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Einleitung

1. Einleitung

Um 1640 wurde von VAN HELMONT und GLAUBER eine Substanz als ,Kieselfeuchtigkeit*
beschrieben, die sie aus einer Mischung von Soda und Quarz herstellten. Zirka 200 Jahre
spater entstanden die ersten industriellen Nutzungen dieses Gemisches, welches heute als
Wasserglas bezeichnet wird. Grundlage hierzu waren die Arbeiten von BUCHNER, LIEBIG,
KUHLMANN und FUCHS [1].

Nicht nur neuzeitliche Anwendungen, wie die Silikatfarben, sondern vor allem auch die
fossilen Funde von versteinerten HOolzern, sind Belege fir die Leistungsfahigkeit und
Dauerhaftigkeit dieses Bindemittels. Bei der Versteinerung, die man auch als Verkieselung
bezeichnet, werden die Porenrdume von Hoélzern mit wassriger Kieselsdure ausgefillt. Das
fur die Versteinerung erforderliche chemische Milieu findet sich in Gegenden mit
vulkanischer oder ehemaliger vulkanischer Aktivitat, also mit sehr glasartigen Gesteinen und
hohen Anteilen an K,O und Na,O. Durch die Alkalitat liegt eine wasserglasahnliche und
migrationsfahige Losung vor, die Uberwiegend aus monomeren Silikatspezies besteht. Diese
Spezies bilden bei der Verkieselung zunachst amorphe Silikatnetzwerke, die sich infolge von
Reifungsprozessen uber einen Opal zu einem Quarz umwandeln [2]. Das Alter der
verkieselten Hoélzer beweist dementsprechend eine bemerkenswerte Stabilitat gegeniber
Zersetzungsprozessen durch UV-Licht, Mikroorganismen oder Abbauprozessen in Bdden.
Ein weiteres Zeugnis zur Dauerhaftigkeit des Wasserglasbindemittels waren
Untersuchungen an rdmischen Fresken aus Pompeji und Herculaneum, die eine
Mitverwendung von Wasserglas ergaben. Diese Erkenntnisse fuhrten letztendlich zur
Entwicklung der ersten Dispersions-Silikatfarbe 1968 und zu einem verbreiteten Einsatz von
Wasserglasern in den 70er-Jahren [1].

Durch den Aufbau neuer organischer Bindemittel wurden jedoch weitere Anwendungen in
den nachfolgenden Jahrzehnten eingeschrankt. So wurden ,teerpechbasierte“ Binder durch
organische Polymerbinder bei der Herstellung von Formteilen in GielRereien substituiert [3].
Heute kommt es jedoch zu einer Renaissance der Wasserglaser durch ein verandertes
Umweltbewusstsein. So wird die Umwelt erheblich durch den thermischen Abbau
organischer Bindemittel z.B. beim Recyclingverfahren von Sanden aus metallurgisch
genutzten Formteilen oder beim Ausbrennen organischer Sinterhilfsmittel in der Keramik-
industrie belastet. Weiterhin fordert die Reduzierung des CO,-Ausstol’es Bindemittel-
alternativen zu Produkten ein, die aus Prozessen entstanden sind, welche starker CO,-
emissionsbelastetet sind.

Ziel der Arbeit ist der Aufbau einer silikatischen Beschichtung auf Basis eines

Wasserglasbinders, welche auf ein zementares Substrat in Schichtdicken von grofRer zwei



Stand der Technik

Millimetern aufgebracht wird. Die Beschichtung soll innerhalb eines Tages bei Raum-
temperatur verfestigen, wobei die Endeigenschaften zu einem frihen Zeitpunkt durch eine
nachgeschaltete Warmebehandlung in einem Temperaturbereich von kleiner 100 °C erreicht
werden kdnnen. Eine solche anorganische Beschichtung mit hinreichender
Saurebestandigkeit und ausgepragter optischer Wirkung ist eine Alternative zu organischen
Beschichtungen und zur gebrannten Fliese.

Die Erkenntnisse der Arbeit sollen auch zu der Anwendung von Wasserglasbindern in
anderen Technologiebereichen, z.B. in der Formteilherstellung, Schutz von Betonwerk-

steinen und von Stahlbetonbauteilen, Herstellung von Damm-Materialien etc., beitragen

2. Stand der Technik

Die wassrigen Alkalisilikatldsungen, d.h. Wasserglaser bzw. Wasserglaslésungen / -sole,
sind Forschungsgegenstand bei den silikatischen und bei den alumosilikatischen Bindern
(Geopolymeren) [4]. Bestandteil dieser Arbeit sind die silikatischen Binder bei denen im
Gegensatz zu den alumosilikatischen Bindern keine Reaktionen mit nichtsilikatischen
Komponenten zum Tragen kommen.

Im Nachfolgenden sind einige Anwendungsbeispiele mit silikatischen Bindern aufgeflhrt:

- Silikatfarben

- Feuerfeste Warmedammung

- Formteil- und GieRereiformherstellung
- Saureschutz

- Schaumglaserzeugung

- Bodenverfestigung

Einen Anspruch an die Oberflache wird nur bei den dinnschichtigen Silikatfarben gestellt,
deren Anwendung sich bei einer Schichtstarke von wenigen Mikrometern auf Bereiche mit
geringer mechanischer und chemischer Beanspruchung beschrankt. Silikatformulierungen,
die in Schichtstarken von gréRer zwei Millimetern auf ein zementares Substrat aufgebracht
werden und als Silikatbeschichtung neben technischen Funktionen auch einen optischen
Anspruch erfillen, sind nach dem heutigen Stand der Technik nicht verfligbar. Da Wasser-
glaser keine Eigenfarbe haben, ist die optische Gestaltung der Oberflache einer solchen

Beschichtung, z.B. durch anorganische Pigmente oder durch Fllstoffe auf vielfaltige Weise
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umsetzbar. Neben dieser gestalterischen Moglichkeit erhalt das zementare Substrat durch
die Beschichtung einen saurefesten, dichten und widerstands- fahigen Uberzug.

Schon in einfachen Mischversuchen werden die Probleme bei der Entwicklung einer
flieRfahigen Silikatbeschichtung offensichtlich. Fullt man Alkalisilikatldsungen mit Quarz-
mehlen oder Sanden und bringt diese im Verbund auf ein Zementsubstrat in Ublichen
Beschichtungsstarken von eins bis zwei Millimeter auf, so sind die Hartungsergebnisse in
Abhangigkeit des Wasserglases sehr unterschiedlich. Der Festigkeitsaufbau kann je nach
Wasserglastyp innerhalb eines Tages oder mehrerer Tage und Wochen ablaufen, wobei
jedoch entscheidend ist, dass die Beschichtung sich inhomogen verfestigt und in einem
anwendungstechnisch vertretbaren Zeitrahmen von weniger als 30 Tagen nicht wasserfest
wird. Je nach Wasserglastyp |6sen sich die Beschichtungen nach Monaten durch
Wasserbelastung noch an. Diese aufgebrachten Beschichtungen bleiben, abhangig von den
Ausgangswasserglasern, im Allgemeinen rissfrei oder zeigen Spatrissbildungen nach
mehreren Wochen. Dieses Hartungsergebnis kann zusatzlich durch chemische oder
physikalische Einflisse verandert werden. Dies geschieht z.B. durch Temperatur-
erhéhungen, CO,-Begasung und Einsatz von Estern oder Salzen [5]. In technischen
Anwendungen, wie der Formteilherstellung und somit gréBeren Schichtstarken, werden
Aluminiummetaphosphate oder Natriumtrimetaphosphate eingesetzt [6] [7]. Solche
chemischen Zusatze werden in der Arbeit als Gelinitiatoren bezeichnet. Durch die Zugabe
von Gelinitiatoren kann die im Verbund hergestellte Beschichtung nach einem Tag
wasserfest hergestellt werden. Diese bleibt jedoch nicht rissfrei. Die Risse kdénnen dabei
nach einem Tag oder erst wieder nach Wasserbelastung auftreten.

Das Problem bei der anwendungssicheren und reproduzierbaren Ausfihrung einer
silikatischen Beschichtung besteht also darin, dass das Schichtmaterial mit den
Komponenten Wasserglas und mineralischer Fllstoff inhomogen und langzeitlich verfestigt,
nicht wasserbestandig ist und dabei Spatrissbildungen und Ausschwitzeffekte zeigen kann.
Durch saure Zusatze wird versucht eine Kieselsdurekondensation und somit eine schnellere

Verfestigung zu erreichen, was wiederum zu Rissen in der Beschichtung fuhrt.

3. Zielsetzung und Aufgabenstellung

Ziel der Arbeit ist der optimierte Aufbau einer anorganischen Beschichtung auf Basis eines
Wasserglasbinders, deren Oberflachenfestigkeit nach einem Tag mindestens im Bereich der
Oberflachenfestigkeit einer Kunstharzbeschichtung liegt, die rissfrei bleibt, dauerhaft ist und

innerhalb der ersten Tage, ggf. durch Tempern bei Temperaturen unter 100 °C, ihre
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Endeigenschaften erreicht. Um die Gelierung von Wasserglasern im Hinblick auf rissfreie
und wasserbestandige Beschichtungsmaterialien eingehender zu verstehen, wird die Sol-

Gel-Transformation von Wasserglasern durch die nachfolgenden Punkte | - V charakterisiert:

I) Chemische Gleichgewichte und mittlere GréRen der anionischen Silikatstrukturen
in den Wasserglasern

II) Theoretische und experimentelle Unterschiede der Wasserglaser in ihrem
Gelierungsverhalten

[l) Initiierung der Gelbildung in den Wasserglasern durch verschiedenartige Zusatze
und die daraus abzuleitenden Folgen im Hinblick auf die Kompaktheit der
gebildeten Silikatnetzwerke und die Auswirkungen in einer Silikatbeschichtung

IV) Festigkeits-, Bestandigkeits- und Verformungsprifungen an Schichtmaterialien

V) Thermoanalytische, rontgendiffraktometrische, IR-spektroskopische Unter-

suchungen an den gebildeten Schichtmaterialien und -komponenten

Zu | und II) Die mittlere Grole der Silikatspezies und das Oligomer/Monomer-Verhaltnis,
sowie die Einflussfaktoren auf die chemischen Gleichgewichte und somit auf die Grolie der
Silikatspezies in den Wasserglasern werden aus theoretischen Betrachtungen - basierend
auf einfachen Ausgangsdaten der Wasserglaser - abgeleitet (Kapitel 4).

Um das Gelierungsverhalten der Alkalisilikatibsungen modellmafRig abzubilden, wird die
Perkolationstheorie als statistisches Modell verwendet [8]. Die Perkolationstheorie bildet den
Netzwerkaufbau und den Steifigkeitsaufbau einer Gelbildung durch zuféllige Besetzung
eines festgelegten Gitters mit Punkten ab. Dabei kénnen je nach Eingabeparameter
(,geometrische® Aspekte: Anzahl und GrofRe der Silikatspezies) vergleichende Riickschlisse
auf die Gelbildungsgeschwindigkeit, die Kompaktheit und somit auch auf die Dichte des
Silikatnetzwerkes am Gelpunkt von unterschiedlichen Wasserglasern gezogen werden. In
einem statistischen Modell wie der Perkolationstheorie wird der Gelpunkt als ein
zusammenhangendes Netzwerk von Punkten, welches die Rander eines Gitters miteinander
verbindet, betrachtet. Durch die theoretischen Ergebnisse der Perkolationstheorie sollen die
Gelbildungsversuche, die Verformungs- und Festigkeitsmessungen an den Ausgangs-
wasserglasern und an ausgeharteten Silikatformulierungen bekraftigt werden.

In den experimentellen Untersuchungen ist der Gelpunkt als der Bereich definiert, in dem die
feste Phase zu einer makroskopischen Einheit miteinander verknipft ist und somit Steifigkeit
aufbaut wird. Er beschreibt dabei den Zustand des Silikatsystems bei dem auferlich eine

Gelbildung (merklicher Viskositatsanstieg) zu beobachten ist.
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Die Charakterisierung des Gelpunktes hangt wiederum von der Messmethode ab. In dieser
Arbeit wird der Gelpunkt durch Messung des Viskositatsanstieges der Wasserglaser nach
Zugabe eines Zusatzes und durch Steifigkeitsuntersuchungen mit Ultraschall an
Silikatformulierungen beschrieben. Wasserglaser, die sehr viel Wasser vor dem Gelpunkt
abgeben kénnen, sind als Bindemittel in Verbundbeschichtungen weniger rissanfallig, da der
Wasserentzug und somit die Kontraktion des Netzwerkes vor der Steifigkeitsentwicklung

erfolgt.

zu Il und V) Die Ableitung von Laboruntersuchungen aus den theoretischen Ansatzen und
deren Durchfuhrung sowie die Erarbeitung der Vorgehensweise fir die Silikatbeschichtung
bzw. deren technischen Charakterisierung sind im Abschnitt ,Experimentelle Unter-
suchungen® (Kapitel 5) beschrieben.

Die Silikatspezies in den Ausgangswasserglasern sind elektrostatisch stabilisiert. Der
Einfluss abstoRender und anziehender Potentialen auf die Stabilitdt solcher geladenen
Teilchen kann mit der DLVO-Theorie (Theorie von DERJAGIN, LANDAU, VERWEY und
OVERBEEK) untersucht werden [9]. Die DLVO-Theorie berlcksichtigt rein formell die
Stabilitdt und den Partikeldurchmesser der Ausgangswasserglaser in Bezug auf die
Absenkung der stabilisierenden Energiebarriere nach Zugabe von Salzen oder pH-Wert
Veranderungen (elektrostatische Aspekte). Es koénnen weder unmittelbar direkte
Schlussfolgerungen auf die Wirkung von Zusatzen gezogen werden, die sich reaktiv in das
Silikatnetzwerk mit einbauen, noch Kenntnisse zur Auflosekinetik von den Zusatzen
gewonnen werden. Im Umkehrschluss kann jedoch auf Effekte riickgeschlossen werden,
wenn zusatzliche Messergebnisse zur Gelbildung (experimentelle Befunde) vorliegen,
welche die DLVO-Theorie erganzen. So wird die Bedeutung der DLVO-Theorie fir die
Auslésung einer gezielten Netzwerkbildung sichtbar, bewertbar und nutzbar. Ein Sol-Gel-
Ubergang der Silikatteilchen erfolgt durch Verminderung bzw. vollstdndigen Abbau der
elektrostatischen Stabilitat. Dieser Prozess wird durch chemische Zusatze eingeleitet. Die
GroRenordnung der Reduktion der Stabilitdt kann Uber die DLVO-Theorie abgeschatzt
werden. Fihren die Zusatze nun zum vollstandigen Abbau der Stabilitat, so muss jeder
Kontakt von Silikatteilchen zu einer Kondensationsreaktion flihren. Dies geschieht
Uberwiegend an der Peripherie des entstehenden Netzwerkes. Wird dagegen die Stabilitat
nicht vollstandig abgebaut, so missen die Kondensationsreaktionen mehr im Inneren des
Silikatnetzwerkes, also an Stellen mit nahen und haufigen Kontakten zu vielen Netzwerk-
Teilstrukturen, ablaufen. Im ersten Fall werden sich feinverastelte Silikatnetzwerke bilden,
die wasserl@slich bleiben und durch nachtragliche Umlagerungen Spannungen aufbauen. Im

zweiten Fall dagegen bilden sich spannungsarmere, wasserfeste und kompakte Netzwerke
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aus. Beschrieben werden die entstandenen Netzwerke Uber die fraktale Dimension, die die
GroRe der Raumausfullung von Netzwerkstrukturen und somit ihrer Dichte wiedergibt. Die
Wirkung von unterschiedlichen Zusatzen auf den Aggregationsprozess von Wasserglasern
soll neben der DLVO-Theorie auch aus Betrachtungen uber das Gelierungsverhalten in
sauren und basischen Milieu abgleitet werden. Die theoretischen Erkenntnisse und die
Ergebnisse der DLVO-Theorie werden durch Gelbildungsversuche an Silikatformulierungen
Uber Messungen der Viskositat, der Steifigkeit und der Verformung hinterfragt. Diese
theoretischen Vorbetrachtungen und experimentellen Vorgehensweisen sollen Uber
Festigkeits-, Bestandigkeits- und Verformungsprifungen und durch Charakterisierung mittels
DSC-, IR- und XRD-Untersuchungen an Schichtmaterialien und —komponenten verifiziert
werden. Aus den gewonnen Erkenntnissen wird ein silikatisches, wasserfestes und rissfreies
Beschichtungsmaterial aufgebaut, dessen Dauerhaftigkeit abschliefend in einem
vergleichenden Langzeitversuch geprift wird.

