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Kurzfassung

Bei der Reaktion von Metakaolin mit alkalischen Anregern entstehen eine rontgen-
amorphe, alumosilikatische Gelmatrix sowie kristalline Natrium- bzw. Calcium-Alu-
minat-Silikat-Hydratphasen zu unterschiedlichen Anteilen. In dieser Arbeit wurden
grundlegende Zusammenhange zwischen dem Kristallinitatsgrad der alkalisch akti-
vierten Metakaoline sowie deren mechanischen Eigenschaften untersucht. Dabei
wurde insbesondere auf die Porositat, die Druckfestigkeit und thermoanalytische
Eigenschaften eingegangen. Die Kristallinitdt wurde mittels Rontgendiffraktometrie
bestimmt. Voraussetzungen fiir die Ausbildung eines amorphen Gefliges ist die L6-
sung der reaktiven Ausgangsmaterialien. Nicht vollstdndige Losung fuhrt zu inho-
mogenem Geflige, in dem sowohl amorphe Matrix als auch kristalline Bereiche vor-
liegen. Kristalline Reste im Metakaolin dienen als Kristallisationskeim und
beglinstigen die Bildung weniger stabiler kristalliner Hydratphasen. Es zeigte sich,
dass ein hoherer Kristallinitdtsgrad mit gréBeren Poren und einem héheren Poren-
volumen einherging, das die Druckfestigkeit der erharteten Bindemittel herab-
senkte. Zusatzlich zeigten die thermogravimetrischen Untersuchungen, dass ein
dichteres Geflige gleichzeitig durch den vermehrten Einbau von Kristallwasser ge-

kennzeichnet war.

Schliisselworter

Geopolymer, Metakaolin, Kristallinitat, Alkalisch aktivierte Bindemittel

1 Einleitung

Der anhaltend groBe Bedarf an Baumaterialien erfordert in
Anbetracht der Nachhaltigkeitsthematik neue Lésungsan-
satze fur klimafreundlichere Baustoffe. Die energieinten-
sive Herstellung von Zement gemeinsam mit hohen Treib-
hausgasemissionen bedingt eine erhdhte Nachfrage nach
gunstigen und gleichzeitig COx-reduzierten Materialien.
Um die Umweltauswirkungen, die aus der Zementproduk-
tion resultieren, zu reduzieren, werden alternative Binde-
mittel entwickelt, die beispielsweise auf Tonbasis herge-
stellt werden kénnen.

Alkalisch aktivierte Bindemittel (AAB) auf Metakolinbasis
bieten das Potential im Vergleich zu Zementen mit redu-
ziertem Energiebedarf und weniger Treibhausgasemissio-
nen hergestellt werden zu kénnen [1]. Flir den Calcinie-
rungsprozess des Tons werden Temperaturen zwischen
500°C und 800°C bendtigt [2]. Gleichzeitig enthalten Tone
kein CO2, das im Brennprozess freigesetzt wird. Im Ver-
gleich kénnen Geopolymere mit dhnlichen mechanischen
Eigenschaften und sogar verbesserter Dauerhaftigkeit her-
gestellt werden [1].

Je nach Anforderungsbereich muss bei der Auswahl des

Ausgangsmaterials die Reinheit beachtet werden. Weniger
reine Kaoline kdnnen die Kosten senken, sich jedoch ne-
gativ auf die Eigenschaften auswirken. Um ein mdglichst
hochwertiges Produkt zu erhalten, ist insbesondere der
Anteil an reaktiven Si- und Al-Spezies relevant [1]. Wird
das Material nicht ausreichend calciniert verbleiben kris-
talline Reste im Material zurlick. Kristalline Tonpartikel
verringern den Anteil an reaktiven Spezies, die an der Re-
aktion beteiligt sind. Gleichzeitig dienen kleine Kristallite
als Kristallisationskeim fur weniger feste Kristallphasen im
Bindemittel. Dies gilt auch fiir vorhandene Verunreinigun-
gen wie Eisen- und Titanoxide, die im Ton als inerte Kom-
ponente die Vernetzung behindern. Die Kristallinitat des
Materials beeinflusst u. a. die mechanischen Eigenschaften
des Endprodukts. Dabei wirken sich die Rohstoffzusam-
mensetzung, das Mischungsverhaltnis von Rohstoffen und
Aktivierungslésung sowie die Lagerungsbedingungen auf
die Kristallinitat aus. Ein groBer Kostentreiber ist die alka-
lische Aktivierungslésung. Die Natrium- oder Kaliumhyd-
roxide sowie —-silikate erfordern einen hohen Energiebe-
darf und sollten bestmdglich abgestimmt werden.

Das Endprodukt besteht (berwiegend aus dem alumosili-
katischen Netzwerk [1]. Je nach Zusammensetzung bildet
es dicht verzweigte Ketten von [-Si-O-Si-] und [-Al-O-Si-]
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aus. Dennoch kénnen sich Hydratphasen bilden, die sich
negativ auf die Festigkeit auswirken kénnen. Hierbei han-
delt es sich Uberwiegend um kristalline zeolithahnliche-
Phasen sowie rontgenamorphe N-A-S-H- und
C-A-S-H-Phasen.

