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1. Einleitung und Problemstellung

Moértel und Betone basierend auf Portlandzement als Bindemittel zeigen nur eine geringe
chemische Bestandigkeit im Kontakt mit sauren Medien. Neben stark exponierten Anwen-
dungsgebieten, wie in der Landwirtschaft oder als Estriche im Industriebodenbau, treten
insbesondere in Rohrleitungen und Bauwerken der Abwasserbehandlung Schaden im
Zusammenhang mit einer nur unzureichenden Saurebestandigkeit auf. Ursache hierfur ist
die biogene Schwefelsaurekorrosion, welche an der Kontaktoberflache zum Werkstoff zu

extrem niedrigen pH-Werten fuhrt.

Die deutlich schneller fortschreitende Entwicklung organischer Binder flhrte hier haufig
zur Substitution der anorganischen Binder. Bindersysteme auf der Basis von Epoxydharz
oder Polyurethan tUbernahmen den Schutz starker exponierter Bauteile. Nachteile wie
eine geringere thermische Bestandigkeit, ein elektrostatisches Aufladen der beschichteten
Oberflachen und insbesondere die hohe Belastung der Arbeitsumgebung bei der Verar-
beitung rechtfertigten aber nach wie vor eine Vielzahl von Untersuchungen an anorga-

nisch gebundenen Werkstoffen.

Ein eher schon traditionelles, historisches Bindemittel fir Betone und Mortel im Saure-
schutzbau ist Wasserglas. Wasserglasbinder zeigen insbesondere im Kontakt mit starken
Sauren eine ausgezeichnete Bestandigkeit; problematisch fir unmodifizierte Wasserglas-

binder ist aber eine chemische Belastung mit schwach sauren und neutralen Medien.

Die Verfestigung unmodifizierter wasserglasbasierter Moértel und Formstoffe erfolgt grund-
satzlich durch Dehydratation. Die Folge ist eine unzureichende chemische Bestandigkeit
in alkalischen bis schwachsauren Medien. Chemische oder physikalische Modifikationen
der Wasserglasldsungen kdénnen diese charakteristischen Materialeigenschaften ent-

scheidend verbessern.



2. Chemische Bestandigkeit anorganischer Binder

Nach DIN EN 206-1 erfolgt die Zuordnung des chemischen Angriffes auf Betone in drei
Expositionsklassen: XA1 fur eine chemisch schwach angreifende Umgebung, XA2 flr
eine chemisch maRig angreifende Umgebungen und XAS3 fir chemisch stark angreifende
Umgebungen.

Tabelle 1: Charakteristische Grenzwerte fiir die chemischen Expositionsklassen fiir Grundwasser
nach DIN EN 206-1

Chemisches Referenz-
Merkmal prifverfahren XA Az XA
Grundwasser
80, % [mg/l] EN 196-2 >200und <600 | >600 und <3000 | >3000 und < 6000
pH-Wert ISO 4316 <6,5und 25,5 <55und 24,5 <4,5und 24,0
CO, [mg/l] | prEN 13577:1999 > 15 und < 40 >40und <100 | > 100 bis Sattigung
NH,*[mg/l] |ISO 7150-1 0.7150-2 215und <30 >30 und <60 > 60 und < 100
Mg 2* [mg/l] ISO 7980 > 300 und < 1000 [> 1000 und < 3000 |> 3000 bis Sattigung

Entsprechend der Expositionsklassen ergeben sich nach DIN EN 206-1 gestellte Min-
destanforderungen an Grenzwerte flir die Zusammensetzung und Eigenschaften von

Portlandzementbetonen.

Tabelle 2: Empfohlene Grenzwerte fiir die Zusammensetzung und geforderte Mindesteigenschaf-

ten an Portlandzementbetone in chemisch belasteter Umgebung gemél3 DIN EN 206-1

Expositionsklassen/chemisch aggressive Umgebung

XA1 XA2 XA3

Maximaler Wasser/Zement-Wert 0,55 0,50 0,45
Mindestdruckfestigkeitsklasse C 30/37 C 30/37 C 35/45

Mindestzementgehalt [kg/m?] 300 320 360
andere Anforderungen Zemente mit Sulfatwiderstand

In starker exponierten Anwendungsgebieten in der Landwirtschaft, als Estriche im Indust-
riebodenbau oder in Rohrleitungen und Bauwerken der Abwasserbehandlung treten che-
misch deutlich aggressivere Bedingungen auf. Eine haufige Ursache flr derart extreme
chemische Belastung in Rohrleitungen und Bauwerken der Abwasserbehandlung ist die

biogene Schwefelsaurekorrosion [1]. Bedingt durch erhdhte Schwefelgehalte infolge



erhdhter Eiweillasten und geringerer AbflieRgeschwindigkeiten durch einen riickgangigen
Wasserverbrauch, kommt es bereits in Bereichen der Kanalisation zu Ablagerungen und
zur anaeroben Zersetzung schwefelhaltiger Verbindungen durch Mikroorganismen [2].
Der dabei frei werdende fllichtige Schwefelwasserstoff fuhrt zur Ansiedlung schwefelsau-
rebildender Bakterien im Scheitelbereich der Abwassersammler und zu einem Schwefel-
saureangriff mit pH-Werten < 1 an den Bauteiloberflachen [3,4]. Die Folge dieser biolo-
gisch induzierten Korrosion ist ein sowohl I6sender als auch treibender Angriff an der
Betonteiloberflache. Bereits im Kontakt mit schwachen Sauren bei pH-Werten < 6,5
kommt es zu einer regelrechten Auflosung des Zementsteines durch Zersetzung der
Kalziumsilikathydrate. Im Falle dieses Angriffes durch Schwefelsdure werden zusatzlich
treibende Mineralphasen, wie Gips oder - so Kalziumaluminathydratphasen vorhanden
sind - Ettringit gebildet, welche durch ihren Volumenbedarf zu einer zusatzlichen Schadi-
gung des Bauteils in Form von Rissen und Absprengungen ganzer Gefligebereiche flih-
ren und ein beschleunigtes Voranschreiten der Schadigungsfront zur Folge haben
[5,6,7,8].

Betontechnologische MaRnahmen zur Erhéhung der chemischen Bestandigkeit, wie der
Einsatz von Hochleistungsbetonen, die Einhaltung eines niedrigen Wasserzementwertes
oder die Zugabe eigenschaftsverbessernder Zusatzstoffe wie Schlacken, Steinkohlenflug-
asche oder Microsilica und der Zusatz von Kunststoffdispersionen [9,10,11] fihren nur zu
einer geringfligig verbesserten Korrosionsbestandigkeit. Neben einer gesteigerten Dich-
tigkeit fuhren Zusatzstoffe und Kunststoffdispersionen zur Ausbildung deutlich kalziumar-
merer Kalziumsilikathydrate mit einer verbesserten Bestandigkeit in aggressiven Medien
[12,13,14,15,16].

Neuere Entwicklungen favorisieren den Einsatz von Tonerdeschmelzzementen in Beto-
nen und Morteln chemisch starker belasteter Bauteile [17,18,19]. Neben der Ausbildung
von, bei pH-Werten von 9,5 bis 4,0 stabilen, Kalziumaluminathydraten hat im Falle saurer,
biologisch bedingter Korrosionsprozesse die Freisetzung von Aluminat eine Verringerung
der Bakterienbesiedlungsdichten zur Folge und hemmt damit das Wachstum schwefel-
saureerzeugender Bakterien. Letztendlich fihrt die mangelnde Saurebestandigkeit des

Binders selbst aber zu einer nur geringfligig verbesserten Dauerhaftigkeit [4].

Einem Einsatz kalziumfreier, alkalisch aktivierter Binder, mit, aber auch ohne Wasserglas,
wie Alkalischlackebinder oder auch Geopolymere, steht bislang neben einer aufgrund des
hohen Aluminatanteiles in der Binderstruktur erniedrigten Saurebestandigkeit [20,21,22]
auch die stark alkalische Porenlésung der Binder mit Blick auf Schaden durch eine mogli-

che Alkalikieselsaurereaktion entgegen [23,24].



3. Moglichkeiten und Entwicklungsrichtungen von Bindersystemen auf der

Basis von Wasserglas

3.1. Spezielle Eigenschaften und Anwendungsgebiete von Binder-

systemen auf der Basis von Wasserglas

Wasserglaser wurden bereits seit dem 18. Jahrhundert in Farbanstrichen verwendet.
Neben der Verbesserung der Verarbeitungseigenschaften und trugen sie mafgeblich zur
Erhéhung der Wasserbestandigkeit des Farbanstriches bei [25,26]. Im Zuge der wesent-
lich schneller fortschreitendenden Entwicklung wasserbestandiger Farben und Lacke
basierend auf organischen Bindemitteln, wie zum Beispiel Latex, wurden wasserglasge-
bundene Anstrichsysteme schnell aus ihren Anwendungsgebieten verdrangt. Die deutlich
héhere Wasserbestandigkeit, die einfache Verarbeitbarkeit und eine breite Verfugbarkeit
dieser Kunststoffdispersionsfarben flihrten zu einer nahezu ausschlieBlichen Verwen-
dung. Veranderte baubiologische Anforderungen, wie das Vermeiden unnétiger organi-
scher Emissionen im Innenraumbereich durch verminderte Lésemittelgehalte, fuhrten zu
einer Renaissance wasserglasgebundener Silikatfarben und Silikatputze. Verwendung
findet dabei fast ausschlieBlich Kaliumwasserglas. Das gréRere und schlechter heraus-
I6sbare Kalium-lon sorgt dabei flr eine héhere Wasserbestandigkeit und vermeidet ein

Auskristallisieren sich bildender Salze [42].

Eine exklusive Eigenschaft von Bindern basierend auf Wasserglas ist die exzellente Sau-
rebestandigkeit im Zusammenspiel mit geeigneten Zuschlagsstoffen. Problematisch ist ein
Angriff von schwach sauren bis hin zu alkalischen Medien [27,28]. Eine Vielzahl von
Méoglichkeiten zur Erhéhung der Wasserbestandigkeit durch Modifikation der Wasserglas-
binder durch Zusatz von Zementen, Schlacken, verschiedenen organische Verbindungen
und vor allem Alkalihexafluorosilikaten wurden diesbezlglich untersucht [29,27]. Als un-
geeignet fur den Saureschutzbau bei Exposition mit hochkonzentrierter Schwefel- oder
auch Phosphorsaure wurden unmodifizierte Natriumsilikatbinder befunden. Der Kontakt
mit hochkonzentrierter Schwefel- oder auch Phosphorsaure flhrt zur Bildung von Natri-
umsulfaten und Natriumphosphaten, welche durch Einbau von Wasser in die Kristallstruk-
tur in der Lage sind expandierende Salze zu bilden und so den Verschleil des Binders
malfigeblich erhéhen [28,30].

Ein weiteres bedeutendes Anwendungsgebiet fir Wasserglasbinder sind feuerbestandige
und feuerfeste Mortel und Betone [31]. Im Zusammenspiel mit einer breiten Vielfalt an
feuerfesten Zuschlagen und speziellen, auch modifizierenden, Zusatzen lassen sich feu-

erfeste keramische Massen mit einer Vielzahl unterschiedlicher spezieller Eigenschaften



entwickeln [32,33]. Von Vorteil ist die nahezu nahtlose Uberfilhrung einer gewissen me-
chanischen Bestandigkeit von der kalterhartenden silikatischen Bindung hin zur kerami-
schen Bindung. Die durch den Wasserglasbinder eingebrachten Alkalien senken die
Einsatztemperaturen der wasserglasgebundenen Materialien [32]. Fur den Einsatz als
Binder flr brandhemmende Beschichtungen oder Anstriche ist der Anteil an chemisch im

Binder gebundenem Wasser von Bedeutung.

Wasserglaser werden auch vermengt mit zusatzlich wasserabgebenden Mineralien, wie
zum Beispiel Glimmer oder speziell Vermiculit, als Brandschutzbeschichtungen verwen-
det. Die im Brandfall keramisierende Beschichtung soll konstruktive Teile des Baukoérpers
vor den aggressiven Verbrennungsgasen schitzen. Die wasserhaltigen Tonminerale
geben mit steigenden Temperaturen das in der Struktur gebundene Wasser ab und errei-

chen so eine Art ,Ldschwirkung®.

Eine sehr intensiv untersuchte Anwendung flir Wasserglasldsungen ist deren Eignung als
Binder zur Verfestigung von Formsanden fur den Metallguss. Der Fokus dieser Entwick-
lungen lag auf einem sehr schnell verfestigenden Formsand-Wasserglasbinder-Gemisch
mit hohen Festigkeiten und entsprechender Kantenstabilitdt vor dem Metallguss und
guten Zerfallseigenschaften der GielRkerne danach. Ziel war es dabei, den Fertigungspro-
zess moglicherweise zu automatisieren. Neben einer Vielzahl physikalischer Modifikati-
onsmethoden wurde auch eine breite Vielfalt chemischer Modifizierungsmaéglichkeiten
untersucht [34,45]. Mit der Entwicklung kunststoffgebundener Formsande wurden Was-
serglasbinder zunachst weitestgehend aus diesem Anwendungsgebiet verdrangt. Erst das
wachsende Interesse an der Vermeidung der beim Verbrennen der Kunststoffe entste-
henden Emissionen fihrte nach 1990 zu einer Forcierung der Entwicklungen im Bereich

der silikatisch gebundenen Formsande [35,36].

Ein weiteres Anwendungsgebiet fir Wasserglasbinder im Bauwesen ist die Verbesserung
des Baugrundes durch das Untermischen von pulverférmigen Wasserglas unter den
vorhandenen Bodenaushub [37,38]. Im Verlauf des Verfestigungsprozesses I0st sich
zunachst das stark alkalische, pulverférmige Wasserglas. Durch die weitere Einwirkung
der Bodenwassers kommt es aber schon bald zum Absinken des pH-Wertes im Boden, so
dass die in Lésung befindlichen kolloidalen Silikatteilchen auskondensieren und zu einer
Verfestigung und Abdichtung des Bodengertistes fuihren. Zusatzlich ist es moglich dem zu
verwendenden Bodenaushub Reststoffe zur Verbesserung der Tragfahigkeit und der
Dichtheit durch eine homogenere Korngréfienverteilung und durch Zusatz von schlammi-
gen Zusatzstoffen hinzuzusetzen. Problematisch ist der in Folge der Durchfihrung derar-

tiger MaRnahmen erhéhte Anteil an Alkalien im Grundwasser.
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Ein anderes Verfahren zur Verbesserung der Baugrundeigenschaften und zur Abdichtung
von Baugruben ist die Injektion von Wasserglaslésungen im Gemisch mit Natriumaluminat
in den Baugrund. Beide Komponenten bilden in einer gemeinsamen Reaktion ein hoch-
wasserhaltiges Alumosilikatgel, welches in der Lage ist, Baugruben gegenuber umliegen-
den Grundwassern gut abzudichten. Die Konzentrationen an sich aus dem Baugrund
I6senden Natrium und Aluminium im umgebenden Grundwasser sind dabei weitgehend
unbedenklich [39,40].

Ahnlich erschmolzenen Glasern sind vollstandig erhartete Wasserglasbinder in der Lage
Schwermetalle in das sich ausbildende silikatische Netzwerk einzubinden und so zu im-
mobilisieren. Diese Eigenschaft findet insbesondere beim Abdichten von Deponien, aber
auch beim Verschluss durch den Bergbau entstandener Gesteinshalden und nicht mehr
genutzter Stollen, Anwendung [31,41].

3.2. Wasserglaslosungen: Herstellung und Eigenschaften

Wasserglas ist keine definierte chemische Verbindung, sondern eine Sammelbezeich-
nung flr glasig erstarrte Schmelzen und wassrige Lésungen, von Alkalisilikaten der Zu-
sammensetzung Me,O-nSiO, mit Natrium, Kalium und auch Lithium fir Me. Wahrend in
der stochiometrischen Formel in der Regel ,n“ als Molverhaltniszahl (MVZ) angegeben
wird, sind in technischen Anwendungen die Gewichtsverhaltniszahl (GVZ) ,m* und die
Dichte ,d“ der Wasserglasldsung die angegebenen charakteristischen GroéRen. Sowohl
die Molverhaltniszahl ,n“ als auch die Gewichtsverhaltniszahl ,m“ werden dabei als Modul

nicht eindeutig bezeichnet.

Die Herstellung von Wasserglas geschieht ahnlich der technischer Glaser durch Er-
schmelzen eines Gemenges aus Quarzsand und Soda zu Natronwasserglas bzw. mit
Pottasche zu Kaliwasserglas bei ca. 1450T in einer Glasschmelzwanne. Der erwiinschte
Modul der Wasserglaslésung kann dabei durch die Zusammensetzung des Gemenges
eingestellt werden. Unterschieden wird am Beispiel von Natriumsilikatidsungen, in ,alkali-
sche* (MVZ: 2,0-2,2), in ,neutrale (MVZ: 3,3-3,5) und in ,hochkieselsaure* (MVZ: 3,9-4,1)
Wasserglaser [42].

Der kieselsaurereiche Teil des Na,O — SiO, — Schmelzdiagramms ist in Abbildung 1 dar-

gestellt.
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Abbildung 1: Phasendiagramm des Systems Na,O — SiO, [43]

Nach dem Erkalten des erschmolzenen Alkalisilikatglases wird dieses langsam unter
Einsatz von Wasser bzw. Dampf gelést und dann entsprechend der zu erzielenden Dichte

eingedickt.
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Wasserglaslésungen stellen ein Gemisch unterschiedlich stark kondensierter Kieselsau-
re/Silikat-Spezies in Abhangigkeit der MVZ und der Dichte dar und befinden sich in einem
komplexen Gleichgewichtszustand. Die Grolke der geldsten bzw. kolloidal verteilten Spe-
zies reicht von der monomeren Orthokieselsaure bis hin zu kolloidalen Partikeln. Das in
Wasserglasldsungen vorhandene Wasser ist zu mehr als 30 Ma.-% an kolloidalen Kiesel-
saurepartikel als Solvathille gebunden. Weiterhin liegt freies nichtgebundenes Wasser
vor, welches in seiner Menge und Verteilung mafRgeblich die Dichte und die Viskositat der

Wasserglaslésung beeinflusst [44,45].

3.3. \Verfestigungsmechanismen wasserglasgebundener Mortel an Luft

Die in Wasserglasldsungen auftretenden Kieselsaurepartikel (Kolloide) befinden sich in
einem metastabilen Zustand und werden in Gegenwart von Alkalien durch Wasser pepti-
siert, so dass in der Wasserglaslosung ein Gleichgewichtszustand zwischen Wasser,
Alkalien und Kieselsaurepartikeln herrscht, welcher die Kieselsdure in einer Art Sol-

zustand zu halten vermag.

Dieses Gleichgewicht kann durch Einwirkung von CO, aus der Umgebungsluft gestort
werden. Die Alkalien der Wasserglaslosung karbonatisieren und die kolloidale Kieselsaure

verfestigt durch Polykondensation:
Na,0O - xSi0, - yH,0 + CO, = xSi0, - (y — z)H,0 + Na,CO, - zH,0 (1)

Der Vorgang der Bildung von Kieselsduregel durch Karbonatisierung der Alkalien der
Wasserglaslosung unter Umgebungsbedingungen (Luft mit 0,035 Vol.-% CO,) ist jedoch
sehr langsam, da es im Verlauf der Reaktion zur Bildung einer sehr dichten Kieselgel-
schicht an der Binderoberflache kommt, welche mehr und mehr ein weiteres Karbonatisie-
ren der Alkalien im Binder behindern [20,21].

Eine weitere Mdglichkeit der Stérung des Gleichgewichtszustandes einer Alkalisilikatlo-
sung ist der Entzug des Wassers durch ,Austrocknung” — vergleichbar mit einem Abbin-
den unter Normalklima (CO,-arme Atmosphare). Durch Dehydratation der Wasserglaslo-

sung kommt es zur Polykondensation und Verfestigung des Kieselsaure-Gels:
Na,0-xSi0, - yH,0 — Na,0-xSi0, - (y — z)H,0 + zH,0 (2).

Die im Bindemittel gelésten Alkalien werden dabei in Form von leichtléslichen Alkalihydro-
xiden eingebunden, so dass bei der Verfestigung der Wasserglaslésung durch Dehydrata-

tion der stark alkalische Charakter der Wasserglaslésung im Binder latent erhalten bleibt,
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was insbesondere eine vollkommen unzureichende Bestandigkeit im Kontakt mit niedrig

konzentrierten Sauren oder auch Wasser zur Folge hat.

Unter praxisnahen Klimabedingungen treten die Verfestigung durch Karbonatisierung und
Dehydratation quasi als konkurrierende Mechanismen auf. Je nach AufRenbedingungen
(wie Temperatur, Luftfeuchte oder CO,-Partialdruck) verandern sich dabei die Binderei-

genschaften.

