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Kurzfassung

Speziell in Anwendungen mit intensiver Temperatur- und Korrosionsbeanspruchung
finden vermehrt Phosphate als sogenannte chemische Binder fiir Hochleistungs-
keramiken Verwendung. Konkret ist die Summe der Reaktionsverlaufe wéhrend des
Bindemechanismus in Folge einer thermisch-induzierten Aushértung und somit die
Wirkungsweise von Phosphatbindern prinzipiell innerhalb der Fachliteratur nicht
eindeutig untersucht.

Innerhalb dieser Arbeit wurden aufbauend auf einer umfangreichen strukturanalytischen
Prifungsanordnung (Festkorper-NMR, RBA, REM-EDX) einer exemplarischen
phosphatgebundenen Al>O3-MgAl>0s-Hochtemperaturkeramikzusammensetzung unter
Einbeziehung verschiedenartiger anorganischer Phosphate grundlegende Bindemecha-
nismen charakterisiert. Mechanisch-physikochemische Eigenschaftsuntersuchungen
(STA, Dilatometrie, DMA, KBF) deckten zudem den Einfluss der eingesetzten Phosphate
auf die Eigenschaftsentwicklungen der Feuerfestkeramiken beziglich des Abbinde-
verhaltens, der Biegefestigkeit sowie der thermischen Langenanderung auf, welche mit
Strukturdnderungen korreliert wurden.

Es wurde gezeigt, dass sich Bindemechanismen bei Verwendung von Phosphaten
temperaturgeleitet (20 °C < T < 1500 °C) grundsétzlich aus zwei parallel ablaufenden
Reaktionsabfolgen zusammensetzen, wobei die sich entwickelnden Phosphatphasen
innerhalb der Keramikmasse quantitativ und qualitativ beztglich ihrer Bindewirkung
bewertet wurden. Zum einen wurde die Bildung eines festigkeitssteigernden Bindenetz-
werks aus Aluminiumphosphaten meist amorpher Struktur identifiziert und
charakterisiert. Dieses bindungsférdernde, dreidimensionale Aluminiumphosphatnetz-
werk baut sich innerhalb der Initialisierungs- und Vernetzungsphasen temperaturgeleitet
kontinuierlich Uber multiple Vernetzungsreaktionen homogen auf. Zum anderen werden
Reaktionsabfolgen durch parallel ablaufende Strukturumwandlungen nicht aktiv-
bindender Phosphatspezies wie Magnesium-, Calcium- oder Zirkoniumphosphate
erganzt, welche lediglich thermische Umwandlungsreaktionen der Ausgangsphosphate
darstellen. Vermehrt bei T > 800 °C geht das phosphatische Bindenetzwerk Festkorper-
reaktionen mit MgAIl>O4 unter Ausbildung und Agglomeration von Magnesium-Ortho-
phosphat-Sinterstrukturen ein. Die Bildung dieser niedrigschmelzenden Hochtemperatur-

phasen fiihrt zu einem teilweisen Bruch des Bindenetzwerks.
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Abstract

Phosphates are increasingly used as so-called chemical binders for high-performance
ceramics, especially in applications with intensive thermal and corrosion stress. However,
the overall reaction schemes of phosphates during the binding mechanism as a result of
thermally induced curing and firing, thus the mode of action of phosphate binders, have
not yet been clearly investigated in scientific literature.

In this thesis, fundamental binding mechanisms of an exemplary phosphate-bonded
Al,03-MgAl,0O4-high-temperature ceramic composition have been characterized. This
was based on a comprehensive structural analysis (solid-state NMR, XRD, SEM-EDX)
using various inorganic phosphates as binders. Furthermore, by investigating mechanical-
physicochemical properties (STA, dilatometry, DMA, CMOR), the influence of the
phosphates on the property development of the refractories has been determined. For
example, differences in the setting behavior as well as changes in the flexural strength
and the thermal linear expansion have been correlated with structural changes.

It has been shown that the temperature-controlled binding mechanisms of phosphatic
binders (20 °C < T < 1500 °C) in general consist of two parallel reaction sequences,
evaluating the developing phosphate phases within the ceramic quantitatively and
qualitatively regarding their binding effects. On the one hand, the formation of a strength-
increasing binding network of aluminium phosphates, mostly of an amorphous structure,
has been identified and characterized. This homogeneous three-dimensional aluminium
phosphate bonding network continuously forms with increasing temperature via multiple
crosslinking reactions within the initialization and network-forming stages. On the other
hand, reaction sequences are complemented by simultaneous structural changes of
phosphate species which do not show binding capacities, such as magnesium, calcium or
zirconium phosphates. These merely represent thermal conversion reactions of the
starting phosphates. Increasingly at T > 800 °C, the phosphatic binding network reacts
with MgAl;O4 to form magnesium-orthophosphates and to agglomerate as sintered
structures. The formation of these low-melting high-temperature phases leads to a partial

break in the binding network.
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1 Einleitung und Motivation 1

1  Einleitung und Motivation

Unter dem Begriff Keramik werden im Wesentlichen anorganisch-nichtmetallische
Materialsysteme zusammengefasst, die durch Einwirkung hoher Temperaturen meist bei
T > 800 °C verfestigen. Durch diesen sogenannten Brand versintern keramische Grund-
materialien und konsolidieren zu einem festen Werkstoff. Die Sinterung verlauft hierbei
durch Festkorperreaktionen auf Basis von Diffusionsprozessen. Erst durch den Sinter-
vorgang erhalten keramische Bauteile ihre typischen Werkstoffeigenschaften wie u. a.
eine hohe Festigkeit oder mechanische Stabilitat. Technische Keramiken zeigen zudem
spezielle anwendungsoptimierte Eigenschaftsprofile, die beispielsweise eine hohe
Bestandigkeit gegenlber Temperatur oder chemischer Korrosion einbeziehen. Wird
innerhalb des Herstellungs- und Verarbeitungsprozesses einer Hochleistungskeramik
jedoch technologisch ein definiertes MaR an Griunfestigkeit ben6tigt, werden sogenannte
Bindemittel eingesetzt. Bindemittel ermdglichen hierbei eine verbesserte Verarbeitbar-
keit der Keramikkorper, da diese die keramischen Grundmaterialien verkleben,
zusammenhalten oder vernetzen. Darlber hinaus konnen durch den gezielten Einsatz von
Bindemitteln Materialeigenschaften in Hinblick auf die Bestdndigkeit und mechanische
Stabilitdt und demnach die Haltbarkeit und Langlebigkeit der Werkstoffe verbessert

werden.

Prinzipiell unterscheiden sich Bindemittel in ihrer Eigenschaft, entweder temporéar oder
permanent zu binden. Temporére Binder, meist organischer Zusammensetzung, wirken
durch die Ausbildung von Punkt- oder Filmkontakten bindungsfordernd. Die hierbei
funktionalen organischen Substanzen verbrennen jedoch in der Regel bei T <300 °C und
erzielen ihre Bindewirkung demnach nur in einem begrenzten Temperaturbereich. In
Hochtemperaturkeramiken werden deshalb permanent-wirkende, anorganische Binder
eingesetzt, wobei grundsatzlich lediglich hydraulische oder chemische Binder eine
Anwendbarkeit aufweisen. Hydraulische Bindemittel, Uberwiegend Zementbinder,
erhdrten bei Zufuhr von Wasser unter Ausbildung von meist stabilen Hydratphasen.
Hierbei sind die Hydratation und Festigkeitsentwicklung von Zementen wissenschaftlich
eingehend erforscht. Jedoch weisen Zementtechnologien Defizite beispielsweise auf-
grund ihrer Umweltbilanz auf. In Hochtemperaturmaterialien werden deshalb

insbesondere chemische Binder, wie beispielsweise anorganische Phosphate, eingesetzt.
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Chemische Binder erzeugen eine permanente Bindung durch die Ausbildung von Binde-
netzwerken, indem sie chemische Reaktionen mit den keramischen Materialkomponenten
eingehen. Solche Bindephasen bestehen beispielsweise aus tetraedrischen Phosphat-

strukturen.

In Keramikanwendungen konnen Phosphate nicht nur die Eigenschaft aufzeigen,
Gefligebestandteile festigkeitssteigernd zu vernetzten. Als Funktionsmaterial fir Hoch-
temperaturapplikationen koénnen Phosphate zudem selbst unter korrosiven, warme-
intensiven und mechanisch-belastenden Einsatzbedingungen angewendet werden.
Phosphatdotierte keramische Feuerfesterzeugnisse finden deshalb beispielsweise in der
Stahl- und Eisenindustrie als hochtemperaturbestandige Auskleidungen von Industrie-

6fen und als Funktionalbauteile VVerwendung.

Allerdings wechselwirken Phosphatbinder spezifisch in Abhéngigkeit von Reaktions-
partnern und -bedingungen (z. B. Gegenkationen, Phosphatkonzentration, Temperatur)
sowie von Materialkomponenten (beispielsweise Keramikoxide). Dies resultiert in einer
Ausbildung verschiedenartiger Phosphatstrukturen, die sich in ihrem Aufbau teils stark

unterscheiden und Bindevorgénge mafRgeblich beeinflussen.

Der bisherige Forschungsstand Uber strukturelle Analysen phosphatisch-gebundener
Keramiken weist eine unzureichende Informationstiefe auf. Konkret ist der Reaktions-
ablauf als Bindemechanismus wahrend der thermischen Aushartung deshalb nicht
eindeutig vorhersagbar und die Phosphatkomponenten damit unspezifisch in ihrer
Wirkweise. Erst durch den gezielten Einsatz hochmoderner Analytik kann das Wesen der
phosphatischen Bindung charakterisiert, Bindemechanismen als Reaktionsabfolgen im
Brennvorgang definiert und ein grundlegendes Verstandnis der Beziehung zwischen
Struktur und Bindewirkung aufgekl&rt werden.

Aus dieser Motivation heraus definiert sich als Ubergeordnetes Ziel dieser Arbeit, auf der
Grundlage einer geeigneten analytischen Methodik phosphatische Keramikbestandteile
in ihrem strukturellen Aufbau in sich schlissig zu beschreiben und nachzuweisen sowie
an der Bindung aktiv beteiligte Phosphatstrukturen zu identifizieren. Mit den Unter-
suchungsergebnissen der Forschung sollen diejenigen Stoffinformationen systematisch
erarbeitet werden, die erforderlich sind, um das Anwendungspotential neu entwickelter,
alternativer Phosphate als chemische Binder in Feuerfestmaterialien zu bestimmen und

nutzbar zu machen.
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2  Stand der Wissenschaft und Technik

2.1 Keramische Hochtemperatur- und Feuerfestmaterialien

Als Hochtemperatur- oder Feuerfestmaterial werden allgemein Werkstoffe bezeichnet,
die eine hohe Bestandigkeit gegeniiber thermischer Zersetzung und/oder chemisch-
physikalischen Angriffen aufzeigt. Die DIN EN 993-12 definiert nichtmetallische,
keramische Werkstoffe tber deren Erweichungspunkt durch die sogenannte Segerkegel-
prufung als Hochtemperaturmaterialien mit einem Erweichungspunkt von Te > 600 °C
sowie als feuerfest (> 1500 °C) oder hochfeuerfest (> 1800 °C) [1]. Nach der Definition
der ASTM C71 werden nichtmetallische Materialien als feuerfest bezeichnet, die
chemische und physikalische Eigenschaften aufweisen, welche sie einsetzbar fur
Strukturen oder als Komponente eines Systems machen, die Umgebungen von
T > 538 °C ausgesetzt sind [2]. In der Technik ist die Bezeichnung als Feuerfestwerkstoff

bei Einsatztemperaturen T > 600 °C gebrauchlich.

Feuerfeste Werkstoffe gelten als wichtiger Bestandteil von Anlagen zur Produktion von
Bau- und Grundstoffen, sodass diese Materialklasse Uberwiegend als Business-To-
Business-Produkt Anwendung findet. Im Jahr 2019 nahm der Feuerfestsektor ein welt-
weites Marktvolumen von ca. 23 Mrd. USD ein [3]. Typische Anwendungsfelder feuer-
fester Materialien liegen in der Eisen- und Stahlindustrie, der Zement- und Glas-
herstellung, der Chemie- und Erdélindustrie, der Abfall- und Energiewirtschaft oder der
(Sekundar-)Metallurgie (Abb. 1).

7% Zement
4% NE-Metalle
3% Glas

70% < —* 3% Keramik
Stahl und Eisenw 3% Energie

3% Chemie

3% Maullverbrennung
2% Kalk
2% Rest

Abbildung 1: Verbrauch an Feuerfestmaterialien weltweit prozentual bezogen auf
Anwendungsfelder im Jahr 2017 [4]
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Klassisch dienen Feuerfestkeramiken als thermische Isolierung sowie rdumliche Ab-
grenzung der in Hoch-, Koks- oder Drehrohrtfen gebrannten oder geschmolzenen Werk-
stoffe (Warmedammung, Auskleidungen und Ausmauerungen). Wahrend der Herstellung
von Materialprodukten fuhren extreme Einsatzbedingungen zu einem kontinuierlichen
Verbrauch feuerfester Materialien aufgrund von mechanischem, chemischem oder

thermischem VerschleiR.

Grundsatzlich besteht ein typisches Feuerfestmaterial makroskopisch aus verschiedenen
Kornfraktionen, meist anorganisch-oxidischer, nichtmetallischer Zusammensetzung, die

in einer Bindephase (Matrix) eingebettet sind (Abb. 2a).

Tinp [°C]

1725
2050
2840
2580
2680
2275

f Mittel- und
Feinkorn

(b)

Abbildung 2: (a) Gefuigeschema eines keramischen Hochtemperaturwerkstoffs nach
einer Warmebehandlung von T = 1000 °C (Digitalmikroskopie-Auf-
nahme) (b) Grundstoffpyramide feuerfester Werkstoffe nach Barthel mit
Schmelztemperaturen ausgewahlter anorganischer Oxidverbindungen [5]

Als Nachschlagewerke im Bereich Feuerfest sind Schriften von Schulle [6],
Salmang/Scholze [7] und Routschka [5] etabliert. Allgemein weist das Anforderungs-
profil eines Feuerfestmaterials eine aulerordentliche Bestandigkeit gegeniber
Temperatur  (Feuerfestigkeit, Temperaturwechselbestandigkeit) und chemischen
Angriffen (Korrosionsresistenz, Schlackenbestéandigkeit) sowie eine mechanische
Stabilitat beispielsweise beziglich Druck, Biegung, Erosion oder Abrasion auf. Den
Anforderungen entsprechend eignen sich als Rohstoffe anorganische Oxide des
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Aluminiums, Zirkoniums, Chroms, Calciums, Magnesiums oder Siliziums sowie unter-
schiedliche Kohlenstoffverbindungen. Barthel zeigte die Beziehungen der Feuerfestoxide
als Grundstoffpyramide (Abb. 2b) gruppiert auf [5].

Die ISO Norm 10081 Klassifiziert Feuerfesterzeugnisse anhand ihrer Zusammensetzung
wie folgt [8]:

e tonerdenreiche Erzeugnisse (Al.Oz > 45 %)

e Schamotte-Erzeugnisse (10 % < Al.Oz < 45 %)

e saure Erzeugnisse (85 % < SiO2; Al03 < 10 %)

e Dbasische Erzeugnisse (Magnesit, Chromit, Dolomit, Forsterit)

e Sondererzeugnisse (Kohlenstoffe, Carbide, Nitride o. &.)

Tonerdenreiche Steinsorten oder Silikat- und Schamottesteine werden berwiegend
innerhalb eines Fusions- oder Sinterprozesses hergestellt. Der Herstellungsprozess
keramischer Erzeugnisse setzt sich meist aus den Verfahrensschritten Mahlen,
Granulieren, Trocknen, Mischen, Formgeben und Brennen zusammen. Durch

Verfestigung und Verdichtung werden kompakte Werkstoffe generiert.

Das innerhalb dieser Arbeit exemplarisch untersuchte keramische Materialsystem besteht

aus Aluminiumoxid, welches mit Magnesium-Aluminat-Spinell versetzt wird.

Das Aluminiumoxid kann in unterschiedlichen Modifikationen auftreten. Thermo-

dynamisch stabil ist die als Korund bezeichnete a-Al,Oz-Struktur (Abb. 3).

a-Al,O,
Do " Raumgruppe R3c
-N s Kristallsystem trigonal
- "8, | Koordinationszahl KZ 6
R ool a(A) 4,760
N Zellparameter b (A) 4,760
3 S c(A) 12,994
P Dichte (g/cm3) 3,99
PDF 01-070-5679

Abbildung 3: Strukturaufbau und kristallographische Daten des a-Al.O3 (gezeigt ist die
Elementarzelle in der [010]-Projektion entlang der b-Achse; grau = Al;
blau = O; AlOs-Oktaeder hervorgehoben)
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Die rhomboedrisch-trigonale a-Struktur bildet sich als Hochtemperaturphase der
Aluminiumhydroxide aus. Strukturell setzt sich Korund innerhalb einer hexagonal-
dichtesten Packung als Netzwerk aus mehrartig verknipften (kanten-, flachen-, eckenver-
knipft) AIlOe-Oktaedern zusammen [9]. Neben der o-Modifikation existieren
verschiedenartige, kubische Aluminiumoxide, wie beispielsweise das y-Al.O3z (Tonerde),
welches ebenfalls als wichtige Modifikation des Aluminiumoxids gilt. Grundsatzlich
unterscheiden sich Aluminiumoxide mit kubisch-dichtester Packung vom a-Al,O3 auf-
grund ihrer Eigenschaft sowohl oktaedrische als auch tetraedrische Strukturen aus-
zubilden [9].

In  Keramiktechnologien konnen bei Zugabe von Magnesium-Aluminat-Spinell
(MgAI204) zu tonerdenreichen Massen chemische und physikalische Hochtemperatur-
eigenschaften spezialisiert und aufgewertet werden [8-13]. Hierzu zdhlen vor allem die
Erhohung der Korrosionsbestandigkeit und Erniedrigung der Infiltrationsneigung gegen-
uber Schlacken [14] sowie die Verbesserung der thermomechanischen Eigenschaften wie
HeiRbiegefestigkeit oder Thermoschockbestandigkeit [15-17]. Je nach Anwendung sind
zur Eigenschaftsoptimierung der Keramikzusammensetzung Zusatzmengen von
15-30 wt.-% an Magnesium-Aluminat-Spinell, demnach 3-7 wt.-% MgO, gebréauchlich
[15].

MgALQO,

Raumgruppe Fd3m
Kristallsystem kubisch
Koordinationszahl KZ 8

a(A) 8,070
Zellparameter b (A) 8,070

c(A) 8,070
Dichte (g/cm?3) 3,586
PDF 01-070-6979

Abbildung 4: Strukturaufbau und kristallographische Daten des MgAl>O4 (gezeigt ist
die Elementarzelle in der [110]-Projektion; grau = Al; blau = O;
hellblau = Mg; AlOe-Oktaeder hervorgehoben)
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Das Magnesium-Aluminat ist Namensgeber der Spinell-Struktur des Typs AB2Xa, in der
zahlreiche Verbindungen auskristallisieren. Innerhalb der kubisch-dichten Kristall-
struktur besetzen Mg?*-lonen Tetraederliicken und AI**-lonen Oktaederliicken (Abb. 4)
[18]. Neben der molar-stéchiometrischen Zusammensetzung ist auch die Ausbildung
Magnesium- oder Aluminium-reicher Spinelle moéglich. Aufgrund der Ladungsunter-
schiede von Mg?* und A" bilden sich freie Kationenstellen mit einem entsprechenden
Kationendefizit aus. Hieraus resultiert ein groRes Potential zum Einbau weiterer Kationen
(44 pm <1< 100 pm, bspw. Ca, Mn, Zn, Fe) innerhalb des Kristallgitters [19, 20]. Der
Elektronenausgleich bei Einbau dieser Kationen erfolgt hierbei tiber jene Gitterleerstellen
innerhalb der Kristallstruktur ohne groRe Anderung der Gitterparametern. Aus dieser
Eigenschaft ergeben sich unmittelbare Anwendungsmdoglichkeiten. Beispielsweise fuhrt
dies in der Stahlindustrie beim Eintrag von Schlacken zu einer Passivierung der Kontakt-
schicht aus Calcium-Aluminaten, wobei CaO aus der Schlacke an den vakanten
Kationenstellen des Spinells mit AI** zu CA, (Grossit) und CAg (Hibonit) reagiert [19,
21, 22]. Diese Passivierungsschicht erhoht wahrend der Stahlherstellung die Korrosions-
und Infiltrationsbestandigkeit der feuerfesten Auskleidung beispielsweise von Giel3-
pfannen. Auch kdnnen niedrig-schmelzende und niedrig-viskose Schlackenbestandteile
wie FeO oder MnO in Gitterstellen des Spinells absorbieren, wodurch die Viskositét der

Schlacke erhéht und somit die Infiltrationsneigung gesenkt wird [10, 23-25].

MgAl>O4-Spinelle weisen zudem die Eigenschaft auf, dass Magnesium- und Aluminium-
lonen innerhalb der Oktaeder und Tetraeder der Spinell-Struktur ihre Gitterplatze aus-
tauschen koénnen. Die Kationenwechsel werden hierbei als sogenannte Inversion
charakterisiert. Seko und Redfern beschrieben, dass Spinell-Verbindungen unter-
schiedliche Grade der Ordnung (beziiglich der Kationenbesetzung der AI**- und Mg?*-
Gitterplatze eines geordneten Spinells) innerhalb der Kristallgitter aufzeigen konnen [26,
27]. Der Grad der Unordnung wird als Inversionsparameter x angegeben und ist

temperaturabhéngig (Abb. 5).
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[l = tetraedrische Anordnung

“IMg?IAIL0, [MAIEI(AIMg)O, 8] = oktaedrische Anordnung
X = Inversionsgrad bzw. -parameter
geordneter Spinell l inverser Spinell X T, = Ubergangstemperatur
x=0 x=1
(x=0) (x=1) 035
(Mg, Al)BI(Al, Mg,)O
( 91« x) ( 2-X gx) 4 TCZ600°C -
) 1. Aufheizen
ungeordneter Spinell 010
O0<x<1 ' T T > T [OC]
20 T, 1700
(a) (b)

Abbildung 5: Inversion des MgAl.O4-Spinells: (a) Kationenanordnungen innerhalb der
Spinell-Struktur (b) Inversionsgrad in Abhangigkeit der Temperatur, in
Anlehnung an Seko und Redfern [26, 27]

Ungeordnete Spinelle sind demnach als Strukturen definiert, in denen durch Inversion
Magnesium- und Aluminium-lonen die Gitterposition des anderen Kations einnehmen.
Mittels in-situ-Neutronenstreuexperimenten konnte ein deutlicher Anstieg der Inversion
(order-disorder transition) ab einer Temperaturbehandlung von T > 600 °C aufgezeigt
werden, bei der die Unordnung innerhalb der Spinell-Struktur stark zunimmt. Es handelt
sich hierbei nicht um einen diskreten Phasenwechsel, sondern um einen Kationenaus-
tausch ohne Gitterstrukturwechsel. Zudem wurde beschrieben, dass diese Umwandlung
Materialeigenschaften des Spinells verandern kann. Beispielsweise wird die Material-
bestandigkeit gegentiber chemischen Reaktionen mit Schwefeloxiden (SOx) durch die

Inversion reduziert [28].

2.2 Bindungstypen in Hochtemperaturanwendungen

Generell z&hlen Bindemittel zu den wichtigsten Additiven in der Feuerfestindustrie. Auf
die Bindephase, als Interphase zwischen den Kérnungen des Feuerfestmaterials, wirken
physikochemische und mechanische Einflisse besonders empfindlich ein. Beispielsweise
finden Korrosionsprozesse zwischen den Werkstoffen und Prozessprodukten (wie Gase,
Schmelzen, Schlacken oder Salze) primér in der Matrix bzw. Bindephase infolge
chemischer Wechselwirkungen bei hohen Temperaturen statt. Fur die Effizienz feuer-
fester Werkstoffe ist folglich die Optimierung der Bindephase ein signifikanter, haltbar-

keitsbestimmender Faktor.
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Der Begriff Bindung ist hierbei im Unterschied zu seiner klassischen Verwendung als
Beschreibung chemischer Bindungsarten (ionisch, metallisch, kovalent, u. w.) vielmehr
als Ausdruck fiir Kornbindung zu verstehen - dem Vernetzen der Gefligebestandteile
Fullmittel, Feinanteil und Bindephase zu einem Gesamtversatz. Ein bei Raumtemperatur
eingesetztes Bindemittel soll hierbei als Skelett des Werkstoffs dienen und Bestandteile
des Materialsystems in der gewilnschten Form zusammenhalten. Die erzielte Bindung
sorgt fur eine Dauerhaftung sowie Festigkeit innerhalb des Griinkorpers und ermdglicht
die Herstellung und Verarbeitung grofRerer Bauteile. Bei Temperatureinwirkungen treten
je nach Art des verwendeten Binders Entwasserungen und Verfliichtigungen oder eine
Versinterung des Binders zu einer Hochtemperaturphase ein. Entsteht die Bindung im
Gesamtversatz erst nach einer gezielten Warmebehandlung, handelt es sich um eine

,,in-situ“~-Bindung.

Parr veroffentlichte einen Review-Artikel Uber Bindungstypen im Bereich der Hoch-
temperaturanwendungen [29]. Grundsétzlich werden zwischen physikalischen (Ent-
wasserung, Kohésion, Adhé&sion, keramisch) und chemischen (Vernetzungsreaktionen)
Bindungsarten unterschieden.

Die keramische Bindung entwickelt sich beim Brennen meist anorganisch-oxidischer
Werkstoffe oberhalb ihrer Sintertemperatur (meist Ts > 800 °C) durch interpartikuldre,
atomare Diffusion [30]. Die hohe Festigkeit und chemische Bestandigkeit von Keramiken
liegen in den sich ergebenden starken Bindungskraften (ionisch und kovalent) zwischen
den Partikeln begriindet. Vor Ausbildung der keramischen Bindung bei niedrigen
Temperaturen unterhalb der Sintertemperatur weisen keramische Werkstoffe diese

Materialeigenschaften entsprechend noch nicht auf.

Zur Steigerung der Griin- und Trockenbruchfestigkeit finden temporéare Bindemittel wie
organische Polymere Verwendung. Als Beispiele sind Polyolefine oder Acrylharze zu
nennen. Organische Prozessadditive steigern die Handhabbarkeit der geformten Teile bei
weiteren technologischen Schritten und erleichtern den innerbetrieblichen Transport.
Beim Aufheizen brennen organische Substanzen oft bereits bei niedrigen Temperaturen
von T < 300 °C meist ruckstandsfrei aus dem Bauteil, sodass ihr Wirkungstemperatur-

bereich entsprechend gering ist.

Als adhasive Bindemittel, oder auch Haftbindemittel genannt, werden Klebstoffe
bezeichnet, die Keramikrohstoffe aufgrund chemischer oder mechanischer Adhésion

binden. Hierzu z&hlen haftverbessernde Zusatzmittel wie beispielsweise thermoplastische
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Polymere, Wachse oder Cellulosen. Auch anorganische Bindemittel kénnen Adhésions-

wirkungen erzielen.

Als hydraulische Binder werden jene Materialsysteme bezeichnet, die nach Wasser-
zugabe bereits bei Raumtemperatur abbinden und aushérten. Fir Hochtemperatur-
anwendungen findet vor allem Calcium-Aluminat-Zement Verwendung [31]. Das Binde-
vermogen sowie die Einstellung hoher Anfangsfestigkeiten dieser Materialklasse
resultiert aus ihrer Fahigkeit, bei der Reaktion mit Wasser Hydratphasen zu bilden [32].
Im Gegensatz zur keramischen Bindung wirken hier vor allem Van-der-Waals-Kréfte.
Zementgebundene Massen kdnnen zwischen 500 °C < T < 1000 °C eine Verminderung
der Festigkeitseigenschaften (sog. ,,Festigkeitsloch®) aufzeigen [32]. Hierbei brechen bei
zunehmender Temperaturerh6hung die hydraulischen Bindungen auf und die Bindungs-
starke sinkt. Erst nach Bildung einer keramischen Hochtemperatur-Bindung stellen sich
gewiinschte Endeigenschaften ein. Die Bestandigkeit von Calcium-Aluminat-Zementen
gegenliber Reduktion ist im Vergleich zu anderen Bindungsarten zudem gering [33].
Kritisch zu bewerten ist zudem der hohe CO2-AusstoRR innerhalb des Herstellungs-

prozesses von Zementen [32].

Chemische Prozessadditive, die das Abbinden des Materials durch chemische Reaktionen
hervorrufen, werden als chemische Binder bezeichnet. Dieser Materialklasse gehoren
beispielsweise Alkalisilikate, Phosphorsdaure und Phosphatsalze an. Bedeutende
Forschungsergebnisse zu chemischen Bindungen wurden von Kingery und Kalyoncu
zusammengefasst [34, 35]. Grundsétzlich entstehen chemische Bindungen durch
Vernetzungs- und Polymerisationsmechanismen, infolgedessen sich ein festes Gesamt-
system mit entsprechenden Bindeeigenschaften entwickelt. Chemische Bindemittel
ermdoglichen eine Verfestigung von Materialzusammensetzungen schon bei niedrigen
Temperaturen und erleichtern so die Verarbeitbarkeit dieser. AuBerdem kdnnen sie Hoch-
temperatureigenschaften des Materialsystems bei Anwendungstemperaturen verbessern,
wie beispielsweise die Bestédndigkeit gegen Verschlackung und den Angriff von

aggressiven Gasen oder Sauren.

Allgemein sind folgende Eigenschaften und Charakteristika eines Binders im Bereich

Feuerfest erwiinscht:

e moderate Reaktivitdt mit Flllstoffen bei gleichzeitigem Aufbau eines drei-
dimensionalen Bindenetzwerks

e einfache Handhabung und Mischbarkeit mit Feuerfestversatzkomponenten
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e keine Erniedrigung der End- und Hochtemperatureigenschaften bzw. bestenfalls
Aufwertung dieser

e Verbesserung der mechanischen Festigkeit des Griinlings und des getrockneten
Koarpers

e Einstellung einer gleichmaRigen Dichte und Versatzhomogenitat

e verbesserte Bestandigkeit beispielsweise gegentiber chemischer Korrosion
e Ermoglichen einer gezielt-angepassten Aushartung

e minimierte Umwelt- und Gesundheitsgefahr

e angemessener Preis

Fur Feuerfesthersteller ist die Auswahl eines geeigneten Bindemittels zur Steigerung der
Produktionseffizienz und Einstellung des gewunschten Eigenschaftsprofils eines
Produktes von entscheidender Bedeutung. Grundsitzlich existiert ein ,,All-in-one-
Bindemittel, welches sémtliche Eigenschaftsbereiche abdeckt, nicht. Vielmehr kommen
haufig angepasste Bindeadditiv-Systeme zum Einsatz. Als Beispiel sei die Verwendung
von Calcium-Aluminaten in Verbindung mit Phosphatsystemen genannt [29, 36].

2.3 Phosphate als chemische Binder

2.3.1 Anorganische Phosphate und Phosphatstrukturen

Als Kkleinste Einheit jedes Phosphatkristalls oder -glases liegt der POs-Polyeder
(Koordinationszahl 4) vor. Auf Grundlage dieses primdren Hauptbausteins ist die

Ausbildung raumlich-komplexer Phosphatstrukturen maéglich.

Im einfachsten Strukturelement, dem Orthophosphat, liegen drei Einfachbindungen
sowie eine Doppelbindung zum Sauerstoff vor (Abb. 6a). Der Ladungsausgleich des drei-
fach negativ geladenen Phosphat-lons erfolgt durch entsprechende Kationenbindungen
zum Sauerstoff. Das Auftreten und die erhohte Stabilitat des Tetraeders im Vergleich zu
drei- oder funffach-koordinierten Phosphatverbindungen liegt begriindet in dem Energie-
beitrag der Orbitale als Hybridbindungen (sp®) und kann energetisch durch die Orbital-

theorie erklart werden [37].
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Abbildung 6: Schematische Darstellung (a) eines POs-Tetraeders sowie (b) einer
Polymerisations- bzw. Kondensationsreaktion von Hydrogenphosphaten

Aufbauend auf diesem Grund-Tetraeder sind durch kovalente Bindungen tber Briicken-
sauerstoffe (Polymerisations- und Kondensationsreaktion, siehe Abb. 6b) zahlreiche
Phosphatanionen in sdmtlichen Verknipfungsschemen vorstellbar, die sich in ihrer
Lagesymmetrie, den O-P-O Bindungswinkeln (95° < o < 125°) sowie in ihren Bindungs-
langen (151 pm < 1, < 157 pm) unterscheiden kdnnen [38]. Zur systematischen Klassi-
fizierung der Strukturelemente ist die sogenannte Q"-Notation verbreitet [39]. Hierbei
wird unterschieden zwischen Briuckensauerstoffen, die zwei PO4-Tetraeder miteinander
verknlpfen, und Trennstellensauerstoffen, die nur an einen PO4-Tetraeder gebunden sind.
Der Index n entspricht der Anzahl an Briickensauerstoffen pro Tetraeder. Mit
aufsteigendem Polymerisationsgrad kénnen Orthophosphate (Q°), Diphosphate (Q%),
Metaphosphate (Q2-Ringstrukturen) und Polyphosphate (Linienstrukturen mit Q*-End-
gruppen und Q?-Mittelgruppen) sowie Ultraphosphate (stark verzweigte Q2 und Q%)
unterschieden werden (siehe Abb. 7). Im Vergleich zu strukturdhnlichen SiOs-Tetraedern
bilden Phosphate keine Q*-Polymere aus, da zum Ladungsausgleich des fiinffach positiv
geladenen Phosphors stets mindestens ein Nicht-Briickensauerstoff vorhanden sein muss.
Zur Beschreibung amorpher Phosphatstrukturen ist als Erweiterung der Q"-Notation die
Q"(mM)-Notation (m beschreibt hierbei die Anzahl an Kationen M, bspw. Al, als Sauer-
stoff-uUberbriickte Nachbaratome des zentralen P) definiert, mit der die zweiten Nachbar-
verknlpfungen des Phosphors beachtet werden (Abb. 7b) [40]. Diese Notation wird
innerhalb der vorliegenden Arbeit zur Beschreibung von amorphen Phosphatstrukturen

verwendet.
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Abbildung 7: Darstellung von Phosphatstrukturen: (a) Kristallgitter von Ortho-, Di-,
Poly- und Metaphosphaten (Phosphatkoordination in Gold hervor-
gehoben) sowie (b) ausgewahlte phosphatische Strukturelemente mit
Klassifizierung anhand der Q"(mM)-Nomenklatur (schwarz =
POs-Tetraeder; grau = AlOx-Polyeder)
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Zu den grundlegendsten Forschungsarbeiten im Bereich Synthese und Eigenschaften
anorganischer Phosphate zéhlen die Werke von Berzelius [41], Maddrell [42], Graham
[43], Glaum [44], Durif [45], Thilo [46], Clearfield [47] und Ray [48]. Ebenfalls wurde
die Ausbildung amorpher glaséhnlicher Strukturen [49, 50] und Ultraphosphaten [51-54]
beschrieben. Beziglich der Ausbildung amorpher Phosphatphasen postulierte Hudgens
am Beispiel von Natriumphosphat-Glasern, dass eine Aufteilung oder Phasentrennung in
Bereiche hoher und niedriger Polymerisation, in Ubereinstimmung mit dem Reorganisa-
tions-Model von Van-Wazer, nicht vorliegt [51, 53]. Seine Untersuchungen beschreiben
eine binominale Verteilung der Phosphatstrukturen, d. h. es finden sich in einer
bestimmten Zusammensetzung hdchstens zwei verschiedene Arten von Q"-Gruppen (Q"
und Q™ ') lokal nebeneinander. Brown interpretiert den Verlauf der Strukturbildung als
statistische Copolymerisation von entweder Q- und Q3-Spezies bei P,Os-Konzentra-
tionen Gber 50 mol-% oder Q*- und Q?-Spezies bei niedrigeren P,Os-Gehalten [49, 51].

