Uber das Kleben anorganischer Bindemittel
und die Plastizitidt des Tons.
Von K. Endell + und U. Hoimann*.
Mit 10 Abbildungen.
(Eingelangt am 23. Okt. 1946. Vorgelegt in der Sitzung am 24. Okt. 1946.)

Neben den im tiglichen Leben stindig gebrauchten organischen
Bindern und Leimen gibt es auch in der anorganischen Chemie wichtige
Bindemittel. Dazu gehdren die mit Wasser angefeuchteten Tore, der mit
Wasser erhdrtende Zement, Kalk und Gips sowie die meist wasserhaltigen
anorganischen Kitte, z. B. auf der Basis von Wasserglas mit Feldspat,
Zinkoxyd, Kalziumkarbonat und anderen Stoffen. Die gesamte Technik der
Keramik, der Formsande in den GieBereien, der Mértel sowie des Betons
beruht auf den Festigkeitseigenschaften, die diese Bindemittel entwickeln.

Die Ursachen des Klebens und Bindens.

Die Ursachen des Klebens und Bindens diirften wohl im wesentlichen
in den bereits bekannten Strukturen und Kriften der chemischen Ver-
bindungen zu sehen sein.

Feste Korper kleben zusammen, wenn sich ihre Oberflichen in be-
trachtlichem Umfange mit Abstinden beriihren, die den Abstinden der
Atome oder Molekiile im Innern der Korper #hnlich sind, und wenn
dann zwischen den Atomen oder Molekiilen beider Oberflichen geniigend
starke Krifte wirksam werden. Die Stirke dieser Krifte und die GroBe
der Berithrungsfliche bestimmt die Festigkeit der Bindung.

Die Krifte in der Berihrungsfliche werden meist von bekannter
Natur sein. : :

Bei Korpern aus Molekiilen, wie sie besonders bei den organischen

* Prof. Dr, Kurd Endell, der wesentliche Gedanken und die experimentellen
Unterlagen zu dieser Arbeit beitrug, hat die Fertigstellung nicht mehr erlebt.
So beschlieBt diese Verdffentlichung eine lange und schéne Zeit der Zusammen-
arbeit, an die ich dankbar zuriickdenke. Eine vorliufige Mitteilung von K. Endell
und U. Hofmann erschien in: ,Beitrige zur Theorie des Haftens, Klebens und
Bindens.« Forsch. und Lehranstalt f. d. Buchgewerbe, Leipzig, Januar 1945.



K. Endell + und U. Hofmann: Uber das Kleben anorg. Bindemittel. 259

Verbindungen vorliegen, sind es die zwischenmolekularen Krifte, die an
der Beriihrungsfliche dhnlich wie im Innern der Kérper wirken.

Bei Korpern aus lonen, wie sie besonders bei den Salzen vorliegen,
diirften es die Coulombschen Krifte der lonenladungen sein.

Bei Metallen beruht das Zusammenhaften wahrscheinlich darauf, daB
bei der Berithrung der Oberflichen zweier Metallstiicke das Elektronen-
gas beider Stiicke zusammenflieBt, so daB der Zustand an der Trenn-
fliche dem in Innern der Metallstiicke dhnlich wird.

Auch homoopolare Atombindungen koénnen von einem zum andern
Korper iiber die Berithrungsfliche gekniipft werden, aber wohl nur bei
erhdhter Temperatur, wie bei der Hirtung von Kunstharzen. Diese Vor-
ginge gehdren dann aber nicht mehr zum Begriff des Klebens im
eigentlichen Sinne.

Diese Gedanken gelten fiir den Fall, daB der chemische Zustand der Ober-
fliche nicht verschieden ist von dem des Innern. Es gibt aber auch Fille, wo
der feste Koérper eine Oberflichenschicht besonderer Art hat, die das Zusammen-
kleben wesentlich beeinfluBt. Dieser Fall gilt z. B, fiir die Tone mit den aus-
tauschfdhigen Kationen in ihrer Oberfliche.

Die Beriihrung der Oberflichen zweier fester Korper wird meist sehr
wenig vollkommen sein. Denn infolge der Unebenheiten in der Ober-
fliche, die u. a. das Elektronenmikroskop! besonders gut hat erkennen
lassen, wird eine Annaherung auf atomare Abstidnde nur an wenigen Punkten
erfolgen, wenn die Korper nicht leicht verformbar sind. Dies ist wohl auch
einer der Griinde, warum Metalle an Kontakten meist nicht zusammen-
kleben, obwohl die Elektronen durch die Beriihrungsstellen flieBen.

Um ein Zusammenkleben zu erreichen, fiillt man deswegen oft den
Zwischenraum zwischen beiden Kérpern mit einem Binder oder Leim aus.

Dieser Binder muf:

1. sich den Oberflichen gut anschmiegen,

2. durch starke Krifte an diesen anhaften,

3. selbst im Innern fest zusammenhalten.

