binde-
phase manuell mittels Achat-Morser aufgemahlen. Aufgrund der sehr langen Messzei-
ten der NMR-Spektroskopie wurden die Messungen immer exemplarisch anhand der

mit 20 Masse-% Harter bei Ta = 25°C hergestellten Proben durchgefihrt.

3.3.3 Rasterelektronenmikroskopie des Gefluges der Gesamtversétze nach Aus-

hartung

Zur optischen Beurteilung des Gefligeaufbaus wurden rasterelektronenmikroskopi-
sche Aufnahmen an polierten und C-bedampften Anschliffen der Gesamtversatze
nach Aushartung aufgenommen. Die Untersuchungen erfolgten am Rasterelektronen-
mikroskop Jeol 6360 unter Nutzung eines Rickstreuelektronen - (BackScatteredElect-
ron BSE) Detektors. Zur Aufnahme der EDX-Spektren wurde ein Rontec 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. Fullstoff und Wasser-
glas. Die Proben wurden unter Berticksichtigung der drei verschiedenen Aushéartetem-
peraturen und Harteranteile nach der in Kapitel 3.1 beschriebenen Vorgehensweise
prapariert und im Klimaschrank bei einer Luftfeuchtigkeit von f =70 % gehartet. Die
Dauer der Aushartung richtete sich nach der jeweiligen Rezeptur und wird an den ent-

sprechenden Stellen aufgefihrt.

3.4.1 Bestimmung der Thermischen Langenanderung mittels Dilatometrie

Die Untersuchungen zur thermischen Langenanderung wurden am Dilatometer
DIL 402 C der Fa. Netzsch durchgefihrt. Hierzu wurden mit Hilfe von Silikonformen
rechteckige Stabchen mit | =25 mm, b =9 mm und h = 8 mm angefertigt.

Die Versatze des Systems Alkalisilikat — Phosphatharter wurden in die Silikonform ge-
gossen und die Proben mit Fullstoff in den Formen per Hand verdichtet. Um die Proben
unterschiedlichen Harteranteils vergleichend messen zu kénnen, erfolgte die Ausscha-
lung stets nach derselben Zeit. Diese orientierte sich an der Dauer, die die am lang-
samsten aushartende Probe bis zum sicheren Ausschalen benétigte. Im Falle der rei-
nen Bindephase ist dies erst nach t = 48h der Fall, wahrend die Gesamtversétze be-

reits nach t = 90 Minuten ausgeformt werden konnten.

Im Dilatometer wurde die Langenanderung der Gesamtversatz-Proben bis zu einer
Temperatur von T = 1000°C (Starttemp.: 25°C, Heizrate: 5 K/min) gemessen. Die Un-
tersuchung Uber T =1000°C hinaus bis zur Anwendungstemperatur war hier nicht
sinnvoll, da bei langerer Temperaturbeaufschlagung tber T = 900°C, die Volumenver-
anderung der einsetzenden Spinellbildung des MgO-basierten Fullstoffes mit den
Al20s-Auflageplattchen des Fuhlstempels die Ergebnisse verfalschen wiirde. Da es bei
den reinen Alkalisilikat-Phosphatharter-Mischungen zu einem starken Erweichen der
Probekorper kam, wurden diese nur bis zu einer Temperatur von T = 800°C gemes-

sen.
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3.4.2 Thermoanalytische Messungen

Um Aussagen lUber Massen- und Enthalpieanderungen (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-
mosphare mit 5 K/min bis T = 1550°C erhitzt und gemessen. Analog zur Vorgehens-
weise der Dilatometer-Messungen erfolgte die Aushartung im Klimaschrank fir t = 48

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

3.4.3 Bestimmung der temperaturabhéngigen Phasenentwicklung mittels Rént-

genbeugungsanalyse

Zur Untersuchung der strukturellen Anderungen bei Aufheizen auf Anwendungstem-
peratur wurden XRD-Messungen an gebrannten Proben durchgefuhrt. Dazu wurden
ausgehartete 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 Anderungen in der reinen Bindephase und welche durch
deren Wechselwirkung mit dem MgO-Fullstoff auftreten, wurden zwei Untersuchungs-

ansatze entwickelt.

1. Phasenanalyse der reinen Bindephase

Aus den nach der beschriebenen Vorschrift an-
gesetzten Proben der reinen Bindephase wurden
mittels Silikonformen Stabchen gleicher Geomet-
rie prapariert, um einen vergleichbaren Warme-

eintrag beim spateren Brand zu gewabhrleisten.

Nach 48 Stunden Aushértung erfolgte das Aus-

Abb. 25: Probekérper aus reiner Bin-

dephase in einem Bett gleichen Mate-

rials (zur besseren Sichtbarkeit hier noch
nicht komplett bedeckt)

schalen und sofort im Anschluss der Brand in ei-
nem Al203-Tiegel. Um jegliche stofflichen Wech-

selwirkungen mit dem Tiegel
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auszuschlieRen, wurde das Stabchen 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

Fullstoffes zu geringe Intensitaten auf, um sie zwei-

Abb. 26: Probekérper aus reiner
Bindephase in Fullstoff-Bett (zur
besseren Sichtbarkeit hier noch nicht
komplett bedeckt)

felsfrei identifizieren zu kénnen. Da hier auch insbe-
sondere ein Augenmerk auf den moglichen Reakti-
onen mit dem Fdller liegen sollte, wurde eine

Kontaktflachenanalyse durchgefihrt. Hierzu wurden Stabchen der reinen Bindephase
hergestellt und in einem Kérnungs-Bett aus Fllstoff gebrannt (s. Abb. 26). Die Analy-
sen der benetzten bis z.T. auch infiltrierten Kontaktzonen lassen so Aussagen uber

Wechselwirkungen zwischen Bindephase und Kérnung zu.

3.4.4 Rasterelektronenmikroskopie des Gefliges nach Temperaturbehandlung

Zur Beurteilung des Einflusses der Einsatztemperatur auf das Geflige der Gesamtver-
satze wurden, analog zur Vorgehensweise in Kapitel 3.3.4, rasterelektronenmikrosko-
pische Untersuchungen durchgefihrt. Die Aufnahmen erfolgen an Anschliffen von Ge-
samtversatzen nach einem Brand bei T = 1550°C und einer Haltezeit von tisso.c = 60

min.



4 Ergebnisse 71

4 Ergebnisse

4.1 Abbindeverhalten

4.1.1 Einfluss der Phosphatharter auf die elektrochemische Stabilisierung des
Wasserglases

4.1.1.1 Bestimmung der Lslichkeit der Phosphatharter

Aufgrund des Aushértevorganges ist es nicht moglich, die Ldslichkeit der Phosphate
direkt im Wasserglas zu bestimmen. Abb. 27 stellt daher die durch Auslagerung in
Natronlauge des gleichen pH-Wertes (11,83) bestimmte Loslichkeit von Aluminium-
und Borphosphat in Abhangigkeit der Auslagerungsdauer dar. Aufgetragen ist zusatz-

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

Fur beide Harter gilt, dass mit zunehmender Auslagerungsdauer die Menge an gelos-
tem Material tendenziell leicht zunimmt und gleichzeitig der pH-Wert des Lésungsmit-
tels sinkt. Die Differenz zwischen den einzelnen Werten ist dabei zu Beginn, nach einer
Auslagerungsdauer von t = 1 und t = 2 Stunden, am hdchsten und wird Uber die Zeit
etwa konstant. Mit zunehmender Dauer wird aul3erdem der Unterschied zwischen den
Messreihen geringer, wobei die Loslichkeit von BPO4 durchweg hoher ist als die des
AIPOa4. Die Auslagerung beider Phosphate fiihrt zu einer leichten Erniedrigung des pH-
Wertes. Diese ist im Falle des Borphosphates wiederum starker als bei Aluminiump-

hosphat.
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Abb. 27: Phosphat-Léslichkeit und pH der L6sung in Abhangigkeit 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 Wasserglasern um Pufferldsungen handelt. Daher wurde zusatzlich die durch
die Zugabe der unterschiedlichen Harter und Hartermengen bewirkte Anderung des
pH-Wertes des Wasserglases erfasst. Die Ergebnisse sind in Abb. 28 dargestellt. Ent-
gegen den Untersuchungen in Natronlauge bewirkt AIPO4 im Wasserglas eine starkere
pH-Anderung als das BPOa4. Bei Zugabe von 10 Masse-% Harter kann kaum eine Er-
niedrigung bzw. sogar eine leichte Erhéhung des Ausgangs-pH festgestellt werden,
die jedoch noch innerhalb der bestimmten Fehlergrenze liegt. Eine weitere Erh6hung

des Harteranteils resultiert in einer immer starkeren Absenkung des pH-Wertes.
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Abb. 28: pH-Wert des Wasserglases in Abhangigkeit der Harterzugabe

4.1.1.2 Bestimmung der Anderung des Stromungspotential von Wasserglas durch

Phosphathéarter

Durch die Messung des Stromungspotentials wurde die Auswirkung der Harterzugabe
auf die Oberflachenladung der Partikel im Wasserglases untersucht. Sowohl die drei-
fach bestimmten Strémungspotentiale des Wasserglases (Ausgangswert) als auch die
Potentiale nach Zugabe der unterschiedlichen Mengen der beiden Harter werden in
Abb. 29 dargestellt. Die Harterzugabe resultiert in immer negativeren Werten des Stro-
mungspotentials. Der Umfang, in dem das Potential durch die Zugabe veréandert wird,
ist dabei bei beiden Phosphaten &ahnlich. Dies ist in Abb. 30 verdeutlicht, indem der
Betrag der Anderung des Stromungspotentials bei den jeweiligen Hartermengen in
Relation zum Ausgangswert des Wasserglases gesetzt wird. Bei einem Anteil von 10
Masse-% Harter ist die durch AIPO4 bewirkte Abweichung nur wenig héher als die
durch BPO4 entstandene. Dies kehrt sich bei hoheren Harterzugaben um.
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Abb. 30: Anderung des Strémungspotentials durch die Phosphathérter in Relation zum Ausgangswert
des Wasserglases
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4.1.2 Gravimetrische Messungen

Durch die Messung des Gewichtsverlustes sollte das Uber die Zeit aus den Proben
freiwerdende Wasser bestimmt werden. Da sich jedoch in Abhangigkeit der Versatz-
rezeptur der Wasseranteil der Proben jeweils untereinander unterscheidet, kann die
gemessene prozentuale Masseabnahme nicht direkt miteinander verglichen werden.
Um die Proben gegentberzustellen musste daher eine geeignete Bezugsgrof3e defi-
niert werden. Dazu wurde jeweils der Gesamt-Wassergehalt fir 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 - Phosphathérter

Die gemittelten Masseabnahmen der ersten 24 Stunden der Aushartung von Alkalisi-
likat-Phosphat-Gemischen unter Variation des Harteranteils und der Temperatur Ta
werden in Abb. 31 dargestellt. Diesen als Referenz gegenibergestellt ist der Gewichts-

verlust des reinen Wasserglases ohne Harterzusatz.
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Abb. 31: Gewichtsverlust der Alkalisilikat-Versatze wahrend den ersten 24h der Aushartung
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Die Hohe des Masseverlustes wird mal3geblich von der wahrend der Aushartung herr-
schenden Temperatur beeinflusst. Mit steigender Temperatur geht eine Erhéhung des
Masseverlustes einher. Das Mal3 in dem der Anstieg der Temperatur auch in einem
Anstieg der Masseanderung resultiert, ist dabei von der Art des in den Proben enthal-
tenen Harters und dessen Anteil abhangig. So ist der Unterschied zwischen den ein-
zelnen Temperaturstufen bei der Anwendung des Borphosphat-Harters wesentlich

groler als im Falle der Hartung mit Aluminiumphosphat.

Bei einer Umgebungstemperatur von Ta = 25°C wahrend der Aushartung zeigen bei
Verwendung des Aluminiumphosphat-Héarters die 20 Masse-%-Proben den hdchsten
Gewichtsverlust. Es folgen die 30 Masse-%- und dann die 10 Masse-%-Proben. Die
Referenzprobe zeigt eine geringere Gewichtsabnahme als die 20 Masse-% AIPO4 ge-
hartete Probe, liegt dabei jedoch noch Uber den Werten der Proben mit 10 Masse%
und 30 Masse-% AIPOa4. Im Falle der Hartung mit Borphosphat ist die Hohe des Ge-
wichtsverlustes deutlich geringer als bei der Referenz und den Aluminiumphosphat-
Proben. Dabei weist die BPOs-10 Masse-%-Mischung unter den Bor-Proben die

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

Bei Erhdhung der Temperatur auf Ta = 35°C unterschieden sich die Versatze mit
10 Masse-% und 20 Masse-% AIPO4 kaum noch voneinander. Die hochste Masseab-
nahme wird hier bei einem Harteranteil von 30 Masse-% AIPOa erreicht. Damit liegt sie
als einzige Uber dem Gewichtsverlust der Referenzprobe. Noch immer liegen die fur
Borphosphat ermittelten Werte unter denen der anderen Versétze. Der hochste Ge-
wichtsverlust der borhaltigen Proben wird wiederum bei Zusatz von 10 Masse-% BPOa4
erreicht, die sich dem Wert der AIPOs-10 Masse-%-Proben annahern. Die niedrigste

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

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 AIPO4
30 Masse-%-Probe liegt im Vergleich wieder hoher. Der Unterschied im Masseverlust
dieser Versatze ist jedoch insgesamt geringer als bei Temperaturen von 25°C und
35°C. Auch bei der Nutzung von Borphosphat gleicht sich die Hohe des Gewichtsver-
lusts der Proben untereinander noch weiter an, das Verhéltnis 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 hochste Gewichtsverlust mit Uber
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70 Masse-% wird nun fur die 30 Masse%-Probe detektiert. Damit liegt der Gewichts-
verlust der Borphosphat-Proben bei dieser Temperatur erstmals gleich auf (10 Masse-

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

Die Temperatur wirkt sich neben der absoluten Hohe des Gewichtsverlustes zudem
auf die Steigung der Tg-Kurven aus, wie in Abb. 32 exemplarisch anhand der mit
10 Masse-% AlIPO4 geharteten Proben gezeigt wird. Die Mischungen mit einem hohe-
ren Harteranteil sowie die entsprechenden Borphosphat-Proben zeigen ein analoges
Verhalten. Wahrend die Kurven bei Ta = 25°C sehr gleichférmig und flach ansteigen,
zeigen die bei h6heren 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.
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Abb. 32: Verlauf der Tg-Kurven der AIP10 Masse-%-Proben in Abhangigkeit der Umgebungstemperatur
wahrend der Aushartung (Ta)

4.1.2.2 Gesamt-System MgO-Flller - Alkalisilikat - Phosphathéarter

In Abb. 33 werden die Ergebnisse der thermogravimetrischen Untersuchungen der mit
Aluminium- und Borphosphat gehérteten Gesamtversatze dargestellt. Wieder bezie-
hen sich die Werte auf die ersten 24 Stunden des Aushéartevorganges. Als Referenz
dienen die entsprechenden Messungen der gleichen MgO-Alkalisilikat-Rezeptur je-

doch ohne Harterzusatz.



4 Ergebnisse 78

o]
o
H

~
o

D
o

wn
o

Harterzusatz
m10%
m20%

30%

S
o

w
o

Gewichtsverlust GV [Masse-%]
N
o

=
o
|

i

Ref. AIPOs BPO4 Ref. AIPO4 BPO4 |Ref. AIPOs BPO4

o

25°C | 35°C | 45°C

Abb. 33: Gewichtsverlust der Gesamt-Verséatze wahrend den ersten 24h der Aushértung

Der Gewichtsverlust der Gesamtversétze ist gegeniber dem der reinen Bindephase
deutlich erhoht. Auffallig ist weiterhin, dass hier die Unterschiede zwischen den ver-
schiedenen Versatzen je nach Art des Harters und Harteranteil geringer sind, als es

bei der reinen Bindephase beobachtet wurde.

Bei Ta = 25°C liegt die Masseabnahme der Proben mit Harter deutlich unter der der
Referenzprobe. Wie auch schon im Falle der reinen Bindephase, wird bei einem Zu-
satz von 20 Masse-% der grofdite Gewichtsverlust unter den Aluminiumphosphat-Pro-
ben erreicht. Anders verhalten sich jedoch die Versatze des Borphosphats, deren ge-
messene Masseabnahme bei den Proben mit Fillstoff deutlich gegentber der der rei-
nen Bindephase erhéht ist. Wahrend bei diesen der Borphosphat-Zusatz zu einem sig-
nifikant geringeren Gewichtsverlust als beim Aluminiumphosphat-Zusatz fiihrte, zeigt
sich hier, auf3er im Falle der 20 Masse-%-Proben, ein umgekehrtes Verhalten. Dabei
weisen mit 30 Masse-% BPO4 gehartete Proben den héchsten Gewichtsverlust, wah-
rend bei diesem Harteranteil in der reinen Bindephase die niedrigste Masseabnahme
festgestellt wurde. Die Proben mit 10 Masse-% BPOs-Harter besitzen einen leicht ho-

heren Masseverlust als bei Zugabe von 20 Masse-%.



4 Ergebnisse 79

Die Erhéhung der Temperatur auf Ta = 35°C fuhrt zu einem geringeren Unterschied in
der Hohe des Gewichtsverlustes zwischen Gesamtversatz und reiner Bindephase als
es bei Ta = 25°C der Fall war. Auch die Differenz zwischen den Proben mit Harter und
der Referenzprobe ist hier deutlich geringer. Bei den Aluminiumphosphat-Versatzen
wird der hdchste Masseverlust bei einem Harteranteil von 30 Masse-% detektiert, der
geringste bei 10 Masse-%. Fur mit Borphosphat gehartete Proben ist wieder eine
grol3e Abweichung zu den Proben der reinen Bindephase festzustellen. lhr ermittelter
Gewichtsverlust liegt bei allen Anteilen Gber dem der Aluminiumphosphat-Proben. Ge-
genuber der niedrigeren Temperatur liegen die Bor-Versatze untereinander in der
Hohe ihrer Masseabnahme deutlich ndher zusammen, wahrend sich die Reihenfolge
zwischen den Proben unterschiedlichen Harteranteils geandert hat. Hier wird die
hochste Masseabnahme bei Einsatz von 10 Masse-% BPOa erreicht, die niedrigste bei
20 Masse-%.

Hinsichtlich der Reihenfolge in der Hoéhe des Gewichtsverlustes bei den Proben unter-
schiedlichen Harteranteils, gibt es zwischen Ta = 35°C und Ta = 45°C keine Unter-
schiede. Auffallig ist, dass sich bei htheren Temperaturen die Masseabnahme von
BPOus- und AlPOas-Versatzen einander annéhert. Die Hohe der Wasserabgabe ist nun
auch der der reinen Bindephase sehr ahnlich. Der Gewichtsverlust der Referenz bleibt

weiterhin hoher als bei Harterzusatz.

Analog zur reinen Bindephase kann auch hier ein Einfluss der Temperatur auf den
Verlauf der Tg-Kurven beobachtet werden. Abb. 34 zeigt die Kurvenverlaufe von mit
10 Masse-% AIPO4 gehéarteten Proben bei Ta =25°C und Ta = 45°C des Gesamtsys-
tem MgO-Fuller — Alkalisilikat — Phosphatharter im Vergleich zur Bindephase. Im Un-
terschied zur Kurve der reinen Bindephase aus Alkalisilikat und Harter, zeigen die Tg-
Kurven der Gesamtversatze 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 Annéherung

des Gewichtsverlustes von Bindephase und Gesamtversatz bei Temperaturerhfhung.
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Abb. 34: Verlauf der Tg-Kurven der AIPOs-Proben von Bindephase und Gesamtversatz in Abh&angigkeit
der Umgebungstemperatur
dargestellt anhand der mit 10 Masse-% AIPO4 gehérteten Proben

4.1.3 Dynamisch-Mechanische Analyse

Die DMA-Messungen zur Detektion der Aushartevorgange von Bindephase und Ge-
samtversatz wurden durchgéngig im Kompressionsmodus durchgefiihrt. Dieser Mess-
modus lasst aufgrund der Geometrie von Probenhalterung und Fuhlstempel keine Aus-
sagen zu den Absolutwerten von Speicher- und Verlustmodul zu. Die immer gleich-
bleibende Anfangsgeometrie aller Messungen erlaubt es jedoch, die H6he und den
Verlauf des Speichermoduls der Proben untereinander vergleichend zu bewerten. Fir
jede Prifserie wurde daher der maximal erreichte Speicher- bzw. Verlustmodul als

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

Wahrend der Aushartung der Alkalisilikat-Phosphat-Mischungen kommt es durch Kon-
densation unter anderem zur Ausbildung von Si-O-Si-Briicken. So bilden sich Uber die
Zeit immer mehr dreidimensional verknupfte Strukturen und das Sol erstarrt zu einem
Gel. Infolge weiterer Vernetzungsreaktion bildet dieses schliel3lich den amorphen glas-

artigen Festkorper. Bei Betrachtung der Ergebnisse der DMA stand daher zunachst im
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Vordergrund, geeignete Methoden zur Bestimmung des Gel- und Glaspunktes tcel und

telas zU entwickeln.

1. Bestimmung des Gelpunktes

Die drei in Kapitel 3.2.3.1 beschriebenen Methoden zur Bestimmung des Gelpunktes
von Polymeren (Lage des E'-Onsets, E'-E'"-crossover und Frequenzunabhangigkeit
des tand) wurden auf die hier vorliegenden anorganischen Alkali-Silikat-Systeme
adaptiert und auf ihre Eignung hin tberpruft. Dies wird im Folgenden exemplarisch
anhand der Messungen von mit unterschiedlichen Anteilen an Aluminiumphosphat ge-
harteten Proben bei einer Aushéartungs-Umgebungstemperatur von Ta = 25°C darge-

stellt.