2.3.2 Thermisches Verhalten anorganischer Phosphate

Anorganische Phosphate konnen bei Temperaturbehandlungen (meist T > 200 °C) in
Kondensationsreaktionen polymere Strukturen ausbilden. Ausgehend von Hydrogen-
orthophosphaten entwickeln sich héher-polymerisierte Strukturen allgemein als Di-,

Poly- oder Metaphosphate aus [54].
(HP0,)?™ / (H2P0,)™ = (P,07)*™ = (PO3)7™ / (By03n)™ — (P04)*" 2.1

Neben dieser Strukturwechsel (P-O-P-Bindungen) koénnen auch Modifikationswechsel
(Wechsel in der raumlichen Anordnung der Atome im Kiristallgitter einer Phosphat-
struktur) eintreten. Bei hohen Temperaturen von T > 1000 °C kdnnen zudem Schmelz-
vorgénge oder ein P>Os-Austrag als Zersetzung der Phosphatverbindung erfolgen.

In der Fachliteratur finden zur Aufkl&rung der thermischen Strukturdnderungsverhalten
anorganischer Phosphate vor allem Thermoanalysen in Verbindung mit Kristallstruktur-

analysen nach einer bestimmten Temperaturbehandlung Anwendung (Tab. 1).
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Tabelle 1: Thermisches Verhalten ausgewahlter anorganischer Phosphate

Phosphat Messmethode Strukturwechsel Quelle

Al(H2PO4)3 STA, RBA Al(H2PO4)3 2S "amorph" 7S AlHP3010 7S "Al(PO3)3" [55-57]
1o "amorph" B¢ AIPO4 + P20s

Ca(H2PO4) Ca(H2P0O4) "¢ CaH,P,07 + Cas(HP207), + Ca(H3P207). [37, 58-60]
70C Ca(POs), + CasH2PsO20

CaHPO, STA, RBA CaHPO4 S y-CayP207 S B-CasP.0r [37, 61, 62]

Mg(H2PO4)3 STA, RBA Mg(H2PO4)3 27 Mg2P207 22C Mg(POs). [59, 63]

MgHPO,3H,0 | STA, RBA MgHPO4-3H20 S MgHPO4 [64, 65]
300°¢ Mg2P207 (amorph) 7S Mg,P207

Zr(HPO4)>'H20 | STA, RBA, NMR | Zr(HPO4)2'H20 %S Zr(HPO4); %S ZrP,07 2 Zr,0(POs4). | [66, 67]

Das thermische Verhalten der Phosphate (Art der Umwandlung, Polymerisationsgrad,
Umwandlungstemperaturen) ist hierbei von der Bindungsstiarke zu den Gegenkationen
des Phosphations sowie von der Art der Temperaturbehandlung (Aufheizrate, Heiz-
atmosphére) abhangig [54].

2.3.3 Phosphatische Bindung

Phosphatbindungen sind auf dem Gebiet der Feuerfestmaterialien aufgrund der hohen
Schmelztemperaturen ihrer Hochtemperaturphasen, ihres bestandigkeitssteigernden
Charakters beispielsweise gegenuber chemischer Korrosion sowie der Eigenschaft, durch
chemisch-physikalische Prozesse feuerfeste Massen zu binden, von besonderem
Interesse. Grundlegende Forschungsberichte im Bereich der Phosphatbindung wurden als
Review-Artikel von Kingery (bis 1949) und Cassidy (1949-1977) [34, 68] sowie von
Kalyoncu [35], Morris [55] und Wagh [69] zusammengefasst.

Bindemechanismus:

Zur Auffihrung des aktuellen Literaturstandes tiber Bindemechanismen bei Verwendung
eines Phosphatbinders wird der Bindeprozess allgemein in drei Kategorien unterteilt.

1. Initialisierungsphase (Raumtemperatur):

Die Bindefahigkeit von Phosphatbindern resultiert generell aus der chemischen
Umsetzung einer Phosphorquelle mit einem Keramikoxid, die meist durch Wasserzugabe

initiiert wird. Im Allgemeinen werden zwei Arten der Phosphatbindung in Abhéangigkeit



2 Stand der Wissenschaft und Technik 16

von der Phosphatquelle unterschieden: Phosphatbindung tber (i) Phosphorsaure oder (ii)
anorganische Phosphatsalze. Bei Verwendung von Phosphorséure reagieren freie
Phosphationen mit Metallhydroxiden oder -oxiden unter Bildung von Salzen, die als
Bindemittel wirken. Diese Saure-Base-Reaktion wird in Gleichung 2.2 vereinfacht am

Beispiel des Aluminiumoxids mit Phosphorsdure dargestellt.
Al,05 + 2H3P0, — 2AlPO, + 3H,0 2.2

Das generell amphotere Aluminium-Oxid wirkt hierbei als Protonenakzeptor, die reaktive
Phosphatquelle als Protonendonator. Die Umwandlung verlduft exotherm unter Warme-

entwicklung und Wasserabspaltung.

Bislang wurden Phosphatbindungen u. a. mit den Metalloxiden TiO2, CaO, FeO, Fe20s,
NiO, ZnO, ZrO,, MgO, Al>O3 und Cr.03 beschrieben [34, 69]. Je nach Reaktionspartner
verlduft die Reaktion bereits bei Raumtemperatur schnell (z. B. Al(OH)s) oder langsam
(z. B. Al03). Mit MgO oder Mg(OH)> reagieren Phosphate stark exotherm zu im
Vergleich mit aluminiumreichen Materialsystemen bindungsschwécheren Netzwerken
[34, 70]. Bei Erhohung der Sdureaktivitdt steigt die Reaktionsgeschwindigkeit im
Allgemeinen signifikant an [34]. Eine Zunahme der Temperatur fordert grundsatzlich die
Bindungsreaktionen.

Bei Verwendung von pulverférmigen Phosphatbindern wird zwischen schnell bindenden,
wasserloslichen und nach Temperaturbehandlung bindenden, wasserunldslichen

Phosphaten unterschieden.

Die Kinetik und Thermodynamik der chemischen Umsetzungen innerhalb der Initiali-
sierungsphase sind wissenschaftlich eingehend untersucht. Bereits ohne Temperatur-
behandlung treten hierbei verschiedenartige Reaktionsstufen auf, die im Folgenden mit
Bezug auf die Einstellung der phosphatischen Bindung in Anlehnung an Loslichkeits-

untersuchungen von Wagh eingruppiert werden [69].

Ldsen des anorganischen Phosphates:

Durch Wasserzugabe initiiert 16st sich ein Teil des Phosphatbinders abhangig von der
Wasserloslichkeit des Phosphates unter Ausbildung einer phosphorsauren Phase [69, 71,
72]. Dieser Losungsvorgang wird in Gleichung 2.3 verallgemeinert als Dissoziation der

Phosphorsaure beschrieben.

HsPO, - nH* + H;_,PO (n=0-3) 2.3
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Die Umwandlung zu Phosphationen wird durch die S&ureaktivitdt der Phosphat-
komponenten beeinflusst. Eine hohe Sdureaktivitét ergibt einen hohen Dissoziationsgrad.

LAguasol“-Entwicklung durch Dissoziation der Keramikoxide:

Bei Zugabe von Wasser treten lonisations- und Dissoziationsprozesse der Keramikoxide
auf [73-75]. Durch Kollisionen zwischen den keramischen Oxiden (im Folgenden als MO
verallgemeinert) und dem polaren HO spalten sich Keramikoxide teilweise in Kationen

und Anionen auf.
MO, ,, » M**(aq) + (x/2)0? (aq) mit  x = Kationenvalenz 2.4

Die sich bildenden lonen bleiben rdaumlich getrennt und werden durch Wassermolekdile
stabilisiert. Es bildet sich ein ,,Aquasol® aus [69]. Das lonisationsvermdgen bzw. die
Loslichkeit der Oxide ist u. a. abh&ngig von der Kationenvalenz und -gréfie sowie vom pH-
Wert der Losung [76-78]. Im sauren Milieu folgen auf Dissoziationsreaktionen unmittelbar
Hydroxylierungsvorgange, die verallgemeinert als Reaktionsgleichung 2.5 dargestellt

werden konnen.
MO,/ + (x —n)H* - M(OH),(lx_")“L(aq) + (x/2 —n)H,0 25

Der Faktor n beschreibt hierbei die Abhangigkeit der Hydroxylierung vom pH-Wert des
Reaktionsmediums. Beispielsweise kann der Dissoziationsvorgang von Aluminium- und

Magnesiumoxiden wie folgt beschrieben werden [79]:
AlO3),(aq) + 2H* = Al(OH)?**(aq) + (1/2)H,0 (n=1) 2.6
MgO(aq) + H* > Mg(OH)*(aq) (n=1) 2.7

Demzufolge liegen neben geldsten Oxiden auch Hydroxide an den Keramikoberflachen
vor. Diese Losungsvorgange unter Ausbildung von Hydroxylverbindungen erhéhen die
Aktivitat der Keramikkomponenten bezliglich Folgereaktionen mit einer Phosphatquelle.
Die Loslichkeiten der Oxide werden durch das Loslichkeitsprodukt beschrieben und sind
in der Fachliteratur als Loslichkeitsdiagramme beispielsweise in Abh&ngigkeit des pH-
Wertes aufgefuhrt (vgl. Abb. 8) [69].
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Abbildung 8: Loslichkeiten C verschiedener anorganischer Oxide in Abhéngigkeit vom
pH-Wert, nach Wagh [69]

Grundsétzlich nimmt die Loslichkeit bei Erhthung des pH-Wertes ab. Al,Oz zeigt ein
amphoteres Verhalten mit einem Minimum der Loslichkeit bei pH = 5,1 und Loslichkeiten
sowohl im sauren als auch im basischen Milieu. Aus Abbildung 8 ist zu erkennen, dass die
Oxide einen Grenzwert (logC = 0) in Abhangigkeit des pH-Wertes aufzeigen, der folgende
Bedingung widerspiegelt:

(2n)pH = pK, 2.8
Daraus folgt:
PHpmin = pKsp/2n 2.9

Hierbei beschreibt pKs, das Loslichkeitsprodukt der Oxide, mit pKsp(MgO) = 16,93,
pKsp(CaO) = 22,91 und pKsp(Al203) = 8,55 [80]. Laut Wagh wird der Dissoziationsvorgang
als unkontrollierbar beschrieben, falls diese Bedingung, d. h. eine Unterschreitung dieses
pH-Minimalwerts, nicht erflllt wird [69]. In Bezug auf die Ausbildung einer phosphati-

schen Bindung sind moderate Loslichkeiten erwiinscht, da eine erhohte Reaktivitat und
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demnach eine zu schnelle Einstellung der Bindestrukturen zu einer verringerten Festigkeit
innerhalb der Bindephase flhren [34, 70, 81].

Saure-Base-Reaktion als Kondensationsvorgang zu Hydrogenphosphaten:

Die aus den zuvor beschriebenen Loslichkeitsprozessen hervorgegangenen Komponenten
(geloste Phosphatanionen und ,,Aquasol*) reagieren sukzessive an den Kornoberflichen
unter Ausbildung von Hydrogenphosphaten. Dieser Vorgang wird als chemische Saure-
Base-Reaktionen beschrieben und kann beispielsweise durch die Reaktionsgleichungen
2.10 und 2.11 dargestellt werden [82].

AL(OH)**(aq) + 2H,PO; — AlH5(PO,), + H,0 2.10
Mg(OH)*(aq) + H,PO; — MgHPO, - 3H,0 2.11

Bei Raumtemperatur bilden sich aus der Saure-Base-Reaktion der Hydroxide als
Kondensation verschiedenartige Hydrogenorthophosphate. In Gleichung 2.10 ist zum
Beispiel die Reaktion zu AlH3(PO4)2 beschrieben. In der Fachliteratur wurde zudem die
Bildung kristalliner Strukturen wie MgHPO4-xH20, Mg(H2PO4)2, Al(H2PO4)s oder
Zr(HPO4)2-H20 aufgeklart [34, 83-85].

Diese Phosphate zeichnen sich durch ihre chemische und mechanische Adhasions-
fahigkeiten aus. Die Adhé&sion resultiert aus der Entwicklung molekularer Anziehungs-
krafte, die zwischen der Bindungsphase und der Oberflache des Fullstoffs wirken.
Phosphate zeigen besonders gute Adhasionseigenschaften mit anorganischen Massen,
begriindet in dem chemischen Prozess des Austauschs von sich an den Kornoberflachen
befindlichen Hydroxylionen mit Phosphationen [34]. Zumeist wirken hierbei Van-der-
Waals-Krafte Uber Wasserstoffbriickenbildungen. Bei hoher Rauheit der Oberflache und

lokaler Néhe der Bindephasen tritt zudem eine mechanische Adhasion auf.

Das Auftreten amorpher Phosphatstrukturen innerhalb der Initialisierungsphase wurde
bislang unzureichend untersucht, sodass deren Einwirkung auf die Phosphatbindung
undefiniert ist. Es wird vermutet, dass hierbei restliche polare Kréfte, die aus dem Kréfte-
ungleichgewicht amorpher Phosphatstrukturen (Unstrukturiertheit) resultieren, binde-
fordernd agieren kénnen [55].

Da die Phosphatbindung auf Dissoziationsprozessen beruht, die zur S&ure-Base-Reaktion
fiihren, ist der Einfluss hierauf im Hinblick auf (a) die zugefiihrte Wassermenge (vermehrte

Wasserzugabe flihrt zu erhohter Dissoziation, Brownsche Molekularbewegung) und (b) die
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Mischeinwirkung (erhohte Mischenergie fuhrt zu erhohter Dissoziation) zu beachten.
Zudem wirkt eine Erhohung der spezifischen Oberflache der Keramikkorner
reaktionsfordernd [34].

2. Vernetzungsphase (110 °C < T <800 °C):

Physikalische und chemische Prozesse innerhalb der Vernetzungsphase, durch die sich
die phosphatische Bindung temperaturinduziert entwickelt, sind bislang in der Fach-
literatur nicht ausreichend beschrieben. Grundsétzlich ist bekannt, dass bei Temperaturen
von T <800 °C Kondensationsprozesse der Phosphatstrukturen erfolgen (Wasserverlust),
welche die Aushartung der Keramikmasse fordern und auf denen die Bindewirkung des
Materials prinzipiell beruht [34, 55]. Hierzu z&hlen Polymerisationsreaktionen, bei denen
die Phosphate uber Sauerstoffbriicken bei gleichzeitiger Abspaltung und Verfluchtigung
von Wasser temperaturinduziert zu héher-polymerisierten Strukturen verbunden werden
[45]. Verallgemeinert kdnnen Polymerisierungsvorgénge beispielsweise als Kondensation
von Aluminiumhydrogenphosphaten dargestellt werden, wobei das Polymerisations-
produkt als ein Polyphosphat [Al(POz)3], angegeben werden kann.

nAl(H,P0,); - [AL(PO3)s], + 3nH,0 2.12

Durch die Energieeinwirkung bei Temperaturerhéhung gefordert, entstehen unter-
schiedliche Strukturgruppen (Ketten- oder Ringstrukturen) tber P-O-P-Verknipfungen.
Diese resultieren aus der Reorganisation der Phosphattetraeder nach Abspaltung von
Wasser [45].

In der Fachliteratur wird hierbei die Bildung verschiedenartiger kristalliner Di-, Meta-
und Polyphosphatmodifikationen in Abhéangigkeit des Materialsystems und des
verwendeten Binders beschrieben. Analytisch nachgewiesen wurden beispielsweise
Mg.P2.0O7 [83, 85, 86], ZrP,O; [66, 83, 87] sowie Al(POz)s [35, 36, 55, 86] und
Magnesium-Polyphosphate [36]. Grundséatzlich wirken Polyphosphat-Strukturen
aufgrund ihrer Kettenlange und Ringanordnung sterisch unter Ausbildung von

Adhésionskraften innerhalb der Bindephase.

Zudem ist innerhalb der Vernetzungsphase die Bildung von Orthophosphaten nach-
gewiesen. Durch Kondensationen von hydroxylierten Phosphatverbindungen bilden sich
beispielsweise in Materialsystemen mit Al20s- und MgO-Verbindungen die Phosphate
AIPO4-xH>0 und AIPO4 [35, 55, 85, 86, 88-91] oder Mgs(PO4)2 aus [83-85]. Sie werden
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als raumlich verzweigte ins Feuerfestmaterial integrierte Bindestrukturen beschrieben,

auf denen die Bindewirkung des Materials prinzipiell beruht [34, 69].

Die strukturelle Zusammensetzung der Bindephasen wurde bislang zumeist durch
Rontgenbeugungsuntersuchungen, Infrarot- und Raman-spektroskopischen Untersu-
chungen, Mikroskopie-Untersuchungen und Thermoanalysen nachgewiesen. Kritisch
hierbei zu beurteilen sind die Nachweisgrenzen der Methoden, die Richtigkeit und
Genauigkeit der erzielten Strukturinformationen, die isolierte Betrachtung einzelner
Analysetechniken sowie, dass durch die genannten Methoden ausschlie3lich kristalline

Strukturen detailliert analysiert werden konnten.

Es ist hingegen bekannt, dass Phosphate in Keramikzusammensetzungen prinzipiell
amorphe Strukturen ausbilden kénnen, deren raumliche Anordnung jedoch nicht genauer
beschrieben ist [55]. Innerhalb der Fachliteratur ist die Bildung von amorphen
Phosphatstrukturen des Magnesiums [70, 84, 86, 91], Aluminiums [36, 55, 91],
Zirkoniums [83] und Siliziums [87] bei Anwendung von Phosphatbindern aufgefihrt.
Toy stellte in Untersuchungen an Phosphorsaure-gebundenen Al,O3-Keramiken fest, dass
mit steigendem Anteil kristalliner AIPO4-Strukturen die Druckfestigkeit abnimmt [89].
Er folgerte hieraus, dass amorphe Phosphatstrukturen bindungsaktiv sein kénnten, deren

Zusammensetzung jedoch nicht definiert wurde.

Eine bislang unzureichende analytische Betrachtung phosphatischer Bindephasen inner-
halb der Vernetzungsphase, insbesondere von amorphen Strukturen, erlaubte keine
direkte Beschreibung phosphatischer Bindephanomene. Konkret erfolgte deshalb eine
konsistente Wertung der Bindewirkung auftretender Strukturelemente bislang nicht [70,
84-86]. Haufig werden Bindewirkungen lediglich direkt durch das Analysieren des

Temperaturverhaltens der reinen Phosphatbinder (ex-situ) abgeschéatzt [92-98].

3. Hochtemperaturphase (T > 800 °C):

Bei hohen Temperaturen von T > 800 °C bilden Phosphate Sinterphasen aus, die inner-
halb des Keramikgefliges permanent wirken [69]. Abh&ngig von der Keramikzusammen-
setzung konnen unterschiedliche, meist kristalline Orthophosphatstrukturen entstehen.
Die Ausbildung von AIPO4 (Tmp = 1800 °C) ist als Hochtemperaturphase innerhalb von
Al>Os-Keramiksystemen bekannt [29, 34, 35]. Keramikzusammensetzungen auf Basis
von MgO und CaO bilden Mgz(POa4)2 (Tmp = 1180 °C) und Caz(PO4)2 (Tmp = 1670 °C) als
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Hochtemperaturphosphate [99]. Vor allem bei Temperaturen von T > 1500 °C konnen
Phosphate zudem Zersetzungsprozesse unter Austritt von P2Os aufweisen.

Die Bildungs- und Umwandlungsmotivationen von Phosphatphasen innerhalb der Hoch-
temperaturphase sind nicht umfangreich untersucht. In einer Studie an phosphat-
gebundenen Al,O3-MgO-Keramiken identifizierte Luz beispielsweise eine Umwandlung
von AIPO4 zu Mgs(POs)2 bei T > 650 °C, ohne hierbei auf die Umwandlungsmotivation
oder entsprechende Bindewirkungen der Phosphate einzugehen [86]. Grundsatzlich kann
die Neigung zur Ausbildung von Orthophosphatverbindungen thermodynamisch durch

einen Vergleich der Gibbs-Energie der Bildungsreaktionen abgeschéatzt werden.
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Abbildung 9: Gibbs-Energie als Funktion der Temperatur zur Ausbildung von Ortho-
phosphatverbindungen, berechnet mittels FactSage (Version 8.0)

Der Vergleich der Gibbs-Energien bei der Bildung von AIPOs und Mgs3(PO4)2 im
Temperaturbereich 300 °C < T < 1500 °C zeigt auf, dass aufgrund der negativeren
AG®-Werte die Bildung von Mgs(PO4). im Vergleich zu AIPO4 prinzipiell energetisch

bevorzugt ist.
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Eigenschaften und Anwendung:

Phosphatbinder fanden bereits zu Beginn des 20. Jahrhunderts erste Anwendungen [100].
Als phosphatische Binder werden in der Fachliteratur die Phosphorséure sowie zahlreiche
Phosphatsalze und ihre Mischphosphate aufgefihrt. Die Verwendung von Phosphorsaure
wird zunehmend vermieden, da die Reaktion mit den Keramikrohstoffen in der Regel
sehr schnell erfolgt und die Handhabung erschwert [89]. AulRerdem weist Phosphorsaure
im Vergleich zu Phosphatsalzen ein erhdhtes Gesundheits- und Umweltgefahrdungs-
potential auf.

Als Einsatzgebiete phosphatisch-gebundener Hochtemperatur- und Feuerfestmaterialien
gelten grundsatzlich die Stahl-, Glas-, Beton-, Keramik-, Petrochemie- und Abfall-
industrie in verschiedenen Anwendungsformen, beispielsweise als monolithische, dichte
Werkstoffe (Bauelemente, Auskleidungen, Rohrsysteme, Pfannen, Tiegel, Ofen) oder
ungeformte Werkstoffe (HeilRreparatur-, Press-, Spritz-, Giel3- und Stampfmassen,

Dammmittel).

Die durch den Einsatz von Phosphatbindern hervorgerufenen mechanisch-physiko-
chemischen Eigenschaftsverdnderungen wurden fiir spezielle Applikationen ausfuhrlich
untersucht [101-104]. Im Allgemeinen konsolidieren phosphatgebundene Massen zu
einem Material mit erhohter Festigkeit und Bestandigkeit sowie verbesserten Hoch-
temperatureigenschaften.

Lopes, Luz, Kumar, Wei, Morris und Kingery zeigten durch ihre Untersuchungen an
Aluminiumoxid-reichen Keramiksystemen, dass die Thermoschockbestandigkeit und
Biegefestigkeiten durch Einsatz eines Aluminiumphosphatbinders verbessert werden
[34, 55, 86, 88, 90, 105]. Die Verschleil¥festigkeit von Al,03-SiC-Beschichtungen konnte
durch den Einsatz von Al(OH)s-HsPO4-Bindesystemen optimiert werden [106]. Innerhalb
von MgO-Feuerfestmaterialien bewirkte der Einsatz von Zirkoniumphosphatldsungen
eine Erhohung der Druckfestigkeit [83]. Beim Einsatz von H3zPO4 bzw. Al(H2PO4)3 als
Bindemittel wird die Druckfestigkeit von Al.Osz-Keramiken verbessert [89, 107].
Chen untersuchte die Bindeeigenschaften von ZrP,O7 in SisNs-Keramiken und stellte
fest, dass bei steigender Binderkonzentration die Biegefestigkeit steigt und die Porositat
sinkt [87].

Hochtemperatur- und Feuerfestmaterialien auf Basis einer Phosphatbindung zeichnen
sich zudem durch eine erhohte Elastizitat, Haftfahigkeit und Formstabilitat sowie durch

eine verbesserte Energiebilanz im Vergleich zu anderen Bindevarianten aus [108]. Von
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Vorteil ist vor allem die Eigenschaft des Phosphates, sich bei hohen Temperaturen nicht
zu entbinden, sondern als struktureller Bestandteil des Werkstoffsystems das Hoch-

temperaturprofil der Keramik beeinflussen zu kénnen (permanenter Binder).

Die jeweiligen Einsatz-Grenztemperaturen der phosphatisch-gebundenen Keramiken
innerhalb ihrer Anwendung sind von den Schmelzverhalten der eingesetzten bzw. der
sich entwickelnden Phosphatspezies abhédngig. In der Feuerfestindustrie eignet sich
deshalb die Verwendung von Phosphaten der Feuerfestoxide (siehe Abb. 2b), da diese
gute chemische und mechanische Hochtemperatureigenschaften versprechen und gleich-
zeitig der Eintrag unerwinschter Fremdatome vermieden wird.

Aluminiumphosphate - und speziell das Aluminiumdihydrogenphosphat Al(H2POa4)s3 -
nehmen eine Sonderrolle im Bereich der Phosphatbinder ein. Das Al(H2POa4)s findet auf-
grund seiner hohen Bindungsstarke haufig Anwendung als Bindemittel fir keramische
Massen [55, 97, 109]. Aluminiumphosphate weisen eine Anwendungstemperatur von bis
zu T =1700 °C auf.

Magnesiumphosphate zeichnen sich innerhalb ihres Einsatzes als Additiv durch schnelle
Reaktionen mit den Keramikkomponenten und daraus resultierend durch eine
beschleunigte Aushartung aus, weshalb sie als Bindemittel in Reparaturmaterialen
verwendet werden [34, 70, 79, 84, 86, 91, 110-113].

Calciumphosphate finden aufgrund ihrer Biokompatibilitdt vorzugsweise in Bio-
keramiken Verwendung [114-116] und werden zudem als Calciumphosphat-Zemente
eingesetzt [117-119].

Zirkonium- und Chromphosphate gelten als weitere alternative Phosphatbinder, da sie
neben ihren guten thermischen Eigenschaften das Potential aufweisen, die Korrosionsbe-
standigkeit der Keramik zu erhthen [66, 87].

Kommerzielle Phosphatprodukte werden meist mit Kleinstmengen an Zusétzen versehen,
um die Rohstoffformulierung zu instantisieren (z. B. Erhthung der Wasserlgslichkeit und
Verarbeitbarkeit, Verringerung der Hygroskopie).
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3  Methodik und Konzept der Arbeit

Innerhalb dieser Arbeit werden Strukturinformationen tber Phasenentwicklungen bei
Aushértung und temperaturinduzierter Festigkeitsentwicklung von phosphatischen
Additiven in ihrer Anwendung als Bindemittel in Keramikzusammensetzungen aufge-
Klart. In einem Temperaturbereich von 20 °C < T < 1500 °C sollen hierbei durch
komplementére strukturanalytische Untersuchungen die Bindemechanismen der
Phosphatkomponenten in ihrer Gesamtheit erschlossen werden. Hierzu wird ein
exemplarisches, keramisches Materialsystem bestehend aus Aluminiumoxiden sowie
Zusatzen an Magnesium-Aluminat-Spinell in verschiedenen Ko&rnungen untersucht
(Abb. 10). Als Phosphatbinder werden pulverférmige, anorganische Dihydrogenortho-
phosphate (Al(H2PO4)3, Ca(H2P04)2, Mg(H2P0O4)2) sowie Monohydrogenorthophosphate
(CaHPO4, MgHPOy4, Zr(HPO4)2) verwendet.

Phosphatbinder

Feinanteil

Gesamtversatz

Abbildung 10: Untersuchtes Materialsystem

Durch Anwendung verschiedenartiger physikochemisch-mechanischer Messmethoden
werden zudem Struktur-Eigenschafts-Korrelationen aufgestellt, die zu einem umfang-
reichen Bindeverstandnis fihren (Abb. 11, vgl. Anhang A.1).
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1. Strukturanalysen 2. Mechanisch-physikochemische Tests
Festkorper-MAS-NMR Dynamisch-Mechanische Analyse
Rontgenpulverdiffraktometrie < Simultane Thermoanalyse
Rasterelektronenmikroskopie-EDX Thermische Dilatometrie
Kaltbiegefestigkeit
— ——

3. Bindeverstandnis

strukturelles Umwandlungsverhalten / Reaktionsabfolgen
Bindemechanismen

Aufbau-Eigenschafts-Korrelationen

Kationeneffekte / Einfluss von Spinell-Additiven

Abbildung 11: Konzept der Forschungsarbeit — Strukturanalytisch-gestitzte

Aufklarung von Bindemechanismen durch Struktur-Eigenschafts-
Korrelationen

Als Ubergeordnete Ziele der Arbeit werden definiert:

Beschreibung des thermochemischen Verhaltens ausgewahlter Phosphatbinder

(reine Ausgangsmaterialien, Referenzmessungen)

Beschreibung des temperaturabh&ngigen mineralogisch-struktuellen Umwand-
lungsverhaltens phosphatischer und oxidischer Komponenten in Keramikmassen,
sowohl der kristallinen als auch der amorphen Phasenanteile

Evaluieren der Bindewirkung phosphatischer Bindemittel innerhalb von Al,Oz-
MgAl.O4-Hochtemperaturkeramiken, Kategorisieren von Bindemechanismen

und Identifizieren der aktiv an der Bindung beteiligten Phosphatstrukturen

Korrelieren von Strukturinformationen mit Eigenschaftsentwicklungen und

Bindewirkungen
Aufkléren der Wirkung von Spinell-Zusdatzen auf die Ausbildung der Bindephase

Evaluieren von weiteren Einflussfaktoren bzgl. Bindewirkung und

Eigenschaftsprofil (bspw. Kationeneffekte, Loslichkeiten, Reaktivitaten)
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4 Experimentelle Durchflihrung

4.1 Materialien und Préaparationsmethoden

4.1.1 Keramikzusammensetzungen

Die innerhalb dieser Arbeit untersuchte Keramikzusammensetzung besteht zu ca.
85 wt.-% aus Al,O3 und 15 wt.-% aus MgAIl204-Spinell. Die KorngroRenverteilung setzt
sich aus unterschiedlichen Kornfraktionen in Kérnungen von x < 20 um (Feinanteil)
sowie 20 um < x <5 mm (Grobanteil) mit einem grob/fein-Korn-Verhaltnis von 68,5/31,5

(anwendungsoptimiertes Verhaltnis) zusammen (Tab. 2 und 5).
Tabelle 2: Mineralogische Zusammensetzung der Keramikrohstoffe

Chemische Oxid-Zusammensetzung [wt.-%]

Rohstoff Hersteller AlbOz MgO CaO SiO2 Na:O Fe0s3
Tabulartonerde (T60/T64)  Almatis 99,50 0,04 0,04 0,10 0,20 0,02
Spinell (AR78) Almatis 76,40 23,00 0,24 0,10 0,09 0,15

kalz. Tonerde (GKE-MF)  Silkem 99,70 0,04 0,03 0,03 0,18 0,02
reaktive Tonerde (CL370C) Almatis 99,70 0,03 0,03 0,03 0,10 0,02

Als Bindemittel wurden pulverférmige, kristalline Dihydrogen- und Monohydrogen-
orthophosphate verwendet. Die Konzentration der eingesetzten Phosphate innerhalb der
Keramikversatze wurde anhand des P.Os-Gehalts der Phosphate berechnet und auf
3 wt.-% bzw. 5 wt.-% P.Os (bezogen auf den Gehalt innerhalb der Gesamtkeramikmasse)
normiert. Eine Auflistung der verwendeten Phosphate samt ausgewahlter Eigenschaften
dieser sind Tabelle 3 zu entnehmen (vgl. Anhang A.2).
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Tabelle 3: Verwendete Phosphate mit Bezeichnung und ausgewahlten Eigenschaften

P20Os Wasserloslichkeit

Phosphat Hauptphase Hersteller [Wt-%] (25 °C)
AP Al(H2PO4)3 Budenheim 60 > 250 g/L
CP1 Ca(H2POs4)2 Budenheim 54 18 g/L
CP2 CaHPO4 ThermoFisher Scientific 52 <1lg/L
MP1 Mg(H2POs): Budenheim 53 70 g/L
MP2 MgHPO43H,O  ThermoFisher Scientific 42 <lg/L
ZP Zr(HPO4)2-H20  Synthese [120] 49 <lg/L

Der experimentellen Untersuchung liegen demnach jeweils drei wasserlosliche und
-unldsliche Phosphate zu Grunde. Untersuchungen erfolgen sowohl am Gesamtversatz
als auch am Feinanteil (Versatz mit Kérnungen x < 20 um). Als Referenzsystem wurde
ein mit 7 wt.-% Calcium-Aluminat-Zement (Secar71, Imerys Aluminates) gebundener
Werkstoff gleicher Zusammensetzung untersucht. AuBerdem erfolgten Vergleichs-
messungen an Keramiken ohne Zusatz von MgAl20s-Spinell sowie doppelter Menge an
MgAIlO4-Spinell. Die im Folgenden verwendeten Probenbezeichnungen der
verschiedenen Probensysteme werden in Tabelle 4 erlautert. Tabelle 5 gibt beispielhaft
die Zusammensetzungen einer Aluminiumphosphat-gebundenen Keramikmasse als

Gesamtversatz und Feinanteil an.
Tabelle 4: Beschreibung der Probensysteme

Probenbezeichnung Beschreibung

AS3AP Al>03-MgAl,04-Keramik (Gesamtversatz), gebunden mit AP
(3 wt.-% P,0s)
AS3PF Al,03-MgAl,04-Keramik (Feinanteil), gebunden mit einem
Phosphat P (3 wt.-% P.0Os, vgl. Tab. 3)
ASSAPF Al;03-MgAlO4-Keramik (Feinanteil), gebunden mit AP
(5 wt.-% P20s)
AS3APF6M Al;03-MgAlO4-Keramik (Feinanteil), gebunden mit AP
(3 wt.-% P20s), nach sechs-monatiger Alterung
A3APF Al>Os-Keramik (Feinanteil), gebunden mit AP (3 wt.-% P20s)
A2S3APF Al,03-MgAl,04-Keramik (doppelter Spinell-Zusatz, Feinanteil),

gebunden mit AP (3 wt.-% P20s)
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Tabelle 5: Zusammensetzung von AS3AP

Rohstoff Fraktion [mm] Anteil [wt.-%)]
Tabulartonerde 2-5 22,50

1-3 10,00

0-1 20,00

0-03 10,00 9
Magnesium-Aluminat AR78 1-3 3,00 %

0,5-1 3,00 3

<0,02 7,61 £ -
Tonerde (reaktiv bimodal) <0,02 8,38 =
Tonerde (kalziniert) <0,02 10,83 %
AP 4,68 =

4.1.2 Praparative Arbeiten

Die Rohstoffe wurden zunéchst in einem Eirich-Mischer RO2E bei einer Drehzahl von
n =78 min’t (Gegenstrom) fiir t = 60 s homogenisiert. AnschlieRend wurde die Keramik-
masse mit Wasser (6-8 wt.-%) versetzt, erneut verriihrt (n = 450 min™, t = 120 s, Gegen-
strom), in Form gebracht und verdichtet sowie 24 Stunden bei Raumtemperatur belassen.
Nach Trocknung fiir t = 24 Stunden bei T = 110 °C wurde die Probe fiir t = 5 Stunden bei
Tend = 200/300/600/1000/1500 °C und einer Heizrate von vy = 2 K/min im Ofen
behandelt. Zur Vorbereitung von Pulverproben wurden die temperaturbehandelten
Probenkdrper nach freier Abkuhlung manuell mit einem Achatmaorser fein zerkleinert.
Weitere Probenvorbereitungsschritte sind der Beschreibung einzelner Analysemethoden

in Kapitel 4.2 zu entnehmen.