Alkalisch aktivierte Bindemittel sind ein vielversprechen-
des Material fir eine nachhaltige Baustoffindustrie. Die
Leistung dieser Binder hangt stark von ihrer Mikrostruktur
ab, insbesondere von der Art und Verteilung von Poren,
der Kristallinitéat und der chemischen Zusammensetzung.
In den letzten Jahren hat die Mikrostrukturanalyse von Ge-
opolymeren aufgrund der engen Beziehung zwischen ihrer
Struktur und ihren physikalischen und mechanischen Ei-
genschaften zunehmend an Bedeutung gewonnen. Dieser
Artikel gibt einen Uberblick Uber die Untersuchung der
Mikrostruktur von alkalisch aktiviertem Metakaolin und
diskutiert ihre Auswirkungen auf die Materialleistung. Da-
bei werden verschiedene Anwendungen in Bezug auf die
Analyse von Poren, Kristallinitdt und chemischer Zusam-
mensetzung zur Charakterisierung der Mikrostruktur ein-
gesetzt. Die Erkenntnisse aus dieser Studie tragen dazu
bei, die Entwicklung von Geopolymeren mit verbesserten
Eigenschaften und Anwendungen im Bauwesen zu férdern.

2 Material und Methoden

2.1 Materialien und Probenherstellung

In Tabelle 1 sind die Mischungsverhadltnisse der Proben
dargestellt. Alle Proben wurden mit einem Feststoff-L6-
sungs-Verhaltnis von 1 und einem NaOH/Na2SiOs-Verhalt-
nis von 0,8 hergestellt.
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Abbildung 1 Rontgendiffraktogramm des Rohkaolins.

Tabelle 1 Metakaolin (MK)-Zusammensetzung des Ausgangsmaterials
der hergestellten Proben.

Probe Calcinierungs-  Ersetztes MK /Gew.-% /

Als Ausgangsmaterial flr die Herstellung der Geopolymer- temperatur Anteil ges. im MK /Gew.-% /
binder wurde Kaolin der Fa. Carl Roth GmbH + Co. KG und - dauer Zugabe
verwendet. Die Zusammensetzung wurde mittels Ront-
genfluoreszenzanalyse Horiba XGT 7000 gemessen und ist K5.3 500°C/ 3h -
in Tabelle 2 gelistet. Die Phasenanalyse anhand der Ront-
genpulverdiffraktometriedaten (Abbildung 1) ergibt, dass  K6:1 600°C/ 1h -
das Material Uberwiegend aus Kaolinit sowie Quarz zusam-

. . . ) . K6.3 600°C / 3h -
mengesetzt ist. Weitere Phasen sind Muskovit und Illit so-
wie Verunreinigungen durch Hamatit und Rutil. Um unter- K6.6 600°C / 6h )
schiedliche Kristallinitatsgrade im Ausgangsmaterial zu
erzeugen wurde das Kaolin bei 500, 600 und 800 °C im K8.3 800°C / 3h -
Muffelofen Heraeus Typ M 110 fiir 1, 3 und 6 Stunden cal-
ciniert. K6.3-C1 600°C / 3h 1/1,1/Ca0o
Calciumoxid wurde als reaktive Spezies hinzugefligt. Dazu K6.3-C3 600°C / 3h 3/3,0/Ca0O
wurde CaCOs der Fa. Merck flr 3 Stunden im Muffelofen
bei 1000°C decarbonatisiert und bis zur Verwendung luft- K6.3-C5  600°C/ 3h 5/5,0/Ca0
dicht gelagert. Ferner wurden Proben hergestellt, die ei-
nen erhdhten Eisen- bzw. Titanoxidgehalt aufweisen, um K6.3-T3 600°C/ 3h 3/3,5/Ti0:
den Einfluss von inerten Kristalliten zu untersuchen, die )

. . . o . . K6.3-T10 600°C/ 3h 10/ 10,3 / TiO2
als Verunreinigungen im Material natlrlicherweise vorlie-
gen. Verwendet wurden dazu TiO2 (298 %) und Fe203 K6.3-F2 600°C / 3h 2/5,1/ Fex0s
(295 %) der Fa. Carl Roth GmbH + Co. KG . Als Anreger-
I6sung diente ein Gemisch aus Natriumhydroxidlésung mit K6.3-F7  600°C / 3h 7/9,8/ Fes0s
einer Konzentration von 8 Mol/L und Natriumsilikat der Fa.
Carl Roth GmbH + Co. KG mit einem Molmodul K6.3-F12 600°C/ 3h 12 / 14,6 / Fe20s
SiO2/Na20 = 3,42. Fir die Natriumhydroxidlésung wurden
NaOH-Pellets der Fa. Merck in deionisiertem Wasser gelost
und auf Raumtemperatur abgekuhlt.
Tabelle 2 Chemische Zusammensetzung des Kaolins in Gew.-%.

Na->0 MgO Al2O3 SiO2 P20s K20 Ca0 TiO2 Fe203
2,21 +0,48 0,69+0,14 27,18+0,16 63,89+0,34 0,10+0,00 1,91+0,02 0,08+0,01 0,64+0,01 3,36%0,06
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Die Herstellung der Probekdrper erfolgt in Anlehnung an
DIN EN 196-1:2016-11 [3]. Bei der Herstellung wurden
zunachst die trockenen Zutaten 30 Sekunden vorge-
mischt. AnschlieBend wurde die Anregerlésung hinzugege-
ben und drei Minuten im Mischer ToniComp von Toni Tech-
nik homogenisiert. Die Suspension wurde in 4x4x4
Stahlformen gegeben und 4 Minuten auf der Rittelplatte
AEG VIB 02-546 verdichtet. Die Proben wurden fir 24
Stunden mit einer Glasplatte bedeckt bei 60 °C+3° C war-
mebehandelt, ausgeschalt und anschlieBend bis zur Pri-
fung nach 7 Tagen in Folie gewickelt bei 20° C£3° C gela-
gert.