Detailliertere Vorstellungen tber die moégliche Ausbildung eines gelartigen Netzwerkes

sind in Abbildung 2 dargestellit.
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Abbildung 2: Polykondensationsverhalten der Kieselsdure (Gelformierung) nach [44]

Die Binderwirkung des Wasserglasbinders im Kontakt mit silikatischen Zuschlagen erklart
sich in der Ausbildung von Silikatbrickenbindungen im Bereich der Grenzflaiche Ge-
steinskérnung/Binder (Adhéasionskrafte) und einer im Verlaufe der Aushartung des Was-
serglases zunehmenden Vernetzung der Silikatanionen und der Ausbildung fester
Gelstrukturen innerhalb der Binderhillen bzw. Binderbriicken (Kohasionskrafte). Die
mechanische und chemische Bestandigkeit dieses Verbandes aus Gesteinskérnung und
Wasserglasbinder lasst sich durch eine Vielzahl chemischer und physikalischer Einfluss-

grolien modifizieren [34].
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3.4. Moglichkeiten der beschleunigten Verfestigung wasserglasgebunde-
ner Mortel

3.4.1. Verfestigung des Wasserglasbinders durch gezielte Trocknung

Eine Verfestigung unmodifizierter wasserglasgebundener Mértel und Formstoffe erfolgt
grundsatzlich Uber eine Polykondensation unter Wasserabgabe - Dehydratation. Dabei

wird das Wasser physikalisch in molekularer Form der Binderlésung entzogen.

Insbesondere zur Verfestigung von GielRkernsanden fiur den Metallguss wurden Mdglich-
keiten zur Akzeleration von Wasserglasldsungen durch physikalische Modifikati-
on/beschleunigte Trocknung untersucht. Ziel dieser physikalischen Modifikationsversuche
war eine beschleunigte Dehydratation der Wasserglasbinder mit Blick auf eine mdgliche
teilweise Automatisierung der GielRkernfertigung. Die konventionelle Trocknung wasser-
glasgebundenen Formkorper unterscheidet eine normale Trocknung an Luft, eine be-
schleunigte Trocknung durch kalte oder warme Luftstrédme und eine Trocknung in warmen

bzw. heilken Werkzeugen.

Eine weitere Moglichkeit ist die Trocknung wasserglasgebundener GielRkerne durch den
Einsatz von Mikrowellentechnik. Durch Mikrowellentrocknung lassen sich die Abbindezei-
ten (Dehydrationszeiten) der Wasserglasbinder deutlich verkiirzen. Die erreichten mecha-
nischen Parameter liegen im Bereich konventionell - verfestigter wasserglasgebundener
Formkorper. Allen physikalischen Akzelerationsverfahren ist das Prinzip der Verfestigung

durch Wasserentzug gleich [46].

3.4.2. Verfestigung des Wasserglasbinders durch chemische Modifikation

3.4.2.1. Begasung mit Kohlendioxid (Wasserglas-CO,-Verfahren)

Ein Verfahren zur gesteuerten Verfestigung von Wasserglasldsungen fiir GielR3kernsande
ist das Wasserglas-CO,-Verfahren. Durch gezieltes Durchstromen der porésen wasser-
glaskonditionierten GieRkernsandkdérper mit Kohlendioxid erfolgt ein relativ schnelles
Karbonatisieren der Alkalien der Wasserglaslosung und die Bildung verschiedener Natri-
umkarbonate [47,48].

Die Binder werden dabei nur unvollstandig dehydratisiert und erreichen geringere Festig-
keiten. Ursache dafur sollen die kristallinen Natriumkarbonate sein, welche in Folge von
Kerbwirkungen festigkeitsmindernd im ausgeharteten Silikatbinder wirken [46]. Im Ver-

gleich zu durch beschleunigte Trocknung verfestigte Wasserglasbindern zeigten durch
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CO,-Begasung ausgehartete Wasserglasbinder eine verbesserte Feuchtebestandigkeit
[49,50].

3.4.2.2. Zusatz von Alkalihexafluorosilikaten

Der Zusatz von Alkalihexafluorosilikaten flhrte zur Entwicklung der ersten selbst erhar-
tenden Wasserglaskitten [51,52]. Die Rolle des CO, wird dabei durch eine schnelle und
gleichmaRige Erhartung infolge der chemischen Umsetzung des Akzelerators Ubernom-

men.

Natriumhexafluorosilikat und Kaliumhexafluorosilikat sind in Wasser schwerlosliche und
giftige Pulver und entstehen bei der Superphosphatgewinnung. Dabei entweicht unter
anderem flichtiges Siliziumtetrafluorid, das mit Wasser Hexafluorokieselsdure bildet.

Durch Zusatz von Kochsalz kann hier Natriumhexafluorosilikat ausgefallt werden.

Das als Abbindebeschleuniger der Natriumsilikatlésung zugesetzte Natriumhexafluorosili-
kat reagiert mit den Alkalien der Natriumsilikatldsung zu Natriumfluorid und die kolloidale

Kieselsaure kondensiert aus [31,27,28]:
Na,SiF, +2(Na,O - xSi0O, - yH,0) = (x +1)SiO, - yH,0 + 6 NaF (3).

Im Kontakt des ausgeharteten Wasserglasbinders mit Wasser kommt es zu keiner Erhé-
hung des pH-Wertes der angreifenden Lésung, so dass praktisch keine Silikatspezies in

Lésung gehen kdnnen, was zu einer ausreichenden Wasserbestandigkeit fihrt [53,27].

Die Bestimmung der Saurebestandigkeit erfolgte zumeist durch einen Vergleich der
Druckfestigkeiten nach Lagerung in den entsprechenden Medien mit Druckfestigkeiten
chemisch unbeanspruchter Probekérper. Dabei konnten nach erfolgter chemischer Belas-
tung teilweise erhebliche Festigkeitssteigerungen beobachtet werden, welche einer be-
schleunigten Kieselgelalterung und damit verstarkten Bindung der Gesteinskérnung zuge-
schrieben wurden [28]. Nachteilig ist insbesondere die im Kontakt mit hochkonzentrierter
Schwefelsaure freiwerdende Fluorwasserstoffsaure [27]. FUr Sauren bei deren Aggressi-
on zusatzlich eine Schadigung durch unter VolumenvergréoRerung auskristallisierende
Natriumsalze zu erwarten ist (z.B. Schwefelsaure oder Phosphorsaure), wird speziell der

Einsatz von Kaliwasserglas bzw. Kaliumhexafluorosilikat vorgeschlagen [28,54].
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3.4.2.3. Zusatz von organischen Verbindungen

Als Alternative zum Einsatz von Natrium- bzw. Kaliumhexafluorosilikat wurde eine breite
Vielfalt organischer Abbindebeschleuniger fir einen Einsatz zur Verfestigung wasserglas-
gebundener saurefester Mortel getestet. Ziel dabei war zunachst die Vermeidung der
Bildung der gefahrlichen Flusssaure alkalifluorosilikatakzelerierter, saureresistenter Natri-
umsilikatmortel im Kontakt mit hochkonzentrierter Schwefelsaure [27]. Untersucht wurden

hierzu die Verwendung verschiedener organischer Sauren und deren Verbindungen.

Die Akzeleration mit organischen Verbindungen verlduft dabei nach recht unterschiedli-
chen Wirkprinzipien. Je nach Akzelerator werden dabei durch Abbau des organischen
Akzelerators die Alkalien und das Kolloid- bzw. Konstitutionswasser der Wasserglaslo-
sung verbraucht. Insbesondere die durch einen Verbrauch der Alkalien des Wasserglas-
binders verfestigten Wasserglasbinder lassen dabei eine verbesserte Bestandigkeit in

Kontakt mit nur schwach sauren und neutralen Medien erwarten [27].

Fur den Einsatz organischer Abbindebeschleuniger zur Modifikation der Verarbeitungsei-
genschaften von wassergebundenen Formsanden in der GieRereitechnik sprach insbe-
sondere die Erwartung einer niedrigeren Temperaturbestandigkeit der ausgeharteten
GieRRkerne. Ein leichteres Zerfallen des Giel3kernes nach erfolgtem Metallguss sollte so

ein einfacheres Entformen des Gielrohlings ermoglichen [45].

3.4.2.4. Zusatz von Zementen oder Schlacken

Eine weitere Mdglichkeit der chemischen Akzeleration von Wasserglasldsungen zur Ver-
festigung von Kernsanden in der GieRereitechnik ist ein Zusatz von Zementen oder
Schlacken [31,55,56]. Der Zusatz von Klinkerphasen als Aushartebeschleuniger flir Natri-
umsilikatlésungen fihrt zur Bildung von Kalziumsilikat— und Kalziumaluminathydraten

unter Verbrauch von Wasser, wie zum Beispiel:

C,S + Na,0-xSi0, - yH,0 — C,SH + xSiO, - (y -3)H,0 + 2NaOH + CH (4),

C,S + Na,0-xSi0, - yH,0 — C,SH + xSi0O, - (y —2)H,0 + 2NaOH (5)
und

C,A+ Na,O -xSi0, - yH,0 — C;AH  + xSiO, -(y —T)H,0 + 2NaOH (6).

Der Entzug des Kolloid- bzw. Konstitutionswassers flihrt zur Kondensation der kolloidalen
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Kieselsaurepartikel und damit zu einer Selbstverfestigung des Binders. Die Festigkeit
durch Zemente und Schlacken modifizierter Natriumsilikatbinder wird dabei neben der Art,
Menge und spezifischer Oberflache des Akzelerators mafigeblich von der MVZ und der

Konzentration der Natriumsilikatldsung beeinflusst [57,58,59].

Eine Modifikation von Natriumsilikatbindern mit CsA und CsS flhrt trotz der offensichtlich
kaum reaktiv gebundenen Alkalien zu einer deutlichen Verbesserung der Wasserbestan-
digkeit in Folge der neu gebildeten Kalziumsilikat— und Kalziumaluminathydrate. Die hohe

Bestandigkeit im Kontakt mit stark sauren Lésungen geht dabei vollstandig verloren [60].

Die Mdglichkeit einer Beschleunigung der Kondensation von Wasserglasldsungen durch
Zusatz von Ca(OH),, CaCO; oder CaSO, - 0,5 H,0, beschrieben in [31,32], erscheint
aufgrund der geringen Loslichkeit dieser Kalziumverbindungen in stark alkalischen Me-

dien nicht moglich [61].

3.4.2.5. Zusatz von Phosphaten

Neben einer Vielzahl von Anwendungsgebieten in der Lebensmittel- und Pharmachemie
werden Alkaliphosphate unter anderem als verfahrenstechnische Additive und als Abbin-
deverzdgerer oder Plastifizierungshilfsmittel zement- und gipsgebundener Bindebaustoffe

verwendet [62].

Abbildung 3 zeigt einen Ausschnitt des Phasendiagramms Na,O - P,Os um die Oligo-
phosphate Na,P,0O; (Natriumdiphosphat) und NasP;04, (Natriumtriphosphat). Die alkali-
arme Begrenzung entspricht dem polymeren NaPO; (Polyphosphat/Catena-Phosphat).
Die alkalireiche Seite wird durch das monomere, hochschmelzende Na3(PO3); (Or-

thophosphat) begrenzt.
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Abbildung 3: Phasendiagramm im System Na,O — P,O;5 [43]

Eine Mdglichkeit der Synthese ,hochmolekularer” Natriumphosphate ist das Erschmelzen.
In Abhangigkeit vom Natriumanteil und von der Bildungstemperatur entstehen dabei durch
Polykondensation und Abgabe des Wassers aus der Schmelze die verschieden struktu-

rierten Meta-, Poly- und Orthophosphate.

Bei der Erstellung von Silikatmdrteln auf der Basis von Kaliumsilikatldsungen ist insbe-
sondere der Einsatz polymerer Alkaliphosphate als Dispergierhilfsmittel bekannt. In Un-
tersuchungen zur Modifizierung von Natriumsilikatldbsungen mit verschiedenen Alkali-
phosphaten zur Verfestigung von Formsanden in der GielRereitechnik flihrte speziell der
Zusatz von Natriumtrimetaphosphat (Na3(PO3);) zu deutlichen Festigkeitssteigerungen

wasserglasverfestigter Formsande [63].

Strukturtypisch fir Metaphosphatanionen ist der ringférmige Aufbau. Ringférmige Phos-
phatanionen sind bis zu einer GrofRe von 12 Phosphattetraedern strukturell charakterisiert
[64,65,66]. In Abbildung 4 ist der Aufbau des Trimetaphosphat- und des Tetrameta-

phosphatanions schematisch dargestellt.
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Abbildung 4: Schematischer Aufbau des Trimetaphosphat- und des Tetrametaphosphatanions
[67,65]

In Kontakt mit Natronlauge kommt es zum Aufspalten der Ringform, welche relativ lang-
sam und praktisch quantitativ ablauft. Die bei der Ringspaltung der Anionenringe entste-
henden Polyphosphate werden spater zum grof3en Teil zu niedriger kondensierten Phos-
phaten abgebaut. Der Abbau der Ringform folgt dabei einem Geschwindigkeitsgesetz
1. Ordnung. Die Stabilitdt der Metaphosphate in Natronlauge nimmt mit zunehmender

Ringgrofe zu [68].

Auch im Kontakt mit der vergleichbar alkalischen Natriumsilikatlosung reagiert das Natri-
umtrimetaphosphat mit der Natriumsilikatlésung zunachst zu Natriumtripolyphosphat und

wird dann zu niedriger kondensierten Natriumphosphaten abgebaut:

Na,(PO,), +2(Na,O - xSi0, - yH,0) — Na,P,0,, + Na,O - 2xSiO, - 2yH,0 (7)
und

Na,P,O,, + Na,O-2xSi0, - 2yH,0 — Na,P,O, + Na,HHP(Q, +0,5Na,0-2xSi0, - 2y —0,5)H,0 (8).

Im Vergleich zu einer Vielzahl der bislang aufgezahlten anorganisch-chemischen Akzele-
rationsmoglichkeiten kommt es dabei nicht primar zur Dehydratisierung der Natriumsilikat-
I6sung. Der Verbrauch an Alkalien fihrt zu einer Erhdhung des Kondensationsgrades der
Silikat-lonen (siehe Gleichung 7) und einer Erhéhung der Viskositat der Natriumsilikatlo-
sung [63,101].
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Technische Wasserglasharter (Akzeleratoren) fir Anwendungen in der Feuerfestkeramik
werden auf dem heutigen Stand der Technik in Form von Aluminiumphosphaten angebo-
ten. Die Wirkungsweise der Aluminiumphosphate wird dabei dahingehend beschrieben,
dass polymere Aluminiumphosphate ,unter Bildung von Aluminiumorthophosphat Saure
freisetzen”, welche die kolloidale Kieselsaure auskondensiert lasst [31]. Durch spezielle
Temperaturbehandlung und gezielte Passivierung der Aluminiumphosphatoberflache
kann dabei die Freisetzung der ,Saure” und so die Verarbeitungszeit des Wasserglasbin-

ders eingestellt werden [69].

Als positive Eigenschaften werden neben den gezielt einstellbaren Verarbeitungszeiten,
die verbesserte Wasserbestandigkeit und ein verbessertes Abbinden massiverer Schich-
ten auch bei niedriger Umgebungstemperatur beobachtet [70,71,72]. Auf Grund der guten
Saurebestandigkeit von Silikatmorteln wird auch ein Einsatz derartiger Massen in aggres-

siver Umgebung flr schitzenswert erachtet [73,74].

Aluminiummetaphosphate werden vorzugsweise aus Phosphorsaure und Aluminium-
hydroxid hergestellt. Die sich nach Losung des Aluminiumhydroxides in Phosphorsaure
bildendenden Aluminiumhydrogenphosphate werden in einem zweiten Verfahrensschritt
durch thermische Dehydroxylation und einer damit einhergehenden weiteren Vernetzung
zu Aluminiumpoly- und Aluminiummetaphosphaten aufkondensiert. In Abhangigkeit vom
Temperaturverlauf und vom umgebenden Wasserdampfpartialdruck bilden sich dabei
Gemische der verschieden intensiv kondensierten Aluminiumphosphate, wobei mit ab-
nehmendem Wasserdampfpartialdruck und mit steigender Temperatur der Kondensati-
onsgrad der Aluminiumphosphatstruktur zunimmt. Das fiihrt zunachst zur Ausbildung
oligomerer Phosphatstrukturen, welche nach weiterer Temperaturerhéhung zu Alumini-
ummetaphosphaten aufkondensiert werden kénnen [75,76,78]. Die breite Vielfalt der

entstehenden Strukturen ist dabei bislang nur teilweise charakterisiert.

In Abbildung 5 sind mdégliche Synthesebedingungen verschiedener Aluminiumphosphate
mit Blick auf die chemische Zusammensetzung und den Grad der thermischen Behand-

lung schematisch dargestellt.
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Abbildung 5: Chemische Zusammensetzung und Synthesebedingungen verschiedener Aluminium-
phosphate [77,78]

In ersten Versuchen zum Zusatz verschiedener Aluminiumphosphate als Akzeleratoren
fir Wasserglasbinder konnte eine Erhdhung der Wasserbestandigkeit von Silikatputzen
beobachtet werden. Als Ursache wurde eine Reaktion der Alkalisilikatlosung mit dem
Akzelerator zu einer gemeinsamen chemischen Phase aller drei Netzwerkbildner gemut-
maldt [79].
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4. Zielstellung und Vorgehensweise

Mortel basierend auf erhartetem Wasserglas als Binder weisen eine ausgesprochen gute
Bestandigkeit im Kontakt mit stark sauren Medien auf. Unzureichend hingegen ist die
chemische Bestandigkeit im Kontakt mit alkalischen bis schwachsauren Medien. Chemi-
sche oder physikalische Modifikationen der Wasserglaslésungen kénnen diese charakte-

ristischen Materialeigenschaften entscheidend verandern.

Die chemische Modifikation der Wasserglasldsung mit Metaphosphaten beeinflusst neben
den Verarbeitungseigenschaften, werkstofftypische Eigenschaften wie mechanische, aber
auch chemische Bestandigkeit. Durch Zusatz von Natriumtrimetaphosphat zur Natriumsi-
likatldsung kommt es zu einer Erhdhung des Kondensationsgrades des silikatischen
Binders und zu einer Verbesserung der mechanischen Eigenschaften. Parallel wird die
Verarbeitbarkeit des Frischmortels verbessert. Ein Einfluss auf die chemische Bestandig-
keit des ausgeharteten Mortels blieb in bisherigen Untersuchungen unberlcksichtigt.
Technische Anwendung als ,Wasserglasharter® finden hingegen haufig Aluminiumphos-
phate. Neben einer gezielten Beschleunigung des Abbindevorganges kénnen Aluminium-

phosphate die Feuchtebestandigkeit silikatischer Mértel und Farben verbessern.

Ausgehend von der Hypothese, dass Metaphosphate in Alkalisilikatldsungen die Netz-
werkbildung im Abbindeprozess beférdern, wurden zunachst gesteinskdrnungsfreie Natri-
umsilikatbinderproben mit Na3(POs); - und Al(PO3); -Zusatz hergestellt und nach Erhar-
tung hinsichtlich des Phasenbestandes und struktureller Aspekte untersucht (Punkt 5.1).
Zur Erweiterung des Einblicks in den reaktiven Ablauf beim Umsatz der zugesetzten
Metaphosphate in den Natriumsilikatidsungen wurden erganzende Untersuchungen zur
Kinetik der Reaktionen durchgeflihrt (Punkt 5.2). Zur Charakterisierung der Eigenschaften
phosphatmodifizierter Wasserglasmortel wurden mit einer optimierten Gesteinskérnung
Kleinstprismen hergestellt und hinsichtlich ihrer mechanischen und chemischen Bestan-
digkeit untersucht (Punkt 5.3 und 5.4).