(1) Harteranteil 10 Masse-%

Durch die Zugabe von 10 Masse-% Aluminiumphosphat wird die Viskositat des Was-
serglases anfangs nur geringfiigig erhéht. Makroskopisch ist zu beobachten, dass die
vergleichsweise niedrige Viskositat 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, wahrend eine tatsachliche Verfestigung, die ein

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

Abb. 35 zeigt das Ergebnis der DMA-Messung an der Wasserglasprobe mit
10 Masse-% AlIPO4 anhand des zeitlichen Verlaufs des Speichermoduls und des Ver-
lustfaktors tand fur eine Mehrfach-Frequenz-Messung. Dem Onset des Speichermo-
duls E' (Abb. 35 b) geht ein Maximum der tand-Kurven (Abb. 35 c) voraus. Beide Ef-
fekte sind deutlich frequenzabhéngig.
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Abb. 35: DMA-Messung an der Wasserglasprobe mit 10 Masse-% AIPOa: Verlauf des Speichermoduls E'

und des Verlustfaktors tand in Abhédngigkeit von der Aushartungsdauer fiir 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 E'-E'"-crossover (es gilt tans = 1). Im ersten
wird der Betrag des Verlustmoduls grol3er als der des Speichermoduls, im zweiten
Kreuzungspunkt kehrt sich dieses Verhaltnis wieder um und bleibt fir die restliche
Messdauer erhalten. Fur die kleineren Frequenzen von 5 und 10 Hz kann kein E'-E'-

Kreuzungspunkt festgestellt werden.
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Abb. 36: DMA-Messung an der Wasserglasprobe mit 10 Masse-% AIPOa: Verlauf von Speichermodul E!
und Verlustmodul E" in Abhangigkeit von der Aushartungsdauer fir eine Frequenz von 25 Hz

Die Darstellung der tand-Kurven aller gemessenen Frequenzen in Abb. 37 zeigt, dass
der Verlustfaktor grundsatzlich stark frequenzabhangig ist. Alle Kurven ndhern 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 unabhéngig

von der Frequenz wird.
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Abb. 37: DMA-Messung an der Wasserglasprobe mit 10 Masse-% AIPQOa4: Verlauf des Verlustfaktors tand
in Abhangigkeit von der Aushéartungsdauer fur eine Mehrfach-Frequenz-Messung

(2) Harteranteil 20 Masse-%

Die Steigerung der Zugabe auf 20 Masse-% gegeniuber 10 Masse-% Harter fuhrt zu
einer deutlichen Zunahme der Anfangsviskositat der Mischung. Die Aushartung ver-
lauft im Vergleich zur Zugabe von 10 Masse-% AIPO4 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-% Harteranteil: Der On-
set der Kurven und damit einhergehend das Maximum von tand sind zu deutlich kur-
zeren Zeiten verschoben als bei einem Harteranteil von 10 Masse-%. Die zeitliche

Lage von Onset und Maximum der tand-Kurve ist frequenzabh&ngig.
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Abb. 38: DMA-Messung an der Wasserglasprobe mit 20 Masse-% AIPO4: Verlauf des Speichermoduls E'
und des Verlustfaktors tand in Abhéangigkeit von der Aushartungsdauer fiir eine Mehrfach-Frequenz-Mes-
sung
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Konnte im Falle der Proben mit 10 Masse-% Harteranteil noch ein E'-E'-Kreuzungs-
punkt bei den héheren Frequenzen beobachtet werden, tritt dieser bei 20 Masse-%
Harteranteil nicht mehr auf. Der Speichermodul liegt von Beginn an hdher als der Ver-
lustmodul (s. Abb. 39).
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Abb. 39: DMA-Messung an der Wasserglasprobe mit 20 Masse-% AIPOa: Verlauf von Speichermodul E!
und Verlustmodul E" in Abhangigkeit von der Aushartungsdauer fir eine Frequenz von 25 Hz

Der Verlustfaktor wird auch bei den Proben mit 20 Masse-% Harteranteil in einem en-
gen Zeitraum unabh&ngig von der Frequenz (s. Abb. 40). Die Dauer dieses Zeitraums,
die trotz der leichten Messwertstreuung noch bestimmt werden kann, ist mit 1 Minute

gegenuber der Messung mit 10 Masse-% Harteranteil deutlich verkirzt.
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Abb. 40: DMA-Messung an der Wasserglasprobe mit 20 Masse-% AIPQOa: Verlauf des Verlustfaktors tand
in Abhéangigkeit von der Aushartungsdauer fur eine Mehrfach-Frequenz-Messung

(3) Harteranteil 30 Masse-%

Die Hartung mit 30 Masse-% AIPO4 flhrt zu einer spontanen starken Erhéhung der
Viskositat des Wasserglases, dessen Flie3fahigkeit gegeniiber dem Ausgangsstoff
deutlich herabgesetzt ist. Ubereinstimmend 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 Héarteranteil von 30 Masse-% bereits
kurz nach Messbeginn erreicht. Das Maximum der tans-Kurve ist bei Messungen mit

hohen Frequenzen (16,666 und 20 Hz) bereits tUberschritten (Abb. 41).
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Abb. 41: DMA-Messung an der Wasserglasprobe mit 30 Masse-% AIPO4: Verlauf des Speichermoduls E'
und des Verlustfaktors tand in Abhangigkeit von der Aushartungsdauer fiir eine Mehrfach-Frequenz-Mes-

sung
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Die Betrachtung von Speicher- und Verlustmodul (Abb. 42) ergibt auch hier unabhan-
gig von der Frequenz keinen Kreuzungspunkt. E' liegt erneut schon zu Beginn Uber

dem Betrag von E'".
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Abb. 42: DMA-Messung an der Wasserglasprobe mit 30 Masse-% AIPOa: Verlauf von Speichermodul E!
und Verlustmodul E" in Abhangigkeit von der Aushartungsdauer fir eine Frequenz von 25 Hz

Die Darstellung des zeitlichen Verlaufs von tané in Abb. 43 zeigt bei Proben mit hohem
Harteranteil eine Besonderheit. Wahrend fur 10, 16,666, 20 und 25 Hz wieder fur einen
Zeitraum von hier etwa 30 Sekunden ein von der Frequenz unabhangiger Verlauf fest-
gestellt wird, weichen die 1Hz- und 5 Hz-Messung deutlich ab. Das Auftreten eines
Bereiches in dem der Verlustfaktor unabhangig von der Frequenz wird, trifft hier somit

nicht fur alle gemessenen Frequenzen zu.
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Abb. 43: DMA-Messung an der Wasserglasprobe mit 30 Masse-% AIPQOa: Verlauf des Verlustfaktors tand
in Abh&angigkeit von der Aushéartungsdauer fur eine Mehrfach-Frequenz-Messung

Eine Zusammenfassung aller nach den drei aufgefiihrten Methoden ermittelten Werte
fur den Zeitpunkt der Gelierung gibt Tab. 9.
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Tab. 9: Nach den drei Methoden ermittelte Gelpunkte der unterschiedlichen Wasserglas-Harter-Mischungen

Harteranteil  Frequenz Onset E'>E" tan & Frequenz-
AIPOg4 [Hz] [min] [min] unabhangigkeit
[Masse-%] [min]
1 348 -
10 5 332 -
10 291 -
16,666 273 273 289 - 291
20 259 273
25 257 275
1 47 -
20 5 46 -
10 40 -
16,666 40 - 42-43
20 40 -
25 39 -
1 15 -
30 5 15 -
10 15 -
16,666 14 - 15-15,5
20 15 -
25 14 -

Tab. 9 zeigt, dass bei der E'-E"-Kreuzungspunkt-Methode oftmals kein Gelpunkt mess-
technisch bestimmt werden kann. Bei den beiden hohen Harteranteilen von 20 und

30 Masse-% weist der Speichermodul von Beginn an einen hoheren Betrag als der
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Verlustmodul auf, sodass kein E'-E"-Kreuzungspunkt beobachtet wird. Es zeigt sich,
dass es durch den Zusatz des Phosphats zu einer Erhéhung der Steifigkeit kommt, da
sich dieses nicht so schnell im Sol I6st. So verhéalt sich das Gesamtsystem durch die
feste Komponente (Harter) elastischer und der Wert des Speichermoduls E' liegt sofort
tber dem des Verlustmoduls E", obwohl die fliissige Komponente (Wasserglas) den

Gelpunkt zu diesem Zeitpunkt noch nicht erreicht hat.

Auch bei einem niedrigeren Harteranteil von 10 Masse-% ist daher der Speichermodul
zunéchst hoher als der Verlustmodul. Durch das allmahliche Lésen des Harters 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 E'-E"-Kreuzungspunkt-Methode beschrankt sich da-
her auf Alkalisilikat-Systeme niedriger Viskositat bzw. mit geringen Harteranteilen. Fr
solche Systeme mit einer hohen Anfangssteifigkeit jedoch, wie hier im Falle von Pro-
ben mit hohen Harteranteilen, ist die E'-E"-Kreuzungspunkt-Methode definitiv nicht ge-

eignet.

Fur alle untersuchten Stoffsysteme lasst sich hingegen der Onset der Speichermodul-
Kurve bestimmen. Aufgrund der Frequenzabhangigkeit des plastischen und elasti-
schen Verhaltens kommt es jedoch zu einer markanten zeitlichen Verschiebung dieses
Wertes. Bei einer Harterzugabe von 10 Masse-% betragt die zeitliche Differenz des
Onset zwischen der héchsten und niedrigsten Frequenz 75 Minuten. Je héher der Har-
teranteil der gemessenen Probe, umso kirzer wird jedoch die Onset-Zeitspanne zwi-
schen den Frequenzen. Auch hier ist die Eignung dieser Methode zur Bestimmung des
Gelpunktes daher nicht fur alle Alkalisilikat-Harter-Systeme gleichermalR3en gegeben.
Sie kommt insbesondere fir schnell hartende Systeme in Frage, kann aber auch bei
langsamerer Aushartung wertvolle Hinweise auf den Ablauf der Gelierung bieten, da
sie einen Bereich mit starker Anderung des elastischen Verhaltens infolge struktureller

Umgestaltung belegt.

Die Betrachtung der Frequenzabhangigkeit des Verlustfaktors liefert ein ahnliches Ver-
halten wie bereits fir den Onset beschrieben. Der Bereich, in dem tané unabhangig
von der angewandten Frequenz wird, l&sst sich nicht auf einen bestimmten Punkt,
sondern durch eine kurze Zeitspanne beschreiben. Die dabei generierten Zeitwerte
zeigen eine gute Ubereinstimmung mit dem durch den Onset abgegrenzten Bereich,

was die Plausibilitat der Ergebnisse stitzt. Diese Zeitspanne ist jedoch, auch
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insbesondere bei den langsam hartenden Systemen, deutlich kirzer als unter Anwen-
dung des Onset-Kriteriums. Mit dieser Methode lassen sich daher wesentlich genauere

Angaben zum Gelpunkt machen.

Zur Uberpriufung, ob es sich bei dem mit dieser Methode bestimmten Zeitraum tat-
sachlich 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 Harteranteils bei den jeweils gemittel-

ten Gelpunkten in Abhéngigkeit des Logarithmus der Frequenz aufgetragen.

Fur den Gelpunkt muss gelten:

E' (w)~E" (w) ~ w? {15}
Mit  w = Kreisfrequenz

A = spezifischer Faktor zur Berlcksichtigung der Proportionalitat
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§ 0,5 0,7 0,9 1,1 1,3 1,5 1,7 1,9 2,1 2,3
2 log Kreisfrequenz w
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--------- Linear (Speichermodul E') = = = Linear (Verlustmodul E")

Abb. 44: Speicher- und Verlustmodul der Wasserglasprobe mit 10 Masse-% AIPO4 bei dem gemittelten
Gelpunkt von teel = 290 Minuten in Abhangigkeit von der Frequenz
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Abb. 45: Speicher- und Verlustmodul der Wasserglasprobe mit 20 Masse-% AIPO4 bei dem gemittelten
Gelpunkt von teel = 42,5 Minuten in Abh&angigkeit von der Frequenz
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Abb. 46: Speicher- und Verlustmodul der Wasserglasprobe mit 30 Masse-% AIPO4 bei dem gemittelten
Gelpunkt von teel = 15 Minuten in Abhangigkeit von der Frequenz
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E' und E" weisen bei allen Messungen eine annahernd lineare Beziehung auf. Fir
Speicher- und Verlustmoduli konnte der Exponent A mit nur sehr geringer Abweichung

bestimmt werden:

AIPO4 10 Masse-%: AE'=0,28 und AE!'=0,29
AIPO4 20 Masse-%: AE'=0,28 und AE!"=0,30
AIPO4 30 Masse-%: AE'!'=0,07 und AE"= 0,06

Das Potenzgesetz wird fur alle Harteranteile erflllt. Zwar zeigen sich leichte Abwei-
chungen der 1 Hz- und 5 Hz-Kurven, jedoch kann durch die Bestatigung des Potenz-
gesetzes zusammen mit der hohen Ubereinstimmung mit den Zeitwerten der Onset-

Methode die Signifikanz dieser Methode gezeigt werden.

Von den hier erprobten Vorgehensweisen erweist sich damit die Methode der Frequen-
zunabhangigkeit 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 E'-
Endsets, zweites Maximum tand und Maximum E'") anhand der Messungen von mit
unterschiedlichen Anteilen an Aluminiumphosphat geharteten Proben bei einer Aus-

hartungs-Umgebungstemperatur von Ta = 25°C dargestellt.

(1) Harteranteil 10 Masse-%

Bei einem Harteranteil von 10 Masse-% Aluminiumphosphat und einer Umgebungs-
temperatur von Ta = 25°C wird innerhalb der Messzeit von t = 24 Stunden keine voll-
standige Aushéartung und somit auch kein Glaspunkt erreicht. Der Prifkorper ist am
Ende der Messung noch stark plastisch verformbar, was sich in den Messgrof3en der

DMA wiederspiegelt. Der in Abb. 47 dargestellte Speichermodul E' steigt tUber die
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gesamte Messdauer an und es wird kein Maximum des tand durchlaufen. Auch fur den

Verlustmodul E" kann in Abb. 48 kein Maximum definiert werden.
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Abb. 47: DMA-Messung an der Wasserglasprobe mit 10 Masse-% AIPOa: Verlauf des Speichermoduls E'

und des Verlustfaktors tand in Abhédngigkeit von der Aushartungsdauer fiir eine Mehrfach-Frequenz-Mes-
sung
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Abb. 48: DMA-Messung an der Wasserglasprobe mit 10 Masse-% AIPOa: Verlauf des Verlustmodul E" in
Abhangigkeit von der Aushéartungsdauer fiir eine Frequenz von 1 Hz

tand
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(2) Harteranteil 20 Masse-%

Die Hartung mit 20 Masse-% Aluminiumphosphat fuhrt zu einer deutlich schnelleren
Aushértung als bei Zugabe von 10 Masse-%. Hierdurch kommt es innerhalb der Mess-
zeit zur Ausbildung des Glaszustandes. Nach dem steilen Anstieg des Speichermoduls
E' wahrend der Aushartung flacht die Kurve immer weiter ab und verlauft gegen Ende
der Messzeit sehr gleichférmig (Abb. 49). Zeitlich kann dieser Ubergang durch den
Endset bestimmt werden. Aufgrund der Frequenzabhéangigkeit des Speichermoduls
ergeben sich jedoch erhebliche Unterschiede fir die gemessenen Frequenzen (Abb.
49b). In Abb. 49c ist das Maximum des tand im Bereich des Gelliberganges deutlich
zu erkennen. Ein zweites Maximum zur Kennzeichnung des Glasiberganges fehlt hin-
gegen. Es fallt jedoch auf, dass der Peak bei seinem Abfall eine ,Schulter” aufweist,
die annehmen lasst, dass es hier mdglicherweise zu einer gegenseitigen Beeinflus-

sung zweier Phanomene kommt.
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Abb. 49: DMA-Messung an der Wasserglasprobe mit 20 Masse-% AIPO4: Verlauf des Speichermoduls E'
und des Verlustfaktors tand in Abhangigkeit von der Aushartungsdauer fiir eine Mehrfach-Frequenz-Mes-
sung
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Die Kurve des Verlustmodul E" bei einer 1Hz-Messung beschreibt nun ebenfalls ein
Maximum, wie in Abb. 50 dargestellt. Dieses liegt jedoch zeitlich deutlich friher als die

bestimmten Endset-Werte.
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Abb. 50: DMA-Messung an der Wasserglasprobe mit 20 Masse-% AIPO4: Verlauf des Verlustmodul E" in
Abhangigkeit von der Aushéartungsdauer fiir eine Frequenz von 1 Hz

(3) Harteranteil 30 Masse-%

Bei einer Zugabe von 30 Masse-% Aluminiumphosphat wird die Geschwindigkeit der
Aushartung nochmals deutlich erhéht. Entsprechend kommt es in der DMA-Messung
zu einem friheren Einpendeln des Speichermoduls E' als bei 20 Masse-% Harteranteil
(Abb. 51). Die durch die Frequenzabhangigkeit der Messgrol3e bewirkten Verschie-
bungen der Werte des Endset sind jedoch bei dieser Messung deutlich grof3er als bei
Zugabe von 20 Masse-% (Abb. 51b). Hierdurch kommt es bei der 1Hz-Kurve der
30 Masse-%-Messung zu einem spateren Glaspunkt als der 20 Masse-%-Messung,
obwohl die Zugabe der héheren Hartermenge makroskopisch zu einer deutlich schnel-

leren Aushartung fahrt.

Die Darstellung des Verlustfaktors tand (Abb. 51c) zeigt auch hier nur ein einzelnes
Maximum, welches wiederrum in seinem Verlauf eine Schulter aufweist. Entgegen der
Messung mit 20 Masse-% Harteranteil 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 ermoglicht.
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Abb. 51: DMA-Messung an der Wasserglasprobe mit 30 Masse-% AIPO4: Verlauf des Speichermoduls E'
und des Verlustfaktors tand in Abhangigkeit von der Aushartungsdauer fiir eine Mehrfach-Frequenz-Mes-
sung
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Das Maximum des Verlustmoduls E" lasst sich auch fur die Aushartung mit
30 Masse-% Aluminiumphosphat gut bestimmten (Abb. 52). Im Vergleich zum Maxi-
mum von E" bei der Messung mit 20 Masse-% Harter ist es deutlich zu niedrigeren

Werten verschoben. Zudem liegt es wieder deutlich unter den Endset-Werten.
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Abb. 52: DMA-Messung an der Wasserglasprobe mit 30 Masse-% AlIPO4: Verlauf des Verlustmodul E" in
Abhangigkeit von der Aushéartungsdauer fiir eine Frequenz von 1 Hz

Eine Zusammenfassung aller nach den drei aufgefihrten Methoden ermittelten Werte
fur den Glaspunkt gibt Tab. 10.
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Tab. 10: Nach den drei Methoden ermittelte Glaspunkte der unterschiedlichen Wasserglas-Héarter-Mischun-
gen

Harteranteil  Frequenz Endset Zweites Max. Maximum E"
AIPOg4 _ tan & )
[Masse-%)] [Hz] [min] [min] [min]
1 - -
10 5 - -
10 - -
16,666 - -
20 - -
25 - -
1 427,6 -
20 5 456,8 -
10 467,5 -
16,666 440,5 - 258,8
20 409,0 ]
25 386,5 -
1 569,2 -
30 5 376,2 ]
10 399,9 -
16,666 421,6 - 177,5
20 361,4 -
25 301,2 -

Ahnlich den Ergebnissen der Onset-Werte beim Gelpunkt, kommt es auch bei den
ermittelten Zeitpunkten des Endset aufgrund der Frequenzabhéangigkeit des Speicher-

moduls E' zu einer breiten Streuung. Die Abweichungen betragen hier zum Teil tUber
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200 Minuten, sodass die Bestimmung eines festgelegten Zeitpunktes mit dieser Me-

thode nicht mdglich ist.

Durch die Definition der Messbedingung von 1 Hz bei der Methode zur Ermittlung des
Maximums im Verlustmodul E" kénnen 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 E" ermittelten Werten und der auf der MessgroRRe

tan® beruhenden Vorgehensweise festzustellen.

Das zweite Maximum des tand kann in den betrachteten Messungen lediglich in der
angedeuteten Schulter des ersten Peaks der Gelierung vermutet werden. Der Sol-Gel-
Ubergang ist bedingt durch das niedrigviskose Ausgangssol mit einer deutlich groRe-
ren Zunahme der Viskositat verbunden als der Gel-Glas-Ubergang. Der Peak im tans
fur die Gel-Umwandlung ist damit dominant und Uberlagert das zweite Maximum zu
einem grofRen Teil. Da die untersuchten Proben eine relativ langsame Aushéartung und
Umwandlung in den Glaszustand durchlaufen, ist der Peak des zweiten Maximums

zudem stark verbreitert und wird nur noch als Schulter angedeutet.

Eine hohere Signifikanz ist damit durch die Messung einer schneller aushéartenden
Probe zu erwarten. In Abb. 53 wird das Ergebnis der DMA-Analyse einer solchen
schnell hartenden Probe (20 Masse-% Borphosphat bei Ta = 35°C) dargestellt. Die
vorher beobachtete Schulter im tans-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 Ubereinstimmung dieser beiden Werte
legt die Wahl der Maximum-E'"-Methode zur Bestimmung des Gelpunktes nahe. Hier-
mit lassen sich die Proben unabhangig von ihrer Aushartungsgeschwindigkeit sicher

beschreiben.
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Abb. 53: DMA-Messung an einer mit 20 Masse-% BPOa4 bei Ta = 35°C gehérteten Wasserglasprobe: Verlauf
des Verlustmodul E" und des Verlustfaktors tand in Abhangigkeit von der Aushartungsdauer fiir eine Fre-
quenzvon 1 Hz

4.1.3.1 System Alkalisilikat-Phosphathéarter

Zur Detektion des Aushartungsvorganges der Alkalisilikat-Phosphat-Systeme mittels
DMA wird die zeitliche Anderung des Speichermoduls E' betrachtet. Da der Speicher-
modul den elastischen Teil der Steifigkeit abbildet, ist dieser dazu geeignet, die wah-
rend der Aushartung zunehmende Materialsteifigkeit abzubilden. Bei den gezeigten
DMA-Graphen wird stets exemplarisch die 10Hz-Kurve des Speichermoduls der Pro-
ben wéhrend der Aushartung verwendet. Als Referenz dient, analog zur Vorgehens-
weise der gravimetrischen Messungen, eine Analyse des reinen Wasserglases ohne
Harterzusatz. Die angegebenen Gel- und Glaspunkte stellen Mittelwerte aus der Drei-

fachbestimmung dar.

Der Verlauf des Speichermoduls wahrend der Aushartung wird in Abb. 54 fir alle Har-
teranteile des Aluminiumphosphats beispielhaft anhand von Messungen bei Ta = 25°C
dargestellt. Die E'-Kurven der 20 Masse-% und 30 Masse-% Proben zeigen einen sig-
moidalen Verlauf, der typisch fur Aushartungsvorgénge ist. Nach einem geringen An-
stieg des Speichermoduls in der Anfangsphase kommt es zu einer starken Steigungs-
zunahme bis sich E' einem Grenzwert annahert und etwa konstant verlauft. Dieses

Grenzwertniveau liegt bei 30 Masse-% Harteranteil hoher 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-% AIPO4
zu einem friiheren Zeitpunkt statt als bei 20 Masse-%. Deutliche Unterschiede im Har-
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 geringfligig Gber der der Referenz-Messung. In beiden Fallen kommt es

zu keiner Aushéartung der Proben.
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Abb. 54: DMA Bindephase: Aushéartung mit AIPO4, Ta = 25°C

Der hier dargestellte Verlauf des Speichermoduls stimmt grundsatzlich mit dem Ver-
halten der Proben bei erhdhter Umgebungstemperatur wahrend der Aushértung tber-
ein. Ein Harteranteil von 10 Masse-% fuhrt auch bei Ta =35 °C und Ta = 45°C noch
nicht zur Aushartung des Gemisches, wenngleich ein friherer und stérkerer Anstieg
des Speichermoduls beobachtet werden kann.

Die Analysen der 20 Masse-%-Proben zeigen auch bei den htheren 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 friher auf. Abweichungen zu dem Verhalten bei Ta = 25°C zeigen sich jedoch bei
den Proben mit 30 Masse-% AIPO4, dargestellt in Abb. 55. Wie auch bei den Messun-

gen anderer Harteranteile erfolgt der Anstieg des Speichermoduls mit Erhéhung der
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Temperatur friher und steiler. Nach diesem steilen Anstieg kommt es jedoch zu einem

starken Absinken der E'-Werte und schlielich zu einem vollstandigen Signalabfall.
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Abb. 55: DMA Bindephase: Aushartung mit 30 Masse-% AIPO4 bei unterschiedlichen Ta

In Abb. 56 wird der Speichermodul fur die Aushartung mit unterschiedlichen Anteilen
an Borphosphat fur 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 zun&chst auf einem niedrigen Level bevor es nach t = 1300
min zu einem signifikanten Anstieg kommt. Bei den Proben mit 20 Masse-% und
30 Masse-% Harteranteil steigt der Speichermodul bereits wesentlich friiher an. Wie-
der beschreibt der Speichermodul E' der 20 Masse-%-Probe einen sigmoidalen Ver-
lauf und erreicht ein Grenz-Niveau des Speichermoduls. Nach einer Messdauer von
t = 600 Minuten lasst sich ein ahnliches Phdnomen wie im Falle der 30 Masse-%-Pro-
ben des AIPOs-Harters beobachten. Es kommt zu einem starken Abfall des Signals bis
die Messung schlief3lich abbricht. Dies wird auch fir die Probe mit 30 Masse-% BPO4
beobachtet. Hier erfolgt der Abfall unmittelbar nach dem sehr steilen und friilhen An-

stieg des Speichermoduls.
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Abb. 56: DMA Bindephase: Aushéartung mit BPOa, Ta = 25°C

Der gezeigte Signalverlust wird fur Harteranteile von 20 und 30 Masse-% auch bei den
héheren Temperaturen von Ta = 35°C und Ta = 45°C beobachtet. Weiterhin ist wie
auch bei den mit AIPO4 geharteten Proben zu beobachten, dass die Temperaturerho-
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 Hartungsprozessen eignen [ENN83]. Sie
zeigen den Aushéartezustand (Sol, Gel, Glas) in Abhangigkeit von Aushartedauer und

Temperatur fir die unterschiedlichen Anteile an AIPO4- bzw. BPO4-Harter an.