Im theoretischen Teil werden zunachst drei Wasserglaser anhand von Kenngrélien
ausgewahlt. Um die Eingangswerte fir die beiden theoretischen Modelle zu erhalten, werden
die Gehalte der Wasserglaser, die Malizahlen und die Strukturen in den nachfolgenden
Kapiteln erarbeitet. Im Anschluss folgen die Beschreibung der Perkolations- und DLVO-
Theorie und die Darstellung von Silikatnetzwerken nach der Aggregation der wassrigen

Silikatspezies durch verschiedenartige Zusatze.

Auswahl von drei Wasserglasem:

- Herstellung

- KenngréRen,MaRzahlen und Gehalte

- Strukturen

Vorauswahl der Wassergléser: Vorauswahl des Gelinitiators:
- Gleichgewichtsausbildungen

- Reaktionen zur Gelbildung
- Oligomer/Monomer-Verhaltnis

- Silikatnetzwerke in Abhangigkeit des pH-Wertes
- Mittlere Molmasse

- Silikatnetzwerke in Abhangigkeit von Salzgehalten
- Charakterisierung der Gelbildung

Theoretisches Modell: Perkolationstheorie Theoretisches Modell: DLVO-Theorie

Abb. 1: Schematischer Ablauf des theoretischen Teils
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4. Theoretische Grundlagen
4.1. Wassrige Alkalisilikate

41.1. Herstellung von Wasserglasern

Wasserglaser bzw. wassrige Alkalisilikate sind Lésungen oder Sole, die durch Auflésen von
glasartig erstarrten Schmelzen aus verschiedenen Alkalisilikaten in Wasser entstanden sind.
Sie werden uUberwiegend nach dem Schmelzverfahren hergestellt, wie es bereits von FUCHS
beschrieben wurde. Bei dem Schmelzverfahren werden Soda bzw. Pottasche mit Quarz-
sanden verschmolzen. Zur energetischen Bewertung eines Rohstoffes spielt natirlich auch
die Kenntnis der eingesetzten Energie eine Rolle. So liegen die Schmelztemperaturen bei
1100 bis 1400 °C und sinken mit abnehmendem SiO,-Gehalt. Die durch die Schmelze
erhaltenen Stlickglaser werden bei ca. 150 °C und einem Druck von ca. 4 bar in Wasser
geldst [10]. Weitere Verfahren sind der Sinterprozess (nicht alle Ausgangstoffe werden
aufgeschmolzen) und das Hydrothermalverfahren, die jedoch nur eine untergeordnete Rolle

bei der technischen Herstellung einnehmen.

4.1.2. MaRzahlen und Gehalte

Wasserglaser variieren in ihrem Feststoffgehalt, in der Art des Alkaliions und in ihrem
Verhaltnis von Kieselsaure (SiO,) zu Alkalioxid (M,O). Ausgedrickt wird dieses Verhaltnis
Uber die Modul- bzw. Molverhaltniszahl (MVZ) oder Gewichtsverhaltniszahl (GVZ):

Nsio
MVZ = —2 (1)
NM,0
. A 2,9 mol SiOy
Eine Molverhéaltniszahl von 2,9 bedeutet: MVZ= ———— =29
1,0 mol MO

Aus der MVZ kann Uber die Molmassen der Alkalioxide die GVZ (Gl. 2) bzw. aus der GVZ
die MVZ (Gl. 3) berechnet werden:

Mg;
GVZ = MVZ* =2 )
M50
MVZ = GVZ* 20 3)
Msio,
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Eine 40%-ige Kaliumsilikatldsung mit einer Molverhaltniszahl von MVZ = 2,9 hat also eine

Gewichtsverhaltniszahl von:
_ « Msio, _ » 60,0 _
GVZ=MVZ W =29 0 - 1,85

mit: Msjo, =60 g/mol und Mg,o= 94,2 g/mol

Bei einem relativen Feststoffgehalt von 40% und einer Dichte der Silikatlésung von p = 1,40

g/cm?® betragt die Massenkonzentration des Festkdrpers:
Bges = 0,40 * 1400 g/l = 560 g/l

Der Massengehalt des ,Festkorpers” in der Wasserglasldésung besteht aus der Summe des

Massengehaltes der Silikatspezies und des Massengehaltes des Alkalioxids:
Msjo,+ Mk,0 = Mges (4)
aus der GVZ folgt: Mk, 0= % (5)

Setzt man GI. 4 in Gl. 5 ein, so erhalt man nach GI. 6 den relativen Massenanteil des SiO,

zum Gesamtfestkorper:

L0 = 0,649 (6)

1,0+ —=

_ msio,
Mges = Msio,* g5 — Msioy=
1,85

Die Massenkonzentration der netzwerkbildenden Silikatspezies in einem solchen Wasser-

glas ergibt sich zu:

Bsio,= 0,649 * 560 g/l = 363,5 g/l

Die Masse an geléstem SiO, in 100 g Wasserglas mit 40 g Feststoff liegt dann bei:
Msio, = 0,649 *40g=26,0g

Wasserglaser werden historisch aus den Mengenverhaltnissen der eingesetzten Rohstoffe
Quarzsand und Alkalicarbonat nach der Molverhaltniszahl in die folgenden Gruppen

eingeteilt [11]:

Alkalische oder niedrigmodulige Wasserglaser : MVZ < 2,5
Neutrale oder mittelmodulige Wasserglaser: MVZ=25-34

Hochkieselsaure oder hochmodulige Wasserglaser: MVZ =3,9-43
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41.3. Kaliumwasserglaser im Vergleich

Entsprechend der Einteilung der Wasserglaser nach der Molverhaltniszahl wird aus jeder
Gruppe ein Wasserglas in die Betrachtungen der Arbeit einbezogen und dem Kalium-
Wasserglas hinsichtlich verminderter Salzeffloreszenz den Vorzug gegeben.

In der Tabelle 1 sind die Zusammensetzungen und Kennwerte der verwendeten Wasser-
glaser aufgefiihrt. Die Wasserglaser werden im Nachfolgenden entsprechend der Zeile 1 in
Tabelle 1 bezeichnet. Mit abnehmendem Modul steigen die Dichte und der relative Feststoff-
gehalt der Wasserglaser an. Das Wasserglas B hat den groften Massengehalt an

netzwerkbildenden Silikatspezies mgio, in 100 g Wasserglaslosung. Die Massen an SiO,

bezogen auf 100 g Wasserglas sind bei Wasserglas A und C gleich.

Tabelle 1: Kennwerte und Bezeichnung der Wasserglédser

Bezeichnung Wasserglas A Wasserglas B Wasserglas C
Gruppe hochmodulig mittelmodulig niedrigmodulig
MO0 K0 KO KO
Mvz 3,9 2,9 1,0

Gvz 2,49 1,85 0,64
Feststoffgehalt [%] 28 40 52
Dichte [g/cm®] (20°C) 1,25 1,40 1,64

Bges [9/1] 350 560 852,8
Bsioz [9/l] 2494 363,5 332,8
Mg;o2 [g] in 100g Lésung 20 26 20

My [g] in 100g Lésung 72 60 48

Bk2o [9/1] 100,6 196,5 520,0
Bhzo [9/1] 900 840 787,2
pH-Wert 11,4 11,9 13,0

Die pH-Werte von Wasserglas A und B sind kleiner 12 und liegen nahe beieinander,
wahrend der pH-Wert mit 13 beim Wasserglas C deutlich abweicht. Die pH-Werte der
Wasserglaser wurden aus 20 unterschiedlichen Chargen gemittelt. Die maximale
Abweichung von den Messungen betragt + 0,2. Die Messung erfolgte mit dem pH-Meter Hli

3220 der Firma Hana Instruments.
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Eine weitere typische Eigenschaft von Wasserglasern besteht darin, dass sich mit
steigendem Modul die Hartungsgeschwindigkeit erhéht und die Wasserempfindlichkeit der
gebildeten Gele reduziert. Um eine Silikatbeschichtung zu einem frihen Zeitpunkt wasserfest
herstellen zu koénnen, sollten also Wasserglaser mit einem hdéheren Modul verwendet

werden.

4.1.4. Gleichgewichtsausbildungen in Wasserglaslésungen
Die Losungen technischer Alkalisilikate enthalten 50 bis 70 Prozent Wasser bei einer
Molverhaltniszahl von 1,0 bis 3,9. Die Verteilung der Silikatspezies, d.h. der relative Anteil

der verschiedenartigen Spezies, wird dabei von zwei Gleichgewichten gepragt:

Saure-Base-Gleichgewicht:

I I _
O+ -SiOH == —?i{)l@ + Hy0® @
Wasser Kieselsdurespezies
+ KOH |
| _ = == @ —
—?i-QIE) & H3OI® #_‘ —?I-QI + K + 2 H2Q (8)
- KOH

Alkalisilikatlésung

Nach GI. 7 werden die Kieselsaurespezies durch Wasser deprotoniert und nach GI. 8 das
entstandene hydratisierte Proton durch das Alkalihydroxid verbraucht. Durch die Zugabe von
Wasser und Alkalioxid werden also die Gleichgewichte in Richtung der Kieselsaureanionen

verschoben.

Kondensations-Hydrolyse-Gleichgewicht:

|OH IOH _ IOH IOH
— R S Kondensation, e e W -
HO-Si-OH + HO-Si-OH T HO-Si-O-Si-OH + H,0 (9)
|OH |OH Hygirolyse IOH IOH
Monomer Monomer

10
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Die Silanolgruppen der Monokieselsaure kénnen zur Dikieselsdure kondensieren. Die
Hydrolyse durch Wasserzusatz stellt eine Spaltung der kondensierten Dikieselsaure dar.
Kondensations-Hydrolyse-Gleichgewichte stellen sich auch an geladenen Silikatspezies ein,
so dass Uber den Wassergehalt bzw. den pH-Wert eine Kopplung zu den Saure-Base-
Gleichgewichten besteht. Auf diese Weise wird auch der pH-Einfluss auf die Loslichkeit von
Polykieselsaure (,SiO, * 2 H,O) verstandlich.

In Abb. 2 ist die Ldslichkeitskurve flir amorphe Kieselsaure dargestellt:

log ngi0,
o
o

=2 Loslichkeitskurve fiir

Konzentration in mol/l
|

amorphe Kieselsdure -

2 4 6 8 10 12 14

pH - Wert
Abb. 2: Léslichkeitskurve amorpher Kieselsdure nach [12]

Oberhalb der Léslichkeitskurve im Bereich B liegen kolloidale und metastabile Kieselsduren
vor [8]. Im Bereich A mit niedrigen Konzentrationen an geldster Kieselsdure dominieren
molekular geloste Silikatspezies und nach Gl. (8) wird mit ansteigendem pH-Wert das Saure-
Base-Gleichgewicht nach der Seite der basischen Alkalisilikatidsungen verschoben.

Ab einem pH-Wert von ca. 10 nimmt die Ldslichkeit deutlich zu, wobei gemaf Gl. (9) der
ansteigende geloste SiO-Gehalt ngjo, durch hoher kondensierte Silikatspezies reprasentiert
wird. Technische Alkalisilikatidsungen liegen in dem héher kondensierten Bereich C und die
hoéchst konzentrierten Alkalisilikatldsungen, z.T. kolloidal gepragt, im Bereich D. Alle Spezies,
die Uber freie Silanolgruppen verfiigen, kénnen durch saure Zusatze oder Dehydration nach

Gl. (7) bzw. (8) zu gréReren Aggregaten kondensieren.

4.1.5. Silikatstrukturen in Wasserglasern

Unter monomeren  Silikatspezies werden die  Monokieselsdaure und ihre
Dissoziationsprodukte  (HsSiO,, H,SiO,*, HSiO,>, SiO,*) verstanden. Bei den

Silikatnetzwerken tritt am Silizium die Koordinationszahl 4 auf. Raumlich wird das

11
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Silikatnetzwerk Uber dreidimensionale Tetraeder aufgebaut und zwar mit einem Abstand von
dsi.o = 0,16 nm, do.o = 0.26 nm und einem Winkel von 109°28°. Jedes Sauerstoffatom hat
dabei zwei Silizium-Nachbarn, wobei die SiOs-Tetraeder Uber gemeinsame Ecken
miteinander verknUpft sind. Der Grundbaustein ist also eine SiOy4»-Einheit und korrespondiert
bei amorpher und wasserfreier Kieselsaure bzw. Quarz mit der Grenzformel SiO,. Mit Hilfe
der “Si-NMR Spektroskopie konnten fiinf Baugruppen in Alkalisilikatldsungen detektiert
werden [13]. Diese Bausteine tragen zum Aufbau von oligomeren Silikatanionen bei. Eine

Ubersicht Uber Modelle zu derartigen Silikat-Bausteinen ist in Abb. 3 gegeben.

Abb. 3: Silikatbausteine in Wassergldsern

In den Wasserglasern koénnen alle funf Baugruppen, unabhangig vom Modul, gefunden
werden.