Ziel der Untersuchungen ist eine Verbesserung der Wasserbestandigkeit von Natriumsili-
katbindern durch gezielte chemische Modifikation mit verschiedenen Metaphosphaten
unter Beibehaltung einer hohen chemischen Bestandigkeit im Kontakt mit stark sauren
Medien. Durch eine systematische Charakterisierung der Zusammensetzung und des
strukturellen Aufbaus der Binder sollen dabei die Ursachen der bindertypischen Eigen-

schaften aufgeklart werden.
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5. Untersuchungen, Ergebnisse und Diskussion

5.1. Untersuchungen zum Phasenbestand und zur Struktur metaphos-

phatmodifizierter Natriumsilikatbinder

5.1.1. Phasenbestand und Struktur Na3(POs3); - modifizierter Natriumsilikat-
binder

Zur Charakterisierung und Quantifizierung des Phasenbestandes metaphosphatmodifi-
zierter Natriumsilikatbinder wurden gesteinkérnungsfreie Binderproben prapariert. Dazu
wurden 0, 5, 10, 15, und 20 Ma.-% Natriumtrimetaphosphat - Naz(PO;); bzw. Aluminium-
tetrametaphosphat - Al(PO3); (beides Sigma Aldrich Chemie) an 200 ml Natriumsilikatl®-
sung (Dichte: p=1,39 g/cm?® und GVZ: m=3,3, Sigma Aldrich Chemie) pulverférmig zuge-
geben und diese Gemische Uber einen Zeitraum von 24 Stunden bei 40T in geschlosse-
nen Polyethylenflaschen in einem Uberkopfmischer homogenisiert. Die gesteinskérnungs-
freien Binder wurden in den geodffneten Flaschen die darauf folgenden 27 Tage bei 25T

und 60% relativer Luftfeuchtigkeit gelagert und danach bei 80C eingetrocknet.

Der Phasenbestand der zugesetzten Metaphosphate und ihre spezifische Oberflache sind

in Tabelle 3 zusammengefasst.

Tabelle 3: Spezifische Oberflache und Phasenbestand der zugesetzten Metaphosphate

Metaphosphat Spezifische Oberflache Phasenbestand (XRD) ICSD CODE
(BET) [cm3q] [Ma.-%]
Na,(PO;), 680 Na,(PO,4)5'H,0 98.9 + 3.68 18139
Al(PO3)4 1289 Al(PO3), 86.3 +7.81 26759

Das bei der Charakterisierung des Natriumtrimetaphosphatpulvers indizierte Natriumtri-
metaphosphat Monohydrat unterscheidet sich in seinem strukturellen Aufbau nur gering-
fugig von seiner wasserfreien Phase. Das Wasser wird molekular in die Kristallstruktur

eingebaut. Die trizyklische Form des Metaphosphatringes bleibt erhalten [64].

Im zugesetzten Aluminiumphosphatpulver wurde nur Aluminiumtetrametaphosphat
(AI(PO3); = Aly(P40412);) indiziert [80,81]. Der relative geringe Anteil an kristallinem
Al(PO3); und die hohe Standardabweichung der Rietfeldverfeinerung sind eine Folge der
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schlechten Anpassung des Diffraktogrammes an den verwendeten Strukturfile aufgrund
von Texturen in Folge der stark anisotropen Kristallitformen. Eine Ursache hierfir kann

das angewendete Herstellungsverfahren sein.

Die Untersuchungen zur Charakterisierung der kristallinen Phasen der Rohmaterialien
und der gesteinkdrnungsfreien Binderproben erfolgten durch Réntgenbeugung (XRD) an
Pulverproben mit einem Rontgendiffraktometer TT 3003 der Fa. Seifert GmbH & Co. KG,
Ahrensburg. Fur eine spatere Quantifizierung des Bestandes kristalliner Phasen wurden
die unterschiedlich modifizierten gesteinskérnungsfreien Natriumsilikatbindern 10 Ma.-%
eines internen ZnO Standards zugesetzt und die zu untersuchenden Proben vor der
Messung gemeinsam mit dem Standard 1 Minute nach Zugabe von Isopropanol in einer
Stabmuhle (McCrone-Micronizer, McCrone Ltd. GB) aufbereitet [82]. Die Identifizierung
der kristallinen Phasen erfolgte unter Zuhilfenahme der Softwareanwendung: Analyze,
Version 2.293 anhand von Referenzdaten der ICSD Datenbank, Version 2000 innerhalb

mehrerer Suchabliufe.

In Abbildung 6 sind die Diffraktogramme der mit unterschiedlichem Na;(PO3); - Anteil

modifizierten gesteinskdrnungsfreien Natriumsilikatbinder dargestellt.
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Abbildung 6: Diffraktogramme der mit unterschiedlichem Nas(POs)s - Anteil modifizierten gesteins-

kérnungsfreien Natriumsilikatbinder

Der unmodifizierte Wasserglasbinder ist weitestgehend rontgenamorph. Neben den deut-
lich ausgepragten Reflexen des ZnO - Standards sind nur kleinere Reflexe flir verschie-

den hydratisierte Natriumkarbonate indizierbar. Bereits ab einer Zusatzmenge von
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5 Ma.-% Na3(PO3); werden mit steigendem Na3(POs); - Zusatz zunehmende Intensitaten
der Reflexlagen fur Na,P,O; und Na,HPO, sichtbar; Reflexlagen fir das zugesetzte

Na3(POs3); konnten nicht identifiziert werden.

Die Quantifizierung des Anteiles kristalliner Phasen erfolgte mit einer Rietveld Verfeine-
rung: AutoQuan® Version 2.6.3.0. Ausgehenden von der bekannten ZnO - Standardzu-
gabemenge kénnen unter Verwendung der jeweiligen gesicherten Strukturdaten (ICSD-
Datenbank) die identifizierten kristallinen Bestandteile quantifiziert werden. Hierzu wird
aus den Kristallstrukturparametern der zugeordneten kristallinen Phasen, deren Ge-
wichtsanteilen, den Gerateparametern und den eingestellten Messbedingungen ein
Diffraktogramm simuliert und an das gemessene Rontgendiffraktogramm angepasst. Die
automatische Anpassung basiert auf der Minimierung der Fehlerquadratsumme zwischen
simulierten und gemessenen Diffraktogramm, wobei freie Parameter (wie Gewichtsantei-
le, Gitterkonstanten, Vorzugorientierung, Kristallitgrée u.a.) innerhalb sinnvoller Grenzen
automatisch bis zum Erreichen des Optimums variiert werden kénnen. Die angegebenen
Toleranzen der verfeinerten Parameter reprasentieren deren dreifache Standardabwei-

chung.

Nicht zuordenbare Reflexlagen werden automatisch dem réntgenamorphen Untergrund
zugeordnet und ahnlich wie Stérungen in der Probe zum Beispiel durch auftretende Tex-
turen im Differenzgraph als nicht indizierte Reflexe deutlich gemacht. Neben einem mdg-
lichst nahe Null verlaufenden Graphen als Differenzgraph werden eine Reihe mathema-
tisch gewonnener Qualitatsfaktoren unter anderem fur die Anpassung der Messung und
fur die mathematische Anpassung an die jeweiligen kristalline Phase berechnet und kén-

nen als Qualitdtsmerkmal der Untersuchungen angegeben werden.

Der Untergrund der Messungen wurde automatisch angepasst. Zur Anpassung der kristal-
linen Phasen wurde lediglich deren Kristallitgrof3e verfeinert. Eine Anpassung der Berech-
nung unter Berlcksichtigung einer mdglichen Anisotropie der Kristallitgrofie und mogli-
cher Verspannungen im Kristallgitter erfolgte aufgrund der Art der durchgeflihrten Pro-

benpraparation nicht.

In Abbildung 7 ist das Ergebnis der Quantifizierung des Phasenbestandes, das dazugeho-
rige Diffraktogramm und der Differenzgraph am Beispiel eines mit 20 Ma.-% Naz(POs3);

modifizierten Natriumsilikatbinder dargestellt.
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Abbildung 7: Quantifizierung des Phasenbestandes Na3(POj3); - modifizierter Natriumsilikatbinder
(Berechnungsbeispiel; 20 Ma.-% Na3(PO3); - Zusatz)

Neben den Reflexen des ZnO Standards sind die deutlichen Reflexe fir NasP,O; und
Na,HPO, als gut kristallisierte Abbauprodukte des Natriumtrimetaphosphates identifizier-
bar. Reflexlagen fir andere Natriumphosphate und Natriumkarbonate konnten nicht iden-
tifiziert werden. Anhand des Differenzgraphs kénnen weitere nicht identifizierte Phasen
ausgeschlossen werden; die geringen Intensitaten der im Differenzgraph noch auftreten-

den Reflexlagen verdeutlichen die Qualitat der berechneten Anpassung.

Der quantifizierte Anteil an NasP>O; und Na,HPO, entspricht dem bilanziell nach Zusatz
von 20 Ma.-% Na3(PO3); zu erwartenden Phosphatanteil, so dass keine bedeutenden
Anteile an Phosphat im amorphen Anteil der Probe zu erwarten sind. Bei den angegebe-
nen Fehlern der Phasenquantifizierung handelt es sich um die dreifache Standardabwei-

chung der jeweiligen Phase.

In Tabelle 4 sind die quantifizierten Phasenbestande der gesteinskdrnungsfreien Natrium-

silikatbinder in Abhangigkeit vom Naz(POs); - Zusatz zusammengefasst.
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Tabelle 4: Phasenbestand gesteinskbérnungsfreier Natriumsilikatbinder in Abhéngigkeit vom
Nag(P03)3 - Zusatz

Zusatz an Phasenbestand der ausgeharteten Binderproben [Ma.-%]
Nay(PO,),
[Ma-%] | rgntgen-amorph Na,CO, Na,CO,H,0 Na,P,0, Na,HPO,
0 93,4 +1,53 3,5+1,11 311,11 - -
5 89,6 £ 1,50 39+1,11 0,8+0,72 556+0,78 -
10 83,2+1,77 29+1,11 - 13,0+ 1,14 0,7 £ 0,60
15 72,8 £ 2,00 - - 23,1+1,44 4,0 £ 1,56
20 63,3+2,34 - - 28,2+1,74 8,5+1,71
CI;%SDEI)E - 60311 6293 10370 81304

Natriumsilikatbinder ohne Na;(PO3); - Zusatz zeigen einen erhdhten Anteil verschieden
hydratisierter Natriumkarbonate. Im Verlauf der Lagerung der Binderproben wurden das
Gleichgewicht der Natriumsilikatldsung zunehmend durch die Einwirkung von CO, aus der
Umgebungsluft gestort, so dass die Alkalien der Wasserglasldsung karbonatisierten und

die kolloidale Kieselsaure durch Polykondensation verfestigte.

Mit steigendem Na3(POs); - Zusatz steigt der Gehalt der Abbauprodukte des Natriumtri-
metaphosphates, welches mit den Alkali-lonen der Natriumsilikatidésung ohne Wasser-
verbrauch in mehreren Zwischenschritten zu niedriger kondensierten Natriumphosphaten
reagiert. Zunachst kommt es dabei zum Abbau des Metaphosphates durch Ringéffnung

zum Tripolyphosphat:
Na,(PO,), +2(Na,0 - xSi0, - yH,0) — Na,P,0,, + Na,0 - 2xSiO, - 2yH,0 (7)

und dann deutlich langsamer zum Abbau zu den niedriger kondensierten Natrium-

diphosphat und Dinatriumhydrogenphosphat [83]:
Na,P,O,, + Na,O-2xSi0, - 2yH,0 — Na,P,0, + Na,HPQ, +0,5Na,0-2xSi0, - 2y —0,5)H,0 (8).

Im Gegensatz zu an andere Stelle [34] durchgeflhrten Untersuchungen, konnte anhand
der Ergebnisse der Roéntgendiffraktometrie kein quantifizierbarer Anteil kristallines
NasP3;04¢ als Reaktionsprodukt der Gleichung (7) nachgewiesen werden. Ursache hierflr
ist wahrscheinlich die leicht erhéhte Lagerungstemperatur der Proben bei 40C wahrend
der ersten 24 Stunden. Die erhéhte Reaktionsgeschwindigkeit in Folge der héheren Lage-

rungstemperatur flhrt offenbar zum vollstandigeren Ablauf beider Reaktionen (7 und 8).

28



Die Gesamtreaktion spiegelt sich wie in Gleichung (9) wieder:
Na, (PO3 )3 +2(Na,0-xSiQ, - yH,0) - Na,P,O, + Na, HP(Q, +0,5Na,0-2xS5i0, - (2y—-05)H,0 (9).

In Abbildung 8 ist der Anteil kristalliner Phasen der Natriumsilikatbinder in Abhangigkeit

vom Na;(POs3); - Zusatz dargestellt.

BN _-0
g ¢ Na,P,0; 4 Na,CO, - -
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Na,(PO,), — Zusatz [Ma.-%]

Abbildung 8: Phasenbestand gesteinskérnungsfreier Natriumsilikatbinder in Abhé&ngigkeit vom
Na3(PO3); - Zusatz

Wahrend Natriumsilikatbinder mit einem Zusatz bis zu 10 Ma.-% Na3(PO3); noch quantifi-
zierbare Anteile an Natriumkarbonat aufwiesen, konnten bei héheren Naz(PO;); - Zusatz
nur noch Abbauprodukte des Na3(PO;); indiziert werden. Bei geringeren Na3(POs); -
Zusatzmengen kommt es dabei zunachst nur zur Bildung von Na,P,O7; mit steigendem

Na3(POs3); - Zusatz dann aber auch zur verstarkten Bildung von Na,HPO,.

Die Menge der beiden Abbauprodukte des Natriumtrimetaphosphates muss dabei nicht
stochiometrisch mit 1:1 gemal Reaktionsgleichung (9) bilanzierbar sein, da in einer Ne-

benreaktion:
Na,HPO, + Na,HPO, <> Na,P,O, + H,0 (10)
Dinatriumhydrogenphosphat zu Natriumdiphosphat kondensieren kann.

Einfluss auf eine Verschiebung dieses Gleichgewichtes hat neben der Temperatur und
dem Wasserdampfpartialdruck [68] insbesondere der pH-Wert der Porenlésung des um-

gebenden Binders. Mit steigendem Na3(PO3); - Anteil sinkt der pH-Wert der Porenlésung
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und es kommt verstarkt zur Bildung des weniger alkalischen Na,HPO,.

Parallel zu den XRD - Untersuchungen zum kristallinen Phasenbestand erfolgten Analy-
sen der gesteinskdrnungsfreien Natriumsilikatbinder mit *'P und ?°Si MAS NMR (magic
angle spinning nuclear magnetic resonance) - Spektroskopie. Ziel der Untersuchungen
waren insbesondere Aussagen zur Zusammensetzung und Struktur der réntgenamorphen
Binderphasen. Die NMR-Spektroskopie stellt eine Mdglichkeit zur Aufklarung roéntgen-
amorpher, aber auch sehr feinkristalliner chemischer Strukturen dar. Wahrend fir die
Bestimmung einer kristallinen Phase mittels Réntgenbeugung eine notwendige Mindest-
anzahl an systematischen Atomabfolgen, eine gewisse Fernordnung notwendig ist, ge-
nugt der NMR-Spektroskopie die unmittelbare Nahordnung des Atoms. Durch eine Beur-
teilung der Breite (Scharfe) der jeweiligen Resonanzbande lasst sich im gewissen Sinne

auf die ,Qualitat* der Fernordnung - den Grad der Kristallinitat schlielRen.

Die NMR-Spektroskopie beruht auf der gezielten Ausrichtung paramagnetischer Atomker-
ne. Die Probe wird hierzu einem duf3erem Magnetfeld ausgesetzt und mit einem kurzen
elektromagnetischen Impuls angeregt. Nach Abklingen des Impulses relaxieren die Atom-
kerne und geben die aufgenommene Energie in Form einer abklingenden Radiowelle
wieder ab. Nach mathematischer Auswertung mit Hilfe der Fourier-Transformation wird
daraus das NMR-Spektrum errechnet [84,85].

Die den Kern umgebenden Elektronen schirmen diesen mehr oder weniger gegen das
von aufden einwirkende Magnetfeld ab, so dass es in Abhangigkeit der direkten Nahord-
nung in der Umgebung des Atomkernes zu einer Verschiebung der Resonanzfrequenz
kommt. Diese wird als chemische Verschiebung & [ppm] der Resonanzfrequenz in Bezug
zu einer Standardfrequenz (*°Si z.B.: Tetramethylsilan Si(CH3),) erfasst. Die hochfrequen-
te Rotation der Probe im ,magischen Winkel* - MAS (magic angle spinning) eliminiert
Wechselwirkungen im Festkdrper, so dass der Grad der Auflésung verbessert wird und

auch einzelne Strukturbaugruppen unterscheidbar werden.

Weitere Informationen Uber den Aufbau der Festkorperstrukturen wurden durch parallele
CP (cross polarisation) MAS NMR - Messungen zu 'H - Kernen gewonnen. Prinzipiell ist
die Kreuzpolarisation eine experimentelle Technik zur Erhéhung der Empfindlichkeit von
Kernen mit geringer natiirlicher Haufigkeit (z.B. ?°Si) durch Ausnutzung der Wechselwir-
kung mit Kernen hoher natiirlicher Haufigkeit (‘H). Zusétzlich erlaubt die Betrachtung des

CP - Spektrums Aussagen zur Art des Einbaus von Protonen in der Binderstruktur [84,86].

In Abbildung 9 ist das *'P MAS NMR - Spektrum und das *'P - '"H CP MAS NMR - Spekt-

rum eines mit 20 Ma.-% Na3(PO3); modifizierten Natriumsilikatbinders dargestellt.
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Abbildung 9: *'P MAS NMR - Spektrum und °'P - "H CP MAS NMR - Spektrum eines mit 20 Ma.-%

Na3(POs)3; modifizierten Natriumsilikatbinders

Das *'P MAS NMR Spektrum des mit 20 Ma.-% Nas(PO3); modifizierten Natriumsilikatbin-
ders zeigt zwei deutliche Linien. Die schmale Linie bei einer chemischen Verschiebung
von 2 ppm ist flr das kristalline NasP,O- reprasentativ [87], so dass die zweite schmale
Linie bei ca. 6 ppm dem bereits mit XRD identifizierten Na,HPO, zugeordnet werden
kann. Dies wird ebenfalls durch die sehr starke Betonung dieser Bande im *'P - 'H CP
MAS NMR - Spektrum unterstrichen. Typische Linienlagen fur Naz(PO3); bei einer chemi-
schen Verschiebung von -15 ppm und -20 ppm [64,88] konnten nicht identifiziert werden.
Die von ihrer Intensitat deutlich kleineren Linien bei einer chemischen Verschiebung
zwischen 5 ppm und -7,5 ppm deuten auf sehr geringe Anteile verschiedener Natriumtri-
polyphosphate hin, deren Linien durch den Anteil an OH - Gruppen in der Struktur in der
'H - Kreuzpolarisation starker betont werden [89]. Als Hinweis auf amorphe Strukturanteile

kdnnen die ausgepragten BandenfuRbreiten gewertet werden.

Zur Untersuchung der Struktur der réntgenamorphen Silikatbinderphase erfolgte die Cha-
rakterisierung des mit 20 Ma.-% Na3(PO3); modifizierten Natriumsilikatbinders im Ver-
gleich zu einer gleichbehandelten unmodifizierten Natriumsilikatbinderprobe mittels
#Si MAS NMR.

Die chemische Verschiebung im #Si NMR - Spektrum fiir mégliche Koordinationsformen

der Baugruppen des Silikatanions sind in Tabelle 5 zusammengefasst.
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Tabelle 5: Chemische Verschiebung im 2Si NMR - Spektrum fiir mégliche Koordinationsformen

der Baugruppen des Silikatanions [83,90,91]

Gruppen- Chemische Verschiebung
Gruppe Baugruppe
bezeichnung 0 [ppm]

Monosilicat Qo 0°-si-0° - 70,0 bis - 72,0

Endgruppe Q' 0°-si-0- - 77,5 bis - 80,7

mittlere

Q? -O0-8Si-0O- - 80,0 bis - 90,5
Gruppe

Oe

verzeigte Gruppe Q3 0.8 -0 - 92,6 bis - 98,5

Oe

vernetzte Gruppe Q4 -0-Si-0- -104,0 bis -118,0

In Abbildung 10 sind die #Si MAS NMR - Spektren und die #Si -'"H CP MAS
NMR - Spektren eines mit 20 Ma.-% Na;(PO3); modifizierten und eines unmodifizierten

Natriumsilikatbinders im direkten Vergleich zueinander dargestellt.
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Abbildung 10: ?Si MAS NMR - Spektren und die *Si ='H CP MAS NMR - Spektren eines mit

20 Ma.-% Na3(POs3); modifizierten und eines unmodifizierten Natriumsilikatbinders

Die breiten Linien der ?°Si MAS NMR - Spektren, sowohl des unmodifizierten als auch des
Na3(PO3); - modifizierten Natriumsilikatbinders, deuten auf weitestgehend amorphe silika-
tische Binderstrukturen hin. Das #°Si - Spektrum des unmodifizierten Natriumsilikatbinders
zeigt zwei besonders ausgepragte Linien mit Schwerpunkt bei -85 ppm fiir Q* - Gruppen
und bei -95 ppm fiir Q* - Gruppen. Die nahezu gleiche Linienlage des #Si - 'H CP - Spekt-
rums weist dabei darauf hin, dass die freien Koordinationsmdglichkeiten gréRtenteils mit
OH - Gruppen belegt sind. Des Weiteren sind zwei etwas weniger ausgepragte Linien mit
Schwerpunkt bei ca. -75 ppm fiir Q" - Gruppen und mit Schwerpunkt bei ca. -110 ppm fiir

einige wenige Q* - Gruppen im Spektrum vorhanden.