2.2 Methoden

2.2.1 Druckfestigkeitspriifung

Die Druckfestigkeit der Bindemittelwirfel wurde nach DIN
EN 196-1:2016-11 [3] bestimmt. Die Priifung erfolgte sie-
ben Tage nach Herstellung mit der Prifmaschine Toni
Comp III der Fa. Toni Technik.

2.2.2 Rontgendiffraktometrie

Die Bestimmung der kristallinen Phasen erfolgte mittels
Réntgendiffraktometer X'Pert Pro MPD der Fa. PANanalyti-
cal mit Cu-Ka-Strahlung (Wellenlange 0,154 nm) und ei-
ner Anregungsspannung von 40 kV. Die Phasenidentifizie-
rung erfolgte mit der Software X’Pert High Score. Die
Berechnung des Kristallinitédtsgrades wurde anhand der
Flachenintegrale nach folgender Formel durchgefiihrt:

c= 21k

*100 (1)

Fges

Mit der Kristallinitét C in %, der Flache kristalliner Reflexe
Fk und der Gesamtflache Fges.

2.2.3 Quecksilberdruckporosimetrie

Die Porositat der Binder wurde mit Hilfe der Quecksilber-
druckporosimetrie mit dem Gerat PoreSizer 9420 mit zu-
gehdriger Software AutoPore IV 9500 der Fa. Micrometri-
tics bestimmt. Die Proben wurden vor der Messung bei
70 °C<£3 °C auf Massekonstanz getrocknet. Unter Anwen-
dung der Washburn Gleichung [4] kdnnen unter Annahme
zylindrischer Poren die Porendurchmesser berechnet wer-
den.

R= —2*0yG*CcosO (2)
bp

Mit dem Porenradius R, der Oberflachenspannung
one =485 mN m, dem Benetzungswinkel 8 = 141° und
dem Einpressdruck A, des Quecksilbers.

Neben den PorengrdBen lassen sich die intrudierbare Po-
rositdt, Grenzporenradius und kritischer Porenradius be-
stimmen. Der Grenzporenradius beschreibt den gréBten
Porendurchmesser, bei dem die Steigung der kumulativen
Kurve abrupt zunimmt. Dieser wurde mittels Tangenten-
methode bestimmt. Der kritische Porenradius entspricht
der gréBten Steigung der kumulativen Kurve [5].

2.2.4 Thermoanalytik

Thermoanalytische Untersuchungen wurden mit dem Ge-
rat STA 449 C Jupiter der Fa. Netzsch durchgefihrt. An-
hand von Zersetzungstemperaturen und Masseverlusten

kénnen der Wassergehalt sowie die Reaktionsprodukte
analysiert werden. Die Proben wurden vor der Messung bei
70 °C+3 °C auf Massekonstanz getrocknet. Fiir die Mes-
sung wurden ca. 100 mg Pulverprobe eingewogen. Es
wurde von Raumtemperatur auf 1100 °C mit einer Heiz-
rate von 10 K min! aufgeheizt.

2.2.5 Rasterelektronenmikroskopie

Die Darstellung der Mikrostruktur erfolgte im Rasterelekt-
ronenmikroskop LEO Gemini 1530 der Fa. Zeiss mit Inlens
ESB Detektor mit 5 kV Anregungsspannung. REM-EDX
Analysen wurden zur Identifizierung der Kristallphasen
durchgefiihrt. Die Proben wurden vor der Analyse mit Gold
bedampft.

3 Ergebnisse und Diskussion
3.1 Druckfestigkeit

Die Ergebnisse der Druckfestigkeitsprifung (Tabelle 3) er-
geben im Vergleich zu K6.3, K6.6 und K8.3 deutlich nied-
rigere Festigkeiten fur K5.3 und K6.1, bedingt durch un-
vollstandige Dehydroxilierung. Mittels XRD lassen sich
groBere Anteile an kristallinem Kaolinit nachweisen (Abbil-
dung 7). Eine Erhéhung der Temperatur von 600°C auf
800°C bewirkt keine weitere Steigerung der Festigkeit,
ebenso wie eine Verlangerung der Dauer von drei auf
sechs Stunden. Tendenziell ist eine Abnahme der Festig-
keit bei 800°C zu erkennen, was sich mit den Beobachtun-
gen von Elimbi et al. [2] deckt. Bei einer Kalzinierung tber
700°C beginnt die Umstrukturierung des Metakaolins in ei-
nen Zustand mit héherer Ordnung und geringerer Reakti-
vitat [2]. Fur dieses Material ist eine Temperaturbehand-
lung bei 600 °C Uber drei Stunden geeignet und wird als
Basisrezeptur K6.3 eingesetzt.