In verdinnten Natriumwasserglasern mit einer Konzentration cs0> = 0,5 bis 1,5 mol/l und
einem molaren SiO,/Na,O-Verhaltnis von 0,67 bis 2 konnten die in Abb. 4 dargestellten

Silikatspezies nachgewiesen werden.

izt

- e
m@¢'%$

Abb. 4: Silikatbausteine in Wassergldsern nach [13]

B
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Die Q* und Q*-Baugruppen sind dabei Bestandteile héher kondensierter Spezies, deren

Anzahl mit steigender Modulverhaltniszahl zunimmt. So wurden bei Natriumwasserglasern

mit einer Konzentration von csio, = 4,0 mol/l bei einem MVZ von 1,0 Gberwiegend Q% Q'-

und Q*-Bausteine gefunden, wahrend man bei gleicher Konzentration und einem MVZ von

3,3 liberwiegend Q*-Bausteine findet [13].

In welchem Verhaltnis nun das monomere Kieselsaureanion zu den oligomeren Kiesel-

saureanionen steht, hangt vom dem Modul und der Konzentration des Alkalioxides ab.

Ein Zusammenhang zwischen dem Oligomer/Monomer-Verhaltnis no/ny von Kaliumwasser-

glasern als Funktion der Molverhaltniszahl und der K,O-Konzentration kann durch die

nachfolgende Gleichung abgeschatzt werden [14]:

tTe}

2,44

095 (i72)

+ [1 05* (ﬁ)'m] * [K,0]

* [K,0]3+ [-0,43 * (W)

0,27
* [K20]?

(10)

In der GI. (10) werden die K,O-Konzentrationen als Molalitat [mol/kg ssemitel] @angegeben und

konnen mit Hilfe der Tabelle 1 berechnet werden.

Wasserglas A:

Wasserglas B:

Wasserglas C:

Bk20 = 100,6 g/1 Buzo =900 g/l

Ck20 = %(?’26 = 1,07 mol/l

1,07

oo1 = 1,14 mol/kg

Molalitat: bg,o = s

Pk2o = 196,58/l  Buao = 840 g/l
196,5

CK20 = 5pp = 2,08 mol/1

Molalitit: byyo = =2 = 2,48 mol/kg

Br20 = 520 g/1 Brzo = 787,2 g/1
520

CK20 = g4, = 5,52 mol/1

Molalitit: by,o = 2=z = 7,00 mol/kg

13

Mk,0 = 94,2 g/mol

MVZ = 3,9
MVZ = 2,9
MVZ= 1,0
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Durch Einsetzen der Molalititen b in die GI. (10) erhalt man die nachfolgende

Oligomer/Monomer-Verhaltnisse no/ny -

WG A: :—0 =272 WG B: :—0 = 26,4 WG C: :—0 =13,8

M M M

Das Oligomer/Monomer-Verhaltnis no/ny des WG A und des WG B unterscheiden sich nur
geringfugig, wahrend es bei WG C zu einer deutlichen Verschiebung in Richtung des
monomeren Anteils kommt. Setzt man die Anteile des WG A und des WG C prozentual ins
Verhaltnis, dann hat das WG C zum WG A ca. 50 % weniger oligomere Anteile. Zum Aufbau
einer stabilen und kompakten Silikatbeschichtung werden die Wasserglaser A und B mit

einem héheren und vergleichbaren oligomeren Anteil verwendet.

Zu den Grundbausteinen flr den Aufbau oligomerer
Silikatspezies mit Teilchen gréRer einem Nanometer
gehort auch das kubische Oktamer, welches erstmals
durch HOEBBEL und WIEKER [15] im Zusammenhang
mit Ubergangsmetallreaktionen beschrieben wird und
in Abb. 5 entsprechend strukturellen Untersuchungen
von SHOLIN et al. [16] dargestellt ist. An diesen

Baustein bzw. Keimen kondensieren weitere

Silikatspezies und bilden dann Kolloide.
Abb. 5: kubisches Oktamer SigOz"

4.1.6. Mittlere Molmassen von Kaliumwasserglasern

In der Abb. 6 ist die Abhangigkeit der mittleren Molmasse der geldsten Silikatspezies von
der Molverhaltniszahl nach ENGLER [17] [18] dargestellt. In der Angabe der mittleren
Molmasse ist ausschlieRlich der Silikatanteil (ohne Alkalioxid!) berlcksichtigt. Mit
wachsender MVZ steigen die mittleren Molmassen und damit der Kondensationsgrad der
Silikatspezies von Kaliumwasserglasern merklich starker an als von Natriumwasserglasern.

Aus der Abb. 6 kann die mittlere Molmasse der Silikatspezies fir die Kaliumwasserglaser A

und B entnommen werden:

Wasserglas A: MVZ=3,9 -> mittlere Molmasse = 810 g/mol
Wasserglas B: MVZ =29 -> mittlere Molmasse = 420 g/mol

14
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Abb. 6: Darstellung der mittleren Molmasse der Silikatspezies nach ENGLER [17]

Mit Mg, = 60,0 g/mol fur die Grundeinheit SiOy, gilt:

Mittlere GroRe der Silikatspezies im Wasserglas A:
810 (g/mol) / 60 (g/mol): 14 SiO,-Einheiten

Mittlere GroRe der Silikatspezies im Wasserglas B:
420 (g/mol) / 60 (g/mol): 7 SiO,-Einheiten.

Darstellung moglicher Modellstrukturen der Silikatspezies:

Abb. 7: Silikatspezies in Wasserglas A Abb. 8: Silikatspezies in Wasserglas B

15
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Der Durchmesser der silikatischen Spezies entspricht mit etwa einem Nanometer den
Messwerten von OSSWALD, welcher die TeilchengrofRe in Wasserglasern anhand der
Bildung des gelben Siliziummolybdansaurekomplexes bestimmt hat [19]. Nach
ROGGENDOREF liegen bei Natriumwasserglasern Kolloide ab einem MVZ > 2,0 vor [20].

4.2. Reaktionen zur Gelbildung

Die nachfolgenden Wasserglaszusatze bewirken alle eine Reduktion der Stabilitat der
Alkalisilikatldsung und somit eine Einleitung der Gelbildung. Aus den formalen
Reaktionsgleichungen | - VII der stoffichen Komponenten ist nicht zu erkennen, wie viel
Wasser sich noch am Gelpunkt im Silikatnetzwerk befindet, was zu einem weiteren
Schrumpfen des Netzwerkes und somit zum Spannungsaufbau fiihren kann. Auch lassen
sich keine Aussagen uber die Silikatspezies in den Ausgangswasserglasern und Uber das

gebildete Silikatnetzwerk am Gelpunkt machen.

) Einwirkung von CO, [6]:
KQO*XSiOQ*YHQO + COZ —> XSiOz*(y-Z)Hzo + KzCO3 * ZHQO

1)) Reaktion mit Sauren:
KzO*XSiOQ*yHQO + H,SO, -> XSiOz*(y-Z)Hzo + zH,0 + K,SO,

) Reaktion mit Carbonsaure-Ester [5]:
KQO*XSiOQ*YHQO + 2CH3COOCzH5 -> XSiOz*(y-1 )H20 + ZCH;;COOK + 202H5OH

V) Zugabe von Cyclo-Phosphaten, Beispiel Natriumphosphat [6]:
2(N320*X8i02+yH20) + Nag(P03)3 -> NaZO*ZXSiOz*ZszO + Na5P3010

V) Gel-Initiierung durch Salze z.B.:
K;0*xSiO, *yH,0 + CaS0O, -> K,0*xSiO, *(y-z)H,O* Ca2+(§ H,0) + SOi' (g H,0)

VI) Stérung des Gleichgewichtes durch Kieselgelzugabe
KzO*XSi02*yH20 + nSi02*mH20 -> KZO*(X+n)Si02*(y+m)HzO

VII)  Austrocknung:
KQO*XSiC)z*szO —> Kzo* XSiOz*(y-Z)Hzo + ZHzo

16
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Bei den Gelbildungen | — IV wird der pH-Wert durch Zugabe von sauren Komponenten
verandert, wodurch dem Wasserglas das stabilisierende Alkalioxid aus dem Gleichgewicht
entzogen wird und die Modulverhaltniszahl unter Initiierung von Kondensationsreaktionen
steigt. Bei der Gelbildung V wird durch die Salzzugabe auf die elektrostatische Stabilitat der
Wasserglaser so Einfluss genommen, dass eine Gelbildung eingeleitet wird. Bei der
Gelbildung VI wird durch die Zugabe von netzwerkbildenden Verbindungen, z.B. Kieselgele,
das Wasserglasmodul erhoht. Das Gleichgewicht wird auf die Seite der
Kondensationsprodukte verschoben. Da sich die Gleichgewichte sehr schnell einstellen, lauft
die Aggregation auch schnell ab. Im Falle der Gelbildung VII fihrt der Wasserentzug zur
Kondensation bzw. Gelbildung nach Gl. (9). Die kondensierten Kieselgele haben nach
OSSWALD [19] amorphe Struktur, die im Nahordnungsbereich eine Cristobalit ahnliche

Struktur aufweist.

4.3. Stabilitat der Wasserglaser in Abhangigkeit von Salzgehalten

Die GroRe der Silikatspezies bei den hier eingesetzten Wasserglastypen liegt im Bereich
von etwa 1 nm oder etwas grofRer. Grenzt man nach LAGALY, SCHULZ und ZIMMEHL
kolloidale Dispersionen im Bereich von 1 nm von den echten Ldsungen ab, so handelt es
sich also bei Wasserglasern mit pH-Werten von < 12 um ein kolloidales Sol, das Brownsche
Molekularbewegung zeigt [21]. Die Silikatspezies werden durch elektrostatische Krafte in
Wasser stabilisiert. Dazu missen an der Oberflache der Teilchen und im Grenzbereich zur
Oberflache Ladungen vorhanden sein. Die Ladungen an der Oberflache von SiO,-Partikeln

entstehen durch Protonierung oder Deprotonierung der Hydroxyl- bzw. Silanolgruppen:

SiO, (Partikel) <OH + OH' >  SiO, (Partikel) O™ + H,0 (11)
SiO, (Partikel) -OH + H* =  SiO, (Partikel) —OH," (12)

Bei den Kieselsolen mit PartikelgréRen in Bereichen von grofRer 5 nm kdnnen sich abhangig
vom pH-Wert negative oder positive Oberflachenladungen nach Gl. (11) oder GI. (12) aus-
bilden. Bei den Wasserglasern liegen negative Oberflachenladungen vor, die durch die
Gegenionen Kalium-, Natrium- oder Lithiumkationen kompensiert sind.

Die Gegenionen bilden dabei eine diffuse lonenschicht um die Silikatpartikel. Die
abstolende Wirkung dieser Schichten im Zwischenbereich von zwei Silikatteilchen

stabilisiert das Wasserglassol. Eine schematische Darstellung ist in Abb. 9 zu sehen.
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Abb. 9: Darstellung der Silikatpartikel in wéassriger Loésung

Mathematisch kann diese diffuse lonenschicht durch die Modelle von HELMHOLTZ, GOUY,
CHAPMAN und STERN beschrieben werden [21]. Das erste Modell wurde von Helmholtz
entwickelt, danach folgten weitere Modelle durch GOUY und CHAPMAN. HELMHOLTZ
beschreibt dabei eine starre lonenschicht direkt an der Partikeloberflache, GOUY und
CHAPMAN eine zweite diffuse Schicht, die sich nach auflen an die erste Schicht anschliefit.
Geometrisch sind die beiden Schichten hintereinander angeordnet und werden daher auch
als Doppelschicht bezeichnet. Die Doppelschicht wird tiber das Stern-Modell beschrieben.

Der Aufbau der Doppelschicht mit dem elektrostatischen Potentialverlauf ist schematisch in

der nachfolgenden Abbildung dargestellt:

starre lonenschicht diffuse Schicht
Helmholtz-Schicht Gouy-Chapman-Schicht
s 2
Partikel- ® e ©
oberflache
o
Potentialveriauf
P9y
Abstand a
Scherebene S Debye-Lange

Abb. 10: Doppelschicht mit Potentialverlauf in Anlehnung an [22]
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Je ausgepragter die Doppelschicht um die Silikatpartikel ist, umso besser ist ein Silikatsol
stabilisiert. Durch Verkleinerung der Doppelschicht wird die Stabilisierung herabgesetzt und
eine Gelierung der Silikatspezies eingeleitet.

Die Grofie der Doppelschicht ist abhangig von [23] [24]:

Art des Elektrolyten

Konzentration der Elektrolyten

Art und pH-Wert des Dispersionsmediums

Zetapotential

Durch die Zugabe von Salzen in eine Wasserglaslosung reduziert sich die Doppelschicht.
Dabei wird das abstolende Potential kleiner, wodurch sich auch die Stabilitat der
Wasserglaslésung verringert und ein Kondensationsbestreben entsteht. In Abb. 11 wird ver-
deutlicht, dass durch die Salzzugabe die Dicke der Doppelschicht umso starker verkleinert
wird, je héher die Konzentration bzw. je héher die Ladung der zugegebenen und geldsten

Kationen ist.

® N
einfach geladenes
© ¢

. niedrige
~ lonenkonzentration A
Kation

Oberflache des
Silikatpartikels
{ I Y T O Y I I I |
Oberflache des
Silikatpartikels
| I T Y T I R I B |

Doppelschicht | Abslanc; Doppelschicht | Abstand

[N o . [

82 _ 5 - Q@ ~*
oX _ hohe ‘ L= = Areitach celad
55 - lonenkonzentration sg - reifach geladenes
Lo = TN - Kation
TEw® _ O x
8= : &= -
" - & @ .

Doppelschicht l Abstand Doppe\sclhicht ‘ Abstanc.‘

Abb. 11: Abh&ngigkeit der Doppelschicht von der Konzentration und dem
Formeltyp des geldsten Elektrolyten in Anlehnung an [24]
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4.3.1. Zetapotential

Legt man an ein kolloidales Sol ein elektrisches Gleichfeld an, dann wandern die Partikel und
die Gegenionen in entgegengesetzte Richtung der angelegten Pole. Dabei scheren die
Partikel ein Teil ihrer diffusen Schicht ab. Die Scherebene S (Abb. 10) innerhalb der Doppel-
schicht ist durch das elektrische Zetapotential ((—Potential) gekennzeichnet, welches eine
messbare GroRe zur Beschreibung der Stabilitat im Doppelschichtmodell darstellt. Das
Zetapotential hangt neben dem pH-Wert von der Art der lonen und den Konzentrationen ab.
Die Abb. 12 zeigt den Verlauf des Zetapotentials von Silikatpartikeln in Abhangigkeit des pH-
Wertes ab. Nach dem Ladungsnullpunkt bei pH = 2,0 wachst das Zetapotential der negativ
geladenen Silikatoberflache bis pH = 4,0 auf einen Wert von -28 mV stetig an und geht
danach in ein Plateau bis pH = 6,0 Uber. Nach diesem pH-Wert steigt das Zetapotential mit
Zunahme der Oberflache mit deprotonisierten SiO,(Partikel)-O" auf einen Wert von -70 mV
bei pH = 12,0 an.