Eine Zugabe von 10 Masse-% Aluminiumphosphat fuhrt bei dem verwendeten Was-
serglas wahrend der Messdauer von t = 24 h nicht zu einer Aushértung, 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-
turerhéhung hin zu kleineren Zeitwerten. Dabei ist der Unterschied zwischen
Ta =25°C und Ta = 35°C deutlich groRRer als bei weiterer Erhdhung auf Ta = 45°C.
Anders als im Falle der AIPOs-Hartung, ist bei Anwendung von 10 Masse-% Borphos-

phat ab Ta = 35°C ein Glaspunkt feststellbar. Sowohl fir 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 hoher ist, als der zwischen Ta = 25°C und Ta = 35°C. Auffal-
lend ist, dass die Gelpunkte beider Harter fiir Ta = 25°C sehr dicht beieinander liegen
(Atcel = 5 min), wohingegen sie sich bei Ta = 35°C deutlich unterscheiden. Bei weiterer
T-Erhdhung auf Ta = 45°C kommt es wieder zu einer zeitlichen Annaherung der Werte

beider Harter.

Bei einer Zugabe von 20 Masse-% erreichen beide Harter bei allen Temperaturen tber
den Gel- den Glaszustand. Die Gelpunkte beider Harter nahern sich im Vergleich zur
geringeren Harterzugabe einander an. Der zeitliche Unterschied zwischen tcel von
AIPO4 und BPOas ist deutlich geringer als der zwischen tcias beider Phosphate. Bei Har-
tung mit BPO4 wird der Glaszustand im Vergleich zur Anwendung von AIPO4 immer
wesentlich friher erreicht, auch wenn der Gelpunkt der BPO4-Proben mit Ausnahme
der Ta = 45°C-Messungen stets zeitlich nach dem der AIPOas-Proben liegt.

Bei einer weiteren Erh6hung des Harteranteils auf 30 Masse-% setzt sich die beobach-
tete Tendenz der niedrigeren Rezepturen weiter fort. Die Gelpunkte beider Harter sind
nun nahezu identisch. Dagegen erreicht die Hartung mit BPO4 wieder wesentlich fri-
her den Glaspunkt als bei Verwendung von AIPOa. Wie auch bei 20 Masse-% Harter-
anteil ist bei den Borphosphatproben der zeitliche Unterschied der Glaspunkte zwi-
schen Ta=25°C und Ta=35°C wesentlich groRer als zwischen Ta=35°C und

Ta = 45°C. Im Falle des Aluminiumphosphats verhalt es sich genau umgekehrt.
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Abb. 57: TTT-Diagramme von Alkalisilikat-Harter-Mischungen




4 Ergebnisse 110

4.1.3.2 Gesamt-System MgO-Flller - Alkalisilikat - Phosphathéarter

Die Dynamisch-Mechanische Analyse des Gesamtsystems MgO-Filler — Alkalisilikat
— Phosphatharter erfolgte mithilfe einer Silikonform. Hierdurch ist nur eine indirekte
Messung der Materialsteifigkeit moglich, der detektierte Speichermodul E' ist damit ein
Misch-Signal aus Probe und Silikonform. Zusétzlich entspricht hierdurch die gemes-
sene Geometrie nicht der reinen Probengeometrie. Beide Umsténde fihren dazu, dass
auch hier die ermittelten Absolutwerte nicht den tatsachlichen Werten des Materials
entsprechen und somit nicht fur die Auswertung verwendbar sind. Wieder ist jedoch
der Vergleich der Werte des Speichermoduls der Proben dieser Messreihe untereinan-
der moglich. Es wurde weiterhin Uberpruft, ob sich die Materialeigenschaften der Sili-
konform bei hoheren Messtemperaturen verandern und so die Ergebnisse verfalschen
wurden. Eine Leermessung der Silikonform zeigte jedoch, dass die Temperatur keinen
Einfluss auf die Hohe 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 flr eine Pruffrequenz von 10 Hz. Als Referenz dient die

Messung einer MgO-Wasserglas-Mischung ohne Harterzusatz.

In Abb. 58 ist der Speichermodul der mit AIPOa4 bei Ta = 25°C gehéarteten Proben dar-
gestellt. Unabhangig vom Anteil des eingesetzten Harters 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 maRigem Anstieg kann hier nicht
mehr festgestellt werden. Je mehr Harter verwendet wird, desto steiler ist der Anstieg
der Kurven und umso friher wird das Grenzniveau erreicht. Der Grenzwert selbst ist

jedoch umso niedriger, je héher der Harteranteil ist.
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Abb. 58: DMA Gesamtversatz: Hartung mit AIPOa4, Ta = 25°C

Bei Erhohung der Temperatur auf Ta = 35°C bzw. Ta = 45°C bleibt der grundséatzliche
Kurvenverlauf gleich, die Hohe des Speichermoduls nimmt jedoch immer weiter ab.
Dies ist bei den Proben mit einem Harteranteil von 30 Masse-% besonders stark aus-
gepragt (Abb. 59). Bei beiden héheren Temperaturen ist ein kurzer Signalabfall wah-
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 Temperaturerho-
hung ebenfalls zu beobachten, wogegen die Referenzmessungen ohne Harterzusatz
in der Hohe des Speichermoduls gleichbleiben und damit bei héheren Temperaturen

deutlich Uber den E'-Werten der Proben mit Harter liegen.
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Abb. 59: DMA Gesamtversatz: Hartung 30 Masse-% AlIPO4 bei unterschiedlichen Ta

Die Gesamtversatze mit Borphosphathérter zeigen bei Ta = 25°C einen analogen Ver-
lauf zu denen des Aluminiumphosphats mit anfanglicher Steigung und anschlie3en-
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-Harters,
zeigt die 30 Masse-%-Probe den hochsten, die 20 Masse-%-Probe den niedrigsten
Speichermodul.
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Abb. 60: DMA Gesamtversatz: Hartung mit BPO4, Ta = 25°C

Bei Temperaturerhohung 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 AIPO4 zeigt, dass die
Werte des Speichermoduls sehr @hnlich sind, wie in Abb. 61 exemplarisch anhand der
Kurven von Proben mit 30 Masse-% Harteranteil bei Ta = 45°C ersichtlich. Die Refe-

renz-Probe ohne Signalabfall erreicht dagegen deutlich hthere Werte fir E'.
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Abb. 61: Vergleich der Speichermodulkurven beider Harter-Gemische (30 Masse-%) und Referenz fir
Ta=45°C
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Auch fur die Gesamtversatze war die Bestimmung des Glaspunktes mdglich. Ein Gel-
punkt hingegen kann aufgrund des Fllstoffes nun nicht mehr detektiert werden. Die
aufgetragenen Glaspunkte in Abb. 62 zeigen eine beschleunigende Wirkung des
Hartereinsatzes auf die Aushartung. Sowohl mit Aluminium- als auch Borphosphat-
Harter wird teclas gegenuber der Referenz zu niedrigeren Zeitwerten verschoben.
Zudem ist der Trend erkennbar, dass tclas umso niedriger wird, je héher die Temperatur
wahrend der Aushartung ist. Ta wirkt sich auch auf die Unterschiede zwischen den
Harteranteilen aus. Wahrend bei Ta = 25°C die Glaspunkte der Proben mit unter-
schiedlichem Anteil noch deutlich auseinander liegen, nahern sie sich bei Tempera-
turerh6hung immer weiter einander an. So liegen zwischen den Glaspunkten von mit
10 Masse-% und 30 Masse-% BPO4 gehéarteten Proben bei Ta = 25°C noch etwa 100
min, wahrend sie sich bei Ta = 45°C nur noch um 5 Minuten voneinander unterschei-

den.

Die Art des Harters hat maf3geblichen Einfluss auf den Zeitpunkt des Glastibergangs.
Bei Hartung mit 20 Masse-% und 30 Masse-% Aluminiumphosphat wird tclas langsa-
mer erreicht als bei Zusatz des entsprechenden Anteils an Borphosphat. Der Unter-
schied zwischen beiden ist bei den Proben mit 30 Masse-% Harterzusatz geringer als
bei den Proben mit 20 Masse-% Harterzusatz. Zusatzlich wird die Differenz umso ge-
ringer, je hoher die Umgebungstemperatur ist. Dieser Temperatureinfluss ist auch fur
die Proben mit 10 Masse-% Harteranteil festzustellen. Hier findet die Umwandlung der
AIPOs-Probe in den Glaszustand bei Ta = 25°C jedoch friher statt als bei Zusatz von
Borphosphat. Bei Temperaturerhbhung werden die Werte identisch (Ta = 45°C: tclas:
22 min fur BPO4 und AIPOa).
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Abb. 62: Glasubergang in Abhangigkeit von Zeit und Ta flr die Hartung mit AIPO4 und BPO4 im Vergleich
zur Referenz ohne Harterzusatz

4.2 Struktureller Aufbau der resultierenden Bindephase

4.2.1 Ermittlung der mineralogischen Zusammensetzung mittels Réntgenbeu-

gungsanalyse

4.2.1.1 System Alkalisilikat - Phosphathérter

In Abb. 63 werden die Ergebnisse der quantitativen Rontgenbeugungsanalyse der
Wasserglas-Aluminiumphosphat-Mischungen dargestellt. Die XRD-Spektren der mit
AIPO4 gehéarteten Bindephase weisen bei allen Temperaturen und bei allen Zusam-
mensetzungen einen hohen amorphen Anteil auf. Die kristalline Phase wird haupt-
sachlich durch das Edukt AIPOa4 in Berlinit-Struktur gebildet. Daneben finden sich in
Abhéangigkeit der Aushartungsbedingungen Natriumpolyphosphat-Hydrate, wie das
NasP3010 - 6H20 und das NasP207 - 10H20, wobei ersteres in mehr der Proben ver-
treten ist. Es kann lediglich bei einer Temperatur von Ta = 45°C und einem Harteranteil
von 10 Masse-% nicht gefunden werden. Das NasP207 - 10H20 tritt bei Ta = 25°C und

einer Harterzugabe von 30 Masse-% auf.
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Abb. 63: Ergebnisse der quantitativen XRD-Analyse der reinen Bindephase mit AIPO4

Auch die mit BPO4 geharteten Proben zeigen einen hohen amorphen Anteil (Abb. 64).
Bei einer Aushartungstemperatur von Ta =25°C koénnen bei Harteranteilen von
20 Masse-% und 30 Masse-% keine Reflexe festgestellt werden, das Material ist hier
vollig rontgenamorph. Bei 10 Masse-% hingegen finden sich NazHPO4 - 2H20 (Dorf-
manit) und NasPOs - 8 H20. Das Edukt BPOs ist bei keiner der Rezepturen bei
Ta = 25°C nachweisbar.

Bei Erh6hung der Umgebungstemperatur wahrend der Aushartung auf Ta = 35°C zei-
gen die mit 20 und 30 Masse-% geharteten Rezepturen nun Reflexe des BPOa. Bei
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einem Anteil von 10 Masse-% Harter entspricht die Zusammensetzung der kristallinen
Phase der bei Ta = 25°C.

Auch bei Ta =45°C wird fir 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-%
Harter. Im Falle der 20 Masse-%-Proben tritt zusatzlich die entwésserte Form
Na2HPO4 (Naphoit) des zuvor detektierten Dorfmanits auf.
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Abb. 64: Ergebnisse der quantitativen XRD-Analyse der reinen Bindephase mit BPO4
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4.2.1.2 Gesamt-System MgO-Flller - Alkalisilikat - Phosphathéarter

Bei den mit Aluminiumphosphat geharteten Gesamtversatzen bleiben die detektierten
Phasen, unabhangig von der Temperatur wahrend der Aushartung oder vom Anteil an
zugegebenem Harter, immer gleich. Abb. 65 zeigt exemplarisch das Diffraktogramm
eines mit 20 Masse-% Aluminiumphosphat bei Ta = 25°C geharteten Versatzes. Das
Material ist hochkristallin und die Phasenzusammensetzung wird hauptséachlich durch
den Fullstoff bestimmt, bestehend aus MgO und Monticellit. Aus der Bindephase ist
einzig das AIPO4 als Bestandteil auszumachen, wodurch eine Quantifizierung hier
nicht sinnvoll ist. Die Natriumphosphate, die bei der reinen Bindephase gefunden wur-

den, kdnnen hier nicht detektiert werden.
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Abb. 65: Diffraktogramme des Gesamtversatzes mit 20 Masse-% AlIPOg; Ta = 25°C

Analog zu den Proben des Gesamtversatzes mit Aluminiumphosphat-Zusatz ist die
Phasenzusammensetzung des mit Borphosphat geharteten Gesamtversatzes unab-
hangig von Temperatur und Héarteranteil. Daher werden die Ergebnisse wieder exemp-
larisch anhand des Diffraktogramms einer bei Ta = 25°C mit 20 Masse-% BPO4 gehar-
teten Probe in Abb. 66 gezeigt. Auch bei den mit Borphosphat geharteten Proben wird
das resultierende XRD-Diffraktogramm in erster Linie durch den Fillstoff MgO mit na-
turlichen 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-% BPOg4; Ta = 25°C

4.2.2 NMR

4.2.2.1 2°Si MAS

Das 2°Si-RIDE Spektrum des flissigen Wasserglases zeigt klar abgegrenzte Signal-

gruppen, deren Bereiche der chemischen Verschiebung in Abb. 67 der in Natron-Was-
serglasern auftretenden Q"-Verteilung [JAN15] zugeordnet sind. Das Tortendiagramm
zeigt deren durch Integration der Peakflachen berechnete quantitative Verteilung. Der
GroRteil der Silikatspezies setzt sich aus Q?- und Q3-Einheiten zusammen. Spezies
mit Q° oder Q* werden zwar ebenfalls gefunden, spielen jedoch nur eine untergeord-

nete Rolle. Den niedrigsten Anteil bildet Q*.
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Abb. 67: 2°Si-RIDE Spektrum des reinen Wasserglases mit Zuordnung der chemischen Verschiebung und
Darstellung der quantitativen Q"-Verteilung
Rotationsfrequenz: 8kHz; Resonanzfrequenz: 99,4 MHz; 3000 Scans

Nach der Aushartung mit den beiden Phosphaten ist das detektierte Signal im 2°Si
MAS Spektrum stark verbreitert (Abb. 68). Diese Signalverbreiterung ist typisch fir die
Festkorper-NMR. Sie kann auf Inhomogenitaten innerhalb der Probe aufgrund der feh-
lenden Brown‘schen Molekularbewegung im Festkorper und auf die Anisotropie der
Kristalle zurtickgefuihrt werden. Speziell im Falle der NMR-spektroskopischen Unter-
suchung von Silizium tragt auch die geringe Haufigkeit des NMR-aktiven 2°Si-Isotops
und die geringe Empfindlichkeit des Kerns zu dieser Verbreiterung der Signale bei.

Das 2°Si MAS Spektrum von mit AIPO4 gehartetem Wasserglas zeigt ein breites Signal
von -60 ppm bis etwa -130 ppm. Die Asymmetrie dieses Signals deutet auf eine Uber-
lagerung mehrerer Peaks hin, wie es fur silikatische Glaser ublich ist. Eine genauere
Beschreibung des Signals und damit eine Aussage zur Q"-Verteilung wird durch Ent-
faltung der Kurven mdoglich. Dazu werden wie in Abb. 68 modellhaft Kurven zur Be-
schreibung des Gesamtsignals zusammengefiigt, sodass der Kurvenverlauf durch
moglichst 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 Q° bis Q* an. Das Signal bei -78 ppm kann Q! zuge-
ordnet werden. Inwiefern auch QO einen Beitrag dazu leistet kann aufgrund der gerin-
gen Intensitat und der ausgepragten Breite nicht abgeschatzt werden. Die drei weite-
ren Signale kénnen den Q2, Q3 und Q* zugeordnet werden. Auffallig dabei ist jedoch,
dass die Signale deutlich in den auf3eren Randbereich der eingegrenzten Areale, d.h.
zu kleineren ppm-Werten verschoben sind. Eine solche Hochfeld-Verschiebung ist auf
eine gegentber rein silikatischen Systemen veranderte elektronische Umgebung der
Kerne zuriickzufihren. Thomas et al. Konnten den gegenteiligen Fall einer Tieffeld-
Verschiebung auf den Einfluss des Aluminiums in Si-O-Al - Bindungen zuriickfihren,
die gegenuber den Si-O-Si - Bindungen zu einer Entschirmung der Kerne fuhren
[THOS83]. Durch die Entfaltung des NMR-Spektrums des mit AIPO4 geharteten Was-
serglases kann eine deutliche Verschiebung des Q"-Verhaltnisses hin zu héheren n-
Werten im Vergleich zum flissigen Ausgangszustand festgestellt werden. Insbeson-
dere der Anteil an Q*-Einheiten nimmt deutlich zu, wahrend nur noch wenige Sili-

katspezies der Form Q° und Q! gefunden werden.
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Abb. 68: 2Si MAS Spektrum des mit AIPO4 geharteten Wasserglases mit Zuordnung der chemischen Ver-

schiebung zur Qn-Verteilung
Rotationsfrequenz: 8kHz; Resonanzfrequenz: 99,4 MHz; 20000 Scans

Auch bei mit BPO4 gehartetem Wasserglas wird ein stark verbreitertes Signal im 2°Si
MAS Spektrum detektiert (Abb. 69). Das Gesamtsignal kann nach Entfaltung wieder
durch die Uberlagerung der chemischen Verschiebung von Q° bis Q* -Signalen be-
schrieben werden. Wie auch bei der mit AIPO4 geharteten Probe wird dabei ein Hoch-

feld-Shift der entsprechenden Signale beobachtet.

Hinsichtlich der Q"-Verteilung zeigt sich nach der Hartung mit BPO4 wieder eine Ver-
schiebung zu hdheren n-Werten im Vergleich zum flissigen Ausgangszustand, die
sich insbesondere in einem Anstieg des Q*-Anteils duf3ert. Das Signal, das im Bereich
von Q° und Q! liegt, ist jedoch deutlich ausgepragter als bei Hartung mit AIPO4, wobei

auch hier eine Differenzierung zwischen Q° und Q? nicht mdglich ist.



4 Ergebnisse 123

M1

-77.30

—-110.94

r0.00055

JW\ 0.00050

| t-0.00045
[ V
( \
/j \ t-0.00040

\

) 2 \ 0.00035
f r-0.00030

/‘J \

| |
I) \ \ 0.00025

/ \
f p N \ ~0.00020

/ [ | —( \ \ \

r0.00015

/ { | / L\’\ 10.00010

; /NJ/, . X ) V\f\r\” 0.00005
/

‘ i \|_LAn ) vy \AV\wl o M A
\ﬁ-\w\—r‘v—'"’ - —MW@”»NA’\;V”\/ "f'\/\ﬂ"v/\ Lo oo00o

T T T T T T T
-30 -40 -50 -60 -70 -80 -90

T T T T T T T T T 1
4100  -110 -120 -130 -140 -150 -160 -170 -180 -190  -200
f1 (ppm)

Abb. 69: 2°Si MAS Spektrum des mit BPO4 geharteten 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 Uberlagerte
Signale mit Maxima bei 40 und 45 ppm. Das erste Signal bei 74 ppm kann tetraedrisch
koordinierten Aluminium-Spezies AlO4 zugeordnet werden, wahrend flr das Signal bei
5 ppm oktaedrisch koordinierte Spezies AIO6 angenommen werden kénnen. Beide
Signale sind gegentber den ublichen flr AIO4 und AIO6 angenommenen Bereichen
(AlO4: 50 bis 80 ppm und AlOG6: -10 bis 10 ppm [BRU16]) tendenziell zu htheren ppm-
Werten verschoben. Damit wird eine Zuordnung der kleineren Signale erschwert. Mit
40 ppm fallt eines der Signale in den Randbereich der AIO5 Koordination (30 bis 40
ppm [BRU16]). Mit diesem Bereich wird jedoch auch das Auftreten von tetraedrisch
koordiniertem Aluminium, das Uber Sauerstoff an Phosphor gebunden, korreliert
[SCHO2]. Auch bei dem zweiten Signal, das mit 45 ppm ebenfalls zwischen AlO4 und
AlOS liegt, ist eine genaue Zuordnung nicht maglich.
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Abb. 70: Z7Al MAS Spektrum des mit AIPOs geharteten Wasserglases
Rotationsfrequenz: 12kHz; Resonanzfrequenz: 130,3 MHz; 250 Scans
Rotationsseitenbanden sind mit * gekennzeichnet

4.2.2.311B MAS
Das 'B MAS Spektrum des mit BPO4 geharteten 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 kénnen nach Gan et al.,
die diese chemische Verschiebung von Bor in silikatischen Glasern 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 hierfur typische chemische Verschiebung mit
einem Maximum bei -6 ppm in das breite B(lll) Signal fallt und damit mdglicherweise

Uberlagert wird.
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Abb. 71: !B MAS Spektrum des mit BPO4 geharteten Wasserglases
Rotationsfrequenz: 8kHz; Resonanzfrequenz: 160,4 MHz; 444 Scans
Rotationsseitenbanden sind mit * gekennzeichnet

4.2.3 Rasterelektronenmikroskopie des Gefluges der Gesamtverséatze nach Aus-
hartung

In den durchgefuhrten rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen des Gefu-
ges der Gesamtversatze MgO-Fliller - Alkalisilikat - Phosphatharter nach der Aushar-
tung wurde die Elementverteilung mittels EDX gemessen. Bor liegt aufgrund seines
geringen Atomgewichts an der Nachweisgrenze dieser Messmethode. Da zusatzlich
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 beriicksichtigt.

Die Konzentration des zugegebenen Harters sowie die Temperatur wahrend der Aus-
hartung fiihren nicht zu sichtbaren Anderungen der bildlichen Darstellung der Gefiige.

Im Folgenden werden daher nur exemplarisch die Proben bei Ta =25°C mit einem
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Harteranteil von 30 Masse-% gezeigt, da die hoheren Phosphat-Mengen sicherer halb-

guantitativ mittels EDX bestimmt werden kénnen.

Die Ubersichtsaufnahmen der Gesamtversatze beider Phosphatharter bei 50-facher
VergroRerung (Abb. 72 a und b) zeigen ein durch die Anschliff-Praparation stark aus-
gebrochenes Geflge. In den intakten Bereichen liegen Fullstoff als auch Reste der
Bindephase nebeneinander vor. Beiden Proben gemeinsam ist eine homogene, weil3
erscheinende Phase in den Zwischenrdumen der Fullstoff-Korner, wie in den Aufnah-
men in Abb. 72c —d zu sehenist. Tab. 11 zeigt anhand von je zwei beispielhaften EDX-
Analysen von unterschiedlichen Stellen dieser Phase, dass deren Zusammensetzung
im System CaO-MgO-SiO2 (CMS) unabhangig vom verwendeten Harter etwa gleich

ist.

