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Leichtwerkstoffe aus natiirlichen Glasern: EinfluB von

Wasserhausnalt und Gefiige

Light weight construction materials from natural glasses: Effects of state of water and microstructure
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Fraunhofer-Institut fiir Silicatforschung, Wiirzburg

Problemstellung

Unter den natiirlich vorkommenden Glésern finden beson-
ders die Perlite eine technische Nutzung, da sie als kérniges
Gut die Eigenschaft zeigen, beim schnellen Erhitzen zu einem
Produkt mit geringem Litergewicht (um 100 g/!) zu bldhen.
Die Ursache dafiir liegt einmal in ihrer Glasigkeit, was ein
langsames Erweichen beim Erhitzen bedingt, zum anderen in
ihrem Wassergehalt von 2-6 Gew.-%, der das Aufblahen be-
wirkt. Dieser Wassergehalt senkt aber auch zunédchst die Vis-
kositit der als Alkalialuminosilicatglaser anzusprechenden
Perlite, um beim Entweichen wéhrend des Bléhens wieder zu
einem Ansteifen zu fiihren.

Viele praktische Erfahrungen haben nun gezeigt, daB fir ein
optimales Bléhergebnis die Perlite einen Mindestgehalt an
Wasser haben miissen, dal8 aber zu hohe Wassergehalte die
Litergewichte auch ansteigen lassen. Man hat empirisch ge-
funden, dalR dann ein Vortrocknen zu einem besseren Pro-
dukt fiihrt. Es war das Ziel der vorliegenden Untersuchungen,
diesen Einflu3 des Wassers néher zu erfassen, um den Bléh-
prozel3 zu optimieren.

Eine wichtige Rolle spielt dabei die Wasserbindung, die trotz
zahlreicher Arbeiten bisher noch nicht ausreichend bekannt
ist. Die hier eingesetzte infrarotspektroskopische Methode
ermdglichte die quantitative Bestimmung des als H,0-Mole-
kil und in Form von Si-OH-Gruppen vorliegenden Wassers
sowie die Verfolgung des Trocknungsprozesses, bei dem im
wesentlichen nur H,0-Molekiile entweichen, aber durchaus
nicht alle. Da in der Glasstruktur nur OH- Gruppen eingebaut
sind, miissen die H,0-Molekdle sich in Rissen oder Poren be-
finden. Sie tragen deutlich zum BléhprozeR bei, so dal3 dem
Gefiige der Perlite eine wich tige Bedeutung zukommt, indem
geeignete Blasenkeime eine Voraussetzung fir ein gutes
Bléhen sind.

Die erhaltenen Ergebnisse ermdglichen die Trocknung und
damit das Bldhen zu optimieren. Sie zeigen dariber hinaus
die Kriterien fiir die Beurteilung von Perliten und auchvon an-
deren natiirlichen Gldsern als Rohstoffe zur Herstellung von
Leichtwerkstoffen.

1. Einleitung

Unter den Mineralen bzw. Gesteinen nehmen die natirlichen
Glaser eine Sonderstellung ein. Obwohl man sie an geogra-
phisch sehr verschiedenen Lagerstatten findet, sind sie in ih-
rer chemischen Zusammensetzung doch meist sehr ahnlich
mit (in Gew.-%) 70-75 Si0,, 12-15 Al,04, 1-2 Fe,0;, 1-2 Ca0,
0-1 MgO und 5-8 (Na,0 + K,0). Deutliche Unterschiede tre-
ten jedoch im Wassergehalt auf, der auch das wesentliche
chemische Merkmal der Unterscheidung der drei wichtig-

sten Typen ist. So weisen die Obsidiane Wassergehalte von
0,5-2 Gew.-%, die Perlite von 2-6 Gew.-% und die Pechsteine
von 5-10 Gew.-% auf.