Zetapotential
von Silikatpartikeln

-80
70

50 /
50 /

-0 /

-30

-20 /
-10

Zetapotential [mV]

pH-Wert

Abb. 12: Zetapotential unter Verwendung der Werte von [25]

Bei einem Zetapotential von -61 bis -80 mV sind die kolloidalen Silikatteilchen sehr gut
stabilisiert, wahrend im Bereich -31 bis -60 mV eine maRige bis mittlere Stabilitat vorliegt. Bei
-30 mV befinden sich die Silikatspezies an der Schwelle zur Aggregation [26]. Neben der
elektrostatischen Betrachtung zur Stabilitdt von Silikatteilchen sind auch geometrische
Aspekte in die Uberlegungen zur Stabilitat der kolloidalen Spezies mit einzubeziehen. So

stehen zur Stabilisierung der Silikatspezies bei gegebenem Durchmesser und Anzahl der
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Siliziumtetraeder in einem Silikatteilchen mit steigendem Modul weniger Gegenionen zur
Verfligung. Nach ROGGENDORF sind bei einem Silikatpartikel mit r = 0,5 nm und 11
Siliziumeinheiten bei einem Modul von 2,2 in einem Natriumwasserglas 75 % der
Silanolgruppen durch die Gegenionen stabilisiert, wahrend bei einem Modul von 3,9 nur
noch 34 % stabilisiert werden kénnen [20]. Ebenso flhren unterschiedliche Partikelgréfien
und Partikelanzahl zu Aggregationen, die sich in den Gelbildungsgeschwindigkeiten und in
der Dichte der Silikatnetzwerke am Gelpunkt unterscheiden. Dieser ,geometrische* Aspekt

wird durch die Perkolationstheorie hinterfragt.

4.3.2. DLVO-Theorie

Nahern sich zwei Silikatteilchen in den Wasserglassolen an, dann Uberlappen deren
Doppelschichten. Da dabei nicht nur abstof3ende elektrostatische Krafte, sondern auch
anziehende Van-der-Waals Krafte wirken, wurde zu Beschreibung des resultierenden
Energieverlaufs aus abstoRenden und anziehenden Energien eine Theorie in den 1940er-
Jahren von DERJAGIN und LANDAU, sowie von VERWEY und OVERBEEK entwickelt.
Diese ist unter dem Namen DLVO-Theorie bekannt [21]. In Abb. 13 ist eine Gesamt-
wechselwirkungskurve E, (rote Kurve) aus der Summe der abstoRenden Energien Eg (blaue
Kurve) und anziehenden Energien E, (grine Kurve) mit einer Energiebarriere E.x zweier

kolloidaler Teilchen als Funktion des Abstandes a dargestellt.
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Abb. 13 Wechselwirkungsenergien als Funktion Abb. 14: Gesamtwechselwirkungs-
des Abstands nach [27] kurven nach [27] in Abhédngigkeit
von gelbsten Salzgehalten
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Im Bereich der Energiebarriere E,..x Uberwiegt die potentielle abstoRende Energie. Zwei sich
annahernde Silikatteilchen muissen diese Barriere Uberwinden, damit sie kondensieren
koénnen. Ist die Energiebarriere zu grof}, finden keine Kondensationsreaktionen statt. Eine
Absenkung der Energiebarriere E.x ist durch Salzzugabe mdglich. Die Abb. 14 zeigt wie
verschiedene Salzkonzentrationen | bis IV die Gesamtwechselwirkungspotentiale von zwei
Partikeln mit einem Radius von r = 100 nm reduzieren. Von | bis IV nimmt die zugegebene
Salzkonzentration zu, wodurch die Doppelschicht und somit die Abstol3ung kleiner wird. Bei
der Gesamtwechselwirkungskurve | befindet sich das System im stabilen Zustand, da alle
Werte positiv und somit abstof3end sind. Bei der Kurve Il sind auch alle Werte positiv, jedoch
nimmt die Energiebarriere E,.x ab. Die Gesamtwechselwirkungskurve Il weist zwar eine
Energiebarriere aus und somit ein abstoflendes Potential, allerdings liegt ein sekundares
Minium vor, in dem sich Teilchen bevorzugt aufhalten. Bei der Kurve Il und Il kdnnen sich
die Teilchen anndhern, missen aber noch eine Barriere Uberwinden. Bei der Kurve 1V ist die
und sich nahernde Silikatteilchen koénnen

Energiebarriere abgebaut ungehindert

kondensieren.

4.4. Stabilitat der Silikatpartikeln in Abhéangigkeit des pH-Wertes

Die Stabilitat von kolloidal gelésten Silikatpartikeln in Abhangigkeit des pH-Wertes wurde von
ILER beschrieben und ist in Abb. 15 dargestellit.
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Abb. 15: Stabilitidt von Kieselsolen als Funktion des
pH-Wertes nach [28]

Bei einem pH-Wert um 2 ist die Silikatoberflache neutral geladen. Diesen Punkt bezeichnet

man als isoelektrischen Punkt (IEP). Bei weiter fallenden pH-Werten ladt sich die Oberflache
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positiv. auf und die Gelbildungsgeschwindigkeit ist proportional zur protonisierten
SiOy(Partikel-OH,"-Oberflache. Der metastabile Bereich beim IEP ist durch die Ladungs-
neutralitdt der Oberflache zu erklaren und entspricht dem Bereich B in Abb. 2. Im Bereich
von pH = 2 bis 6 findet eine Aggregation der negativ geladenen Silikatspezies statt, wobei
die Gelierungszeiten sich in Richtung pH = 6 kontinuierlich verringern. Die Zunahme der
Kondensation ist dabei direkt proportional zur Zunahme der OH-Konzentration und somit zur
Zunahme der Oberflache mit deprotonisierten SiO,(Partikel}-O". Die Gelbildung bzw.
Aggregation lauft durch Kondensation der geladenen Silikatpartikel ab. Oberhalb von pH = 6
nimmt die Oberflachenladung und somit die AbstoRung bzw. die Stabilitdt zu. Entsprechend
dem Zetapotentialverlauf nach Abb. 12 liegen stabile Silikatpartikel bei pH = 8,0 bis ca. 10
vor. Gleichzeitig ist in diesem pH-Bereich ein Wachstum der SiO,-Partikel (mit fallendem
Krimmungsradius) festzustellen, wodurch die Wahrscheinlichkeit zur Reaktion geringer wird.
Die SiO,-Partikel haben eine stabile Grofle erreicht und ihre Stabilitdt kann durch
Salzzusatze (z.B. NaCl) wieder abgesenkt werden. In diesem Bereich nimmt durch den
steigenden pH-Wert auch die Léslichkeit des Siliziumdioxids zu. Durch die héhere Léslichkeit
der Silikatpartikel findet Partikelwachstum statt. Die Silikatpartikel wachsen durch Auflésen
kleiner Partikel und abscheiden von Siliziumdioxid an gréReren Teilchen sehr langsam weiter
[8]. Ab pH > 10,5 I6sen sich einzelne Monomere und Oligomere aus den Feststoffpartikel der
Kieselsole. Durch die schnelle OberflachenvergréRerung mit deprotonierten SiO,-Partikel-O"
-Einheiten steigt das Zetapotential nach pH > 10,5 weiter an. In diesem stabilen Bereich

liegen die Wasserglaser mit PartikelgroRen im Bereich von < 1,5 nm.

4.5. Beschreibung des Sol-Gel-Uberganges von Silikatsystemen
4.51. Zwei Wege der Netzwerkbildung

Die Gelbildung monomerer Kieselsaure unter unterschiedlichen Bedingungen ist in Abb. 16
dargestellt. Wird nach dem Weg | der pH-Wert unter 7 abgesenkt oder der pH-Wert nach
Salzzugabe Uber 7 erhoht, dann bilden sich fein verastelte Silikatnetzwerke aus. Lediglich
durch Erhéhen des pH-Wertes in dem schwach basischen Bereich bis pH = 10 bilden sich
nach Weg Il kugelférmige und kompakte Partikel aus, an denen dann weitere Monomere
oder Oligomere angelagert werden. Nach Kapitel 4.4 findet in diesem pH-Bereich
Partikelwachstum statt. Mit der Tendenz eine mdglichst kleine Oberflache zum Volumen zu
erreichen, wird eine groRe Anzahl an Si-O-Si-Bindungen und eine kleine Anzahl an Si-OH-
Gruppen angestrebt. Der Unterschied der Wege | und Il soll nachfolgend erklart werden. Die

Elektronendichte am Silizium nimmt von Si-OH zu Si-O-Si ab und somit auch lhrer Basizitat.
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Im basischen Milieu (Weg Il) wird also eher ein Angriff am héher kondensierten bzw. schon
vernetzten Si-Atom erfolgen, im sauren Milieu (Weg |) am weniger kondensierten

Siliziumatom und somit im Peripheriebereich.

Weg I: Wi .
eg II:
pH-Wert < 7,0 oder . 1nm pH-Wert > 7,0 bis 10

pH-Wert > 7,0 4 Salzzugabe a2 N
!E/ S 5 nm
I ’/g. o 10 nm I
/ QE 4 \

Abb. 16: Kondensation der Kieselsédure in Anlehnung an [29]

Weg I: H-katalysierte Kondensation am weniger kondensierten Silikat (hdhere

Elektronendichte am Silizium):

®,H
~SiOH); +H® &= —si- g:H (13)
IOH ||6H IOH
| & o ~ _ ! — 14
_?i - O:: + HO - Si(QH‘)S .‘ﬁ — Sli-Q-?i —-QOH + H@ & H20 (14)
IOH OH IOH
Weg II: OH'-katalysierte Kondensation am starker kondensierten Silikat (geringere

Elektronendichte am Silizium):

(=
= _ _ N/
=Si(OH) + QHG] —_— HO - Si -~ OH (15)
|
=

HO-8i--OH | + HO-Si(OH); == =8i-0-i(0H); + OH® + Hy0 (16)

3
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Der Weg | unterscheidet sich also vom Weg Il durch den Ort der Anlagerungen von
Silikatspezies an das anstehende Netzwerk. So lagern sich die Silikatspezies beim Weg Il im
Inneren des entstehenden Netzwerkes an, wodurch das Netzwerk kugelfdrmig verdichtet
wird. Im sauren Milieu bzw. durch Zugabe von Sauren kommt es nach Weg | zu
Anlagerungen im Peripheriebereich. Dadurch ist das entstehende Netzwerk fein verastelt.
Ebenso verschieben saure Zusatze im pH-Bereich von kleiner 12 das Zetapotential in
Richtung positiver Werte und Initiierung eine Destabilisierung bzw. Aggregation der
Silikatspezies erheblich (Abb. 12).

Zweiwertige Salze, die in Wasser basisch reagieren, greifen einerseits in die Gleichgewichte
des Wasserglases ein, was zu einer Verschiebung zu niedermolekularen Silikatspezies fuhrt,
andererseits verlauft die Aggregation entsprechend Weg | zu feinverastelten Strukturen. Der
Betrag des Zetapotential nimmt zu, wodurch die Energiebarriere des Wasserglases erhoht
wird. Von der Art des entstanden Netzwerkes hangt wiederum die Wasserbestandigkeit ab.
So werden durch die verdichtete Netzwerkbildung die Oberflache im Verhaltnis zum
Volumen reduziert. Bei sehr kompakten und kugelférmigen Netzwerken steht fur einen
Lésungsangriff des Wassers nur eine geringere Oberflache zur Verfligung, wodurch sie nicht
mehr angeldst werden. Wurden weniger kompakte Netzwerke, also Systeme mit groRerer
Oberflache bei der Aggregation gebildet, dann I6sen sie sich leichter wieder an. Bei der
gezielten Aggregation der Wasserglaser miissen moglichst kompakte Netzwerke aufgebaut
werden. Dies ist nur durch das Verstandnis des Aggregationsverhaltens mdglich.

Durch die Zugabe von ,neutralen Salzen, die in Wasser den pH-Wert nicht unwesentlich
verandern, reduziert sich die elektrostatische Stabilitdt der Wasserglaser. Welche Netzwerke
sich dabei im Vergleich zu den Sauren und ,basischen® Salzen ausbilden, hangt wiederum
von der Loéslichkeit der Salze ab.

Die entstehenden Silikatnetzwerke nach Zugabe von Neutralsalzen sind nicht in der Abb. 16
dargestellt und werden nachfolgend Uber den Mechanismus der schnellen und langsamen

Aggregation beschrieben.

4.5.2. Silikatnetzwerke der schnellen und langsamen Aggregation

Durch Salzzugaben kann der resultierende Potentialverlauf nach der DLVO-Theorie
verandert und die Stabilitat der Alkalisilikatlésung entsprechend der sich reduzierenden
Energiebarriere verringert werden, wobei auch anziehende Potentiale Gberwiegen kénnen. In
diesem Fall fihrt jede Kollision von Silikationen zu einer Kondensationsreaktion bzw.

Anlagerung.
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Die Anlagerungswahrscheinlichkeit fur ein Zusammentreffen liegt bei eins. Man spricht von
einer diffusionskontrollierten oder schnellen Aggregation, der sogenannten diffusions-
limitierten Aggregation (DLA). Die Geschwindigkeit dieser Aggregation wird nur von
Diffusionsvorgangen bestimmt. Silikatteilchen, welche nun in Kontakt mit einem wachsenden
Aggregat kommen, lagern sich nach der DLA bevorzugt an der Peripherie an. Dadurch
kommt es zu lockereren und aufgeweiteten Strukturen, entsprechend Weg | in Abb. 16.
Anders verhalt sich die Aggregation, wenn noch eine Energiebarriere im resultierenden
Potentialverlauf, die nicht vollstandig abgebaut wurde, vorhanden ist. Man spricht hier von
reaktions|imitierter Aggregation (RLA). Muss eine Energiebarriere E,,.x Uberwunden werden,
dann brauchen die annahernden Teilchen mehrere Anlaufe bevor sie kondensieren. Die
Bedingungen dafir sind im Inneren eines Netzwerkes mit nahen, haufigen Kontakten zu
vielen Netzwerk-Teilstrukturen (Kollisionswahrscheinlichkeit) deutlich ausgepréagter als an
der Peripherie. Die Konsequenz sind merklich kompaktere und dichtere Strukturen. Die
Aggregation von wassrigen Silikatldsungen, die in der Arbeit auch als RLA- und DLA-
Mechanismus bezeichnet werden, wurde bereits 1991 von WIJNEN untersucht [30].

Die Geschwindigkeit der RLA-Aggregation ist deutlich langsamer als die der DLA-
Aggregation. Diese zwei Aggregationstypen flhren mathematisch zu unterschiedlichen
Netzwerken, die Uber die sogenannte fraktale (gebrochene) Dimension d; beschrieben
werden kdnnen. Bei fraktalen Objekten handelt es sich um die Beschreibung selbstahnlicher
Objekte. Dabei besitzt das Fraktal ein zentrales Objekt, das bei jeder Iteration in verkleinerter
Form wiederkehrt. Je hoher die fraktale Dimension wird, umso dichter und kompakter wird
die Struktur bzw. man bendtigt mehr urspriingliche Objekte, um das neue zu beschreiben.