4.2 Untersuchungsmethoden

4.2.1 Rontgenpulverdiffraktometrie

Die Rontgenpulverdiffraktometrie (auch als Réntgenbeugungsanalyse (RBA) bezeichnet)
untersucht die materialspezifische Eigenschaft, Rontgenstrahlung am Kiristallgitter zu
streuen. Sie eignet sich deshalb zur Aufklarung kristalliner Strukturen sowie zur

Beurteilung von Kristallgittern und -symmetrien generell. Grundlegende Erlauterungen
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zur Methodik sowie theoretische Grundlagen sind einschldgigen Literaturquellen zu
entnehmen [121-123].

Bestimmungen der mineralogischen Phasenzusammensetzungen pulverférmiger Proben
erfolgten an einem Rontgendiffraktometer D8 Discover der Fa. Bruker, der mit einem
Lynx-Eye-XT-E-Lineardetektor und einem Ni-Filter sowie Divergenz-, Soller- und Anti-
Streu-Blenden ausgestattet war. Als Messparameter wurden eingestellt: Strahlungsquelle
Cu Kq (Wellenlange Cu Kqi 1,5406 A); Stromspannung 40 kV; Stromstérke 30 mA;
Bragg-Brentano-Geometrie 300 mm Goniometer-Radius; Winkelbereich 5° <26 < 70°;
Schrittweite 0,02°; Zeit/Schritt 0,3 s; Probenrotation 15°/min. Die qualitative Zuordnung
der auftretenden Reflexe der Diffraktogramme erfolgte im Auswerteprogramm
Diffrac.Suite EVA der Fa. Bruker unter Verwendung der PDF2-Datenbank (siehe
Anhang A.3).

4.2.2 Festkorper-Kernspinresonanzspektroskopie

Der Kernspinresonanzspektroskopie (engl. nuclear magnetic resonance spectroscopy,
NMR) kommt aufgrund ihrer Mdoglichkeiten, sowohl kristalline als auch amorphe
Strukturen aufkléren zu konnen, eine besondere Bedeutung als Messmethode zur
Strukturanalyse von Materialien zu. Seit der Entwicklung durch Bloch [124] und Purcell
[125] 1946 entwickelte sich die Messmethode technisch stetig weiter und wird gegen-
wartig in samtlichen Bereichen der Natur- und Materialwissenschaften zur Beschreibung
sowohl geloster als auch fester Substanzen eingesetzt [126]. Prinzipiell bildet die NMR-
Spektroskopie elektronische Umgebungen von Atomkernen und deren Wechsel-
wirkungen mit Nachbaratomen ab und erlaubt Rickschlisse auf den Molekulaufbau,
Ortssymmetrien und Koordinationsgeometrien. Das Verfahren basiert auf der durch
elektromagnetische Strahlung (Radiofrequenzbereich) induzierten Anregung von Atom-
kernen (Kernspin | # 0), welche unter dem Einfluss eines externen homogenen Magnet-
feldes stehen. Besonders wertvoll ist die Eigenschaft der NMR-Spektroskopie, die
Umgebung einzelner Atomkerne, beispielsweise des Aluminiums, Phosphors oder
Protons, spezifisch darzustellen. Das Funktionsprinzip der NMR-Spektroskopie und
deren Anwendung innerhalb der Festkorperanalyse ist in der Fachliteratur ausfihrlich
beschrieben [127-130].

Durch den gezielten Einsatz unterschiedlicher NMR-Experimente, die sich in ihrer

sogenannter Pulssequenz unterscheiden, lassen sich verschiedenartige Wechsel-
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wirkungen der Atomkerne anregen und identifizieren. In dieser Arbeit wurden Protonen-
entkoppelte Einzelimpuls-Experimente (engl. single pulse experiment, SP) sowie
Kreuzpolarisations-Experimente (engl. cross polarization, CP) angewendet [131]. Inner-
halb von CP-Experimenten erfolgt die Kernanregung tber einen Polarisationstransfer
angeregter Protonen. Mittels CP-NMR-Verfahren lassen sich demnach ausschliel3lich
Kerne anregen, in deren unmittelbarer Umgebung Protonen vorliegen. Im Vergleich mit
Protonen-entkoppelten  Einzelimpuls-Experimenten  kdnnen schliellich  Protonen
enthaltende Struktureinheiten (beispielsweise Hydrate oder Hydroxide) von solchen ohne
Protonen in unmittelbarer Umgebung des zu untersuchenden Kerns unterschieden
werden.

Festkdrper-NMR-Untersuchungen finden meist unter starker Rotation des Probenkdrpers
(magic-angle-spinning-Bedingungen, MAS) statt, um die Auflésung der Signale
signifikant zu verbessern [132, 133].

Innerhalb dieser Arbeit wurden 3!P- und 2’ AI-MAS-NMR-Untersuchungen durchgefiihrt.
Die hieraus erhaltenden Spektren geben Signale in Abhéangigkeit der sogenannten
chemischen Verschiebung (Angabe in parts per million, ppm) wieder, die aufgrund der
Peaklage bestimmten Struktureinheiten zugeordnet werden koénnen. Die chemische
Verschiebung beschreibt den Vergleich der Resonanzlinie der zu untersuchenden Probe
mit einem Referenzstandard [126]. Diese relative GroRe eignet sich zur Angabe von
Frequenzverschiebungen, da absolute Angaben eine geratespezifische Abhéngigkeit von
der magnetischen Induktion aufweisen. Als Referenzmaterialien werden Adamantan
relativ zu Tetramethylsilan und Ammoniumphosphat relativ zu 85 wt.-% H3PO4
verwendet. Abbildung 12 gibt typische ppm-Regionen der chemischen Verschiebung fur
Struktureinheiten von Aluminiumphosphaten an (vgl. Kapitel 2.3) [39, 40, 49, 57 134-
142].
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Abbildung 12: Typische Regionen der chemischen Verschiebung (ppm) von 2’Al- und
$1P-MAS-NMR-Spektren von Aluminiumoxid- und Aluminium-
phosphat-Verbindungen (die Zuordnungsbereiche von Al(OP)x wurden
zur besseren Unterscheidung aus denen der AlOyx exkludiert und separat
dargestellt)

2IAl- und 3P-MAS-NMR-Untersuchungen von temperaturvorbehandelten pulver-
formigen Proben erfolgten an einem Jeol 500MHz Spektrometer ECZR (Bo = 11,75 T)
unter Verwendung eines Zwei-Kanal-Probenkopfs und 3,2 mm Rotoren. 2’Al- und 3!P-
Einzelimpulz-Spektren wurden unter MAS-Bedingungen bei einer MAS-Spinning-
Frequenz von vs = 15 kHz sowie bei Resonanzfrequenzen von vi(>’Al) = 130,3 MHz und
vi(3'P) = 202,5 MHz aufgenommen. Die Relaxations-Verzdgerungen wurden eingestellt
auf tr = 20 s fiir 27Al und 20 s < t; < 120 s fiir 3!P. Die Anzahl an Scans pro Messung
unterschied sich von 512 bis 1024. Zur quantitativen Auswertung der Phasenzusammen-
setzung wurden mittels der Analysesoftware OriginPro 2020 Peak-Aufldsungen (Gaul3-
Fit-Funktion) der normierten 3!P-MAS-NMR-Spektren durchgefiihrt. Eine Beispiel-
abbildung der Peakauflosung ist dem Anhang zu entnehmen (Anhang A.4). Die Peak-
zuordnungen erfolgten anhand von Literaturvergleichen, eigenen NMR-Vergleichs-

messungen und durch Kombination mit eigenen RBA-Untersuchungen.
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4.2.3 Rasterelektronenmikroskopie gekoppelt mit Energiedispersiver
Rontgenspektroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) ist ein bildgebendes Verfahren, welches eine
vergroRerte Aufnahme von Materialoberflachen erlaubt. Diese ortsaufgeltste optische
Wiedergabe von Gefligen ermdglicht die morphologische Charakterisierung von
Kornern, Poren und der Matrix bzw. Bindephase beispielsweise hinsichtlich ihrer
allgemeinen Geometrie, Verteilung oder VVorzugsrichtungen.

Als Mikroskopieverfahren wurde die Detektion von Ruckstreuelektronen (engl.
backscattered electrons, BSE) gewahlt. Hierbei erscheinen schwere Elemente (hohe
Ordnungszahl) als helle Bereiche im REM-Abbild, da diese fur eine starke Elektronen-
riickstreuung sorgen. Zur Untersuchung der Elementzusammensetzung wurde die Raster-
elektronenmikroskopie mit der Energiedispersiven Rontgenspektroskopie (engl. energy
dispersive X-ray analysis, EDX) gekoppelt.

Die Rasterelektronenmikroskopie-Analysen erfolgten an einem Hirox SH 4000 M SEM
(100-fache und 500-fache Vergrolierungen; Beschleunigungsspannung 15 kV), welches
mit einem Bruker Quantax EDX XFlash Detektor 630M ausgestattet war. Die in Punkten
und Flachen detektierten EDX-Spektren wurden halbquantitativ ausgewertet.

Als Probenvorbereitung wurden eingebettete und polierte Anschliffe von Gesamtversatz-

Proben prépariert und mit Kohlenstoff bedampft.

4.2.4 Simultane Thermoanalyse

Die Simultane Thermoanalyse (STA) beschreibt die simultane Aufnahme von Gewichts-
verlusten (Thermogravimetrische Analyse, TGA) und Anderungen im Warmestrom der
Reaktionswarmen (Dynamische Differenzkalorimetrie, engl. differential scanning
calorimetry, DSC) der getesteten Probe in einem definierten Temperaturprogramm in
Relation zu einer Referenzprobe. Simultane Thermoanalysen erlauben eine thermo-
analytische Betrachtung von Phasenlbergangen sowie Strukturdnderungen und zeigen
Materialzersetzungen und Entwasserungsprozesse auf.

Messungen fanden an einer STA 449 C Jupiter der Firma Netzsch statt. Hierzu wurden
feinkdrnige Proben (m = 80 mg) in Al2O3-Probentiegel in einer Argon-Schutzatmosphare
bei einer Flussrate von vy = 100 ml/min und zusétzlich v, = 50 ml/min Spilgas mit einer
Heizrate von vy = 10 K/min im Temperaturintervall 30 °C < T < 1500 °C erhitzt und

gemessen. Als Referenz- und Korrekturprobe diente ein leerer Al>Os-Tiegel. Mess-



4 Experimentelle Durchfiihrung 34

ergebnisse werden als Graf in Abhangigkeit von der Temperatur dargestellt. Zur besseren
Interpretation der TGA-Messungen werden zudem DTGA-Kurven angegeben, die das

differentielle Messignal als erste zeitliche Ableitung der TGA-Kurve anzeigen.

4.2.5 Thermische Dilatometrie

Die Thermische Dilatometrie dient der Messung der linearen thermischen Langenaus-
dehnung einer Probe. Diese beschreibt die proportionale Langenanderung eines Proben-
korpers, die beim Aufheizen eines Werkstoffs auftritt. Als MaR hierzu wird der lineare
thermische Ausdehnungskoeffizient « definiert, der die proportionale Ausdehnung
bestimmt, die beim Aufheizen eines Werkstoffs in einem Temperaturintervall von 1 K
bei einer Temperatur T auftritt. Gebrduchlich ist zudem die Angabe des mittleren linearen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten @, der den Mittelwert des thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten in einem Temperaturbereich von T bis T2 angibt [143].

Die thermische Léangenanderung einer Keramiksubstanz stellt eine wichtige
Charakteristik des Werkstoffs dar. Die Untersuchung von L&ngen&nderungen erlaubt
beispielsweise Vorhersagen Uber Stressentwicklungen innerhalb von Verbundswerk-
stoffen oder Berechnungen von Schwindungserscheinungen bei der Herstellung von
Keramiken. In Bezug auf die phosphatische Bindung ist die Messung der L&ngen-
anderung insofern von Bedeutung, da Strukturwandel innerhalb der phosphatischen
Phasen mit Langendnderungen einhergehen kdnnen.

Messungen erfolgten an einem Dilatometer DIL 402 C der Fa. Netzsch (Al.O3-Proben-
halterung; bei Krafteinwirkung des Probenfihlers von F = 25 ¢N) im Temperaturbereich
von 30 °C < T < 1500 °C bei einer Heizrate von vy = 5 K/min. Es wurde die lineare
thermische Ausdehnung der Proben (MaRe: 25x8x8 mm?®) als Funktion der Temperatur
sowohl beim Aufheizen als auch bei der Abkihlung (ohne vorherige Temperatur-
behandlung der Proben) gemessen.

4.2.6 Dynamisch-Mechanische Analyse

Die Dynamisch-Mechanische Analyse (DMA) kann zur Bewertung von Abbinde- und
Aushartevorgangen von anorganischen Prifkorpern verwendet werden [144]. Hierbei
misst die DMA das viskoelastische Verhalten eines Materials als Mal der Steifigkeit in
Abhéngigkeit der Temperatur und Zeit. Bei der DMA erfolgt die Materialpriifung anhand

einer standigen Probenbelastung (oszillierende Bewegung) eines zylinderférmigen
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Fihlstempels auf die zu untersuchende Probe (Penetrationsprinzip). Die durch diese
mechanische Krafteinwirkung eingetragene Energie kann durch eine elastische
Verformung im Probensystem gespeichert und im Anschluss der Belastung wieder
abgegeben werden. Das Antwortsignal der Probe wird als Speichermodul E' ausgedriickt
[145]. Anhand des Kurvenverlaufs des Speichermoduls E' wird das Abbinde- und Aus-
harteverhalten der Probenkdrper charakterisiert.

Dynamisch-Mechanische Analysen erfolgten an einer DMA 242 C Messapparatur der
Fa. Netzsch. Als Messparameter wurden eingestellt: Amplitude 50 um; max. dynamische
Kraft 7 N; Frequenz 1 Hz, Kraftfaktor 1,1. Die Analysedauer betrug t = 24 h. Hierzu
wurden DMA-Probenstabchen der MaRke 50x8x8 mm?® angefertigt.

4.2.7 Kaltbiegefestigkeitsuntersuchungen

Die Kaltbiegefestigkeit (KBF) der Keramikzusammensetzungen wurden in einer
3-Punkt-Biege-Apparatur (Werkstoffprifmaschine EP 100 EDF, Franz Wohl & Partner
Prifmaschinen GmbH) getestet. Das Versuchsprinzip ist in der einschlégigen Fach-
literatur nachzulesen [146, 147]. Zur Untersuchung der Kaltbiegefestigkeiten wurden
Proben in den MaRen 150x25x25 mm?® mit einer maximalen KorngréRe von x = 3 mm
angefertigt. Zu der Probenmasse wurden jeweils 0,1 wt.-% eines Verflissigers
(Castament FS 20, BASF) hinzugegeben. Angaben zur Wasserzugabe, zum Fliel3-
verhalten sowie zur Viskositat der Probenkdrper beim Préparationsvorgang sind Anhang
A.5 zu entnehmen. Der Abstand der Probenauflagen zur Stelle der Krafteinwirkung
betrug jeweils Ls2 = 45 mm (mit Ls = Stltzweite bzw. Auflageabstand). Die Proben
wurden nach Temperaturbehandlungen von T = 110/300/600/800/1000/1500 °C und
anschlieBender freier Abklhlung innerhalb einer Dreifach-Bestimmung getestet. Mess-
ergebnisse geben die Kaltbiegefestigkeit o(F) als Mal3 der aufgebrachten Hochstkraft F
an, die benotigt wurde, um einen Bruch des Probenkorpers (b = Breite des Probenkdorpers;
h = Hohe des Probenkdrpers) hervorzurufen. Die Kaltbiegefestigkeit o(F) und die Hochst-
kraft F stehen in folgendem Zusammenhang.

F-Lg

= 4.1

a@):%-

[~y
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5  Experimentelle Ergebnisse und Auswertung

5.1 Thermisches Strukturumwandlungsverhalten der reinen
Phosphatbinder

Zunéchst wurde der temperaturabhéngige Phasenentwicklungsverlauf der Ausgangs-
phosphate mittels 3'P- und 2’Al-MAS-NMR-Spektroskopie und Simultaner Thermo-
analyse untersucht. Die Ergebnisse sind den Abbildungen 13-15 zu entnehmen. Die
Messungen der reinen Phosphatbinder erfolgten, um generelle Verhaltensmuster und
thermisch initiierte Strukturentwicklungen der Ausgangsmaterialien zu ermitteln. Die
Entwicklungsschemen sollen als Referenz zur Beurteilung von Phasenentwicklungen der
phosphatischen Binder innerhalb ihres Einsatzes in Keramikzusammensetzung (Kapitel
5.2) herangezogen werden. Eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse bestenht deshalb, da die
Messungen der reinen Phosphatbinder und auch die der Phosphate in ihrem Einsatz als
Bindemittel durch dieselben Messverfahren und unter gleichen Messbedingungen durch-

gefiihrt wurden.

Abbildung 13 zeigt *P- und 2’ AI-MAS-NMR-Untersuchungen des Phosphatbinders AP.
Die Peakzuordnungen erfolgten anhand der Peaklage sowie durch Literaturvergleiche.
Zur Beschreibung auftretender Phosphatstrukturen werden entweder Kristallsysteme
direkt benannt oder die Q"(mM)-Nomenklatur verwendet, die in Kapitel 2.3 beschrieben

wurde.

3IP-MAS-NMR-Untersuchungen von AP (Abb. 13a) zeigen bei der temperatur-
unbehandelten Probe einen ca. 900 Hz (FWHM) breiten Hauptpeak bei -15,6 ppm, der
Al(H2PO4)3 zuzuordnen ist [135], sowie einen Nebenpeak bei -23,0 ppm. RBA-
Messungen identifizieren diese Nebenphase als Al(H2PO4)(HPO.)(H20) (siehe Anhang
A.8), welche aufgrund des hygroskopischen Verhaltens des Aluminiumphosphates in
Wechselwirkung mit Wasser auftreten kann [55]. Bei Temperaturerh6hung auf
T =200 °C nimmt die Intensitét dieser Nebenphase ab und die Breite (FWHM) des Haupt-
peaks reduziert sich auf ca. 450 Hz. Nach erhéhter Temperaturbehandlung ergeben sich
andere Peaks, was auf Phasenumwandlungen hindeutet: Ab T >200 °C zeigen sich Peaks
bei -20,4 ppm und -22,2 ppm (lberlagert) sowie -32,2 ppm fir Al(H2P3010) [57], bei
-24.,4 ppm fir Al(HP20y), bei -35,9 ppm, -37,0 ppm, -42,8 ppm fir Al2P¢O1s [138] und
bei -50,3 ppm fir Als(P4012)3 [139] sowie zwei nicht eindeutig zuordenbare Nebenpeaks
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bei -27,2 ppm und -29,6 ppm. Zudem deutet das Vorhandensein eines breiten Unter-
grunds bei 200 °C < T <300 °C auf die Ausbildung amorpher Strukturen hin. Nach einer
Temperaturbehandlung von T = 1400 °C entwickelt sich eine Al(PO3)s-amorphe Phase

1400°C \jL ‘A 1400°C
1000°C J\ ‘A\ 1000°C

M 600°C
200°C / \ ) \ 200°C

0 -20 -40 -60 40 20 0 -20 -40
(a) 8/ppm (*'P) (b) 8/ppm (*'Al)

mit einem Zentrum bei ca. -36 ppm [140].

600°C

Intensitat
w
3
%

Intensitat

Abbildung 13: 3'P- und ¥ AI-MAS-NMR-Spektren von AP nach Temperatur-
behandlungen von 20 °C < T <1400 °C

2 Al-MAS-NMR-Untersuchungen (Abb. 13b) zeigen scharfe Peaks im Bereich von
0 ppm bis -20 ppm, die kristallinen Al(OP)s-Strukturen, wie sie in Al(H2PO4)3,
Al(H2P3010), Al2PsO1s und Als(P4O12)s vorzufinden sind, zugeordnet werden kénnen
sowie Peaks zwischen 50 ppm und 40 ppm fur Al(OP)s-Strukturen [39, 49, 134, 135,
141]. Dartber hinaus ist ein breiter flacher Peak nach Temperaturbehandlung von
T = 1400 °C ca. zwischen 25 ppm und 0 ppm zu erkennen. In diesem Bereich kénnen
uberlagert AlOs- und Al(OP)s-Signale liegen [9].

Es erfolgten zudem 3P-MAS-NMR-Messungen zur Aufklidrung des thermischen
Verhaltens von CP1, CP2, MP1, MP2 und ZP (Abb. 14).
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Abbildung 14: 3P-MAS-NMR-Spektren von (a) CP1 (b) CP2 (c) MP1 (d) MP2 (e) ZP
nach Temperaturbehandlungen von 20 °C < T < 1400 °C
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CP1 (Abb. 14a) zeigt zum Teil Uberlagernde Peaks im Bereich von 7 ppm bis -7 ppm, die
Ca(H2P04)2-H20 (0,1 ppm und -4,1 ppm), Ca(H2PO.)2 (0,5 ppm und -0,4 ppm) sowie
CaHPO4 (-1,3 ppm und -0,1 ppm) zuzuordnen sind [148]. Die Peakintensitéat der Hydrat-
form des Calcium-Dihydrogenorthophosphates nimmt bei Temperaturerhhung ab. Nach
T =300 °C verlieren die kristallinen Orthophosphatstrukturen an Intensitat und es sind
Phasenneubildungen zu erkennen. Im Temperaturverlauf bilden sich Peaks bei -8,9 ppm
und -10,5 ppm fiir y-Ca2P.O7 und bei -6,9 ppm, -7,9 ppm, -8,4 ppm und -9,9 ppm fir
B-Ca2P207 als Modifikationen des Calciumdiphosphates [149]. Zusétzlich sind Peaks bei
negativeren ppm-Werten zu erkennen, die Q2-Strukturen zugeordnet werden konnen.
Hierzu zahlen die kristallinen Strukturen a-Ca(POs3). (-31,3 ppm, -31,9 ppm, -32,8 ppm,
-33,5 ppm, -34,2 ppm, -34,6 ppm, -35,0 ppm, -35,5 ppm), B-Ca(POs)2 (-27,1 ppm,
-30,2 ppm, -30,6 ppm, -31,6 ppm) sowie CasPsO19 (-10,4 ppm, -13,0 ppm, -23,6 ppm,
-25,2 ppm, -29,7 ppm, -34,4 ppm) [150-152]. Neben diesen schmalen Peaks, die charak-
teristisch fir kristalline Strukturen sind, kann zudem die Ausbildung breiter
Signale zwischen 300 °C < T < 600 °C beobachtet werden (Q* mit einem Peakzentrum

bei ca. -12 ppm sowie Q? mit Peakzentren bei ca. -25 ppm und -33 ppm) [149, 150].

Die 3P-MAS-NMR-Spektren von CP2 (Abb. 14b) zeigen ausschlieBlich schmale Signale
fiir kristalline Strukturen. Zwischen 20 °C < T < 300 °C sind Peaks bei chemischen
Verschiebungen von -1,3 ppm und -0,1 ppm fir CaHPO4 zu erkennen [148]. Ab
T > 300 °C treten Phasenwechsel auf: Peaks bei -8,9 ppm und -10,5 ppm
(y-Ca2P207) und bei -6,9 ppm, -7,9 ppm, -8,4 ppm und -9,9 ppm (B-Ca2P207) zeigen die
Bildung von Diphosphat-Strukturen an [149].

Der Magnesiumphosphatbinder MP1 (Abb. 14c) weist mehrere Signale innerhalb der
31P-MAS-NMR-Spektren zwischen 20 °C < T < 200 °C auf. Hauptpeaks bei -0,4 ppm
und -11,1 ppm mit einer Schulter bei -13,9 ppm sind Mg(H2PO4)2 zuzuordnen [139].
Peaks bei -3,8 ppm (Mg(H2P0Q4)2-4H,0), -7,1 ppm (MgHPO4-3H20) und -18 ppm
(amorphes Q1) lassen auf das Vorhandensein von Nebenphasen schliefen [139, 153, 154].
Auch sind minimale Peaks bei -34,1 ppm und -36,4 ppm fur Mg(POs3). zu erkennen [154].
Ab T > 300 °C geben Spektren Phasenumwandlungen wieder. Es zeigen sich schmale
intensive Peaks bei -18,3 ppm fiir B-Mg2P207, bei -12,9 ppm und -19,2 ppm fur
a-Mg2P207 und bei -34,1 ppm und -36,4 ppm fir Mg(POz)2 [154]. Zudem sind Signale
mit sehr geringer Intensitéat zu erkennen, die MgH(PO3)2 (-9,5 ppm) sowie den Calcium-

phosphatverbindungen CaHPO;4 (-1,3 ppm und -0,1 ppm) und y-Ca>P.O7 (8,9 ppm und
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-10,5 ppm) zuzuordnen sind (vgl. Anhang A.2) [148, 148]. Vor allem bei T =300 °C und
T = 1400 °C bilden sich zudem breite intensive Signale, die auf amorphe Q*- (-15 ppm)
und Q?-Strukturen (-25 ppm und -31 ppm) hinweisen [154].

$1P-MAS-NMR-Untersuchungen von MP2 (Abb. 14d) zeigen bis T < 110 °C einen
schmalen Peak bei -7,1 ppm fur MgHPO4-3H.0 [139]. Bei weiterer Temperatur-
behandlung wechselt die Peakform und -lage signifikant. Es sind sich Uberlagernde, breite
Signale mit Zentren bei ca. 4 ppm, -1 ppm und -10 ppm zu erkennen, die auf amorphe
Q°(1,2,3Mg)-Strukturen hindeuten [154]. Ab T > 600 °C bilden sich schmale Hauptpeaks
bei -18,3 ppm (B-Mg2P207), bei -12,9 ppm und -19,2 ppm (a-Mg2P207) sowie bei 0,3 ppm
(Mgz(POs4)2) [139, 154].

Der Zirkoniumphosphatbinder ZP (Abb. 14e) zeigt bei Raumtemperatur einen
charakteristischen Peak bei -18,3 ppm flir Zr(HPO4)2-H20 sowie wenig-intensive
Schultern im Bereich von ca. -10 ppm bis -16 ppm, die auf unterschiedliche Koordi-
nationen des Zirkoniumphosphates zu Hydraten hindeuten [67]. Bei Temperatur-
behandlungen von bis zu T < 300 °C ist eine leichte Verschiebung in der Peaklage
(-18,9 ppm) sowie eine Peakneubildung bei -20,6 ppm zu erkennen, die auf die Bildung
von wasserfreiem Zr(HPOas). schlielen lasst [67]. Das Spektrum bei T =600 °C gibt aus-
schlieBlich breite Signale amorpher Zirkoniumphosphat-Strukturen wieder. Hierbei sind
Signale bei ca. -20 ppm amorphen Q°-Strukturen und ab ca. -25 ppm bis ca. -48 ppm
amorphen Q!-Strukturen zuzuordnen [67, 155]. Eine weitere Temperaturbehandlung
fuhrt zu einer Phasenneubildung, die durch ein Peak-Cluster von 13 Signalen im Bereich
zwischen -33 ppm und -46 ppm charakterisiert ist. Diese Signale konnen ZrP,07 zuge-
wiesen werden [155]. Zudem ist bei T = 1400 °C ein Peak bei -24,2 ppm mit wenig-
intensiven Schultern fir Zr,O(PO4).-Modifikationen zu erkennen [156, 157].

Zusatzlich zu 2’Al- und 3'P-MAS-NMR-Untersuchungen wurden Simultane Thermo-
analysen der Phosphatbinder durchgefiihrt, um charakteristische Temperaturbereiche der
Strukturumwandlungen genauer zu bestimmen. Abbildung 15 zeigt die aufgenommenen
DSC-, TGA- und DTGA-Kurven der Phosphatbinder auf.

Allgemein ergeben DSC-Messungen endotherme und exotherme Peaks, die bestimmten
chemischen oder physikalischen Prozessen (hervorgerufen durch einen kontrollierten

Temperatureinfluss) der untersuchten Substanz zugeordnet werden kénnen.
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Die Thermoanalysen der getesteten Phosphatbinder (Abb. 15a) weisen generell zwei
unterscheidbare Temperaturregionen auf: Im Bereich von Raumtemperatur bis ca.
T <350 °C ist die Bildung von schmalen, intensiven Peaks (endotherm) zu beobachten.
Bei erhohtem Temperatureinfluss sind breite, sich tber einen groRen Temperaturbereich
erstreckende Signale endothermer Natur zu erkennen, die teilweise mit weiteren,
intensiveren endothermen oder exothermen Ereignissen Uberlagern. Simultan zeigen
TGA- und DTGA-Messwerte Masseverluste der Phosphatbinder auf (Abb. 15b und 15c).
Auch hier sind vergleichbar mit DSC-Messungen zwei Temperaturbereiche grundsétzlich
zu unterscheiden. Bis zu T < 350 °C sind deutliche Masseverluste zu erkennen. Im
weiteren Verlauf erfolgen Prozesse, die Masseverluste in geringerer Intensitét
verursachen. Ab Temperaturbehandlungen von 650 °C < T < 950 °C zeigen die Mess-
kurven keinen Masseverlust mehr an. Eine Segmentierung der DSC-Signale der

Substanzen ist in Tabelle 6 aufgelistet.