Das ?°Si MAS NMR - Spektrum des Nas(POs3); - modifizierten Natriumsilikatbinders zeigt
zwei besonders ausgepragte Linien mit Schwerpunkt bei -95 ppm fiir Q* - Gruppen und
mit Schwerpunkt bei -110 ppm fiir Q* - Gruppen. Im Vergleich mit dem *Si —'"H CP MAS
NMR - Spektrum wird dabei deutlich, dass die freien Koordinationsmaéglichkeiten der
Q® - Gruppen zum GroRteil ebenfalls durch OH - Gruppen belegt sind. Zusatzlich zeigt
insbesondere das *°Si —'H CP MAS NMR - Spektrum etwas ausgepragter, dass noch
geringfiigig Q% - Gruppen mit Schwerpunkt -85 ppm existieren.

Der Vergleich beider 2Si MAS NMR - Spektren zeigt einen deutlich erhdhten Anteil an
Q* - Gruppen im Naz(PO;); - modifizierten Natriumsilikatbinder. Ursache hierfur ist die
Reaktion der Natrium-lonen der Natriumsilikatldsung mit dem Naj(PO;); zu niedriger

kondensierten Natriumphosphaten. Der ,Verbrauch® der Natrium-lonen und die damit
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einhergehende Neutralisation fihren zu einer Verminderung des pH-Wertes der Natrium-
silikatlésung und zur Veranderung der kolloidchemischen Eigenschaften. Der pH-Wert der
kolloidalen Losung nahert sich dem isoelektrischen Punkt und das Zetapotential in der
elektrochemischen Doppelschicht an der Teilchenoberflache nimmt ab. Die Folge ist eine
beschleunigte Koagulation und eine intensivere Kondensation der kolloidalen Kieselsdu-

repartikel zu wesentlich starker vernetzten Silikatnetzwerken [34,63,92].
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5.1.2. Phasenbestand und Struktur AI(POs); - modifizierter Natriumsilikat-
binder

Analog den Proben zur Bestimmung des kristallinen Phasenbestandes Na;(PO3); - modi-
fizierter Binder, wurden gesteinskérnungsfreie Al(PO;); modifizierte Natriumsilikatbinder
prapariert. Dazu wurden 0, 5, 10, 15, und 20 Ma.-% AI(PO;); (Sigma Aldrich Chemie) zu
200 ml Natriumsilikatlésung (Dichte: p=1,39 g/cm?® und GVZ: m=3,3, Sigma Aldrich Che-
mie) gegeben. Diese Gemische wurden Uber einen Zeitraum von 24 Stunden bei 40T in
geschlossenen Polyethylenflaschen in einem Uberkopfmischer homogenisiert. Die ge-
steinskérnungsfreien Binder wurden danach in den gedéffneten Flaschen lber 27 Tage bei

25T und 60% relativer Luftfeuchtigkeit gelagert un d spater bei 80T eingetrocknet.

In Abbildung 12 sind die Diffraktogramme der mit unterschiedlichem AI(PO;); - Zusatz

modifizierten gesteinskérnungsfreien Natriumsilikatbinder dargestellt.

5 APO,), NezHPOs
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g \
E Na,P,0; Al(PO,), - Zusatz
3/3
.g \ Na,P,0, [Ma.-%]
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el 'ﬂj Wil 15,0
e ¥ 10,0
el 5.0
I / (\\ I O’O |
0,0 20,0 / 40,0\\ 60,0 80,0

Abbildung 11: Diffraktogramme gesteinskdrnungsfreier Natriumsilikatbinder in Abhéngigkeit vom
Al(PO3)3 - Zusatz

Die unmodifizierte Wasserglasbinderprobe ist ebenfalls wie die vergleichbare Probe der
vorhergegangen Untersuchungsreihe weitgehend rdéntgenamorph. Neben den deutlich
ausgepragten Reflexen des ZnO - Standards sind nur kleinere Reflexe verschieden
hydratisierter Natriumkarbonate sichtbar. Ab einer Zusatzmenge von 5 Ma.-% AI(PO3);
konnten mit steigendem AI(PO3); - Zusatz zunachst nur zunehmend Intensitaten der

Reflexlagen fur Nas;P,O; und Na,HPO, indiziert werden. Ab einer Zugabemenge von

35



15 Ma.-% AI(POs); sind aber neben Rontgenreflexen fur das zugesetzte Al(PO;); zusatz-
lich auch Reflexe mit sehr geringer Intensitat fir einen Sodalith (Nag(AlSiO,)s(OH),(H.0),)

indizierbar.

Die Quantifizierung der kristallinen Phasen im Autoquant® erfolgte analog der vorausge-
henden Reihe mit einer automatischen Untergrundberechnung. Zur Anpassung der kri-
stallinen Phasen wurde lediglich deren KristallitgroRe verfeinert. Eine Anpassung der
Berechnung unter Berlcksichtigung einer mdglichen Anisotropie der Kristallitgrofie und
moglicher Verspannungen im Kristallgitter erfolgte aufgrund der Art der durchgeflihrten

Probenpraparation nicht.

In Abbildung 12 ist das Ergebnis der Bestimmung des Phasenbestandes am Beispiel

eines mit 20 Ma.-% Al(PO;); modifizierten Natriumsilikatbinder dargestelit.

Phase ICSD Anteil [Ma.-%]
500 amorph 76.8 +2.46
7 Zn0 '\ Na,P,0, 10370 10.0 +1.38
£ 400 | Al(PO,), 26759 8.0 +0.63
>
R Na,HPO, 81304 36 +1.65
= 1 Al(PO;), .
5 300 Na,HPO, Sodalith 71432 15 +1.02
2 ZnO ZnO 700
1 n
E 200 Na,P,0; Na,P,0, ZnO
| ZnO
100 Sodalith\ J \
. )
0 13 26 39 52 65
2 Theta [
50 ] l
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Differenzgraph

Abbildung 12: Quantifizierung des Phasenbestandes Al(PO3); - modifizierter Natriumsilikatbinder
(Berechnungsbeispiel;, 20 Ma.-% Al(PO3); - Zusatz)

Im dargestellten Réntgendiffraktogramm eines mit 20 Ma.-% Al(PO;); modifizierten Natri-
umsilikatbinders sind neben den Reflexen des ZnO - Standards deutliche Reflexe fur
Al(PO3);, NayP,O; und Na,HPO, identifizierbar. Reflexlagen fir andere Natriumphosphate
und Natriumkarbonate konnten nicht identifiziert werden. Bei Betrachtung des Differenz-
graphs kénnen keine weiteren nicht identifizierten Phasen ausgemacht werden. Die deut-
lichen Abweichungen in der Intensitat der Reflexe wie bei ca. 20° oder ca. 26° haben

starke Abweichungen der Qualitat der kristallinen Struktur des Aluminiummetaphosphates

vom verwendete ICSD - Strukturfile zur Ursache.
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Der im Autoquant® quantifizierte Anteil an Aluminiummetaphosphat, Natriumdiphosphat

und Dinatriumhydrogenphosphat entspricht dem bilanziell nach Zusatz von 20 Ma.-%
Aluminiummetaphosphat zu erwartenden Phosphatanteil, so dass keine bedeutenden

Anteile an Phosphat im amorphen Anteil der Probe zu erwarten sind.

Der Anteil an quantifizierbaren Sodalith ist deutlich geringer als der des durch Abbau des
Al(PO;); - Zusatzes zur Verfigung gestellten Aluminatanteiles moéglichen Alumosilikat-
menge. Ursache fiir den vergleichsweise geringen Anteil an auskristallisierendem Sodalith
ist der geringe Anteil silikatischer Monomere in einer Wasserglaslésung mit einer GVZ

von m=3,3.

In Tabelle 6 sind die quantifizierten Phasenbestande der gesteinskdrnungsfreien Natrium-

silikatbinder in Abhangigkeit vom Al(PO3); Zusatz zusammengefasst.

Tabelle 6: Phasenbestand gesteinskérnungsfreier Natriumsilikatbinder in Abhéngigkeit vom
Al(PO3); - Zusatz

Phasenbestand der ausgeharteten Binderproben [Ma.-%]

Zusatz an
Al(PO3),
réntgen - ,
[Ma.-%] amorph Na,CO; |Na,CO;H,0f Na,P,0; [ Na,HPO, | AI(PO,), Sodalith
0 94,7+153| 3,0+1,20 | 2,3+0,99 - - - -
5 91,7+1,56| 3,5+1,23 - 47 +1,17 - - -
10 87,7+2,82 - - 6,3+147| 43+1,77 | 0,8+0,39 | 0,9+ 0,69
15 82,7 £2,55 - - 71+165| 26+153|65+0,75| 1,2+0,99
20 76,9+234 - - 10,1+1,38| 3,6 +1,38 | 8,0+0,63 | 1,4+0,84
ICSD
CODE - 60311 6293 10370 81304 26759 71432

Mit steigendem AI(PO;); — Zusatz steigt der Gehalt der Abbauprodukte des Aluminiumme-
taphosphates, welches mit den Alkali-lonen der Natriumsilikatiésung bei geringem Was-
serverbrauch in mehreren Zwischenschritten zu niedriger kondensierten Natriumphospha-
ten reagiert. Der ab einem Zusatz von 10 Ma.-% Al(POs); quantifizierbare Sodalith deutet

dabei auf sich vermehrt ausbildende alumosilikatische Phasen hin.
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Ahnlich dem Na3(POj3); reagiert das Aluminiummetaphosphat mit der alkalischen Natrium-
silikatldsung. Dabei werden zunachst die Aluminat-lonen aus der Aluminiumme-
taphosphatstruktur herausgeldst, welche mit den in der Lésung vorhanden kolloidalen

Silikaten alumosilikatische Phasen ausbilden:
441(PO,), + 6(Na,0- xSi0, - yH,0) —3Na,P,0,, + 2410, - 6xSi0, - 6yH,0 (11).

Aufgrund des sehr geringen Anteiles an monomeren Silikatbausteinen bedingt durch die
geringe MVZ und die Konzentration der verwendeten Natriumsilikatldsung kristallisiert nur

ein sehr geringer Anteil dieser Alumosilikate als Sodalith [44,93].

Im Verlauf der Reaktion wird der Tetraphosphatring durch weiteres Reagieren mit der

alkalischen Wasserglaslésung zunachst zu Tetrapolyphosphat aufgebrochen:
Na,P,O,, + Na,O-xSi0, - yH,0 — Na,P,0,; + xSi0, - yH,O (12),

und dieses im weiteren Reaktionsverlauf zu noch niedriger kondensierten NasP3;O;q,
Na,P,0; und Na,HPO, abgebaut [94,95]:

2Na PO, + Na,O- xSi0, - yH,0 —2Na,P,O,, + 2Na,HPO, +xSi0, - (y —1)H,0 (13)
oder
Na,P,O,; + Na,0-xSi0, - yH,0 —2Na, PO, + xSi0, - yH,0 (14).

Das sich beim Abbau der Tetrametaphosphatstruktur einstellende Verhaltnis von
NagP4043, NasP3019, NasP,0O; und Na,HPO, wird, wie bereits beim Abbau der Na;(PO3);
in Natriumsilikatldsung beschrieben, neben der Temperatur und dem Wasserdampfparti-
aldruck mafigeblich vom pH-Wert beeinflusst und stellt sich auch hier nicht stéchio-
metrisch bilanzierbar gemaR der Reaktionsgleichungen dar. Wahrend bei geringeren
Al(PO3); - Zusatzmengen zunachst das Tetrametaphosphat zu Na,P,0O; abgebaut wird,
kommt es mit steigendem AI(PO3); - Zusatz und sinkendem pH-Wert der Porenldsung

verstarkt zur Bildung des weniger alkalischen Na,HPO,.

Abbildung 13 zeigt den Phasenbestand gesteinskérnungsfreier Natriumsilikatbinder in
Abhangigkeit vom Al(PO,); Zusatz.
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Abbildung 13: Phasenbestand gesteinskérnungsfreier Natriumsilikatbinder in Abhéngigkeit vom
A/(P03)3 - Zusatz

Wahrend Natriumsilikatbinder mit einem Zusatz bis zu 10 Ma.-% AI(PO3); noch quantifi-
zierbare Anteile an Natriumkarbonat aufwiesen, konnten bei héherem Al(PO;); - Zusatz
nur noch die Abbauprodukte des AlI(PO3); und nicht reagiertes Al(PO3); indiziert werden.
Bei geringeren AI(PO3;); - Zusatzmengen kommt es dabei zunachst nur zur Bildung von

Na,P,0-,, mit steigendem Al(PO;); — Zusatz, dann aber auch zur Reaktion zu Na,HPO,.

Der qualitative Phasenbestand der mit XRD identifizierten Phosphate konnte durch
P CP MAS NMR - Untersuchungen weitestgehend bestatigt werden. In Abbildung 14 ist
das *'P MAS NMR - Spektrum und *'P - '"H CP MAS NMR - Spektrum eines mit 20 Ma.-%

Al(PO3); modifizierten Natriumsilikatbinders dargestellt.
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Abbildung 14: *'P MAS NMR - Spektrum und *'P - '"H CP MAS NMR - Spektrum eines mit
20 Ma.-% Al(POs)s modifizierten Natriumsilikatbinders

Das *'P MAS NMR - Spektrum des mit 20 Ma.-% Al(PO3); modifizierten Natriumsilikatbin-
ders zeigt drei markante, schmale Linien. Die schmale Linie bei einer chemischen Ver-
schiebung von ca. 2 ppm ist flr das kristalline Na,P,O; reprasentativ [87]; die zweite
schmale Linie bei ca. 6 ppm wurde bereits dem mit XRD identifizierten Na,HPO, zuge-
ordnet. Die dritte markante Linie bei ca. -50 ppm reprasentiert das nicht reagierte kristalli-
ne AI(PO;);. Die kleine breite Linie bei einer chemischen Verschiebung von -22 ppm ist

typisch flir amorphe Aluminiumphosphatstrukturen [96].

Die von ihrer Intensitat kleineren, breiteren Linien bei einer chemischen Verschiebung
zwischen 5 ppm und -7,5 ppm deuten auf sehr geringe Anteile verschieden hydratisierter
Natriumtripolyphosphate hin, deren Linien durch den OH — Gruppen - Anteil in der Kris-
tallstruktur in der 'H - Kreuzpolarisation noch starker betont werden [89]. Der breite Unter-
grund im Bereich von +10 ppm bis -10 ppm belegt im Vergleich zu dem mit
20 Ma.-% Na3(PO3); modifizierten Natriumsilikatbinder ausgepragte amorphe Strukturen
(vgl. Abbildung 9).

In Abbildung 15 ist das *’Al MAS NMR Spektrum eines mit 20 Ma.-% Al(POs); modifizier-

ten Natriumsilikatbinders dargestellt.
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Abbildung 15: “’Al MAS NMR - Spektrum eines mit 20 Ma.-% Al(PO3); modifizierten Natriumsilikat-
binders

Das *’Al Spektrum des mit 20 Ma.-% AI(PO3); modifizierten Natriumsilikatbinders zeigt
drei unterschiedliche Maxima bei einer chemischen Verschiebung von 50 ppm, von
-15 ppm und von -22 ppm. Der schmale Peak bei einer chemischen Verschiebung von
ca. -22 ppm kann dabei dem nicht reagiertem noch kristallinen Al(PO3); zugeordnet wer-
den. Das kleiner Maximum bei einer chemischen Verschiebung von ca. —10 ppm sind
amorphe Aluminiummetaphosphat-Strukturbaugruppen [97]. Die breite Bande bei einer
chemischen Verschiebung von ca. 55 ppm im ?’Al Spektrum ist typisch fiir amorphe alu-
mosilikatische Strukturen mit vierfach koordiniertem Aluminium in Gerustsilikatstrukturen
[91,98,99]. Die erwartete schmale Bande flir die Sodalithstruktur ist Bestandteil dieses

breiten Maximums.

Unter Beachtung der Lowenstein’schen Regel gibt es fur ein vierfach koordiniertes Alumi-
nium in einer silikatischen Struktur nur die Moéglichkeit sich mit vier Silizium in der zweiten
Sphare zu umgeben. Der breite Auslauf des Maximums hin zu einer geringeren chemi-
schen Verschiebung weist auf eine oder weitere Phasen mit vierfach koordiniertem Alu-
minium hin. Eine Moglichkeit zu einer differenzierteren Beschreibung dieser Strukturen
waren Untersuchungen der Proben unter Einsatz der Kreuzpolarisation der verschiedenen

Netzwerkbildner.

In Abbildung 16 sind die *Si MAS NMR - Spektren und die #Si - '"H CP MAS NMR -
Spektren eines mit 20 Ma.-% Na3(PO3); modifizierten, eines mit 20 Ma.-% Al(PO3); modi-

fizierten und eines unmodifizierten Natriumsilikatbinders im direkten Vergleich zueinander
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dargestellt.
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Abbildung 16: ?Si MAS NMR - Spektren und die ?°Si - '"H CP MAS NMR - Spektren eines mit
20 Ma.-% Na3(POs); modifizierten, eines mit 20 Ma.-% Al(POs); modifizierten und eines

unmodifizierten Natriumsilikatbinders

Das ?°Si - Spektrum des unmodifizierten Natriumsilikatbinders weist zwei ausgepragte
Linien mit Schwerpunkt bei -85 ppm fiir Q* - Gruppen und bei -95 ppm fiir Q* - Gruppen
und zwei weniger ausgepragte Linien mit Schwerpunkt bei ca. -75 ppm fiir Q' - Gruppen
und mit Schwerpunkt bei ca. -110 ppm fiir einige wenige Q* - Gruppen auf. Die ahnliche
Linienlage des °Si - '"H CP - Spektrums zeigt dabei, dass die freien Koordinationsmdg-
lichkeiten groRtenteils mit OH - Gruppen belegt sind. Das °Si MAS NMR -Spektrum des
mit 20 Ma.-% Na3(PO3); modifizierten Natriumsilikatbinders zeigt zwei besonders ausge-
pragte Linien mit Schwerpunkt bei -95 ppm fiir Q*> - Gruppen und mit Schwerpunkt bei
-110 ppm fiir Q* - Gruppen. Der Verbrauch der Natrium-lonen zum Abbau der Metaphos-
phatstruktur flhrt hier zu einer deutlichen Erhéhung des Kondensationsgrades des silika-

tischen Netzwerkes.

Das #Si - Spektrum des mit 20 Ma.-% Al(PO3); modifizierten Natriumsilikatbinders zeigt
ein ausgesprochen breites Maximum fiir Q* - Gruppen mit Schwerpunkt bei einer chemi-
schen Verschiebung bei -110 ppm. Das in diesem weiten Maximum enthaltene Maximum
fir Q* - Gruppen mit einem Schwerpunkt bei -95 ppm Iasst sich erst unter Zuhilfenahme

des °Si- 'H CP - Spektrums separieren.

Der Verlauf des #Si - "H CP - Spektrums verdeutlicht, dass es sich auch bei einer chemi-
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schen Verschiebung um ca. -105 ppm durchaus um Q*- Gruppen handelt. Mit zuneh-
mendem Aluminiumanteil in der zweiten Sphare des Siliziums verlagert sich der Schwer-
punkt des Q*- Maximums hin zu kleineren chemischen Verschiebungen [90,100]. Ein
Maximum um -105 ppm ist typisch fir ein vierfach koordiniertes Silizium mit einem Alumi-

nium in der zweiten Sphare, d.h. charakteristisch fir eine alumosilikatische Struktur.

Die Breite der Maxima aller Si MAS NMR - Spektren deuten auf weitestgehend amorphe
silikatische bzw. alumosilikatische Binderstrukturen hin. Die zu erwartende schmale Linie
fur Sodalith bei Modifikation der Natriumsilikatlosung mit Al(PO3); wird aufgrund des ge-
ringen Gehaltes von ca. 1 Ma.-% in der Probe durch die Linien der amorphen Silikatstruk-

turen Uberdeckt.
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5.2. Untersuchungen zur Charakterisierung der Kondensationsgeschwin-
digkeit metaphosphatmodifizierter Natriumsilikatldsungen

Einen malgeblichen Einfluss auf verfahrenstechnische Eigenschaften, wie Verarbei-
tungsverhalten und Verfestigungsverlauf phosphatmodifizierter Natriumsilikatmortel, hat
die Kondensationsgeschwindigkeit des metaphosphatmodifizierten Natriumsilikatbinders.
In Abhangigkeit von der Reaktionsgeschwindigkeit mit der zugesetzten Phosphatkompo-
nente kommt es zur Kondensation der kolloidalen Kieselsaure, zur Erhéhung der Viskosi-
tat der Natriumsilikatldsung und zur Verfestigung des Natriumsilikatbinders. Neben den
verfahrenstechnischen Eigenschaften bestimmen Verlauf und Geschwindigkeit der Ab-
baureaktion des Metaphosphates auch die Zusammensetzung und die Struktur des Natri-

umesilikatbinders.