Die Zugabe von CaO fihrt zu einer Festigkeitssteigerung,
die mit einem erhdhten Anteil reaktiver Spezies zu erkla-
ren ist. Bei Zugabe der Anregerlésung reagiert CaO zu
Ca(OH)2. Durch den hohen pH-Wert der Losung findet eine
puzzolanische Reaktion mit der reaktiven SiO2-Spezies im
Metakaolin sowie des Wasserglases statt. Neben dem hyd-
ratisierten Alumosilikatnetzwerk bilden sich festigkeits-
steigernde C-S-H-Phasen aus [6].

Ein steigender TiO2-Gehalt fuihrt zu einer Festigkeitsab-
nahme. Kristallines TiO: liegt als inerte Komponente im
Netzwerk vor und flhrt zu Aufweitung und Stérungen. Es
wird ein weniger dicht vernetztes Gitter gebildet. Durch
den Austausch wird der Metakaolinanteil relativ reduziert.
Mohamed et al. [7] haben bei Zugabe von Nano-TiO2 zu
Meta-Halloysit eine positive Wirkung auf das Netzwerk
feststellen kénnen, die mit einer erhdhten Festigkeit und
Packungsdichte einhergeht. Ahnliche Beobachtungen
konnten Gopala Krishna Sastry et al. [8] bei der Herstel-
lung von flugaschebasierten Geopolymeren machen. In
dieser Arbeit wurde TiO2 mit einer PartikelgréBe von 0,2-
0,4 um verwendet. Die Wirkung hangt somit von der Par-
tikelgroBe ab.

Ebenso wie beim TiO2 fuhrt der Ersatz durch Fe203 zu einer
Festigkeitsabnahme, je mehr Eisenoxid hinzugegeben
wird. Die geringe Festigkeitssteigerung bei Austausch von
2 % ist durch eine hohere Packungsdichte zu erklaren [9].
Mohammed und Mohammed [9] haben bei Zugabe von
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2 % Eisenoxid die hdchsten Festigkeiten erzielt, die mit
steigendem Anteil wieder abnehmen. Zailani et al. [10]
haben festgestellt, dass Eisenoxid bei der Herstellung von
flugaschebasierten Geopolymeren eine verlangsamte Re-
aktion bedingt. Dies sorgt flir geringere Friihfestigkeit, er-
zeugt jedoch nach 28 Tagen einen héheren Vernetzungs-
grad und resultiert in hdheren Festigkeiten [10]. Im
Gegensatz zu Fe?*, das die Bildungsreaktion des Geopoly-
mernetzwerks behindert [1], ist Fe3* fahig AI** im Netz-
werk zu substituieren [11]. Voraussetzung ist, dass das
Fe3* bereits in der kaolinitischen Phase, z. B. nach Verwit-
terung eisenreicher Gesteine, vorliegt und nicht zu einem
weiBen Kaolinit dazugeben wird [12]. Durch die Calcinie-
rung liegen die Eisenatome in Fe[IV] oder Fe[V] Koordina-
tion vor und kénnen Ferrosialate [-Fe-0-Si-O-AI-O-] aus-
bilden [1].

Tabelle 3 7-Tage Druckfestigkeit der alkalisch aktivierten Binder

Probe Druckfestigkeit nach 7 Tagen /MPa
K5.3 8,16 + 0,19
K6.1 7,28 £ 0,26
K6.3 16,25 + 0,55
K6.6 16,29 £ 0,86
K8.3 15,59 + 1,26
K6.3-C1 19,23 +£ 1,39
K6.3-C3 19,10 £ 0,46
K6.3-C5 20,60 £ 0,70
K6.3-T3 14,33 + 2,13
K6.3-T10 13,51 + 0,86
K6.3-F2 18,86 + 0,09
K6.3-F7 15,77 £ 0,73
K6.3-F12 12,21 £ 0,44

3.2 Quecksilberdruckporosimetrie

Die Messkurven der Quecksilberdruckporosimetrie zeigen
die Porenradienverteilung in Abhangigkeit des Quecksil-
berintrusionsvolumen (Abbildung 2). Die daraus be-
stimmte intrudierbare Porositat, der Grenzporenradius
und der kritische Porenradius der alkalisch aktivierten Bin-
der sind in Tabelle 4 gelistet. Die intrudierbare Porositat
®in sinkt mit erhdhtem Anteil Metakaolin bzw. Zugabe von
Ca0. Es wird ein dichtes Netzwerk ausgebildet.
C-S-H-Phasen bilden sich in den Zwischenrdumen aus.
Gleichzeitig steigt die Porositdt bei Zugabe von kristallinen
Eisen- und Titanoxiden durch gréBere Hohlrdume zwischen
den Kristalliten. Abbildung 3 zeigt, dass mit steigender Po-
rositdt die Porenradien gréBer werden. Die PorengréB3en
liegen im Bereich der kapillaraktiven Poren, die sich be-
sonders negativ auf die Dauerhaftigkeit des Baustoffs aus-
wirken kénnen [13]. Der Grenzporenradius diwn beschreibt

die PorengréBe, bei der ein verbundener Pfad im Poren-
system ausgebildet wurde.