Sowoh! die Glasigkeit als auch der Wassergehalt ist ent-
scheidend fiir die technische Nutzung als Rohstoff fur Leicht-
werkstoffe. So bewirkt die Glasigkeit beim Erhitzen ein lang-
sames Erweichen, wobei die Erweichungstemperaturen
durch den Wassergehalt stark gesenkt werden. Beim Erhit-
zen wird gleichzeitig das Wasser abgespaltet, das zu einem
inneren Druckaufbau und zu einem Aufblahen fuhrt. Es ent-
steht dabei ein Produkt mit sehr niedrigem Schiittgewicht,
das in der Baustoffindustrie als warme- und schalldammen-
der Zuschlag Verwendung findet.

Die praktischen Erfahrungen haben nun gezeigt, daR fir den
BlahprozeR ein bestimmter Gehalt an Wasser erforderlich ist,
daR aber zu hohe Wassergehalte ungiinstig sind. So sind Ob-
sidiane nicht nutzbar, und bei Perliten ist es oft notig, einen
Vortrocknungsproze® durchzufuhren, um ein gutes Produkt
zu erhalten. Bisher geschieht dies empirisch. Es war daher
das Ziel der vorliegenden Untersuchungen, den Einflul des
Wassers niher zu erfassen, um die Voraussetzungen fiir das
giinstigste Blahen angeben zukénnen.

2. Wasserhaushalt
2.1 Bisherige Vorstellungen

Der EinfluR von Wassermenge und -art auf den BléhprozeR
wurde schon frithzeitig erkannt. Nach Albert [1] liegtdernach
dem Vortrocknen verbleibende Gehaltan ,wirksamem"” Was-
ser bei etwa 1 Gew.-%. Differentialthermonanalytische Un-
tersuchungen zeigen bis zu finf Effekte, die von Lehmann
und RoRler [2] verschiedenen Wasserarten zugeordnet wer-
den. Knauf und Lehmann [3] weisen auf drei mit dem Bléhver-
halten korrelierbare Wassertypen hin.

Vom chemischen Standpunkt aus bieten sich zwei unter-
schiedliche Wassertypen an: Wasser in Form von H,0-Mole-
kiilen und in Form von OH-Gruppen, hier benachbart zum Si
oder Al als =Si-OH oder =Al-OH. Epelbaum u.M. [4] konn-
ten anhand der aus Dichte- und Brechzahimessungen be-
rechneten Molrefraktionen auch zeigen, daR die zuerst ab-
gegebenen Wassermengen mit den Werten des H,0-Mole-
kils vertraglich sind, wahrend die der restlichen Gehalte de-
nen der OH-Gruppe entsprechen.

Wenn nun andere Methoden mehr als zwei Wasserarten er-
kennen lassen, dann missen die H,0-Molekiile und/oder die
OH-Gruppen in verschiedenen Bindungszustanden vorkom-
men. Von den handelsiiblichen Natronkalkglasern ist be-
kannt, daR sie auch Wasser enthalten, allerdings nurin gerin-
gen Mengen (um 0,03 Gew.-%) und nurin Formvon OH-Grup-
pen. Letztere treten allerdings in drei verschiedenen Bin-
dungsarten auf [5). Wasserreichere Zustande mit H,0-Mole-
kilen finden sich jedoch in den ausgelaugten Gelschich-
ten6].

Zur Aufklarung letzterer Befunde hat besonders die Infrarot-
spektroskopie beigetragen. Im IR-Bereich um 3500 cm~' liegt
die sehr intensive Bande der OH-Valenzschwingung, um 1600
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cm™' die charakteristische Bande der H,0-Deformations-
schwingung. Allerdings ist eine eindeutige Auswertung an-
hand nur dieser Banden kaum méglich, weil die OH-Bande
sowohlvonder Si-OH-Gruppe als auch vom H,0-Molekiil ge-
zeigt wird. Deshalb konnten die ersten Anwendungen dieser
Methode durch Keller und Pickett[7] und auch spaterer Auto-
ren nur Hinweise ergeben. Eine Unterscheidung ist jedoch
moglich, wenn man die jeweiligen Kombinationsschwingun-
gen verwendet, die beim H,0-Molekl bei 5200 cm-, bei der
Si-OH-Gruppe bei 4500 cm™!, also im n&heren Infrarot liegen
[8]. Einer Anwendung auf die Probleme des Perlits standen
bisher meRtechnische Schwierigkeiten, u. a. wegen der ge-
ringen Intensitat dieser Banden, entgegen, da die molaren
dekadischen Extinktionskoeffizienten fir beide nur etwa 1 I/
mol-cm betragen [9].