An anderer Stelle im Geflige unterscheiden sich die noch sichtbaren Reste der Binde-
phase bei den beiden verwendeten Hartern jedoch deutlich, wie die Detailaufnahmen
in Abb. 72 e und f zeigen. Unter Verwendung des Aluminiumphosphat-Harters bildet
sich eine stark inhomogene Phase aus, in der deutlich abgegrenzt Harterkorner inner-
halb einer grauen, immer wieder durch rundliche Poren unterbrochenen, silikatischen
Phase der Zusammensetzung SiO2-Al203-P205-Na20O vorliegen (Tab. 12). Die mit
BPO4 geharteten Proben weisen dagegen eine deutlich homogenere Bindephase auf,
in der keine Harterkérner gefunden werden. Die silikatische Phase, die hier von eher
langlichen 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 AIPOs-Harter, Uber- b) Gesamtversatz mit BPOs-Harter, Uber-
sicht Gefuge sicht Gefuige

c) Gesamtversatz mit AIPOs-Harter, Uber- d) Gesamtversatz mit BPO4-Harter, Uber-
sicht Bindephase sicht Bindephase

e T
~, Harterkodrner

e) Gesamtversatz mit AIPOs-Harter, De- f) Gesamtversatz mit BPOs-Harter, De-
tail Bindephase tail Bindephase

Abb. 72: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Geflige des Gesamtversatzes mit
AlIPOgs-Harter (links) und BPOs-Harter(rechts)
Die Ergebnisse der EDX-Analysen in den gekennzeichneten Punkten finden sich in Tab. 11 — 13
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Tab. 11: EDX-Analysen der weilRen Phase zwischen den Fillstoff-Kérnern (zu Abb. 72 c, d)

Probe CaO MgO SiO2
[Masse-%] [Masse-%] [Masse-%]
AlIPOg4 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 Hartung mit AIPO4 (zu Abb. 72 ¢, e)

Probe: AIPO4 MgO P20s SiO2 Na20 Al203

[Ma.-%] [Ma.-%] [Ma.-%] [Ma.-%] [Ma.-%]

Messflache 35 30 11 20
Messpunkt Harterkorn 64 32
P1

Messpunkt Silikatphase 45 27 5 20

P2
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Tab. 13: EDX-Analysen der Bindephase bei Hartung mit BPO4 (zu Abb. 72 d, f)

Probe: BPO4 MgO P20s SiO2 Na20 CaO

[Ma.-%] [Ma.-%] [Ma.-%] [Ma.-%] [Ma.-%]

Messflache 34 37 23 5 1
M.-pkt. Silikatphase dun- 75 18

kel P3

M.-pkt. Silikatphase 9 49 32 9

hell P4

Messpunkt CMS P5 25 7 44 21

In ausgewahlten Bereichen des Gefliges wurden Mappings zur Darstellung der Ele-
mentverteilung aufgenommen. Abb. 73 zeigt diese fir eine mit AIPO4 gehartete Probe,
bei der die Elemente Magnesium, Aluminium, Silizium, Phosphor und Calcium farbig
dargestellt sind. Deutlich lasst sich der hauptséchlich aus MgO bestehende Fiillstoff
von der Bindephase unterscheiden. Diese wird durch das Vorhandensein von Si, Al
und P gepragt. In den Zwickeln zwischen den Fullstoff-Kdrnern sind zudem die vorher
beschriebenen CMS-Phasen sichtbar, die sich insbesondere aufgrund ihres Gehaltes

an Calcium vom restlichen Geflige abgrenzen.
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Mg Al Si = Ca

Abb. 73: Mapping einer Gesamtversatz-Probe bei Hartung mit AIPO4

Die analoge Darstellung fur eine mit BPOa4 gehértete Probe zeigt Abb. 74. Aufgrund
der guten Erkennbarkeit des Fullstoffs im Uberlagerten Ruckstreuelektronen-Bild
wurde zur besseren Ubersichtlichkeit auf das Einfarben des Elementes Magnesium
verzichtet. Wieder kann an den Randern und z.T. innerhalb der Fillstoffkérner die
Phase CMS durch das Vorhandensein von Calcium identifiziert werden. Da Bor nicht
darstellbar ist, sind in der Bindephase lediglich Silizium und Phosphor nachweisbar.
Auffallig dabei ist, dass Phosphor nicht gleichmafig tber die gesamte Bindephase
verteilt ist. Es finden sich Bereiche erhéhter Phosphorkonzentration, die in der Origi-
naldarstellung als kompakte Strukturen zu erkennen sind, deren Rander mit der tbri-

gen Bindematrix eine Ubergangszone bilden.
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Si P Ca

Abb. 74: Mapping einer Gesamtversatz-Probe bei Hartung mit BPO4

4.3 Hochtemperatureigenschaften

4.3.1 Bestimmung der Thermischen Langenanderung mittels Dilatometrie

4.3.1.1 System Alikalisilikat - Phosphathéarter
Die thermische Langenanderung beim Aufheizen unterscheidet sich bei den mit AIPO4

geharteten Proben erheblich von den Proben mit BPO4-Zusatz. Zusétzlich ist eine Ab-
hangigkeit von den jeweiligen Harteranteilen zu beobachten, weshalb in Abb. 75 die
10 Masse-% und 30 Masse-%-Proben beider Harterarten bei Ta = 25°C gegentberge-
stellt sind. Markante Langenanderungen sind in der Abb. mit ihren jeweils zugeordne-
ten Temperaturen hervorgehoben. Die Proben mit 20 Masse-% Harterzusatz werden
in den spateren Diagrammen zum Temperatureinfluss gezeigt. Bei der mit
10 Masse-% Borphosphat geharteten Probe kommt es zu Beginn zu einer starken Lan-
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 Langenabnahme bis diese bei Temperaturen um T = 580°C so grof3 wird,
dass die Messgrenze erreicht wird (dies macht sich durch den exakt gleichbleibenden
Wert bemerkbar, siehe Pfeile). Eine Erhéhung der Harterzugabe fiihrt dazu, dass die
Langenabnahme weniger stark und gleichzeitig gleichférmiger verlauft, 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 AIPO4-Proben ist nach einer Aushértedauer 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 Langenabnahme erfolgt,
dass die Messgrenze erreicht wird. Die anfangliche Schwindung der 30 Masse-%-Pro-
ben verlauft 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 verstarkt
wird. Die zwischenzeitliche starke Dehnung fuhrt dazu, dass auch fir die Probe mit
10 Masse-% AIPO4 nochmals ein Signal aufgenommen werden kann. Der Graph der
thermischen Langenanderung beschreibt somit den grundsatzlichen Verlauf, den auch
die 30 Masse-%-Probe aufwies.
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Abb. 75: Temperaturabhangige Langenanderungen der reinen Bindephase bei Hartung mit 10 Masse-%
und 30 Masse-% AIPO4- und BPO4-Zusatz, Ta = 25°C

Um auch bei den BPOs-Rezepturen den hoheren Temperaturbereich darstellen zu
kénnen, wurden deren gehartete Proben fur weitere 24 Stunden bei T = 110°C ge-
trocknet und anschlieBend mittels Dilatometer gemessen. Das Ergebnis zweier solcher
Messungen zeigt Abb. 76. Die Proben mit 20 Masse-% BPOs-Zusatz mit den Aushar-
tungstemperaturen von Ta = 25°C und Ta = 45°C sind deshalb gegentibergestellt, um
auch den Einfluss der Aushartungstemperatur aufzuzeigen.

Die Schwindung der Proben setzt hier erst ab etwa T = 150°C ein und verlauft bis
T = 270°C gleichmé&Rig, bevor die bei Ta = 25°C gehartete Probe eine Stufe, wie be-
reits zuvor fur BPO4 beschrieben, durchlauft. Die Erh6hung der Aushartetemperatur
hat hier den gleichen Einfluss wie eine Zunahme des Harteranteils und fuhrt dazu,
dass die Schwindung geringer ausfallt und die Stufe im Verlauf abgeschwacht wird.
Ab T =530°C kommt es zu einer erneuten sehr starken Langenabnahme der Probe
fir Ta = 25°C. Die Ta = 45°C Probe zeigt hier dagegen wieder analog zum Verhalten
bei Erh6hung des Harteranteils eine weniger starke Schwindung. Die vorangegangene
Trocknung ermoglicht das Messen bis in einen héheren Temperaturbereich, sodass
nun nochmals ein deutlicher Knick der Ta = 25°C- Messkurve bei T = 620°C sichtbar
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wird. Ab hier verlauft die Schwindung weniger stark. Im selben Temperaturbereich
zeigt auch die Probe fiir Ta = 45°C eine kurze Stufe gleichbleibender Lange in ihrem
sonst stark abfallenden Graphen. Die Langenabnahme ist nun so ausgepragt, dass
sie die Schwindung der Probe bei Ta = 25°C ubertrifft. Fir beide Proben wird anschlie-
3end wiederrum die Messgrenze erreicht.
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Abb. 76: Temperaturabhéngige Langenanderungen der reinen Bindephase bei Hartung mit 20 Masse-%
BPOg4, Ta = 25°C und Ta = 45°C mit zusétzlicher Trocknung bei T=110°C

Auch fur die mit Aluminiumphosphat geharteten Proben zeigt sich eine Abhéngigkeit
der thermischen Langenanderung bei Aufheizen von Ta, dargestellt in Abb. 77 am Bei-
spiel der Proben mit 20 Masse-% Harterzusatz. Wie zuvor fur die 30 Masse-%-Probe
beschrieben, zeigen auch diese zunachst eine starke Schwindung, gefolgt von einer
Langenzunahme bis etwa T = 250°C. Die hohere Ta aul3ert sich in einer starkeren an-
fanglichen Schwindung der Probe bei Ta = 45°C. Auch bei der nachfolgenden Deh-
nung bleibt sie unterhalb der Ausmalfie der Ta = 25°C-Probe. Die erneute Langenab-
nahme oberhalb von T = 250°C mit dem darauffolgenden leichten Plateau verlauft fur
beide Proben zunéachst gleichférmig. Die sich daran anschlielRende verstarkte Schwin-

dung setzt bei der Ta = 25°C-Probe friher ein.



4 Ergebnisse 135

0,04 i

0,02 r\ ——
N I s

1!‘ zl i 300 400 500 600 700 800 900
-0,02 / i
-0,04 :

-0,06 \J

Thermische Langenanderung dL/L,

-0,08

Temperatur T [°C]

— T,=25°C — T,=45C

Abb. 77: Temperaturabhangige Langenanderungen der reinen Bindephase bei Hartung mit 20 Masse-%
AlPO4, Ta =25°C und TA =45°C

4.3.1.2 Gesamt-System MgO-Flller - Alkalisilikat - Phosphathéarter

Fur die thermische Langenanderung der Gesamtversatze beider Hartersysteme ist so-
wohl eine Abhangigkeit vom Anteil des eingesetzten Harters als auch von der Tempe-
ratur wahrend der Aushéartung festzustellen. Der Einfluss der Harterkomponente sowie
des Harteranteils wird in Abb. 78 a-c dargestellt. Sie zeigt die Ergebnisse der bei
Ta = 25°C mit BPO4 bzw. AIPO4 unterschiedlichen Anteils geharteten Proben. Als Re-
ferenz dienen Proben aus Fillstoff und Wasserglas ohne Harter, die jeweils unter den-

selben Bedingungen hergestellt wurden.

Die temperaturabhangige Anderung der Lange ist sowohl fiir die Referenz als auch
die Proben mit Harter sehr ahnlich. Zu Beginn erfolgt eine starke Schwindung des
Materials (Abb. 78 (1)), an die sich ab Temperaturen von 120°C < T < 140°C eine
Dehnung (Abb. 78 (1)) bis fast zurlick zur Ausgangslange anschliel3t. Kurz vor Errei-
chen von T = 600°C flacht die Dilatometerkurve langsam ab. Ab hier zeigen sich sig-

nifikante Unterschiede zwischen den Versatzen (Abb. 78 (111)).

Bei der Referenzprobe kommt es zu einer erneuten starken Langenabnahme bis zu

einer Temperatur von etwa T = 680°C. Wahrenddessen 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-% Harter, unabhangig davon ob AIPO4 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 (BPOa4: Tonset = 599°C und AIPOa4: Tonset = 610°C). Dieser Ausdeh-
nung schliel3t sich eine starke Schwindung an, sodass ein Peak entsteht, dessen Ma-
ximum bestimmt wird (BPO4: Treak = 618°C und AIPOa: Treak = 623°C). Auffallig ist,
dass die Maxima dieser raschen Langenénderung bei beiden Hartern etwa mit dem
Maximum der kurzzeitigen Ausdehnung der Referenzprobe (Tpeak = 620°C) zusam-
menfallen. Die auffallige Langenanderung knapp oberhalb T = 600°C wird im Gegen-
satz zum ubrigen Verlauf durch den Einfluss des Harters und dessen Anteil bestimmt.
Bei Erhohung des Harteranteils auf 20 Masse-% wird der beobachtete Peak, der durch
die rasche Abfolge von Dehnung und Schwindung charakterisiert ist, beim AIPOs-Har-
ter deutlich verstarkt. Bei Verwendung von Borphosphat verhalt 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-
hohung des Harteranteils auf 30 Masse-%. Bei 30 Masse-% AIPOs-Harter kommt es
ahnlich wie bei Proben mit 20 Masse-% Harterzusatz wieder zu einem deutlichen
Peak. Vor diesem ist nun jedoch ebenfalls eine Schwindung zu erkennen, die parallel
zu derjenigen der Borphosphat-Versatze verlauft. Hinsichtlich der Lage des Peaks, ist
bei Erh6hung des AIPO4-Anteils eine Verschiebung sowohl seines Beginns (Onset) als
auch seines Maximums zu hoéheren Temperaturen zu beobachten, wie anhand von

Tab. 14 gezeigt wird.

Das Verhalten der Proben im héheren Temperaturbereich ab etwa 720°C < T < 760°C
nach dem Ende der starken Schwindung ist wieder unabhangig von Harterart und —
anteil (Abb. 78 (1V)). Hier kommt es erneut zu einer thermischen Dehnung deren Graph

parallel zu dem der Dehnung im Bereich von 120 < T < 600°C verlauft.



Tab. 14: Tonset Und Treak fUr die verschiedenen Rezepturen bei Ta = 25°C

Kennzeichnung n.v. = nicht vorhanden
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Probe T onset T Peak
Ta =25°C [°C] [°C]
Referenz n.v. 620
AlIPO4 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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Um die Effekte der mit Temperaturbeaufschlagung auftretenden Langenéanderung auf
ihre Reversibilitdt zu Gberprifen, wurden Proben einem doppelten Aufheizzyklus mit
zwischenzeitlichem Abkuhlen auf Raumtemperatur ausgesetzt. Abb. 79 zeigt die Er-
gebnisse dieser Messungen exemplarisch anhand der Proben mit 20 Masse-% Har-
teranteil und Ta = 25°C. Unabhangig von der Art des Harters ist fur die Verséatze nach
der ersten Aufheizphase nur eine lineare gleichmafige Schwindung beim Abkuhlen
sowie eine gleichfalls lineare thermische Dehnung beim erneuten Aufheizen festzu-
stellen. Unabh&angig vom verwendeten Phosphat verlaufen diese Schwindung und

Dehnung beider Rezepturen deckungsgleich.
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Abb. 79: Thermische Langen&nderung bei doppelten Aufheizzyklus
fur mit 20 Masse-% AIPO4 bzw. BPO4 gehartete Gesamtversatze

Neben der Abhangigkeit der LA&ngenanderung vom Harter und seinem Anteil ist wei-
terhin ein Einfluss der Aushartungstemperatur Ta feststellbar. Wesentliche Unter-
schiede weisen bereits die Proben ohne Harter auf, wie in Abb. 80 a anhand der Ge-
genuberstellung der Referenzmessungen einer Aushartungstemperatur von Ta = 25°C
und Ta = 45°C gezeigt wird. Je hoher die Temperatur wahrend der Préaparation der
Proben, umso geringer wird die Schwindung im Anfangsbereich (Abb. 80 (l)), bis sie
im Falle der Referenz bei Ta = 45°C vollig verschwindet. Der darauffolgende Kurven-
verlauf (Abb. 80 (II) und (Ill)), inklusive der kleinen Schulter wahrend der zweiten

Schwindungsphase, verlauft fur alle Aushartungstemperaturen parallel. Das Maximum
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der Schulter wird jedoch mit zunehmender Aushartungstemperatur 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. verstarkt.

Diese Zunahme der Schwindung nach dem Peak sowie die abnehmende Schwindung
im Anfangsbereich der Messung werden auch bei den mit Phosphat geharteten Pro-
ben bei Erhéhung von Ta festgestellt. Zusatzlich kommt es zu grof3eren Abweichungen
des oberhalb T = 600°C beobachteten Peaks. Dies wird in Abb. 80 b und c anhand der
Gegenuberstellung von bei Ta=25°C und Ta=45°C ausgeharteten Proben mit
20 Masse-% AlIPOs4 (b) bzw. BPOs (c) deutlich. Eine Erhéhung der Aushartungstem-
peratur fihrt bei beiden Hartern zu einer Verstarkung der Langenzunahme und somit
der Peakhohe. Diese ist bei der BPOs-Probe so stark, dass die vorherige Schulter nun
tatsachlich als Peak erkennbar ist. Auch die Lage des Peak-Maximums verandert sich.
Bei Verwendung von AIPO4 wird das Maximum mit Temperaturerhhung zu niedrige-
ren Temperaturen verschoben (Tpeak = 644°C bei Ta =25°C und Treak = 639°C bei
Ta =45°C), wohingegen es sich bei BPO4 umgekehrt verhdlt (Treak = 611°C bei
Ta =25°C und Tpeak = 629°C bei Ta = 45°C).
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4.3.2 Thermoanalytische Messungen

4.3.2.1 System Alkalisilikat - Phosphathéarter

Bei Aufheizen der untersuchten Bindephasen aus Alkalisilikat und Phosphathéarter auf

die Anwendungstemperatur von T = 1550°C ergeben sich in der Differentialthermo-
analyse &hnliche Kurvenverlaufe der Proben beider Harter, 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 allmahlich auslauft. Im darauf-
folgenden Temperaturintervall bis rund T = 800°C verlauft die DTA-Kurve relativ kon-
stant, bis auf ein endothermes Maximum bei T = 600°C. Weiteres Erwarmen fuhrt zu
einem immer ausgepragteren 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 starker ausgepragt.

Wahrend zwischen den beiden Hartern kaum Unterschiede festgestellt werden, wird
der Kurvenverlauf jedoch deutlich von der Menge des jeweiligen zugegeben Harters
beeinflusst. Bei beiden Phosphaten fiihrt eine Erhéhung des Harteranteils zu einem
insgesamt flacheren Verlauf der DTA-Kurve. Derselbe Effekt ist auch bei Erh6hung
von Ta festzustellen, wie die Gegenuberstellung der Proben mit 20 Masse-% AIPOas-
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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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 Harter bei Ta = 25°C (Abb. 83). Der
Betrag der Masseabnahme andert sich in Abhé&ngigkeit von der Art des Harters und
dem Harteranteil sowie in Abhangigkeit von Ta. Umgerechnet auf den Gesamt-
Wassergehalt der Probe (vgl. Kapitel 4.1.2) und unter Bericksichtigung der
Masseabnahme wahrend der Aushéartung, 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 wahrend der Aushéartung frei-

gewordenen Wassermenge.

Oberhalb T = 300°C treten zunachst keine Masseanderungen mehr auf. Erst im Inter-
vall von 1300°C < T < 1550°C wird wieder ein geringer Gewichtsverlust festgestellt,
der sich je nach verwendetem Harter unterscheidet (s. Abb. 83c). Bei Zugabe des
AIPOq ist die Masseabnahme nur gering und unabhéangig vom Anteil des Harters. Im
Falle der mit BPOa4 gehérteten Proben ist die Masseabnahme im Vergleich deutlich
héher. Zudem kann mit Erh6hung des Harteranteils auch eine gesteigerte Masseab-
nahme festgestellt werden.



Gewichtsverlust GV [Masse-%)]
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Der Vergleich mit Referenzmessungen der pulverformigen Ausgangsstoffe zeigt, dass
auch bei den reinen Hartern oberhalb von T = 1300°C bei Borphosphat eine héhere
Gewichtsabnahme als bei Aluminiumphosphat auftritt (Abb. 84). Die TG-Signale von
reinem BPO4 und Bindephase mit BPOs-Zusatz verlaufen hier nahezu parallel.
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Abb. 84: Vergleich des Gewichtsverlustes im Intervall 1300°C < T < 1550°C der Harter-Ausgangsstoffe mit
den Wasserglas-Harter-Mischungen

4.3.2.2 Gesamt-System MgO-Filler - Alkalisilikat - Phosphathéarter
Im Fall der Gesamtversatze aus Fullstoff, Wasserglas und Phosphatharter zeigen sich
beim Aufheizen fir beide Harterarten sehr dhnliche DTA-Kurven (Abb. 85). Wieder

stimmt der Verlauf dieser Kurven mit dem der Referenz (hier aus Fullstoff und Was-
serglas) Uberein. Dabei zeigt sich erneut, dass der Betrag der jeweiligen Minima und

Maxima der Referenz hodher ist.

Analog zu den Vorgangen in der reinen Bindephase kommt es nach einem anfangli-
chen endothermen zu einem ausgepréagten exothermen Signal, welches um Tempe-
raturen von T = 300°C zund&chst ein Plateau erreicht. Wahrend sich bei der Referenz
bereits ab T = 400°C der exotherme Verlauf fortsetzt, geschieht dies bei den Proben

mit Harter erst bei hoéheren Temperaturen bis T =500°C. Die charakteristische
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Temperatur des Beginns der exothermen Vorgange hangt dabei vom Harteranteil ab:
je geringer der Anteil, zu umso hdéheren 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 Hartern bzw. T = 1100°C bei der Referenz ein Mini-
mum erreicht wird. Dem schlief3t sich ein endothermer Peak, wie bereits in den Proben
der reinen Bindephase beobachtet, an. Auch im Peak dieses Maximums unterschei-
den sich die Harter-Versatze mit im Mittel T =1300°C und die Referenz mit
T =1460°C.

Der Kurvenverlauf wird maRgeblich vom Anteil des zugegebenen Harters beeinflusst.
Je hoher dieser Anteil, umso abgeflachter erscheinen die Kurven. Besonders deutlich
wird dies anhand des Plateaus bei T = 300°C. Wéahrend 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 Erhdhung von Ta. fuhrt wie

bei der reinen Bindephase zum Abflachen der Kurve.
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Abb. 85: Einfluss von Harterart und -anteil auf die Differential-Thermoanalyse DTA des Gesamtversatzes
in Abhéangigkeit der Temperatur
gezeigt anhand der Referenz sowie den Proben mit 10 und 30 Masse-% AlIPO4 bzw. BPO4 fur Ta = 25°C

Dieses Abflachen der Kurven wird auch bei Vergleich der Wasserglas-Referenz mit
dem System Alkalisilikat - Phosphathéarter und dem Gesamt-System MgO-Fiuller - Al-
kalisilikat - Phosphatharter beobachtet. Dies zeigt Abb. 86 anhand der DTA-Kurven
von reinem Wasserglas und den mit 20 Masse-% AIPO4bei Ta = 25°C gehéarteten Pro-
ben der reinen Bindephase und des Gesamtversatzes. Es zeigt sich, dass die drei

grundsatzlichen Bereiche

1. Exothermer Anfangsbereich

2. Einpendeln des Signals mit endothermem Effekt um T = 600°C

3. Endothermer Effekt
bei allen Proben festgestellt werden kénnen. Die DTA-Kurven werden mit abnehmen-
dem Anteil an Alkalisilikat von reinem Wasserglas zum Gesamtversatz jedoch immer

flacher.
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glas + Harter und Gesamtversatz
20 Masse-% AIPO4, Ta = 25°C

Auch hinsichtlich der Ergebnisse der thermoanalytischen Untersuchungen zeigen Ge-
samtversatz und reine Bindephase einander entsprechende Vorgange. 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 gegentiber dem der reinen Binde-
phase verringert ist. Der Gewichtsverlust der mit AIPO4 geharteten Probe ist dabei
etwas geringer als der der BPO4-Probe. Wieder ist bei weiterem Aufheizen zuné&chst
keine Masseanderung mehr feststellbar, bis es im Intervall von 1300°C < T < 1550°C
zu einem harterabhangigen Gewichtsverlust kommt. Abb. 87b. zeigt, dass die mit
BPO4 gehérteten Proben eine deutliche Masseabnahme aufweisen, die umso groé3er
wird, je héher der Harteranteil ist. Bei den mit AIPO4 gehérteten Proben zeigt sich da-
gegen eine geringfligige Massezunahme, die jedoch unabhéngig von dessen Anteil

ist.
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4.3.3 Bestimmung der temperaturabhéngigen Phasenentwicklung mittels Ront-

genbeugungsanalyse

Die Rontgenbeugungsanalyse der Bindephase nach der Aushartung zeigte eine vari-
ierende Phasenzusammensetzung in Abhangigkeit von Harterart, Harteranteil und
Aushartungstemperatur Ta. Durch Temperaturbeaufschlagung oberhalb T = 100°C
werden jedoch fur alle Ta und Harterkonzentrationen qualitativ dieselben Mineralpha-
sen gebildet. Diese mittels Rontgenbeugungsanalyse ermittelte Phasenentwicklung
Uber 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 Fillstoff-Bett gebrannt wurde. Auffallige

Effekte werden nachfolgend anhand der Spektren erlautert.