Die Abbaugeschwindigkeit des Metaphosphates wird wesentlich von dessen Zusammen-
setzung und Struktur bestimmt. In Untersuchungen zur Abbaugeschwindigkeit von Meta-
phosphatstrukturen in einer 0,1N NaOH —-L&ésung durch Quantifizierung des Verbrauchs
an Hydroxid-lonen der NaOH - Losung durch Titration mit einer 0,1N HCI wurde festge-
stellt, dass die Abbaugeschwindigkeit der zyklischen Metaphosphatstruktur zu den ent-
sprechenden Polyphosphaten in einer Natriumhydroxidldsung einem Geschwindigkeits-
gesetz 1. Ordnung folgt [68,95]. Mit zunehmender Ringgrélke des Metaphosphates nimmt
die Abbaugeschwindigkeit in alkalischen Lésungen dabei stark ab [67]. Zur Charakterisie-
rung der Reaktionsgeschwindigkeiten wurden Halbwertszeiten und Reaktionsgeschwin-

digkeitskonstanten berechnet.

In Reaktion mit einer Natriumsilikatldsung beeinflusst, neben der Temperatur, die Dichte
der Natriumsilikatlésung die Abbaugeschwindigkeit des Metaphosphates. Erwartungsge-
maR erhoéht sich die Reaktionsgeschwindigkeit dabei mit steigender Temperatur. Mit
abnehmender Dichte der Natriumsilikatlosung nimmt die Abbaugeschwindigkeit des Me-
taphosphates zu. Ein Zusatz von Carboxymethylcellulose zum Einstellen einer konstanten
Viskositat bei abnehmender Dichte der Natriumsilikatidsung zeigte keinen Einfluss auf
Abbaugeschwindigkeit eines Natriumtrimetaphosphates, so dass von einer Verzégerung
des Abbaus der Metaphosphatstruktur beeinflusst durch die Anwesenheit der Silikat-lonen

auszugehen ist [101,102].

Die Halbwertszeiten und die experimentell bestimmten Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stanten bereits untersuchter Metaphosphate in verschiedenen alkalischen Lésungen sind

in Tabelle 7 zusammengefasst.
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Tabelle 7: Kinetische Konstanten der Abbaureaktion des Phosphatringes der verschiedenen Meta-

phosphate in alkalischen Lésungen [67,103,101]

Halbwertszeit 1, , [h] Reaktionsgeschwindig-
in einer Natriumsilikatlésung | keitskonstante k [h-'] in einer
Phosphat Halbwertszeit 1, , [h] bei 44T Natriumsilikatldsung bei 80C
P in 0,1 N NaOH bei 40T | (Cyaypo,),= 0,133 mol - I, | (Cyaypos), = 0,133 mol - I,
Cnao = 2,56 mol - I, Cnaon = 2,56 mol - I,
Csio, = 3,98 mol - I1) Csio, = 3,98 mol - I)
Na,(PO,), 45 8,72 3-102
Na,(PO,), 150 - 0,12
Na;(PO,); ~ 200 - -
Nag(PO3)g ~ 1000 - -

5.2.1. Rontgenbeugung und Quantifizierung des nichtreagierten Metaphos-

phatanteils mittels Rietfeldverfeinerung

Eine Mdoglichkeit zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit fir Natriumtrime-
taphosphat und Aluminiumtetrametaphosphat in Natriumsilikatlésungen ist die Quantifizie-
rung des nichtreagierten kristallinen Metaphosphatanteiles mittels Réntgendiffraktometrie
in Abhangigkeit der Reaktionszeit. Um Reaktionszeiten und insbesondere Reaktionsbe-
dingungen in einem analytisch beherrschbaren Rahmen zu halten, erfolgte eine Untersu-
chung an gezielt gering konzentrierten Modelsuspensionen. Ein weiterer Grund fur die
geringe Siliziumkonzentration waren nicht erwlinschte reaktionsbehindernde Reaktions-

produktschichten.

Zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit flir Na3(PO3); und Al(POs); in Natriumsili-
katldsung wurden je 0,4 Mol des jeweiligen Phosphates pulverfdrmig zu einer wassrigen
1,2 Mol Natrium - 0,4 Mol Silizium - Stammlésung zugegeben. Nach Zugabe der pulver-
formigen Phosphatkomponente an die Natriumsilikatldsung wurden die Suspensionen bei
geringer Intensitdt und konstant 40C in geschlosse nen Polyethylenflaschen in einem
Uberkopfmischer bei 10 min” homogenisiert. Entsprechend der gewahlten Reaktionszei-
ten wurden die Proben nach 5, 10, 20, 30, 60, 120, 240 und 480 min bei 5000 min™ zentri-
fugiert und die Restldsung abdekandiert. Der zuriickbleibende Feststoff bestehend aus

nichtreagiertem Phosphat und dem gebildeten Niederschlag (Reaktionsprodukt aus rea-
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giertem Phosphat und Natriumsilikatlésung) wurde bei 110TC im Trockenschrank bei
Umluft eingetrocknet. Die relativ intensive Trocknung der Feststoffproben diente dabei
dem Abbruch der Reaktion zwischen Phosphat und Natriumsilikatldsung. Nach erfolgter
Trocknung wurden die Proben analog der Proben zur Quantifizierung des Phasenbestan-
des in Abhangigkeit der Menge des Phosphatzusatzes (Gliederungspunkt 5.1.1) mit ei-
nem internen Zinkoxidstandard aufbereitet, mit dem Rontgendiffraktometer analysiert und

der Anteil an nichtreagiertem Phosphat mit Rietfeldverfeinerung quantifiziert.

In den mit Natriumtrimetaphosphat modifizierten Natriumsilikatproben war auch trotz sehr
kurz gewahlter Zeitintervalle keine Quantifizierung von verbliebenen ungeldsten Natri-
umtrimetaphosphatanteilen moglich. Eine Ursache hierfir kann die Struktur des verwen-

deten Natriumtrimetaphosphates sein.

In Abbildung 17 sind die Strukturen des Natriumtrimetaphosphates (Na3(POj3);) und des
Natriumtrimetaphosphatmonohydrat (Na3;(PO3);'H,O) nebeneinander schematisch darge-
stellt.

\4
Y o
Nay(PO3); o= 70284 O H,0 Nay(PO3)s H.0 5 = 5004
b= 13,214 A by=" 13,189 A
c,= 7,708 A ® Na c= 7,558A
V,= 807,495 A3 V,= 847,879 A3

Abbildung 17: Schematische Darstellung der Struktur des Natriumtrimetaphosphates (Nas3(POs)3)
und des Natriumtrimetaphosphatmonohydrat (Nas(POs)3-H,0) [80]

Das verwendete Natriumtrimetaphosphatmonohydrat (Naz(PO;)3;'H,O) reagiert offenbar
sofort nach dem Kontakt mit der vorgelegten Natriumsilikatldsung und es kommt unmittel-

bar zum Abbau der Kristallstruktur. Die durch den Einbau der Wassermolektile erweiterte
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Kristallstruktur wird dabei aufgelost, so dass trotz offenbar noch existierender Metaphos-
phatringe in den Natriumsilikatidésungen keine kristallinen Naz(POs3); - Partikel abgetrennt

werden konnten.

Ein Zusatz von Al(PO;); unter den gewahlten Bedingungen ermdéglichte die Beobachtung
der Reaktion des Phosphates mit der Natriumsilikatldsung mittels Rontgendiffraktometrie.
Mit zunehmender Reaktionsdauer konnte der Abbau der Phosphatstruktur beobachtet
werden. Keine Berucksichtigung bei der Quantifizierung des nichtreagierten Al(PO3); fand
der relativ grolte amorphe Anteil des zugesetzten Phosphates von ca. 10 Ma.-% (siehe
Tabelle 3), da mit der Réntgenbeugung nur kristalline Strukturen detektiert und deren

Abbau mit Rietfeldverfeinerung quantifiziert werden kénnen.

In Abbildung 18 ist die Abnahme des mit Réntgendiffraktometrie und Rietfeldverfeinerung
quantifizierten Al(PO;); - Gehaltes in einer wassrigen Natriumsilikatlésung (1,2 Mol Na;
0,4 Mol Si) nach Zusatz von 0,4 Mol Al(POs3); in Abhangigkeit der Reaktionszeit darge-

stellt.
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Abbildung 18: Abnahme des mit Réntgendiffraktometrie quantifizierten Al(PQOs); - Gehaltes einer
wdéssrigen Natriumsilikatibsung (1,2 Mol Na; 0,4 Mol Si) nach Zusatz von 0,4 Mol Al(PQO3)3
in Abhédngigkeit der Reaktionszeit

Fir den Abbau der kristallinen Aluminiummetaphosphatstruktur in der vorgelegten stark
alkalischen Natriumsilikatldsung lasst sich eine Halbwertszeit 11, von 2,2 h (130 min)
abschatzen. Nicht indiziert werden konnten Bragg - Reflexe flir die verschiedenen sehr
gut kristallisierenden Natriumphosphate. Die Konzentration der Proben lag unterhalb der

Loslichkeitsprodukte der verschiedenen Abbauprodukte des Metaphosphates.
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5.2.2. Bestimmung der chemischen Zusammensetzung der Restlésung

Eine weitere Mdglichkeit der Untersuchung der Abbaureaktion des Metaphosphates unter
den gewahlten Bedingungen ist die Quantifizierung des Phosphorgehaltes in der Restl6-
sung. Die bei der Praparation der Proben zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit
mittel Rontgenbeugung abzentrifugierten Restldsungen wurden hierzu entsprechend
verdinnt und mittels lonen ICP-OES (Inductively Coupled Plasma - Optical Emission
Spectroscopy) analysiert. Die niedrige Konzentration der praparierten Proben war dabei
Vorrausetzung um ein das Messergebnis verfalschendes Auskristallisieren von Natrium-
phosphaten zu vermeiden. Parallel zur Bestimmung des Phosphorgehaltes war eine
Bestimmung des Siliziumgehalte in den Restlésungen moglich. Der abnehmende Silizi-
umgehalt in Abhangigkeit der Reaktionszeit erlaubt eine Beobachtung der Kondensation

des Silikates in der Probe.

In Abbildung 19 ist der Gehalt an Phosphor und Silizium in der abzentrifugierten Restl6-

sung in Abhangigkeit der Reaktionszeit einer Natriumsilikatldsung mit Nas(PO,); darge-

stellt.
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Abbildung 19: Gehalt an Phosphor und Silizium in der abzentrifugierten Restlésung in Abhéngigkeit
der Reaktionszeit einer wéssrigen Natriumsilikatiésung (1,2 Mol Na, 0,4 Mol Si) mit
0,4 Mol Na3(PO3);

Die chemische Analyse der Restlésungen bestatigt die Ergebnisse der Untersuchungen
zum Abbau der Naz(PO,); - Struktur mittels Rontgenbeugung. Bereits nach einer Reakti-
onszeit von wenigen Minuten ist die zugegebene Naz(PO3); - Menge vollstandig aufgeldst.

Die Lésungen sind klar und die gesamte zugegebene Phosphormenge kann in der Rest-
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I6sung analysiert werden. Im weiteren Verlauf der Reaktion kommt es zur Bildung von
Schlieren in den Restlésungen und einem augenscheinlichen Auskondensieren des Sili-
kates. Auch nach einer Reaktionszeit von 20 Stunden lasst sich aber kein trennbarer
Ruckstand abzentrifugieren und der gesamte Siliziumgehalt der Probe ist in der Restl6-
sung quantifizierbar. Ursache hierfir war der sehr hohe Natriumgehalt (MVZ: 3) der Pro-
ben. Trotz Verbrauch eines Teiles der NaOH der Natriumsilikatlésung fir den Abbau des
Natriumtrimetaphosphates ist die Restldsung ausreichend alkalisch um eine Kondensati-
on der vorhandenen Silikat-lonen zu vermeiden. Der Abbau der zyklischen Metaphos-

phatstruktur konnte so analytisch nicht beobachtet werden.

Ein Zusatz von Al(PO;); unter den gewahlten Bedingungen ermdglichte die Beobachtung
der Reaktion des Phosphates mit der Natriumsilikatldsung durch chemische Analyse des
Gehalts an Phosphor und Silizium in der abzentrifugierten Restlésung. Der in der Restl6-
sung bestimmte Phosphor- und Siliziumgehaltes in Abhangigkeit von der Reaktionszeit ist
in Abbildung 20 dargestellit.
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Abbildung 20: Gehalt an Phosphor und Silizium in der abzentrifugierten Restlésung in Abhéngigkeit
der Reaktionszeit einer wassrigen Natriumsilikatiésung (1,2 Mol Na, 0,4 Mol Si) mit 0,4 Mol
Al(PO3)3

Nach Zusatz von 0,4 Mol AI(PO3); an eine 1,2 Mol Na, 0,4 Mol Si Natriumsilikatlésung
konnte durch Analyse des Phosphorgehaltes in den Restldsung ein zunehmender Gehalt
von gelésten Phosphatspezies mit zunehmender Reaktionsdauer beobachtet werden.
Entsprechend sinkt der Gehalt an geldsten Silikatspezies innerhalb von 480 min. auf

nahezu Null. Trotz der sehr hohen MVZ der vorgelegten Natriumsilikatldsung kommt es
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unmittelbar mit dem Auflésen des Al(POg;); zu einer Verringerung des Siliziumgehaltes in
der Restldsung. Die mit dem Abbau der Al(PO;); - Struktur zunachst in L6sung gehenden

Aluminat-lonen filhren zum Auskondensieren alumosilikatischer Phasen.

In Abbildung 21 ist der durch Analyse der Phosphatkonzentration in der Lésung bilanzier-
te AI(PO;); - Gehalt im Vergleich zu dem mit Roéntgendiffraktometrie quantifizierten
Al(PO;); - Gehalt in Abhangigkeit der Reaktionszeit im direkten Vergleich zueinander

dargestellt.
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Abbildung 21: Abnahme des durch Analyse der Phosphatkonzentration mittels ICP-OES in der
Lésung ermittelten Al(POs)s - Gehaltes im Vergleich zur Abnahme des mit Réntgendiffrak-

tometrie quantifizierten Al(PO3); - Gehaltes in Abhédngigkeit der Reaktionszeit

Im direkten Vergleich zeigen beide Untersuchungsmethoden voneinander abweichende
Ergebnisse. Der in der Natriumsilikatidsung mit Rontgendiffraktometrie quantifizierte nicht
reagierte Al(PO3); - Gehalt nimmt mit zunehmender Reaktionszeit zunachst deutlich
schneller ab. Ursache hierflr ist der zligige Abbau der Al(POs); - Struktur durch Herausl6-
sen des Aluminates. Die geringe Ldslichkeit des sich bildenden Aluminiumsilikates (Bin-
dernetzwerk) unterstitzt diesen Vorgang durch ,Verbrauch® von geléstem Aluminat. Der
weitere Abbau des Tetrametaphosphatringes erfolgt dann offensichtlich langsamer, so

dass die Konzentration des Phosphates in Losung langsamer ansteigt.
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Die sehr geringe Léslichkeit der alumosilikatischen Phasen lasst keine analytische Be-
stimmung des in Lésung gegangenen Aluminates zu. Eine Quantifizierung ist nur tber
eine Berechnung des theoretisch in Lésung gegangenen Aluminatanteiles aus der be-
stimmten Phosphorkonzentration in der Lésung mdglich. Aus dem Gehalt an Phosphor
und dem Gehalt an Silizium in der Restldsung lasst sich die stéchiometrische Zusammen-

setzung des auskondensierten alumosilikatischen Binders berechnen.

In Abbildung 22 ist der mit ICP-OES bestimmte Gehalt an auskondensiertem Silizium und
der aus der zunehmenden Phosphorkonzentration in der LOsung berechnete mit auskon-

densierte Aluminiumanteil in Abhangigkeit der Reaktionszeit dargestellt.
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Abbildung 22: Gehalt an auskondensiertem Silizium und berechneter Gehalt an in Lésung gegan-
genem Aluminium in Abhéngigkeit der Reaktionszeit einer wéssrigen Natriumsilikatlésung
(1,2 Mol Na, 0,4 Mol Si) mit 0,4 Mol Al(PO3);

Betrachtet man den Verlauf der Konzentration an auskondensiertem Silizium und den
berechneten Verlauf der Konzentration des in LOosung gegangenen Aluminiums, so wird
deutlich, dass Uber den gesamten Reaktionsverlauf ein alumosilikatischer Binder mit einer
nahezu gleichmafigen chemischen Zusammensetzung sich ausbildet. Die Zusammen-
setzung des sich ausbildenden Binders liegt nahe bei einem Verhaltnis von Aluminat zu
Silikat von 1:1,5.
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5.3. Mechanische Bestandigkeit und physikalische Eigenschaften meta-
phosphatmodifizierter Natriumsilikatbinder

Fir Untersuchungen zur mechanischen und chemischen Bestandigkeit phosphatmodifi-
zierter Natriumsilikatmoértel wurden, basierend auf einer bereits optimierten Gesteinskor-
nung [104] von 50 Ma.-% Quarzsand (Quarzwerke Frechen: H33) und 50 Ma.-% Quarz-
mehl (Quarzwerke Frechen: W3), durch Zugabe einer Natriumsilikatldsung mit einer Dich-
te von p=1,39 g/cm?® und einer Gewichtsverhaltniszahl von m=3,3 (Sigma Aldrich Chemie)
Mortelkleinstprismen 10 x 10 x 60 mm? prapariert. Das Verhaltnis Natriumsilikatlésung zu
Gesteinskdrnung betrug bei allen Mdrtelzusammensetzungen konstant 2,0. Zur chemi-
schen Modifizierung wurden den Natriumsilikatbindern Nas;(PO3); und Al(PO3); mit 0, 2, 5,

10, 20 und 30 Ma.-% bezogen auf den Anteil an Natriumsilikatlésung zugesetzt.

Die zuzusetzende Phosphatmenge wurde zunachst der Gesteinskdrnung untergemischt;
das gesamte Gemenge nach Zusatz der Natriumsilikatldbsung 3 Minuten homogenisiert
und dann in Kleinstprismenformen eingeflllt. Die befilllten Formen wurden in Folienbeutel
verpackt und 24 Stunden bei 40T gelagert. Danach f olgte ein Trocknen bei 40T bis zum
Ausformen der Probekdrper. Insbesondere Proben ohne oder mit einem Phosphatzusatz
von nur wenigen Prozent bendétigten bis zu 5 Tage, um die fir ein Ausformen notwendige
Formbestandigkeit zu erreichen. Nach dem Ausformen der Probekorper erfolgte die Lage-
rung der Proben bis zum Prufzeitpunkt nach 28 Tagen bei 25T und einer relativen Luft-
feuchtigkeit von 60%.

Die Charakterisierung der mechanischen Bestandigkeit erfolgte durch Bestimmung der
Biegezugfestigkeit in Anlehnung an DIN EN 196-1 (1994) an Kleinstprismen 10 x 10 x 60
mm? an je 3 Prufkérpern. Der Auflageabstand betrug dabei 40 mm. In einem weiteren
Schritt wurde die Druckfestigkeit an den durch die Bestimmung der Biegezugfestigkeit
halbierten Kleinstprismen mit einer Druckflache von 10 x 20 mm? an je 5 Prufkérpern

bestimmt.

Zusatzlich erfolgten eine Charakterisierung der unterschiedlichen Dichten und eine Be-
rechnung der verschiedenen Porositaten. Zur Bestimmung der Rohdichte der Kleinstpris-
men wurde deren Volumen zunachst mit einem Geo-Pyknometer (Geo Pykc 1360, Firma
Micromeritics) bestimmt. Durch eine zusatzliche Bestimmung des Volumens der Probe-
kérper im Helium-Vergleichspyknometer konnte die offene Porositat zu berechnet werden
[105,104]. Fur die Berechnung der Reindichte wurden Teile der Mdrtelprismen bis zur
Massekonstanz getrocknet, in einer Scheibenschwingmiuihle auf eine Korngréf3e < 63 um

aufgemahlen und anschlieBend das Volumen der Pulverprobe mit einem Helium-
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Vergleichspyknometer (Accupyc 1330, Firma Micromeritics) bestimmt.