2.2 Quantitative Wasserbestimmung

Wegen des unbefriedigenden Standes der Kenntnisse er-
schien eine bessere Wasserbestimmung vordringlich. Bei
der Erprobung verschiedener Praparationstechniken (Diinn-
schnitte, KBr-PreRlinge) erwies sich die Einbettung des ge-
pulverten Materials in Polyfluorkohlenwasserstoffe als der
beste Weg, wobei sich die Probe zwischen zwei Objekttra-
gern befand. Zur Vermeidung von Verfalschungen durch Ad-
sorption von Wasser aus der Atmosphare — besonders bei
temperaturbehandelten Proben — mul3te die gesamte Proze-
dur unter strengem WasserausschluB erfolgen. Kontrollver-
suche ergaben e-Werte von 1,0 I/mol-cm fiir die H,0-Bande
bei 5200 cm~' und von 0,91/mol - cm fiir die OH-Bande bei 4500
cm—‘l.

Bild 1 zeigt ein so gewonnenes Spektrum, wobei die Streu-
strahlung der Probe dadurch verringert wurde, daR sich im
Vergleichsstrahl eine analoge Probe mit Kieselglaspulver be-
fand. Die ermittelten Extinktionen E und die sich ergebenden
Wasserverteilungen sind dort angegeben, bezogen auf den
durch Glihverlust bestimmten Gesamtwassergehalt. Die
Anwendung dieser Methode auf drei unbehandelte europé-
ische Perlite erbrachte bei einem griechischen Perlit 2,40
Gew.-% Gesamtwasser mit 1,50 Gew.-% als H,0-Molekile
und 0,90 Gew.-% in Form von Si-OH-Gruppen. Die entspre-
chenden Zahlen fir einen ungarischen Perlit lagen bei 3,40 -
2,60 - 0,80 Gew.-% Wasser und fir einen bulgarischen Perlit
bei 4,20-2,90 - 1,30 Gew.-% Wasser. Es treten also deutliche
Unterschiede auf.

Das Verhalten des Wassers beim Trocknen des technisch
wichtigen griechischen Perlits zeigen die Bilder 2 und 3. Bei
300° C entweicht das molekulare H,0 erst rasch, dann lang-
sam, wahrend sich das OH-Wasser kaum andert. Ahnliches
gilt im Prinzip auch bei 550° C, nur daR durch die innere Um-
wandlung nach H,0+ =Si-0-Si= — 2 =Si-OH das OH-
Woasser zunachst etwas zunimmt.

Man kann diese Messungen dahingehend zusammenfassen,
daB Perlite Si-OH-Gehalte von etwa 1 Gew.-% H,0 aufwei-
sen, der Rest liegt in Form von H,0-Molekilen vor. Beim
Trocknen entweicht zunichst nur letzteres; in kleinen Men-
gen wandelt es sich daneben in OH um. Anzeichen auf meh-
rere Bindungsarten dieser zwei Grundtypen lassen sich nicht
erkennen.
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Bild 1: Nahes-IR-Spektrum eines vorgetrockneten Perlits mit 1,50
Gew.-% Gesamtwassergehalt. (Ezypp = 0,123, E4spp = 0,096, d. h. 0,80
Gew.-% als H,0-Molekiile und 0,70 Gew.-% als Si-OH-Gruppen.)