4.3.3.1 Hartung mit AIPOg4

Die mit AIPO4 gehartete Bindephase konnte bis maximal T = 1000°C rontgenogra-

phisch untersucht werden, da hohere Temperaturen zum vollstandigen Aufschmelzen
der Priifstabchen im Al20s-Tiegel fiihrten. Eine Ubersicht tiber die temperaturabhan-

gige Phasenentwicklung gibt Tab. 15.

Tab. 15: Phasenentwicklung der AlIPOs-gehérteten Bindephase in Abh&angigkeit von der Temperatur
,X“ steht fir Mineralphasen in der reinen Bindephase, die farbige Hinterlegung gilt fir Mineralphasen der Binde-
phase in Anwesenheit des MgO-Fiillers

100°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C 700°C 800°C 900°C 1000°C

AIPOg4 (Berlinit) X X X X X X X X X
NasP3O10 - 6 H20 X

NasP,07 - 10 H,0 X

NasP207 X X X X X X X X X
Nas(Al(PO4),0H) X X X X

NaxAl,PO4 X X X X X X X X
AlIPO4 (orthorhombisch) X X X X X X X
NaAl(OH)a4 X X

SiO; (a-Cristobalit) X X X X
NaAlISiOs Nephelin X X

AIPO4 (monoklin) X X

MgO
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Im niedrigen Temperaturbereich von 100°C < T < 200°C sind die Peaks des Eduktes

AIPO4 besonders markant (Abb.88). Die Erhéhung der Temperatur fihrt zu einer Ab-

nahme des amorphen Anteils. Dies gilt insbesondere fiir die Kleinwinkelstreuung im

Bereich von 5° < 20 < 15°. Wahrend bei T = 100°C Natriumpolyphosphate mit Kristall-

wasser gefunden werden, sind diese bei weiterer T-Erh6hung dehydratisiert.
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Abb.88: Diffraktogramme der mit AIPO4 gehérteten Bindephase fur T = 100°C und T = 200°C

Die Temperaturbehandlung bei T = 300°C fuhrt zur Bildung eines Natrium-Aluminium-
Mischphosphats der Form NaxAlyPO4 mit 1,7 < x < 2,9 und 0,025 <y < 0,4. Eine ent-

scheidende Anderung ergibt sich bei weiterem Aufheizen auf T = 400°C. Hier erscheint
als neue Phase AIPO4 in orthorhombischer Modifikation (Abb. 89).
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Abb. 89: Diffraktogramme der mit AIPO4 gehéarteten Bindephase fiir T = 300°C und T = 400°C

Die nachste signifikante Anderung der Phasenzusammensetzung tritt bei T = 600°C
ein. Es findet sich nun SiO2z in Form des Cristobalits, der ein typisches Entglasungs-
produkt silikatgebundener Erzeugnisse darstellt [MABO02]. Gleichzeitig zeigt sich das
Material deutlich kristalliner (Abb. 90).

Aufgrund der strukturellen Ahnlichkeiten des AIPO4 und des SiO2 [SAL06] kommt es
bei beiden in der Rontgenbeugungsanalyse bei ahnlichen Winkeln zu Interferenzen,
was zu nahezu identischen Spektren fihrt und somit eine eindeutige Zuordnung er-
schwert. Das Vorhandensein des Cristobalit wird hier in erster Linie durch eine Ver-
schiebung der Reflexe zu hdheren Winkeln angezeigt. Dies wird in Abb. 90 anhand
der Anderung der Reflexlage im Temperaturbereich 500 < T < 700°C verdeutlicht.
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Reflexverschiebung durch Bildung von Cristobalit
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Abb. 90: Diffraktogramme der mit AIPO4 gehérteten Bindephase fur 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 AIPO4 (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 AIPO4 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 Peakintensitaten bemerkbar

macht. Nur im Falle des Na4P20y~ ist eine deutliche Erh6hung des Anteils festzustellen.
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Abb. 91: Diffraktogramme der mit AIPO4 gehérteten Bindephase fur T = 900°C und T = 1000°C

Einfluss des MgO-Flillstoffs

Der Einfluss des MgO-Fullers auf die Phasenentwicklung in der Bindephase wurde
anhand der im MgO-Bett gebrannten Probenstabchen untersucht. Der Erweichungs-
Beginn der Bindephase-Proben bei Temperaturerhbhung bewirkt eine erste Kontakt-
ausbildung zum Fullstoff MgO ab T = 500°C. Damit wird bei Proben ab T = 500°C un-
weigerlich auch ein Teil des MgO-Fullers prapariert und taucht nun in den XRD-Spek-
tren als zusétzliche Phase auf. Bis T = 1000°C lassen sich jedoch zwischen den Pro-
ben der reinen Bindephase und denen mit Fllstoff-Kontakt keine weiteren Unter-
schiede in der Phasenzusammensetzung feststellen. Durch das Aufschmelzen der
Probekorper bei T > 1100°C kommt es jedoch zu einer Infiltration des Fullstoff-Bettes.
Dies fuhrt zur Bildung von Phasen aus Elementen von Bindematrix und Fullstoff (Tab.
16, Abb. 92). Bis T = 1500°C finden sich ein Mischphosphat der Form Na2CaMg(POa)2
und das Magnesiumsilikat Mg2SiO4 (Forsterit). Ab T = 1300°C tritt zusatzlich ein Mg-
Al-Spinell auf.
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Tab. 16: Phasenentwicklung der AIPOs-gehérteten Bindephase in Fiillstoff fiir 1100 < T < 1500°C

1100°C 1200°C 1300°C 1400°C 1500°C

MgO

Na2CaMg(PO4)
Mg,SiO4 Forsterit

SiO; (a-Cristobalit)
AIPO4 (orthorhombisch)
NasP,07

Nephelin

CaMgSiO4 Monticellit
NaxAly,PO4

MgAl,04 Spinell

g | I Mgo
] | Mg,Sio,
] Mg-Al-Spinell

w2 | § NaAIPO
= g] JA‘L A AN L Xy el
= ]
g ] 29 30 31 32 33 34 35 36 37
]

DA"'I""' =TT """W""""J'\ ) JL' [T T T !

10 20 30 40 50 60 70

2Theta

Abb. 92: Diffraktogramm der mit AIPO4 gehérteten und bei T = 1500°C im MgO-Bett gebrannten Binde-
phase

Anhand des in Abb. 92 gezeigten XRD-Spektrums wird aul3erdem ersichtlich, dass
kleine Reflexe der Bindephase durch die Dominanz der MgO- sowie der Forsterit-Ban-
den Uberdeckt werden. Da die Temperaturerhhung mit einer Erh6hung des Anteils

an Forsterit einhergeht, dessen Reflexe damit immer starker werden, werden die
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unterschiedlichen Modifikationen des AIPO4 sowie des SiO2, das NasP207 und Nephe-
lin nicht mehr GUber das ganze Temperaturintervall detektiert. Lediglich das NaxAlyPOa4
ist als letzter Bestandteil der Bindephase bei der Maximaltemperatur noch sichtbar.
Auch Monticellit, der in geringen Mengen als naturliche Verunreinigung im Fullstoff
vorkommt, wird ab T = 1300°C nicht mehr nachgewiesen.

4.3.3.2 Hartung mit BPOg4
Im Falle einer Hartung mit BPO4 konnten bis T = 1000°C geeignete Proben prapariert

und mittels XRD analysiert werden (Tab. 17). Ein Aufschmelzen der Stabchen wurde

erst bei weiterer Temperaturerhéhung tber T = 1000°C beobachtet.

Tab. 17: Phasenentwicklung der BPOs-gehéarteten Bindephase in Abhangigkeit von der Temperatur
X steht flir Mineralphasen in der reinen Bindephase, die farbige Hinterlegung gilt fir Mineralphasen der Binde-
phase in Anwesenheit des MgO-Fiillers

100°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C 700°C 800°C 900°C 1000°C

BPO, (tetragonal) = X X X X X X

Na,HPO, - 2 H20 X

NazHPO4 X X

Na3PO4

Nasszgolg X

XXX [ X

NasP-O7

XXX [X
XXX [X

SiO; (a-Cristobalit)

G-N8.3P04

XX XX
XX XX

SiO; (Tridymit)

NasMg(POa4),

MgO

Forsterit

Auch hier findet sich in der Bindephase noch das Edukt BPOa4. Die Intensitaten sind
jedoch, im Vergleich zu jenen des AIPO4 der mit Aluminiumphosphat gehéarteten Pro-
ben, deutlich geringer. Der niedrige Temperaturbereich von 100°C < T < 300°C wird
zunachst gepréagt 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 gehérteten Bindephase fir 100°C < T < 300°C

Im darauffolgenden Temperaturintervall von 300°C < T < 600°C andert sich die Pha-
senzusammensetzung nicht mehr (Abb. 94). Das Material zeigt jedoch eine kontinu-
ierliche leichte Erh6hung seiner Kristallinitat, bis diese bei Erhéhung 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 gehérteten Bindephase fir T = 600°C und T = 700°C

Der Trend zunehmender Kristallinitat setzt sich bei weiterer Temperaturerhéhung fort.
Ab T = 900°C findet sich mit Tridymit eine weiteres Entglasungsprodukt der SiO2-Bin-
dephase [MABO02]. Das Mischphosphat NasB2P3013 ist hingegen nicht mehr nachweis-
bar, wie die Diffraktogramme in Abb. 95 zeigen.
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Abb. 95: Diffraktogramme der mit BPO4 gehérteten Bindephase fir T = 800°C und T = 900°C
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Im Temperaturintervall 900°C < T < 1000°C nimmt die Kristallinitat der Proben weiter-

hin zu, die Phasenzusammensetzung andert sich jedoch nicht mehr.

Einfluss des MgO-Flillstoffs

Unter der Verwendung des BPOs-Harters kommt es bereits ab T = 300°C und damit
bei niedrigeren Temperaturen als bei AIPO4 zu einem Anhaften von MgO aus dem
Fullstoffbett an den erweichenden Probekdrpern. 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 NasMg(POa4)2 auf.
Weitere Erhohung auf T = 1000°C fiuhrt analog zu den mit AIPO4 geharteten 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-
nitat so dominant, dass die zur Bindephase zugehdrigen Peaks mit geringer Intensitat
kaum noch sichtbar sind. Cristobalit, Tridymit und NasP207 lassen sich somit nicht
mehr nachweisen. Auch die Reflexe des durch den Fullstoff eingebrachten Monticellits

sind oberhalb von T = 1200°C nicht mehr erkennbar.

Tab. 18: Phasenentwicklung der BPO4-gehéarteten Bindephase in Fiillstoff fiir 1100 < T < 1500°C

1100°C 1200°C 1300°C 1400°C 1500°C

MgO

Mg,SiO4 Forsterit
SiO; (a-Cristobalit)
SiO2 (Tridymit)
Na4Mg(PO4)z
NasP,07

CaMgSiO4 Monticellit
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Abb. 96: Diffraktogramme der mit BPO4 gehérteten und bei T = 1500°C im MgO-Bett gebrannten Binde-
phase

4.3.4 Rasterelektronenmikroskopische Untersuchung des Gefliges nach Brand
bei T =1550°C

Die Ergebnisse der rasterelektronenmikroskopischen Untersuchung werden anhand
der Aufnahmen des Gesamtversatzes mit einem Harteranteil von 30 Masse-% und
Ta = 25°C exemplarisch dargestellt. Wieder wird zwischen den Proben verschiedener
Phosphatanteile und Hartungstemperaturen kein Unterschied im Hinblick auf den mik-
roskopischen Aufbau festgestellt. Die Ubersichtsaufnahmen bei 50-facher VergroRe-
rung zeigen erneut ein durch die Praparation stark ausgebrochenes Gefiige bei beiden
verwendeten Hartern (Abb. 97 a, b). Nach Temperaturbehandlung ist dieses homoge-
ner und dichter als nach reiner Aushartung. Die Korngrenzen wirken weicher und die
Kontaktzone zwischen Fillstoff 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 Hartern ausmachen. Im direkten Kontakt zu Fullstoffkor-
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 angefuhrten Zusammensetzung
detektiert. Die weitere Bindematrix wird aus einer Phase eines helleren Grautons ge-
bildet, die von weilRen nadeligen Strukturen durchzogen ist (Bindephase 2). Beide Pha-
sen bestehen hauptsachlich aus MgO, P20s und CaO (Tab. 20), die sich in ihrem Ver-
haltnis von MgO und CaO unterscheiden. Die hellen Nadeln weisen einen héheren
Anteil an CaO und geringere Mengen an MgO auf, bei den graulichen Bereichen ist es
umgekehrt. Die Zusammensetzung ist unabhangig 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 AIPOs-Harter (1550°C), b) Gesamtversatz mit BPOs-Harter (1550°C),
Ubersicht Gefuige Ubersicht Gefiige
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c) Gesamtversatz mit AIPOs-Harter (1550°C), d) Gesamtversatz mit BPOs-Harter (1550°C),
Bindephase Bindephase

Abb. 97: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Geflige des bei T = 1550°C gebrannten Ge-
samtversatzes mit AIPOs-Harter (links) und BPOas.Harter (rechts)
Die Ergebnisse der EDX-Analysen in den gekennzeichneten Punkten finden sich in Tab. 19 und 20



Tab. 19: EDX-Analysen Bindephase 1
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Probe SiO2 MgO
[Masse-%] [Masse-%]
AlIPO4 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 P20s5 CaOo
[Masse-%] [Masse-%] [Masse-%]
AIPOs4  Messpunkt hell 5 42 47
Messpunkt dun- 16 a7 30
kel
BPO4 Messpunkt hell 4 45 50
Messpunkt dun- 18 51 30

kel

Die Bindephase der AIPOs-geharteten Proben wird in Abb. 98 mittels EDX-Mappings

naher betrachtet. Die Elementverteilung von Mg und Si in Abb. 98 c zeigt deutlich die

neu gebildeten Phasen im System MgO-SiOz. Die restliche Bindephase ist an Si ver-

armt. Sie wird hauptséachlich durch P20s und CaO gebildet, deren Verteilung sich, wie

in Abb. 98 d zu sehen, genau tberlagert. Auffallig ist, dass nur noch sehr geringe Men-

gen an Aluminium gefunden werden (Abb. 98 e). Es treten nur vereinzelt punktférmige

lokal begrenzte Bereiche auf, in denen das Aluminium konzentriert vorliegt.
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Al

Abb. 98: Mapping einer Gesamtversatz-Probe bei Hartung mit AIPO4und Brand bei T = 1500°C

Im Falle der Hartung mit Borphosphat kann in Abb. 99 auch ein Bereich der Binde-
phase ohne Nadelstrukturen erkannt werden. Die Morphologie erscheint hier deutlich
kérniger und farblich dunkler. Auch hier erfolgte zur genaueren Betrachtung ein Ele-
mentmapping. Wie auch fur die AIPOs-Proben beobachtet wurde, tritt Calcium immer
dort auf, wo auch Phosphor zu finden ist (Abb. 99 c). Der Unterschied zwischen der
nadeligen und der kornigen Struktur wird unter Berlcksichtigung der Si-Verteilung
deutlich. Wahrend die nadelige Struktur wie auch bei der Bindephase mit AIPO4
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hauptséchlich durch P20s und CaO gebildet wird, findet sich in der kdrnigen Struktur

zusatzlich SiOz. Die Anteile an P und Ca sind hier gleichzeitig geringer.

Punkt0

Punkt1

Pupikt2
\

Si

Abb. 99: Mapping einer Gesamtversatz-Probe bei Hartung 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 fur die Initiierung von Aushértungs-
prozessen im Wasserglas benannt. Eine Mdglichkeit hierzu stellt das Einbringen von
Phosphatsalzen in die flussigen Alkalisilikate dar. Durch das Lésen der Phosphate im
Sol und die Veranderung des pH-Wertes wird das elektrische Potential des Wasser-
glases dahingehend beeinflusst, dass dessen elektrostatische Stabilisierung abnimmt
[GIS05], [PAVO05], [POL10], [ROGO09], [SCH14]. Die beiden in der vorliegenden Arbeit
verwendeten Harter Bor- und Aluminiumphosphat zeigen in den Untersuchungen nur
eine geringe Loslichkeit 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 Phosphatharter und dem gelésten Anteil dieses Har-
ters in der alkalischen Lésung hoch, was zur Folge hat, dass in diesem ersten Zeitraum
der grof3te Harteranteil in der Natronlauge gelést wird und dieser sich im weiteren Ver-
lauf nur noch wenig erhoht. Die Loslichkeit des Borphosphates in der alkalischen L6-
sung mit pH 11,83 ist zunachst héher als die des Aluminiumphosphats, da die Borio-
nen bei gleicher Ladung einen deutlich kleineren lonenradius zum Aluminium haben
und dadurch die Hydratationsenergie von B3*-lonen gegentiber den Al**-lonen erhoht
ist. Mit fortschreitender Auslagerung kommt jedoch immer mehr der Einfluss der Gitte-
renergie der Phosphatsalze zum Tragen. Diese korreliert ebenfalls mit der Gré3e der
lonen und ist umso kleiner, je gro3er der lonenradius ist. Die geringere Gitterenergie
des Aluminiumphosphates im Vergleich zum Borphosphat flhrt zu einer geringeren
Bestandigkeit des Kristallgitters von AIPO4 gegen den Losungsangriff von Wasser und
bewirkt im Verlauf daher ein Angleichen der Léslichkeit beider Phosphate im Wasser-

glassol.

Der pH-Wert des wassrigen Mediums wird durch den Lésungsprozess der Phosphate
herabgesetzt, da es sich bei Aluminium- und Borphosphat um saure Salze handelt.
Die Zugabe von BPO4 bewirkt aufgrund seiner im Vergleich zum AIPO4 hoheren L3s-
lichkeit in der Natronlauge eine starkere Erniedrigung ihres pH-Wertes. Da es sich bei
Wasserglasern jedoch um Pufferlésungen handelt, zeigen sich bei Vergleich der pH-
Messung in der Modelllésung 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 starkere Anderung des pH-Wertes bei Verwendung von AIPO4
im Vergleich zur Zugabe von BPO4beobachtet. Dies deutet darauf hin, dass es unmit-
telbar nach dem Einrtihren der Harter bereits zu Wechselwirkungen zwischen Sol und
Harter kommt, die Einfluss auf die Wirkung der beiden Phosphate auf den pH-Wert

nehmen.

Die Messung des Stromungspotentials (s. 4.1.1) zeigt, dass das Losen der Harterionen
im Sol und dessen damit verbundene Anderung des pH-Wertes, in Ubereinstimmung
mit den Aussagen der Literatur, das elektrische Potential des Wasserglases veran-
dern. Durch die Harterzugabe werden in der Umgebung der negativ geladenen Ober-
flache der Silikatpartikel einwertige Natriumionen gegen die dreiwertigen Kationen der
Harter ausgetauscht. Die andere Wertigkeit der durch die Harter eingebrachten Ge-
genionen fuhrt zu einer Abnahme der Dicke der diffusen Schicht und damit zu einem
starkeren Potentialabfall (s. Kapitel 2.3.1). Die Partikel kdnnen sich damit einander
starker anndhern, wodurch die Stabilitat des Sols herabgesetzt wird. Durch die geringe
lonengrél3e des Bors ist der Wirkungsbereich seiner Ladung gering und der Potential-
abfall somit nicht so stark wie flr Aluminium. Durch die geringe Grol3e der Borionen
werden jedoch bei gleichem Harteranteil eine grol3ere 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 groRRer. Die Beeinflussung des elektrischen Potentials des Wasser-
glassols aufgrund dieser beiden gegenlaufigen Effekte ist fir beide Harter daher sehr

ahnlich, wobei der Einfluss des BPO4 auf das Potential leicht Gberwiegt.

Aus dem strukturellen Aufbau von Wasserglasern ergibt sich, dass deren Aushér-
tungsprozess mit einer Reduzierung des Wasseranteils im Sols verbunden ist
[PAR15], [ROGO05], [ROGO09]. Dies bezuglich kénnen mittels der gravimetrischen Mes-
sungen von Wasserglas mit Zugabe beider Harter nun Unterschiede zwischen diesen
Hartern festgestellt werden. Proben mit verschiedenen Anteilen an Borphosphat-Har-
ter zeigen bei Ta = 25°C einen geringeren Masseverlust als ein reines Wasserglas. Je
hoher der Anteil an Harter ist, desto geringer ist der Gewichtsverlust. Der Gewichts-
verlust ist hier ein Mal3 fiir das bei der Aushartung freiwerdende Wasser. Aufgrund des
Konzentrationsgradienten zwischen dem Wasseranteil der Probe und der Luftfeuch-
tigkeit in der Gasphase dariiber verdunstet ein Teil des Wassers auch bei niedrigen

Temperaturen. In Anwesenheit des Harters wird dieser Effekt reduziert. Hierfur sind
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zwei mogliche Vorgange denkbar, eine sterische sowie eine elektrostatische Hem-

mung.

Im Falle eines reinen Wasserglases liegen die verschiedenen Silikatspezies (negativ
geladene Kieselsaure-Kolloide sowie monomere und oligomere Silikatanionen) kolloi-
dal im Wasser dispergiert vor. Durch die elektrostatischen Krafte zwischen den Teil-
chen und des sie umgebenden Wassers werden diejenigen Wassermolekiile, die sich
in unmittelbarer Nahe und somit im elektrostatischen Wirkungsbereich der Silikatparti-
kel befinden, durch die Anziehungskrafte im Solvolumen gehalten. Wasser jedoch,
welches durch einen grof3eren Abstand nicht mehr von den Silkatteilchen angezogen
wird, kann das System in Abhangigkeit vom Dampfdruck ungehindert in die umge-
bende Atmosphare 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 Ladungstrager, sodass zuséatzlich weiteres
Wasser als Hydrathulle an den Harter angelagert wird. Die elektrostatische Hinderung
des Wasseraustritts ist im Falle der experimentellen Zugabe von Borphosphat infolge
deutlich hoher.

Der zweite Effekt wird durch die einsetzende Verknipfung des Silikatnetzwerkes her-
vorgerufen (Abb. 100). Bereits einige wenige Verknupfungen zwischen den Silikatbau-
steinen bilden immer wieder raumliche Barrieren im gesamten Volumen, die den
Transport des Wassers an die Grenzflache behindern. In der Folge wird die Wasser-

abgabe hierdurch sterisch behindert.
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Abb. 100: Modellhafte Darstellung des Wassertransportes zur Grenzflache in Abhangigkeit der Vernet-

zung
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Das Mal3, in dem der Wasseranteil der Probe verdunstet, wird damit durch zwei ge-
genlaufige Vorgange bestimmt. Zum einen von dem Dampfdruck des Wassers und
zum anderen von der Hemmung durch sterische und elektrostatische Krafte des zu-
gesetzten Phosphathéarters. Dieses Zusammenspiel wird besonders bei Betrachtung
der gravimetrischen Ergebnisse bei Erhdhung der Temperatur deutlich. Bei Ta = 35°C
nahert sich der Gewichtsverlust der Proben mit Harteranteil dem des reinen Wasser-
glases an, bleibt aber weiterhin unterhalb dieses Wertes. Der erhohte Dampfdruck bei
héherer Temperatur wirkt der durch das BPO4 bedingten Hemmung entgegen. Hier-
durch wird der Ubergang des Wassers in die Gasphase begiinstigt und der Unter-
schied des Gewichtsverlustes zu dem des Vergleichswertes von reinem Wasserglas
wird geringer. Gleichzeitig ist der Gewichtsverlust umso niedriger, je hoher der Harter-

anteil der Probe, da vermehrt eine sterische und elektrostatische Hemmung auftritt.