= 0001 0,01 0,1 1 10 100
£

v 20f | ]
(@]

ko)

ks

S 15Fh ]
© -| ‘

C | 1
QEJ | | — K5.3

5 10f \l K6.1

S o5} fl K8.3

o N — KB.3-C1
IS 7 A\ K6.3-C3
- 00g o AT i— K6.3-C5
2045 ~ K6.3-T3
£ — K6.3-T10
> =\ K6.3-F2
T \ K6.3-F7
2 0,30 - K6.3-F12
3

X

C 1

w lI

€ o5t ; ]
E ‘

>

(7]

C |

S ‘

[7)] \ o .

g 000k . vevnnd vovinl e v £
£ 0001 001 0.1 1 10 100

Porenradius [um]

Abbildung 2 Porenradienverteilung der alkalisch aktivierten Binder.

Tabelle 4 Ergebnisse Quecksilberdruckporosimetie. Kenndaten intru-
dierbare Porositat sowie Porenradien der alkalisch aktivieren Binder.

Probe ®in /% derit /UM dth /Um
K5.3 49,4 0,22 0,24
K6.1 50,9 0,22 0,25
K6.3 46,4 0,13 0,14
K6.6 47,9 0,13 0,14
K8.3 47,8 0,12 0,14
K6.3-C1 46,8 0,08 0,10
K6.3-C3 48,6 0,03 0,04
K6.3-C5 44,7 0,09 0,12
K6.3-T3 46,8 0,13 0,15
K6.3-T10 49,8 0,16 0,18
K6.3-F2 46,9 0,11 0,12
K6.3-F7 47,4 0,12 0,13
K6.3-F12 52,9 0,15 0,18
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Der kritische Porenradius dcit lasst auf die Permeabilitat
schlieBen. Je gréBer der kritische Porenradius, desto héher
der Permeabilitatskoeffizient.

0-30 T T T T 0,30
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Abbildung 3 Abhangigkeit der Porenradien von der intrudierbaren Po-
rositat.

3.3 Thermogravimetrie

Die Gesamtmasseverluste des Rohkaolins, der Metakao-
line sowie der alkalisch aktivierten Bindemittel sind in Ta-
belle 5 aufgezeigt. Die thermoanalytischen Untersuchun-
gen der Ausgangsmaterialien (Abbildung 4) zeigen, dass
die Dehydroxylierung der Tonminerale bei MK5.3 und
MK6.1 nicht abgeschlossen ist. Es resultiert ein Rest-
masseverlust von ca. 4 % (Tabelle 5). Die Dehydroxilie-
rungstemperaturen von Illit liegen zwischen 400 °C und
900 °C [14-16]. Die Dehydroxylierung von Muskovit be-
ginnt oberhalb von 900 °C [17]. Die Entwasserung von Illit
ist im Verlauf der thermogravimetrischen Kurve von MK6.3
durch einen beginnenden Masseverlust ab ca. 375 °C, so-
wie einer sprunghaften Abnahme ab 635 °C zu verzeich-
nen. Der im Vergleich h6here Dehydroxilierungsgrad von
MK6.6 wird durch die ldngere Calcinierungsdauer von
sechs Stunden erreicht.
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Abbildung 4 TG/DTA Kurven der Ausgangsmaterialien MK.

Tabelle 5 Gesamtmasseverluste der Ausgangsmaterialien MK sowie
der alkalisch aktivierten Binder K.

Probe -Dm /% Probe -Dm /%
MK5.3 4,06 K8.3 8,29
MK6.1 4,26 K6.3-C1 8,85
MK6.3 1,40 K6.3-C3 9,67
MK6.6 0,64 K6.3-C5 9,35
MKS8.3 0,17 K6.3-T3 9,21
K5.3 8,34 K6.3-T10 8,08
K6.1 8,13 K6.3-F2 9,10
K6.3 8,93 K6.3-F7 9,04
K6.6 8,03 K6.3-F12 7,98
Kaolin 6,75
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Abbildung 5 Thermogravimetrie der alkalisch aktivierten Binder.

Der Verlauf des Zersetzungsprozesses der alkalisch akti-
vierten Binder lasst sich in fUnf Bereiche unterteilen. Ab-
bildung 5 zeigt den Verlauf der alkalisch aktivierten Binde-
mittel. Bis ca. 100°C entweicht physikalisch gebundenes
Wasser [18].

Der Masseverlust zwischen 100 °C und 300 °C ist auf die
Dehydroxilierung des chemisch gebundenen Wasser der
N-A-S-H-Phasen [19-21] und C-S-H-Phasen [22] zuriick-
zufiihren. Die Masseverluste zwischen 300 °C und 550 °C
sind durch die Abspaltung der OH-Gruppen des alumosili-
katischen Netzwerks [21, 23] bedingt. Oberhalb von
500 °C beginnen Carbonate zu zersetzen [24], die bei Re-
aktion des Uberschissigen Natriums der Lauge mit Luft-
CO:2 entstanden sind. Ab ca. 800 °C beginnt die Rekristal-
lisation zu stabilen Hochtemperaturphasen wie Spinell und
Mullit [18].

Die Binder der Basisrezeptur K6.3 sowie mit Zugabe von
CaO0 zeigen die groBten Gesamtmasseverluste (Abbildung
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6) aufgrund der héchsten Umsetzung des Metakaolins zum
hydratisierten Alumosilikatnetzwerk sowie der Bildung von
C-S-H-Phasen. Die vergleichsweise hohen Masseverluste
von K5.3 und K6.1 resultieren aufgrund der zuvor nicht
vollstdndigen Dehydroxilierung des Kaolins. Es ist noch
Kristallwasser in den Tonen vorhanden, das einen zusatz-
lichen Masseverlust der Binder ergibt. Bei Austausch des
Metakaolins durch Titan- oder Eisenoxide wird der Anteil
reaktiver Spezies relativ verringert, was in einem niedri-
geren Gesamtmasseverlust resultiert.
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Abbildung 6 Masseverluste der alkalisch aktivierten Binder.