2.3 Loslichkeit von Wasser in Perliten

Es gibteinige Untersuchungen der Wasserloslichkeit in Sub-
stanzen mit perlitdhnlicher Zusammensetzung, die bei 900° C
und einem py, von 1000 bar ergaben, daB sich etwa 5 Gew.-%
H,0 |6sen. Mildere Bedingungen (500° C, 25 bar) erbrachten
etwa 1,6 Gew.-%geldstes Wasser.

Wesentlich ist, daR diese Loslichkeiten Gleichgewichtswerte
darstellen und auRerdem gefunden wurde, daR die Léslich-
keiten proportional ypy,g sind, woraus folgt, daB auch in die-
sen Substanzen das Wasser in Form von OH-Gruppen geldst
ist.

Eigene Untersuchungen an drei Perliten haben diesen Be-
fund bestétigt. Bei 500° C ergibt sich die Wasserldslichkeit
Wi, (in Gew.-%) zu 0.28-¥ph,0'(mit pu,o in bar) und bei 700° C
zu 0,18 ypp,o.'Daraus folgt eine Lésungswarme von etwa 14
kJ/mol. Die Werte gelten fiir alle drei untersuchten Perlite.

Aus diesen Versuchen folgt, daR das molekulare H,0 keinem
Gleichgewichtszustand entspricht, d. h., es befindet sich
wahrscheinlich in Rissen oder Poren. Fiir die Anwesenheit
von Rissen spricht oft das Aussehen der Perlite und die leich-
te Abgabe eines Teils des Wassers, fiir die Anwesenheit von
Poren die teilweise Umwandlung von molekularem H,0 in
Si-OH-Gruppen, wenn sich beim Erhitzen innerhalb der Po-
ren ein entsprechender Druck aufbaut.

Ein Perlit mit 1 Gew.-% OH-Wasser steht nach obigen Anga-
ben bei 500° C unter einem Gleichgewichtsdruck von 12,75
bar, d. h., Perlite sind stark an Wasser Ubersattigt; sie stehen
unter einem groRen inneren Uberdruck, der sich dann be-
merkbar machen wird, wenn mit steigender Temperatur das
Erweichen und FlieRen des Glases méoglich wird.
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Bild 2: Wasserabgabe beim Trocknen von griechischem Perlit bei
300°C (Mittelwerte der Kornfraktionen 0,20-0,50; 0,60-0,75;

0,75-2,50 mm).
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Bild 3- Wie Bild 2, nur bei 550° C.

2 4 EinfluR auf Viskositét

Mit dem zuletzt geschilderten Sachverhalt wird die Frage der
Viskositat dieser Glaser angeschnitten. Man weil einerseits,
daR wasserfreie Glaser mit perlitischer Zusammensetzung
erst bei hohen Temperaturen erweichen, aber auch anderer-
seits, daR das geldste Wasser die Viskositat von Uiblichen
Glasern erheblich verringern kann. DaR dies auch fur naturli-
che Glaser gilt, ist experimentell bestatigt worden. Dabei ist
wie bei den normalen Glasern der Einflul des Wassers um so

groRer, je hoher die Viskositat ist. Im Bereich der Transfor-
mationstemperatur senkt 1 Gew.-% gelostes Wasser die Vis-
kositat um drei GroRenordnungen.

Shaw [10] hat auch aufgezeigt, wie man aus der Zusammen-
setzung die Viskositaten berechnen kann. Danach erniedrigt
1,0 Gew.-% Wasser die Viskositat einer typischen Perlitzu-
sammensetzung bei 1000° C von 8,6 auf 7,3 dPa-s. Bei tiefe-
ren Temperaturen istder EinfluR noch gréRer.

3. Blahverhalten
3.1 Bisherige Vorstellungen

Nach obigen Angaben pewirkt die Uberséttigung an gelo-
stem Wasser im Perliteinen Uberdruck, dem dannnachgege-
ben wird, wenn dieser Druck die zur Verformung nétigen
Krafte ubersteigt oder wenn diese Krafte geringer werden.
Letzteres ist bei steigender Temperatur durch die sinkende
Viskositat der Fall. Besonders glinstig macht sich nun der
Umstand bemerkbar, daf® mit dem Entweichen des Wassers
die Viskositat ansteigt und sich so eine bestimmte Form er-
halten kann.