In Abbildung 24 ist die Biegezugfestigkeit phosphatmodifizierter Natriumsilikatmortel in
Abhangigkeit von der Phosphatzusatzmenge dargestellt.
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Abbildung 23: Biegezugfestigkeit phosphatmodifizierter Natriumsilikatmértel in Abhéngigkeit von

der Phosphatzusatzmenge

Unmodifiziert konnten unter den beschriebenen Bedingungen Natriumsilikatmortel mit
einer Biegzugfestigkeit von ca. 20 N/mm? prapariert werden. Mit steigendem Na3(PO3);
Zusatz bis zu 5 Ma.-% nimmt zunachst die Biegzugfestigkeit der Mortelprismen um ca.
10% auf ca. 22 N/mm? leicht zu. Ab Na3(POs3); - Zusatzen gréfker 20 Ma.-% werden nur

noch Biegezugfestigkeiten von ca. 10 - 15 N/mm? erreicht.

Die Biegezugfestigkeit Al(PO3); modifizierte Natriumsilikatmoértel nimmt im Gegensatz
dazu bereits ab einem Zusatz von wenigen Ma.-% Al(PO;); sofort ab. Bis zu einer Zu-
satzmenge von 10 Ma.-% AI(PO3;); sinkt die Biegezugfestigkeit auf 50% der Biegezugfes-
tigkeit unmodifizierter Natriumsilikatmortel, auf ca. 8 N/mm? ab und bleibt dann bis zu
einer Zugabemenge von 30 Ma.-% AIl(POs); nahezu konstant. Die aus 3 Messwerten
bestimmte geringe Schwankungsbreite der Biegezugfestigkeitswerte verdeutlicht die

ausgesprochen homogenen Verarbeitungseigenschaften der Natriumsilikatmortelprismen.

In Abbildung 24 ist die Druckfestigkeit phosphatmodifizierter Natriumsilikatmortel in Ab-

hangigkeit von der Phosphatzusatzmenge dargestellt.
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Abbildung 24: Druckfestigkeit phosphatmodifizierter Natriumsilikatmértel in Abhdngigkeit von der

Phosphatzusatzmenge

Die Druckfestigkeiten zeigen einen ahnlichen Verlauf in Abhangigkeit des Nas(PO3); -
bzw. Al(POs3); - Zusatzes wie die Werte der Biegezugfestigkeitsbestimmung. Im Einklang
mit friiheren Untersuchungen [34,83] kommt es bei kleineren Zugabemengen von bis zu
5 Ma.-% Na3(PO3); zunachst zu einer deutlichen Erhéhung der Druckfestigkeit um ca.
30% auf bis zu Uber 60 N/mm? ab Zugabemengen gréRRer 5 Ma.-% sinkt die Druckfestig-

keit mit weiter steigendem Naz(PO3); - Zusatz.

Annlich deutliche Druckfestigkeitssteigerungen durch Zusatz von ca. 1 Ma.-% Na3(POs)s
wurden im Zusammenhang mit der Verfestigung wasserglasgebundener phosphatmodifi-
zierter Formsande beobachtet. Die Autoren begriindeten die so bereits deutlich verbes-
serten mechanischen Eigenschaften mit einer Erhéhung des Kondensationsgrades des

silikatischen Bindernetzwerkes [34,83].

Ein etwas anderes Bild prasentierte sich in Untersuchungen zur mechanischen und che-
mischen Bestandigkeit Naj(PO;); - modifizierter Natriumsilikatmértel mit einer weniger
optimierten Gesteinskérnung [60]. Hier gibt es nach einer ersten Druckfestigkeitssteige-
rung auf das doppelte bei einem Na3(PO3); - Zusatz von 2 Ma.-%, eine weitere deutliche
Erhéhung auf bis das Dreifache des Ausgangswertes bei 10 Ma.-% Naz(PO;); - Zusatz.
Diese deutlichen Festigkeitssteigerungen bei einem Najz(PO3); - Zusatz von mehr als
10 Ma.-% kénnen anhand der Ergebnisse der ?°Si - NMR einer Erhéhung des Kondensa-
tionsgrades des Natriumsilikatbinders zugeordnet werden [34,107]. Die erhéhten Druck-

festigkeiten bei einem Zusatz von 2 Ma.-% Na3(PO3;); sind eine Folge der verbesserten
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Verarbeitbarkeit des Frischmortels [60,69].

Betrachtet man den Verlauf der Rohdichten und Porositaten in Tabelle 8, so spiegelt sich
die verbesserte Verarbeitbarkeit des Frischmortels bei einem Zusatz von 2 Ma.-%

Na3(POs3); auch in einer erhdhten Rohdichte der ausgeharteten Mértelprismen wieder.

Tabelle 8: Rohdichte, Reindichte, Gesamtporositdt und offene Porositdt Nas(PO3); - modifizierter

Natriumsilikatmortel
Zusatz an
Nay(PO,), Proh (Ge:) Proh <GiS) Prein (G:S) offene 0Porositéit Gesamtporositét
Ma.-%] [g/cm?] [9/cm’] [9/cm’] [%] [%]
0 2,19 2,58 2,59 15,0 15,1
2 2,22 2,56 2,60 13,0 14,4
5 2,19 2,55 2,59 14,1 15,2
10 2,17 2,57 2,57 15,6 15,7
20 2,06 2,54 2,56 19,1 19,6
30 2,02 2,52 2,54 19,8 20,4

Ursache hierflr ist die verflissigende Wirkung des Alkaliphosphates. Ein Zusatz im Be-
reich von bereits weniger als 1 Ma.-% Na3(PO3); flhrt zu einer deutlich verbesserten
Verarbeitbarkeit der Natriumsilikatmortel. Die sterische Stabilisierung der Partikel der
Gesteinskornung durch die Abbauprodukte des Natriumtrimetaphosphates in der Natri-
umsilikatlésung fuihrt zu einer Verringerung der Viskositat der Moértel und zur Ausbildung
eines dichteren Gefliges [42,32,106]. Die dichtere und homogenere Verteilung der Ge-

steinskdrnung fuhrt dabei zu einer um 30 % erhdhten Druckfestigkeit.

Die durch Reaktion des AlI(PO3); mit der Natriumsilikatldsung gebildeten Natriumoli-
gophosphate flhren zu keiner Verbesserung der Verarbeitungseigenschaften. Ursache
hierflr ist der aufgrund der geringeren Reaktionsgeschwindigkeit [68] des Tetrame-
taphosphatanions spéatere Bildungszeitraum der Reaktionsprodukte. Die niedrigeren
Rohdichtewerte mit steigendem AIl(PO;); - Zusatz (siehe Tabelle 9) sind eine Folge der
durch Zugabe des pulverformigen Modifikators verschlechterten Verarbeitbarkeit der

Natriumsilikatmortel.
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Tabelle 9: Rohdichte, Reindichte, Gesamtporositdt und offene Porositdt Al(POs)s - modifizierter

Natriumsilikatmértel
Zusatz an
APO,), Proh (Ge:) Proh <GiS) Prein (G:S) offene 0Porositéit Gesamtporositét
Ma.-%] [g/cm?] [9/cm’] [g/cm’] [%] [%]
0 2,19 2,58 2,59 15,0 15,1
2 2,05 2,60 2,61 21,2 21,5
5 2,03 2,59 2,60 21,8 22,0
10 2,00 2,58 2,61 22,5 23,5
20 1,94 2,58 2,61 25,1 25,8
30 1,90 2,40 2,58 25,3 26,5

Eine weiterfihrende Betrachtung des Verlaufes der mechanischen Bestandigkeit mit
steigendem Naz(POs3); - bzw. Al(PO3); - Zusatzen erfordert eine Einbeziehung der Wech-

selwirkungen zwischen Gesteinskérnung und Natriumsilikatbinder.

Die Binderwirkung eines Natriumsilikatbinders erklart sich in der Ausbildung von Silikat-
brickenbindungen im Bereich der Grenzflache Gesteinskdrnung/Binder (Adhasionskraf-
te), einer im Verlaufe der Aushartung des Natriumsilikatbinders zunehmenden Vernetzung
der Silikatanionen und der Ausbildung fester Gelstrukturen innerhalb der Binderhillen
bzw. Binderbricken (Kohasionskrafte). Ein einfaches Modell einer solchen Wasserglas-
binderbriicke ist in Abbildung 25 dargestellt.

Im Kontakt mit der stark alkalischen Natriumsilikatldésung kommt es zu einem Anreagieren
der Gesteinskdrnungsoberflache. Die dabei in zusatzlich in Lésung gehenden Silikat-
lonen erhéhen die MVZ der Natriumsilikatiésung an der Grenzflache zwischen Gesteins-
koérnung und Wasserglaslésung und fihren im ausgeharteten Binder zu Binderstrukturen
mit erhohten Kondensationsgrad. Der im Bereich der Binderbricke geringere Kondensati-
onsgrad des Natriumsilikatbinders flhrt mit zunehmender mechanischer Belastung zu

einem Versagen in der Binderbriicke, zu einem so genannten Kohasivbruch [34].

Eine physikalische Modifikation der Natriumsilikatbinder in Form einer beschleunigten
Trocknung durch erhéhte Umgebungstemperatur oder Mikrowellenstrahlung fihrt neben
einer Akzeleration der Natriumsilikatbinder gleichzeitig zu einer intensiveren Reaktion an
der Kontaktflache Gesteinskdrnung-Wasserglaslésung und erhdht die mechanische Be-
standigkeit des Verbundes [45].
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Abbildung 25: Schematische Darstellung einer Wasserglasbinderbriicke

Im Falle einer chemischen Modifikation, auch durch Zusatz von Na;(PO3); oder Al(PO3)3,
kommt es zur Reaktion unter Verbrauch von Natriumhydroxid. Mit zunehmendem Phos-
phatzusatz werden fir den reaktiven Abbau der Metaphosphatstruktur die Alkalien der
Wasserglaslésung verbraucht und stehen so nicht fir ein Anreagieren der Gesteinskor-
nung zur Verfigung. Beide Reaktionen sind gleichermalien stark von Temperatur, Mol-
verhaltniszahl und Konzentration der Natriumsilikatldsung gepragt und stehen in direkter
Konkurrenz zueinander. Mit zunehmendem Phosphatzusatz kommt es zu einer Erhéhung
des Kondensationsgrades in der Binderbriicke, so dass parallel mit abnehmender Adha-
sionskraft an der Gesteinskérnungsoberflache die Kohasionskrafte in der Natriumsilikat-
binderbricke selbst erhoht werden. Die Folge ist eine Verlagerung des Bruches an die

Gesteinskornungsoberflache (Adhasivbruch) mit zunehmendem Phosphatzusatz.

Eine Moglichkeit erste Aussagen zur Beurteilung des Haftverbundes: Wasserglasbin-
der-Gesteinskérnung und zur Eigenfestigkeit der chemisch modifizierten Natriumsilikat-
binder zu ermdglichen, ist die Begutachtung der Bruchflachen unter dem Rasterelektro-

nenmikroskop.

In Abbildung 26 sind Rasterelektronenmikroskopaufnahmen der Bruchflachen der Natri-
umsilikatmaortel mit unterschiedlichem Naz(PO3;); - Zusatz im direkten Vergleich nebenein-
ander dargestellt. Die Aufnahmen der frischen kohlenstoffoedampften Bruchflachen er-
folgten mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) HITACHI S 2700 am F.A. Finger-
Institut fir Baustoffkunde der Bauhaus-Universitat Weimar mit einer 50-fachen VergroRe-

rung.
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Abbildung 26: REM - Aufnahmen der Bruchflachen Na3(POj3); - modifizierter Natriumsilikatmértel
(Vergréerung 50 fach - 0,05 k)

In Abhangigkeit vom Na3(PO;); - Zusatz zeigen die Bruchflachen der Natriumsilikatmortel
ein sich deutlich veranderndes Abbild. Betrachtet man in Abbildung 26 die REM - Auf-
nahme der Bruchflache des unmodifizierten Natriumsilikatmortels, so ist eine relativ glatte
Bruchflache und eine dicht gepackte Gesteinskérnung tber den gesamten Bildausschnitt

zu erkennen. Die Festigkeit der adhasiven Bindung zwischen Natriumsilikatbinder und
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Gesteinskdrnungsoberflache Ubertrifft dabei die Festigkeit der kohasiven Bindung des
Natriumsilikatbinders in sich und die Eigenfestigkeit der Gesteinskérnung, so dass es zu
glatten Bruchflachen durch den Natriumsilikatbinder, aber auch zu Bruchflachen durch die

Gesteinskornung selbst kommt.

Mit einem Zusatz von 2,0 Ma.-% Na3(PO3); kommt es in Folge der verbesserten Verar-
beitbarkeit durch die verflissigende Wirkung der Abbauprodukte des Na3;(PO;); zu einer
weiteren, noch besseren Verdichtung der Gesteinskdornung. Die Folge ist eine deutlich
hdhere Druckfestigkeit der Mortelprismen. Die Festigkeit in der Kontaktflache Natriumsili-
katbinder/Gesteinskérnung Ubersteigt dabei nach wie vor die Festigkeit des Natriumsili-
katbinders in sich, so dass es zu einem Versagen in der Binderstruktur selbst kommt. Die
Eigenfestigkeit der Binderstruktur scheint sich aber bereits zu erhdhen, was verstarkt zu

Bruchflachen durch die Gesteinskdrnung selbst fihrt.

Bei einem Na3(PO3); - Zusatz von 5 Ma.-% sind keine Bruchflachen innerhalb der Ge-
steinskdrnung mehr zu beobachten. Das an der Bruchflache sichtbare Bindergefuge sieht
zwar deutlich homogener aus, der Binder selbst scheint jedoch durch die im REM Mikro-
skop erstmals sichtbare Einlagerung erster Na,P,O; - und Na,HPO, - Kristalle in sich
selbst geschwacht. Die Bruchflachen verlaufen nach wie vor verstarkt durch die Binder-

matrix.

Ab einem Zusatz von mehr als 10 Ma.-% Na3(POs3); konnten keine zusatzlichen Festig-
keitssteigerungen im Bezug auf einen unmodifizierten Natriumsilikatmortel erreicht wer-
den. Die Bruchflachen werden zwar aufgrund des hoheren Feinstkornanteiles in Folge der
zusatzlichen sich ausbildenden Natriumoligophosphate deutlich dichter; diese schwachen
aber gleichzeitig die Bindermatrix. In den Rasterelektronenmikroskopaufnahmen der
Bruchflache sind erstmals auch glatte Gesteinskérnungsoberflachen zu erkennen, welche
auf ein deutlich weniger intensives Anreagieren der Gesteinskérnung durch die Natriumsi-

likatldsung hinweisen.

Die REM - Abbildungen der Bruchflachen der Natriumsilikatbinder mit mehr als 10 Ma.-%
Na3(POs3); - Zusatz lassen verstarkt glatte Gesteinkdrnungsoberflachen und Abdriicke der
Gesteinskdrnungsoberflachen der gegeniberliegenden Bruchflache erkennen. Ursache
hierfur ist die mit steigendem Naz(POs); - Zusatz veranderte Reaktivitat der Natriumsilikat-
I6sung an der Kontaktoberflache der Gesteinskérnung. Durch Zusatz von mehr als
10 Ma.-% Na3(PO3); kommt es zum Verbrauch der Alkalien der Natriumsilikatlésung fir
den Abbau der Trimetaphosphatstruktur, so dass dies zwar zu einer Erh6hung des Kon-
densationsgrades im Binder selbst fiihrt, die Oberflache der Gesteinskdrnung aber nicht

anreagiert wird und es so nicht nennenswert zur Ausbildung von chemischen Bindungen
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zwischen der Gesteinskdérnung und dem Natriumsilikatbinder im Mértel kommt. Die Folge
ist ein haufiger auftretender Bruchflachenverlauf entlang der Gesteinskdrnungsoberfla-
chen. Die Bindermatrix selbst wird durch die Vielzahl der in sie selbst eingelagerten
Na4P,0; - und Na,HPO, - Kristalle in sich geschwacht und es kommt zu niedrigern Druck-

festigkeiten der Mortelprismen.

Abbildung 27 zeigt deutlich sich ausbildende Natriumphosphatkristalle, eingebettet in die

Natriumsilikatbindermatrix.

Abbildung 27: Natriumphosphatkristalle auf der Bruchfldche eines mit 20 Ma.-% Na3(PO3); modifi-
zierten Natriumsilikatmoértels (Vergré3erung 500 fach - 0,5 k)
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In Abbildung 28 sind die Rasterelektronenmikroskopaufnahmen der Bruchflachen der
Natriumsilikatmoértel mit unterschiedlichem Al(PO;); - Zusatz im direkten Vergleich neben-

einander dargestellt.
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Abbildung 28: REM - Aufnahmen der Bruchflachen AI(POs); - modifizierter Natriumsilikatmértel
(VergréBerung 50 fach - 0,05 k)
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Betrachtet man die REM - Aufnahmen der Bruchflachen der Natriumsilikatbinderprismen
in Abhangigkeit vom Al(PO3;); - Zusatz, so zeigen diese eine ahnliche Gefligestruktur. Die
in Abbildung 28 dargestellte REM - Aufnahme der Bruchflache des unmodifizierten Natri-
umsilikatbinders zeigt eine relativ glatte Bruchflache und eine dicht gepackte Gesteins-
kornung Uber den gesamten Bildausschnitt. Die Festigkeit der adhasiven Bindung zwi-
schen Natriumsilikatbinder und Gesteinskérnungsoberflache Ubertrifft dabei die Festigkeit
der kohasiven Bindung des Natriumsilikatbinders in sich und die Eigenfestigkeit der Ge-
steinskdrnung, so dass es zu glatten Bruchflachen durch den Natriumsilikatbinder, aber

auch zu Bruchflachen durch die Gesteinskérnung selbst kommt.

Mit zunehmenden Al(PO3); - Zusatz verschlechtert sich die Verarbeitbarkeit der Natriumsi-
likatmortel durch den aus der Benetzung der AI(POs3); - Oberflache resultierenden Was-
serverbrauch. Durch Entzug des Konstitutionswassers kommt es zu einer Erhéhung der
Viskositat der Natriumsilikatldsung und einer daraus resultierenden Verschlechterung der
Verarbeitungseigenschaften. Eine verflissigende Wirkung durch die Abbauprodukte der
Metaphosphatstruktur, wie durch Zusatz von Na3(PO;); erreicht wurde, konnte nicht beo-
bachtet werden. Die bereits zu einem friihen Zeitpunkt der Abbaureaktion des Alumini-
ummetaphosphates zur Verfigung stehenden Aluminat-lonen fiihren zur Bildung alumosi-
likatischer Strukturen und einer zlgigen Kondensation der kolloidalen Kieselsaure. Die
Bildung des Na;P,O; und des Na,HPO, durch Abbau der Tetrametaphosphatstruktur
erfolgt im Gegensatz zum Abbau der Trimetaphosphatstruktur zu einem deutlich spateren
Zeitpunkt, so dass ihre verflissigende Wirkung in dem bereits verfestigten Mortelgeflige

nicht mehr zum Tragen kommen kann.

Ab einem AI(PO3); - Zusatz von 10 Ma.-% sind sehr glatte Bruchflachen durch die Bin-
dermatrix zu beobachten. Das an der Bruchflache sichtbare Bindergeflige wirkt zwar
deutlich homogener, der Binder selbst scheint jedoch durch die im REM - Mikroskop
erstmals sichtbare Einlagerung von NasP,O; - und Na,HPO, - Kristalle in sich selbst

geschwacht.

In Abbildung 29 ist die Bruchflache eines mit 20 Ma.-% Al(PO3); modifizierten Natriumsili-

katbinders detaillierter bei héheren VergréRerungen dargestellit.
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Abbildung 29: Detailaufnahmen der Bruchfliche eines mit 20 Ma.-% Al(POs); modifizierten
Natriumsilikatbinders (Vergré3erungen 500 fach — 0,5 k bzw. 4000 fach — 4 k)

Eine Mdglichkeit chemische Zusammensetzungen von Gefligebereichen im REM zu
erkennen, besteht in der Elektronenstrahimikroanalyse (ESMA). Die Quantifizierung der
beim Elektronenbeschuss im REM entstehenden elementcharakteristischen Rdntgen-
strahlung lasst dabei Rickschlisse auf die chemische Zusammensetzung des anfokus-
sierten Gefligeausschnittes zu. Betrachtet man Abbildung 29, so sind neben alumosilikati-
schen Phasen (EDX1) auch Reste des Aluminiumphosphates (EDX2) und kristalline
Natriumphosphatstrukturen (EDX 3) identifizierbar.