Die Untersuchungen bei Ta = 45°C zeigen, dass es zusatzlich noch eine weitere Ein-
flussgrofle geben muss. Wahrend das reine Wasserglas und Wasserglas mit einer
Zugabe von 10 Masse-% Harter nach t = 24 h etwa den gleichen Gewichtsverlust auf-
zeigen, geben mit 20 und 30 Masse-% gehartete Proben unter den gleichen Bedin-
gungen nun mehr Wasser ab. Dies ist ein Hinweis darauf, dass es bei dem Hartungs-
mechanismus dieser Art zu einem Freisetzen von Wasser kommen muss, das im Ge-
gensatz dazu fur einen Verdunstungsvorgang im reinen Wasserglas, sei es durch eine
starke Adsorption oder durch chemische Bindung, nicht verflgbar ist. Es ist davon
auszugehen, dass dieses Wasser aus den Kondensationsreaktionen hervorgeht, die
unter Harterzugabe in einem groReren Umfang ablaufen als bei der physikalischen
Hartung durch thermische Entwasserung.

Ein ahnlicher Effekt kann fir die Hartung 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. Unabhangig davon, welcher der
beiden Harter genutzt wird, erreicht der Masseverlust nach t=24 h knapp Uber
10 Masse-%, wahrend 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 Hartungswirkung der beiden Phosphate machen sich bei einem so geringen

Harteranteil noch nicht bemerkbar.
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Bei Zugabe von 20 Masse-% Harter treten die Unterschiede jedoch bei allen Tempe-
raturen deutlich zu Tage. Die Aluminiumphosphat-Hartung fuhrt zu einer hoheren Ge-
wichtsabnahme als die Hartung mit Borphosphat oder der Vergleichsprobe ohne Har-
ter. Das Verhaltnis der drei vorher angefuhrten Einflussgré3en sterische und elektro-
statische Hemmung sowie Freisetzung von Wasser durch den Hartungsmechanismus
muss hier also in Abhangigkeit der Harterspezies derart verschoben werden, dass bei

Hartung von Wasserglas mit AIPO4 mehr Wasser abgegeben werden kann.

Fur die elektrostatischen Wechselwirkungen mit Wasser sind die Ladungen der Har-
termolekile entscheidend. Nach der vereinfachten Summenformel bestehen beide
aus einer dreifach negativen [PO4]*-Einheit und dem dreifach positiven Kation [Al]**
bzw. [B]®*. 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 hdhere
Anzahl an BPOg- als an AIPOs-Molekilen mit M = 122 g/mol. Die grof3ere Anzahl an
Ladungstragern wirde demnach bei Borphosphat zu héheren elektrostatischen Wech-
selwirkungen fuhren, die Wasser am Austritt aus dem Gemisch hindern. Zudem bauen
kleinere lonen bei gleicher Ladung eine ausgedehntere Hydrathtille auf als gro3ere
[HOLO7].

Damit gibt es hinsichtlich der Starke der Ausbildung der elektrostatischen Kréfte von
Bor- und Aluminiumphosphat Unterschiede, worauf auch die Ergebnisse der Stro-
mungspotentialmessungen hindeuten. Es ist jedoch nicht wahrscheinlich, dass die Un-
terschiede in den elektrostatischen Effekten zwischen den beiden Hartern ausreichen,
um die groRen Abweichungen bei der Wasserabgabe bewirken zu kdnnen. Zusammen
mit der Beobachtung, dass der Gewichtsverlust der mit AIPO4 gehéarteten Proben tber
dem des reinen Wasserglases liegt, spricht dies dafir, dass auch fur die Hartung mit
Aluminiumphosphat ein gegentber der physikalischen Hartung verstarktes Auftreten
von Kondensationsreaktionen angenommen werden kann. Wenn dies nun flr beide
Harterformen gilt, muss sich das Verhaltnis zwischen der Freisetzung von Wasser
durch Kondensationsreaktionen und der zunehmenden sterischen Hinderung bei fort-

schreitender Hartung fir AIPO4 und BPO4 unterscheiden.

Es ist denkbar, dass wahrend der Hartung mit AIPO4 mehr Kondensationsreaktionen
stattfinden und damit in der Folge mehr Wasser frei wird als bei Zusatz von BPOa.
Jedoch zeigt sich, dass bei Erhhung des AIPOs-Anteils auf 30 Masse-% nicht noch

mehr Wasser frei wird, wie diese Hypothese ergeben musste, sondern wieder eine
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Hemmung eintritt. Der Uberlegung wiedersprechen auch die Ergebnisse der Messun-
gen bei Ta = 35°C. Bei Erh6éhung der Temperatur wird der Dampfdruck des Wassers
erhodht, sodass die Wasserabgabe erleichtert wird. Dies zeigt sich auch in den zeitab-
hangigen TG-Kurven: wahrend bei niedrigen Temperaturen eher ein linearer Kurven-
verlauf beobachtet wird, ist dieser bei Temperaturerhdhung zunehmend deutlicher pa-
rabolisch. Wenn bei 20 Masse-% Harteranteil bei AIPO4-Zusatz wesentlich mehr Was-
ser entstehen wirde als bei Zugabe von BPO4, musste dieses bei Temperaturerho-
hung noch leichter abgegeben werden, sodass der Unterschied im Gewichtsverlust zu
Bor gréRer werden musste. Tatsachlich weisen beide Versatze jedoch bei Ta = 35°C

eine sehr dhnliche Masseabnahme auf.

Besonders deutlich wird dies in der Messreihe bei Ta=45°C. Die Zugabe von
20 Masse-% BPOas fuhrt hier zu einer hoheren Masseabnahme als bei einem reinen
Wasserglas. Das bei der Hartung mit BPOa4 freigesetzte Wasser kann damit erst dann
wirklich aus dem Geflige austreten, wenn der Dampfdruck hoch genug wird. Daher
kommt es hier auch erstmals dazu, dass der Gewichtsverlust bei 30 Masse-%-Harter-
anteil Uber dem bei 20 Masse-% liegt. Entscheidend ist hier, dass die Masseabnahme
in beiden Fallen leicht Gber der mit Aluminiumphosphat geharteten Proben bei glei-
chem Anteil liegt. Dies ist ein Hinweis darauf, dass in Anwesenheit von Borphosphat
zum Teil auch mehr Wasser durch den Hartungsmechanismus freigesetzt wird, jedoch

eine hohere Temperatur nétig ist, dieses aus der Probe zu entfernen.

Der Unterschied zwischen den Hartern scheint also nicht darin zu liegen, dass der
Hartungsmechanismus des AIPO4 wesentlich mehr Wasser freisetzt, sondern vielmehr
darin, dass die Hartung mit Borphosphat vorhandenes Wasser starker am Austritt hin-
dert.

Unter Bertcksichtigung der ahnlichen elektrostatischen Kréafte von BPO4 und AIPOg,
kann fur die fur Borphosphat vorgeschlagene grél3ere Hinderung der Wasserabgabe
geschlussfolgert werden, dass diese nur zu einem kleinen Teil durch die elektrostati-

sche Hemmung und vielmehr durch sterische Effekte ausgemacht wird.
Hierflr scheinen 2 Moglichkeiten bzw. eine Kombination aus beiden plausibel:

1. Die Hartung als Reaktion des Wasserglases mit BPOys ist bereits deutlich weiter
fortgeschritten als bei den Reaktionen mit AIPOa. Die schnellere Ausbildung des Netz-

werkes hindert Ubriges Wasser am Austritt. Dies korreliert gut mit der makroskopisch
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feststellbaren schnelleren Aushartung der mit BPOa4 gehérteten Proben im Vergleich

zu denen des AIPOa.

2. Die innere Struktur des ausgebildeten Netzwerkes in Form der Verknupfungsdichte
unterscheidet sich bei Vorhandensein von BPO4 und AIPO4. Dabei ist es nicht ent-
scheidend, wie viele Verknlpfungspunkte 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.

L4 1
a H20 H2O
O10 O
H.0
A

Abb. 101: Denkbare unterschiedliche Morphologien der Netzwerke bei Verwendung von BPO4 (a) und
AIPO4 (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 ,Hohlraume®, in denen Wasser eingeschlossen werden kann, gebildet.

Fur eine hohere Behinderung des Wasseraustritts ware fur die Hartung mit BPO4 also
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modellhaft ein Netzwerk in der in Abb. 101a dargestellten Morphologie denkbar, wéh-
rend fur das Abbinden mit AIPO4 eher das Schema in Abb. 101b in Frage kommt.

Weitere Hinweise auf die harterbedingte unterschiedliche Ausbildung der entstehen-
den Netzwerke, geben die gravimetrischen Untersuchungen des Gesamtsystem MgO-
Fuller - Alkalisilikat - Phosphathérter. Bei einer Harterzugabe von 10 Masse-% ist ein
grof3er Unterschied im Gewichtsverlust zwischen den Proben der reinen Bindephase
und denen des Gesamtversatzes festzustellen. Erst bei hoheren Harteranteilen und
Temperaturen Ta gleichen sich die Werte allméhlich einander an. Dies weist darauf
hin, dass die Aushartung in Anwesenheit des Fullstoffes wesentlich schneller ablauft
und so bereits bei niedrigen Hartermengen und Temperaturen ein Grof3teil des Was-
sers abgegeben wird. Hierfur spricht auch der parabolische Verlauf der TG-Kurven,
die sich aufgrund der abgeschlossenen Wasserabgabe schnell auf einem gleichblei-
benden Niveau einpendeln. Verantwortlich fur die schnelle Aushartung ist wohl haupt-
séchlich der hohe Volumenanteil des Fullstoffes, der dazu flhrt, dass die Solstruktur
aufgehoben wird und netzwerkbildende Verkniupfungsreaktionen somit schneller ab-

laufen konnen.

Auffallig an den Proben des Gesamtversatzes ist, dass hier bei Verwendung des Bor-
phosphats mehr Wasser freigesetzt wird als bei Aluminiumphosphat. Dies bestétigt die
zuvor aufgestellte Hypothese, wonach durch vermehrte Kondensationsreaktionen bei
der Hartung mit BPO4 mehr Wasser freigesetzt wird als bei AIPO4. Die Abgabe des
Wassers in der reinen Bindephase wird dagegen gehemmt. Der Gefligeaufbau des
Gesamtversatzes weist bedingt durch den Fullstoff eine héhere Porositat auf. Die
Hemmung des Wasseraustrittes durch das sich bei der Aushartung 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 Aushartungsvorhédnge, da sie mit der
Messung der Materialsteifigkeit eine Grol3e beurteilt, die direkt mit den Aushartungs-

prozessen im Zusammenhang steht.

Der Vergleich der DMA-Ergebnisse der reinen Bindephase aus Alkalisilikat und Phos-
phat zeigt, dass bei Harteranteilen von 10 und 20 Masse-% die Gemische mit Alumi-
niumphosphat einen friheren 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 Harter-
mengen spielen die chemischen Unterschiede zwischen den Hartern nur eine geringe

Rolle, sodass sich die Abbindezeiten kaum unterscheiden.

Entgegen den beobachteten friiheren Gelpunkten bei Hartungsverlaufen mit AIPOg ist
makroskopisch jedoch festzustellen, dass die mit Borphosphat gehéarteten Proben
deutlich schneller ausharten als die vergleichbaren Versatze des Aluminiumphos-
phats. Eine Erklarung fur diese scheinbar widerspriichlichen Beobachtungen liefert die
Betrachtung des Speichermoduls nach dem Gelpunkt (s. Abb. 102). Bei beiden Har-
tern kommt es zu einem signifikanten Anstieg des Speichermoduls. Wahrend unter
Verwendung des Aluminiumphosphats zunachst ein méliger Anstieg festzustellen ist,
der Uber die Zeit zunachst immer starker zunimmt, steigt im Falle des Borphosphates
die Kurve sofort sehr steil an. Dies ist durch eine markant schnellere Erhéhung der
Materialsteifigkeit der mit BPO4 gehérteten Proben bedingt. Es muss hier also grund-
legend zwischen zwei verschiedenen Stadien der Aushértung, vor und nach dem Gel-

punkt differenziert werden.
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Abb. 102: Unterschiede im Verlauf des Speichermoduls von AIPO4 und BPO4 nach dem Gelpunkt
beispielhaft anhand einer Analyse mit 20 Masse-% Harteranteil und Ta = 35°C

Die Auswertung der Ergebnisse der gravimetrischen Untersuchungen fuhrten zu der

Annahme, dass die Hartung mit Borphosphat entweder schneller verlauft und / oder
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zur Ausbildung eines weiter und lockerer verzweigten Netzwerkes als bei Aluminiump-
hosphat fuhrt (Abb. 101). Mit der Kombination dieser Hypothesen lassen sich auch die
Beobachtungen der mittels DMA definierten zweiten Phase der Aushartung nach dem
Gelpunkt begriinden. Eine sich schnell ausbildende weitreichende Vernetzung Uber
das gesamte Probenvolumen &ufert sich in einem schnellen Anstieg der Steifigkeit
der Probe. Kleinere verbundene Einheiten mit einem hohen Verknipfungsgrad, die
noch von einem grofRen Anteil flissigen Wasserglases umgeben sind, wie fur die Har-
tung mit Aluminiumphosphat angenommen, resultieren in einer im Vergleich niedrige-

ren Steifigkeit der Gesamtprobe.

Dies bestatigt sich auch im weiteren Verlauf des Speichermoduls. Die schnelle Aus-
hartung bei Verwendung von BPO4-Harter fuhrt dazu, dass der Glaspunkt deutlich fri-
her erreicht wird als bei AIPO4. Die Proben mit Aluminiumphosphat zeigen jedoch am
Ende tendenziell eine hohere Steifigkeit. Die vielen Verknipfungspunkte hier resultie-
ren in einem sehr dichten und somit mechanisch stabilen Netzwerk (Abb. 103a). Das
analoge Netzwerk bei BPOs-Verwendung konnte sich durch die weitreichenden Ver-
knupfungen zwar schnell ausbilden, weist dadurch jedoch eine geringere Stabilitat auf
(Abb. 103b). Hierdurch bedingt kommt es auch zu dem beobachteten Abfall der DMA-
Kurven bei hoheren Harterzugaben. Die Aushartung ist hier derart beschleunigt, dass
sich ein eher sprodes System ausbildet und durch die mechanische Einwirkung des

Fuhlstempels Risse entstehen, die zu dem Fehlisignal der DMA flhren.

(O silikatbaustein

Abb. 103: Modellvorstellung zum Verknipfungsgrad des Wasserglas-Netzwerkes bei Hartung mit AIPO4
(a) und BPO4 (b)
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Um die Beobachtungen auch der ersten Phase der Aushartung vor dem Gelpunkt mit
diesem Modell erklaren zu kénnen, muss der fiir die Ausbildung der unterschiedlichen
Netzwerke verantwortliche Mechanismus betrachtet werden. Es ist bekannt, dass zwei
maogliche Wege der Netzwerkbildung durch Einbringen von Salzen in Wasserglas exis-
tieren [ILE79, SCH14, WIJ90, WIJ91]. Die durch die Salzzugabe bewirkte Verande-
rung des pH-Wertes des Wasserglassols sowie der Oberflachenladungen an den in
ihm dispergierten Silikatspezies, hat eine Anderung des elektrischen Potentials des
Sols zu Folge. Damit andert sich auch der resultierende Potentialverlauf nach der
DLVO-Theorie, wodurch die elektrostatische Abstol3ung zwischen den dispergierten
Partikeln und damit auch die Stabilitdt des Sols vermindert wird. Auch die Einstellung
anziehender elektrischer Potentiale ist moglich, sodass jede Kollision der Silikatspe-
zies zu einer erfolgreichen Kondensation und somit zur Ausbildung einer Bindung im
Netzwerk fuhrt. 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 Anndherung von Silikat-Teilchen erfolgreich. Der Vorgang ist reaktionskon-
trolliert und Kondensationsreaktionen erfolgen mit hdherer Wahrscheinlichkeit dort, wo
bereits viele Reaktionspartner auf relativ engem Raum zur Verfiigung stehen. Das Re-

sultat ist damit ein Netzwerk kompakterer raumlicher Struktur.

Auch wenn aufgrund der Komplexitat der Hartungsreaktionen 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 Hartung des Wasserglases mit AIPO4 und BPOa4 hin.
Demnach kann fur das BPO4 eine infolge der Veranderung des Potentialverlaufs nach
der DLVO-Theorie erleichterte Annaherung der am Netzwerkaufbau beteiligten Kom-
ponenten (hier sowohl Silikatspezies als auch Harterkomponenten) und damit eine ho-
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 Uberwunden werden muss, bei AIPO4 als Harter deutlich héher sein, sodass

nach der beschriebenen Modellvorstellung ein dichteres Netzwerk entstehen kann.
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Damit ist auch eine weitere Beobachtung zum Hartungsverlauf erklarbar. Bei der DMA
ist eine sich immer weiter erhéhende Steigung der Kurve des Speichermoduls bei mit
Aluminiumphosphat geharteten Proben feststellbar. Je mehr chemische Bindungen als
Verknupfungspunkte zum Netzwerk im Verlauf der Hartung geschlossen werden,
umso dichter wird das ausgebildete Netzwerk. Damit steigt auch die Wahrscheinlich-
keit flir eine weitere Annédherung von Silikatspezies untereinander oder an Komponen-

ten des Harters immer starker an und die Erhartung beschleunigt sich.

Bei dem vorgeschlagenen Modell ist damit die Energiebarriere des Potentialverlaufs
und damit die Anndherung der am Netzwerkaufbau beteiligten Teilchen ausschlagge-
bend zum Ablauf von netzwerkbildenden Kondensationsreaktionen. Hiermit lasst sich
auch der Anfangsbereich im Hartungsverhalten begriinden, denn damit sich die Unter-
schiede der beiden Phosphate bemerkbar machen, muss eine ausreichend hohe
raumliche N&he der dispergierten Silikat- und Harterspezies vorliegen. Zu Beginn der
Hartung haben die Proben noch einen hohen Wasseranteil, die Feststoffteilchen sind
relativ weit voneinander entfernt, sodass es nur zu einer sehr geringen Anzahl an Sto-
Ren kommt. Je mehr Wasser jedoch durch die zuvor beschriebenen Prozesse abge-
geben wird, umso haufiger kommt es zu chemischen Reaktionen infolge der Zusam-
menstol3e bis etwa am Gelpunkt ein kritischer Punkt erreicht wird, an dem der raumli-
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 Phosphatharter entscheidend auswirken.

Beim Einsatz von Aluminiumphosphat wird der Gelpunkt vermutlich schneller erreicht,
da das Feststoff-Flissigkeits-Verhaltnis hoher ist als bei den Borphosphat-Proben zu
diesem Zeitpunkt. Dies zeigt der Vergleich der mittels STA ermittelten Masseverluste
zum Zeitpunkt des Gelpunktes, die bei Hartung mit AIPO4 deutlich héher sind als im
Falle der mit BPO4 geharteten Proben. Ursachlich konnte das mit der beschriebenen
starkeren Retention von Wasser durch die ausgepragteren elektrostatischen Krafte der

Bor-lonen und deren ausgedehnterer Hydrathille zusammenhangen.

In diesem Anfangsbereich ist fur das Annahern 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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haltnis zu groReren Werten verschoben ist, umso schneller ist der kritische Punkt er-
reicht, an dem die durch die beiden Phosphathéarter generierten unterschiedlichen
Energiebarrieren im Potentialverlauf des Wasserglassols bestimmend werden. Aus
diesem Grund nahert sich der Gelpunkt der Proben mit Borphosphat durch die Erho-
hung von Ta oder der Menge an zugegebenem Harter immer mehr dem der Alumini-

umphosphat-Proben an, bzw. wird sogar vor diesen erreicht.

Neben diesem physikalischen Effekt der Verschiebung des Fest-Flissig-Verhaltnis der
Wasserglas-Harter-Mischungen, wirken sich die Erh6hung des Harteranteils durch die
Steigerung des Anteils an Reaktionspartnern als auch die Erh6hung 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 Aushartung, infolge hoher Ta oder aber der Anwendung hoher Harteranteile,
nachteilig auf die mechanische Stabilitdt der gebildeten Netzwerke auswirken kann.
Unter diesen Bedingungen kam es wahrend der Prufung durch die Belastung mit dem
Fuhilstempel schnell zur Bildung von Rissen bis hin zum vollstdndigen Brechen von
Probekdrpern. Die zur Ausbildung von chemischen Bindungen im Netzwerk erforderli-
chen Kondensationsreaktionen laufen erleichtert ab und fiihren, analog zu den Aus-
fuhrungen zum Potentialverlauf, zu einem weit verzweigten, jedoch unzureichend ver-
knupften und damit weniger stabilen Netzwerk. Diese Erkenntnisse deuten darauf hin,
dass es fur die mechanische Festigkeit des geharteten Wasserglases einen Optimal-
bereich hinsichtlich der Temperaturfihrung wahrend der Aushartung und der Menge

des zugesetzten Harters gibt. Zur genauen Bestimmung der Lage dieses Optimums in
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Abhéangigkeit vom Harteranteil und Ta sind jedoch DMA-Messungen mit kleinschritti-
geren Veranderungen beider Parameter notwendig, als im Zuge dieser Arbeit durch-

gefuhrt wurden.

Die durch die Aushéartungsbedingungen hervorgerufene Beeinflussung der Stabilitat
der Netzwerke zeigt sich insbesondere auch bei den Proben des Gesamtsystems mit
Feuerfest-Fuller. In der Dynamisch-Mechanischen Analyse der Gesamtversatz-Pro-
ben wird keine Anfangsphase mit nur sehr geringem Anstieg des Speichermodul E'
beobachtet, wie sie bei der reinen Bindephase auftritt. Durch das eingebrachte Full-
stoffvolumen liegt kein Sol mehr vor, sodass diese Anfangsphase, die durch das An-
nahern der Teilchen bestimmt ist, entféallt. Es kommt daher zu einem sofortigen Anstieg
des Speichermoduls E' und damit zur direkten Erhdéhung der Steifigkeit. Da sich der
Speichermodul E' der Referenzproben aus Fullstoff und Wasserglas ohne Harter we-
sentlich langsamer erhoht, muss der beobachtete Anstieg auf die Reaktionen und den
Einfluss der Phosphate zuriickzufiihren sein.

Der Speichermodul E' pendelt sich im Reaktionsverlauf schnell ein und erreicht ein
maximales Grenzwertniveau. Hier ist die Aushéartung des Systems abgeschlossen
bzw. haben noch ablaufende Reaktionen keinen Einfluss mehr auf die Steifigkeit des
Materials. Eine Erh6hung von Ta hat eine geringere Hohe dieses maximalen Speicher-
moduls E' zur Folge. Dieser geringere Maximalwert ist auf einen Abfall der Kurve im
Anfangsbereich der Messung zurtickzufihren, der umso starker ausgepragt ist, je ho-
her Ta und damit die Aushartegeschwindigkeit ist. Bei dem durch die schnelle Aushér-
tung weniger stabil ausgebildetem Alkalisilikat-Netzwerk, kommt es durch die mecha-
nische Einwirkung des Fuhlstempels zu Rissen im Gefuge und damit zu einem Abfall
von E'. Es kommt jedoch aufgrund der durch das Fullstoffvolumen bedingten Formsta-
bilitat nicht zu einem kompletten Signalabfall wie es im System Alkalisilikat - Phosphat-
harter der Fall war. Durch die Schadigung der Struktur steigt der Speichermodul jedoch
auch nicht mehr so stark an, wie es ohne die Rissbildung mdglich ist, sodass die ver-
minderte Stabilitdt des Netzwerkes bei hohen Aushartegeschwindigkeit hier direkt

durch die Hohe des maximal erreichten Speichermoduls sichtbar ist.

Bezulglich des Harteranteils zeigt sich ebenfalls die Tendenz, dass durch die hdhere
Aushartungsgeschwindigkeit bei zunehmender Hartermenge ein steilerer Anstieg mit
einem niedrigeren Grenzwertniveau resultiert. Die Verringerung des Maximalwertes

durch die Steigerung der Harterzugabe ist jedoch geringflgiger ausgepréagt als die
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entsprechenden Auswirkungen von Ta. Dies bestatigt sich auch durch die mittels DMA
bestimmten Glaspunkte. Je hoher Ta ist, umso néher liegen die Glaspunkte der ver-
schiedenen Harteranteile beisammen und umso starker werden Unterschiede zwi-

schen Aluminium- und Borphosphat aufgehoben.