Das technische Ziel ist ein Biadhprozel, bei dem moglichst
viele hohlkugelartige Gebilde entstehen. Das setzt jedoch
voraus, daf sich ein Druckvon innen her aufbauenkann,d.h.,
das Wasser in offenen Rissen ist dazu nicht geeignet. Knauf
und Lehmann [3] nehmen dafur Blahzellen an, die mehr oder
weniger haufig in jedem Perlitkorn vorhanden sein mussen;
nach Budnikow [11] wird der BlahprozeR durch das den Perli-
ten meist eigene Geflige und dessen Kombination mit vor-
handenen Blaschen begiinstigt.

Die Praxis zeigtimmer wieder, daR ein zu hoher Gesamtwas-
sergehalt schadlich ist, da dann durch eine zu starke Zerklei-
nerung das Litergewicht erhéht wird. Eine gezielte Vortrock-
nung fihrt dagegen nach Toth [12] zu einer gewiinschten und
glinstigen Zerkleinerung, wahrend Knauf und Lehmann (3}
auch eine Entwasserung der Blahzonen der dufReren Randzo-
nen der Perlitkorner annehmen, die dadurch steif bleiben und
so das Blahen begunstigen.

3.2 Blahversuche

Zur Simulierung des technischen Blihprozesses wurde ein
auf eine bestimmte Temperatur elektrisch vorgeheizter Re-
aktionsraum vorgegeben, in den der Perlit schnell ein- und
ausgefiihrt werden konnte. Als Trager dienten dinnmaschi-
ge Platinnetze, auf die die Perlitkdrner flach eingestreut wa-
ren. Fiirkieine Mengen (0,2 g) dienten einkleines Netzundein
Rohrofen, der die besten Bléhergebnisse bei 1300° Cin3 ser-
brachte. GroRere Mengen (bis zu 3 g) wurden auf einem gré-
Reren Netz in einem Muffelofen mit 1100° Cin 10 s geblaht.

Einige Ergebnisse sind in den Bildern 4 und 5dargestellt. Man
erkennt, daR kurzzeitiges Trocknen deutlich zu geringeren Li-
tergewichten, also zu besseren Blahergebnissen fihrt. Die
optimalen Trocknungszeiten richten sich nach der Trock-
nungstemperatur. Dariber hinaus zeigt sich ein Einfluld der
KorngroRe, indem die groReren Fraktionen besser bldhen.
Der Vergleich mitden Wasserhaushaltenin den Bildern2und
3 zeigt, daR beim optimalen Blahen der Gehalt an molekula-
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Bild 4: Verlauf der Litergewichte von griechischem Perlit in Abhén-
gigkeit von der Vortrocknungszeit bei 300° C.
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Bild 5: Wie Bild 4, nur bei550° C.

rem H,0 etwa dem des OH-Strukturwassers entspricht. Fiir
andere Perlite liegt dieses Verhaltnis anders, beim ungari-
schen Perlit z. B. betragt beim Bidhoptimum der molekulare
H,0-Gehaltnur 60 % des Strukturwassers.

GrolRerer Wasserverlust 1aBt die Litergewichte wieder anstei-
gen. Darauskonnte man folgern, daR das molekulare Wasser
wesentlich am Bléhprozel beteiligt ist. Zur Uberpriifung die-
ser Frage wurde aus Perlitpulver ein PreRling hergestellt, der
hydrothermal so behandelt wurde, daR er 0,7 Gew.-% Wasser
nur in Form von OH-Gruppen enthielt. Er zeigte danach ein
sehr gutes Blahverhalten. Daraus folgt, daR neben dem Was-
sergehalt mindestens noch eine weitere EinfluBgroRe beste-
hen muB.