Tabelle 6: Allgemeines thermisches Verhalten der Phosphatbinder

Probe Temperaturbereich  DSC-Signal Strukturumwandlungen

AP 130°C-210°C endotherm Al(H2PO4)(HPO4)(H20) — Al(H2PO4)3
;;8 g ] ggg g Z?(;E;’;f;therm Al(H:PO2)s — Al(HzP:010) + Al(HP.07) + Q!
470 °C-550 °C endotherm Al(H2P3010) — AlPgO1s
520 °C-950 °C breit, endotherm AlPgO18 — Ala(P4012)3

CP1 95°C - 160 °C stark endotherm Ca(H2P04)2-H20 — Ca(H2PO4),
180 °C - 220 °C endotherm 1. Ca(HzP0O4), — Q' + Q2
220°C-290°C stark endotherm 2. CaHPO4 — y-CayP,07
290 °C-500 °C endotherm, Doppelpeak | 3. y-CaP207 — CasPsO19
500 °C - 920 °C breit, endotherm CasPsO19 — B-Ca(PO3):2
580 °C - 610 °C exotherm Q? — CayPeO1g

CP2 300 °C-500°C endotherm, Doppelpeak CaHPO4 — y-CazP,07
500 °C - 950 °C breit, endotherm v-CaP.07 — B-CazP207

MP1 100 °C-230°C endotherm, Peakfolge Mg(H2PO4),-4H20 — Mg(H2PO4),
230°C-350°C stark endotherm Mg(H2PO,)2 — Q! und Q?
350 °C -440°C endotherm
440 °C - 540 °C endotherm Q" und Q* — Mg(POs):
540 °C - 900 °C breit, endotherm Mg(POs), — B-Mg2P,07
630 °C - 670 °C exotherm Q! — B-Mg2P20;

MP2 110°C-310°C stark endotherm MgHPO,-3H,0 — Q°
310°C-950°C breit, endotherm Q% — Q! + B-Mg2P207 — a-Mg2P,0;
650 °C - 720 °C exotherm Q! — a-Mg2P,0;

ZP 90°C-310°C endotherm, Doppelpeak  Zr(HPQ4)2-H20 — Zr(HPO4),

500 °C - 620 °C
850 °C - 950 °C

endotherm
exotherm

ZI’(HPO4)2 — Ql
Ql g ZI‘P207
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In kombinierter Auswertung mit NMR-Untersuchungen (Abb. 13 und 14) kénnen den
kalorimetrischen  Ereignissen  Strukturumwandlungsprozesse zugeordnet werden
(Tab. 6). Die Festkdrper-NMR-Spektroskopie erlaubt hierbei die qualitative Zuordnung
sich bildender Phosphatspezies nach einem definierten Wéarmeeinfluss.

Auch konnen auf Grundlage der Festkorper-NMR-Untersuchungen (Abb. 13 und 14)
durch Peak-Entfaltungen der NMR-Signale (Gauf3-Form) quantitative Aussagen Uber die
mineralogische Zusammensetzung der Proben getroffen werden. Abbildungen 16 bis 18
geben die Zusammensetzungen phosphatischer Komponenten der Phosphatbinder nach

Temperaturbehandlungen von 20 °C < T < 1400 °C an (Genauigkeit £2 wt.-%).

[_1AI(H,PO,); ] Al(H,PO,)(HPO,)(H,0)
[ 1Q%amorph  [T] AIPO,

[C_JAI(HP,0,) [EEE Q" amorph [ 12r(HPO,),H,0 [C_]Q° amorph
[ AI(HP;0,0) ] AlPO,g [ zr(HPO,), ] @t amorph
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Abbildung 16: Quantitative mineralogische Zusammensetzungen phosphatischer
Komponenten nach Temperaturbehandlungen von 20 °C < T < 1400 °C
der Phosphatbinder (a) AP und (b) ZP
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Abbildung 17: Quantitative mineralogische Zusammensetzungen phosphatischer
Komponenten nach Temperaturbehandlungen von 20 °C < T < 1400 °C
der Phosphatbinder (a) CP1 und (b) CP2
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Abbildung 18: Quantitative mineralogische Zusammensetzungen phosphatischer
Komponenten nach Temperaturbehandlungen von 20 °C < T < 1400 °C
der Phosphatbinder (a) MP1 und (b) MP2

Abgeleitet aus diesen Ergebnissen werden nachfolgend Reaktionsabfolgen als
thermisches Umwandlungsverhalten der Phosphate in Abbildung 19 dargestellt sowie im
Text beschrieben.
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AP CP1 CP2 MP1 MP2 ZP
Al(H,PO,), Ca(H,PO,),-H,0 CaHPO, Mg(H,PO,), ||MgHPO,3H,0||Zr(HPO,),H,0
l>180°c l>1oo00 l>3oo00 l>230°c l>110°c l>90°c
CaHPO,
Al(H,P;0,0) Ca(H,PO,), || v-CaP,0; || QY Q?(amorph) || Q°(amorph) Zr(HPOQ,),
QO’ Ql (amorph) >250°C
Al(HP,0;) l >200°C l >500°C l >350°C l >310°C l> 500 °C
7-Ca;P,0;
l S a70°C Q1, Q2 (amorph) / B-Ca,P,0, Mg(PO,), Q! (amorph) Q! (amorph)
B-Mg,P,0,
>550°C l >540°C l> 850 °C
Al PO l l >520°C
l >520°C Ca,PsO4 B-Mg,P,0;, ZrP,0;
o-Mg,P,0;
Al (P,012)s l >700°C l > 1000 °C l> 1300 °C
l >1200°C B-Ca(POs), a-Mg,P,0, Zr,0(PO,),
Al(PO3); (amorph) l >1000°C l >1250°C
a-Ca(PO,), Q? (amorph)
B-Ca,P,0;

Abbildung 19: Strukturelle Umwandlungsverhalten der Phosphatbinder

AP zeigt mehrere Kondensations- und Polymerisationsreaktionen tber verschiedenartige
Di-, Poly- und Metaphosphate. Polymerisationsvorgange sind bereits bei T <200 °C zu
Es bilden sich hauptséchlich kristalline
200 °C < T <300 °C und bei T > 1200 °C entwickeln sich zudem amorphe Phosphat-
bestandteile aus. 2’Al-NMR-Auswertungen zeigen, dass die sich bildenden Phosphat-

beobachten. Strukturen. Zwischen

phasen bevorzugt vier- und sechsfach koordiniert vorliegen: amorph zumeist als Al(OP)a,
kristallin zumeist als Al(OP)s. Der Masseverlust von AP bei T = 700 °C von ca. 20 %
uberschreitet den theoretischen Wasserverlust von Al(H2PO4)s von ca. 17 %. Dies ist auf
das hygroskopische Verhalten des Phosphates zurtickzufiihren, welches zur Bildung von
hydrathaltigen Nebenphasen fuhrt. Die Ergebnisse sind vergleichbar mit Untersuchungen
einer Al(H2POs)3-Losung sowie weiteren Studien Uber Zersetzungsverhalten von

Aluminiumphosphaten [55-57].

Das temperaturabhdngige Umwandlungsverhalten von CP1 ist charakterisiert durch
einen Kristallwasserverlust bei T > 100 °C sowie anschliefenden Polymerisations-
vorgingen zu zunichst amorphen Q- und Q?-Verbindungen. Diese kristallisieren bei
erhohtem Temperatureinfluss zu Di-, Poly- und Metaphosphat-Modifikationen aus. Das
Vorhandensein von CaHPOs bei niedrigen Temperaturen ist auf das Verhalten des
Ca(H2P0s)2, sich in Kontakt mit Wasser teilweise zu CaHPO4 umzusetzen, zuriickzu-

fuhren [37]. Das Polymerisationsverhalten des CP2 ist gekennzeichnet durch
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Umwandlungen zu Diphosphat-Modifikationen ab T = 300 °C. Der theoretische Masse-
verlust von Ca(H2P0a4)2-H20 bis T < 700 °C liegt bei ca. 21 %. Der hier gemessene
Masseverlust des CP1 von ca. 15 % unterschreitet hierbei den theoretischen Wert, da
neben Ca(H2PO4)2-H20 auch Ca(H2PO4)2 und CaHPO4 vorliegen. CP2 zeigt einen
Masseverlust bei T < 700 °C von 6,6 % und entspricht demnach dem theoretischen Wert

des CaHPOa.

MP1 zeigt leichte Verunreinigungen durch amorphe Diphosphat-Strukturen sowie
Kleinstmengen an Mg(POz)2, die sich bei der Synthese des Magnesiumphosphates auf-
grund des stark exothermen Verhaltens der Reaktionspartner (hohen Reaktionsenergie)
als Nebenphase stabilisieren kénnen [37]. Zudem weist der Binder geringe Mengen an
Calcium auf, welches als Orthophosphat und Diphosphat auskristallisiert. Thermische
Umwandlungen des Magnesiumphosphat-Binders sind durch Polymerisations- und
Kondensationsreaktionen (ber Di- und Polyphosphat-Strukturen ab T > 230 °C sowie
durch deren Modifikationswechsel belegt. MP2 zeigt lediglich Entwésserungsprozesse
sowie Kondensationsreaktionen zu Diphosphat-Modifikationen. Der Masseverlust von
MP1 betragt bei T <700 °C ca. 15 %. Abweichungen von dem theoretischen Wasserver-
lust des Mg(H2PO4)2 von 16,5 % resultieren aus den Beitrdgen der vorhandenen Neben-
phasen. Der aufgezeigte Masseverlust von MP2 bei T < 700 °C von ca. 35 % weicht vom

theoretischen Wert des MgHPO4-3H20 von ca. 36 % nur geringflgig ab.

ZP kondensiert nach Entwésserungsprozessen ab T > 500 °C zu einer amorphen
QY(zr)-Struktur, welche bei weiterer Temperaturbehandlung zu ZrP,07 auskristallisiert.
Als Hochtemperaturphase liegt Zr.O(POs). vor. Die Bildung von héher-polymerisierten
Q?-Phosphaten kann nicht festgestellt werden. ZP zeigt bei T < 700 °C einen Masseverlust
von 11,7 %, der dem theoretischen Wert des Zr(HPOa)2-H20 von 11,9 % sehr nahe

kommt.

Die hier festgestellten Reaktionsabfolgen (Abb. 19) ergeben wichtige Erkenntnisse tber
das temperaturabhéngige Umwandlungsverhalten der innerhalb dieser Studie getesteten

Phosphatbinder. Hierzu z&hlen:

e Entwasserungsprozesse der Hydrogenorthophosphate

e Polymerisationen tiber P-O-P-Verbindungen kann bereits ab T = 200 °C erfolgen

e (iberwiegende Ausbildung kristalliner Phasen, amorphe Zwischenphasen (zumeist
Q!- und Q23-Strukturen) kénnen beteiligt sein

¢ Modifikationswechsel von Di- und Polyphosphaten bei T > 400 °C



5 Experimentelle Ergebnisse und Auswertung 47

Die dargestellten Reaktionsabfolgen ermdglichen als Referenz einen direkten Vergleich
bzw. eine eindeutige Einordnung von Phasenwechsel innerhalb der Anwendung

phosphatischer Prozessadditive als Binder fiir keramische Materialformulierungen.

5.2  Charakterisierung phosphatgebundener Keramikversatze

5.2.1 Strukturanalytische Untersuchungen

5.2.1.1 Aluminiumphosphat-gebundene Keramikversétze

Zunéachst erfolgten strukturanalytische Untersuchungen zur Charakterisierung von
Keramikversatzen, die mit dem Aluminiumphosphatbinder AP gebunden wurden. Hierzu
zahlen AS3APF, AS3AP, AS5APF, AS3APF6M, A3APF sowie A2S3APF.

Die Diffraktogramme der Keramikzusammensetzung AS3APF (Abb. 20) werden
dominiert durch Reflexe der Keramikbestandteile Al.Oz und MgAI204 (vgl. Anhang A.6).
MgAl204-Reflexe zeigen bei T > 1000 °C deutlich abnehmende Intensitaten sowie
Signalverschiebungen von ca. 0,2°. Zudem ist eine negative Verschiebung der Reflexe
des Al20O3 und MgAIl2O4 von bis zu 0,04° im Vergleich zu Proben ohne Phosphatzusatz
zu erkennen (Abb. 21). Zuséatzlich wurden kristalline Phosphatverbindungen identifiziert.
Bei Raumtemperatur liegt beispielsweise Al2(H2PO4)3(H20)6(POs4) vor. Nach Trocknung
bei T = 110 °C zeigen sich Kleinstmengen an AI(HP207) und MgHPO4-3H20. Zudem
wird ein breites Signal bei 20 = 21,5° detektiert, dessen Intensitdt mit Erhéhung der
Temperatur steigt. Dieser Reflex wird Ublicherweise als teilamorphe AIPO,-Struktur
interpretiert [81]. Abgesehen von diesem breiten Signal sind keine weiteren breiten
Reflexe zu erkennen, die ublicherweise beim Vorhandensein intensiver, amorpher
Strukturen auftreten wiirden. Dies gilt fir sdmtliche hier gezeigten RBA-Messungen. Da
im Temperaturbereich von 110 °C < T <600 °C nur eine geringe Anzahl an Reflexen von
kristallinen Phosphatstrukturen existieren, kann vermutet werden, dass ein hoher
amorpher Anteil innerhalb der Phosphatstrukturen vorliegt. Bei T > 600 °C bilden sich
die Magnesiumphosphate MgH(PO3)3 sowie (zunehmend ab T > 1000 °C) Mgs(POa4)2 bei
gleichzeitiger Abnahme der Intensitat von MgAIl2O4. Auch ist die Intensitat der Al>Oz-

Reflexe bei T = 1500 °C im Vergleich zu geringeren Temperaturbehandlungen erhoht.
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Abbildung 20: Rontgenbeugungsanalysen von AS3APF nach Temperaturbehandlungen
von 20 °C < T <1500 °C

Intensitat

1500°C
1000°C
600°C
300°C
200°C
110°C
20°C

Referenz

66
2theta/®

Abbildung 21: Ausschnitte (65° <26 < 67°) der Rontgenbeugungsdiffraktogramme von

AS3APF nach Temperaturbehandlungen von 20 °C < T <1500 °C
(Referenz = Keramikgeflige ohne Binder)
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Zusétzlich zu RBA-Untersuchungen wurden Festkorper-MAS-NMR-Analysen von
AS3APF durchgefiihrt. 3'P- und 2’Al-MAS-NMR-Untersuchungen von AS3APF sind in
Abbildung 22 dargestellt.

Intensitat
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20°C
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0 -20 -40 -60 80 60 40 20 0 -20
(a) 8/ppm (*'P) (b) 8/ppm (%Al

Abbildung 22: (a) 3'P- und (b) 2’ AI-MAS-NMR-Spektren von AS3APF nach
Temperaturbehandlungen von 20 °C < T < 1500 °C (SP = kompakte
Linie; CP = gestrichelte Linie; Referenz = Keramikversatz ohne Binder)

Allgemein sind in den 3P-MAS-NMR-Spektren schmale Peaks charakteristisch fiir
geordnete Kristallstrukturen, als auch breite Ausschlage typisch fiir ungeordnetere,
amorphe Strukturen zu erkennen. In der nachfolgenden Auswertung werden Signale der
Kristallstrukturen durch Kombination mit RBA-Ergebnissen und/oder anhand von
Literaturwerten direkt zugeordnet. Die Peakzuordnung amorpher Strukturen erfolgt
anhand von Literaturvergleichen sowie Vergleichsmessungen nach der Q"(mM)-

Nomenklatur.

AS3APF (Abb. 22a) zeigt bei Raumtemperatur Peaks bei 1,3 ppm und -13,3 ppm der
PO4- und H2POs-Struktureinheiten des Alx(H2P0O4)3(H20)s(PO4) (vgl. RBA Abb. 20)
sowie einen Peak bei -8,9 ppm durch MgHPO4-3H.O [139] als Nebenphase. Nach
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Trocknung bei T = 110 °C sind zudem Peaks bei -14,3 ppm, -20,6 ppm und
-22,9 ppm zu erkennen, die kristallinen Hydrogenortho-Aluminiumphosphaten wie
Al(H2P04)(HPO4)(H20) zuzuordnen sind [135] sowie Al(HP207) mit einem Hauptpeak
bei -24,5 ppm (vgl. RBA Abb. 20). Es sind zudem selbst bei Raumtemperatur breitere
Signale festzustellen, was auf die Ausbildung von amorphen Phosphatstrukturen hin-
weist. Zu erkennen sind Orthophosphat-Strukturen von Q° bei ca. 4 ppm und 0 ppm,
Q°(1Al) bei -8 ppm, Q°2Al) bei -13 ppm, Q°(3AI) bei -18 ppm sowie Q°(4Al) bei
-26 ppm bis -29 ppm [40, 49, 136, 137]. CP-Messungen des AS3APF (Abb. 22a) deuten
darauf hin, dass es sich bei Q° Q°(1Al), Q°2AI), Q°3AIl) um hydroxylierte bzw.
hydratisierte Phosphatstrukturen handelt. Eine Temperaturerh6hung fordert die
Ausbildung hoher-kondensierter Strukturen wie Q°(4Al) unter Intensitatsverlust der
kristallinen Hydrogenphosphate sowie héher-hydroxylierten Strukturen wie Q°, Q°(LAl)
und Q°(2Al). Ebenfalls sind Peaks zu erkennen, die charakteristisch fir hoher-
polymerisierte Q- und Q-Strukturen bei ca. -2 ppm und -20 ppm sowie Q*(1,2Al) bei
ca. -7 ppm, -14 ppm, -19 ppm und Q?(1,2Al) zwischen ca. -32 ppm und -50 ppm sind [39,
40, 136, 137, 142]. Uberlagerungen erschweren die eindeutige Zuordnung. Die ppm-
Verschiebungen der amorphen Q"(mAl)-Strukturen unterliegen zwei Prinzipien:
(@) Der Austausch von P-O-H mit P-O-Al, d. h. eine Erh6hung der Anzahl an
verknlpfenden Al-Polyedern am Phosphat, steigert die Abschirmung am zentralen P
(negativere ppm) und (b) der Austausch von P-O-Al mit P-O-P, d.h. eine Erh6hung des
Polymerisationsgrades des Phosphates, erhoht die Abschirmung des zentralen P. Nach
Temperaturbehandlung bei T = 600 °C entwickelt sich ein Peak mit zwei Schultern bei
-8,7 ppm, der durch Vergleich mit RBA-Messungen dem MgH(PO3)3 zugeordnet werden
kann, sowie bei -2,1 ppm fir Q. Diese sind nach T > 1000 °C jedoch nicht mehr zu
erkennen. Hier zeigt sich eine Phasenneubildung von Mgz(PO4). mit einem Peak bei
0,4 ppm [139]. Der Peak bei -20 ppm kann zudem als Q°(2Al,2Mg)-Struktur interpretiert
werden [158].

2 Al-NMR-Untersuchungen (Abb. 13b) weisen Unterschiede in Verkniipfungsschemen
des Aluminiums auf. Neben Peaks von Al>Osz und MgAIl>Os mit Peakzentren bei
ca. 17 ppm (6-fach koordiniertes Al) und 70 ppm (4-fach koordiniertes Al) (vgl. NMR-
Spektrum der Referenzprobe ohne Phosphatzusatz in Abb. 22b; vgl. Anhang A.7), zeigen
sich nach geringer Temperaturbehandlung scharfe Peaks zwischen 0 ppm und -20 ppm
fir Al(OP)e-Verbindungen sowie bei weiterer Temperaturbehandlung Peaks zwischen
50 ppm und 35 ppm fir Al(OP)s-Verbindungen [9, 39, 49, 134, 135, 141]. Aufgrund der
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Peaklage ware auch die Zuordnung dieser Peaks als AlOs vorstellbar. Dies ist jedoch
unter Berucksichtigung der Fachliteratur (vgl. [9]) nicht zu erwarten und durch Vergleich
der Ergebnisse der Reinphosphatuntersuchung (vgl. Abb. 13) daher die Ausbildung von
Al(OP)4 deutlich wahrscheinlicher. Es ist zu erkennen, dass die Intensitat an Al(OP)s bei
einer Temperaturerhdhung abnimmt und vermehrt Al(OP)4-Strukturen vorzufinden sind.
Bei T > 1000 °C nimmt die Intensitdt bei 70 ppm ab und die Intensitét bei 17 ppm nimmt
zu. Es ist zu ergénzen, dass sich grundsétzlich auch AI(OP)s-Strukturen ausbilden
konnten, deren Signale im Bereich von AlOg liegen wiirden. Wirden signifikante Mengen
an AIl(OP)s-Strukturen entstehen, wirden diese allerdings als Uberlagerung in den
' AI-NMR-Spektren zu erkennen sein.

Abbildung 23 beschreibt den Vergleich von 3P-NMR-Untersuchungen von AS3AP
(Gesamtversatz inkl. Grobkorn), AS5APF (Erhohung der P,Os-Konzentration) und
AS3APF6M (Probenalterung) mit AS3APF.
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Abbildung 23: 3P-MAS-NMR-Spektren von (a) AS3AP (b) AS5APF (c) AS3APF6M
(jeweils griine Linie) im Vergleich mit AS3APF (schwarze Linie) nach
Temperaturbehandlungen von 20 °C < T <1500 °C
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AS3AP (Abb. 23a) zeigt im Vergleich zu AS3APF eine dhnliche Peakfolge. Bei niedrigen
Temperaturen bilden sich die gleichen Strukturen aus, jedoch zeigen die Signale eine
ausgepragtere Peakbreite auf (geringere Kristallinitat) und es sind leichte Intensitéts-
unterschiede zwischen den Strukturen zu erkennen. Die Intensitit von Q%(4Al) ist grund-
satzlich etwas geringer. Bei T = 600 °C zeigt sich ein Peak bei -18,3 ppm, der als
Q'(1,2Al) zugeordnet werden kann [142].

AS5APF (Abb. 23b) zeigt nach Temperaturbehandlung von T = 110 °C deutlich
intensivere Peaks bei -14,3 ppm und -22,8 ppm fir Al(H2PO4)(HPO4)(H20) sowie einen
starker ausgepragteren Peak bei -24,6 ppm fur AI(HP.O7) (T =200 °C). Nach T > 300 °C
bilden sich vermehrt bei -32 ppm bis -50 ppm Q?(1,2Al)-Strukturen sowie bei -13 ppm
und -19 ppm QY(1,2Al)-Strukturen aus. Die Intensitat des Peaks bei -28,8 ppm fiir
Q°(4Al)-Verbindungen ist ab T > 1000 °C im Vergleich erhoht.

AS3APF6M (Abb. 23c) weist im Vergleich zu AS3APF ein fast identisches Peakmuster
auf. Es sind lediglich Intensitatsunterschiede zwischen den Phasen zu erkennen. Es liegen
bei Temperaturen unter T <600 °C vermehrt Q°(0AI)- bis Q°(3Al)- und weniger Q°(4Al)-

Strukturen vor.

Abbildung 24 gibt *'P-MAS-NMR-Spektren von A3APF (ohne Spinell-Zusatz) sowie
A2S3APF (doppelte Menge an Spinell-Zusatz) im Vergleich zu AS3APF zur
Untersuchung des Einflusses von MgAl>0s-Zusatzen auf die Strukturausbildung der
phosphatische Bindung wieder.

A3APF (Abb. 24a) zeigt ohne Temperatureinfluss Hauptpeaks bei 1,3 ppm und
-13,2 ppm, die Al2(H2PO4)3(H20)6(PO4) zuzuordnen sind sowie zwei Nebenpeaks bei
ca. -4 ppm und -17 ppm fir Al3(H2PO4)s(HPO4)2(H20)4(H30). Das Spektrum weist
zudem einen breiten Untergrund zwischen 5 ppm und -25 ppm aus, der auf amorphe
Aluminiumphosphatverbindungen (Q°(mAl)) hindeutet. Nach Trocknung bei T = 110 °C
sind Peaks bei -7,1 und -18,8 ppm fiir AI(H2PO4)(HPO4)(H20) zu identifizieren (vgl. An-
hang A.9). Ab T > 200 °C nimmt die Breite der Signale allgemein bei steigernder
Uberlagerung zu. Zudem verschieben sich die Signale zu negativeren ppm, was auf eine
Steigerung der Polymerisierung der Phosphate hindeutet. Zwischen 200 °C < T < 600 °C
sind Signale negativer als -30 ppm den Q*(mAl)-Strukturen zuzuordnen, Signale bei
-12 ppm, -15 ppm -19 ppm und -24 als Q*(mAl) [39, 40, 49, 136, 142]. Bei T =600 °C
liegen Giberwiegend Q?(mAl)-Strukturen vor. Signale zwischen -25 ppm und -30 ppm sind

Q°4Al) zuzuordnen. Nach Temperaturbehandlungen von iiber T > 1000 °C liegt



5 Experimentelle Ergebnisse und Auswertung 53

iiberwiegend Q°(4Al) vor. Die Halbwertsbreite (FWHM) der Q°(4Al)-Struktur ist bei
T = 1500 °C (ca. 550 Hz) im Vergleich zum Signal bei T = 1000 °C (ca. 900 Hz)

verringert.
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Abbildung 24: 3P-MAS-NMR-Spektren von (a) A3APF und (b) A2S3APF (jeweils
grine Linie) im Vergleich mit AS3APF (schwarze Linie) nach
Temperaturbehandlungen von 20 °C < T <1500 °C

A2S3APF (Abb. 24b) zeigt bei Raumtemperatur breite sich Uberlagernde Signale, die
analog zu A3APF und AS3APF den Phosphatstrukturen Alx(H2PO4)3(H20)6(POs)
(1,3 ppm und -13,2 ppm), Al(H2PO4)(HPO4)(H20) (-7,1 ppm und -18,8 ppm) und
MgHPO4-3H20 (-8,9 ppm) zugeordnet werden konnen. MgHPO4-3H20 st hierbei
intensiver vertreten als bei AS3APF und die Kristallinitat ist stark reduziert. Die Signale
bei T = 110 °C sind vergleichbar zu AS3APF. Die Kristallinitdt ist allgemein etwas
geringer, die Q°(4Al)-Struktur bei -29 ppm jedoch intensiver ausgepragt. Bei T = 200 °C
und T =300 °C ist die Intensitit der Signale zwischen -33 ppm und -45 ppm fiir Q(mAl)-
Strukturen im Vergleich zu A3APF und AS3APF deutlich reduziert. Zudem sind

intensivere, breite Signale bei -1 ppm und -10 ppm zu erkennen, die auf amorphe Q°(Mg)-
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Verbindungen hinweisen [154]. Bei T = 600 °C konnen Signale bei ca. -18 ppm dem
B-MgP207 und bei 0,5 ppm dem Mgs(PO4)2 zugeordnet werden [154]. Bei weiterer
Temperaturerh6hung intensiviert sich Mgs(PO4)2 zur Hauptphase unter Abbau von
Q°(4Al).

5.2.1.2 Calcium-, Magnesium-, und Zirkoniumphosphat-gebundene
Keramikversatze

Es erfolgten RBA- sowie 3'P- und ?’Al-MAS-NMR-Untersuchungen zu Keramik-
zusammensetzungen, die mit Calcium-, Magnesium- und Zirkoniumphosphaten

gebunden wurden. Die Untersuchungsergebnisse werden folgend aufgefiihrt.

Die Diffraktogramme der mit Calcium-, Magnesium- oder Zirkoniumphosphat-
gebundenen Keramikzusammensetzungen (Abb. 25-29) werden dominiert durch Reflexe
der Keramik-Bestandteile Al,Oz und MgAl.Os (vgl. Abb. 20). Die Intensitat der
MgAIl204-Reflexe nimmt bei T > 1000 °C stets ab. Zusatzlich wurden kristalline
Phosphatverbindungen identifiziert.
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Abbildung 25: Rontgenbeugungsanalysen von AS3CP1F nach Temperatur-
behandlungen von 20 °C < T <1500 °C
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Abbildung 26: Rontgenbeugungsanalysen von AS3CP2F nach Temperatur-
behandlungen von 20 °C < T <1500 °C
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Abbildung 27: Rontgenbeugungsanalysen von AS3MP1F nach Temperatur-
behandlungen von 20 °C < T <1500 °C



5 Experimentelle Ergebnisse und Auswertung 56

* ALO, .
* MgALO,

+ (Al03)1,(H,0); 76
~MgHPO, 3H,0

4 Mg,P,0,
x Mg3(PO,), . ® .
+ AIPO, .
1500°C * nuL T O | N B N B
- A AdA
.:g 1000°C 1iili[i ik e 5
wn J
E, |_reo0c v A JL.L o
c
= loswe | | A
2200 |, U -
T B || S B V|
&LLJA_L_.J LJM@JMUL

20 40 60
2theta/°

Abbildung 28: Rontgenbeugungsanalysen von AS3MP2F nach Temperatur-
behandlungen von 20 °C < T <1500 °C
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Abbildung 29: Rontgenbeugungsanalysen von AS3ZPF nach Temperaturbehandlungen
von 20 °C < T <1500 °C
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AS3CP1F (Abb. 25) weist als kristalline Phosphatstrukturen zunédchst Ca(H2PQOa4)2-H20
sowie CaHPO4 auf. Ab T > 300 °C ist CaP207 bei gleichzeitigem Rickgang von
Ca(H2P04)2-H20 und CaHPO4 zu erkennen. AIPO4 zeigt sich ab T > 600 °C. Bei hoheren
Temperaturen bildet sich Mgz(POa4). sowie CasMgs(POa)s aus.

Diffraktogramme des AS3CP2F (Abb. 26) geben bis zu T < 300 °C CaHPO; als
phosphatische Kristallphase wieder. Bei T = 300 °C liegen Kleinstmengen an CaP207
vor, welches sich bei T = 600 °C zur Hauptphosphatstruktur intensiviert. Als Hoch-
temperaturverbindungen bilden sich Mg3(POa)2, CazMg2(PO4)s und CasMgs(PO.)s sowie

kleinere Mengen an AIPO aus.

AS3MP1F (Abb. 27) zeigt bis T < 110 °C MgHPO4-3H20. Bei 20 °C < T < 300 °C ist
lediglich ein AIPOs-Reflex als Hinweis flir eine Phosphatstruktur zu identifizieren,
welcher bis T < 1500 °C erhalten bleibt. Bei T = 600 °C zeigt sich Mg2P207 sowie ab
T>1000 °C Mg3(POa)2.

Diffraktogramme von AS3MP2F (Abb. 28) weisen bis T < 110 °C MgHPO4-3H0 als
kristalline Phosphatstruktur aus. Zwischen 200 °C < T < 300 °C sind keine Reflexe zu
erkennen, die Phosphatverbindungen zugeordnet werden kdnnen. Bei T = 600 °C zeigen
sich AIPO4 sowie Mg2P207. Ab T > 1000 °C liegt Mgs(PO4)2 vor.

Diffraktogramme von AS3ZPF (Abb. 29) weisen bis T < 300 °C Reflexe von
Zr(HPO4)2-H20 auf. Bei T = 600 °C sind breite, nicht eindeutig zuordenbare Reflexe
zwischen 19° < 26 < 25° zu erkennen. Zirkonium-Diphosphat zeigt Reflexe in diesem
Bereich [159]. Ab T > 1000 °C ist die Bildung von ZrO2, und Aluminium-Zirkonium-
Oxid zu erkennen sowie Mgs(PO4). und geringe Mengen an AIPOa, jedoch keine Reflexe

von Zirkoniumphosphaten.

Zur genaueren Charakterisierung der phosphatgebundenen Keramikversétze erfolgten
zudem 3'P- und 2’ Al-MAS-NMR-Untersuchungen, die in den Abbildungen 30 und 31
aufgefuhrt werden. Die Peakzuordnungen wurden anhand von Literaturquellen sowie

durch Anwendung der Q"(mM)-Notation durchgefihrt.
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Abbildung 30: 3P-MAS-NMR-Spektren von (a) AS3CP1F (b) AS3CP2F (c)
AS3MP1F (d) AS3MP2F (e) AS3ZPF nach Temperaturbehandlungen
von 20 °C < T <1500 °C
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31P-MAS-NMR-Analysen von AS3CP1F (Abb. 30a) weisen bis zu Temperatur-
behandlungen von T <300 °C Peaks bei 0,3 ppm und -4,2 ppm fur Ca(H2PO4)2-H20 sowie
bei -0,1 ppm und -1,2 ppm fir CaHPO4 auf, die sich teilweise lberlagern [148]. Bei der
temperaturunbehandelten Probe sind zudem breite amorphe Signale zwischen ca. 5,0 ppm
und -25 ppm zu erkennen, welche sich bei Temperaturbehandlung weiter zu negativeren
ppm-Werten verschieben. Der Vergleich mit AS3APF lasst auf Q°(1Al), Q°(2Al) und
Q°(3Al) bei -8 ppm, -13 ppm und -18 ppm sowie Q°(4Al) bei ca. -28,0 ppm und Q?(1,2Al)
zwischen -30 ppm und -45 ppm schlielen. Ab T > 300 °C zeigen sich zudem teils
Uberlagerte Peaks zwischen ca. -6 ppm und -14 ppm fir CaP.O7 sowie nach T > 600 °C
bei -18,1 ppm fir Q(1,2Al) und eine Reihe kleinerer Peaks (iiberlagert mit Q°(4Al))
zwischen -23 ppm und -35 ppm fir kristallines Ca(PO3)2[142, 149, 150]. Bei T =300 °C
kénnte zudem amorphes Ca(POs). bei ca. -25 ppm vorliegen, welches sich mit Q°(4Al)
uberlagern wirde [151]. Als Hochtemperaturphasen sind Mgs(POas). bei 0,6 ppm,
CarMg2(POa4)s und CasMgs(PO4)s bei 5,3 ppm, 3,3 ppm und -1,8 ppm sowie eine weitere
Orthophosphatstruktur bei 7,0 ppm zu identifizieren [139].

3IP-MAS-NMR Untersuchungen von AS3CP2F (Abb. 30b) zeigen bis T < 300 °C einen
scharfen Peak bei -1,2 ppm mit einer Schulter bei -0,1 ppm, der CaHPO4 zuzuordnen ist
[148]. Ab T > 300 °C entwickeln sich schmale, zum Teil sich Gberlagernde Peaks bei
-6,8 ppm, -7,8 ppm, -8,3 ppm und -9,8 ppm fiir -Ca-P>07 sowie bei -8,8 ppm, -10,4 ppm
und -11,3 ppm fiir y-Ca,P207 [149]. Bei T = 1000 °C ist ein wenig-intensiver Peak fur
QP(4Al)-Strukturen bei -28,5 ppm erkennbar. Als Hochtemperaturphasen sind Peaks fiir
Mgs(POa4)2 bei 0,7 ppm, CazMg2(POa4)s und CasMgs(POa4)s bei 5,4 ppm 3,5 ppm und
-1,8 ppm zu identifizieren.