Ab einem Al(PO3); - Zusatz von 20 Ma.-% - bei einem AI(PO3); - Zusatz von 30 Ma.-%
deutlich haufiger - sind in den Rasterelektronenmikroskopaufnahmen verstarkt auch die
Abdriicke der Gesteinskérnungsoberflachen der gegenuberliegenden Bruchflache zu
erkennen. Die fir den Abbau der AI(PO3); - Struktur verbrauchten Alkalien steht nicht
mehr zur Reaktion mit der Gesteinskdrnungsoberflache zu Verfligung und fihren im Falle
einer mechanischen Uberlastung zu einem Versagen des Verbundes Natriumsilikatbinder

— Gesteinskdrnung.

Die Reaktion der Metaphosphate mit der Natriumsilikatldsung steht in direkter Konkurrenz
zur Reaktion mit der silikatischen Gesteinskdérnungsoberflache. Alkalien die zum Abbau
der Metaphosphatstruktur verbraucht werden, stehen nicht mehr fir ein Anlésen der
Gesteinskornungsoberflache zur Verfigung. Mit steigendem Metaphosphatzusatz verrin-
gert sich der Anteil zur Reaktion mit der Gesteinskérnungsoberflache zur Verfugung ste-
henden freien Alkalien. Dies fuhrt zu einem erhéhten Kondensationsgrad im Binder selbst,
ermdglicht aber gleichzeitig keine weitere Erhdéhung des Kondensationsgrades im Bereich

der Grenzflache Natriumsilikatbinder/Gesteinskérnung.
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Das Ziel einer optimierten Gesteinskérnung ist eine Verminderung des Binderanteiles
durch geschicktes Ausfullen der Freiraume der Gesteinkdrnungspackung. Die Folge ist
eine deutliche Vergrélerung der Kontaktoberflache Gesteinskdérnung/Natriumsilikatbinder.
Der Kondensationsgrad wird dadurch auch ohne Zusatz der Metaphosphate erhéht, so
dass deren Zusatz keinen positiven Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften des
Natriumsilikatbinders haben. Lediglich die verflissigende Wirkung der Abbauprodukte des
Na3(PO;); verbessert bei einer Zugabemenge von ca. 2 Ma.-% die mechanischen Eigen-

schaften deutlich.

Im Falle [107] einer nicht optimierten Gesteinskérnung wie einem Normsand nach
DIN EN 196-1, fUhrt der Zusatz von Na3(PO3); als Akzelerator zur Natriumsilikatlésung zu
anderen Ergebnissen. Die vergleichsweise geringe Kontaktoberflache zwischen der Ge-
steinskdrnung und dem Natriumsilikatbinder fuhrt in Binderzusammensetzungen ohne
Phosphatzusatz zwischen den Gesteinskérnungsoberflachen zu Bereichen mit niedriger
kondensierten Silikatstrukturen und geringerer mechanischer Bestandigkeit. Eine Modifi-
kation mit Na3(POs); hat neben der Festigkeitsverbesserung durch die verfllissigende
Wirkung der Abbauprodukte des Metaphosphates zusatzlich eine deutliche Erhéhung der
mechanischen Bestandigkeit durch eine Kondensationsgraderhéhung der Silikatstruktur

ab einem Na3(PO3); - Zusatz von mehr als 10 Ma.-% zur Folge.
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5.4. Chemische Bestandigkeit metaphosphatmodifizierter Natriumsilikat-

binder

5.4.1. Chemische Bestandigkeit metaphosphatmodifizierter Natriumsilikat-

binder in aggressiven Medien und Wasser bei 100C

Eine nahezu exklusive Eigenschaft wasserglasgebundener Mértel und Massen ist eine
ausgezeichnete Bestandigkeit im Kontakt mit sowohl hochkonzentrierten als auch ver-
dinnten Sauren. Ursache hierfir ist die Bindung der sdurebestéandigen Zuschlagsstoffe
durch die gegen saure Einwirkungen sehr bestandige Kieselsaure [27]. Abstriche hinsicht-
lich der chemischen Bestandigkeit werden beim Einsatz von Natriumwasserglasbindern
bei chemischer Belastung durch Schwefel-, Phosphor- und Essigsaure gemacht, da die
Natriumsalze dieser Sauren unter Volumenzunahme hydratisieren kdnnen und es so zur
Zerstorung des Werkstoffgefliges kommen kann. Die Kaliumsalze dieser Sauren kristalli-
sieren ohne den Einbau von Wasser in die Kristallstruktur, so dass es nicht zur treibenden

Wirkung dieser Salze kommt [28].

Als Gesteinskérnung oder auch Fillstoff kdnnen alle Materialien verwendet werden, wel-
che Uber gentgende Eigenfestigkeit und eine ausreichende chemische Bestandigkeit
verfigen. Durch die Reaktion der Quarzoberflache mit der Natriumsilikatldsung und die
bereits beschriebene Erhéhung der Silikat-lonenkonzentration in der Grenzflache Ge-
steinskornung/Natriumsilikatbinder kdnnen zudem die mechanischen Eigenschaften ver-

bessert werden.

Die Bestimmung der chemischen Bestandigkeit im Kontakt sauren Medien erfolgte in
Anlehnung an DIN 51102: ,Bestimmung der Saurebestandigkeit — Verfahren mit stucki-
gem Prufgut fur Kanalisationssteinzeug®. Laut DIN sind dabei 3 Probekoérper mit 200 ml
70 Ma.-% H,SO, zu Ubergiel3en und bei 100C 6 Stunden zu eluieren. Danach werden
Veranderungen im Aussehen und die eingetretene relative Gewichtsanderung (Gewichts-
verlust) ermittelt und dokumentiert. GemaR DIN 51206 sind nach erfolgter Exposition in
Schwefelsaure die Probekdrper durch mehrfaches Absplilen und Kochen in destilliertem
Wasser grindlich von der Schwefelsaure zu befreien. Aufgrund der nur unzureichenden
Wasserbestandigkeit nicht oder nur wenig modifizierter Wasserglasmortel wurde dieses
Verfahren modifiziert und eine Reinigung der Probekérper nicht durchgefihrt, um die
Ergebnisse der Untersuchungen nicht durch eine zu geringe Wasserbestandigkeit der

Probekérper zu verfalschen.

In Abbildung 30 sind die Mortelkleinstprismen modifiziert mit unterschiedlichen Anteilen an
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Na3(PO3); bzw. Al(PO3); nach erfolgter Belastung in Schwefelsdure abgebildet.

Nay(PO,), | .01 | oy

Al(PO,),

0,0 2,0 5,0 10,0 20,0 30,0
Phosphatzusatz [Ma.-%]

Abbildung 30: Optischer Zustand phosphatmodifizierter Natriumsilikatmértel nach Belastung in
70 Ma.-% H,SO, (6 Stunden, 100C) in Abhédngigkeit von der Art der Phosphatkomponente

und von der Phosphatzusatzmenge

Nach Belastung in Schwefelsdure zeigten alle Natriumsilikatmaortel, unabhangig von Art
und Menge des Phosphatzusatzes, kaum optische Veranderungen und eine fir die weite-

re Handhabung ausreichende mechanische Bestandigkeit.

Eine Abhangigkeit des Masseverlustes der Natriumsilikatmortelprismen nach erfolgter
Exposition in Schwefelsdure vom Phosphatzusatz konnte nicht bestimmt werden. Alle
Probekdrper zeigten einen Masseverlust zwischen 10 und 12 Ma.-%, unabhangig von der
Phosphatart und der zugesetzten Menge. Die sich mit steigendem Phosphatzusatz ver-
mehrt gebildeten Natriumphosphate sind auch im Kontakt mit der Schwefelsaure bestan-

dig, so dass es nicht zur Bildung hydratisierender Natriumsulfate kommen kann.

Die Schwefelsaure der Al(PO;); - modifizierten Natriumsilikatmortelprismen zeigte mit
zunehmenden AI(PO;); - Anteil der Probekérper eine leichte Violettfarbung. Ursache
hierfir kénnten Verbindungen des Aluminiums sein. Die sich mit steigendem AI(PO3); -
Anteil vermehrt ausbildenden unbestandigeren alumosilikatischen Phasen werden durch
Herauslésen des Aluminiums schrittweise durch die attackierende Schwefelsaure abge-
baut [21,108].
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In alkalischen Medien und in Wasser sind unmodifizierte Natriumsilikatbinder im Allge-
meinen nicht bestandig. Im Kontakt mit Wasser kommt es zur Auflésung der im Verlauf
der Verfestigung des Natriumsilikatbinders gebildeten Natriumkarbonate und Natrium-
hydroxide, was zundchst den pH-Wert des angreifenden Mediums erhdht. Ab einem
pH-Wert >12,5 des angreifenden Mediums ist dieses in der Lage die amorphen vernetzten
Silikatstrukturen abzubauen. Entgegen dem Prozess der Verfestigung von Natriumsilikat-
I6sungen kommt es zum Abbau der Natriumsilikatbinderstruktur zu einer mehr oder weni-
ger kolloidalen Lésung. Der Abbaugrad der Silikatstruktur wird dabei von der Konzentrati-

on und dem pH-Wert des angreifenden Mediums bestimmt.

Der sich ausbildende pH-Wert des angreifenden Mediums eines unmodifizierten Natrium-
silikatbinders ist dabei vom Karbonatisierungsgrad des Binders beeinflusst. Starker kar-
bonatisierte Wasserglasbinder zeigen aufgrund des sich ausbildenden niedrigeren
pH-Wertes des angreifenden Mediums eine verbesserte Wasser/Feuchtebestandigkeit
[49,50].

Die Ldslichkeiten und die pH-Werte der gesattigten Losungen des Natriumkarbonates,
des Natriumhydrogenkarbonates und des Natriumhydroxides sind in Tabelle 10 zusam-
mengestellt.

Tabelle 10: Loéslichkeit und pH-Wert der geséttigten Lésungen des Natriumkarbonates, des Natri-

umhydrogenkarbonates und des Natriumhydroxides [*1 09,110,"111 ]

Loslichkeit pH-Wert
Chemische Formel [9/100g H,0] der gesattigten Losung
20C 25C 40C
Na,CO, *17,9 #18,6 *32,8 11,7
NaHCO, *8,6 #~10 *11,2 *8,3
NaOH *52,0 #~52 * 56,3 *14,0

Sowohl der pH-Wert der gesattigten Na,CO; - Lésung als auch der gesattigten NaHCO; -
Lésung zeigen, dass ein vollstandig durchkarbonatisierter Natriumsilikatbinder eine ge-
wisse Wasserbestandigkeit aufweisen sollte. Die ausgezeichnete Dichte der Binder ver-
hindert aber das hinreichend tiefe Eindiffundieren des Kohlendioxides aus der umgeben-
den Atmosphére, so dass es bei Verfestigung der Wasserglaslésung vielmehr zu einem
Dehydratisieren kommt. Das so in die Silikatstruktur des Natriumsilikatbinders eingebaute
Natriumhydroxid erhéht im Kontakt mit Wasser den pH-Wert der angreifenden Lésung bis

auf pH-Wert 14, was zur Auflésung der Silikatstrukturen fihrt.
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Vergleichbar zu den Untersuchungen zur chemischen Bestandigkeit in Schwefelsaure
nach DIN 51102 erfolgte die Bestimmung der chemischen Bestandigkeit im Kontakt mit
neutralen und alkalischen Medien in deionisiertem Wasser bzw. in einer 10 Ma.-%
NaOH - Lésung (3 Probekoérper in 200 ml Medium, bei 100C und 6 Stunden). Nach er-
folgter Belastung wurde analog den Untersuchungen zur Bestandigkeit in Schwefelsaure,

das Aussehen beurteilt und hier auch der Masseverlust bestimmt.

In Abbildung 31 ist der Masseverlust phosphatmodifizierter Natriumsilikatmoértel nach
Belastung in H,O und 10 Ma.-% NaOH Loésung (6 Stunden, 1007C) in Ab hangigkeit von

der Phosphatzusatzmenge dargestellt.
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A Nay(PO,), inH,0
T \ . .
% 50. AI(PO,), inH,0
= ° A(PO,), in NaOH
B
=
S 50,0-
>
(O]
®
S ~-.
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= —H
0,0 . . .
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Al(PO,),-Zusatz [Ma.-%]

Abbildung 31: Masseverlust phosphatmodifizierter Natriumsilikatmértel nach Belastung in H,O und
10 Ma.-% NaOH Lésung (6 Stunden, 100C) in Abhdngig keit von der Phosphatzusatz-

menge

Unmodifizierte Natriumsilikatmortelprismen verloren bereits nach wenigen Minuten Expo-
sition bei 100T in Wasser ihre strukturelle Integritat. Der Binder l6ste sich dabei vollstan-
dig auf und im Eluat blieb als sichtbarer Rickstand nur die lose Gesteinskdrnung zurick,
so dass eine Bestimmung des Masseverlustes der Mortelprismen nicht méglich bzw. ein

Masseverlust von 100% festgestellt werden musste (siehe Abbildung 31).

Ab einer Na3(POs3); - Zusatzmenge von 20 Ma.-% behielten die Silikatmortelprismen auch
nach Exposition in destilliertem Wasser teilweise ihre Form und ermaoglichten die Bestim-
mung des Masseverlustes. Ursache hierflr ist der veranderte Phasenbestand (Abbildung
8) und die veranderte Struktur der amorphen Phase (Abbildung 10) der Natriumsilikatmor-

tel. Mit zunehmender Na;(PO;); - Zusatzmenge kommt es durch den Abbau der
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Na3(POs3); - Struktur zum Verbrauch der Alkalien der Natriumsilikatldsung. Die entstehen-
den Natriumoligophosphate erhéhen nach dem in Lésung gehen in Folge der Exposition
in destilliertem Wasser den pH-Wert nur gering, so dass das angreifende Medium nicht in
der Lage ist die zusatzlich intensiver vernetzten Silikatstrukturen aufzubrechen. Die che-
misch stabilere Silikatstruktur, der sich nicht so stark erhéhende pH-Werte der angreifen-
den L6sung und die geringere Loslichkeit der gebildeten Natriumphosphate sind die Ursa-
che fir die verbesserte Wasserbestandigkeit der mit Naz(POs3); - modifizierten Natriumsili-
katbinder.

Tabelle 11: Léslichkeit und pH-Wert der geséttigten Lésungen verschiedener Natriumphosphate,
Natriumkarbonate und des Natriumhydroxides [(111 110,*11 2]

Loslichkeit
Chemische Formel [9/100g H,0] der gesg::i;;\{[\éirtmsung
10T 20T 25C
NaH,PO, * 64 77 * 85 3,2
Nay(PO,), 9 *20 5.0
Na,P,0, 16 8,3
NaHCO, #~10 ‘83
Na,HPO, "4 2 " 12 8.7
Na,P,0; *5 7 "7 9.8
Na,CO, #18,6 P
Na,PO, *3 2 "8 118
NaOH #~ 52 1140

GemalR ihrer Zusammensetzung, ihrer Struktur und ihrer Loslichkeit stellt sich far alle in
Tabelle 11 dargestellten Verbindungen in ihrer gesattigten wassrigen Losung einen cha-
rakteristischer pH-Wert ein. Entsprechend der Zusammensetzung und des pH-Wertes der
Porenlésung kommt es zur Ausbildung eines jeweils bindertypischen Phasenbestandes
aus Natriumkarbonaten und Natriumphosphaten beim Verfestigung und Abbinden des

Natriumsilikatbinders.

In der verwendeten Natriumhydroxidlosung zeigen mit Na3(PO3); modifizierte Natriumsili-
katmortelprismen keine Bestandigkeit. Nach Kontakt mit der alkalischen Lésung kommt es
zum Abbau der polymeren Natriumphosphatstrukturen bis hin zum Natriumorthophosphat
(NazPO,). Das mit steigendem Najz(PO;); - Anteil deutlich starker kondensierte, aber
ausschlieBllich silikatische Netzwerk des Binders, kann dem stark alkalischen Angriff

(pH-Wert 14) nicht widerstehen. Die von Auften angreifende alkalische Natriumhydroxid-
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I6sung fuhrt zur vollstandigen Aufldsung des Silikatbinders.

Mit Al(PO3); modifizierte Natriumsilikatmértel zeigen dagegen bereits ab einem Al(PO3); -
Zusatz von 5 Ma.-% eine deutlich verbesserte Wasserbestandigkeit. Betrachtet man den
Phasenbestand der gesteinskdrnungsfreien Natriumsilikatbinder in Abhangigkeit vom
Al(PO3); - Zusatz (Abbildung 13), so wird deutlich das es deutlich weniger Natriumphos-

phaten gebildet werden.

Insgesamt kénnen nur ca. 10 Ma.-% AI(PO3;); reaktiv von der Natriumsilikatldsung abge-
baut werden. Weiteres zugesetztes Al(POj3); bleibt im Binder nicht reagiert (kristallin)
zurtick. Der Abbaugrad der Metaphosphatstruktur des Al(PO,); ist gegenlber vergleichba-
ren Naz(POs); - Zusatzen wesentlich hdéher. Das Massenverhaltnis von Na,P,O; und
Na,HPO, bei einer Zusatzmenge von 10 Ma.-% Al(POj3); von 50:50 lasst dabei auf eine
weniger alkalische Porenlésung des Binders wie bei einem vergleichbaren Nas(PO3); -
Zusatz schlieBen. Im Kontakt mit Wasser fihrt dies bereits bei geringeren AI(PO;); -
Zusatzmenge zu keiner fur den Binder signifikanten Erhdhung des pH-Wertes der angrei-
fenden Lésung. Der Natriumsilikatbinder wird bei geringeren Al(PO3); - Zusatzen bereits

wasserbestandig.

Ab einer Zusatzmenge von 20 Ma.-% Al(POs3); sind die Natriumsilikatmortelprismen auch
in einer stark alkalischen Lésung bestandig. Nach 6 - stindiger Lagerung in einer 10
Ma.-% NaOH - Ldsung bei einer Temperatur von 100C behielten die Probekdrper ihre
Form und ermdglichten die Bestimmung des Masseverlustes. Ursache fur die chemische
Bestandigkeit Al(PO3); modifizierter Natriumsilikatmortel ist die Reaktion des zugesetzten

Al(PO3); mit der Natriumsilikatlésung.

Ahnlich wie bei Zusatz von Natriumtrimetaphosphat charakterisieren die Art und das sich
einstellende Mengenverhaltnis der kristallisierenden Abbauprodukte des Metaphosphates
den pH-Wert der Porenlésung des Natriumsilikatbinders. Nach Reaktion der alkalischen
Natriumsilikatldsung mit der Tetrametaphosphatstruktur entstehen so die unterschiedli-
chen Abbauprodukte. Im Kontakt mit der NaOH - Losung kommt es zum weiteren Abbau-
reaktionen und einem Auflésen dieser Abbauprodukte, so dass der Masseverlust von ca.
25 Ma.-% bei einem Zusatz von 20 Ma.-% Al(PO3); maligeblich vom Auflosen der Natri-
umphosphate gepragt sein sollte. Die sich bildenden alumosilikatischen Binderstrukturen

sind auch im Kontakt mit alkalischen Lésungen bestandig.
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5.4.2. Mechanische Bestandigkeit metaphosphatmodifizierter Natriumsili-
katbinder nach chemischer Belastung in sauren, neutralen und alkali-

schen Medien

Eine weitere Mdglichkeit zur Charakterisierung der chemischen Bestandigkeit metaphos-
phatmodifizierter Natriumsilikatmortel ist eine Bestimmung mechanischer Eigenschaften
nach den unterschiedlichen chemischen Belastungen. Aufgrund der Komplexibilitdt der
verschiedenen Einflussgrofien auf die Verfestigung, den strukturellen Aufbau und die
chemische Bestandigkeit wurde als charakteristische Gréfle die Druckfestigkeit ohne bzw.
nach erfolgter chemischer Belastung bestimmt. Die Bestimmung der Druckfestigkeiten
erfolgte in Anlehnung an DIN EN 196-1 (1994) an je 5 Prufkorpern, die mit einer Druckfla-

che von 10 x 20 mm? belastet wurden.

In Abbildung 32 sind die Druckfestigkeit Naj;(PO3); - modifizierter Natriumsilikatmortel
ohne und nach Belastung in 70 Ma.-% H,SO, und in H,O (6 Stunden, 100C) in Abhan-

gigkeit von der Na;(PO;); - Zusatzmenge und die Schwankungsbreite der Messwerte

dargestellt.
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Abbildung 32: Druckfestigkeit Nas(POs); - modifizierter Natriumsilikatmértel ohne und nach Belas-
tung in 70 Ma.-% H,SO, und in H,O (6 Stunden, 100T) in Abhéngigkeit von der
Na3(POs); - Zusatzmenge

Die Druckfestigkeit der chemisch unbelasteten Prufkorper nimmt zunachst aufgrund der
verflissigenden Wirkung des Na3(POs3); bei einer Zusatzmenge von 3 Ma.-% Na3z(POs);

erheblich zu. Bei Zugabemengen grofler 5 Ma.-% kommt es aufgrund der optimierten
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Gesteinskdérnung zu keiner Verbesserung der mechanischen Bestandigkeit durch eine

zusatzliche Vernetzung der Silikatstruktur.