Auch die bereits bei der reinen Bindephase festgestellte schnellere Aushartung bei
Verwendung von BPO4 bestétigt sich in den Ergebnissen der Gesamtversatze, wie an-
hand der Glaspunkte deutlich zu sehen ist. Die einzige Ausnahme bilden wiederum
Proben mit einem Harteranteil von 10 Masse-% und Ta = 25°C. Unterschiede zwi-
schen den Hartern machen sich hier aufgrund der niedrigen Hartermenge und niedri-
gen Temperatur und der daraus folgenden sehr langsamen Aushartung noch nicht

stark bemerkbar.

Zusammenfassend fihren die Untersuchungen tber das Abbindeverhalten zu der Hy-
pothese, dass die Unterschiede im Ausharteverhalten mit AIPO4 und BPO4 auf struk-
turell unterschiedlich aufgebaute Glasnetzwerke zuriickzufiihren sind. Diese werden
durch eine unterschiedlich hohe verbleibende Energiebarriere im Potentialverlauf des
Wasserglases nach der Harterzugabe zurtickgefuhrt. Dadurch unterscheiden sich bei
den Phosphathartern die Orte bevorzugter Kondensation im Netzwerk. Eine hohe
Wahrscheinlichkeit erfolgreich ablaufender Kondensationsreaktionen fuhrt zu einer
Verknipfung im Peripherie-Bereich und infolgedessen weit verzweigten Netzwerken
mit lockerer Struktur. Bei einer geringen Reaktionswahrscheinlichkeit wird die beno-
tigte Anzahl an Reaktionspartnern dort erreicht, wo bereits verzweigtere Strukturen

vorliegen, was in der Folge zu kompakteren Netzwerken fuhrt.

Die Ergebnisse weisen zudem darauf hin, dass wahrend des Abbindevorganges meh-
rere zeitliche Phasen unterschieden werden kénnen. In der Initialisierungsphase wird
der Fortschritt der Aushartung weniger durch die Chemie des Harters als durch das
Fest-Flussig-Verhaltnis bestimmt. Dieses legt fest, wie hoch die raumliche Anndherung
und damit eine Wechselwirkung der beteiligten Reaktanten mdglich ist. Ist die Anna-
herung ausreichend hoch, wird in der zweiten Phase die durch die unterschiedlich aus-
gebildeten elektrischen Potentiale (bedingt durch die Art des Harters) hervorgerufene
Kondensationsbereitschaft der Silikat- und Harterspezies ausschlaggebend und in Ab-

hangigkeit dessen das silikatische Netzwerk ausgebildet.
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5.2 Struktureller Aufbau der resultierenden Bindephase

Die Rontgenbeugungsanalyse der Proben reiner Bindephase zeigt, dass durch die
Hartung von Alkalisilikaten mit Phosphaten eine gro3tenteils amorphe Struktur ent-
steht. Das silikatische Netzwerk erstarrt demnach glasartig ohne ausgepréagte Fernor-
dnung. Bis auf die Aushéartung mit 10 Masse-% Harteranteil ist der resultierende amor-
phe Anteil bei Verwendung des Borphosphats grol3er als bei AIPO4. Das Edukt BPO4
kann nur bei Harteranteilen von 30 Masse-% im Geflige nachgewiesen werden, so-
dass von einer hohen Umsetzung des Phosphates, im Hinblick auf den Verbrauch des
Eduktes durch chemische Reaktion mit anderen im Wasserglas-Harter-Gemisch ent-
haltenen Komponenten, ausgegangen werden kann. Dies bestatigt auch der kristalline
Anteil der mit 10 Masse-% BPOa4 geharteten Proben, der sich ausschliel3lich aus Nat-
riumhydrogenphosphaten zusammensetzt. Eingebrachtes Phosphat reagiert mit den
Natriumionen des Wasserglases, da diese zu einer besseren rdumlichen Absattigung
der Phosphat-Anionen fuhren und ihre Basizitat hoher ist als beim Reaktionspartner
Bor. Die langsame Aushartung, insbhesondere der spate Gelpunkt bei Verwendung von
10 Masse-% BPOs fuhrt dazu, dass das Borphosphat vollstandig umgesetzt wird und
den neu gebildeten Phosphaten ausreichend Zeit zur Kristallisation bleibt. Bei hohen
Harteranteilen und schnellerer Aushéartung hingegen wird das nicht umgesetzte Edukt
BPO4 nachgewiesen und der Anteil an kristalliner Phase ist geringer. Eine Erhéhung
von Ta fUhrt zwar ebenfalls zu einer zunehmenden Aushartungsgeschwindigkeit, der
kristalline Anteil ist jedoch z.T. hoher als bei niedrigeren Temperaturen. Dies ist ver-
mutlich temperaturbedingt auf die erhdhte Mobilitat der lonen zuriickzufuhren, die eine
Kristallisation begunstigt. Aufgrund des unterschiedlich hohen Anteils an im Gefilige
verbleibendem Wasser, ist der Einfluss von Ta jedoch nur bedingt anhand der vorlie-

genden Quantifizierung zu bewerten.

Bei Verwendung des Aluminiumphosphatharters besteht der kristalline Anteil der re-
sultierenden Probensubstanz in erster Linie aus dem AIPO4 selbst und weist damit
darauf hin, dass es im Vergleich zum BPOa4 schlechter mit Wasserglas umgesetzt wird.
Daher wird der detektierte Anteil an AIPO4 im Diffraktogramm mit Erhéhung der Har-

terzugabe grol3er.

Einen Erklarungsansatz fur den unterschiedlichen Umsetzungsgrad beider Phosphate
bieten die durchgefiihrten Loslichkeitsversuche. Bei diesen wurde eine héhere Los-

lichkeit des BPO4 im alkalischen Medium zu Beginn der Prufung festgestellt. Im Laufe
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der Auslagerung gleichen sich jedoch die Loslichkeitswerte beider Harter an. Die Ab-
nahme der pro Zeiteinheit gelésten Menge bis auf einen nahezu konstanten, geringen
Wert wird durch den sinkenden Konzentrationsgradienten von geléstem und ungelds-
tem Harter bestimmt. Bei der Losung der Phosphate wahrend des Hartungsprozesses
werden die Phosphat-lonen jedoch in das Netzwerk eingebaut und damit dem Gleich-
gewichtssystem des Konzentrationsgradienten entzogen, sodass es nicht zu einer Sat-
tigung kommt. Der Losungsvorgang lauft damit immer weiter ab. Unter Bertcksichti-
gung der zuvor aufgestellten Hypothese eines gegeniiber Aluminiumphosphat erleich-
terten Einbaus der Borphosphat-Bausteine im Netzwerk, kann der Konzentrationsgra-
dient von gelostem und ungeldstem Harter bei BPO4 entsprechend eher aufrechterhal-
ten werden, als es bei AIPO4 der Fall ist. Gemeinsam mit der generell hoheren Los-

lichkeit des Borphosphates kann hierdurch dessen starke Umsetzung erklart werden.

Auch bei der Hartung mit Aluminiumphosphat kommt es teilweise zu einer Reaktion
des Phosphates mit den Natrium-lonen des Alkalisilikats. In der Art der gebildeten Nat-
riumphosphate liegt ein wesentlicher Unterschied zwischen den beiden Hartern. Die
Hartung mit AIPO4 fuhrt zur Bildung langerkettiger Di- und Triphosphat-Hydrate, wo-
hingegen bei BPOs-Zusatz eher monomere Hydrogenphosphat-Hydrate ausgebildet

werden.

Wieder lasst sich dies mit den Uberlegungen zur unterschiedlichen Struktur der gebil-
deten Netzwerke korrelieren. Durch die hohere Ldslichkeit des BPO4 und dessen Ein-
bau Uber ein weit verzweigtes Netzwerk, liegen die Phosphatbausteine starker verteilt
und damit isolierter vor, wodurch sich eher Monomere ausbilden. Der in den gravimet-
rischen Messungen festgestellte hohere Wasseranteil bei den BPO4 geharteten Pro-
ben fuhrt 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*-
lonen gebildeten Phosphate zeigen dagegen ein héheres Polymerisationsbestreben.
Da die hierfur nétigen Kondensationsreaktionen mit einer Freigabe von Wasser ein-
hergehen, verschiebt der in den gravimetrischen Messungen festgestellte Wasserent-
zug das Gleichgewicht zu héher 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 nétigen Phosphat-Bausteine

vorhanden.
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Die Untersuchungen der Mineralphasen der Proben in Anwesenheit des MgO-Fullstof-
fes zeigen erhebliche Unterschiede zu jenen der reinen Bindephase. Aufgrund der ho-
hen Kristallinitat des MgO und seines mengenmalig groRen Anteils sind die Peaks,
die der Bindephase zugeordnet werden kdnnen, sehr klein. Genaue Aussagen zur Bin-
dephase sind damit nur schwer maoglich. 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
Intensitat aufweisen, um im Diffraktogramm erkannt zu werden, als dass ihre Bildung
ganzlich auszuschlieRen ware. Auffallig ist weiterhin, dass die sicher zu bestimmende
gualitative Phasenzusammensetzung unabhangig vom Harteranteil und der Tempera-
tur ist. Dies lasst darauf schlie3en, dass die Aushartung maf3geblich durch den Full-
stoffanteil beeinflusst wird. Durch die vollstandige Aufhebung des Solzustandes ver-
lauft die Aushartung durch den zugegebenen Fullstoff so schnell, dass nun in allen
Proben noch das Edukt BPO4 gefunden wird, welches zuvor in der reinen Bindephase
nahezu vollstandig umgesetzt wurde. Auch bei den mit Aluminiumphosphat gehéarteten
Proben wird, wie bei der reinen Bindephase, das Edukt nachgewiesen. Diese Be-
obachtungen werden durch die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen besta-
tigt. Die AIPOs-Harterkdrner liegen noch sichtbar und vom ubrigen Geflige deutlich
separiert vor. Die zugehdrige Bindephase ist stark inhomogen. Bei BPO4 werden in
den betrachteten Gefligeausschnitten keine isolierten Harterkdrner mehr gefunden.
Das Elementmapping zeigt jedoch Bereiche mit lokal stark erhéhter Phosphatkonzent-
ration und dichter Struktur, bei denen es sich wohl um sich auflosende Harteragglo-
merate handelt. Die Bindematrix zeigt sich deutlich homogener. Auch bei den Gesamt-
versatz-Proben bestatigt sich somit die hdhere Loslichkeit des BPO4, auch wenn der
Loseprozess aufgrund der schnelleren Aushartung nicht so weit fortgeschritten ist wie

in der reinen Bindephase.

Im Hinblick auf die im ersten Teil der Diskussion ausgefiihrte Beschreibung des Ab-
bindeverhaltens, liefert die Untersuchung der kristallinen Strukturanteile eine zusatzli-
che mal3gebliche Erkenntnis. Der Nachweis der Bildung von Natriumphosphaten stellt
einen weiteren Faktor der Aushartung selbst dar. Indem die Phosphat-Anionen mit Na*
reagieren, entziehen sie dem silikatischen Netzwerk den Alkali-Anteil. Gemal der vor-
herrschenden Gleichgewichte und dem Charakter der Na*-lonen als Netzwerkwandler
(siehe hierzu auch Kapitel 2.3.1) wird hierdurch wiederum eine Aushartung des silika-

tischen Netzwerkes begunstigt. FUr die Hartung 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 Harterspezies in das silikatische Netzwerk umfasst. Erkenntnisse zum letz-
ten Punkt liefern insbesondere die Ergebnisse der Kernspinresonanzspektroskopie.

Der Aushartungsvorgang zeigt sich hier insbesondere durch die Verschiebung der Q"-
Verteilung beim Vergleich des 2°Si-RIDE Spektrums des flissigen Wasserglases mit
den 2°Si MAS Spektren der geharteten Proben. Durch die Kondensationsreaktionen
werden wahrend des Abbindens immer mehr SiOs-Tetraeder verknipft, was in einer
Zunahme von Q3- und Q*-Spezies auf Kosten von Q° Q! und Q? resultiert. Der Ver-
gleich der Zusammensetzung der Q"-Einheiten beider Phosphathérter zeigt, dass bei
Verwendung von BPO4 der Anteil niedriger n-Werte (n = 0; 1) tendenziell gré3er ist als
bei AIPOa4. Dies korreliert sehr gut mit der aus den Beobachtungen des Abbindever-
haltens hervorgegangenen Annahme eines héheren Verknupfungsgrades des silikati-

schen Netzwerkes bei Hartung mit Al-Phosphat.

Unterschiede im Verknipfungsgrad bei der Anwendung der beiden Harter 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 konnen Analogien zum bereits gut untersuchten Verhalten der Al*- und B3*-
Kationen in anderen silikatischen Glasern wie z.B. Biokeramiken und technischen Gla-

sern herangezogen werden.

Beim Einbau von AI** in ein silikatisches Glas kann das Aluminium in Abhangigkeit
seiner Koordination sowohl als Netzwerkbildner als auch als Netzwerkwandler fungie-
ren. Stehen Alkaliionen zum Wertigkeitsausgleich zur Verfiigung, tritt Al in tetraedri-
scher Koordination im Netzwerk auf. In dieser Form kann es die zuvor durch die Alka-
lien generierten Trennstellen schlie3en und wirkt damit als Netzwerkbildner [SCH88].
Das ?’Al MAS Spektrum des mit AIPO4 geharteten Wasserglases zeigt, dass ein GroR3-
teil des Aluminiums in Form dieser netzwerkbildenden tetraedrisch koordinierten Spe-

zies vorliegt.

In den Spektren konnten dariber hinaus Anteile an AIO6 und eine chemische Ver-

schiebung, die auf AIO5 hindeutet, festgestellt werden. In verschiedenen
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Untersuchungen zur Strukturrolle von Aluminium in Glasern [HAN17], [IFT12],
[JAW15] konnte die Bedeutung dieser Einheiten auf das Glasnetzwerk nachgewiesen
werden. Demnach tragen die hoheren Koordinationen des Al zu einer héheren Anzahl
an Quervernetzungen bei. Diese Feststellung stimmt gut mit der aus den Ergebnissen
der Untersuchungen zum Abbindeverhalten abgeleiteten Hypothese eines weitrei-

chend verkntipften Netzwerkes im Falle der Hartung mit Aluminiumphosphat tberein.

Bor wird in den durchgefihrten NMR-Untersuchungen sowohl in tetraedrischer als
auch trigonaler Koordination nachgewiesen. Diese Strukturelemente sind auch von
anderen silikatischen Glasern mit Boranteil bekannt [GAN94], [VOG92]. Wahrend 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
maoglich [GAN94]. Die geringe Koordination der BO3-Einheiten fuhrt wohl aul3erdem,
in Umkehr zu den héher koordinierten AIO5 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 Verknupfungsgrad der Glasnetzwerke wurden unter anderem auch von
Hornschuh beschrieben. In einer vergleichenden Analyse unterschiedlicher SiO2-Gla-
ser konnte gezeigt werden, dass durch den Schluss von Trennstellen und der hohen
Verknupfungsanzahl eine Verfestigung der Glasstruktur durch Substitution von SiO2
gegen Al203 in Anwesenheit von Na20 erreicht wird. Mit zunehmender Substitution
gegen B203 nimmt der Vernetzungsgrad jedoch ab und es kommt zu einer Auflocke-
rung des Netzwerkes. Verantwortlich hierfir ist der Anteil an trigonalen Strukturen und
die damit verbundene geringe Verknupfungszahl sowie die Bildung von Trennstellen
[HORO4].

Diese durch die Koordination der Kationen bedingten Strukturmerkmale in Glasnetz-
werken lassen sich auf die Ergebnisse der NMR-Analysen in dieser Arbeit GUbertragen
und darauf schlief3en, dass diese Vorgange auch fur das hier untersuchte Stoffsystem
gelten. Demnach korreliert der Verknupfungsgrad der gebildeten Netzwerke direkt mit
der Koordination der eingebauten Al- und B-Spezies. Die zu der Untersuchung des
Abbindeverhaltens aufgestellten Hypothesen Uber ein unterschiedlich aufgebautes
Netzwerk in Abhangigkeit der Anlagerung der verwendeten Harter-Spezies werden so-

mit strukturell belegt.
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Aus der Analogie zur Wirkung von Al**- und B3*-lonen in anderen untersuchten Gla-
sern kann eine Erklarung zu einer weiteren aus den gravimetrischen Messungen fest-
gestellten Beobachtung abgeleitet werden. Waclawska et al. fihren Eigenschaften der
von ihnen untersuchten Glaser des Systems AIPO4-BPOs-SiO2 auf die Bindungseigen-
schaften der Kationen zurtick. Demnach wird die Flexibilitat des Glasnetzwerkes u.a.
bestimmt durch die Bindungsstarke zwischen Kation und Sauerstoff. Als Mal3 hierftr
dient die lonizitat j nach Gorlich [WACO1]:

Al-O: j=0,546
B-O: j=0,476

Die Al-O-Bindung hat einen héheren ionischen Charakter als die B-O-Bindung, was
eine hohere Flexibilitdt der Bindung zur Folge hat. Neben dem strukturellen Aufbau
des Netzwerkes selbst, konnte dies mitentscheidend fur die bei den Borphosphat-Pro-
ben gegentber solchen mit AIPO4 festgestellte Sprodigkeit mit erhdhter 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 Vorgéange 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 Geflige befindlichen Restwassers in Form von freiem Wasser

als auch Kristallwasser, welches nahezu vollstdndig abgegeben wird.
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Abb. 105: Abgabe von Wasser im TG- und DSC-Signal

Die Temperaturerhdhung fuhrt bei Verwendung von BPO4 zur Bildung von kondensier-
ten Natrium-di- und tri-Phosphaten , wie sie bei den mit AIPO4 gehérteten Proben be-
reits direkt nach der Aushartung gefunden wurden. Dies unterstitzt die These, dass
die Art der gebildeten Phosphate mit dem Anteil an vorhandenem Wasser zusammen-
hangt. Der hohe Wasseranteil in den mit BPO4 gehéarteten Proben fuhrt zur Bildung
von Hydrogenphosphaten. Durch die Temperaturerhbhung wird das Wasser nun aus-

getrieben, sodass sich der Phasenbestand von BPOs- und AIPOs-Proben angleicht.

Die durch die Temperaturerhbhung bewirkte Freisetzung von Wasser fuhrt zu einer
Abnahme des amorphen Festphasenanteils. Hierdurch werden in den Diffraktogram-
men auch Peaks mit geringerer Intensitat sichtbar. So lassen sich die gemessenen
Anteile an Edukt BPO4 in den Proben der reinen Bindephase nach Temperatur-Be-
handlung erklaren. Dies zeigt, dass es zu einer unvollstdndigen Umsetzung des Har-
ters kommt, wie die XRD-Analysen nach der Aushartung, in denen kein BPO4 detek-

tiert werden konnte, ausweisen.

Trotz der ahnlich hohen Wasserabgabe beim Aufheizen der Proben beider Harter, re-
agiert das Geflge der Bindephase unterschiedlich auf die Temperaturerhdhung, wie

anhand der Dilatometermessungen erkennbar ist. Dies unterstitzt die These, dass die
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Verwendung der beiden Harter zur Ausbildung unterschiedlicher Netzwerk-Strukturen
fuhrt.

Die AIPO4 — Wasserglas — Mischungen erstarren makroskopisch mit teils transparen-
tem, glasartigem Aussehen, wobei das Material hierbei homogen erscheint. Nach an-
fanglichem Erweichen dehnt sich das Material stark aus, was auf den Anstieg des
Wasserdampf-Druckes im Netzwerk zurlckzufuhren ist. Das umgebende Material re-
agiert hierauf durch plastische Verformung und Blasenbildung. Dieser makroskopische
Vorgang ist anhand der Fotografien von Probekérpern in Abb. 106 gut zu erkennen.
Die sich bei Zugabe von BPO4 bildende Gefligestruktur ist jedoch im Gegensatz hierzu
bereits nach der Aushéartung sprode und mit kleinen Rissen durchzogen. Verdampfen-
des Restwasser kann durch diese Risse entweichen, sodass es nicht zu einem Auf-
blahen wie im Falle der AIPO4-Proben kommt. Die ausgebildete Struktur reagiert, wie
bereits wahrend der Aushartung feststellbar, aufgrund ihres eher spréden Charakters
auf den ansteigenden Druck des Wasserdampfes weiterhin durch Rissbildung bis hin

zu Abplatzern. Dabei verringert sich die Lange des Probekdrpers kontinuierlich.
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Abb. 106: Vergleich der Dilatometermessungen mit den makroskopisch sichtbaren Volumeneffekten

In Anwesenheit des feuerfesten Fullstoffes wird mittels TG / DTA ein Gewichtsverlust,
der mit der Abgabe von Restwasser zu erklaren ist, festgestellt. Der Phasenbestand
unterscheidet sich dabei nicht von dem der reinen Bindephase. Abweichungen werden



5 Diskussion der Ergebnisse 190

jedoch wieder bei den Dilatometer-Messungen beobachtet. Nachdem zunéchst erneut
eine Schwindung festgestellt wird, kommt es ab T > 140°C zu einer starken Langen-
zunahme, die fir die Proben mit BPO4 und AIPO4 gleich ist. Dies deutet darauf hin,
dass die Effekte der reinen Bindephase hier durch die Eigenschaften des Fiillstoffes
Uberlagert werden. In diesem Temperatur-Bereich ist damit hauptsachlich der Fuillstoff
bestimmend fiir die Langenanderung der Probe. Der zur Uberpriifung in diesem Tem-
peraturintervall 25°C < T < 300°C ermittelte Warmeausdehnungskoeffizient o der Pro-
ben betragt 6,2-:10° 1/K < « < 7,7-10° 1/K. Der Vergleich mit Literaturdaten [KAL75]
deutet darauf hin, dass es sich hierbei um einen Misch-Warmeausdehnungskoeffizien-
ten aus MgO (azo°c = 13-10°° 1/K) und Kieselglas (az20°c = 0,8:10° 1/K) handeln konnte.

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 geharteten 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 Peakintensitat und durch den Ruckgang 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 wahrend der Dilatometermessung entsprechen kristallisationsbedingten Vor-
gangen. Diese werden zum einen durch die fortschreitende Temperaturerhfhung, als

aber auch durch die im vorigen Temperaturintervall erfolgte Wasserabgabe beglnstigt.

Auch bei der Hartung mit AIPO4 legen die Signale von DSC und Dilatometer beider
untersuchter Systeme eine zunehmende Kristallisation nahe. Hervorzuheben ist hier
jedoch, dass ab T = 400°C AIPO4 orthorhombischer Modifikation in den XRD-Spektren

gefunden wird.

Bei der orthorhombischen Modifikation des AIPO4 handelt es sich um die Tieftempe-
raturform von dessen Cristobalit-Typ. Eine Temperatur von T = 400°C reicht grund-
satzlich jedoch nicht zur Umwandlung der Quarz-Form des AIPO4 in dessen Cristoba-
lit-Form aus. Jedoch zeigten Takahashi et al. [TAK90] in ihren Untersuchungen, dass
die drei isotypen Modifikationen des AIPO4 - Quarz, Cristobalit, und Tridymit bei der

Herstellung von Glasern im System SiO2 — AIPO4 mittels Sol-Gel-Prozess bereits ab
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Temperaturen von 200°C nebeneinander vorliegen kdnnen. Die ausgebildete Modifi-
kation wird dabei maf3geblich vom verwendeten Silika-Precursor beeinflusst. Demnach
begulnstigt nicht-kristallines Silika die Ausbildung des Cristobalit-Typs. Mit diesen Be-
obachtungen kann angenommen werden, dass eine solche Bevorzugung dieser Kris-
tallmodifikation auch wahrend der Sol-Gel-Glas-Aushartung 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 gehartet wurden. In der simultanen
Thermoanalyse wird hier bei den Proben mit Hartern 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 Hartung mit Phosphaten Areale im Wasserglas gibt, deren
Schmelzbereich dem des reinen Wasserglases &ahnelt. Zu einem vollstandigen
Schmelzen kommt es jedoch aufgrund der zugesetzten Harter nicht.