AS3MP1F (Abb. 30c) weist ohne Temperaturbehandlung einen schmalen Hauptpeak bei
-7,1 ppm fir MgHPO4-3H20 sowie breite Signale zwischen 5 ppm und -25 ppm fur
amorphe Strukturen aus Magnesium- und Aluminiumphosphaten auf (vgl. mit AS3APF
und AS3CP1F, Abb. 22). Nebenpeaks bei -34 ppm und -36 ppm sind Mg(POs). als
Nebenphase der Synthese des Ausgangsphosphates zuzuordnen [154]. Nach einer
Temperaturbehandlung von T = 200 °C entféllt der schmale Peak bei -7,1 ppm und es
sind breite Signale fir amorphe Phosphatstrukturen zu erkennen. Es zeigen sich
liberlagerte Peakzentren bei ca. 4 ppm fiir Q°(1Mg), -1 ppm fiir Q°(2Mg) und -7 ppm fiir
Q°(3Mg) sowie analog zu AS3APF und AS3CP1F bei ca. -8 ppm fiir Q°(1Al), -13 ppm
fir Q°(2Al), -18 ppm fir Q°(3Al) und -29 ppm fiir Q°(4Al) als Aluminiumphosphat-
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verbindungen. Untersuchungen des Reinphosphates lassen zudem darauf schlief3en, dass
Signale fur amorphes Mg.P207 bei ca. -18 ppm uberlagert vorliegen kénnen. Nach
T > 600 °C sind vermehrt Peaks kristalliner Strukturen zu erkennen, die Mg2.P207
(-13,5 ppm, -18,1 ppm und -19 ppm) sowie MgH(POs3)s (-8,5 ppm) zuzuordnen sind
[154]. Als Hochtemperaturphase ist ein Peak bei 0,3 ppm fir Mgs(POs). sichtbar sowie
kleinere Peaks fir Aluminium-Magnesium-Orthophosphate [139].

AS3MP2F (Abb. 30d) zeigt ohne Temperatureinfluss einen Hauptpeak bei -7,2 ppm fir
MgHPO4-3H20 [139]. Bei Temperaturerhdhung ist eine deutliche Amorphisierung zu
erkennen. Es liegen breite, sich Uberlagernde Signale vor, ahnlich zu AS3MP1F, mit
Peakzentren bei 4 ppm, -1 ppm und -7 ppm, die Q°(1Mg)-, Q°(2Mg)- und Q°(3Mg)-
Strukturen zugeordnet werden konnen. Ab T > 600 °C entstehen scharfe Peaks zwischen
-12 ppm und -21 ppm fir Mg2P207-Modifikationen, welche bei T = 1000 °C wieder
verschwinden, sowie ein scharfer Peak bei 0,3 ppm fir Mgs(POa)2 und ein Peak bei
-28,5 ppm fiir Q°(4Al)-Strukturen [136, 139].

AS3ZPF (Abb. 30e) zeigt einen Hauptpeak bei ca. -18,4 ppm, der Zr(HPO4)2-H20
zuzuordnen ist sowie einen Nebenpeak bei ca. -20,6 ppm, der nach erhéhter Temperatur-
behandlung in der Intensitat zunimmt [67]. Dieser kann als Anhydratphase des Zr(HPO4)
interpretiert werden [67]. Bei T = 300 °C sowie vermehrt bei T = 600 °C bilden sich im
Bereich von ca. 0 ppm bis ca. -47 ppm breite Signale, zum einen mit einem Peakzentrum
bei -39 ppm, welches als amorphes Zirkonium-Diphosphat interpretiert werden kann
[155], zum anderen bei -24 ppm. Es ist aufgrund der Peaklage anzunehmen, dass es sich
hierbei um amorphe Q°(mZr)-Strukturen handelt. RBA-Messungen dieser Probe (vgl.
Abb. 29) lieRen hier kein ZrO; detektieren. Erst ab T > 1000 °C zeigen sich als Haupt-
phasen ein scharfer Peak bei 0,4 ppm fur Mgz(PO4)2 und ein Peak bei ca. -28 ppm fir
QP(4Al)-Strukturen [136, 139].

Zusétzlich erfolgten 2’ AI-MAS-NMR-Untersuchungen der mit wasserloslichen Calcium-
und Magnesiumphosphat-gebundenen Keramikmassen (Abb. 31). Diese lassen, auch im
Vergleich mit AS3APF (vgl. Abb. 22b), Riickschlisse auf die Aluminiumkoordination

der oxidischen und phosphatischen Strukturen zu.
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Abbildung 31:  AI-MAS-NMR-Spektren von (a) AS3CP1F und (b) AS3MP1F nach
Temperaturbehandlungen von 20 °C < T <1500 °C

Es konnen Hauptpeaks bei ca. 17 ppm (AlOs-Strukturen) und bei 70 ppm (AlOs-
Strukturen) den Keramikkomponenten Al2Os und MgAI204 zugewiesen werden [9].
Wenn absolute Intensitdten betrachtet werden, ist ein Intensitétsrickgang von AlO4 und
eine Intensitatssteigerung von AlOg ab T > 1000 °C zu erkennen. Des Weiteren sind Peaks
zwischen 0 ppm und -20 ppm identifizierbar, die auf Al(OP)e-Verbindungen hindeuten,
sowie zwischen 50 ppm und 35 ppm fiir Al(OP)s-Verbindungen [39, 49, 134, 135, 141,
142]. Diese Bildung von Aluminiumphosphat-Verbindungen ist fiir die drei getesteten
Keramikzusammensetzungen, die mit wasserloslichen Phosphaten gebunden sind,
erkennbar (vgl. Abb. 22b). Bei T < 200 °C liegen uberwiegend Al(OP)e-Strukturen vor,
ab T > 200 °C vermehrt Al(OP)s-Strukturen. Grundsétzlich konnten auch AI(OP)s-
Strukturen existieren, die aber aufgrund von Uberlagerungen mit den dominanten AlQs-
Peaks bei ca. 17 ppm nicht eindeutig zu erkennen waren. Auch das Vorhandensein von
AlOs-Strukturen (Peaklage zwischen 45 ppm und 30 ppm) lasst sich aufgrund von Uber-
lagerungen mit Al(OP)4 nicht ausschlie3en. Untersuchungen von Aluminiumoxiden und

-phosphaten lassen darauf schlief3en, dass deren Bildung eher nicht zu erwarten ist [9].
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5.2.2 Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen

Es erfolgten rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen an Gesamtversétzen der
Proben AS3AP und AS3CP2 nach Temperaturbehandlung von T = 1000 °C und
T = 1500 °C. Hierzu wurden Rickstreuelektronen-Bilder der eingebetteten Anschliff-
Proben als Ubersichtsaufnahme bei 100-facher VergréRerung sowie als Detailaufnahme
bei 500-facher VergrolRerung aufgenommen (Abb. 32-35). Die REM-Aufnahmen geben
jeweils die Morphologie (Fullstoffkdrner, Bindematrix und Poren) der Probenkdrper
wieder. Zudem erfolgte sowohl eine qualitative als auch eine semi-quantitative Analyse
der Elementverteilung mittels EDX-Elementmapping und EDX-Punktanalysen. Die
Positionen der EDX-Punkt- und EDX-Flachen-Analysen (Tab. 7) sind in den REM-

Aufnahmen mit Kreuzen und Kreisen markiert.

Nach Temperaturbehandlung von T = 1000 °C zeigen die Proben (Abb. 32 und 34)
splittrige Kornformen mit deutlich sichtbaren Kornkonturen, die nur teilweise ineinander
verschmelzen. Das Erscheinungsbild weist auf eine beginnende Versinterung hin.
Zwischen den Grobkdrnern liegen die Bindematrix und die Porositdt. AS3AP weist
hierbei im Vergleich zu AS3CP2 eine deutlich erhéhte Porositat mit unregelmaRigen
Porenformen auf. Dies beruht auf der geringen FlieRfédhigkeit von AS3AP (viskose
Keramikmasse), weshalb die Probenformung durch Presseinwirkung erfolgen musste.
Fliekfahige Massen (AS3CP2) zeigen eine geringere Porositat mit kreisrunden

Einschlussen (Giel3lunker).

Eine erhdhte Temperaturbehandlung (T = 1500 °C, Abb. 33 und 35) fihrt in beiden
Proben zu einer deutlichen Veranderung des Gefligebildes. Zum einen ist ein Zusammen-
wachsen der Keramikkorner (Kristallwachstum, Verschmelzen der Korngrenzen) als
Versinterung der Keramikmasse zu erkennen. Des Weiteren weisen REM-Aufnahmen
eine erhohte feine Porositat in der Matrix auf, welche ein diskontinuierliches Korn-

wachstum innerhalb der Bindephase vermuten l&sst.

Zusatzlich erlauben EDX-Analysen Ruckschlisse auf die Elementverteilung innerhalb
der Keramikgefiige. Allgemein konnen hierdurch Spinelle von Al>O3z-Kérnern durch
ihren Magnesium-Gehalt unterschieden werden. Helle Bereiche der REM-Aufnahmen

lassen sich als Calcium-Verbindungen identifizieren.
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Abbildung 32: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen von AS3AP (T = 1000 °C)
sowie EDX-Element-Mapping bei 500-facher VergroRerung

st IR
Lt .

Abbildung 33: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen von AS3AP (T = 1500 °C)
sowie EDX-Element-Mapping bei 500-facher VergréRerung
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Abbildung 34: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen von AS3CP2 (T = 1000 °C)
sowie EDX-Element-Mapping bei 500-facher VergroRerung

Abbildung 35: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen von AS3CP2 (T = 1500 °C)
sowie EDX-Element-Mapping bei 500-facher VergréRerung
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Tabelle 7: EDX-Analysen der Keramikversdtze AS3AP und AS3CP2

Chemische Oxid-Zusammensetzung
[norm. wt.-%]

Probe ggﬁg ﬂzrlit#é Spektrum Al,O3 MgO CaO P20s
AS3AP 1000 °C Al 99,7 0,3 - -
A2 87,8 51 - 7,1
1500 °C Bl 100,0 - - -
B2 88,5 4,1 - 7,4
AS3CP2 1000 °C C1 100,0 - - -
C2 4.8 4.9 45,6 44,7
C3 73,4 8,1 9,3 9,2
1500 °C D1 100,0 - - -
D2 79,9 2,5 8,0 9,5

EDX-Mappings von AS3AP (T = 1000 °C) zeigen eine gleichmaRige Verteilung des
Phosphors in der Bindephase auf. Lediglich vereinzelt sind Bereiche mit erhdhter
Phosphorkonzentration zu erkennen. Die Verteilung des Phosphors deutet auf Phosphor-
verbindungen sowohl mit Aluminium als auch mit Magnesium hin. Eine Temperaturer-
héhung (T = 1500 °C) flhrt zu einer Abnahme der Homogenitat der Phosphor-Verteilung.
Die Uberlagerung der Magnesium- und Phosphor-Mappings zeigt eine zunehmende Aus-
bildung von Magnesiumphosphat-Verbindungen auf. Es findet demnach ein Ubergang
von Aluminium- zu Magnesiumphosphaten statt.

Im Vergleich zu AS3AP besitzt AS3CP2 (T = 1000 °C) deutliche Bereiche erhohter
Phosphorkonzentration, die eine inhomogene Verteilung von Calciumphosphat-
Verbindungen (Agglomerationen) widerspiegeln. Es kdnnen zudem Helligkeitsunter-
schiede in den Bereichen der Calcium-Verbindungen (klar abzugrenzende weil3e und
leicht graue Zonen) erkannt werden, die Unterschiede in der Zusammensetzung der
Calciumphosphate vermuten lassen. Durch Betrachtung der Uberlagerungen der
Calcium-, Phosphor- und Magnesium-Mappings ist eine Magnesium-Einlagerung in
Calciumphosphat-Strukturen anzunehmen, die in graulichen Zonen resultieren. Zudem
deuten die EDX-Mappings lediglich auf einen geringen Anteil an Aluminiumphosphat-
Phasen hin. Nach einer Temperaturbehandlung von T = 1500 °C verschwimmen die
Calciumphosphat-Korngrenzen innerhalb AS3CP2 deutlich. Der Phosphor wandert in die
Kornung des Keramikgefiiges und hinterl&sst eine feine Porositat innerhalb der

Bindematrix. Die Mappings lassen einen erhohten Magnesium-Anteil innerhalb der
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Calciumphosphat-Verbindungen, hervorgerufen durch die Temperaturerhéhung,

vermuten.

5.2.3 Mechanisch-physikochemische Analysen

5.2.3.1 Dynamisch-Mechanische Analysen

Abbildung 36 gibt Messkurven von DMA-Untersuchungen wieder, die den Speicher-
modul E' in Abhangigkeit der Zeit ausdriicken. Der Speichermodul E' wird als Grad-
messer zur Beschreibung von Aushdrtungs- bzw. Abbindeprozessen (Erhdhung der
Materialsteifigkeit) herangezogen [144]. DMA-Ergebnisse der Keramikzusammen-

setzungen werden Uberlagert dargestellt.
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Abbildung 36: Dynamisch-Mechanische Analysen phosphatgebundener
Keramikzusammensetzungen

Die Messkurven zeigen jeweils einen vergleichbaren Verlauf des Speichermoduls E' an.
Zunachst weisen diese einen starken Anstieg des Speichermoduls E' (in Abb. 36

als Bereich (1) hervorgehoben) bis zu einem Plateau bei Messzeiten von
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20 min < t < 400 min und abschlieRend Kurvenverlaufe ohne signifikante Anderung des
Speichermoduls E' auf (Bereich (2)). Bei fortgeschrittener Reaktionszeit nach t > 900 min
sind teilweise treppenartige Signalveranderungen zu erkennen, die als Bruch des Mess-
korpers durch wiederholte Einwirkung des Fihlstempels erklart werden kénnen (mess-
technische Ursachen, nicht materialspezifisch). Die Messkurve des AS3APF unter-
scheidet sich insofern von den Messkurven der anderen hier untersuchten Material-
zusammensetzungen, da zum einen kein steiler Anstieg des Speichermoduls zu erkennen
ist, sondern ein langandauernder, stetiger Anstieg erfolgt und zum anderen der E'-Wert
nur etwa ein Drittel der Werte anderer Probenmessungen einnimmt (360 MPa zu
ca. 1000 MPa nach t = 24 h). Die Materialsteifigkeit ist demnach weniger ausgeprégt. Die
Masse verweilt in einem hoch-viskosen Zustand. Zudem fallt bezuglich AS3MP1F ein
im Vergleich zu den anderen Messkurven rascher Anstieg des Speichermoduls auf.
Andere Phosphatbinder verlangern den Aushértungsprozess im Vergleich zur Referenz
(ASF) um bis zu 120 Minuten. ASCACEF zeigt im Vergleich zunéchst ebenfalls einen
Anstieg des Speichermoduls. Doch auch ein zweiter Anstieg nach t =~ 480 min ist

erkennbar (Hydratationsprozess der hydraulischen Bindung).

Es ist demnach festzustellen, dass das Abbinde- bzw. Aushérteverhalten vom
eingesetzten Phosphatbinder in hohem MaRe beeinflusst wird. Je nach verwendetem
Phosphat kann die Aushartung beschleunigt oder verlangsamt werden. Reaktionstréage,
wasserunldsliche Phosphatbinder zeigen vergleichbare Abbindeverhalten und verlangern
die Aushartung um bis zu 120 min. Wasserldsliche Phosphate hingegen zeigen einen
extremeren Einfluss auf das Aushérteverhalten der Keramikmasse, indem die Aushartung
schnell erfolgt (MP1) oder keine Steifigkeit eintritt (AP).

5.2.3.2 Simultane Thermoanalysen

Zur Beurteilung des thermischen Verhaltens der Keramikzusammensetzungen erfolgten
Simultane  Thermoanalysen (DSC-TGA) in einem Temperaturbereich von
30 °C < T <1500 °C. Die aufgenommenen Messkurven der DSC-, TGA- und DTGA-
Signale in Abhéngigkeit der Temperatur sind Abbildung 37 zu entnehmen.
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Abbildung 37: Simultane Thermoanalyse phosphatgebundener Al,O3-MgAl>O4-
Keramiken: (a) DSC (b) TGA und (c) DTGA



5 Experimentelle Ergebnisse und Auswertung 69

Im Allgemeinen lassen sich die Messkurven anhand ihrer Verldufe in drei Temperatur-

bereiche kategorisieren:

(1) Temperaturbereich 30 °C < T < 300 °C: stark endotherme Ereignisse mit hohem

Masseverlust

(2) Temperaturbereich 300 °C < T < 1000 °C: schwichere endotherme (breite Sig-

nale) sowie teilweise exotherme Ereignisse, teils verknipft mit Masseverlusten

(3) Temperaturbereich 1000 °C < T < 1500 °C: stark endotherme Anstiege, teil-
weise Uberlagert mit weiteren endothermen Ereignissen, ohne detektierbaren

Masseverlust

Eine umfangreiche DSC-Segmentierung und aufgenommene Masseverluste der Proben-
substanzen sind in den Tabellen 8 und 9 aufgelistet. In Kombination mit RBA- und MAS-
NMR-Untersuchungen (Kapitel 5.2.1) kénnen Umwandlungs- und Reaktionsschritte
innerhalb der Keramikzusammensetzungen DSC-Signalen zugeordnet werden.

Allgemein kdnnen endotherme Ereignisse Entwasserungsprozessen (in Verbindung mit
Masseverlusten) und Strukturwechsel der Phosphate zugewiesen werden (Tab. 9).
Modifikationswechsel von Diphosphaten sind in der Regel durch exotherme Ereignisse
gekennzeichnet. Bei Temperaturen von T > 1000 °C zeigen endotherme Ereignisse
entweder Schmelzvorgange innerhalb der Phosphatphasen (schmale Signale) oder die
Versinterung der Probe (Kurvenanstieg) an. Zu erwdhnen ist, dass AS3CP2F kein
signifikantes DSC-Signal aufweist, welches auf Schmelzvorgange hinweisen wirde.

Tabelle 8: Masseverluste der phosphatgebundenen Hochtemperaturkeramiken

Probe ‘ASF AS3APF AS3CP1F AS3CP2F AS3MP1F AS3MP2F AS3ZPF

Masseverlust | -0,1 4.7 2,7 -1,3 -7,6 -7,6 -3,6
[wt.-%]
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Tabelle 9: Allgemeines thermisches Verhalten der phosphatgebundenen Keramiken

Probe Temperaturbereich DSC-Signal Strukturumwandlungen
AS3APF 80°C-160°C stark endotherm,
Doppelpeak Alz(H2P0O4)3(PO4)(H20)6 + Al(H2PO4)(HPO4)(H20) +
160°C-500°C  endotherm, Q°(mAI) — Q°(4Al) + QY/Q*(mAl)
Peakfolge
500 °C - 1200 °C  breit, endotherm  Q"(mAI) — Mgs(PO.)2 + Q°(Al, Mg)
> 1200 °C endoth. Anstieg  Sinterung
1220 °C - 1280 °C endotherm Schmelzvorgang
AS3CP1F 110°C-160°C endotherm Ca(H2P0O4)2-H20 — Ca(H2PO4),
160 °C - 400 °C endotherm, Ca(HzPOy); + CaHPO4 — QYQ? + y-CayP,0y
Peakfolge Q%(mAl) — Q°(4Al)
400 °C -900 °C breit, endotherm  y-Ca,P,07 — Ca(POs)
900 °C - 1260 °C  breit, endotherm  Ca,P,07 + Ca(POs3); + Q°(Al) — CaxMg,(POy4)s +
Mgsz(POa);
1050 °C - 1130 °C endotherm Schmelzvorgang
> 1260 °C endoth. Anstieg  Sinterung
AS3CP2F 310°C-520°C endotherm CaHPO,; — y-CayP,07
500 °C - 950 °C breit, endotherm  y-Ca,P,07 — B-Ca,P,07 — CaxMgy(PO4)s + Q°(4Al)
>1230°C endoth. Anstieg ~ Sinterung
AS3MP1F 40°C-230°C stark endotherm,
Doppelpeak MOQHPO4'3H2? — Q%(Mg)
230°C-470°C endotherm QUmAI) — Q°(4AI)
470°C-950 °C breit, endotherm  Q°(Mg) — Q*(Mg) + B-Mg2P.07 + a-Mg2P,07 —
Mgs(POa)2
600 °C - 690 °C exotherm QY(Mg) — B-Mg2P-0;
950 °C - 1210 °C  breit, endotherm  Q°(4Al) — Mgs3(PO.)2
>1210°C endoth. Anstieg ~ Sinterung
1240 °C - 1290 °C endotherm Schmelzvorgang
AS3MP2F 90 °C-230°C stark endotherm  MgHPO4-3H,0 — Q°(Mg)
230°C-450°C endotherm ‘ Q°(Mg) — QY(Mg) + B-Mg2P,07 — a-Mg2P,07 —
450 °C - 1080 °C  breit, endotherm | Q°(4Al) + Mgz(PO4).
650 °C - 720 °C exotherm QY(Mg) — B-Mg:P207
1130 °C - 1220 °C endotherm )
1250 °C - 1310 °C  endotherm ‘ Schmelzvorgange
> 1150 °C endoth. Anstieg  Sinterung
AS3ZPF 30°C-300°C endotherm, Zr(HPQ4)2-H20 — Zr(HPO.)z;
Peakfolge
480 °C - 620 °C endotherm Zr(HPOy); — Q°(Zr) + Q%(zr)

620 °C - 850 °C
850 °C - 1150 °C
>1220°C

1230 °C - 1290 °C

breit, endotherm
breit, endotherm
endoth. Anstieg
endotherm

‘ Q(Zn/Q'(Zr) — Q°(4Al) + Mgs(PO.),

Sinterung
Schmelzvorgang

5.2.3.3 Langenausdehnung phosphatgebundener Keramiken

Die lineare thermische Ausdehnung der Keramikversatze wurde unter Anwendung der

Dilatometrie untersucht, um Auswirkungen des Einsatzes der Phosphatbinder auf das

Langendnderungsverhalten der Keramikzusammensetzungen zu analysieren.
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Dilatometeraufnahmen als Funktion der relativen L&ngendnderung (dL/Lo) sowie die
zeitliche Ableitung der Ldngenanderung (dL/dt) sind in Abbildung 38 tberlagert
dargestellt.
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Abbildung 38: Dilatometeraufnahmen der Keramikversatze: (a) relative Langen-
anderung dL/Lo (b) zeitliche Ableitung der L&ngen&nderung dL/dt
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Zundchst ist festzustellen, dass die Probenkérper bei Warmezufuhr kontrahieren. Je nach
eingesetztem Bindemittel variiert diese Langenkontraktion von 2 % bis 11 %. Die

Langenanderungen sind grundsétzlich in zwei Temperaturbereiche einzuteilen:

(1) Temperaturbereich 30 °C <T <1000 °C: zumeist schwache L&ngenkontraktionen,

vereinzelt Langenzunahmen

(2) Temperaturbereich T > 1000 °C bis Abkuhlung: intensive Langenkontraktionen
gefolgt von L&ngenstagnation bei Abkihlung

Durch den Vergleich mit strukturanalytischen Untersuchungen (Kapitel 5.2.1), die
temperaturabhéngige Umwandlungsprozesse aufdecken, kénnen Langenénderungen mit
definierten Phosphatumwandlungen korreliert werden (siehe Tab. 10).

Allgemein erfolgen Langenkontraktionen im Bereich bis T < 300 °C vor allem durch
Kondensationsreaktionen und Entwasserungsprozesse (Dehydratation). Diese Wasser-
abgabe beschreibt einen wichtigen Prozessschritt des phosphatischen Bindungsverlaufs
sowie der Aushértung von Keramikmassen allgemein. Vor allem Umwandlungen von
Hydrogenorthophosphaten zu héher-polymerisierten Phosphaten sowie deren Modifika-
tionswechsel verursachen Langenkontraktionen als auch Ausdehnungen des Korpers, die
aus Anderungen innerhalb der Struktur- und Modifikationsgeometrien resultieren. Zudem
ist die Ausbildung von Magnesiumorthophosphatstrukturen (T > 800 °C) mit einer
geringen Kontraktion verbunden, da die Kristallinitat, d.h. die Ordnung innerhalb der
Phosphatstruktur, beispielsweise im Vergleich zu amorphen Phosphatstrukturen,
zunimmt.

Neben dieser, meist durch Phosphatumwandlungen hervorgerufenen Langenénderungen,
wird zudem das Schrumpfverhalten der Keramik bei T > 1000 °C signifikant durch den
Einsatz von Phosphatbindern beeinflusst. Ab diesen Temperaturen treten Versinterungs-
prozesse auf, die mit einer starken L&ngenkontraktion verbunden sind. Die Ausmale
dieser Langenkontraktion unterscheiden sich in Abh&ngigkeit vom eingesetzten Phosphat
signifikant (Gesamtkontraktionen von ca. 5 % (AS3CP1F) bis ca. 11 % (AS3MPL1F)).
Generell weisen die Untersuchungen auf ausgepragte Langenkontraktionen im Vergleich
zu Massen ohne Einsatz eines Phosphatbinders hin. Auch im Vergleich zur zementgebun-
denen Referenzprobe zeigen phosphatgebundene Keramiken eine deutliche, bis zu funf-
fach erhéhte Langenkontraktion. Im Vergleich zu den anderen hier getesteten Keramik-
versdtzen wurde insbesondere bei denen mit Magnesiumphosphaten-gebundenen

Keramikmassen eine deutlich starkere Langenkontraktion identifiziert.
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Tabelle 10: Langen&nderungen der Keramikkdrper bei Aufheiz- und Abkuhlvorgang

bis T =1500 °C
Probe Temperaturbereich Langenénderung Intensitat
ASF 30°C-120°C Abnahme schwach
> 1030 °C Abnahme stark
ges.: -43%
AS3APF 30°C-200-°C Abnahme, Doppelpeak mittel
200 °C-570°C Zunahme schwach
> 800 °C Abnahme stark
ges.: -5,9 %
AS3CP1F 30°C-150°C Abnahme mittel
150 °C - 420 °C Abnahme, Doppelpeak schwach
420 °C-630°C Zunahme schwach
680 °C - 1030 °C Abnahme, Doppelpeak schwach
1030 °C - 1110 °C Zunahme schwach
>1110°C Abnahme stark
ges.: -5,4 %
AS3CP2F 30°C-120°C Abnahme schwach
290 °C - 480 °C Abnahme schwach
900 °C - 1120 °C Abnahme mittel
>1120°C Abnahme stark
ges.: -5,4 %
AS3MP1F 30°C-440°C Abnahme, Dreifachpeak mittel
440 °C - 580 °C Zunahme schwach
580 °C - 680 °C Abnanhme, Doppelpeak schwach
680 °C - 830 °C Zunahme, Doppelpeak schwach
930 °C - 1100 °C Abnahme mittel
> 1100 °C Abnahme stark
ges.:-11,1 %
AS3MP2F 80°C-220°C Abnanhme, Doppelpeak schwach
350 °C-580°C Zunahme schwach
640 °C - 780 °C Zunahme schwach
780 °C-930 °C Abnahme schwach
>930°C Abnahme stark
ges.: -10,9 %
AS3ZPF 30°C-120°C Abnahme schwach
120 °C - 160 °C Zunahme schwach
160 °C - 380 °C Abnahme schwach
380 °C-700°C Abnahme mittel
700 °C - 900 °C Abnahme, Doppelpeak schwach
900 °C -1230 °C Abnahme, Doppelpeak mittel
>1230°C Abnahme stark
ges.: -5,2 %
ASCACF 30°C-730°C Abnahme, Peakilberlagerungen mittel
1030 °C - 1230 °C Zunahme, Doppelpeak mittel
>1230°C Abnahme stark
Abkiihlung Zunahme mittel

ges.:-1,7%
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5.2.3.4 Biegefestigkeitsuntersuchungen

Die Kaltbiegefestigkeiten o(F) der Probenriegel wurde innerhalb einer Dreifach-
Bestimmung getestet. Die Messwerte werden im Anhang tabellarisch aufgelistet (Anhang
A.10). In Abbildung 39 werden jeweils Mittelwerte der Testergebnisse einer
Temperaturstufe angezeigt. Die Standardabweichung der Messergebnisse liegt im Mittel
bei ox =~ 6 %. Messergebnisse einer Probenreihe (jeweils gekennzeichnet mit einem

Symbol) werden zur besseren Sichtbarkeit der Ergebnisse mit einer Linie verbunden.
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Abbildung 39: Kaltbiegefestigkeitsuntersuchungen mittels Dreipunktbiegung

Grundsétzlich zeigen die Messungen eine Erhohung der Kaltbiegefestigkeiten bei

steigendem Temperatureinfluss. Die Messwerte werden kategorisiert in:

(1) Anfangsfestigkeit nach Trocknung bei T =110 °C: Messwerte unterscheiden sich
stark - Zu unterscheiden sind Probenkdorper, die mit wasserldslichen Phosphaten
gebunden wurden (hohe Krafteinwirkung zum Bruch notwendig, bis zu 14 MPa),
und jene, die mit wasserunloslichen Phosphaten gebunden wurden (geringe

Anfangsfestigkeit).
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(2) Temperaturbereich 110 °C < T < 800 °C: Nach erhohtem Temperatureinfluss
zeigen AS3AP, AS3CP1 und AS3MP1 eine Erhéhung der o(F)-Werte sowie eine
anschlieBende Stagnation, wobei o(F, AP) > o(F, CP1) > o(F, MP1). Ab
T = 600 °C zeigen auch die mit wasserunléslichen Phosphaten gebundenen

Keramikproben eine Zunahme der zum Bruch benétigten Krafteinwirkung.

(3) Temperaturbereich 1000 °C < T < 1500 °C: Grundsitzlich zeigt sich nochmals
eine deutliche Erhohung der Kaltbiegefestigkeiten. Auch bei den mit wasser-
I6slichen Phosphaten gebundenen Keramiken ist ein intensiver Anstieg der Kalt-
biegefestigkeiten zu erkennen. AS3CP2 zeigt den hochsten Wert mit
o(F) = 38 MPa, AS3MP1 und AS3ZP die geringsten mit o(F) ~ 18 MPa.

Zu erwahnen ist zudem eine leichte Festigkeitserniedrigung bei AS3AP zwischen
800 °C < T < 1000 °C von ca. 2 MPa. Zudem zeigt ASCAC bei 110 °C < T <800 °C
einen Festigkeitseinbruch von ca. 8 MPa nach ca. 5 MPa. Im Vergleich zu ASCAC zeigt
AS3APF bei 110 °C < T <1000 °C bis zu dreimal hohere Festigkeitswerte.

Es ist festzuhalten, dass sich allgemein Festigkeitsentwicklungen der Keramiken bei
Temperaturerhhung sowie die absoluten Festigkeitsendwerte (T = 1500 °C) in
Abhangigkeit des eingesetzten Phosphats unterscheiden. Die Kaltbiegefestigkeits-
untersuchungen koénnen unter Einbezug der strukturanalytischen Ergebnisse

(Kapitel 5.2.1) ausgewertet werden.

Phosphatbinder mit hoher Phosphataktivitit (Wasserloslichkeit) realisieren ein hohes
Niveau der Anfangsfestigkeiten (Initialisierungsphase), da diese auf der Ausbildung einer
Phosphatbindung durch chemische Reaktion sowie durch Adh&sionsphdnomene und
Kondensationsprozesse beruht. Deshalb zeigen Keramikzusammensetzungen auf Basis
wasserunldslicher Phosphatbinder nur geringe Anfangsfestigkeiten. AS3APF zeigt
hierbei die hochste Anfangsfestigkeit aufgrund der erhohten Binderléslichkeit des
Aluminiumphosphats im Vergleich zu den anderen hier getesteten Phosphatbindern.
AS3MP1 weist im Vergleich zu AS3CP1 trotz hoherer Wasserloslichkeit des Phosphates
leicht geringere Festigkeitswerte auf, da die Sdure-Base-Reaktion bei Einsatz des
Magnesiumphosphates unter rascher Ausbildung von AIPO4 und demnach geringerer
Verknlpfung zu Keramikoxiden erfolgt. Im Vergleich mit der zementgebundenen
Keramikzusammensetzung bilden AS3MP1 und AS3CP1 dhnliche Anfangsfestigkeiten
aus. AS3AP (bertrifft diese jedoch deutlich mit einer ca. um das Zweifache hoheren
Festigkeit im Vergleich zu ASCAC.
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Die mit wasserloslichen Phosphaten gebundenen Keramikversdtze zeigen bei
Temperaturerhhung bis T < 800 °C (Vernetzungsphase) einen Anstieg der Festigkeits-
werte um bis zu 75 %. Die Untersuchungen der Strukturentwicklungen innerhalb der
phosphatischen Bindephase decken in diesem Temperaturbereich eine zunehmende
Vernetzung der Bindestruktur durch Kondensationsreaktionen auf. Eine vermehrte
Ausbildung von Q°(3,4Al) und Q*?(1,2Al) unter Abbau der hydroxylierten Phosphatver-
bindungen resultiert demnach in einer Festigkeitssteigerung.

ASCAC zeigt bei Temperaturen von 300 °C < T < 800 °C ein fiir zementgebundene
Erzeugnisse typisches Festigkeitsloch, was auf Bruche innerhalb der hydraulischen
Bindestruktur hinweist [32]. Ein Festigkeitseinbruch ist beim Einsatz von Phosphaten
hier nicht festzustellen.

Ab T > 600 °C spiegeln Biegefestigkeitsversuche auch beim Einsatz von wasserun-
I6slichen Phosphatbindern Festigkeitssteigerungen der Keramikversdtze wider. Ab
diesen Temperaturen wurden Strukturwechsel der hier vorzufindenden Phosphate
teilweise zu Aluminiumphosphaten innerhalb von temperaturinduzierten Festkorper-

reaktionen mit den Keramikoxiden analytisch nachgewiesen.