Nach einer 6-stlindigen Exposition bei 100T in Schw efelsdure verringert sich die Druck-
festigkeit der Probekorper des unmodifizierten Natriumsilikatmortels um ca. 50%. Das
nach Verfestigung des Binders gebildete fein verteilte Natriumhydroxid und die an der
Binderoberflache durch Karbonatisierung gebildeten Natriumkarbonate sind im Kontakt
mit der Schwefelsdure chemisch nicht bestandig. Durch Reaktion mit der Schwefelsdure
kommt es zur Bildung von Natriumsulfaten. Die chemischen Reaktionen, dabei ablaufen-
de Transportvorgdnge und die Bildung verschieden hydratisierbarer Natriumsulfate
schwachen das Werkstoffgefliige. Die Silikatstruktur ist in der Schwefelsaure bestandig.
Die durch Zusatz von 3 Ma.-% Na3(POs); verbesserte mechanische Bestandigkeit che-
misch unbelasteter Natriumsilikatmortel spiegelt sich auch nach Exposition in Schwefel-
saure wieder. Die verbesserte Dichte des Mortelgefliges verzogert die fortschreitende
Schadigung des Probekorpers, so dass die Druckfestigkeit nach chemischer Belastung in
Schwefelsdure auch durch Zusatz von 3 Ma.-% Na3(POs3); verbessert werden kann. Ab
Zugabemengen von mehr als 10 Ma.-% Na3(POs3); sinkt die mechanische Bestandigkeit

nach Exposition in Schwefelsaure.

Ab einer Zugabemenge von 20 Ma.-% Na3(PO3); behalten die Probekoérper auch nach
6-stiindigem Kochen in destilliertem Wasser ihre strukturelle Integritdt und ermdglichen
eine Bestimmung der Druckfestigkeit. Die Reaktion der Natriumsilikatldsung mit dem
zugesetzten Na3(PO3); und die damit verringerte Basizitat der Porenlésung erhéhen die
chemische Bestandigkeit in Wasser. Die aus 3 Messwerten bestimmte geringe Schwan-
kungsbreite der Druckfestigkeitswerte verdeutlichen die ausgesprochen homogenen

Verarbeitungseigenschaften der Naz(PO3;); - modifizierten Natriumsilikatmdrtelprismen.

Die Druckfestigkeiten Al(POs3); - modifizierter Natriumsilikatmortel ohne und nach Belas-
tung in 70 Ma.-% H,SOy,, in H,O und in 10 Ma.-% NaOH - Ldosung (6 Stunden, 100C) in
Abhangigkeit von der Al(PO3); - Zusatzmenge sind Abbildung 33 dargestellt.
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Abbildung 33: Druckfestigkeit Al(PO3); - modifizierter Natriumsilikatmértel ohne und nach Belas-
tung in 70 Ma.-% H,SO,, in H,O und in 10 Ma.-% NaOH - Lésung (6 Stunden, 100TC) in
Abhéngigkeit von der Al(PO3); - Zusatzmenge

Ahnlich den Na3(POs); - modifizierten Natriumsilikatmérteln nimmt die Druckfestigkeit
Al(PO3); - modifizierter Natriumsilikatmoértel nach 6-stiindiger Exposition bei 100T in
70 Ma.-% Schwefelsaure um ca. 50% ab. Trotz des aulierst aggressiven Angriffs bleibt
die mechanische Bestandigkeit mit gréer 10 MPa in einer fur Mortel interessanten Gro-
Renordnung. Auch der mit steigendem Al(PO3); - Zusatz entstehende, zunehmend alu-
mosilikatische Binder zeigt eine unverandert hohe mechanische Bestandigkeit nach Ex-

position in Schwefelsaure.

Der Zusatz von Al(POj); fuhrt bereits ab geringeren Zusatzmengen zu niedrigeren
pH-Werten der Porenlésung, angezeigt durch die Bildung deutlich weniger alkalischer
Natriumphosphate. Die Folge sind messbare Druckfestigkeiten der Natriumsilikatmortel-
prismen nach 6-stindigem Kochen in Wasser bereits ab einer Zugabemenge von
5 Ma.-% Al(PO3)s.

Der mit steigendem AI(POs); - Zusatz durch Reaktion der Natriumsilikatldsung gebildete
verstarkt alumosilikatische Binder ist auch nach 6-stiindiger Exposition bei 100C in einer
10 Ma.-% NaOH Ldsung bestandig. Ab einem Zusatz von 20 Ma.-% Al(PO3); haben die

Probekorper nach chemischer Belastung eine Druckfestigkeit von immerhin 5 MPa.
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5.4.3. Untersuchungen zur chemischen Bestandigkeit unter anwendungs-
nahen Bedingungen am Beispiel der biogenen Schwefelsaure-

korrosion

Eine extreme chemische Belastung, insbesondere in Rohrleitungen und an Bauwerken
der Abwasserbehandlung, ist die biogene Schwefelsaurekorrosion. Bedingt durch eine
erhdohte Schwefelkonzentration infolge erhoéhter Eiweildlasten und kleineren Abfliel3ge-
schwindigkeiten durch einen rickgangigen Wasserverbrauch kommt es in Bereichen der
Kanalisation verstarkt zu Ablagerungen und zur anaeroben Zersetzung schwefelhaltiger
Verbindungen durch Mikroorganismen. Die dabei freiwerdenden flichtigen Sulfide fuhren
zur Ansiedlung schwefelsdurebildender Bakterien im Scheitelbereich der Abwassersamm-

ler und zu einem Schwefelsaureangriff mit pH-Werten < 1 an den Bauteiloberflachen [3,4].

Eine Charakterisierung der chemischen Bestandigkeit auch mit Blick auf eine Untersu-
chung der Bestandigkeit gegen biogene Schwefelsdurekorrosion kann unter verschie-
densten Bedingungen erfolgen. Eine einfache, aber eine den Realbedingungen nur wenig
nahe kommende Untersuchung ist die ,Lagerung® der Probekdérper in unterschiedlich
sauren Lésungen [6,11,15]. Dabei sollte zumindest die Konzentration oder der pH-Wert
des attackierenden Mediums konstant gehalten werden. Durch héhere Konzentrationen
oder durch Erhéhung der Temperatur der angreifenden Lésung lassen sich derartige
Tests verklrzen. Zusatzlich ist es méglich vor Ort auftretende chemische Wechselbelas-
tungen durch eine Bespulung (starker Regen) und eine mechanischen Belastungen (Sand

in der Kanalisation) auf die Werkstoffoberflache mit zu simulieren.

Eine weitere einfache Mdglichkeit der Untersuchung ist die Auslagerung von Probekor-
pern im Scheitelbereich stark exponierter Rohrleitungen und Abwasserbauwerke. Diese
Untersuchungen sind nur schwer untereinander vergleichbar, da sich die Belastung der
Probekorper je nach Auslagerungsort, aber auch beeinflusst von Umgebungsbedingun-
gen wie Temperatur oder Bespulungshaufigkeit (Jahreszeit), stark voneinander unter-
scheiden. Mit dem Ziel einer Vergleichbarkeit der einzelnen Versuchsreihen wurden grol3e
Anstrengungen zum Nachstellen der vor Ort existierenden biochemischen Bedingungen
unternommen. Dazu werden die Probekdrper in speziellen Reaktoren realen, aber auch
extrem erhdhten chemischen und biologischen Belastungen ausgesetzt, welche auch

Vorhersagen in vergleichbar kurzen Zeitraumen ermdglichen sollen [4,8].

Allen Untersuchungsmethoden ist gemeinsam, dass sie nur einen Vergleich der unter-
suchten Probekdrper untereinander oder im Vergleich zu einer definierten Standardprobe

erlauben. Neben dem optischen Erscheinungsbild kénnen der Masseverlust oder die
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geometrischen Abmessungen der Probekdrper untereinander verglichen werden.

Fur eine Beurteilung der Bestandigkeit phosphatmodifizierter Wasserglasmortel gegen
biogene Schwefelsaurekorrosion wurden in einem Dauerversuch Normprismen
(4 x4 x 16 cm?®) im Vergleich zu unterschiedlich zusammengesetzten, am Markt befindli-
chen, saurebestandigen Moértelproben prapariert. Neben einem kunststoffmodifiziertem
Portlandzementmortel und einem saurebestandigeren Tonerdeschmelzzementmorteln

wurden auch zwei chemisch modifizierte Kaliumwasserglasmortel mit ausgelagert.

Die Bezeichnungen und Informationen zur Zusammensetzung der Auslagerungsproben

sind in Tabelle 12 zusammengestellit.

Tabelle 12: Bezeichnung und Zusammensetzung der ausgelagerten Vergleichsproben

Probenbezeichnung Zusammensetzung
PZ 1 Kunststoffmodifizierter Portlandzementmoértel
TZA1 Kanalsaniermortel basierend auf Tonerdeschmelzzement

Industriebodenbeschichtung basierend auf einem

WG 1
Kaliumwasserglasbinder modifiziert mit Steinkohlenflugasche
WG 2 Kanalsaniermértel basierend auf einem Kaliumwasserglasbinder
modifiziert mit Steinkohlenflugasche
WG 3 Phosphatmodifizierter Natriumwasserglasbinder

Die Auslagerung der Mortelprismen erfolgte im Verteilerbauwerk der Klaranlage Nohra
Thuringen. Aufgrund der hohen Eiweilllasten im anstehenden Abwasser aus dem nahe
liegendem Gewerbegebiet gibt es bereits deutlich erkennbare Schaden an dem Abwas-
serbauwerk. Zur Charakterisierung der chemischen Bestandigkeit gegen biogene Schwe-

felsaurekorrosion erfolgte eine optische Begutachtung der Probekdrper.

In Abbildung 34 sind die Auslagerungsproben der Mértel nach einer Auslagerungsdauer
von 28 Wochen im Verteilerbauwerk der Klaranlage Nohra/Thiringen im direkten Ver-
gleich nebeneinander dargestellt. Betrachtet man Abbildung 34, so fallen zunachst die am
starksten beschadigten Mértelprismen des kunststoffmodifizierten Portlandzementmortel
(PZ 1) auf. Deutlich ist die intensive Besiedlung Mortelprismenoberflachen zu erkennen.
In Folge der biologisch induzierten Korrosion des Werkstoffes kommt es zu ersten Ablo-
seerscheinungen insbesondere an den Kanten der Probekdérper. Bereits ab pH-Werten

< 6,5 kommt es zu einer regelrechten Auflésung des Zementsteines durch Zersetzung der
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Kalziumsilikathydrate [19]. Im Falle dieses Angriffes durch die biogene Schwefelsaure
kommt es zusatzlich zur Bildung treibender Mineralphasen, wie Gips oder, so Kalziuma-
luminathydratphasen vorhanden sind, zur Ettringitbildung, welche durch ihren Volumen-
bedarf zu einer zusatzlichen Schadigung des Bauteils in Form von Rissen und Abspren-
gungen ganzer Gefugebereiche fihren und ein beschleunigtes Voranschreiten der Scha-
digungsfront zur Folge haben sollten. Trotz optimierter Werkstoffeigenschaften zur Erho-
hung der chemischen Bestandigkeit, wie der Einsatz von Hochleistungsbetonen, die
Einhaltung eines niedrigen Wasserzementwertes oder die Zugabe eigenschaftsverbes-
sernder Zusatzstoffe wie Schlacken, Steinkohlenflugasche oder Microsilica und der Zu-
satz von Kunststoffdispersionen kommt es nur zu geringfligigen verbesserten Korrosions-

bestandigkeit.

@ - 1z1 | PZ 1 we1| = | wes
L—-" . 5

Abbildung 34: Normprismen der Auslagerungsproben nach einer Lagerungsdauer von 28 Wochen

in einem Verteilerbauwerk der Kldranlage Nohra (Thiiringen)

Die Probekdrper aus Tonerdeschmelzzementmortel (TZ 1) zeigen augenscheinlich auf-
grund der Freisetzung von Aluminat in Folge des sauren Angriffs eine geringere Besied-
lungsdichte der schwefelsaurebildenden Bakterien. Die mangelnde Saurebestandigkeit
der Kalziumaluminathydrate des Binders selbst (9,5 < pH-Wert > 4,0) kann aber nur zu
einer geringfligig verbesserten Dauerhaftigkeit fiihren. Ahnlich dem Portlandzementge-
bundenen Mortel ist eine Bildung zerstérungsbeschleunigender Treibminerale aus gebil-

deter Schwefelsaure, Aluminat des Binders und Silikat der Gesteinskdrnung maoglich.

Keine visuell veranderten Oberflachen zeigen die drei unterschiedlich modifizierten Was-
serglasmortel. Die im Falle der mit Steinkohlenflugasche modifizierten Kaliumwasser-

glasmortel (WG1 und WG2) héhere Basizitat des Binders verhindert offensichtlich eine
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Besiedlung mit schwefelsaureerzeugenden Bakterien. Die dauerhaft hohe Konzentration
an Alkalien in der Porenlésung koénnte aber zu einer Beschadigung der Probekdrper durch
eine einsetzende Alkalikieselsaurereaktion mit der Gesteinskdérnung fuhren. Typische
Schadensbilder als Hinweis auf eine bereits einsetzende Alkalikieselsdurereaktion konn-
ten bisher nicht beobachtet werden. Die Probekoérper des phosphatmodifizierten Natrium-
silikatmortels (WG 3) zeigen ebenfalls keinerlei Veranderungen an der Prufkdrperoberfla-
che. Die dichte und glatte Oberflache der Probekérper bietet scheinbar nur wenig An-
griffsmdéglichkeit fur Mikroorganismen. Die sich nach Reaktion der Natriumsilikatlésung mit
den zugesetzten Metaphosphaten ausbildenden niedrigeren pH-Werte der Porenlésungen
metaphosphatmodifizierter Natriumsilikatbinder verhindern eine Alkalikieselsaurereaktion

der Porenlésung mit der eingesetzten Gesteinskérnung.

Betrachtet man die Probekdrper nach einer Expositionszeit von 20 Monaten, wie in
Abbildung 35 zu sehen, werden die Folgen der biogenen Schwefelsaurekorrosion insbe-
sondere an den inzwischen stark beschadigten Mértelprismen des kunststoffmodifizierten
Portlandzementmortel (PZ 1) und des Tonerdezementes sichtbar. Deutlich ist ein Abrun-

den der Probekoérperkanten zu erkennen. Die unterschiedlich modifizierten Wasserglas-

mortel zeigen auch jetzt noch keine deutlich auftretenden Schaden.

Abbildung 35: Normprismen der Auslagerungsproben nach einer Lagerungsdauer von 20 Monaten

in einem Verteilerbauwerk der Kldranlage Nohra (Thiiringen)
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6. Zusammenfassung

Ein schon traditionelles Bindemittel fir Betone und Moértel im Saureschutzbau ist Wasser-
glas. Wasserglasbinder zeigen insbesondere der Kontakt mit starken Sauren eine ausge-
zeichnete Bestandigkeit. Unzureichend ist die Bestandigkeit unmodifizierter Wasserglas-
binder im Kontakt mit niedrigkonzentrierten Sauren oder Wasser. Der unmodifizierte und
durch Dehydration, d.h. durch Polykondensation unter Wasserfreisetzung verfestigende
Binder bildet im Kontakt mit Wasser an seiner Oberflache stark alkalische Ldsungen,
welche zum Auflésen der Silikatstrukturen und zu einer Zerstérung des Binders fihren.
Ein vollstandig durchkarbonatisierter Natriumsilikatbinder sollte hingegen weitgehend
wasserbestandig sein. Die Dichtheit des Binders verhindert aber in der Praxis ein ausrei-

chend tiefes Eindringen des Kohlendioxides aus der umgebenden Atmosphare.

Im Zusammenwirken mit einer silikatischen Gesteinskdrnung bei der Verfestigung eines
Mortels kommt es zur Reaktion der Natriumsilikatldsung mit der Gesteinkérnungsoberfla-
che, zu einer Erhéhung der SiO,/Na,O - Molverhaltniszahl der Natriumsilikatldsung und
somit des Kondensationsgrades in diesem Bereich. Die Folge ist eine verbesserte me-
chanische und chemische Bestandigkeit. Dehydration, die Reaktion mit der Gesteinskor-
nungsoberflache und die fortschreitende Karbonatisierung des Natriumsilikatbinders

stehen bei Abbindereaktion in direkter Konkurrenz zueinander.

Eine Modifikation der Natriumsilikatldsung mit Natriumtrimetaphosphat hat eine Erhéhung
des Kondensationsgrades des verfestigten Natriumsilikatbinders zur Folge. Natriumtrime-
taphosphat und Gesteinskérnung stehen dabei in einer Konkurrenzsituation zueinander.
Der Anteil, der durch Abbau der Trimetaphosphatstruktur entstehenden Ortho- und Oligo-
phosphate, charakterisiert dabei den Abbaugrad der Metaphosphatstruktur und den
pH-Wert der Porenlésung des Binders. Der Verbrauch der Alkalien der Natriumsilikatlo-
sung fir den Abbau der Metaphosphatstruktur erhéht die Wasserbestandigkeit mit Natri-
umtrimetaphosphat modifizierter Natriumsilikatmértel. Der deutlich weniger alkalische

Binder lasst keine Alkalikieselsaurereaktion erwarten.

Im Kontakt mit Natriumhydroxidlésung kommt es zur Zerstérung des Binders. Das rein
silikatische Netzwerk des Binders ist in stark alkalischen Lésungen nicht bestandig und
wird durch diese geldst. Die gute Bestandigkeit im Kontakt mit hochkonzentrierten Sauren
bleibt nahezu unverandert erhalten. Positiv auf die mechanische Bestandigkeit der voll-
standig abgebundenen Probekdrper wirken sich die verbessernden Verarbeitungseigen-
schaften des Frischmortels in Folge der verflissigenden Wirkung der Abbauprodukte des

Natriumtrimetaphosphates aus.
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Eine Modifikation der Natriumsilikatldsung mit Aluminiumtetrametaphosphat fihrt durch
Reaktion beider Komponenten miteinander zur Bildung eines alumosilikatischen Netzwer-
kes. Die gleichmaRige Bereitstellung von Aluminat-lonen Uber den Verlauf der gesamten
Kondensationsreaktion des Binders fuhrt dabei zur Ausbildung einer stéchiometrisch
homogenen Binderzusammensetzung mit einem Verhaltnis von Aluminat zu Silikat von
nahe 1:1,5. Der Anteil der entstehenden Ortho- und Oligophosphate charakterisiert dabei
einen deutlich niedrigeren pH-Wert der Porenldsung des Binders. Der Verbrauch der
Alkalien der Natriumsilikatlésung fir den Abbau der Tetrametaphosphatstruktur erhéht die
Wasserbestandigkeit mit Aluminiumtetrametaphosphat modifizierter Natriumsilikatmortel.
Das alumosilikatische Netzwerk des aluminiumtetrametaphosphatmodifizierten Natriumsi-
likatbinders ist auch in stark alkalischen Losungen weitgehend bestandig. Die gute Wider-
standsfahigkeit des Binders im Kontakt mit hochkonzentrierten Sauren bleibt trotz des

Aluminates im Bindernetzwerk erhalten.

Die deutlich héhere Saurebestandigkeit wasserglasgebundener Mdrtel im Vergleich zu
traditionellen Bauwerkstoffen auf der Basis von Kalk und Zement ermdglicht eine Vielzahl
sehr spezialisierter Anwendungsgebiete. Ein Optimierungsraum fir eine anwendungsori-
entierte Zusammensetzung ergibt sich dabei im Zusammenwirken beider untersuchter
Metaphosphate. Die Saurebestandigkeit des phosphatmodifizierten Natriumsilikatbinders
limitiert den Zusatz von Aluminiumtetrametaphosphat nur geringfligig, so dass eine aus-
reichende Wasserbestandigkeit des Binders die Zugabemenge bestimmt. Durch Zusatz
von Natriumtrimetaphosphat lassen sich Verarbeitbarkeit und mechanische Bestandigkeit

positiv beeinflussen.

Offen mit Blick auf eine technische Anwendung phosphatmodifizierter Natriumsilikatmortel
bleibt die Bestandigkeit des Binders in Dauertests zur chemischen Bestandigkeit mit
haufigen Belastungswechseln und im Verbund mit anderen Bauwerkstoffen. Von grofder
praktischer Bedeutung ist der niedrige pH-Wert der Porenldsung phosphatmodifizierter
Natriumsilikatbinder und die daraus schlussfolgernde Bestandigkeit einer beliebigen Ge-

steinskdérnungen gegeniber schadigender Alkalikieselsdurereaktion.
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