Der ablaufende Schmelzprozess beeinflusst die Bindephase malf3geblich. So kann bei
BPOs-Proben ab T = 700°C, bei AIPO4-Proben ab T = 600°C SiOz2 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 Mobilitat der Konstituenten des Netzwerks derart
erhoht, 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 Harters
abhangig ist. In den Spektren der Bindephase kann dieser bei Verwendung von BPOas-
Harter ab T = 700°C, im Falle des AIPO4 bereits ab T = 600°C nachgewiesen werden.
Der endotherme Peak in der DTA weist jedoch darauf hin, dass der fir die Kristallisa-
tion notwendige Schmelzprozess bei beiden Hartern schon bei T < 600°C einsetzt. Der
Unterschied liegt hier in der Korrelation von Kristallisationsgeschwindigkeit und Halte-

zeit. Wahrend es in Anwesenheit des AIPO4 zu einer raschen Kristallisation kommt,
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sodass sich innerhalb der einstiindigen Haltezeit bei T = 600°C ausreichend Kristall-
phase zum rontgenographischen Nachweis bildet, ist dieser Prozess beim BPO4-Har-

ter langsamer. Hier entsteht erst bei T = 700°C nachweisbar Cristobalit.

Diese Beobachtungen werden durch die Messung der Langenanderung in dem betref-
fenden Temperaturbereich bekraftigt. Bei den mit BPO4 geharteten Proben setzt ab
T = 530°C eine starke Volumenreduktion der Prufkdrper ein. Diese lasst sich mit der
Annahme der hier einsetzenden Schmelzprozesse erklaren. Das im Vergleich zu den
mit AIPO4 geharteten Proben bei geringeren Temperaturen (T < 530°C) beginnende
Erweichen lasst sich mit den Hypothesen zum unterschiedlichen Aufbau der Netz-
werke korrelieren. Das insgesamt weniger stabile SiO2 - B20s - P20s - Netzwerk zeigt
insbesondere durch seine weitmaschigere Verknupfungsstruktur geringere Schmelz-
temperaturen als ein kompakteres Netzwerk. Es ist bekannt, dass trigonale B(lll)-Ein-
heiten in silikatischen Glasern in, vom eigentlichen silikatischen Netzwerk separierten,
Bereichen vorliegen [GAN94]. Unter Beriicksichtigung dieser Entmischungsneigung
von Bor-Einheiten in Silikat-Glasern, lasst sich auch fur die Hartung mit BPO4 ein Auf-
treten von Netzwerk-Arealen mit h6herem silikatischem und geringerem Boranteil an-
nehmen. Diese Bereiche sind damit den jeweiligen Eigenschaften reiner Wasserglaser
naher, wodurch sich das ausgepragtere Erweichen dieser Mischungen erkléart. Diese
hierzu gehdrende Langenabnahme verlauft zunadchst gleichmafig, bis sich bei
T = 630°C der Betrag der Abnahme deutlich &ndert. Dies spricht daflr, dass die hier
einsetzende Kristallisation die Viskositat der ausgebildeten Schmelzphasen herauf-
setzt und die Volumenverringerung durch weitere Schmelzphasenbildung hierdurch

abnimmt.

Der Einfluss des auskristallisierenden Cristobalits auf die Viskositat und damit auf die
Langenanderung der geharteten Bindephase zeigt sich auch bei Betrachtung der
AIPOs-Proben. Aufgrund der angenommenen hohen Kristallisationsgeschwindigkeit
l&sst sich die verzdgerte und wesentlich schwachere Langenabnahme der AIPO4-Pro-
ben im Vergleich zu denen des BPO4 erklaren. Der grof3ere Anteil an entstehenden
festen Strukturen und die damit zunehmende Viskositat der Schmelzphasen stehen in
einer Wechselwirkung mit der Bildung weiterer Schmelzphase, das in den aufgezeich-

neten Volumeneffekten resultiert.

Wahrend in den Proben der reinen Bindephase die Volumenausdehnung infolge Kris-

tallisation des Cristobalit durch das Erweichen der Glasstruktur kompensiert und somit



5 Diskussion der Ergebnisse 193

nur durch die Anderung der Kurvensteigung sichtbar wird, treten die Unterschiede in
den Probekérpern des Gesamtversatzes deutlich zu Tage. Aufgrund des hohen Fill-
stoff-Anteils kénnen die Dilatometer-Probekérper die Volumenénderung durch Kristal-
lisation nicht mehr in dem Mal3e durch plastische Verformung beim Erweichen tber-
decken. Bei der schnellen Ausbildung des Cristobalits in Anwesenheit von AIPO4 ent-
steht somit die beobachtete starke Langenzunahme, die bei weiterer Temperaturerh6-
hung durch das sich verstarkende Erweichen der Bindephase wieder kompensiert
wird. Dieses starke Erweichen des Wasserglases wird bestatigt durch die zeitgleiche
starke L&ngenabnahme der Referenzproben. Die langsamere Kristallisationsge-
schwindigkeit in den Proben mit BPO4 fuhrt dazu, dass die Volumenzunahme durch
den Cristobalit und das weitere Erweichen der Glasphase einander eher kompensieren
als es bei der AIPOs-Hartung der Fall war. Mit diesen Beobachtungen starken die Er-
gebnisse der Gesamtversatzmessungen die Plausibilitat der Hypothese einer unter-
schiedlich hohen Kristallisationsgeschwindigkeit von SiO2z in Form von Cristobalit bei
T > 600°C in Anwesenheit von BPO4 und AlPOa.

Die unterschiedliche Kristallisationsgeschwindigkeit in Abhangigkeit des verwendeten
Harters ist wohl mit der Kristallstruktur der Harter zu begriinden. Ab T = 400°C kann in
den Aluminiumphosphat-Proben AIPO4 mit orthorhombischer Modifikation gefunden
werden. Dieses entspricht der Tief-Cristobalit-Struktur des SiO2 [SALO6]. Es ist denk-
bar, dass die geordnete Cristobalit-Struktur des AIPOa hier als Kristallisationskeim fur
die Bildung der SiO2-Cristobalit-Form dient. Dass der umgekehrte Fall zutrifft, in dem
der SiO2-Precursor als struktureller Ausgangspunkt fir das Wachstum von AlIPOs-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 [SALO6]. 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 BPOs-geharteten Bindephase
keine Struktur-Analoga, die als Kristallisationskeime des SiO2-Cristobalit dienen konn-
ten. Dessen Bildungsgeschwindigkeit liegt damit deutlich unter der in Anwesenheit von
AlPOa.
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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 gepragt, wie dies auch makroskopisch anhand der sichtbar
schmelzenden Probekérper bestatigt wird. Der Vorgang aul3ert sich in einer starke
Langenabnahme in den Dilatometermessungen und dem endothermen Signal der Dif-
ferentialthermoanalyse. Die Proben zeigen damit keinen definierten Schmelzpunkt,
sondern einen ausgedehnten Schmelzbereich, der typisch fur glasige Materialien ist.
Der im Falle der BPOs-Hartung ab T > 1300°C auftretende erneute Masseverlust lasst
sich durch die Sublimation von nicht umgesetzten BPO4 zu einem Gemisch aus Bor-
und Phosphoroxiden erklaren [RAY79]. Die weitere Temperaturerh6hung fuhrt zur Um-
wandlung der SiO2- und AIPOs-Phasen in ihre jeweiligen Hochtemperaturmodifikatio-

nen (Tridymit / monoklines AIPOa).

In den Probekdrpern, die wahrend der Temperaturbehandlung mit dem Fullstoff in
Kontakt standen, zeigen sich bei Hartung mit BPO4 ab T > 900°C und mit AIPO4 ab T
> 1100°C Reaktionsprodukte aus Bindephase und Fullstoff. Dies bestatigt das weiter-
hin starkere Erweichen der BPOas-geharteten Bindephase, das somit zu einem starke-
ren Benetzen des Fillstoffes und damit einer héheren Kontaktflache zur Férderung

von Kontakt-Reaktionen zwischen Binder und Fller fuhrt.

Beiden Hartern gemeinsam ist der von der Feuerfest-Kérnung und silikatischer Binde-
phase neu gebildete Forsterit Mg2SiOa. In den rasterelektronenmikroskopischen Auf-
nahmen ist dieser in unmittelbarem Kontakt zu den MgO-Kdérnern zu finden. Er pragt
stellenweise die Grenzflache zwischen Fullstoff und Bindephase und tragt damit zu
einer stabilen Anbindung beider Komponenten bei, die zu einer lokalen Verdichtung

des Geflges fuhrt.

Die Ausbildung des Forsterits wéare auch durch eine Verarmung des im Fullstoff vor-
handenen Monticellits an Calcium erklarbar. Die REM-Aufnahmen zeigen jedoch, dass
die Menge an Forsterit die des vor Temperaturbehandlung enthaltenen Monticellits
deutlich Ubersteigt. Seine Bildung muss daher ein Ergebnis der Reaktion des Fullstoffs
mit SiO2 der Bindephase sein. Die Ca-Verarmung des Monticellits kénnte jedoch zu-
mindest teilweise daran beteiligt sein. So zeigen die Element-Mappings, dass sich

nach der Temperaturbehandlung nun Calcium, welches nur aus dem Monticellit
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stammen kann, in der Matrix befindet. Es tritt dabei immer zusammen mit Phosphor
auf. Dies bestatigt sich in den XRD-Analysen der AIPO4 geharteten Proben, in denen
Na2CaMg(POa4): 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. Moglicherweise
werden die aufgrund der geringen Menge sehr kleinen Reflexe hier durch andere Pha-

sen verdeckt.

In den mit AIPO4 gehérteten Proben entsteht aus der Reaktion von Fillstoff und dem
Harter zusatzlich Spinell MgAl204. Neben dem Forsterit wird damit eine weitere typi-
sche Phase feuerfester Materialien gefunden. Aufgrund ihrer hohen Temperaturbe-
standigkeit tragen beide Komponenten maf3geblich zur Stabilitdt der Bindematrix bei
und erklaren mit die hohe Temperaturbestandigkeit der Rieselmassen, die deutlich
oberhalb der Schmelztemperaturen von Wasserglassystemen liegt. Darlber hinaus
auRRern sich die durch Reaktion zwischen Bindephase und Fllstoff 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 LA&ngenzunahme zwischen 200 und 500°C uber-
einstimmt. Die thermische Langen&nderung wird somit wieder in erster Linie durch den
Fullstoff bestimmt, wobei das Erweichen der Bindephase hierauf keinen maf3geblichen
Einfluss hat. Das DTA-Signal zeigt zwar noch den endothermen Vorgang, der auf die
Schmelzprozesse innerhalb der Bindephase hinweist, jedoch in erheblich abge-
schwéchter Form. Andere Signale die mit den Phasenneubildungen korreliert werden
kénnten, treten nicht auf. Wie auch die sehr kleinen Reflexe der Rontgendiffrakto-
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 Aushartung, Struktur und Eigenschaften und Be-

deutung fir die Praxis

Fur die Hartung von Alkalisilikaten mit den beiden Phosphaten AIPO4 und BPO4 wird

aufgrund der vorliegenden Ergebnisse von unterschiedlichen Wegen der
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Netzwerkbildung ausgegangen. Beide Harter sind als Netzwerkbildner am Aufbau des

silikatischen Glasnetzwerkes beteiligt. Unterschiede durch die Harterzugabe im resul-

tierenden Potentialverlauf des Wasserglassols nach der DLVO-Theorie sowie in der

Koordination der Bor- und Aluminiumphosphat-Einheiten im silikatischen Netzwerk,

fuhren jedoch zu Unterschieden in der Strukturausbildung der durch die Hartung ent-

stehenden Glas-Netzwerke. Der Mechanismus der Hartung teilt sich dabei in zwei

Phasen:

1.

Initialisierungsphase: Das Feststoff-zu-Wasser-Verhéltnis ist klein und die fur
eine Netzwerkbildung notige Annaherung der Teilchen findet nur begrenzt statt.
Unterschiede im Reaktionsmechanismus von BPO4 und AIPO4 jeweils mit Was-
serglas werden daher zunéchst 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 Anderung des pH-Wertes des Sols und der Anderung

der Oberflachenladungen der Silikatpartikel.

Netzwerkbildung: Mit Erreichen des Gelpunktes ist die raumliche Anndherung
der Teilchen im Sol so hoch, dass sich die nachfolgend beschriebenen Unter-
schiede im Mechanismus beider Harter nun deutlich bemerkbar machen. Bei
BPO4 kommt es zu einem sprunghaften Anstieg des in der DMA beobachteten
Speichermoduls und simultan auch der Aushéartungsgeschwindigkeit. Bei AIPO4
nimmt beides nur langsam zu und wird dabei aber im Laufe der Zeit immer mehr
beschleunigt. Diese Unterschiede sind auf verschiedenartige Anlagerungen der
Harterbausteine im silikatischen Netzwerk zuriickzufiihren. Die Ergebnisse las-
sen darauf schlieRen, 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-
hartungsgeschwindigkeit ist dadurch deutlich héher als bei Verwendung von
AIPO4. Bei diesem ist die Energiebarriere im Potentialverlauf des Sols hdher als
bei dem Borphosphat-Harter, sodass mehrere Anldufe zu einer erfolgreichen
Kondensationsreaktion nétig sind. In Folge finden Anlagerungen von Silikat- o-
der Harterspezies an das Netzwerk dort statt, wo bereits viele Reaktionspartner

auf engem Raum zur Verfugung stehen. Die Folge ist ein sehr kompaktes
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Netzwerk. Einen zusammenfassenden modellhaften Uberblick des Hartungs-

vorganges gibt Abb. 107.
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Abb. 107: Uberblick der verschiedenen Phasen der Aushartung von Alkalisilikat-Phosphathéarter-Mischun-

gen anhand des Verlaufs des Speichermoduls E'in der DMA.

Die dargestellten Modelle zeigen dabei schematisch den unterschiedlichen Netzwerkaufbau bei BPO4 (jeweils

oben) und AIPO4 (jeweils unten), vgl. hierzu auch Abb. 101 und Abb. 103)

Der voneinander abweichende Reaktionsweg bei der Hartung 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 fiihren

zur Schlief3ung von Trennstellen, sodass sie zur stabilen Aushartung des silikatischen
Netzwerkes beitragen. Der Anteil an niedrig koordiniertem BO3 fuhrt jedoch aufgrund

der geringeren Quervernetzung zu einer Aufweitung des Netzwerkes. Beim Einbringen

des AIPOs-Harters in die Wasserglasstruktur kommt es im Gegensatz hierzu zur Aus-

bildung eines deutlich starker quervernetzten alumosilikatischen Netzwerkes, welches
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auf die hohe Koordination der gefundenen AIO5 und AIO6- Struktureinheiten und das

netzwerkbildende AlO4 zurlickgeht.

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. AIPO4, das hingegen dort reagiert,
wo das Netzwerk schon dichter ist, bildet langerkettige Phosphate.

Der unterschiedliche strukturelle Aufbau der mit AIPO4 und BPO4 gebildeten Netz-
werke resultiert auch in Unterschieden der thermomechanischen Eigenschaften. Be-
reits die Ergebnisse der DMA zeigen grol3e Abweichungen in der Stabilitat der Probe-
korper. Das kompakte und hoch vernetzte, in Anwesenheit von AIPO4 gebildete Ge-
flge weist eine hohe Festigkeit auf, wahrend die Proben des BPO4 aufgrund des eher
weitmaschigen Netzwerkes bereits wahrend der Prifung zu Rissbildung und Bruch

neigen.

Dies macht sich auch bei Aufheizen auf Betriebstemperatur (T = 1550°C) bemerkbar.
Die geringere Stabilitat des borhaltigen Netzwerkes auf3ert sich gegeniber den AIPOs-
Proben durch einen hoheren Anteil an Schmelzphase in der Bindephase und damit
einem stérkeren Erweichen der Formkdorper. Hierdurch kdnnen 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- Harter-Systeme sind jedoch eher auf das aufgrund der hohen Isomorphie zu
SiO2 als Precursor fungierende AIPO4 als auf strukturelle Unterschiede zurtickzufuh-

ren.

Die harterbedingten Unterschiede in Aufbau und Eigenschaften der Versatze werden
durch die Zugabe des feuerfesten MgO-Flillstoffes zum Teil kompensiert. Die Hem-
mung der Wasserabgabe durch die Struktur des bei BPO4 gebildeten Netzwerkes
spielt bei Anwesenheit des Fillstoffes aufgrund der damit einhergehenden hdheren
Porositat keine Rolle mehr. Auch ist die Geschwindigkeit der Aushartung im Gesamten
deutlich erh6éht und nahert sich fur beide Harter an, da das Einbringen des Fullstoffs

die elektrostatische Stabilisierung des Sols sofort aufhebt.

Hinsichtlich der beschriebenen Stabilitat des Gefliges und dessen Reaktion auf Kris-

tallisationsprozesse, setzen sich die in der reinen Bindephase gefundenen Trends fir
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die beiden Harter auch in Anwesenheit des Fullstoffes —wenn auch in abgeschwachter
Form - fort. Auch hier neigen BPOas-Proben erkennbar mehr zu Rissbildungen und ei-
nem verstarkten Erweichen bei Temperatureinwirkung. Gleichzeitig geht damit jedoch

wieder eine erhohte Kompensation der Volumenzunahme bei Kristallisation einher.

Fur die Anwendung der Rieselmassen im Feuerfest-Bereich sind diese Eigenschaften
von entscheidender Bedeutung. Es zeigt sich, dass beide untersuchten Phosphate
grundsatzlich zur Hartung von Alkalisilikaten geeignet sind. Die im Vergleich zum
AIPO4 beschleunigende Wirkung des BPO4 geht mit einer verminderten mechanischen
Stabilitat einher, was insbesondere bei hohen Wandaufbauten problematisch ist. Auch
die hierbei auftretende Rissbildung kann gerade bei der Stahlverarbeitung aufgrund
der sehr geringen Viskositét fliissigen Stahls zur Infiltration der Zustellung fihren. Dem
entgegen steht die Eigenschaft der BPOs-gehéarteten Masse, Volumenanderungen
beim Aufheizen durch plastische Verformung zu kompensieren. Bei Verwendung von
AIPO4 als Wasserglas-Harter ist aufgrund des im Vergleich zu BPO4 geringeren Anteils
an Schmelzphase in der Bindephase eine solche Kompensation nicht moglich. Insbe-
sondere bei groBen Flachen ist somit eine Schadigung der Zustellung durch die
enorme Volumenzunahme wahrend der Cristobalit-Kristallisation in den AIPOs-Mas-
sen denkbar. In Anwesenheit jeweils beider Harter bildet sich aus der Reaktion der
Bindephase mit dem Fullstoff Forsterit, der sehr gute feuerfeste Eigenschaften mit sich
bringt. Bei AIPO4 kommt es zusétzlich zu einer Spinell-Bildung, was sich ebenfalls po-

sitiv auf die Hochtemperatureigenschaften des Gesamtmaterials auswirkt.

Die durchgefuhrten Untersuchungen zeigen die grof3e Bedeutung der vorherrschen-
den Temperaturen auf die Geschwindigkeit der Aushértung der Rieselmassen. Eine
Temperaturerh6hung fuhrt zur Beschleunigung der Abbindereaktion, die jedoch auch
in diesem Fall mit einer Herabsetzung der mechanischen Stabilitat einhergeht. Da die
Temperaturen wahrend der Zustellung nur schwer zu steuern sind, zeigt sich das
grol3e Potential der in dieser Arbeit festgestellten Unterschiede der Phosphate. Zur
Realisierung von festgelegten Zustellungszeiten ist damit nicht nur eine Steuerung
durch die Menge des Phosphathéarters, wie bisher Stand der Technik, sondern auch
durch eine Variation der Art des Harters denkbar. Insbesondere auch Mischungen ver-
schiedener Phosphate und damit Kombinationen ihrer initierenden Eigenschaften bie-

ten hier interessante Ansatze.
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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 Hartungsmechanismus und ihre Folgen fur die sich ausbildenden Strukturmerkmale
zu beschreiben. Die Ergebnisse der experimentellen Arbeiten machen eine Korrelation
von Abbindeverhalten, resultierender Struktur und hierdurch bedingten Eigenschaften

maoglich.

Fur die beiden untersuchten Phosphate werden in dieser Arbeit zwei unterschiedliche
Wege der Hartung des Alkalisilikates herausgearbeitet, die sich aus den jeweiligen
Koordinationen der in das silikatische Netzwerk eingebauten Bor- und Aluminiumkati-
onen ergeben. In Abhéngigkeit des verwendeten Phosphatharters unterscheiden sich
zudem die Orte im Netzwerk (Netzwerk-Inneres bzw. Peripherie), an denen Konden-
sationsreaktionen mit sowohl Silikat- als auch Harterkomponenten bevorzugt stattfin-
den. Dieses lokal unterschiedliche Netzwerkwachstum wurde mit voneinander abwei-
chenden Aushartungsgeschwindigkeiten bei Hartung mit AIPO4 oder BPO4 sowie der
Hohe der VerknUpfungsdichte und damit der Stabilitéat der ausgebildeten Netzwerke
korreliert. Es konnte weiter gezeigt werden, dass die verschiedenen Hartungsverlaufe
beider Phosphate auch in Unterschieden in der kristallinen Phasenzusammensetzung
resultieren. Abweichungen in den untersuchten thermochemischen und thermomecha-
nischen Eigenschaften (temperaturabhangige Phasentbergdnge, thermische Léan-
genanderung) konnten unter anderem auf die unterschiedliche Strukturausbildung des

kristallinen und amorphen Anteils zurtickgefuhrt werden.

Die Ergebnisse dieser Arbeit tragen fiir das grundlegende Verstandnis zur Moglichkeit
der Steuerung des Abbindeverhaltens mittels geeigneter Phosphatauswahl bei. Sie
zeigen ebenso, welche Folgen fur die Struktur und die hieraus bedingten thermoche-
mischen und thermomechanischen Eigenschaften des Materials hieraus entstehen
kénnen. 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 Hartermenge und Um-
gebungstemperatur bei. Insbesondere die Mdglichkeit, mittels der Dynamisch-Mecha-
nischen Analyse spezifische TTT-Diagramme zu erstellen, hilft bei der gezielten Steu-

erung der Reaktionsfuhrung. Mit der Adaptation der DMA auf das Stoffsystem
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Alkalisilikat-Phosphatharter-Fullstoff steht nun auf3erdem eine Methode zur schnellen
Uberprifung der Geschwindigkeit von Aushartungsreaktionen zur Verfligung. Dies bie-
tet die Moglichkeit, bereits vor Beginn der eigentlichen Zustellungsarbeiten unter Nach-
stellung der Temperaturbegebenheiten vor Ort, unterschiedliche Rezepturen zu testen
und an gewuinschte Abbindezeiten anzupassen. Hiermit geht eine enorme Zeiterspar-

nis einher.

Um die Abbindezeiten alkalisilikatgebundener Rieselmassen noch genauer steuern zu
kénnen, ist zuklnftig vorrangig eine Untersuchung der wechselseitigen Beeinflussung
verschiedener Phosphatharter wissenschatftlich zu erarbeiten. Insbesondere die Kom-
bination aus schnell und langsam hartenden Phosphaten innerhalb einer Rezeptur bie-
tet interessante und vielfaltige Ansatze zur Einstellung fester Abbindezeiten. Hierzu
sollten auch weitere moégliche 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 Hartungsmechanismen. Aufgrund der festgestellten
Korrelation von gebildeter Struktur und resultierenden Eigenschaften ist aul3erdem
eine Untersuchung weiterer praxisrelevanter Charakteristika wahrend des Einsatzes,
wie beispielsweise der Bestandigkeit gegentuber erosivem und chemischem Angriff

durch Stahlschlacken, sinnvoll.
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