Ab T > 1000 °C (Hochtemperaturphase) sind signifikante Festigkeitssteigerungen aller
getesteten Materialproben festzustellen, die auf Versinterungsprozesse zuriickzufuihren
sind. Die Versinterung von Materialzusammensetzungen geht mit der Ausbildung starker
Bindungskréfte einher, die die Festigkeit des Probenkorpers deutlich erhoht.

Bei Betrachtung der Festigkeitswerte nach Temperaturbehandlungen von T = 1500 °C ist
festzustellen, dass entgegen der Beobachtungen von Anfangsfestigkeiten hier nun den mit
wasserunloslichen  Phosphaten gebundenen Keramikzusammensetzungen hohere
Festigkeitswerte zuzuordnen sind. AS3CP2 und AS3MP2 zeigen hohere Festigkeits-
werte als AS3CP1 und AS3MP1 (mit o(F, CP2) =37 MPa zu o(F, CP1) =21 MPa sowie
o(F, MP2) = 23 MPa zu o(F, MP) = 18 MPa). Diese Festigkeitsunterschiede stehen im
Zusammenhang mit dem Umwandlungsgrad der Phosphatphasen zu Magnesium-haltigen
Phosphatstrukturen.  Strukturanalytisch wurde die teilweise Umwandlung der
vorliegenden Phosphatstrukturen zu Magnesiumphosphaten durch Reaktionen mit
Spinell-Komponenten nachgewiesen (teilweise Abbau von Aluminiumphosphaten).
RBA-Untersuchungen decken auf, dass bei AS3CP2 und AS3MP2 eine Umwandlung der
Spinell-Strukturen zu Magnesiumphosphaten nur zu einem deutlich geringeren MaRe
erfolgen als bei AS3CP1 und AS3MPL. Der teilweise Erhalt der Spinell-Komponenten

sowie die reduzierte Aushildung von Magnesiumphosphaten resultieren in einer erh6hten
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Einstellung der Festigkeit. Gleichbedeutend begriundet der Abbau der Aluminium-
phosphate unter Ausbildung von Magnesiumphosphaten bei AS3AP zwischen
800 °C <T <1000 °C die leichte Festigkeitsreduzierung.

5.2.4 Bindestrukturen innerhalb phosphatgebundener Keramikverséatze

Innerhalb dieses Kapitels werden die strukturanalytischen Untersuchungen der phosphat-
gebundenen Keramikversatze qualitativ und quantitativ ausgewertet und hierauf
aufbauend Reaktionsabfolgen erstellt, die Bindemechanismen innerhalb der Keramik-
massen definieren. Zur Bewertung der Bindewirkung flieRen zuséatzlich Ergebnisse der
mechanisch-physikochemischen Untersuchungen ein. Es erfolgt zunédchst eine
Betrachtung der Aluminiumphosphat-gebundenen Probensysteme. Durch anschlielende
Auswertung der Phasenentwicklungen von Keramiken bei Einsatz alternativer Phosphat-

binder werden Ubergeordnete Bindemechanismen erschlossen.

Auf Grundlage der strukturellen Untersuchungen des Probensystems AS3APF nach
Temperatureinfluss von 20 °C < T < 1500 °C (vgl. Abb. 20 und 22) kann eine grund-
sétzliche Reaktionsabfolge definiert werden, die das thermische Umwandlungsverhalten
der phosphatischen Komponenten innerhalb der Bindephase der mit Aluminium-
phosphat-gebundenen Keramikzusammensetzung beschreibt (Abb. 40). Diese werden
hinsichtlich ihres Einflusses auf die Bindewirkung ausgewertet. Es konnten Q°-, Q-

sowie Q2-Spezies als Interphasen identifiziert werden.

Zunéchst liefert der Vergleich struktureller Untersuchungen des reinen Phosphatbinders
(AP) mit dem Umwandlungsverhalten des Phosphatbinders in seiner Anwendung
innerhalb der Keramikzusammensetzung (AS3APF, vgl. Abb. 13 und Abb. 22), dass
hierbei grundsatzlich deutliche Unterschiede in den Reaktionsabfolgen zu erkennen sind.
Zwar zeigen die Strukturuntersuchungen des reinen Phosphates und auch der Phosphate
innerhalb der Keramikmasse jeweils eine Polymerisationsneigung. Jedoch wandelt der
reine Binder sich zu deutlich héher-polymerisierten und meist kristallinen Strukturen um.
Hingegen zeigt AS3APF zumeist amorphe Phosphatphasen mit einem niedrigen
Polymerisationsgrad auf. Da die vermehrte Bildung nicht-kristalliner Strukturen und die
Reaktionsabfolge allgemein fiir reines AP nicht charakteristisch ist, deutet dies auf
Reaktionen des Phosphates mit Keramikbestandteilen hin, welche folgend genauer

ausgewertet werden.
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Abbildung 40: Phasenevaluationsschema der Aluminiumphosphat-gebundenen
Keramikzusammensetzung AS3APF

Durch Wasserzugabe liegt neben hydratisierten Aluminium-Hydrogenphosphaten ein
Teil des Phosphats frei in geloster Form vor. Es treten chemische Reaktionen dieser
aktiven phosphorsauren Phasen an den Oberflachen der Keramikkérner zumeist tber
Al-O-H Dbereits bei Raumtemperatur auf. Dieser Austausch von Oberflachen-
Hydroxylgruppen mit Phosphationen kann als Absorptionsprozess interpretiert werden.
Bereits bei Raumtemperatur lagern sich amorphe Phosphatstrukturen innerhalb der

Bindephase an. Dies stellt die Ausbildung von vernetzten Aluminiumphosphaten dar.
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Hydratisierte Aluminium-Hydrogenphosphate konnen nach geringer Temperatur-
erhohung ebenfalls Reaktionen an den Oberflachen der Keramikkorner eingehen.

Unmittelbar nachfolgend zur beschriebenen Initialisierung treten durch thermische
Behandlungen Kondensations- und Vernetzungsreaktionen innerhalb der Phosphat-
strukturen auf. Bei erhdhtem Temperatureinfluss besonders bei Temperaturen von
110 °C < T <600 °C konsolidieren Aluminiumphosphate durch schrittweise Substitution
von P-O-H mit P-O-Al zu verzweigten Netzwerken tiber Al-O-P-O-Al-Verbindungen. Es
wurde durch RBA- und MAS-NMR-Untersuchungen analytisch belegt, dass die
Verzweigung der Aluminiumphosphat-Strukturen innerhalb der Bindephase temperatur-
induziert gesteigert wird: Es bilden sich vermehrt Q°3,4Al)-Einheiten iiber P-O-Al-
Verknlpfungen aus. Abbildung 41 gibt ein allgemeines Reaktionsschema als Um-
wandlung eines Aluminiumhydrogenphosphats mit Al2Os zu Orthophosphatstrukturen
an. Als Interphasen der Umwandlung wurden hydroxylierte QC-Einheiten unter-

schiedlicher Konnektivitat identifiziert.

dT

QO(1Al) QU(4Al)
~ QRAl)  —  QBAI) J

Abbildung 41: Reaktionsschema der Umwandlung eines Aluminiumhydrogen-
phosphates iiber Q°-Interphasen erhéhter Al-O-P-Konnektivitat

Der als Kondensation charakterisierte Reaktionsverlauf von hydroxylierten
Phosphatstrukturen wird als ein kontinuierlicher Umwandlungsprozess interpretiert. Das
sich ausbildende dreidimensional-verzweigte Netzwerk aus Phosphatstrukturen erhoht
die Vernetzung bzw. den Verzweigungsgrad der Phosphatphasen zwischen den Keramik-
komponenten innerhalb der Bindephase. Dieser Ubergang von hydroxylierten
Aluminiumphosphaten zu héher verzweigten Strukturen wurde darlber hinaus durch
Simultane  Thermoanalysen als Entwésserungen aufgezeigt. CP-MAS-NMR-
Untersuchungen identifizieren diese Entwasserungsprozesse zudem als Umwandlung der
hydratisierten und hydroxylierten Phosphatstrukturen zu tberwiegend Proton-freien
Phosphatstrukturen (vgl. Abb. 22). RBA- und 3P-NMR-Ergebnisse zeigen eine hohe
Unstrukturiertheit der phosphatischen Interphasen dieses Netzwerks. 3*P-NMR-Peaks der
QP(4Al)-Strukturen sind deutlich breiter als die kristalliner Phosphate. Diffraktogramme
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liefern jeweils nur einen breiten Reflex fir Q°(4Al)-Strukturen. Kristallines AIPO4 weist
im Unterschied mehrere schmale Reflexe auf.

2 AI-MAS-NMR-Ergebnisse (vgl. Abb. 22b) zeigen zudem ein Wechselverhalten in der
Koordination des Aluminiums auf. Ein erhdhter Temperatureinfluss fuhrt zu einer
kontinuierlichen Umkoordination von AI(OP)s- zu Al(OP)s-Strukturen bei T = 200 °C.
Al(OP)s-Verbindungen mit einer hohen Koordinationszahl (KZ = 6; T < 200 °C) zeigen
eine geringere Neigung bzw. ein geringeres Potential flexibel Strukturen mit Polyedern
zu bilden. Hingegen kénnen Al(OP)a-Strukturen mit einer niedrigeren Koordinationszahl
(KZ =4; T>200 °C) variabel Strukturen aus vernetzten Polyedern ausbilden. Auch diese
Untersuchungsergebnisse identifiziert demnach eine Steigerung des Vernetzungsgrads

innerhalb der Phosphatstrukturen bei Temperaturerhéhung.

Simultan finden Polymerisationen von Phosphatgruppen zu hoher kondensierten Poly-
phosphaten statt. Es bilden sich Uber P-O-P hoch-verzweigte Strukturen aus.
Uberwiegend handelt es sich hierbei um unstrukturierte Q(1,2Al)- und Q?(1,2Al)-
Verbindungen, welche sich innerhalb der Aluminiumphosphat-Bindephase integrieren
und vernetzen. Der Anteil an P-O-P-Strukturen innerhalb der Phosphatphase von
AS3APF liegt bei bis zu 30 wt.-% (Tab. 11).

Temperaturen ab T = 600 °C fiuihren zu einer Reaktion des Phosphates mit Magnesium-
oxiden der MgAIl,04s-Keramikbestandteile unter Ausbildung von MgH(PO3)s; sowie ab
T = 1000 °C zu Mgs(POa4)2 und weiteren Q°(Al,Mg)-Strukturen. Diese Umwandlungs-
prozesse begrinden den mit MAS-NMR- (vgl. Abb. 22) und RBA-Untersuchungen (vgl.
Abb. 20) aufgezeigten Abbau der Spinell-Struktur sowie die Erhohung der Al2Os-
Intensitat. Die Verschiebungen der Magnesium-Aluminat-Spinell-Reflexe bei
T = 1000 °C kdnnen durch das sukzessive Abtrennen des Magnesiums aus der Spinell-
Struktur zu Aluminium-reichen Spinell-Verbindungen begriindet werden [160]. Dieser
Vorgang ist als teilweise Depolymerisierung des Aluminiumphosphat-Netzwerks zur
hauptsachlich kristallinen Phosphat-Sinterphase zu verstehen. Die Umwandlung erfolgt
bis zur Sattigung des rdumlich zugdngigen Magnesiums. Restliche Phosphate liegen

weiter als Aluminiumphosphat, meist Q°(4Al), vor.

Das Einbringen eines grobkdrnigeren Fullmaterials in die Probe (vgl. AS3AP und
AS3APF, Abb. 23a) verandert die Phasenbildung kaum. Dies belegt, dass feinkérnige
Bestandteile als aktive Bindungskomponenten agieren, Grobkorner jedoch reaktions-
trager sind. Eine geringere spezifische Oberflache der Keramikkdrner bewirkt eine
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geringere Reaktivitat innerhalb der Keramikzusammensetzung. Der Reaktionsverlauf ist
zudem etwas abgeschwécht, da Grobkorner die Prozesswarme vermehrt aufnehmen,
weshalb bei niedrigen Temperaturen Phosphatphasen eine etwas geringere Kristallinitat
aufzeigen. Der Depolymerisierungsprozess der Aluminiumphosphat-Struktur ist leicht
verdndert, indem Aluminium-Diphosphate im Gegensatz zu MgH(POs)z als Abbau-
produkt bevorzugt entstehen. Lokal stehen hier bevorzugt Aluminium-Oxide als

Reaktionspartner des Phosphates zur Verfugung.

Das Erhohen des Phosphatgehalts (vgl. AS3APF und AS5APF, Abb. 23b) fihrt zur
vermehrten Bildung von P-O-P-Verkniipfungen, wie sie z. B. in Al(HP207), Q%(1,2Al)
oder Q?(1,2Al) vorzufinden sind. Tabelle 11 gibt die quantitative Zusammensetzung von
AS3APF und AS5APF in einem Temperaturbereich von 200 °C < T < 600 °C wieder.
Die quantitativen Bestimmungen basieren auf Peak-Entfaltungen der NMR-Signale der
Abbildungen 22 und 23 (GaulR-Form).

Tabelle 11: Zusammensetzung phosphatischer Phasen der Aluminiumphosphat-
gebundenen Probenversdtze AS3APF und AS5APF nach Temperatur-
behandlungen von 200 °C < T <600 °C

p peak. AS3APF AS5APF
Phosphat- Zentrum 31p Signalfléache [%] 31p Signalflache [%]
SPezIes [pPm] | 200°C 300°C 600°C | 200°C 300°C 600 °C
Q°(0AI) +2 1 <1 <1 2 <1 <1
Q°(1Al) -8 3 3 <1 6 2

Q°(2Al) -13 6 5 3 13 4

Q°(3Al) -18 24 13 6 23 11 10
Q°(4Al) -28 35 45 60 23 31 50
Ql(OAD -2 1 <1 5 <1 <1 <1
QY1,2Al) | -7;-14;-19 | 5 4 9 12 15
Q%(1,2Al) -33; -45 16 20 7 34 16
e s 9 9 | w5
ges. 100 99 99 100 100 100

Es liegen bei T < 600 °C deutlich weniger Q°(4Al)-Strukturen innerhalb AS5APF vor.
Die Bildung einer Q°(4Al)-dominanten Phosphatphase ist demnach verzogert. Die
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Ausbildung von P-O-P-Verknipfungen ist bevorzugt, da mehr Phosphat fur Vernetzungs-
reaktionen zur Verfligung stehen. Zudem erfolgt die Depolymerisierung vermehrt tber
Aluminium- und weniger Uber Magnesiumphosphate. Dies kann durch die erhéhte
Konzentration an Aluminium in der Bindephase aufgrund des vermehrten Einbringens
des Aluminiumphosphat-Binders erklart werden. Innerhalb der Hochtemperaturstruktur
bleibt neben Mgs(POa). deutlich mehr Q°(4Al) bei ASSAPF erhalten, da ein GroRteil des

Magnesiums des Spinells bereits zu Mgs(POa4)2 reagiert ist.

Untersuchungen von gealterten Proben (sechs Monate, vgl. AS3APF und AS3AIF6M,
Abb. 23c) zeigen, dass der Anteil hydroxylierter Phosphatstrukturen unter Verminderung
des Q°(4Al)-Anteils bei T < 300 °C steigt. Dies lisst auf Rehydroxylierungsprozesse
schlieRen, die einen hygroskopischen Charakter der Aluminiumphosphat-haltigen Binde-
phase bei T < 300 °C aufdecken.

Auswertungen der Untersuchungsreihen mit verandertem Spinell-Anteil (vgl. A3APF mit
AS3APF und A2S3APF, Abb. 24) ergeben, dass das Materialsystem ohne Spinell-
Zusatz grundséatzlich eine dhnliche Phasenentwicklung im Vergleich zu AS3APF mit
Ausbildung eines raumlich-ausgepragten Aluminiumphosphat-Bindenetzwerks zeigt.
Jedoch gibt der Vergleich von strukturanalytischen Untersuchungen bei Temperatur-
erhdhung bis T < 600 °C eine signifikante Reduzierung der Ausbildung von polymeri-
sierten Aluminiumphosphatstrukturen als Q*(mAl)- und Q?(mAl)-Struktureinheiten in
Abhangigkeit der Spinell-Konzentration wieder. *'P-MAS-NMR-Untersuchungen von
A3APF zeigen beispielweise bei T = 600 °C als Hauptphosphatphase P-O-P-verkniipfte
Q?(mAI)-Einheiten (55 wt.-% der Phosphatphasen). Im Vergleich hierzu zeigt A2S3APF
hingegen lediglich 5 wt.-% an Q*(mAl)-Einheiten. Die Polymerisationsneigung innerhalb
des Aluminiumphosphat-Netzwerks tiber P-O-P-Verbindungen wird demnach bei Zusatz
von Spinell stark reduziert.

Daruber hinaus ergibt die Auswertung der Hochtemperatur-Phasenausbildung des
Keramiksystems ohne Magnesiumoxid-Verbindungen, dass Aluminium-Orthophosphat
als stabile Phosphatphase bei T > 600 °C vorliegt. Mit steigender Temperatur nimmt die
Kristallinitat dieser Phase zu. AIPO4 stabilisiert sich hierbei unter Depolymerisierungs-
prozessen der QY(mAI)- und Q*(mAl)-Strukturen sowie innerhalb von Kondensations-
reaktionen hydroxylierter Q°-Strukturen aus. Bei Zugabe von MgO-haltigen
Komponenten und einer Temperaturbehandlung von T > 600 °C ist hingegen ein Abbau

des Aluminiumphosphat-Netzwerks unter Ausbildung von Magnesiumphosphaten und
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dessen Misch-Orthophosphatverbindungen mit Aluminium zu erkennen. Die Um-
wandlung zu Magnesiumphosphaten erfolgt unter Abbau der Spinell-Struktur.

Eine Verdopplung der Spinell-Zusatzmenge fihrt grundsétzlich zu einer vermehrten
Bildung von Magnesiumphosphaten, da lokal vermehrt Magnesiumoxid als Reaktions-
partner zur Verfiigung steht. Die Reaktion von MgO mit einer aktiven Phosphatquelle
erfolgt exotherm unter Ausbildung zumeist kristalliner Magnesiumphosphate. Bei
Erhohung der Temperatur auf T < 300 °C ist eine Amorphisierung dieser Magnesium-
phosphate zu erkennen, bevor eine Polymerisierung zu Diphosphaten eintritt und sich die

Magnesiumphosphate bei weiterer Temperaturbehandlung zu Mgsz(PO4)> umwandeln.

Analog werden nachfolgend strukturanalytische Untersuchungen der Probensysteme aus-
gewertet, die mit den alternativen Phosphaten des Calciums, Magnesiums und
Zirkoniums gebunden wurden (AS3CP1F, AS3CP2F, AS3MP1F, AS3MP2F, AS3ZPF).
Auf Grundlage der MAS-NMR-, RBA- und STA-Untersuchungen kénnen Reaktions-
folgen innerhalb der phosphatischen Bindephasen definiert werden, die in Abbildung 42
graphisch dargestellt und im Text folgend beschrieben werden.

Das Phasenumwandlungsschema von AS3APF wurde bereits ausfihrlich in
Abbildung 40 schematisch dargestellt sowie beschrieben und wird hier lediglich als
Vergleichswert aufgefiihrt. Als charakteristisches Umwandlungsverhalten innerhalb der
Phosphatphasen wurde die Ausbildung eines hochintensiven und stark verzweigten
Aluminiumphosphatnetzwerks aufgezeigt (unter kontinuierlicher Substitution von
Al-O-H mit Al-O-P), welches sich im Zuge hoher Temperatureinfliisse von T > 700 °C

zu magnesiumbhaltigen Sinterphosphatphasen entwickelt.
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Abbildung 42: Reaktionsverhalten der Phosphatbinder innerhalb ihrer Anwendung in
Hochtemperaturkeramiken: (a) AS3APF (b) AS3ZPF (c) AS3CP1F
(d) AS3CP2F (e) AS3MP1F (f) AS3MP2F (Reaktionen mit
Keramikoxiden sind in Blau hervorgehoben)
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AS3CP1F zeigt bei niedrigen Temperaturen eine Ausbildung von CaHPO4 und ab
T > 300 °C von CaP207. Simultan bildet sich vergleichbar zu AS3APF ebenfalls bereits
bei Raumtemperatur ein Netzwerk aus Q"(mAl)-Verbindungen aus. Die Zusammen-
setzung dieses verknipften Phosphatnetzwerks verandert sich bei erhéhter Temperatur
durch Kondensationen zu Gunsten der Ausbildung von Q°(4Al). Diese Aluminium-
phosphatphasen konnten anhand von 2’Al-MAS-NMR-Messungen nachgewiesen
werden, sodass eindeutig Reaktionen des Ausgangsphosphates mit Aluminiumoxid-
Bestandteilen der Keramik als gesichert definiert werden kénnen. Dies ist der Beweis
einer strukturell aktiven Phosphatbindung. Im Vergleich zu AS3APF erfolgt die
Dehydroxylierung schwiécher und erst bei héherer Temperaturbehandlung zu Q°(4Al), da
lokal weniger Aluminium fur Verkniipfungsreaktionen zur Verfligung steht. Im Vergleich
zu diesen Aluminiumphosphatstrukturen sind die vorliegenden Calciumphosphate
CaHPO4 und CazP.07 hingegen kaum aktiv an der Bindung beteiligt. Die Kondensations-
reaktionen zu hoher-polymerisierten Calciumphosphaten wurden auch als Umwand-
lungsfolge des reinen Binders nachgewiesen (vgl. Abb. 14b). Es kann also klar unter-
schieden werden zwischen den Umwandlungen der Calciumphosphate durch z. B. Poly-
merisationen und solchen Reaktionen des Phosphates mit Keramikkomponenten unter
Ausbildung von Aluminiumphosphat-Strukturen. Als Hochtemperaturphasen bilden sich
ab T > 1000 °C Mgs(POa)2 und CasMgs(POa)s sowie weitere Orthophosphatstrukturen
aus. Dies erklart Reaktionen des Phosphats mit der Spinell-Struktur, wobei das

Magnesium des Spinells das Calcium innerhalb der Orthophosphatstruktur substituiert.

Das mit dem wasserunldslichen CaHPO4 gebundene Keramiksystem AS3CP2F zeigt im
Vergleich zu AS3CP1F Gemeinsamkeiten in der Umwandlungsabfolge, welche in
Abbildung 43a als Uberlagerung von 3'P-MAS-NMR-Spektren von AS3CP1F und
AS3CP2F dargestellt werden. Ab einer Temperaturbehandlung von T > 300 °C entstehen
CaoP207-Strukturen als erste Umwandlungsprodukte. Auch bilden sich vergleichbare
Hochtemperaturphasen aus Mgs(POs)., CazMg2(PO4)s und CasMgs(PO4)e. Diese Phasen-
wechsel beschreiben reine Calciumphosphat-Umwandlungen, wie sie beim reinen
Phosphatbinder ebenfalls charakterisiert wurden (vgl. Abb. 43b), sowie die Reaktion
dieser Phosphate bei hohen Temperaturen von T > 600 °C mit Spinell zu Magnesium-
Calcium-Orthophosphaten als kristalline Sinterphasen. Im Unterschied zu AS3CP1F ist
die Ausbildung eines verzweigten Aluminiumphosphat-Netzwerks durch Reaktionen mit

Keramikkomponenten nicht zu erkennen.
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Abbildung 43: Uberlagerung der 3'P-MAS-NMR-Spektren von (a) AS3CP2F und
AS3CP1F sowie (b) AS3CP2F und CP2 (AS3CP2F jeweils in Griin
hervorgehoben)

Im Vergleich der 3'P-MAS-NMR-Spektren der Calciumphosphat-gebundenen Keramik-
versatze ist eine Ausbildung von Aluminiumphosphaten nur bei AS3CP1F, d.h. unter
Verwendung eines wasserloslichen Binders, nachgewiesen. Das wasserunlésliche CP2
weist keinerlei aktive phosphorsaure Phasen auf, welche mit Keramikbestandteilen
reagieren konnten. Erst ab T > 600 °C sind erste Reaktionen des Phosphats mit Al.O3
unter Ausbildung von Q°(4AlI)-Strukturen erkennbar.

Innerhalb von AS3MP1F wandelt sich der Phosphatbinder MP1 zunéchst unter Ein-
wirkung von Wasser in MgHPO4-3H20 um und stellt als wasserldsliches Phosphat der
Keramikmasse aktive phosphorsaure Phasen zur Verfligung, die bereits bei Raum-
temperatur zu Q°(mAI)-Strukturen reagieren (Abb. 44a). MP1 ist demnach reaktiv und
kann Aluminiumphosphat-Netzwerke ausbilden. Die Ausbildung von Aluminium-
phosphaten konnte durch 2’Al-MAS-NMR-Messungen eindeutig nachgewiesen werden.
Ebenfalls wurde hierdurch ein Koordinationswechsel der Aluminiumphosphat-
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verbindungen von AI(OP)es zu AI(OP)s bei Temperaturerhdhungen auf T = 200 °C
identifiziert. Temperaturinduziert pragt sich das Aluminiumphosphatnetzwerk
vergleichbar mit AS3APF und AS3CP1F zu hochverzweigten Q°(4Al)-Strukturen aus.
Im Vergleich zu AS3CP1F verlauft die Umwandlung innerhalb der Aluminiumphosphat-
Strukturen zu einem Q°(4Al)-Netzwerk deutlich rascher schon bei Temperaturen von
T < 200 °C. Neben diesen Phosphat-Keramik-Reaktionen treten zudem Magnesium-
phosphat-Umwandlungen auf, die rein auf Eigenreaktionen des Phosphats zuriick-
zuflihren sind. Es konnte die folgende Reaktionsabfolge aufgeklart werden, welche

deutliche Parallelen zum Umwandlungsverhalten des reinen MgHPO4-3H.0 aufweist.
MgHPO4-3H20 — Q°(mMg) — Mg2P207 — MgH(PO3)s — Mgs(PO4)2

Abgesehen von der Ausbildung der Hochtemperaturphase Mgs(POa), die teilweise auf
Reaktionen der Phosphate mit Spinell zurlickzufuhren ist, haben diese Magnesium-
phosphat-Phasen nur geringe Einwirkungen auf die Ausbildung der phosphatischen

Bindung und tragen kaum zur Vernetzung mit der Keramikmasse bei.
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Abbildung 44: Uberlagerung der 3!P-MAS-NMR-Spektren von (a) AS3MP2F und
AS3MP1F sowie (b) AS3MP2F und MP2 (AS3MP2F jeweils in Grin

hervorgehoben)
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Im Keramiksystem AS3MP2F wurden ebenfalls Phosphat-Phosphat-Umwandlungen des
Magnesiumphosphats identifiziert. Die Reaktionsabfolge iber Magnesiumphosphate ist
vergleichbar mit AS3MP1F und beruht ebenfalls, mit Ausnahme der Hochtemperatur-
phase, nicht auf Reaktionen mit anderen Keramikbestandteilen (vgl. Abb. 44a und 44b).
Im Unterschied zu AS3MP1F ergeben sich durch den wasserunléslichen Binder MP2 nur
sehr geringe Mengen an geldsten phosphorsauren Phasen als aktive Verbindungen im
Keramiksystem. MP2 ist hier als reaktionsinert zu bezeichnen. Es geht keine chemischen
Wechselwirkungen mit der Keramikmasse ein und bildet kein Al-P-O-H-Netzwerk bei
niedrigen Temperaturen aus. Es finden keine Verknupfungsreaktionen zur Keramik-
Masse statt. Erst bei T > 500 °C entwickelt sich ein geringer Anteil an Aluminium-

phosphat-Verbindungen, zumeist aus Q°(4Al).

AS3ZPF, welches ebenfalls mit einem wasserunléslichen Phosphat gebunden wurde,
zeigt vergleichbare Reaktionsabfolgen wie AS3CP2F und AS3MP2F. Nach Dehydrata-
tion des Ausgangsphosphats bilden sich zunichst ab T > 300 °C amorphe Q°(mZr) und
Zirkonium-Diphosphat-Strukturen. Auch bei diesem wasserunldslichen Phosphat
konnten kaum Reaktionen des Phosphates mit Keramikbestandteilen bei niedrigen
Temperaturen nachgewiesen werden. Bei T > 600 °C konnte ein Zerfall der Zirkonium-
phosphat-Strukturen durch Reaktionen mit mineralischen Bestandteilen zu Mgz(POa).
und Q°(4Al) sowie ZrO; aufgeklart werden.

Auf Grundlage der *'P-MAS-NMR-Untersuchungen (siehe Abb. 22 und 30) werden
neben der beschriebenen qualitativen Auswertung auch quantitative Aussagen (Peak-
Entfaltungen der NMR-Spektren) zur Zusammensetzung der phosphatischen Bindephase

getroffen.
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Abbildung 45: Zusammensetzungen phosphatischer Strukturen innerhalb AS3APF,
AS3CP1F, AS3MP1F, AS3CP2F, AS3MP2F und AS3ZPF in
Abhangigkeit von Temperaturbehandlungen (£2 wt.-%)

Die Zusammensetzung der Phosphatkomponenten wurden in Abbildung 45 anhand des

Strukturaufbaus und der Bindewirkung der jeweiligen Strukturgruppe kategorisiert.

Die als Aluminiumphosphat-Netzwerk identifizierte Strukturen beschreiben Alumini-
umphosphate amorpher Struktur, die auf Reaktionen mit Keramikoxiden zurtickzufuhren
sind. Aluminiumphosphate wurden vor allem bei wasserldslichen Phosphatbindern sowie
temperaturinduziert auch bei wasserunloslichen Phosphatbindern nachgewiesen. Zudem
liegen meist bei T < 300 °C kristalline Hydrogenorthophosphate vor, die ebenfalls als
Strukturgruppe zusammengefasst werden. Sie beschreiben die urspriinglich eingesetzten
Phosphatstrukturen sowie weitere auskristallisierte Phosphate. Polymerisierte
Phosphatstrukturen tiber Q! und Q?, die nicht Teil des Aluminiumphosphat-Netzwerks
sind, werden ebenfalls gruppiert (Abb. 45). Diese wurden vor allem im Temperatur-
bereich zwischen 300 °C < T < 600 °C identifiziert. Zusétzlich bilden sich vor allem bei
hohen Temperaturen von T > 1000 °C Orthophosphat-Strukturen, die als Sinterphasen

(keramischer Bindungszustand) kategorisiert werden.
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Anhand der Phasenzuweisungen und -aufkladrungen erfolgt eine Ubergreifende
Auswertung hinsichtlich der Einordnung von Bindewirkungen der analytisch nach-

gewiesenen Phosphatstrukturen:

Initialisierungsphase (Raumtemperatur):

Die beschriebene Phasenbildung auf Grundlage einer Séure-Base-Reaktion unter
Ausbildung von hydroxylierten Aluminiumphosphaten wirkt bindungsfordernd. Besonders
amorphe Aluminiumphosphate sorgen fur eine anfangliche Vernetzung innerhalb der
Bindephase. Die VVoraussetzung der Aluminiumphosphatbildung ist die Wasserloslichkeit
des eingesetzten Phosphatbinders. Hierbei basieren Bindungseffekte zum einen auf
Kohasionsprozesse auf Grundlage des Austauschs von Hydroxygruppen durch P-O-
verkn(pfte Phosphatstrukturen als chemische Bindung, wobei der innere Zusammenhalt
der Bindephase durch Verzahnungen der Gefligekomponenten geférdert wird. Zum
anderen wirken Adhésionskréfte als molekulare Anziehungskrafte innerhalb der Binde-
phase sowie zwischen der Bindephase und der Oberflache des Fllstoffs vor allem tber
hydroxylierte Phosphatstrukturen. Diese Bindungseffekte Uber Punkt- und Flachen-
kontakte flihren zur Steigerung der Bindungsstarke zwischen den Keramikbestandteilen.
Wasserstoffbriickenbindungen und amorphe Strukturen mit lokal unsymmetrischen An-
ordnungen innerhalb der Struktur férdern Adhésionsprozesse. Die hier lokal auftretenden
Krafteungleichgewichte kdnnen zur Adhdsion und Bindung verwendet werden.

Neben diesen Aluminiumphosphaten bestehen Phosphatphasen innerhalb der Initialisie-
rungsphase aus kristallinen Hydrogenorthophosphate des Magnesiums, Calciums und
Zirkoniums, welche unreagiert als Ausgangsphosphate vorliegen oder in Reaktion mit
Wasser aus einer Umkristallisation entstehen. Wasserunldsliche, reaktionsinerte
Phosphate, welche keine aktiven phosphorsaure Phasen generieren, sind bei niedrigen
Temperaturen generell nicht in der Lage, ein Phosphatnetzwerk mit ausgepragten
Verknlpfungen zu Keramikbestandteilen durch chemische Reaktionen aufzubauen. Eine
Bindewirkung bei niedrigen Temperaturen setzt nicht ein. Jene Phosphate liegen als
Hydrogenorthophosphate vor, die lediglich geringfugig Wasserstoffbriickenbindungen

und Adhasionswechselwirkungen eingehen kdnnen.
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Vernetzungsphase (110 °C < T <800 °C):

Auch innerhalb der Vernetzungsphase werden Phosphatstrukturen grundsatzlich unter-
schieden in Phosphate des bindungsfordernden Aluminiumphosphatnetzwerks und
anderer Phosphatspezies, deren Bindewirkung stark begrenzt ist.