Auf die mathematische Beschreibung der fraktale Dimension wird hier nicht eingegangen.
Als Ergebnis aus den Berechnungen fur die zwei Aggregationstypen nach DLA- und RLA-
Mechanismus erhalt man die nachfolgenden fraktale Dimensionen, die als Strukturen bzw.
Netzwerke in Abb. 17 dargestellt sind [31] [32]:

DLA: d;=1,7 bis 1,8 RLA: d:=2,0 bis 2,1
Bei diesem Strukturunterschied ist klar erkennbar, wie wichtig es ist, eine Energiebarriere

aufrecht zu erhalten, um eine Gelierung nach dem Mechanismus der reaktionslimitierten

Aggregation (RLA) ablaufen zu lassen.

26



Beschreibung des Sol-Gel-Uberganges von Silikatsystemen

Aggregatstrukturen nach DLA und RLA:

DLA RLA

dg=1,79 dg=21

Abb. 17: Darstellung der Strukturen bei unterschiedlicher fraktaler
Dimension nach [33]

Bei der RLA brauchen die Silikatspezies mehrere Anlaufe bevor sie kondensieren, wodurch
die Anlagerungswahrscheinlichkeit relativ niedrig ist. Bei einer kleineren Anlagerungs-
wahrscheinlichkeit bendtigt man eine hohe Anzahl an Kontaktstellen, damit es zu einer
Kondensationsreaktion kommt. Die Anlagerung erfolgt also verstarkt im Inneren des
aufzubauenden Netzwerkes, wodurch sich das Silikatnetzwerk verdichtet. Ist keine
Energiebarriere vorhanden, dann steigt die Anlagerungswahrscheinlichkeit und die
Silikatteilchen kondensieren bevorzugt an der Peripherie des entstehenden Netzwerkes.
Dadurch weitet sich das Netzwerk mit steigender Anlagerungswahrscheinlichkeit auf, es wird
feinverastelt. Die Abb. 18 zeigt Silikatnetzwerke in Abhangigkeit der Anlagerungs-

wahrscheinlichkeit.

Abb. 18: Aggregationsstrukturen bei unterschiedlicher
Anlagerungswahrscheinlichkeit nach [34] [35]
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Nachfolgende Merkmale sind bei einer RLA-Aggregation ausgepragter als bei einer DLA-

Aggregation:

- langsamere Gelbildungsgeschwindigkeit
- Aufbau von kompakteren, dichteren und somit widerstandfahigeren Silikatnetzwerken

- geringeren Verformung nach dem Gelpunkt

Die Beschreibung von Silikatnetzwerken liegt im Bereich der fraktalen Dimension einer
Partikelkette mit d; = 1 (Linie) bis zu d; = 3 (Kugel). Bildet sich am Anfang eine Struktur mit
einer niedrigen Dimension bzw. ein weniger dichtes Silikatnetzwerk durch eine Gelierung
nach dem DLA-Mechanismus, so kann es durch Reorganisations- bzw. Reifungsprozesse zu
dichteren Packungen kommen. Durch Bestimmung der fraktalen Dimension aus
Intensitatsdaten der statistischen Lichtstreuung und durch Simulationsberechnungen findet
nach SCHLOMACH [33] eine Verdichtung des Silikatnetzwerkes nicht durch
Primarpartikelanlagerung und Reaggregation statt, sondern durch Intraclusterdiffusion. Dabei
wird rechnerisch eine fraktale Dimension von d; = 2,4 fur die Endstruktur des Siliziumdioxids

erreicht.

Abb. 19: Reifungsprozesse nach [36]

Diese Reifungsprozesse sind also immer entsprechend Abb. 19 mit einer Erhéhung der
fraktalen Dimension verbunden. Die Folge von Verdichtung und Reifungsprozesse durch die
Bildung von Silikatnetzwerken mit einer niedrigen fraktalen Dimension muss nachteilig zu

nachfolgenden Erscheinungen bei einer Silikatbeschichtung flhren:
1) Rissbildung / Spatrissbildung nach Wochen:

Da sich die Reifungsprozesse in einem Stadium abspielen, wo bereits ein Netzwerk

und somit Systemsteifigkeit bzw. ein Elastizitdtsmodul aufgebaut ist, sind diese
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2)

3)

Diese

Perkolationstheorie

Prozesse auch immer mit Spannungen oder Verformungen, je nach
Lagerbedingungen der Beschichtung, verbunden. Durch schnell ablaufende
Aggregationen wird viel Wasser nach dem Gelpunkt im feinverastelten
Silikatnetzwerk eingeschlossen. Nach der Gelbildung muss es durch die Verdunstung
des Wassers einerseits zu weiteren Kontraktionen und somit Spannungen kommen,
andererseits konnen sich die feinverastelten Strukturen unter erneuter
Wasserbelastung wieder reorganisieren, was ebenfalls zu Spannungen flhrt.
Beschichtungen, welche unter nachtraglicher Wasserbelastung rei3en, dirften durch
Gelbildung nach dem DLA-Mechanismus entstanden sein. Das Silikatnetzwerk
verdichtet sich durch Intraclusterdiffusion auf eine fraktale Dimension von d; = 2,4.
Uberschreiten die aufgebauten Spannungen infolge der Netzwerkverdichtung die
vorhandene Eigenzugfestigkeit des Netzwerkes, so kommt es zu Rissbildungen oder

Spatrissbildungen.

Punktuelles oder flachiges Ausschwitzen:

Trocknet eine Silikatbeschichtung zunachst nur oberflachlich ab, dann wird durch die
Reifungsprozesse und somit durch die weitere Kontraktion des Silikatnetzwerkes das
noch flissige Wasserglas im Inneren der Beschichtung an die bereits angesteifte
Oberflache gedrickt und kann ein nachteiliges punktuelles ,Ausschwitzen®

verursachen.

Wasserbestandigkeit:

Durch die Ausbildung von weniger kompakten Silikatnetzwerken steht fir den
Loseangriff des Wassers eine groRere Oberfliche zur Verfigung. Solche
Silikatnetzwerke l6sen sich leichter an und werden erst durch Reifungsprozesse

wasserbestandig

4.6. Perkolationstheorie

Mit der Perkolationstheorie wurde ein mathematisches Modell entwickelt, welches zunachst

beschreiben sollte, wie tief eine Flissigkeit in ein poréses Medium eindringt [8].

Theorie wurde unterdessen auf viele Bereiche, wie elektrische Leitfahigkeit,

Ausbreitung von Waldbranden, biologische Netzwerke, Epidemien, aber auch auf
Gelbildungen erweitert. Die Perkolation untersucht mit Hilfe der Wahrscheinlichkeitsrechnung

ausschlieRlich den geometrischen Zusammenhang in einem System und liefert daher
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zusatzliche Informationen zu den elektrostatischen Gesichtspunkten. Chemische oder

physikalische Einflisse gehen nicht in die Betrachtungen ein.

Bei der Perkolation werden auf einem festgelegten Gitter zufallig und voneinander

Je nach bendtigter

unabhangig Punkte auf die freien Platze des Gitters gesetzt.

Koordinationszahl sind alle méglichen Gittergeometrien denkbar. Um die Rechenoperationen

gering zu halten, werden wassrige Silikate zweidimensional in Quadratgittern abgebildet.

Man unterscheidet zwischen der (Bindungs-) bond-Perkolation und der (Platz-) site-

in einem Gitter mit der

der site-Perkolation werden die Platze

Bei
Wahrscheinlichkeit p besetzt. Bei der Wahrscheinlichkeit eins sind alle Punkte des Gitters

Perkolation.

belegt. Bei der Bindungsperkolation werden nicht einzelne Platze besetzt, sondern es

werden die Linien zwischen den Gitterpunkten zufallig verbunden.

Gelbildungen von Silikaten lassen sich mit der Platz-Perkolation beschreiben, auf die hier

naher eingegangen wird. Sind zwei benachbarte Gitterplatze besetzt, so gelten sie als

verbunden. Diese werden dann als Cluster bezeichnet. Perkoliert ein System, dann sind zwei

gegenuberliegende Rander des festgelegten Gitters bzw. des Untersuchungsraumes durch

ein Cluster miteinander verbunden. Ein solcher Cluster wird als vollstandiger (Spanning)

Cluster verstanden und beschreibt den Gelpunkt. In Abb. 20 liegt ein Perkolationsgitter mit

994 besetzten Gitterplatzen vor. Es wird nun irgendein Cluster bei einer Startbesetzungs-

wahrscheinlichkeit von 40% ausgewahlt, dessen Platze miteinander verbunden sind. Er ist in

0,4 noch zahlreiche anderen

Abb. 20 rot markiert. In dem beschrieben Gitter liegen bei p

Cluster vor.
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Abb. 20: Perkolationsgitter mit unterschiedlichen Besetzungswahrscheinlichkeiten

Der ausgewahlte Cluster besteht nach Tabelle 2 bei einer Besetzung von p = 0,4 aus 7

Platzen. Erhéht man nun die Besetzung des Gitters auf 50%, dann wachst das Cluster auf

89 Einheiten an (Abb. 20: mittleres Bild). Bei einer Besetzung von 60% ist das Cluster aus
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842 Einheiten aufgebaut und gehoért zum vollstdndigen oder Spanning-Cluster. Der
vollstandige Cluster verbindet die Rander des Gitters Uber ein zusammenhangendes
Gebilde, welches aus direkt miteinander verbundenen Platzen besteht. Dieser
Besetzungszustand bezeichnet den Perkolations- oder Gelpunkt. Durch die Erhéhung der
Besetzung des Perkolationsgitters wird also ein Zusammenlagern von Teilchen simuliert und
somit eine Gelbildung dargestellt.

Die durch Besetzungserhéhung neu besetzten Gitter kdnnen neben der Anhaufung von
Silikatteilchen auch als Bindung verstanden werden. Am Perkolationspunkt waren dann
durch den Ubergang von p = 0,4 auf p = 0,6 neue Bindungen entstanden, wodurch der
Cluster von 7 auf 376 (842-(1460-994)) Silikatteilchen anwachst.

Ob die Besetzungserhéhung als neue Bindungen oder eine Anhaufung von Silikatteilchen
aufgefasst werden kann, verandert das Ergebnis beim direkten Vergleich von Wasserglasern

in Bezug auf das Gelierungsverhalten und die Kompaktheit der entstehenden Struktur nicht.

Tabelle 2: Beispielwerte einer Perkolation in Bezug auf Abb. 20

Besetzungswahrscheinlichkeit p=04 p=0,5 p=0,6
Besetzte Platze 994 1237 1460
Endliche Cluster 297 190 97
Mittlere ClustergréRe S 8,1 46,8 61,2
Groflle des betrachteten Clusters 7 89 842
Spanning-Cluster 842
Perkolationswahrscheinlichkeit P.. 0 0 0,58

Miteinander verbundene Gitterplatze, welche nicht perkoliert sind, werden als endliche oder
finite Cluster bezeichnet. Die Cluster Grolke S beschreibt die mittlere Clustergrofie. Die
Anzahl der besetzten Gitterplatze am Perkolations- oder Gelpunkt wird durch die
Besetzungswahrscheinlichkeit p. ausgedrickt. Eine wichtige GroRe ist die Perkolations-
wahrscheinlichkeit P... Die Perkolationswahrscheinlichkeit gibt die Perkolationsstarke an und
somit die Wahrscheinlichkeit, ob ein Punkt zum perkolierenden und damit unendlichen
Cluster gehort. Unterhalb von p. existieren nur endlichen Cluster, damit ist P, = 0. Ab dem
Perkolationspunkt folgt die Perkolationswahrscheinlichkeit P. dem Potenzgesetz Po~(p-pc)”,
welches die Ordnung des Systems beschreibt. Aus dem Anstieg der Perkolations-
wahrscheinlichkeit kann auch die Steifigkeitsentwicklung (Viskositat ) und somit Dichte des
Netzwerkes nach n~(p-p.)" abgeleitet werden. Die Bestimmung der sogenannten kritischen
Exponenten o und t erfolgt nummerisch und ist abhangig vom Gittertyp in Tabellenwerken

erfasst [8]. Am Perkolationspunkt ist das mit den Randern verbundene Netzwerk in der Lage
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Spannungen aufzubauen. Am Perkolationspunkt steigt also die Viskositat an und das Gel
entwickelt zunehmend Festigkeit.

Mit Hilfe des Perkolationsmodelles wird die Gelierung von Wasserglas A und B
modellmassig hinterfragt. Die Anzahl und Grofie der Silikatteilchen als Eingangsparameter
fur das Perkolationsmodell wird aus der mittleren Silikat-Molmasse nach Kapitel 4.1.6
bestimmt. Dabei entspricht die mittlere Silikat-Molmasse (oligomere Silikatanionen) im

jeweiligen Wasserglas der mittleren Clustergréfle S.

—  Mittlere ClustergrofRe Wasserglas Typ A:
810 (g/mol) / 60 (g/mol) = 14 SiOy4-Einheiten

— Mittlere Clustergrofie Wasserglas Typ B:
420 (g/mol) / 60 (g/mol) = 7 SiOy-Einheiten

Durch Erhdéhung der Besetzungswahrscheinlichkeit wird eine Aggregation vergleichend fur
das Wasserglas A und B simuliert. Uber die Anzahl der Besetzungsschritte des
Wasserglases A und B bis zum Gelpunkt soll die Gelbildungsgeschwindigkeit der beiden
Wasserglaser abgeleitet bzw. bewertet werden. Aus dem Perkolationscluster am
Perkolationspunkt des Wasserglases A und B sollen zusatzlich Riickschlisse relativ auf die
zu erwartenden mechanischen Festigkeiten und das Schwindverhalten der beiden
Wasserglaser gezogen werden.

Auf den mathematischen Algorithmus zur Berechnung eines Perkolationsmodelles wird hier
nicht naher eingegangen. Die Berechnung erfolgt mit einem Algorithmus der Universitat von
New York [37].

4.7. Ableitungen aus den Theorien zum Aufbau einer stabilen Silikatbeschichtung

Zum Aufbau einer stabilen und dauerhaften Silikatbeschichtung ist die Kenntnis Uber das
entstehende Silikatnetzwerk bei der Gelbildung, die Gelbildungsgeschwindigkeit und die
Silikatspezies in den Ausgangswasserglasern von entscheidender Bedeutung.