Uber die Masseverluste in den einzelnen Temperaturstufen
lasst sich auf den Anteil der verschiedenen Reaktionspro-
dukte rickschlieBen. In Abbildung 6 ist zu erkennen, dass
bei den Proben, die mit MK6.3 hergestellt wurden, die
hdchsten Anteile an alumosilikatischer Gelphase ausgebil-
det wurden. Bei MK5.3 und MK6.1 ist die Bildung von
N-A-S-H-Phasen verhaltnismé&Big hoher. Es liegen kristal-
line Tone im Material vor, die als Kristallisationskeim fir
eine bevorzugte Bildung von zeolithdhnlichen Phasen flih-
ren [25]. K6.6 und K8.3 zeigen ebenfalls eine hohere Nei-
gung zur Ausbildung von N-A-S-H-Phasen, als Folge der
Veranderung der Oberflache nach langerer Calcinierungs-
dauer bzw. héheren Temperaturen.

Im Bereich zwischen 550 °C und 800 °C zeigen K5.3 und
K6.1 die héchsten Masseverluste der Proben. Durch un-
vollstandige Dehydroxylierung ist weniger reaktive Spe-
zies flir die Reaktion vorhanden, sodass bei gleicher Lau-
genkonzentration ein gréBerer Uberschuss besteht. Dieser
begunstigt die Carbonatisierung.

3.4 Phasenanalytik und Mikrostruktur

Die unvollstédndige Dehydroxylierung bei 500 °C bestétigt
sich durch kristalline Kaolinitreflexe (Abbildung 7a). Eben-
falls deutlich ausgepragt sind die sich Giberlagernden Kris-
tallreflexe von Illit und Muskovit. Bei der Erhéhung der
Calcinierungstemperatur auf 600 °C (Abbildung 7b) ist
kristallines Kaolinit nicht mehr nachweisbar. Aufgrund der
Reflextiberlagerungen ist nicht deutlich erkennbar, in wel-
chem MaB die Dehydroxilierung von Illit stattgefunden hat.
Anhand der Thermogravimetrie (Abbildung 4) zeigt sich,

dass die Dehydroxylierung von Illit teilweise abgeschlos-
sen ist.

Die qualitativen Phasenzusammensetzungen der alkalisch
aktivierten Binder dhneln sich in allen Proben. Abbildung 8
zeigt die Rontgendiffraktogramme von K6.3 und K6.3-C5.
Vorhandene Oxide - Quarz, Rutil und Hamatit - liegen als
kristalline Phasen im Material vor und werden nicht in das
Geopolymernetzwerk eingebaut. Diese Beobachtungen
bestatigen sich ebenfalls bei Proben, denen Titan- und Ei-
senoxid hinzugegeben wurde. In Abbildung 9 sind Rutil
und Hamatit als scharfe Reflexe im Diffraktogramm zu
identifizieren. Der amorphe Berg im Bereich zwischen 20°
und 35° 26 ist auf das rontgenamorphe Alumosilikatnetz-
werk zuritickzufiihren [26]. In den calciumhaltigen Proben
lassen sich C-S-H-Phasen bei einem Beugungswinkel von
29,1° 26 nachweisen [27].

Die Bildung kristalliner zeolithischer Phasen lasst sich mit
Unterstitzung von REM-EDX nachweisen. Abbildung 10
zeigt eine elektronenmikroskopische Abbildung einer kris-
tallinen Hydratphase. Die zugehérigen Ergebnisse der
quantitativen Analyse befinden sich in Tabelle 6. Anhand
dieser lasst sich die Mineralformel von Faujasit
(Na2Al2Sis012 * n H20) ableiten.

Die Reflexe von Faujasit Uberlagern sich im Diffrakto-
gramm mit denen der Schichtsilikate. Gleiches gilt fiir das
Vorhandensein von Natriumcarbonat. Eine Uberpriifung
erfolgte anhand infrarotspektroskopischer Untersuchun-
gen, bei denen CO3 nachgewiesen werden konnte.
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Abbildung 7 Rontgendiffraktogramme der calcinierten Ausgangsma-
terialien. a) MK5.3 b) MK6.3
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Abbildung 8 Rontgendiffraktogramme von K6.3 und K6.3-C5 mit voll-
standiger Phasenzuordnung.

1200
—K6.3-F12' | Q Quarz
100 g R Rutil
) F " H Hamatit 1
0 = =
)
3
% a
€ 230} ° )
1500 PR IRrUNN (U T (U ST NNUN ST N N SNrA SR R
130 | K6.3-T10 |
Lo |
g R
O, 850 - :
= - | =
C
Q8 Q
=
230 |-
al | IR TR ST ST R N R R |

0 i i i i
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Beugungswinkel 20 [°]

Abbildung 11 zeigt die alumosilikatische Gelmatrix. Lokal
durchziehen Poren die dichten Strukturen. Weiterhin sind
nadelige Kristallite zu erkennen. Es zeigen sich Bereiche,
in denen unreagierte Tonpartikel zwischen Kristalliten und
Gelmatrix vorliegen.