Im Temperaturbereich der Vernetzungsphase baut sich das Aluminiumphosphatnetzwerk
kontinuierlich aus. Quantitative Auswertungen der ’Al- und 3!P-MAS-NMR-
Untersuchungen durch Peak-Entfaltungen ergeben, dass bei AS3APF bis zu 90 % und bei
AS3CP1F und AS3MP1F bis zu 30 % des Gesamtphosphatgehalts als aktives
Aluminiumphosphatnetzwerk vorliegt. Die beschriebenen Kondensations- und Ver-
netzungsreaktionen tber Aluminiumphosphate unter Erhéhung des Vernetzungsgrades
innerhalb der Bindephase wurden beim Einsatz der wasserloslichen Binder AP, CP1 und
MP1 identifiziert. Grundséatzlich gleicht hier die Reaktionsabfolge, d. h. die Verringerung
des Anteils hydroxylierter Einheiten bei Temperaturerhéhung zu Gunsten hoher
verzweigter Aluminiumphosphatstrukturen. Das Bindevermtgen bzw. die Ausbildung
einer festigkeitssteigernden Bindephase liegt demnach begriindet in der Ausbildung eines
kohé&siven dreidimensionalen Netzwerks, welches sich durch eine hohe Konnektivitat der
Phosphatspezies mit den keramischen Oxidbestandteilen sowie durch einen hohen
Amorphisierungsgrad bzw. Unstrukturierheit auszeichnet. Unterschiede in der Reaktions-
dynamik  (Ausbildungsgeschwindigkeit des Bindenetzwerks) beeinflussen die
Eigenschaftsentwicklung der Keramik vor allem hinsichtlich ihrer Festigkeits-
entwicklungen.

Unter Verwendung wasserunldslicher Binder entwickeln sich Aluminiumphosphat-
strukturen erst nach Temperaturbehandlungen von T > 500 °C. Sie gehen demnach
temperaturinduziert ebenfalls Reaktionen mit der Keramikmatrix ein. Hierzu benotigen
die Phosphatsubstanzen eine hohe thermische Energieeinwirkung, die den Bindungs-
bruch der vorliegenden Phosphatstrukturen hervorruft und Reaktionen mit der
mineralischen Kornung zulésst.

Zusétzlich zur Vernetzung von Aluminiumphosphatstrukturen tber P-O-Al-Verknipf-
ungen wurde als weiteres Reaktionsverhalten der Phosphatsubstanzen Polymerisierungs-
vorginge innerhalb des Aluminiumphosphatnetzwerks tber amorphe Q(mAl)- und
Q?(mAl)-Strukturen charakterisiert. Die lber P-O-P verkniipften Phosphatstrukturen
integrieren innerhalb des Aluminiumphosphatnetzwerks als Bestandteil der drei-

dimensional verkniipften Bindephase. Die Bindewirkung dieser polymerisierten
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Aluminiumphosphate ist im Vergleich zu Q°(mAl)-Strukturen als dhnlich einzuschéatzen,
da ebenfalls bis zu vier Verkniipfungsstellen je Q*(mAl)-Einheit fiir eine Vernetzung zur
Verfligung stehen und sich deren Bindungsenergien (Verschiebungsinkremente der
Bindungsenergien zwischen O-P und P-O-P entspricht ca. 0,7 eV, [161, 162]) gleichen.
AS3CP1F und AS3MP1F weisen im Vergleich zu AS3APF einen geringen Anteil an
P-O-P im Aluminiumphosphatnetzwerk auf, da lokal die Konzentration an Aluminium
im Vergleich zu AS3APF reduziert ist. AS3CP1F bildet vermehrt P-O-P-verknipfte
Aluminiumphosphate als AS3MP1F aus, da die Umwandlungsreaktionen innerhalb des

Aluminiumphosphatnetzwerkes beim Einsatz von MP1 direkt zu Q°(4Al) erfolgen.

Neben der bindungsfordernden Aluminiumphosphatnetzwerke sind innerhalb der
Vernetzungsphase stets Phasenentwicklungen von Phosphatspezies zu identifizieren, die
nicht ins Aluminiumphosphat-Bindenetzwerk integriert sind. Diese meist kristallinen
Phosphate des Calciums, Magnesiums und Zirkoniums polymerisieren zu Di-, Poly- und
Metaphosphaten, dessen Polymerisationsvorgange vergleichbar zu denen der Rein-
phosphate sind. Durch den Vergleich der Probesystemen kann diesen Strukturen kaum
Bindewirkung zugesprochen werden. Auch amorphe Phosphatphasen des Magnesiums,
Calciums oder Zirkoniums, die sich innerhalb des Temperaturfensters ausbilden,
erwiesen sich im Gegensatz zu amorphen Aluminiumphosphaten nicht als bindungs-
fordernd, da sie nur geringfligig Wechselwirkungen mit den Keramikmaterialien
eingehen.

Hochtemperaturphase (T > 800 °C):

Grundsatzlich liegen selbst bei Temperaturen im Sinterbereich der Keramik
(T = 1500 °C) Phosphatphasen vor, die sich als Gefiigebestandteil in die Keramikstruktur
integrieren. Die Phosphatbinder wirken demnach unter den hier definierten Bedingungen
permanent ohne signifikante Verflichtigung. Es bilden sich Sinter-Phosphatphasen mit

hoher Kristallinitat aus, die demnach strukturell einer Keramik dhneln.

Phosphatphasen reagieren beim Vorhandensein von Magnesium-Aluminat-Spinell bei
hohen Temperaturen von T > 600 °C mit Magnesiumoxiden als Umstrukturierung der
Phosphatnetzwerkstrukturen zu Mgs(PO4). sowie Orthophosphat-Mischphasen. In
Abhéngigkeit der vorliegenden Kationen kristallisieren Mischorthophosphate beispiels-
weise als Mg-Al-Orthophosphate oder Mg-Ca-Orthophosphate aus. Kationen

substituieren folglich je nach Keramikzusammensetzung und Kationenverhéltnissen in
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vorliegende Phosphatstrukturen. Hierbei depolymerisieren auch Q*- und Q%-Einheiten der
Phosphatphasen zu Orthophosphaten. Die Bildungsenergien der Umwandlungsprozesse
zu Magnesiumphosphaten werden dem Keramiksystem durch Wérme- bzw. Energie-
zufuhr mittels Temperaturerh6hung zugefuhrt. Die Bindungswirkung der Magnesium-
phosphate ist als gering im Vergleich zum Aluminiumphosphatnetzwerk anzusehen, da

sie kein homogenes Bindenetzwerk ausbilden.

Simultane Thermoanalysen weisen zudem nach, dass sich bei Temperaturen oberhalb der
Schmelzpunkte der Phosphatstrukturen Schmelzphasen bilden (vgl. Abb. 37). Die hier
durchgeflhrten strukturanalytischen Messungen (Abb. 46) zeigen hingegen selbst nach Be-
handlungen bei T = 1500 °C einen geringen Anteil an fiir Schmelzphasen charakteristische

amorphen Strukturen.
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Abbildung 46: Vergleich der 3:P-MAS-NMR-Spektren von Keramikzusammen-
setzungen nach Temperaturbehandlung von T = 1000 °C (schwarze
Linien) und T = 1500 °C (grune Linien): (a) ASAPF (b) AS3APF
(c) AS3ZPF (d) AS3CP1F (e) AS3CP2F (f) AS3MP1F (g) AS3MP2F
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Die uberlagerte Darstellung von 3P-MAS-NMR-Spektren der Keramikzusammen-
setzungen nach Temperaturbehandlungen von T > 1000 °C verdeutlichen hierbei, dass
sich die Konstitution der Phosphatphasen nur geringfugig bezlglich des
Amorphisierungsgrades verandert. Hauptsachlich wurde hierdurch die Umwandlung der
Aluminiumphosphatstruktur zu Magnesiumorthophosphat-Mischstrukturen aufgeklart.
Eine zunehmende Amorphisierung als Glasphasen, wie es bei Schmelzvorgéngen zu
erwarten ist, ware durch eine Verbreiterung vorhandener oder eine Neubildung breiter
NMR-Signale erkennbar. Der Vergleich der Spektren nach Temperaturbehandlungen bei
T = 1000 °C und T = 1500 °C l&sst eine Glasphasenbildung jedoch nur teilweise und
geringfligig identifizieren. Da stets Gberwiegend Kristallphasen identifiziert wurden, ist
anzunehmen, dass sich nur geringfiigig phosphatische Glasphasen ausbilden, die bei

Abkuhlung glasartig erstarren.

Bei den hier untersuchten Probesystemen weist AS3CP2F die geringste Bildung von
Schmelzphasen auf: Simultane Thermoanalysen zeigen im Vergleich zu den anderen hier
untersuchten Keramikzusammensetzungen einen stark reduzierten endothermen Peak als
Schmelzvorgang. Gleichzeitig weisen die hier vorzufindenden Orthophosphatstrukturen
(u. a. CazMg2(P0Oa)s) den geringsten Magnesium-Gehalt innerhalb der Phosphatphase auf.
Rdntgenbeugungsanalysen bestatigen diese Feststellung, indem hier ein hoher Restgehalt
an MgAl>O4 identifiziert wurde. Eine erhohte Mg-Substitution innerhalb der Phosphat-
phasen (AIPO4 und Cas(POs)2) setzt demnach den Schmelzpunkt der Misch-Ortho-
phosphatstrukturen herab.

Neben Strukturwechsel innerhalb der phosphatischen Hochtemperaturphasen ist zudem die
Sekunddrphasenausbildung von Oxiden (ZrOz, CaO, MgO) durch Umwandlungsprozesse
der Keramikkomponenten zu beachten. Beim Einsatz von Magnesium- bzw. Calcium-
phosphaten liel} sich die Bildung von CaO oder MgO nicht nachweisen. Das Calcium
innerhalb der Zusammensetzung bleibt Gberwiegend in Phosphatstrukturen erhalten. Das
Magnesium liegt entweder weiterhin als MgAIl2O4 vor oder wandelt sich zu Phosphat-
strukturen um. Jedoch wurde bei Verwendung des Zirkoniumphosphats eine Umwandlung
des Phosphats zu ZrO; als Sekundérphase identifiziert. Eine Zirkoniumphosphat-Struktur
bleibt bei hohen Temperaturen von T > 800 °C innerhalb der Keramikzusammensetzung
nicht bestehen.
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6  Diskussion

6.1 Neue Erkenntnisse tiber Bindemechanismen phosphatisch-
gebundener Al,O3-MgAl,O4-Hochtemperaturkeramiken

Innerhalb der Literaturrecherche Uber die Ausbildung und Wirkung phosphatischer
Bindephasen in Al,O3-MgAl.Os-Hochtemperaturkeramiken wurde herausgestellt, dass
wesentliche Forschungsinhalte zur konsistenten Beschreibung von Bindemechanismen
bislang fehlten. Defizite bestanden vor allem in der strukturellen Aufklarung der Binde-
phasen und deren temperatur-geleiteten Strukturentwicklungen. Gleichfalls stand die
Korrelation von Bindewirkungen zu Phosphatstrukturen bislang nicht ausreichend in der

wissenschaftlichen Diskussion.

Durch die vorliegende Forschungsarbeit konnten diese Defizite durch Anwendungen und
Kombination geeigneter Strukturanalysen aufgearbeitet werden, indem das temperatur-
abhéngige Umwandlungsverhalten phosphatisch-gebundener  Al2O3-MgAl>0s-Hoch-

temperaturkeramiken herausgearbeitet wurde.

Fur eine gesamtheitliche Betrachtung der Bindephasen (beispielsweise beziglich Binde-
fahigkeit, Koordinationswechsel, Kationenaustausch, Aufbau-Eigenschafts-Korrelationen)
haben malgeblich Festkdrper-NMR-Untersuchungen beigetragen, mit denen neu

charakterisierte, amorphe Phosphat-Bindenetzwerke identifiziert und spezifiziert wurden.

Die hierbei erfolgte Bewertung von Phosphatstrukturen hinsichtlich ihrer Bindewirkungen
kann als verbindlich beschrieben werden, da diese durch komplementére Prifverfahren und
durch Testung verschiedener Materialsysteme (Keramikzusammensetzung und Phosphat-

binder) mehrfach bestétigt und strukturanalytisch belegt wurden.

In Keramikversdtzen vermdgen Phosphatsubstanzen verschiedene Strukturkoordinationen
und Modifikationen anzunehmen, die auf prinzipiell unterscheidbaren Umwandlungs-
mechanismen beruhen und entsprechend diverse Bindewirkungen erzielen. Die Phosphat-
bindung kann hierbei durch verschiedenartige, teils parallel ablaufende Reaktionsabfolgen
schematisiert werden, die ihrerseits einer Initialisierung-, Vernetzung- und Hoch-

temperaturphase in Abhangigkeit der Temperaturbehandlung zugeordnet werden kénnen.
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1. Initialisierungsphase (Raumtemperatur):

MAS-NMR-Analysen identifizieren bereits bei Raumtemperatur erstmalig die Bildung
von amorphen Aluminiumphosphat-Bindephasen, deren VVorhandensein und Zusammen-
setzung bislang mit herkémmlichen Messtechniken nicht aufgeklart werden konnten.
Dieses dreidimensional-rdaumlich verkniipfte Bindenetzwerk (vorwiegend Q°(mAl)-
Strukturen) wirkt durch Kohésions- und Adhasionskrafte. Weitere Phosphatstrukturen
meist kristalliner Zusammensetzung, welche in der Initialisierungsphase vorliegen, sind
lediglich gering bindungsféhig (Van-der-Waals-Wechselwirkungen und Wasserstoff-

brickenbindungen). Sie kdnnen als inaktive Phosphatspezies definiert werden.

Die Feststellung, dass sich Magnesiumphosphate innerhalb der Initialisierungsphase nur
geringfugig als Produkte einer Séure-Base-Reaktion ausbilden und keine signifikante
Bindungssteigerung erzielen, kann durch eine thermodynamische Betrachtung diskutiert
werden. Thermodynamisch ist grundsatzlich die Reaktion einer Phosphorquelle mit
Magnesiumoxiden gegeniiber Aluminiumoxid bevorzugt (negativere AG°-Werte). Dem-
gegenliber muss aber auch die mineralogische Zusammensetzung des hier untersuchten
Keramikversatzes betrachtet werden, um festzustellen, welche Komponenten bevorzugt
als Reaktionspartner agieren. Den hier erfolgten Untersuchungen liegt eine
Aluminiumoxid-reiche Keramikmasse zu Grunde, weshalb Al,Oz demnach als

bevorzugter Reaktionspartner im Vergleich zu MgO anzusehen ist.

Des Weiteren ist die Bedeutung der Wasserzugabe bzw. der Wasserldslichkeit der Binder
in Bezug auf die Bindewirkung zu diskutieren. Grundsatzlich wird die Phosphatbindung
durch die Wasserloslichkeit des Phosphatbinders ermdglicht, wobei eine hohe Saure-
aktivitat fur eine erhohte Bindeaktivitdt sorgt. Bei erhohter S&ureaktivitat wirken
vermehrt geltste aktive Phosphate, die amorphe Aluminiumphosphatphasen entwickeln.
Eine schnelle Initialisierung der Phosphatbindung resultiert beispielsweise in einer
reduzierten mechanischen Stabilitat der Keramikkorper, da aufgrund erhéhter Reaktions-
wérmen beim Einsatz reaktiver Binder wie MP1 das Bindenetzwerk rdumlich weniger
stark verzweigt wird.

Eine Wasserzugabe wird zudem benétigt, um das FlieBen der Keramikmasse zu
gewadhrleisten und um die Binder gleichmé&Rig in der Keramikzusammensetzung zu
verteilen. Durch das Ausbilden einer wéssrigen phosphorsauren Phase kdnnen sich

Aluminiumphosphat-Bindestrukturen innerhalb der Bindephase homogen anordnet.
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Diese durch Wasserzugabe eingeleitete homogene Verteilung der Bindephase ist

beispielsweise auch beim Einsatz von organischen Bindern bekannt.

2. Vernetzungsphase (110 °C < T < 800 °C):

In der Fachliteratur wurde die strukturelle Entwicklung der Phosphatbinder im Keramik-
versatz innerhalb der Vernetzungsphase unzureichend analysiert. Zumeist wurden Binde-
wirkungen bislang lediglich auf Grundlage der thermischen Umwandlungsverhalten der
reinen Phosphatbinder (Ausgangsphosphate) interpretiert. Da sich jedoch aufgrund von
in-situ-Reaktionen der Phosphate mit den Keramikbestandteilen (d. h. bei Anwendung als
Phosphatbinder) deren Umwandlungsverhalten im Vergleich zu denen der reinen
Phosphate deutlich unterscheiden konnen, ist lediglich die Bindewirkung der sich
entwickelnden in-situ Phosphatkomponenten entscheidend.

Diese Arbeit hier definiert, dass im Verlauf der Bindungsausbildung ebenfalls
amorphe Aluminiumphosphatphasen aktiv bindend wirken. Die erstmals charakterisierten
amorphen Bindestrukturen (Q%, Q- und Q?-Verkniipfungen; Al(OP)s-Koordination)
zeichnen sich durch einen hohen Verzweigungsgrad innerhalb der Bindephase aus. Die
Ergebnisse zeigen hierbei auf, dass durch Kondensations- und Vernetzungsreaktionen uber
amorphe Al-O-P-Strukturen bei Temperaturerhohung der Verzweigungsgrad der
Bindestrukturen kontinuierlich ber verschiedene Zwischenschritte zunimmt, sich das
Phosphatnetzwerk homogen in der Bindephase verteilt und diese Phasenbestandteile

konkret an der Bindung beteiligt sind.

Die kontinuierliche, temperaturgeleitete Steigerung des Vernetzungsgrades tiber Konden-
sationen wurde hierbei durch unterschiedliche Messmethoden und innerhalb diverser
Stoffsysteme mehrfach nachgewiesen und bestétigt. Bezuglich der Kondensationsneigung
der phosphatischen Bindephasen kann festgestellt werden, dass sich der Verlauf der
Umwandlung zu héher verzweigten Phosphatstrukturen bei Temperaturerhéhung zu
Gunsten dissoziierter Strukturen (unter Abspaltung von Hydroxylgruppen) entwickelt.
Durch eine Temperaturerhohung wird das Dissoziationsvermégen der Reaktionspartner
gesteigert sowie die Aktivierungsenergie der Umwandlungsreaktionen reduziert. Die
Bindungsaktivitat von P-O-Al ist hierbei im Vergleich zu P-O-H-Verbindungen erhoht.
Aufgrund der Kondensationen der Phosphate sowie Dehydratationen (Wasserverlust) tritt
eine vollstandige Aushértung der Keramikmasse ein. Infolge der Ausbildung dieser in-situ-

Bindung wird die Kohdsion innerhalb des Materialgefliges gesteigert. In der Bindephase
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entwickelt sich ein festigkeitssteigerndes, dreidimensional ausgepragtes Aluminium-
phosphatnetzwerk zwischen den Keramikbestandteilen. Die Phosphatstrukturen
konsolidieren zu einem Bindenetzwerk, welches sich eng verzweigt an die Oberflachen der

Keramikkdrner anlagert.

Eine hohe Quantitadt der amorphen Aluminiumphosphat-Bindephase resultiert in einer
starkeren Bindung. Diese These wird bestatigt, indem die kontinuierliche, groRflachige
Netzwerkbildung in samtlichen Probensystemen deckungsgleich nachgewiesen und mit
Festigkeitsentwicklungen Kkorreliert wurde. Sie steht indirekt im Einklang mit Unter-
suchungen von Toy [89], der eine Festigkeitserniedrigung bei zunehmender Bildung

kristalliner AIPOs-Strukturen erkannte.

Das Auftreten von Verschiebungen der RBA-Reflexe des Al2O3 und des MgAl.O4 deutet
auf eine hohe Konnektivitat der bindenden Phosphatspezies mit der Feuerfestmatrix hin.
Die Reflex-Verschiebungen lassen sich durch thermische Stressentwicklungen (Gitter-
verspannungen der Kristallgitter) innerhalb der Keramik durch die aufgezeigten Struktur-
wechsel von Hydrogenorthophosphaten zur vernetzten phosphatischen Bindephase
interpretieren. RBA-Messungen der mit alternativen Phosphaten gebundenen Keramik-
systeme belegen, dass solche Verschiebungen ausschlieBlich nach Reaktionen der
Phosphate mit der Keramik auftreten und somit auf das Vorhandensein aktiv bindender

Phosphatnetzwerke zuriickzufiihren sind.

Die Untersuchungen beweisen, dass die Vernetzung innerhalb der Aluminiumphosphat-
Bindephase auch Uber polymerisierte Phosphatstrukturen erfolgt. Diese als amorphe
Strukturen charakterisierten Phosphate integrieren sich ins phosphatische Bindenetzwerk
und zeigen ebenfalls eine hohe Bindewirkung auf. Vergleichbar mit Q°(4Al)-Strukturen
binden amorphe Polyphosphate tiber bis zu vier Vernetzungsstellen und erhdhen hierdurch
im Vergleich zu hydroxylierten Hydrogenorthophosphaten den Vernetzungsgrad inner-
halb der Bindestruktur. Die Ausbildung dieser zum Teil kettenférmigen Q!- und
Q?(1,2Al)-Phosphatstrukturen kann zudem die Verzahnung innerhalb der Bindephase
fordern und durch mechanische Adhé&sion die Bindungsstérke der Keramik steigern. Die
innerhalb der Aluminiumphosphatstruktur vorliegenden Kettenldngen kdnnen jedoch
durch die hier durchgefiihrten Untersuchungen aufgrund der Komplexitat der Proben-
zusammensetzung nicht analytisch-gestiitzt abgeschétzt werden, sodass quantitativ ein
Verzahnungseffekt durch langkettige Strukturen nicht genau bestimmt werden kann.

Jedoch zeigen die Ergebnisse, dass den polymerisierten Strukturen insgesamt eine
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geringere Bedeutung in Bezug auf die Phosphatbindung zuzusprechen ist, als in der
Literatur angenommen. Entscheidend ist lediglich die Ausbildung eines adh&siven und
kohasiven Q"(mAl)-Bindenetzwerks, in dem sowohl Q°- als auch Q- und Q?-Aluminium-

phosphateinheiten simultan wirken.

Die Abwesenheit von vernetzten Q3-Einheiten, wie sie in Ultraphosphaten uiblich sind, ist
durch den geringen P.Os-Gehalt innerhalb der Keramik zu begrinden. Zur Ausbildung

hoher-verzweigter P-O-P-Netzwerke steht lokal nicht gentigend P2Os zur Verfugung.

Zudem decken die Untersuchungen einen hygroskopischen Charakter der amorphen
Aluminiumphosphat-Bindephase bei T < 300 °C auf. Es ist eine entsprechende

Temperaturvorbehandlung zu empfehlen, um die phosphatische Bindung ohne Verlust der

Bindewirkung durch Rehydroxylierung der amorphen Bindephase aufrechtzuerhalten.

Eine schnelle Initialisierung der phosphatischen Bindung beim Einsatz reaktiver Binde-
mittel wie MP1 kann innerhalb der Vernetzungsphase in einer unzureichenden Ver-
knipfung und damit in einer weniger stabilen Bindephase resultieren. Hierbei besteht ein
direkter Zusammenhang der Initialisierungsgeschwindigkeit mit der Exothermie (Wé&rme-
entwicklung) der S&ure-Base-Reaktion von Phosphaten mit Keramikoxiden. Je exothermer
die Reaktion erfolgt, desto héher ist die Warmeentwicklung und entsprechend geringer ist
der Vernetzungsgrad innerhalb der Bindephase. Zur genaueren Betrachtung der
Abhéngigkeit des Verknupfungsgrades der Aluminiumphosphatphasen zur Initialisierungs-
temperatur missen Folgeuntersuchungen (beziiglich Dissoziation und Warmeentwicklung)
erfolgen, innerhalb der eine Temperaturoptimierung bei der Bindeinitialisierung erzielt

werden kann.

Die Untersuchungen erlauben zudem erstmals durch die strukturanalytische Betrachtung
von Phasenausbildungen und -wechsel eine sichere Interpretation von Bindewirkungen
nicht-bindender Phosphatstrukturen. Jene Phosphatbestandteile, welche nicht mit der
keramischen Masse reagieren, sondern lediglich auf Phosphat-Phosphat-Reaktionen
beruhen, sind nur geringfligig aktiv an dem Bindeprozess beteiligt. Auch der Einfluss von
mechanischen Adhé&sionsprozessen durch Verzahnung innerhalb der Bindephase ist
aufgrund der zu geringen Kettenldnge der berwiegend als Diphosphat vorliegenden
Strukturen ebenfalls als gering einzuschatzen. Die fehlende Bindewirkung dieser
Phosphatstrukturen wird zudem durch REM-EDX-Untersuchungen bestatigt, welche die
Agglomerationen dieser Phosphatstrukturen und demnach Inhomogenitaten als

Insuffizienzen innerhalb der Bindephase aufzeigen. Inhomogenitaten der phosphatischen
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Bindestrukturen weisen auf einen zu geringen Kontakt der Phosphate mit Keramik-
komponenten hin, was auf eine reduzierte Vernetzung innerhalb der Bindephase schlie3en

lasst.

Im Gegensatz zu amorphen Aluminiumphosphatphasen wirken amorphe Phosphate
anderer hier verwendeten Kationen, beispielsweise des Magnesiums, nicht festigkeits-
steigernd. Diese klare Unterscheidung der Bindeaktivitét ist durch einen Vergleich der
Keramiksysteme untereinander sowie mit Referenzuntersuchungen der Reinphosphate zu
argumentieren. Diese Vergleiche signalisieren, dass die Amorphisierung dieser Phosphate
im Gegensatz zur Ausbildung eines bindungsférdernden Aluminiumphosphat-Netzwerks
nicht zur Ausbildung einer Vernetzung mit weiteren Komponenten innerhalb der Binde-
phase flhrt. Das Ausbleiben der Ausbildung eines vernetzten M-O-P-Netzwerks kann
dadurch begriindet werden, da hochbasische Mg-O-Verbindungen schwachen Kationen-
Oxid-Bindungen entsprechen, die bei Temperatureinwirkung leichter brechen als O-H-
Bindungen [162]. Gerade die Substitution von O-H-Einheiten durch O-P-Verknipfungen
stellt sich als entscheidende Umwandlungsreaktion zur Erhéhung des Vernetzungsgrades

und demnach zur Verknlpfung mit Keramikkomponenten heraus.

3. Hochtemperaturphase (T > 800 °C):

Auf Grundlage der Forschungsergebnisse kann bewertet werden, wie das bindungs-
steigernde Aluminiumphosphatnetzwerk sich bei hohen Temperaturen von bis zu
T = 1500 °C entwickelt. Bei sdmtlichen innerhalb dieser Arbeit verwendeten Phosphat-
bindern ist die grundsatzliche Neigung zur Umwandlung von Phosphatstrukturen in
Magnesium-reiche Orthophosphatverbindungen zu erkennen. Das Koordinationsmotiv
dieser Umwandlungen kann anhand zweier Uberlegungen argumentiert werden. Zum einen
liegt der Phasenwechsel in den negativeren AG°-Werten der Bildung von Magnesium-
Orthophosphaten im Vergleich zu Aluminium-Orthophosphaten begrindet. Des Weiteren
fuhrt die sprunghafte Inversion von MgAl.O4 bei Temperaturen von T = 600 °C als Gitter-
positionswechsel von Mg- und Al-lonen zu einer gesteigerten Mobilitat des Magnesiums
und zu einer erhohten Zugénglichkeit fur Reaktionen mit Phosphaten. Die Umwandlung
von samtlichen hier identifizierten Phosphatstrukturen zu magnesiumhaltigen Ortho-
phosphaten wird temperaturinduziert letztlich aktiviert, indem die Mobilitdt des
Magnesiums innerhalb der Keramikmasse durch Temperaturerhdhung geférdert wird.

Diese als Loslichkeitsprozess identifizierte Vorgénge verringern die Resistenz des Spinells
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gegenlber Phosphat als Saureangriff und erméglichen die Bildung von Magnesium-Ortho-
phosphatstrukturen und in der Folge einen teilweisen Bindungsbruch des Aluminium-

phosphatnetzwerks bei hohen Temperaturen.

Eine partielle Neuorientierung der Phosphatstrukturen im Bindenetzwerk konnte zudem
mittels REM-Untersuchungen  nachgewiesen  werden.  Agglomerationen  der
phosphatischen Phasen beim Sintervorgang verbunden mit einer zeitgleichen inhomogenen
Verteilung der Phosphatphasen kénnen als teilweisen Bindungsbruch des Bindenetzwerks
interpretiert werden. Die Magnesiumphosphat-Bildung geht mit Diffusionsprozessen
einher. Hierbei wandern Phosphatphasen aus der Bindematrix in die Zwischenrdume der
Kdrnung und bilden dort Agglomerationen der Phosphate aus. Dies lasst zudem das erhohte

Schrumpfverhalten der phosphatgebundenen Keramiken erklaren.

Die Zusammensetzung der POs-Hochtemperaturphasen héngt mafgeblich von der
raumlichen Né&he der Phosphate zu Magnesiumverbindungen ab. Eine ausreichend hohe
raumliche Nahe ist beispielsweise beim Aluminiumphosphatnetzwerk aufgrund der
homogenen Verteilung der Bindestrukturen gegeben. Die Homogenitat der Phosphatphase
ist abhdngig von der Binderaktivitdt (Wasserloslichkeit) des Ausgangsphosphates.
Entsprechend resultiert dies in einem hohen Magnesium-Anteil der Hochtemperatur-
phosphatphase beim Einsatz wasserldslicher Binder. Da beispielsweise das Calcium-
phosphat CP2 agglomeriert in der Bindephase vorliegen, ist der Magnesium-Anteil inner-

halb der Phosphatstrukturen hier entsprechend gering.

Innerhalb von Hochtemperaturanwendungen wird die maximale Einsatztemperatur der
Keramikzusammensetzung mafgeblich durch das Schmelzverhalten der vorliegenden
mineralogischen Phasen begrenzt. Die Ausbildung von AIPOs (Tmp = 1800 °C) als
resultierende Phosphatstruktur im Bindeprozess ist im Vergleich zu Magnesium- oder
Calciumorthophosphaten (1100 °C < Tmp < 1650 °C) aufgrund des hoheren Schmelz-
punktes innerhalb von Anwendungen mit extremer Temperaturbeanspruchung grund-
sétzlich bevorzugt. Das Schmelzverhalten der Phosphatphasen wird demnach durch die Art
und das Verhaltnis der in der Keramikmasse vorhandenen Kationen beeinflusst.

Die Schmelzphasenbildung ist auf Grundlage der hier durchgefihrten Untersuchungen
jedoch nicht eindeutig bestimmbar, da Rekristallisationen innerhalb der Phosphatstrukturen
maoglich sind. Vermutlich kristallisieren die Schmelzphasen beim Abkuhlungsvorgang
vermehrt wieder aus und kdnnen so durch ex-situ-Messverfahren, wie hier durch RBA und

NMR-Spektroskopie angewendet, nicht detektiert werden. Zur eindeutigen Detektion und
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Charakterisierung dieser Schmelzphasen mdissen in-situ-Messungen erfolgen, beispiels-
weise durch Hochtemperatur-Raman-Spektroskopie oder Hochtemperatur-RBA. Um das
Schmelzverhalten der phosphatischen Bindebestandteile genauer zu charakterisieren,
empfiehlt sich dartiber hinaus die Durchfihrung anwendungsorientierter Untersuchungen

bei gezielten Einsatztemperaturen und langerer Temperatureinwirkung (Haltezeit).

Die Sekundarphasenausbildung von ZrO; bei Verwendung des Zirkoniumphosphatbinders
zeigt, dass Zirkoniumphosphate in dem untersuchten Materialsystem bei T > 800 °C nicht
besténdig sind und keine Hochtemperatur-Zirkoniumphosphate ausbilden. Im Gegensatz
hierzu konnten MgO und CaO nicht als Sekundérphasen nachgewiesen werden, da diese
reaktionsfahiger sind und sich als Phosphate ausbilden oder in Verbindungen mit Phosphat-
bestandteilen verbleiben. Hierbei gilt es zu beriicksichtigen, dass die Sekundarphasenaus-
bildung generell Eigenschaften der Keramik beeinflussen kann. Beispielsweise zeigen mit
Zirkoniumdioxid versetzte Aluminiumoxid-Keramiken eine erhohte Festigkeit, Harte und
Verschleil3fahigkeit im Vergleich zu undotierten Aluminiumoxid-Keramiken [5]. Jedoch
muss der Einfluss der Oxidausbildungen auf Eigenschaftsentwicklungen je nach

Anwendung speziell untersucht und bewertet werden.

Auf der Grundlage der hier beschriebenen Schematisierung der Bindemechanismen
phosphatisch-gebundener Al;03-MgAl>,04-Hochtemperaturkeramiken kdnnen
zusammenfassend folgende Ruckschliisse bezuglich der Phosphatbindung gezogen
werden (vgl. Abb. 47):
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Abbildung 47: Phasenentwicklungsschema phosphatgebundener Al,03-MgAl20:-
Hochtemperaturkeramiken

Entscheidend fiir die Ausbildung einer festigkeitssteigernden Bindephase ist die Ver-
knipfung der Phosphatspezies mit Keramikkdrnern Uber ein stark verzweigtes Phosphat-
netzwerk (Kontaktreaktion tiber chemische Bindung sowie Adhéasionsprozesse), wobei vor
allem vernetzte Aluminiumphosphat-Strukturen aktiv bindungssteigernd wirken. Es
handelt sich bei der phosphatischen Bindung folglich um eine Kombination aus
chemischer, adhdsiver und kohésiver Bindung, die bei entsprechender Temperatur-

behandlung infolge einer Sinterung in eine keramische Bindung Ubergeht.