Die Ursache von Rissbildungen, Spatrissbildungen, Ausschwitzungen von Salzen, sowie der
Verlust der Wasserbestandigkeit muss in dem Aufbau von weniger dichten bzw. weniger
kompakten Silikatnetzwerken nach der Gelbildung liegen. Durch den Einsatz eines speziell
ausgewahlten Gelinitiators und Ausgangswasserglases soll bei der Gelierung ein moglichst

kompaktes Silikatnetzwerk erzeugt werden, welches einer geringen Selbstorganisation
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(nachteilige Reifung) unterliegt und wenig Schwindspannungen durch Trocknungsvorgange
aufbaut. Nur dadurch kann friih die Dauerhaftigkeit des gebildeten Silikatnetzwerkes und
somit Anwendungssicherheit erzielt werden. Werden sauer reagierende Verbindungen als
Gelinitiator dem Woasserglas zugegeben und somit das stabilisierende Kaliumhydroxid
verbraucht, so findet die Kondensation bevorzug an einem weniger kondensierten
Silikatspezies statt, wodurch feinverastelte Netzwerke zu erwarten sind. Ebenso wird durch
Saurezugabe das Zetapotential und somit die Stabilitit des Alkalisilikatsols merklich
abgebaut. Eine Gelbildung zum Aufbau von kompakten Silikatnetzwerken ist durch
Saurezugabe nicht umsetzbar.

Als Gelinitiator soll daher ein Salz mit einem zweiwertigen Kation zum Einsatz kommen,
welches in Wasser sich neutral verhalt. Salze, die in Wasser basisch reagieren, haben einen
Einfluss auf das Saure-Base-Gleichgewicht und das Zetapotential der Wasserglaser und
leiten, wie die Sauren, auch Aggregationen zu feinverastelten Silikatnetzwerken mit
anschlielend ausgepragten Reifungsprozessen ein. Zusatzlich wird die Ldslichkeit von
Hydroxidverbindungen im alkalischen Milieu der Wasserglaser reduziert.

Der Einfluss von Neutralsalzen als Gelinitiator auf die Stabilitat der Wasserglaser soll aus der
DLVO-Theorie abgleitet werden (elektrolytische Aspekte). Abhangig von der Léslichkeit und
der Ladung des Salzes wird die Stabilitdt der Wasserglaser dabei moderat herabgesetzt. Aus
der DLVO-Theorie wird im experimentellen Teil die Energiebarriere und somit die veranderte
Stabilitat der Wasserglaser bei Salzzugabe berechnet. Durch die DLVO-Betrachtungen
sollen der theoretische Ldslichkeitsbereich und die Ladung eines Salzes bestimmt werden,
bei dem die Energiebarriere zur Einleitung einer Gelbildung effektiv abgesenkt, aber nicht
vollstandig aufgehoben wird. Dadurch sollten kompakte Netzwerke nach den Merkmalen
eines RLA-Mechanismus gebildet werden. Ob neben der Léslichkeit und Wertigkeit von
Salzen, den Partikeldurchmesser und die Stabilitdt der Ausgangswasserglaser weitere
Effekte, die von der DLVO Theorie abweichen, eine Rolle bei Gelbildung der Wasserglaser
spielen, wird praktisch dann durch die Untersuchung der Festigkeitsentwicklungen von
Silikatformulierungen hinterfragt. Der Aufbau von mdglichst dichten Silikatstrukturen durch
die Verwendung eines geeigneten Gelinitiators bedeutet ebenso frihere Wasser-
bestandigkeit. Durch eine eingeleitete Gelbildung wird das Netzwerk verdichtet, wodurch
Spannungen aufgebaut werden. Um diese Spannungen infolge Verdichtung gering zu halten,
muss ein ausreichend gut vorstrukturiertes Wasserglas verwendet werden und es muss
maoglichst viel Wasser vor der Steifigkeitsentwicklung des Silikatnetzwerkes, also vor der
Gelbildung, abgegeben werden. Dadurch werden Spannungen aus Trocknungsschwinden
und Verdichtung bzw. Reifungsprozesse verringert. Dies wiederum hangt von dem

Wasserglastyp ab. Dabei ist unter Vorstrukturierung zu verstehen, dass die Wasserglaser
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hauptsachlich aus oligomeren und nicht monomeren Silikatspezies bestehen. Das
Oligomer/Monomer-Verhaltnis ist bei Wasserglas A und B nahezu gleich, wahrend es sich
bei Wasserglas C deutlich in Richtung monomeren Silikatspezies verschiebt. Im
experimentellen Teil werden daher die Wasserglaser A und B naher in lhrem Gelierungs-
verhalten untersucht. Um Unterschiede im Gelierungsverhalten von Wasserglas A und B zu
bestimmen und somit die Merkmale eines RLA- oder DLA-Mechanismus abzuleiten, wird die
Gelbildungsgeschwindigkeit der beiden Wasserglaser theoretisch durch die Perkolations-
theorie hinterfragt (,geometrische® Aspekte) und experimentell Gber Gelbildungsversuche
verifiziert. Durch die Perkolationstheorie sollen auch Ruckschlisse auf die zu erwartenden
mechanischen Festigkeiten und das Schwindverhalten der beiden Wasserglaser
vergleichend gezogen werden.

Zum Einsatz fir eine stabile Silikatbeschichtung soll dann das Wasserglas kommen, welches
die geringe Gelbildungsgeschwindigkeit hat. Dadurch wird eine Gelierung nach den RLA-
Merkmalen erwartet und es kann mehr Wasser vor dem Aufbau der Festigkeitsentwicklung
abgegeben werden, wodurch Trocknungsspannungen reduziert werden kénnen.

Durch die Verdichtung des Silikatnetzwerkes bei Gelbildungen werden hohe Spannungen
bzw. Verformungen ausgelost werden, die bei einer Verbundbeschichtung durch die
Verformungsbehinderung des aufgebrachten Silikatbelages auf das zementare Substrat zu
Spannungen und somit Rissen flhren konnen. Hier soll der Gegensatz von friher
Wasserbestandigkeit zu Festigkeit, Rissanfalligkeit und Langzeitstabilitat einer Wasserglas-
beschichtung im Verbund geklart werden. Mdglicherweise kann nur ein Kompromiss aus
friher Wasserbestandigkeit und Rissfreiheit erzielt werden. Ob eine Hartung in zwei Stufen
sinnvoller ist und so nach einem Tag gute Festigkeit bei gleichzeitiger Rissfreiheit und
Wasserbestandigkeit erreicht werden kann, wird ebenfalls untersucht.

Dabei soll der Wasserglasbinder in einer ersten Stufe gezielt zur Gelbildung gebracht
werden, um ausreichende Festigkeiten aufzubauen. In der zweiten Stufe soll die
Beschichtung durch Dehydratisieren am nachsten Tag seine Wasserbestandigkeit erreichen.
Die Verformungen aus der Dehydratisierung kdénnen dann durch die aufgebaute
Beanspruchbarkeit des Wasserglasbinders aufgenommen werden.

Die Material- und Struktureigenschaften des aus den Erkenntnissen abgeleiteten
Schichtmaterials, aber auch der Schichtkomponenten, werden abschlieRend ermittelt.

Der schematische Ablauf der Arbeit ist in Abb. 21 zusammengefasst. Die Anmerkungen
neben den Pfeilen stehen in Bezug zu Entscheidungen aus den jeweiligen Betrachtungen

bzw. Untersuchungen.
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Theoretischer Teil (Kapitel 4)

Vorauswahl der Gelinitiatoren nach:

Silikatnetzwerkbildung infolge
pH-Wert Veranderung

Salzzugabe

Theoretische Betrachtungen
DLVO-Theorie
Merkmale des RLA- und DLA-Mechanismus

Vorauswahl von Wasserglédser nach:
MaRzahlen und Gleichgewichtsausbildungen
Oligomer/Monomer-Verhaltnis
GroRe der Silikatspezies

Theoretische Betrachtungen
Perkolationstheorie
Gelierungsgeschwindigkeit

Salzzugabe

Experimenteller Teil (Kapitel 5)

Wasserglas A und B

Charakterisierung des Gelinitiators durch:
DLVO-Theorie
Mischversuche

Steifigkeitsuntersuchungen durch Ultraschall an
Formulierungsmischungen

Charakterisierung der Wassergldserdurch:
Gelbildungsgeschwindigkeiten
Perkolationstheorie

Wasserverlust vor und nach dem Gelpunkt

Verformung nach dem Gelpunkt

Merkmal des RLA-Mechanismus

geeignetes Salz
als Gelinitiator

geeignetes
Wasserglas

Gelbildungszeiten

Materialprifungen

Schichtmaterial / -komponenten:

Steifigkeitsuntersuchungen durch Ultraschall

Thermoanalytische, IR-spektroskopische und
rontgendiffraktrometrische Untersuchungen

Uberpriifung der Dauerhaftigkeit der Silikatbeschichtung
durch vergleichende Untersuchungen

Abb. 21: Schematischer Ablauf der Arbeit
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5. Experimentelle Untersuchungen
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5. Diskussion der Ergebnisse

Ziel der Arbeit war es eine silikatische Beschichtung auf Wasserglasbasis aufzubauen, die in
Schichtstarken von gréRRer zwei Millimetern auf ein zementares Substrat aufgebracht wird
und der beschichteten Oberflache technische Funktionen, wie Saureschutz, Dichtigkeit,
Verbesserung der Oberflachenharte etc. bietet. Da Wasserglaser keine Eigenfarbe haben,
kann durch Zugabe von Pigmenten oder Flillstoffen zur Wasserglasformulierung
(Bindemittelsystem BS 1) zusatzlich die Oberflache der Silikatbeschichtung optisch sehr
anspruchsvoll gestaltet werden.

Nach dem derzeitigen Stand der Technik ist im Allgemeinen eine Silikatbeschichtung aus
einem Wasserglas, mineralischen Fullstoff und Zusatz nicht wasserfest oder zeigt
Rissbildungen bzw. Spatrissbildungen und Ausschwitzeffekte. Zusatze als Gelinitiatoren fir
eine Sol-Gel-Transformation des Wasserglases kdnnen dabei Salze, Ester, Sduren oder eine
CO,-Begasung etc. sein. Um die Grundlagen zum Aufbau einer rissfreien, wasserfesten und
dauerhaften Silikatbeschichtung auf Wasserglasbasis zu erarbeiten, wurde der
Gelbildungsprozess von zwei Kaliumwasserglasern A und B in modellhaften Theorien,
Gelbildungsversuchen, Eigenschaft- und Strukturuntersuchungen an Schichtmaterialen bzw.
Schichtkomponenten evaluiert. Die Molverhaltniszahl des Wasserglas A betragt 3,9 und wird
als hochmodulig bezeichnet. Die Molverhaltniszahl des Wasserglases B betragt 2,9 und ist
ein mittelmoduliges Wasserglas. Fur erganzende und vergleichende Untersuchungen und
zur Uberprifung der Dauerhaftigkeit wurde auch das niedrigmodulige Wasserglas C mit
einer Molverhaltniszahl von 1,0 herangezogen.

Die beiden Wasserglaser A und B sowie die Wirkung der Gelinitiatoren konnten - unter
Beachtung der Eingangs avisierten flinf Fragenkomplexe (Kapitel 3) - durch die nach-

folgenden Aspekte charakterisiert werden:

a) Chemische Gleichgewichte und mittlere Grofien der anionischen Silikatstrukturen

in den Wasserglaslésungen / -solen

b) Wesentliche Merkmale einer Aggregation nach dem RLA-Mechanismus

(Reaktions-limitiert) im Vergleich zum DLA-Mechanismus (Diffusions-limitiert)

c) Theoretische und experimentelle Unterschiede der Wasserglaser in ihrem
Gelierungsverhalten mit Bezug auf die Merkmale der Aggregation

(Bildungsgeschwindigkeiten)
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d) Initiierung der Gelierung in den Wasserglasern durch verschiedenartige Zusatze
und die daraus abzuleitenden Folgen im Hinblick auf die Kompaktheit der
gebildeten Silikatnetzwerke und die Auswirkungen fir eine Silikatbeschichtung

(Auswahl eines geeigneten Gelinitiators)

e) Festigkeits-, Bestandigkeits- und Verformungsprifungen an Proben des

Beschichtungsmaterials

f)  Thermoanalytische, IR-spektroskopische  und rontgendiffraktometrische

Untersuchungen an dem Schichtmaterial / -komponenten

zu Punkt a:

Die mittlere GrélRe der Silikatspezies der verwendeten Wasserglasldsungen, ihr
Oligomer/Monomere-Verhaltnis (no/ny) und die Gleichgewichtzustande in den Wasser-
glasern wurden aus theoretischen Aspekten abgleitet. Die mittlere GréRe der Silikatspezies
betragt beim Wasserglas A 810 g/mol beim Wasserglas B 420 g/mol. Mit 14 Silikattetraedern
ist das Wasserglas A im Mittel etwas vorstrukturierter als das Wasserglas B mit 7
Silikattetraedern. Der Partikeldurchmesser liegt im Bereich von einem Nanometer, so dass
bei den verwendeten Wasserglasern von kolloidalen Solen gesprochen werden kann. Der
pH-Wert beider Wasserglaser liegt bei 11,4 bzw. 11,9. Das molare Oligomer/Monomer-
Verhaltnis no/ny von Wasserglas A und B ist nahezu gleich und liegt bei 27,2 und 26,4. Die
entsprechende Werte des niedrigmoduligen Wasserglases weisen mit pH = 13,0 und no/ny =
13,8 eine deutlich geringere Vorstrukturierung des starker basischen Wasserglases aus.