Abbildung 10 REM Aufnahme von K6.3 zur EDX Analyse der kristalli-
nen Hydratphase (x).

Tabelle 6 Quantitative Analyse der kristallinen Hydratphase mittels
REM-EDX aus Abbildung 10.

Element Gew.-%

O 58,95 £ 1,72
Na 11,44 £ 1,02
Al 9,43 £1,15
Si 20,19 + 1,59

Abbildung 9 Réntgendiffraktogramme der alkalisch aktivierten Binder
mit a) K6.3-F12 b) K6.3-T10

In Abbildung 10 sind neben den kristallinen Hydratphasen
plattchenférmige Tonpartikel zu identifizieren. Hierbei
handelt es sich um Metakaolinit, das wahrend der Geopo-
lymerisation nicht umgesetzt, sondern als unreagierte
Spezies im Material verbleibt. Auf den Kristallflachen ha-
ben sich Produkte der alumosilikatischen Gelphase gebil-
det.

Abbildung 12 zeigt ebenfalls unreagierte Tonpartikel, die
von kugeligen Nanostrukturen umgeben sind. Weiterhin
sind langliche Kristallite zu erkennen. Es liegen sowohl
amorphe als auch kristalline Phasen in der Struktur vor.

Abbildung 11 REM Aufnahme von K6.3. Nadelige Kristalle eingebettet
in die porose Geopolymermatrix.

85U80|7 SUOWIWIOD BAITE1D) 8 dedldde ayy Aq pausenob afe ssjoie VO ‘@S JO 8N 10} Akeiq1 78Ul UO A8]IM UO (SUONIPUOD-PUR-SLUBI0D" A8 | 1M A1 1BU1|UO//:SANY) SUOTIPUOD pue SWis | 8U1 88S *[7202/T0/62] Uo Ariqiauljuo A8]im ‘UsIpBIN aydsiuome(F - Xeylol|qig BinqueH BiseAluN 8yasiuyde | Aq 96/27eds0/z00T 0T/I0P/Wo0" A 1M Aeiq 1 jpul|uoy//sdiy Wwolj pepeojumod ‘9 ‘€202 ‘SL0.6052



467
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Abbildung 12 REM Aufnahme von K6.3. Tonpartikel umgeben von na-
nostruktureller Matrix.

3.5 Kristallinitatsgrad

Die Kristallinitat der Metakaolin Ausgangsmaterialien wird
sowohl durch die Materialzusammensetzung als auch
durch den Calcinierungsprozess bedingt. Tabelle 7 bein-
haltet die berechneten Kristallinitatsgrade der Ausgangs-
materialien und der alkalisch aktivierten Bindemittel. Ab-
bildung 13 zeigt, dass durch unterschiedliche
Calcinierungsbedingungen variierende Kristallinitatsgrade
des Metakaolins erzeugt werden kdénnen.

Nach dem Brennen bei 800 °C lber drei Stunden liegt die
groBte Menge an rontgenamorphen Metatonen (geringste
Kristallinitat) im Material vor, da sowohl Kaolinit als auch
Illit dehydroxiliert sind. Trotzdem lasst sich feststellen,
dass die Kristallinitat der alkalisch aktivierten Binder bei
Nutzung der Basisrezeptur K6.3 am geringsten ist. Zu er-
klaren ist dies durch eine mégliche Oberflachensinterung
bei héherer Temperatur (K8.3) oder ldngerer Brenndauer
(K6.6), die fir geringere Reaktivitat des Materials sorgen
kann [28]. Ein Reorganisationsprozess der Metakaolin-
struktur kann einsetzen [2]. Die Zunahme der Kristallinitat
nach der Aktivierung impliziert eine bevorzugte Bildung
kristalliner Reaktionsprodukte.
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Abbildung 13 Kristallinitdtsgrade der Ausgangsmaterialien und der al-
kalisch aktivierten Binder

Tabelle 7 Berechnete Kristallinitdtsgrade der Ausgangsmaterialien
und der alkalisch aktivierten Bindemittel

Probe Kristallinitatsgrad /%
Kaolin - Rohmaterial 79,25
\ MK5.3 75,19
w0
g
% MK6.1 72,93
S ®
<z MK6.3 64,82
c®
S E MK6.6 65,31
4
Il
© MK8.3 61,77
=
K5.3 71,59
K6.1 71,30
K6.3 59,61
K6.6 66,23
o
-*g K8.3 62,98
S
£ K6.3-C1 68,23
m
oA 2
£ S 0 K6.3-C3 63,67
Q o ©
> >V
g N K6.3-C5 58,87
o
2 ° K6.3-T3 63,86
© QO «
X Lye)
< S F K6.3-T10 69,39
K6.3-F2 67,57
q) ™M
SO K6.3-F7 62,16
o ¢
Sow
N K6.3-F12 71,62

Bei Einsatz von MK6.3 als Ausgangsmaterial resultiert ein
héherer Anteil rontgenamorpher Phasen. Ebenfalls festzu-
stellen ist, dass je mehr CaO hinzugegeben wird, desto
mehr rontgenamorphe Reaktionsprodukte entstehen. Ne-
ben dem alumosilikatischen Netzwerk und N-A-S-H-Pha-
sen werden rontgenamorphe C-S-H-Phasen gebildet [6].