6.2 Aufbau-Eigenschafts-Korrelation und Kationeneffekte

Allgemein lasst sich ein deutlicher Einfluss der verwendeten Phosphatbinder bezuglich
des Abbindeverhaltens, der L&ngenanderung und der Festigkeitsentwicklung der
Keramikzusammensetzungen feststellen, weshalb die Konstitution der Bindephase
mafgeblich fir das Eigenschaftsprofil des Gesamtversatzes entscheidend ist. Die
strukturanalytisch-gestitzte ganzheitliche Charakterisierung von Phasenbestandteilen
ermoglicht erstmals eine direkte Korrelation von Eigenschafts- und Struktur-

entwicklungen.
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1. Abbinde- und Aushérteverhalten

Das Abbinde- und Ausharteverhalten wird mafRgeblich von der Wasserloslichkeit des
Phosphatbinders beeinflusst. Hierbei ist die Konzentration geldster Phosphatphasen und
demnach die Dissoziationswirkung der Phosphate entscheidend. Das Verhalten, gelartige
Keramikmassen auszubilden, kann auf das Auftreten von Wasserstoffbriicken-Bindungen
zwischen hydroxylierten  Aluminiumphosphatstrukturen und Keramikoxiden als
Adhésionsprozesse zurlickgefuhrt werden. Hingegen fordert die innerhalb der Lésungs-
prozesse und Bildungsreaktionen des Magnesiumphosphates MP1 auftretende hohe
Reaktionswarme (starke Exothermie der Reaktion von Magnesiumphosphaten) den
Bildungsprozess von Aluminiumphosphatstrukturen. Eine Wasserzugabe setzt bei
entsprechender Wasserldslichkeit der Phosphate demnach die Wirkung von Kationen und
phosphorsauren Phasen beziiglich des Abbinde- und Ausharteverhaltens frei.

2. Langenanderungsverhalten

In Abhangigkeit des Phosphatbinders unterscheidet sich die Langenkontraktion der

Keramikkdrper bei Temperaturerh6hung sowie im Sinterprozess signifikant.

Langenanderungen bei T < 1000 °C resultieren (neben Entwasserungsprozessen) vor
allem aus Strukturumordnungen und Modifikationswechsel nicht-bindender Phosphate
(Ca, Mg, Zr), da die sich ausbildenden Phosphate grof3e Unterschiede in ihren Struktur-
geometrien (Gitterstruktur, Bindungswinkel und -langen) aufweisen. Die Geometrie-
anderungen infolge des Brennvorgangs missen anwendungstechnisch beachtet werden,
da mechanische Spannungen innerhalb des Keramikversatzes auftreten kdnnen, die

gegebenenfalls zu Materialschaden fuhren.

Phasenumwandlungen innerhalb des flur die Phosphatbindung entscheidenden
Aluminiumphosphatnetzwerks zwischen 110 °C < T < 600 °C ergeben jedoch keine
signifikante L&ngendanderungen, da die Koordinationsanderungen nicht mit einer hohen

Geometrie- oder Volumenénderung einhergehen.

Eine ausgeprégte Langenkontraktion im Sinterprozess bei T > 1000 °C, hervorgerufen
durch den Einsatz von Phosphaten (im Vergleich zu CAC-gebundenen Keramikmassen),
kann durch Porositatsunterschiede innerhalb der Keramikmassen sowie durch Diffusions-
prozesse der Phosphatphasen begrindet werden. Phosphate wandern bei Temperatur-

behandlungen von T > 1000 °C teilweise aus der Bindematrix in die Zwischenrdume der
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Kornung und hinterlassen eine feine Porositét in der Matrix. Insbesondere bei denen mit
Magnesiumphosphat-gebundenen Keramikmassen fiihrt dies zu einer deutlich erhéhten

Langenkontraktion.

3. Festigkeitsentwicklung

Die Untersuchungen identifizieren gravierende Festigkeitsunterschiede in Abhéngigkeit
des eingesetzten Phosphatbinders (Festigkeitsentwicklung und -endwerte). Durch eine
strukturanalytisch-gestitzte Definition von Reaktionsabfolgen innerhalb der Keramik-
zusammensetzungen kann eine direkte Korrelation der Festigkeitsentwicklung mit

Phosphatumwandlungen erfolgen (Abb. 48).
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Abbildung 48: Korrelation der Biegefestigkeitsentwicklung mit Strukturentwicklungen

Diese direkte Korrelation der Biegefestigkeitsentwicklung mit Strukturentwicklungen
beschreibt grundsatzlich eine Abhdngigkeit der Biegefestigkeit mit dem Vorhandensein

und der Entwicklung eines Aluminiumphosphat-Bindenetzwerks.
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Beispielsweise wird innerhalb der Initialisierungsphase eine Anfangsfestigkeit durch die
Ausbildung von Aluminiumphosphaten (Séure-Base-Reaktion) realisiert. Festigkeitsent-
wicklungen innerhalb der Vernetzungsphase (T < 800 °C) lassen sich ebenfalls mit den
aufgezeigten Strukturentwicklungen (erhohte Konnektivitdt und Vernetzung der
Aluminiumphosphat-Bindephase) korrelieren. Die Phosphatbindung zeichnet sich dem-
nach nicht nur durch den Erhalt der Bindewirkung tiber einen hohen Temperaturbereich,
sondern vielmehr als sich in-situ kontinuierlich weiterentwickelnde Bindephase aus

(thermisch-induzierte Vernetzung der Bindestrukturen).

Die Festigkeitsentwicklung bei T > 800 °C korreliert mit dem analytisch nachgewiesenen,
teilweisen Abbau des aktiv-bindenden Aluminiumphosphatnetzwerks hin zu Magnesium-
phosphaten. Diese Magnesium-Orthophosphate weisen eine geringere Vernetzungs-
fahigkeit mit den Keramikkomponenten auf und verringern so den Anteil der festigkeits-
steigernden Bindestrukturen. Dieser Prozess fiihrt lediglich bei AS3AP (T = 1000 °C) zu
einer Verringerung der Festigkeitswerte, da der Festigkeitserniedrigung (Abbau des
phosphatischen Bindenetzwerks) parallel eine Festigkeitssteigerung durch die
einsetzende Versinterung des Materials entgegensteht.

Zum anderen fihrt der Abbau des Spinells in Folge der Umsetzung zu Magnesium-
phosphaten zu einer reduzierten Festigkeitsausbildung. Dies begrindet die reduzierte
Festigkeit beim Einsatz der wasserloslichen Phosphate MP1 und CP1 im Vergleich zu
MP2 und CP2, da hier ein deutlich geringerer Spinell-Anteil nach dem Sinterprozess
vorliegt. Eine ausgeprégte lokale Nahe der Phosphatstrukturen zu Spinell-Verbindungen
(homogene Phosphatverteilung innerhalb der Bindestrukturen) resultiert demnach inner-

halb des Sintervorgangs in einer verringerten Festigkeit.

Mechanisch-physikochemische Eigenschaften der Keramik werden im gesamten unter-
suchten Temperaturbereich (Initialisierung, Vernetzung, Sinterung) entscheidend durch
den Einsatz von Phosphatbindern beeinflusst, da der Chemismus als Gesamtheit von
strukturellen Umwandlungsprozessen innerhalb der Keramik signifikant durch Wechsel-
wirkungen bzw. Reaktionen der Keramikoxide mit Phosphaten verandert wird. Dies
bezieht insbesondere Anderungen in der Mineralogie der Keramikbestandteile (bspw.
Abbau der Spinellstruktur, Bildung von Magnesiumphosphaten) ein.

Zudem ist zu beobachten, dass im Gegensatz zu dem zweiwertigen Magnesium (Mg?")
und Calcium (Ca?*), die als Netzwerkwandler phosphatische Geriiststrukturen brechen,

vor allem das Aluminium (AI**) eine hohe Koordinationsfahigkeit aufweist und in der



6 Diskussion 107

Lage ist, sich in festigkeitssteigernde Phosphatnetzwerke (Phosphate wirken als Netz-
werkbildner) einzubinden. Das Aluminiumoxid wird in der Glastheorie als sog.
Zwischenoxid eingestuft, welches Glasnetzwerke verfestigen bzw. stabilisieren kann. Es
kann bewertet werden, dass die Vernetzungsfahigkeit von Phosphatbindern somit
abhangig von der Wertigkeit der Phosphat-Gegenkationen ist. Eine hohe Wertigkeit
entspricht einer verbesserten Vernetzungsfahigkeit. In Bezug auf die Phosphatbindung ist
folglich zu untersuchen, inwiefern Keramiksysteme auf Basis weiterer Zwischenoxide
(bspw. ZrO.) vergleichbar zu Al>O3 fahig sind, bindungsstarke Phosphatnetzwerke beim
Einsatz geeigneter Phosphatbindern aufzubauen.

6.3  Auswirkungen von Magnesium-Aluminat-Spinell-Zusatzen
auf die Ausbildung einer Phosphatbindung

Die hier durchgefuhrten Untersuchungen basieren auf ein mit Magnesium-Aluminat-
Spinell  versetztes Aluminiumoxid-reiches Probensystem, welches phosphatisch
gebunden wurde. Explizit identifiziert der Vergleich von Strukturanalysen der Proben mit
unterschiedlichen Spinell-Anteilen (A3APF, AS3APF und A2S3APF) drei signifikante
Konsequenzen von Spinell-Zusétzen auf die Ausbildung einer phosphatischen Bindung.
In der praktischen Anwendung phosphatischer Bindesysteme gilt es, diese Konsequenzen

beim Einsatz von MgO-haltigen, basischen Keramiksystemen zu differenzieren.

1. Ausbildung von Magnesiumphosphat-Strukturen bei 20 °C < T <600 °C

Die sich durch Reaktion mit Spinell-Zusatzen entwickelnden Magnesiumphosphate
kristalliner oder amorpher Struktur sind nachweislich kaum netzwerkbildend. Im Gegen-
satz zu Magnesiumphosphaten vermdgen es Aluminiumphosphate ausgepragte Binde-
netzwerke auszubilden, was grundsétzlich die phosphatische Bindung charakterisiert und
zur Festigkeitssteigerung fiihrt. Entsprechend wird die Bindungsstéarke beim Einsatz

MgO-haltiger basischer Komponenten insgesamt vermindert.

2. Spinell-Zusitze hemmen die Bildung von QY(mAD- und Q?(mAl)-Strukturen

Die Untersuchungen identifizieren eine signifikante Reduzierung der Ausbildung von
polymerisierten Aluminiumphosphatstrukturen als Q(mAIl)- und Q?(mAl)-Struktur-
einheiten in Abhangigkeit der Spinell-Konzentration. Die Polymerisationsneigung inner-

halb des Aluminiumphosphat-Netzwerks (ber P-O-P-Verbindungen wird demnach bei
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Zusatz von Spinell stark reduziert. Auf welchen Grundlagen dieser Prozess beruht, konnte
nicht eindeutig aufgeklart werden. Es kann vermutet werden, dass durch die Verringerung
des AlxOs-Anteils innerhalb der Keramikzusammensetzung weniger Aluminiumoxide
(Oberflachenverkleinerung) als Reaktionspartner fir die Phosphatbildung zur Verfligung
stehen. Auch eine aktive Hemmung der Polymerisationsreaktion durch MgO-
Verbindungen ist mdglich, beispielsweise hervorgerufen durch die Basizitat des MgO.

3. Phosphate reagieren bei T > 600 °C mit MgO des Spinells zu Magnesiumphosphat-

Hochtemperaturphasen

Magnesium-Spinelle sind bei Temperaturen von T > 600 °C nicht gegen Phosphate
bestandig. Das Koordinationsmotiv der Phosphate konnte durch die Spinell-Inversion
sowie durch thermodynamische Uberlegungen (AG°-Werte der Umwandlungsreaktionen)
erklart werden. Der kontinuierliche Abbauprozess von Spinell-Strukturen sowie des
Aluminiumphosphatnetzwerks unter Ausbildung von Magnesiumphosphaten wirkt sich
negativ auf Eigenschaftsentwicklungen (Minderung der Bindungsstarke) der Keramik
aus. Zudem ist die Bildung von Magnesiumphosphaten insofern als kritisch zu beurteilen,
da sie aufgrund ihrer geringen Schmelzpunkte im Vergleich zu AIPO4 oder Caz(POa4)2 die
Anwendungstemperaturen innerhalb von Hochtemperaturanwendungen deutlich herab-
setzen. Eine Kompatibilitit von Spinell mit Phosphatbindern ist aufgrund der
Zersetzungsanfalligkeit des Spinells gegeniuiber Phosphaten (begriindet in der Inversions-
neigung bei hohen Temperaturen) vor allem in Feuerfestanwendungen praktisch nur

begrenzt gegeben.
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7 Zusammenfassung, Fazit und Ausblick

Das Ubergeordnete Ziel dieser Arbeit definiert sich in der Aufklarung von Binde-
mechanismen phosphatisch-gebundener Al.O3-MgAl>Os-Hochtemperaturkeramiken. Die
innerhalb der Fachliteratur beschriebenen analytischen Herangehensweisen, die
phosphatische Bindung zu charakterisieren, lieferten bislang unzureichende Informationen,
um Bindungseffekte ganzheitlich zu erldutern. Die Konstitution der Bindephase ist jedoch
beziiglich der Einstellung von Materialeigenschaften wie die Festigkeit oder
chemische Bestandigkeit der Keramiken relevant und bedarf einer umfassenden
analytischen Betrachtung.

Deshalb verfolgte die Untersuchung hierbei den Ansatz, basierend auf einer umfangreichen
strukturanalytischen Priifung das temperaturabhéngige mineralogische und chemische
Umwandlungsverhalten verschiedener anorganischer Phosphate in ihrer Anwendung als
Bindemittel zu beschreiben. Mit Hilfe einer Kombination aus RBA-, REM-EDX- sowie
31p- und ?’Al-Festkorper-NMR-Untersuchungen konnten Phasenentwicklungsschemen
phosphatgebundener Al>03-MgAl>Os-Keramiken im fiir Hochtemperaturanwendungen
relevanten Temperaturbereich von 20 °C < T < 1500 °C (Initialisierungs-, Vernetzungs-
und Hochtemperaturphase) aufgedeckt werden. Hieraus abgeleitet wurde der Einfluss der
Phosphatstrukturen und des Kations auf die Bindewirkung bzw. das Eigenschaftsprofil der
Keramik evaluiert, um ein grundlegendes Verstandnis Uber die Beziehung zwischen
Struktur, Eigenschaften und Bindewirkung zu erlangen. Die wichtigsten Aussagen der
Forschungsarbeit werden folgend zusammengefasst:

1. Aufklarung von Bindemechanismen phosphatisch-gebundener AloO3-MgAl>,04-Hoch-

temperaturkeramiken

Erstmalig konnten auf Grundlage einer konsistenten strukturanalytischen Priifung an der
Phosphatbindung beteiligte Phosphatstrukturen umfanglich identifiziert und hinsichtlich
ihrer Bindewirkung gesichert kategorisiert und bewertet werden.

Durch diese Studie wurden Bindemechanismen charakterisiert und lokale lonen-
koordinationsmotive und Strukturumwandlungsverlaufe beschrieben. Testungen des
thermischen Umwandlungsverhaltens der reinen Phosphatbinder als Referenz lassen
hierbei einen direkten Vergleich der Reaktionsabfolgen mit jenen innerhalb ihrer

Anwendung als Binder in Hochtemperaturkeramiken zu.
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Es wurde aufgeklart, dass Reaktionsmechanismen sich grundsétzlich aus zwei parallel
ablaufenden Reaktionsabfolgen zusammensetzen: (a) Phosphat-Keramik-Reaktionen unter
Ausbildung verzweigter Aluminiumphosphat-Strukturen und (b) reine Phosphat-Phosphat-
Umwandlungen der Ausgangsphosphate ohne chemische Reaktion mit den Keramik-
bestandteilen. Als Netzwerkbildner agieren vor allem wasserltsliche Phosphate, die auf-
grund von chemischen Reaktionen aktiver phosphorsaurer Phasen mit Keramikkdrnern in
der Lage sind, stark-verknilpfte dreidimensionale Netzwerke innerhalb der Keramik-
bindephase aufzubauen. Bindungssteigernd wirken amorphe Aluminiumphosphate als
Intermediate, die erstmalig durch umfangreiche Festkdrper-NMR-Untersuchungen
strukturanalytisch bewertet wurden. Das Bindenetzwerk setzt sich aus verzweigten
Q"(mAI)-Strukturen mit n = 0;1;2 und m = 1;2;3;4 zusammen, die eine homogene Binde-
phase bilden. Bei Temperaturen von T > 800 °C treten zunehmend Reaktionen des
phosphatischen Bindenetzwerks mit Spinell unter Ausbildung von Magnesium-Misch-

orthophosphaten ein.

2. Struktur-Eigenschafts-Korrelationen

Testungen des L&ngenanderungsverhaltens, des Abbinde- und Aushdrtevorgangs, der
Kaltbiegefestigkeit, des Gefligeaufbaus sowie des thermischen Verhaltens der Keramik-
zusammensetzungen zeigten, dass Phosphatbinder einen signifikanten Einfluss auf das
Eigenschaftsprofil der Keramiken haben. Innerhalb dieser Untersuchungen konnten
Eigenschaftsentwicklungen mit Strukturdnderungen zuverlassig korreliert und der Ein-
fluss verschiedenartiger Phosphatstrukturen und deren Gegenkationen gesichert bewertet
werden. Beispielsweise stehen Festigkeitsentwicklungen im direkten Zusammenhang mit

der Quantitat und Qualitét des aktiv-bindenden Aluminiumphosphat-Netzwerks.

3. Einfluss von Spinell-Additiven auf die phosphatische Bindung

Spinell-Additive beeinflussen grundsatzlich die Ausbildung der phosphatischen Bindung
und wirken entsprechend eigenschaftsverdndernd. Reaktionsabfolgen innerhalb der
phosphatgebundenen Keramikmassen zeigen abhdngig vom Spinell-Anteil signifikante
Unterschiede in der Phasenentwicklung. Es konnte u. a. aufgezeigt werden, dass der Einsatz
von Magnesium-Aluminaten die Polymerisation des Bindungsnetzwerks uber P-O-P-
Bindungen hemmt und vor allem bei hohen Temperaturen ab T > 600 °C zur Ausbildung
von Magnesiumorthophosphaten unter einem teilweisen Abbau des Aluminiumphosphat-

Netzwerks fuhrt. Der Resistenzbruch der Spinell-Verbindungen gegentiber Phosphaten
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wurde mit einer Erhdhung der Magnesium-Mobilitat innerhalb der Keramikzusammen-
setzung erkléart, welche durch die bei diesen Temperaturen stattfindende Spinell-Inversion
hervorgerufen wird. Die identifizierten Wechselwirkungen der Magnesiumbestandteile mit
phosphatischen Bindephasen und gleichbedeutend deren Einfluss auf die Ausbildung einer
Phosphatbindung sind anwendungsorientiert zwingend bei der Zusammenstellung von

Werkstoffrezepturen zu beachten.

Zusammenfassend kann die phosphatische Bindung feuerfester Keramiken als Zusammen-
wirken chemischer, adhdsiver und kohasiver sowie keramischer Bindeprozesse beschrieben
werden. Auf Grundlage der hier aufgefuhrten strukturanalytischen Untersuchungs-
methodik konnen direkt Schlussfolgerungen beziiglich des Wirkungspotentials bzw. einer
Potentialabschatzung flr den Einsatz phosphatischer Additive als Binder fur Hoch-

temperaturanwendungen gezogen werden.

Innerhalb von Folgeprojekten konnen hierauf aufbauend weitere Einflussfaktoren bzgl.
der Einstellung der phosphatischen Bindung respektive der Eigenschaftsentwicklung
phosphatisch-gebundener Keramiken untersucht werden. Hierzu zéhlen beispielsweise
das FlieRverhalten, Porenausbildungen oder die Korrosionsbestdndigkeit von

phosphatisch-gebundenen Keramikzusammensetzungen.

Die dargestellte Methodik zur strukturellen Untersuchung des Umwandlungsverhaltens
phosphatischer Bindephasen kann daruber hinaus zur Entwicklung neuartiger Binde-
systeme auf Phosphatbasis, beispielsweise fir Anwendungen in hoch-basischen
Keramiksystemen oder als Bestandteil von Misch- oder Hybridbindesystemen dienen.
Die technologische Eignung von Phosphatbindern in ihrem Einsatz innerhalb von Hoch-
temperaturanwendungen muss im Einzelfall anwendungsorientiert gezielt bewertet
werden. Speziell in hoch-basischen Keramikformulierungen sind weiterfiihrende
Forschungen erforderlich, die eine flachendeckende Kompatibilitat der phosphatischen
Bindungsform mit basischen Oxiden erlauben. Beispielsweise missen Reaktions-
mechanismen erarbeitet werden, die die Spinell-Inversion bei einem simultanen Angriff
des Phosphates beschreiben, um schlie3lich das Resistenzvermdégen von Spinellen gegen-

uber Phosphaten zu steigern bzw. den Zersetzungsvorgang zu blockieren.

Daruber hinaus erweist sich die Additive Fertigung (3D-Druck) anorganisch-nicht-
metallischer Werkstoffe als aktueller Forschungsschwerpunkt und zukunftsorientierte
Schlusseltechnologie innerhalb der Fertigungsformen keramischer Produkte als

potentielles Anwendungsfeld phosphatischer Bindungsadditive. Das innerhalb dieser
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Arbeit erzielte Verstdndnis ber die Phosphatbindung sowie die angewendete
Untersuchungsmethodik liefern die erforderlichen fachlichen und analytischen Grund-
lagen, um die phosphatische Bindungsform auf den 3D-Druck zu adoptieren. Die genaue
Beschreibung von Umwandlungsverhalten phosphatischer Komponenten erlaubt es,
Materialzusammensetzungen an die hohen Anforderungen der Additiven Fertigungsver-
fahren vor allem bezuglich Verarbeitungseigenschaften entsprechend anzupassen und

anwendbar zu machen.



Anhang 113

Anhang

Anhangsverzeichnis
Al Verwendete Analysemethoden mit Beschreibung der Messprinzipien,
Anwendungen, Mehrwerte und Defizite

A.2 Mineralogische Zusammensetzung der Phosphatbinder (Angabe der Haupt-
oxide in wt.-% mit Gesamtanteil > 0,5 wt.-%)

A3 Powder Diffraction Files (PDF) zur Auswertung von Rontgenbeugungs-
analysen

A4 Peak-Entfaltung von NMR-Spektren am Beispiel des MP1

A5 FlieRverhalten und Viskositat der Probenkorper sowie Wasserzugabemenge
beim Praparationsvorgang fiir Kaltbiegefestigkeitsuntersuchungen

A.6 Rdntgenbeugungsanalysen von AS nach Temperaturbehandlungen von
20°C<T<1500°C

A7 2T Al-MAS-NMR-Spektren der Al,Os- und MgAl,O4-Ausgangsstoffe:
(a) Magnesium-Aluminat-Spinell AR78 (b) Tabulartonerde (c) AS
(T=110°Cund T = 1500 °C, lberlagert)

A8 Rdntgenbeugungsanalyse von AP (T = 20 °C)
A9 Rontgenbeugungsanalyse von A3APF (T =110 °C)

A.10  Wertetabelle der Kaltbiegefestigkeitsversuche



114

Anhang

inzipien,

Verwendete Analysemethoden mit Beschreibung der Messpr

Anwendungen, Mehrwerte und Defizite

Al

Injesadwa | Jap pun siapulgieydsoyd sap uaxbibueyqy
ul uaxbnsajusgold Jap Buniaizignuend) Inz 1seyonig

sispuigreydsoyd sap naxbibueyqy ul Jnressdwsiuney
19q SUS)BYJIBABLIRYSNY "MZ( -apulqqy Sap Buliojiuoin

usuoIpeassBunpuig pun
-sBunjpuemwn uayosiyizadsjerisrew nz Jasalp Bunsiamnz
pun aqo.d Jauta BuniapueuaBue uayasiwiaLy Jap Bunssain

uassazoladsbuniassemug pun -sbunjpuemwin
‘-sBunz1as1az uoA uabazyny ‘uabuniapueinpinis
pun uabuebiagnuaseyd uoa Buniyoeeg ayasnAfeueowiayl

uassiujjeydansbunpuig

"16zQ usuoIBWIOIULINIYNAS USaJIP aulsy Jenuabowoy
-sBunpiala A pun BunjisliaAuawia|g aaneInuenb pun
annelfenb ‘uabunyousbnzio ‘aibojoydio ‘uapijyosuy
ue uabnyes) uoA aqebiapalpn ayasndo a1sojabinesiio

USPOYIaWASA[eUY USJaIaM 11 UOITRUIGUIO] Ul INU 3SIaM
-181 Bunupionzuaseyd abnnapuis ‘puemyny Jaj|aizueuly
pun Jay1119z Jayoy ‘usuiay uaiapue 1w suswoueydsbuni
-abel1ag N au1ay assiulfeyansbunpulg ayosiwayd pun pesb
-sBunBlamzia A ‘Bunupioyen Jap alawoabsuoljeuIploo
pun aLIBWWASSLQO ‘Neqyne|Ny3|oA ‘1eUARISUSS pun Buns
-QI4ny Jayoy Bniazyais|b pun uazuaibsiomyseN usbuliah
19q Uaseyd Jaul|jeisuy pun Jaydiowe asAjeueiniynis
azuaJbsiamyoeN ayoy ‘usnynis

JauljeisLy yairfgajyassne bunwwnsag annelijenb
‘Bunjpueyaginiesadwa ] 18q uassazoidsbunpliquaseyd UOA
Buniyoenag syasibojeiauiw ‘Bunwwnsaquaseyd]eisu

Bunbalg-pund-¢ Jagn 1se1yonig
sfe Bunynidyo1syIapn apualglsiaz

uaxBuIIseLISRIN J9p JRIN

s[e Bunyonudsueaqg Jayosiueydaw 1ab
-1WJQJSNUIS 180 800.d Jauld SUBYBYIBA
UaYSsIISe[20XSIA Sap Bunssalnl

1187 pun Jnjejadwsa] Jap uoipjuny
S[e 8qo.d Jaula Buniapuruabue]
USYJSILLLIBY] Uaseaul] Jap swiyeuiny

Bunjpueyaqginiesadwsa ] J81ia1]|0JIUOY
139 (0SQA ‘aLnswiIofeyzUaIyIa
3YISIWRUAP) Uapjal)3 uaydsLIofey|
pun (91 ‘slswiaeiBowlay 1) usbunl
-9PUBUSSSEA| UOA 3sAjeuyy aurljnwis

Bunba.ue

-|yeJisusuoipia|3 s|eniw Bunjyens
-uabiuoy JayosnsLiapfeseyd uolssiwg
yainp Buidden-1uswia|3 “pjul
BunyonsisuninpiniasoIA ayasndo

uazueuosaluldsulay yainp uswole
-J1eqyoeN 1w uaBunxJIm|asydapn
3IMOS UBWO0) UoA Bungabwn
uayasiuo.Iya]e Jap uablaziny

Janibjjeisuy we Bunbnaquabiuoy
yanp uaseydijeisuy uoA Buniaieisq

119y 61159)90310 12 49M

asAeuy ayosiueyIs|N-yasiweuAqg VvING

alaswolelig 1a

asAJeuroway ] aueynwiIs V1S
aldoysouadsuabiugy Jaalsiadsipaibiaug

1w a1doysoIWwusuOIPB|aI8ISEY Xd3a-nay

aidoysoupjadszueuosaiuidsula AN
alnawopfeiyipian|nduabugy

‘asAjeursbunbnaquabiugy vay

aNZ1Jag pun LamiysiA ‘Bunpusmuyy

dizuudsssn

apoy1awasAjeuy



Anhang

115

A.2  Mineralogische Zusammensetzung der Phosphatbinder (Angabe der Hauptoxide
in wt.-% mit Gesamtanteil > 0,5 wt.-%)

AP

CP1

CP2

MP1

MP2

ZP

P20s
AlLO3
SiO;

60,1
16,8
2,2

P20s

94,1

CaO 26,8

ZrO;

0,8

P.Os 52,0
CaO 411

P20s

53,3

MgO 14,3

CaO

2,8

P.Os 41,5
MgO 20,8

P20s
ZrO»

48,5
42,5



Anhang

116

A.3  Powder Diffraction Files (PDF) zur Auswertung von Réntgenbeugungsanalysen

Kristallstruktur PDF Quelle
Al2O3 01-070-5679 [163]
(Al203)11(H20)1.79 01-070-0384 [164]
MgAl>O4 01-070-6979 [165]
ZrO» 00-037-1484 [166]
Alo522r0.4801.74 00-053-0294 [167]
Al(H2PO4)3 00-044-0724 [168]
Al2(H2P0O4)3(H20)6(PO4) 01-071-1336 [169]
Al(H2PO4)(HPO4)(H20) 01-076-0736 [170]
Al3(H2P04)s(HPO4)2(H20)4(H30) 01-071-1966 [171]
Al(HP207) 00-031-0016 [172]
AIPO4 00-011-0500 [173]
MgHPO43H20 00-035-0780 [174]
Mg2P.07 00-032-0626 [175]
MgH(POs3)3 00-040-0090 [176]
Mgz(POa4)2 00-033-0876 [177]
Ca(H2P0O4)2:1H20 01-070-0090 [178]
CaHPO4 01-070-0359 [179]
Ca2P207 01-071-2123 [180]
CasMgs(PO4)e 00-020-0223 [181]
CarMg2(POa4)e 01-070-0682 [182]
Zr(HPO4)2: 1H20 01-070-0561 [183]
ZrP,07 00-029-1399 [159]
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A4

Intensitat

Peak-Entfaltung von NMR-Spektren am Beispiel des MP1

Peak [ppm] Flache Zuordnung
. -8,5 0,07  sonstige
MP1 1400 °C 12,8 0,30  a-Mg,P,0,
-12,9 0,70  a-Mg,P,0,
-13,6 0,08  a-Mg,P,0,
Zusammensetzung
a-Mg,P,0, 63% -18,7 023  a-Mg,P,0,
Q2 32% -19,2 0,60 a-Mg,P,0,
_ 0,
B-Mg,P,0;, 3% -20,0 008 a-Mg,P,0,
H 0,
sonstige 2% 30,8 1,03 @°
0 10 20 30 40 -50

3/ppm (31P)
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A5  Flieverhalten und Viskositét der Probenkdrper sowie Wasserzugabemenge
beim Praparationsvorgang fiir Kaltbiegefestigkeitsuntersuchungen

Probenbezeichnung Wasserzugabe FlieRverhalten Viskositat
[wt.-%]

AS3AP 6,0 zahe bzw. gummiartige Konsistenz; hoch
formbar durch Druckeinwirkung

AS3CP1 7,0 flieRfahig bei Rutteleinwirkung mittel

AS3CP2 6,5 flieRfahig gering

AS3MP1 7,5 nicht flieRfahig; rapide Aushértung; hoch
formbar durch Druckeinwirkung

AS3MP2 7,0 flieRfahig mittel

AS3ZP 8,5 flieRfahig gering

ASCAC 6,0 flieRfahig gering
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A.6  Rontgenbeugungsanalysen von AS nach Temperaturbehandlungen von

20°C<T<1500°C

Intensitat

* ALO,
* MgALO,
+ (A|203)11(H20)1 79

" 1500°C *

., 1000°C

___4300 C

) 200°C

110°C

N

I
|
| 6ooc
|
\
|
I\

20°C

-[:L—%L—r—r—P*

AL

40
2theta/°

60
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A7  ?"Al-MAS-NMR-Spektren der Al,Os- und MgAl-Os-Ausgangsstoffe:
(a) Magnesium-Aluminat-Spinell AR78 (b) Tabulartonerde (c) AS (T =110 °C
und T = 1500 °C, uberlagert)

AlO,
(c)
- (b)
()
I I I ' I I I
80 60 40 20 0 20

dlppm (¥'Al)
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A.8 Rontgenbeugungsanalysen von AP (T =20 °C)

x Al(H,PO,);
{ Al(H,PO,)(HPO)H,O

Intensitat

20 ' 40 ' 60
2theta/°

Die Rontgenbeugungsanalyse von AP (T = 20 °C) wurde an einem D8 Discover
Mikrodiffraktometer (Co-Rohre, Wellenlédnge Co Ko 1,7889 A) der Firma Bruker am
Competence Center Archeaometry Baden-Wirttemberg an der Mathematisch-

Naturwissenschaftlichen Fakultat der Eberhard Karls Universitat Tibingen durchgefthrt.
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A9

Rontgenbeugungsanalysen von A3APF (T =110 °C)

Intensitat

e Al,O,

+ (Al03)13(H,0)1 79

* Al(H,PO,)(HPO,)H,0

~ Aly(H,P0,)5(HPO,),(H;0),(H50)
1 AIPO,

+ o~ % % + w0 Kl x #x

40
2theta/°

60
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A.10 Wertetabelle der Kaltbiegefestigkeitsversuche

T[°C] o (F) [MPa]
ASCAC AS3AP AS3CP1 AS3CP2 AS3MP1 AS3MP2 AS3ZP
110 8,39 12,42 6,29 1,50 5,07 0,50* 0,50*
8,92 13,73 8,22 1,65 2,33 0,50* 0,50*
6,41 13,94 7,36 1,76 5,31 0,50* 0,50*
300 5,35 17,06 10,23 0,99 4,22 0,50* 0,50*
5,03 18,64 11,73 1,45 6,27 0,50* 0,50*
5,28 17,35 13,45 1,29 3,80 0,50* 0,50*
600 4,71 17,71 11,92 3,24 6,89 2,54 0,50*
4,76 18,69 10,49 2,80 7,35 2,03 0,50*
4,79 19,09 10,05 2,64 7,02 2,17 0,50*
800 4,97 19,61 14,83 7,98 7,11 4,49 1,72
4,29 19,33 12,05 7,16 6,66 4,89 1,89
5,03 16,06 11,68 7,50 7,60 4,76 1,55
1000 9,81 15,03 15,56 16,29 10,05 7,32 6,08
10,65 17,39 15,86 16,58 8,59 7,76 5,48
8,01 16,19 16,46 18,01 7,49 6,85 6,23
1500 22,54 28,11 21,36 36,75 19,44 23,60 17,93
26,34 27,20 21,35 36,39 19,02 24,36 18,26
23,15 27,23 20,45 39,33 16,26 22,28 18,71
* Minimalwert
Die Standardabweichung ox wurde nach Formel F.1 errechnet.
o, = Yie, (xi—pw)? F1

n

mit: n = Probenumfang; x; = i-te Messwert; p = Mittelwert
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