Die Zugabe von Wasser oder eine pH-Wert-Erhéhung bewirkt eine Verschiebung der
chemischen Gleichgewichte der Silikatspezies zu niedermolekularen bzw. weniger

kondensierten Silikatspezies.

zu Punkt b:

Bei ,schnell* ablaufenden DLA-Aggregationen lagern sich die Silikatspezies an ein
entstehendes Silikatnetzwerk bevorzugt an der Peripherie an, wodurch weniger kompakte
Strukturen aufgebaut werden koénnen. Bei ,langsam® ablaufenden RLA-Aggregationen
werden kompaktere Silikatnetzwerke aufgebaut, da auch innere, reaktive Zentren im
Silikatnetzwerk flir die Polykondensation (Sol-Gel-Transformation) zum Tragen kommen. Die
Silikatnetzwerke werden mathematisch Uber die fraktale Dimension beschrieben und
verbildlichen den markanten Unterschied der Silikatnetzwerke der beidem Aggregations-

mechanismen.
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Die wesentlichen Merkmale eines Mechanismus nach einer RLA-Aggregation im Vergleich

zu dem Mechanismus einer DLA-Aggregation sind:

- langsamere Gelbildungsgeschwindigkeit
- Aufbau von kompakteren, dichteren und widerstandfahigeren Silikatnetzwerken

- geringes Schwindbestreben nach dem Gelpunkt

zu Punkt c:

Durch Zugaben kleinerer Mengen acid-wirkenden Stoffen zu Wasserglaslésungen kann eine
Gelierung eingeleitet werden. Um die Gelbildungsgeschwindigkeiten der Wasserglaser A und
B zu bestimmen, wurden unterschiedliche Triacetinmengen zugesetzt und anhand des
Beginns eines messbaren Viskositatsanstieges die Gelzeit ermittelt. Es konnte gezeigt
werden, dass unter den gewahlten experimentellen Bedingungen die gelierte Silikatmenge —
bezogen auf eine konstante Menge eingesetzten Triacetins bzw. auf eine durch
Esterspaltung freigesetzte Menge Acetat — =zeitproportional anwéachst. Fur beide
Wasserglaser resultieren unter diesen Bedingungen zeitkonstante, aber unterschiedliche
Gelbildungsgeschwindigkeiten. Die Bildungsgeschwindigkeit A(nsioo/nac) / At des Gels aus
Wasserglas A ist hoher (0,40 min™) als die des Gels aus Wasserglas B (0,18 min™). Wird die
Menge des im Prozess aggregierenden Start-Silikat-Cluster betrachtet, so verringern sich die
Geschwindigkeiten A(ncuster/Nac) / At zahlenmalig auf 0,028 min”' bzw. 0,025 min™, wobei
der verbleibende geringe Unterschied offensichtlich Ausdruck verschiedenartiger
Aggregationsmechanismen ist. Die Merkmale des vorteilhaften RLA-Mechanismus im
Vergleich zum DLA-Mechanismus sind beim Wasserglas B also ausgepragter als beim
,schnelleren“ Wasserglas A. Die unterschiedlichen Gelbildungsgeschwindigkeiten von den
beiden Wasserglasern konnten mit der Perkolationstheorie modellhaft nachvollzogen
werden. Bei der Modellierung der Gelbildungen Uber die Perkolationstheorie wurden die
GrofRe und die Anzahl der Star-Silikat-Cluster als Ausgangsparameter angesetzt. Wegen der
groReren Anzahl der Besetzungsschritte bis zum Perkolationspunkt ist der
Perkolationscluster (entspricht Besetzungsmuster am Gelpunkt) bei Wasserglas B
ausgepragter und dichter als beim Wasserglas A. Dies spiegelt sich auch in hdheren
mechanischen Festigkeiten und einem geringeren Schwindmaf beim Wasserglas B wieder.
Bei der etwas langsameren Sol-Gel-Transformation (Gelbildungsprozess) des Wasserglases
B wird weniger Wasser in das kompaktere und dichtere Gelnetzwerk eingeschlossen, was
durch vergleichende Messungen der Wasserabgabe vor und nach dem Gelpunkt durch

moderate Temperaturerhohung (+ 65 °C) experimentell nachgewiesen werden konnten.
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Damit sind beim Wasserglas B gute Voraussetzungen fir ein geringeres Schwindmalf,

héhere mechanische Festigkeit zum Aufbau einer rissfreien Beschichtung gegeben.

zu Punkt d:

Neben der Zugabe kleinerer Mengen von acid-wirkenden Stoffen zur Wasserglaslésung bzw.
—solen kann auch durch Neutralsalze eine Gelierung eingeleitet werden.

Die theoretische Abschatzung von elektrolytischen Zusatzen (Gelinitiatoren) auf die
elektrostatische Stabilitat von Wasserglasern erfolgte durch die DLVO-Theorie, welche rein
formell die Léslichkeit und Wertigkeit von Salzzusatzen, sowie die Stabilitat (d.h.
Potentialverlauf und Partikeldurchmesser) des Ausgangswasserglassols beriicksichtigt. Bei
den Berechnungen wurde die Veranderung der stabilisierenden Energiebarriere E,.x in der
Gesamtwechselwirkungskurve der kolloidalen Silikatpartikel nach Salzzugabe ermittelt und
die Wirkungen untersucht.

Kommt es durch eine zu hohe Kationenldslichkeit des zugegeben Salzes zum totalen Abbau
der Energiebarriere des Ausgangswasserglassols, so wird die Aggregation der Silikatteilchen
beschleunigt erfolgen (DLA-Aggregation), was im Schichtmaterial zu Frihrissbildung oder
Rissbildung nach Wasserbeanspruchung fiihrt. Bei der angestrebten Kationenldslichkeit
eines Salzes wird die Energiebarriere merklich abgesenkt, um eine Aggregation einzuleiten,
aber nicht vollstdndig aufgehoben, um kompakte, spannungsarme und stabile
Silikatnetzwerke (RLA-Aggregation) zu erzeugen. Diese Kationenloslichkeit liegt nach den
Auswertungen der DLVO-Gesamtwechselwirkungskurven fir das Wasserglas B bei einem
zweiwertigen Kation im Bereich von 0,022 mol/l, wodurch die Energiebarriere von 0,076 eV
auf 0,03 eV gesenkt wird. Eine Ldslichkeit von kleiner 0,005 mol/l des beschriebenen Kations
setzt die Energiebarriere des Wasserglases B nicht hinreichend wirksam herab, weshalb
keine effektive Gelierung eingeleitet werden kann. Die theoretischen Erkenntnisse aus der
DLVO-Theorie wurden experimentell durch Ultraschallmessungen und Viskositats-
messungen an Wasserglasformulierungen im Hinblick auf die Ansteifung bzw. primare

Festigkeitsentwicklung hinterfragt.

Aus den Ergebnissen wurde als chemischer Zusatz ein Calciumsulfat in der Form des
Anhydrits mit einer Ldslichkeit von ca. 2,7 g/l in Wasser, bezeichnet als Gelinitiator KS,
abgeleitet. Dieses ,Neutralsalz® erhdht den pH-Wert von Wasser nicht und senkt den
berechneten Wert der Energiebarriere des Ausgangswasserglases B effektiv auf etwa 0,03
eV ab. Die Ultraschalluntersuchungen bestatigten die Ergebnisse der DLVO-Theorie —

abgestuft gemal der Ldslichkeit der Salze mit 2-wertigen Kationen - bei CaSO, in den Form
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des Anhydrits und a-Halbhydrats, bei BaSO, und bei MgCOj;. Abweichungen ergaben sich
bei Mgs(PO,)., welches in Wasser basisch reagiert. Hier war nach der DLVO Theorie keine
Steifigkeitsentwicklung der Silikatformulierung zu erwarten, welche jedoch im Ultraschall
festgestellt wurde. Dies koénnte ein Hinweis sein, dass die Phosphationen in das
Silikatnetzwerk eingebaut werden, was zu einer quasi-Modulerhéhung und somit schnelleren
Festigkeitsentwicklung flhrt. Dadurch wird eine Gelierung entsprechend dem Weg | in Abb.
16 (Salzzugabe + pH-Wert > 7) initiilert. Beim Calciumsulfat wurde beim Dihydrat eine
frihere Steifigkeitsentwicklung als beim Anhydrit beobachtet, was in der unterschiedlichen
Auflésekinetik der beiden Calciumsulfate begriindet sein durfte.

Bei Salzen mit einer zu hohen Kationenldslichkeit kommt es beim Wasserglases B zu einer
beschleunigten DLA-Aggregation, wodurch solche Gelinitiatoren beim Zusammenmischen
der Schichtkomponenten nicht wirksam verteilt werden kénnen. Bei MgSO, als Reprasentant
fir ein solches Salz konnte durch Viskositatsmessungen die Unwirksamkeit dieses
Gelinitiators in einer Wasserglasformulierung nachvollzogen werden.

Zweiwertige Salze, deren pH-Wert in Wasser grolker als der pH-Wert des
Ausgangswasserglases, haben einen deutlichen Einfluss auf das Saure-Base-Gleichgewicht
des Wasserglases, wodurch es zu einer Verschiebung zu kleineren Silikatspezies kommt.
Dementsprechend wurde bei Ca(OH), als Gelinitiator in Mischversuchen ein ,Ausschwitzen®
des gelierten Materials beobachtet. Diese Ausschwitzerscheinungen konnten auch an einer
Silikatbeschichtung, welche aus einem niedrigmoduligen Wasserglas besteht, festgestellt
werden und deuten auf ausgepragte elektrolytische Stabilititen und hohe Anteile an
monomere Silikatspezies in dem Ausgangswasserglas hin (siehe Langzeitversuche). Diese

Salze sind als Gelinitiator flir eine gezielte Aggregation, ebenso wie Sauren, ungeeignet.

zu Punkt e:

Die Zusammensetzung des Schichtmaterials besteht aus 3% des Gelinitiators KS, 45 %
Wasserglas B und 55% eines Quarzmehles QM. In dieser Formulierung lag die
Verarbeitungszeit bei ca. 7 min. Bei Mischungen mit gréf3eren Verarbeitungszeiten kann die
Wasserbestandigkeit innerhalb der ersten 12 Tage nicht erreicht werden und schnellere
Geschwindigkeiten sind nicht anwendungsgerecht. Die Beschichtung (d ~ 5,0 mm) mit dieser
Zusammensetzung ist auf eine Faserzementplatte rissfrei und erreicht bereits nach einem
Tag eine Oberflachenfestigkeit von 70 Shore-D, welche im Bereich der Oberflachen-
endfestigkeit von Epoxydharzbeschichtungen liegt. Wird das Schichtmaterial dahin

modifiziert, dass anstellen des Wasserglases B das Wasserglas A eingesetzt wird, so kommt
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es zu ausgepragten Rissbildungen durch die beschriebene schnellere Aggregation unter
Zusatz des Gelinitiators KS. Die merklich schneller ablaufende Aggregation des
Wasserglases A im Vergleich zum Wasserglas B im Schichtmaterial wurde durch
Steifigkeitsuntersuchungen mit Ultraschall, durch Viskositdtsmessungen und durch die
theoretische Erkenntnisse aus der Perkolationstheorie an den reinen Wasserglasern A und B
bestatigt. Bei beiden Wasserglasern konnten in den Ultraschallmessungen ohne den
Gelinitiator KS keine Steifigkeitsentwicklung und somit Festigkeitsaufbau gemessen werden.
Um frihere Wasserbestandigkeit zu erreichen, kann durch gemafigte Warmebehandlung in
einem Bereich von 80 bis 100 °C das Schichtmaterial einer Warmebehandlung unterzogen
werden. Dadurch wird nach der eingeleiteten Aggregation des Systems Wasserglas B /
Quarzmehl QM durch den Gelinitiator KS zunachst Festigkeit aufgebaut. AnschlieRend wird
dann durch die Warmebehandlung dem Netzwerk weiter Wasser entzogen. Die dabei
entstehenden Spannungen durch eine weitere Verdichtung des Netzwerkes im
Schichtmaterial kénnen durch die bereits vorhandene mechanische Festigkeit aufgenommen
werden. Voraussetzung hierzu sind das gunstigere Schwindverhalten und die hoheren
mechanische Festigkeit des Schichtmaterials mit dem Wasserglas B, die aus einer
kompakten Netzwerkbildung des Wasserglases B gegentber dem Wasserglas A resultieren.
So erreicht die Silikatformulierung mit dem Wasserglas B unter Verwendung des Gelinitiators
KS hoéhere Biegezug- und Druckfestigkeiten, eine groRere Oberflachenharte bei einer
gleichzeitig geringeren Schwindverformung und langeren Verarbeitungszeiten als die

Silikatformulierung aus den Wasserglas A.

Zu Punkt f:

Durch thermoanalytische, [|R-spektroskopische und réntgendiffraktometrische Unter-
suchungen an dem Schichtmaterial und an unterschiedlichen Kombinationen der
Schichtkomponenten nach moderater Warmebehandlung wurde die Wirkung des
Gelinitiators KS und des Quarzmehles QM auf die Aggregation des Wasserglases B
untersucht. Nach Warmebehandlung (100 °C, 12h) des reinen Wasserglases B sind nur in
Anwesenheit des Gelinitiator KS amorphe Silikateinheiten und Silikatstrukturen mit hoher
Ordnung, welche sich in den DSC-Kurven durch Glastransformationstemperaturen im
Bereich von 400 °C und einem endothermen Effekte bei 585 °C darstellen, aufbaubar. Die
Bildung von glasartigen amorphen Silikatnetzwerken wurde ebenso réntgendiffraktometrisch
bestatigt. Erganzend konnten im IR-Spektrum ausgepragte IR-Silikatbanden, die eine
bemerkenswerte Ubereinstimmung mit dem IR-Spektrum von trocknen“ Cristobalit

(insbesondere bei 621cm™) aufweisen, nur in der Kombination Wasserglas B / Gelinitiator KS
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nachgewiesen werden. Lediglich nach einen Schmelzvorgang bei 1000 °C konnten auch
amorphe Anteile in der DSC-Kurve beim reinen Wasserglases B ohne den Gelinitiator KS
festgestellt werden. Durch die Prasenz des Gelinitiators KS werden also geordnete
Silikatstrukturen deutlich unterhalb der Schmelztemperatur des Wasserglases B aufgebaut,
d.h. die Kondensation von Silikatspezies wird dadurch nachweislich initiiert.

Diese durch den Gelinitiator KS interimistisch im Wasserglas B aufgebauten amorphe und
teilkristalline (endothermer Effekt bei 585 °C) Silikatstrukturen, flihren unter Mitverwendung
des Quarzmehles QM zu kristalline Silikatnetzwerke (quarzahnlich), mit einer hohen
Ordnung und Packungsdichte. Das Quarzmehl QM hat dabei keine direkt férderliche
Wirkung auf die Gelbildung des Wasserglases, was auch in den Ultraschalluntersuchungen
nachgewiesen wurde. Das entsprechende Diffraktogramm weist beim Schichtmaterial BS 1
kristallinen Quarz und geringen Mengen an Arcanit (K,SO,), welches sich aus dem Kalium-
Wasserglas und dem Gelinitiator CaSQO, bildet) und Anhydrit aus.

Die (Wasserglas B / Quarzmehl QM) - Kombination hat ohne den Gelinitiator KS nach einer
Warmebehandlung (100 °C, 12h) in der der DSC-Kurve einen ausgepragten
Dehydroxylierungsbereich von 380 bis 500 °C, welcher nach Zusatz des Gelinitiator KS
weitgehendst abgebaut wird. Die ausgepragte Dehydroxylierung ohne Gelinitiator KS
(Wasserglas B, Quarzmehl QM) deutet auf eine niedrige fraktale Dimension und somit grof3e
spezifische Oberflache des Silikatnetzwerkes, an welches viel Wasser in Form von Si-OH
angelagert wurde, hin.

Dagegen lasst der fehlende Dehydroxylierungsbereich in der DSC-Kurve bei Gegenwart des
Gelinitiator KS auf eine hohe fraktale Dimension mit einer kleinen spezifischen Oberflache
und somit auf eine kompakte Silikatnetzwerkbildung schlie3en.

Die kristalline Struktur der gebildeten Silikatnetzwerke unter Verwendung des Gelinitiator KS

bekraftigt also die angenommen RLA-Aggregation mit einer hohen fraktalen Dimension.

Langzeituntersuchungen an den Silikatschichten (d ~ 5 mm) auf Faserzementplatten:

Durch die Langzeitversuche wurde abschlielend geklart, ob eine weitere Absenkung des
Wasserglasmoduls sinnvoll ist. Dazu wurden die Wasserglaser A, B und C jeweils in der
Zusammensetzung des Schichtmaterials vergleichend auf Dauerhaftigkeit untersucht.