3.3 EinfluR des Gefiiges

Eine solche EinfluRgréRe istim Geflige der Perlitkérner zu se-
hen. Es wurden deshalb elektronenmikroskopische Untersu-
chungen durchgefiihrt, die deutlich Poren in der Glasphase
erkennen lieRen, wie Bild 6 zeigt. lhre GroRen erfalten alle
Bereiche. Esistdaher anzunehmen, daR diese Poren als Blah-
keime wirken und dafir sorgen, daR sich die notwendigen
Hohlkérper ausbilden kénnen. Im Falle der natlirlichen Perlite
istin diesen Poren und Rissen molekulares H,0 anzunehmen,
aber es reicht auch die Gegenwart dieser Poren aus, um ein
stark an Wasser Ubersittigtes Glas zum Blihen zu bringen,
wie der am Ende des vorherigen Abschnitts geschilderte Ver-
such zeigt.

4. Zusammenfassende Diskussion mit praktischen
Folgerungen

Die vorliegenden Untersuchungen haben bestatigt, daR das
Blahverhalten von Perliten deutlich durch das Vortrocknen
beeinflult werden kann, indem es fiir jeden Perlit einen opti-
malen Wassergehalt gibt, bei dem das geringste Literge-
wicht erreicht wird. :

Die weiteren Untersuchungen haben gezeigt, daR in Perliten
zwei grundsatzlich verschiedene Wasserarten enthalten
sind, ndmlich das in Form von Si-OH-Gruppen in der Glas-
struktur geldste Wasser und das in Rissen oder Poren befind-
liche Wasser.

Das OH-Wasser, das meistin Gehalten um 1 Gew.-%H,0 auf-
tritt, wird durch das Trocknen nicht nennenswert beeinfluf3t,
kann aiso vor dem BldhprozeR nicht manipuliert werden. Da-
gegen ist es der entscheidende Anteil des Wassers, der die
Viskositatserniedrigung bedingt. Diese OH-Wassergehalte
stellen eine hohe Uberséttigung dar. Beih6heren Temperatu-
ren entweichen sie daher und tragen so zum BlahprozeR bei.

Das molekulare H,0, dasin Gehalten von 2-5 Gew.-%im Roh-
perlit enthalten ist, verhilt sich beim Trocknen unterschied-
lich. Ein Teil kann schnell entweichen, muR sich also in offe-
nen Poren oder Rissen befinden. Wird dieses Wasser vorher
nicht entfernt, dann fithrt dies zu einem Zerspratzen, wo-
durchein Teil des Perlits dem ProzeR verlorengeht und das Li-
tergewicht hoch ist. Daneben gibt es einen weiteren Teil an
molekularem H,0 in geschlossenen Poren. Dieser Teil ist
ebenfalls nicht manipulierbar, aber wichtig fur die Bildung
von Blasenkeimen. Die Trocknungsversuche zeigen einen
weiteren Teil an molekularem H,0, der langsam auszutrock-
nen ist. Es ist anzunehmen, daR er sich in sehr engen Rissen
befindet. Da seine Entfernung das Litergewicht ansteigen
1aldt, muR er zum BidhprozeR beitragen, wahrscheinlichin der
Art, dal3 beim schnellen Erhitzen wihrend des Blahens dieses
H,0 nicht entweichen kann und daher in den Rissen als Bla-
senkeim wirkt.

DamitmuBalso die Vortrocknung so gefiihrt werden, da® das
leicht austretende molekulare H,0, das zum Spratzen neigt,
entfernt wird, daR aber das restliche H,0 im Korn verbleibt.
Die Mengenverhaltnisse hiangen wesentlich vom jeweiligen
Geflige des Perlits ab, d. h., fiir jeden Perlit muR eine getrenn-
te Optimierung erfolgen. Dann kann jedes Vorkommen opti-
malausgenutzt und die Wirtschaftlichkeit gesteigert werden.