K5.3, K6.1 und K6.3-C1 zeigen anhand der thermogravi-
metrischen Untersuchungen (Abbildung 6) einen erhdhten
Anteil Carbonate, die als kristalline Phasen eine Erhéhung
der Kristallinitdt verursachen. Gleichzeitig sorgt die Zu-
gabe kristalliner Eisen- und Titanoxide flir einen Anstieg
der Kristallinitét, da diese nicht mit der Anregerlésung re-
agieren und kristallin im Netzwerk verbleiben.

3.6 Einfluss der Kristallinitat auf die Materialei-
genschaften

Der Kristallinitatsgrad der alkalisch aktivieren Binder wirkt
sich direkt proportional auf die Porositat und die Festigkeit
des Materials aus. Abbildung 14 zeigt, dass bei niedrige-
rem Kristallisationsgrad hdhere Festigkeiten erzielt wer-
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den kdnnen. Die hohen Gesamtmasseverluste bei niedri-
gerer Kristallinitdt resultieren aus der verstarkten Ausbil-
dung festigkeitsbildender wasserhaltiger Phasen. Dazu ge-
hort insbesondere das hydratisierte alumosilikatische
Gelnetzwerk, als auch N-A-S-H- und C-S-H-Phasen. Die
Streuung der Werte resultiert aus den unterschiedlichen
Anteilen der Reaktionsprodukte.
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Abbildung 14 Zusammenhang zwischen 7-Tage-Druckfestigkeit, der
Gesamtmasseverluste und der Kristallinitat der alkalisch aktivierten
Binder.

Die Porositat korreliert mit der Festigkeitsentwicklung.
GroBere Hohlrdume zwischen den Kristalliten bewirken
eine Aufweitung des Netzwerks und eine Erhéhung der Po-
rositdt. Es wird ein weniger dicht vernetztes Alumosilikat-
netzwerk ausgebildet. Abbildung 15 zeigt den Zusammen-
hang zwischen Porositat und Kristallisationsgrad.
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Abbildung 15 Abhangigkeit der Porositat vom Kristallinitdtsgrad der
alkalisch aktivierten Binder.

Ein niedrigerer Kristallisationsgrad wird durch héheren An-
teil an réntgenamorphen Reaktionsprodukten erzeugt. Der
Effekt wird durch Ausbildung von C-S-H-Phasen in den
Zwischenrdumen verstarkt.

4 Zusammenfassung

Die Calcinierungsbedingungen des Rohkaolins hangen mit

der Phasenzusammensetzung zusammen. Es zeigt sich,
dass eine Calcinierung bei 600 °C (ber drei Stunden den
hochsten Anteil rontgenamorpher Phasen nach alkalischer
Aktivierung ausbildet. Bei unvollstandiger Dehydroxilie-
rung durch zu geringe Temperaturen oder Calcinierungs-
dauer verbleiben kristalline Reste zuriick, die nicht in die
Mikrostruktur eingebaut werden. Diese wirken als Kristall-
keim und kénnen die Ausbildung zeolithischer Phasen for-
dern. Hohe Temperaturen von 800 °C oder langere Calci-
nierungsdauer  von sechs Stunden fihrt  zu
Oberflachensinterung und Reorganisation des Metakaolins
in stabilere Phasen. Dadurch verringert sich die Reaktivitat
des Materials, die in einem geringeren Anteil des alumosi-
likatischen Netzwerks sowie Bildung von N-A-S-H-Phasen
resultiert.

Nebenbestandteile wie Eisen- und Titanoxide liegen kris-
tallin vor und wirken in geringen Mengen festigkeitsstei-
gernd durch Packungsdichteoptimierung. Dieser Effekt ist
von der PartikelgroBe abhdngig. Eine Reaktion konnte
nicht beobachtet werden, sodass kein Einbau in das
Alumosilikatnetzwerk festgestellt werden konnte.

Ein hoherer kristalliner Anteil verursacht bei gleicher An-
regerkonzentration einen Laugenuberschuss. Durch die
Reaktion mit Luft-CO2 entstehen so vermehrt Carbonate.

Ca(OH)2, das bei der Reaktion von CaO mit der Anreger-
I6sung entsteht, reagiert mit der reaktiven SiO2-Spezies
des Metakaolins und des Natriumsilikats zu C-S-H-Phasen.
Neben der Geopolymerisationsreaktion findet eine puzzo-
lanische Reaktion statt. Die Phasen bilden sich zusatzlich
zum Geopolymernetzwerk aus und verdichten die Mikro-
struktur. Je groBer der Anteil an CaO, desto fester und
dichter die Bindemittelstruktur.

Mit steigendem Kristallinitédtsgrad steigt die Porositat als
Folge des geringeren Vernetzungsgrades. Es bilden sich
groBere Zwischenraume zwischen den Kristalliten. Gleich-
zeitig sinkt die Festigkeit. Die Umsetzung des Metakaolins
zu festigkeitsbildenden rontgenamorphen Reaktionspro-
dukten ist verringert. Dies drlckt sich in geringeren Mas-
severlusten bei thermogravimetrischen Untersuchungen
aus. Der Anteil sowohl am hydratisierten alumosilikati-
schen Geopolymernetzwerk, als auch N-A-S-H- und
C-S-H-Phasen ist geringer.
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