Bei der Beschichtung mit dem Wasserglas A und B konnte bereits nach einem Tag
ausreichende mechanische Festigkeit aufgebaut werden, wahrend sich beim Wasserglas A
die zu erwartende Rissbildung im Belag einstellte. Die Beschichtungen aus beiden

Wasserglasern A und B sind im Gegensatz zum Wasserglas C dauerhaft und zeigten tber
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die Lagerung (etwa 1 Jahr) keine Veranderungen mehr. Bei der Beschichtung mit dem
Wasserglas C konnten die nachteiligen Erscheinungen wie Spatrissbildung, Aussalz- und
Ausschwitzeffekte nachgestellt werden. Diese Erscheinungen sind auf ausgepragte
Reifungsprozesse, bei denen sich die Silikatspezies Uber einen langeren Zeitraum zu
kompakten Silikatnetzwerken zusammenlagern, zurlckzufihren. Die Ursache dieser
Spatfolge wiederum liegt der Startprasens von zu hohen Monomergehalten im
Ausgangswasserglas und somit in einer zu schlechten Vorstrukturierung des
niedrigmoduligem Wasserglases C, wodurch der Gelinitiator KS nicht mehr wirksam ist.
Dadurch ist ein gezielter Strukturaufbau zu einem friihen Zeitpunkt nicht mdéglich. Durch
Zugabe von Kieselgelen oder Al(OH); kdnnten niedrigmodulige Wasserglaser auf das Modul
des Wasserglases B angehoben und somit vorstrukturiert werden.

Auch aus den Langzeitversuchen folgt, dass das Wasserglas und der Gelinitiator
einschliellich des Quarzmehlzusatzes in Hinblick auf die Art (Zusammensetzung und
Struktur) und das Mengenverhaltnis ein hohes Mal} an spezifischer Abstimmung erfordern.
Bei Vorhaltung im Produktionsprozess ,altern“ die Ausgangswasserglaser, was eine stetige

Abstimmung mit dem Gelinitiator erforderlich macht.

Durch die Erkenntnisse der Arbeit ist der Aufbau von dauerhaften und rissfreien
Silikatbeschichtungen auf Wasserglasbasis unter Berlicksichtigung der Verarbeitungszeiten,
der frlthen Wasserfestigkeit nach moderater Warmebehandlung und den Gelbildungs-

geschwindigkeiten in Bezug auf die Gelinitiatormenge praktisch umsetzbar.
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6. Zusammenfassung und Schlussfolgerung

Ziel der Arbeit war der Aufbau einer silikatischen Beschichtung auf Basis eines Wasserglas-
binders, welche auf eine Faserzementplatte in Schichtdicken von gréRer zwei Millimetern
aufgebracht wird. Eine solche Beschichtung mit hinreichender Saurebestandigkeit und der
vorteilhaften Mdglichkeit zu optischen Gestaltung ist eine Alternative zu organischen
Beschichtungen und zur gebrannten Fliese.

Wasserglaslésungen bzw.- sole stellen eine Basiskomponente fir eine derartige
Beschichtung dar. Das Problem bei der anwendungssicheren und reproduzierbaren
Ausflhrung einer silikatischen Beschichtung besteht darin, dass das Schichtmaterial mit den
Komponenten Wasserglassol und mineralischer Flllstoff inhomogen und langzeitlich
verfestigt, nicht wasserbestandig ist und dabei Spatrissbildungen und Ausschwitzeffekte
zeigen kann. Durch saure Zusatze (Ester, Sauren, CO,-Begasung) wird dabei gewdhnlich
versucht eine Kieselsaurekondensation und somit eine schnellere Verfestigung zu erreichen,
was wiederum zu Rissen in der Beschichtung fuhrt. Um den Aufbau einer stabilen und
dauerhaften Silikatbeschichtung auf Wasserglasbasis zu realisieren, wurde der
Aggregationsprozess von zwei Kalium-Wasserglasern A und B anhand von modellhaften
Theorien analysiert und durch Gelbildungsversuche, Eigenschafts- und Struktur-
untersuchungen an Schichtmaterialen / -komponenten experimentell ein geeignetes
Beschichtungsmaterial abgeleitet.

Die wassrigen Alkalisilikatldsungen sind Forschungsgegenstand bei feuerfesten Bindern fur
Warmedammmaterialien, Silikatfarben oder auch alumosilikatischen Bindern (Geo-
polymeren), wobei hier Reaktionen mit nichtsilikatischen Komponenten zum Tragen kommen
und dem Kalium-Wasserglas hinsichtlich verminderter Salzeffloreszenz verschiedentlich der
Vorzug geben wird. Das Kalium-Wasserglassystem (SiO»-K,0-H,0) zeigt mit wachsendem
molaren Modul (nsio2/nk20: 1,0; 2,9; 3,9) fallende pH-Werte (pH: 13,0; 11,9; 11,4) und eine
zunehmende Vorstrukturierung in Form von grofReren Silikat-Clustern (Partikelgréf3e bis zum
nm-Bereich) bzw. steigende Oligomer/Monomer-Verhaltnisse (no/ny: 13,8; 26,4; 27,2). Dabei
sind in den Wasserglassolen die jeweiligen strukturellen Gleichgewichte durch Energie-
barrieren um die Silikat-Cluster gegen spontane Zusammenlagerung elektrostatisch
stabilisiert (Energiebarriere ~ 0,075 eV flr ngox/nko = 2,9). Die Aggregation der
Silikatspezies unter Bindungsverknipfung kann durch pH-Wert-Absenkung bzw.
Modulerhéhung (saure Zusatze) oder auch durch Verminderung der Energiebarrieren
(Salzzugaben) erreicht werden. Die sich einstellende Geschwindigkeit lasst sich nicht sicher
ableiten, muss aber bekannt sein, da langsam ablaufende reaktionslimitierte Aggregationen

(RLA) Voraussetzung fur die Bildung von kompakten, spannungsarmen, dichten und
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widerstandsfahigen Silikatnetzwerke sind. Bei der RLA-Aggregation, die durch die Zugabe
von geeigneten Salzen (1- und 2-wertigen Kationen) als Gelinitiatoren bewerkstelligt werden
kann, wird die elektrostatische Energiebarriere der Wasserglaser effektiv, aber nicht
vollstandig, abgebaut. Eine dauerhafte, rissfreie und wasserbestandige Silikatbeschichtung
(d > 2,0 mm) ist demzufolge nur zielsicher ausfiuhrbar, wenn die Wechselwirkungen von
Wasserglassol (Modul), silikatischen Fullstoffen und dem Gelinitiator-Zusatz hinreichend
bekannt sind.

Uber die Perkolationstheorie wurde die Netzwerkbildung fiir die Start-Silikat-Cluster des
Wasserglassols A (nsio2/nk2o = 3,9; mittlere ClustergroRe etwa 14 SiOy»-Einheiten) und B
(nsio2/Nk20 = 2,9; mittlere Clustergrofle etwa 7 SiOg,-Einheiten) modellhaft beschrieben
(,geometrische® Aspekte). Dabei konnte fir das Wasserglas B eine deutlich gréRere Anzahl
an erforderlichen Perkolationsschritten und ein dichteres Perkolationsmuster bis zum
Perkolationspunkt (Gelpunkt) im Vergleich zu Wasserglas A ausgewiesen werden. Das
Wasserglas B zeigt entsprechend nach saure-initiierter Aggregation (Triacetin) eine
geringere Gelbildungsgeschwindigkeit A(nsioo/Nac)/At = 0,18 min™ im Vergleich zum
Wasserglas A (0,40 min™), wodurch beim ersteren das Merkmal eines RLA-Mechanismus
aufgezeigt wird. Die Wirkung von Erdalkalisalzen auf die Energiebarriere E..x in der
Gesamtwechselwirkungskurve der kolloidalen Silikatpartikeln der beiden Wasserglassole
wurde Uber die DLVO-Theorie abgeschatzt (elektrostatische Aspekte). Eine effektive
Absenkung der Energiebarriere beim Wasserglassol B von 0,075 eV auf 0,03 eV kann durch
ein Erdalkalisalz mit einer Loslichkeit von ca. L = 0,02 mol/l (zweiwertiges Kation) erreicht
werden. Die zeitlichen Verlaufe der Steifigkeits- und Festigkeitsentwicklungen von
verschiedenen Formulierungen aus dem Wasserglas B (45 ma.-%) und dem Quarzmehl QM
(55 ma.-%) mit jeweils unterschiedlichen Erdalkaliensalzen als Zusatze (5 ma.-%) wurden
durch Ultraschallmessungen verfolgt und bestatigten die Betrachtungen nach der DLVO-
Theorie dahin, dass mit fallender Loslichkeit ein zunehmendes langsameres Ansteifen mit
gleichmaRigeren Verlauf stattfindet. Abweichungen gab es bei CaSO,*2H,0 und Mg;(PO,),.
Fir CaSO, (Anhydrit; L ~ 2,7 g/l; bezeichnet als Gelinitiator KS) wird ein fir den Einsatz als
Gelinitiator optimales Verhalten (Gelzeit 7 bis 10 min) gefunden. Auf dieser Grundlage wurde
nach der Uberprifung des Verarbeitungs- und Ansteifungsverhaltens die Zusammensetzung
fur eine geeignete Silikatbeschichtung aus dem Wasserglassol B (45 ma.-%) und dem
Flllstoff Quarzmehl QM (55 ma.-%) mit einem Zusatz des Gelinitiator KS von 3 ma.-%
festgelegt. Die Silikatbeschichtung ist auf einer Faserzementplatte reproduzierbar
applizierbar, dauerhaft und erreicht bereits nach einem Tag eine Oberflachenharte von 70

Shore-D, welche im Bereich der Oberflachenendfestigkeiten von Epoxydharzbeschichtungen
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liegt. Die Wasserbestandigkeit entwickelt sich bei einer Beschichtungsstarke von ca. funf
Millimeter und einer Verarbeitungszeit von ca. 7 min innerhalb der ersten 12 Tage unter
Normklima. Dieser Zeitraum kann durch eine gemaligte Warmebehandlung in einem
Bereich von 80 bis 100 °C auf 2 bis 3 Tage verkirzt werden. Die Biegezugfestigkeiten des
Schichtmaterials liegen nach 28 Tagen bei 10 N/mm? und die Druckfestigkeiten bei 27
N/mm?.

Um die Wirkungen der einzelnen Schichtkomponenten naher zu charakterisieren, wurden
das Schichtmaterial und Mischungen von Komponenten mit verschiedenen Methoden
untersucht. Teilweise erfolgte eine moderate Warmebehandlung zur erzwungen
Feuchteminderung. Nach 20 Tagen Lagerung der Silikatbeschichtung zeigten
thermoanalytische Messungen Entwasserungen (30 bis 40°C / 100 bis 160 °C), eine CO,-
und H,O-Abspaltung aus bereits gebildeten KHCO; (ca. 200 °C) und einen ausgepragten
endothermen Peak bei 575 °C, der flr eine quarzsprungahnliche Strukturumwandlung
spricht. Eine réntgendiffraktometrische Untersuchung belegt die dominate kristalline Phase
Quarz, neben etwas Arcanit (K;SO,) und Anhydrit (CaSO,). Wesentliche amorphe Anteile
sind nicht nachweisbar, was durch die IR-Spektroskopie gestitzt wurde.

Eine moderate Warmebehandlung (100 °C, 2 bis 12 h) des Wasserglassols B zeigt
thermoanalytisch keine nennenswerten Veranderungen, dagegen ist thermoanalytisch nach
einer Hochtemperatur-Behandlung bei 1000 °C (3h) eine Glastransformationstemperatur (T,
= 465 °C, glasig, rontgenamorph) nachweisbar. Mischungen des Wasserglassols B (95 ma.-
%) und des Gelinitiators KS (5 ma.-%) dagegen weisen nach moderater Warmebehandlung
(100 °C, 12h) mit zunehmender Behandlungszeit in thermoanalytischen Messungen
verminderte Wasserabgaben, sinkende Glastransformationstemperaturen (T,: 440 bis 375
°C) und einen ausgepragten endothermen Peak bei 585 °C aus. Die Rontgendiffraktometrie
bestatigt die amorphen Anteile, neben etwas Arcanit, wahrend bei der IR-Spektroskopie
Silikatbanden gefunden wurden, die auf héher kondensierte Silikatspezies hindeuten und
eine Ubereinstippung mit der Bandenlage (insbesondere bei 621 cm™) von Cristobalit haben.
Der Gelinitiator KS hat im Wasserglassol B eine die Netzwerkbildung initierende und damit
eine binderférdernde Wirkung. Das Quarzmehl QM hat vorzugsweise die Funktion eines
Flllkérpers, an dessen Oberflache das durch den Gelinitiator KS zunachst gebildete
amorphe Silikatnetzwerk weitgehend kristallisiert. Eine Mischung von Quarzmehl QM (45
ma.-%) und Wasserglas B (55 ma.-%) -ohne den Gelinitiator KS- zeigt thermoanalytisch
nach moderater Warmebehandlung (100, 12h) einen ausgepragten Dehydroxylierungs-
bereich (380 bis 460 °C), welcher auf weniger kompakte Silikatnetzwerke mit einer hohen

Wasserbindung in Form von Silanolgruppen hindeutet.
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Die Dauerhaftigkeit, Stabilitdt und Rissfreiheit der Silikatbeschichtung (Wasserglas B mit
Modul ngioo/nkao: 2,9) bestatigten sich auch durch langzeitliche Lagerungsversuche (bis 1
Jahr). Im Gegensatz dazu waren an Schichten nachteilige Erscheinungen wie
FrGhrissbildungen bei Verwendung des schneller aggregierenden Wasserglas A mit
Nsio2/Nk20: 3,9 festzustellen. Ebenso wiesen Beschichtungen, die mit dem deutlich weniger
vorstrukturierten, niedrigmoduligen Wasserglas C (nsio2/Nk2o: 1,0) hergestellt wurden,

Spatrissbildungen mit Auschwitzeffekten (Salzeffloreszenz) auf.

Durch die Realisierung einer hinreichend langsam ablaufenden reaktionslimitierten
Aggregation (RLA) ist der Aufbau von dauerhaften, rissfreien und frihwasserfesten
Silikatbeschichtungen, nach moderater Warmebehandlung, unter Verwendung des
geeigneten Wasserglases B und des Gelinitiators KS und unter spezifischer Abstimmung der
Verarbeitungszeiten, der Gelbildungsgeschwindigkeiten und Gelinitiatormenge praktisch
umsetzbar.

Die gewonnen Erkenntnisse sind auch auf andere Technologien, wie z.B. dem Schutz von
Stahlbetonbauteilen oder Betonwerksteinen, der Steinkonservierung, der Modellierung und

Gestaltung, der Bindung von nichtbrennbaren Damm-Materialien etc. tbertragbar.
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