Das gute Anschmiegen kann dadurch erreicht werden, daB die festen
Teilchen des Binders sich erst wihrend des Abbindens aus einer fliissigen
Phase ausscheiden, da sie dann ihre Oberflichen so ausgestalten kénnen,
daB beste Beriihrung erreicht wird. Das ist z. B. beim Einbinden mit
Zement, Kalk, Gips und Kitten der Fall. Uber die Krifte an den Be-
rithrungsflichen dieser Binder kann im einzelnen nichts Genaueres
gesagt werden. Doch scheint es verstindlich, daB bei der Festigkeit der
Kriite zwischen den lonen im Innern der neu ausgeschiedenen Kristalle
und ihrer polaren Natur auch die lonen an den Beriithrungsflichen
starke Haftkrifte ausiiben.

Eine #hnlich vollkommene Beriihrung kann zustande kommen, wenn ein
oberflichliches Schmelzen zwischen den festen Korpern erfolgt, wie beim Sinfern.
Pc;lch hsa_ndelt es sich hier nicht mehr um ein Einbinden oder Kleben im eigent-
ichen Sinne.

! Vgl. B. von Borries, Stahl und Fisen 61, 725 (1941); H. Mahi, Korrosion
und Metallschutz 17 (1941) w. a. O. P. A. Thiessen, Vortrag im K. W. 1. phys.
Chem., Dahlem, November 1944,

17*



”

Druckfestigher? grin gfom? ——e

260 K. Endell + und U. Hofmann:

Das gute Anschmiegen des Binders wird.auch dann méglich, wenn
seine Teilchen kolloide GroBe besitzen und als diinne Plittchen oder
Faden biegsam sind. Fadengestalt der Molekiile liegt bei vielen organi-
schen Leimen vor. Plittchengestalt finden wir besonders bei den Tonen.
Die kolloide Gro8e der Teilchen begiinstigt auch den Zusammenhalt im
Innern des Binders, da dann die Oberfliche der Teilchen mit ihren Kriften
groB wird und die Einzelteilchen fest miteinander zusammenhalten. End-
lich gibt die kolloide GroBe die Moglichkeit, den Binder sparsam in diinner
Schicht und innig in der einzubindenden Masse zu verteilen.

Die Plastizitit und Griinfestigkeit der Tone.

Ein Sonderfall ist das Einbinden im feuchfen Zustand, wobei Wasser
zwischen den festen Teilchen eingelagert ist. Dieses Einbinden bewirkt
die Plastizitit keramischer Massen und den Zusammenhalt der GieBerei-
sande. Die oft betrichtliche Festigkeit im feuchten Zustand wird als
Griinfestigkeit bezeichnet. Sie hat auch bei Beton, Mortel u. a. eine
beschrinkte Bedeutung fir die Festigkeit der noch feuchten Mischung
vor dem eigentlichen Abbinden.

Uber die Griinfestigkeit der Tone und tonhaltigen Massen liegt ein
betrichtliches experimentelles Material vor, von dem hier einige wichtige
Beispiele gebracht werden sollen:
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Abb. 1. Wirkung des Wassergehaltes und des Ton-

minerals auf die Griinfestigkeit von synthetischen

Ton-Sand-Mischungen. (Morey und. Taylor 1941).

Mittelkdrniger gewaschener Sand (AFA 63, etwa

Spergauer Silbersand entsprechend, Korndurch-
‘messer im Mittel 0,2 mm).
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Abb. 2. Abhingigkeit der Griinfestigkeit syn-
thetischer Formsande vom Bentonit- und Wasser-
gehalt (Morey und Taplor 1041).
Mittelkdrniger gewaschener Sand (AFA 63, etwa
Spergauer Silbersand entsprechend) und Wyoming-
Bentonit (Na-Bentonit), « -— — — 69 Deutscher

hochquellfihiger Bentonit. '

Ihre Ursache sind bei Formsanden und keramischen Massen die kollo-

iden Teilchen des Tons, oder genauer, die Kristalle der Tonmineralien,
die zwischen den Kdrnern des Sandes oder anderer einzubindender Stoffe
als Binder liegen und kolloide GréBe besitzen.
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Morey und Taylor? haben gezeigt, daB die Griinfestigkeit von GieBerei-
sanden zunichst mit dem Wassergehalt rasch zu einem Maximum ansteigt,
um dann wieder abzunehmen (Abb. 1). Dasselbe zeigt Abb. 2 noch ein-
mal besonders fiir den technisch wichtigen Fall, daf dem Sand als Ton-
beigabe Bentonit zugemischt wurde.

Abb. 1 zeigt deutliche Unterschiede in der Festigkeit beim Zusatz
verschiedener Tonminerale. Die grofte Festigkeit gibt der Bentonit mit
dem Mineral Montmorillonit. Schwicher wirkt glimmerartiges Tonmineral,
und die geringste Festigkeit gibt feuerfester Ton, der vorwiegend das
Mineral Kaolinit enthilt?,

Dieselbe Reihenfolge der Minerale ergibt sich fiir das Kationenaus-
tauschvermdgen. Die Menge dieser austauschfihigen Kationen betrigt in
mval pro 100 g beim Bentonit
rund 100, beim glimmerartigen
Tonmineral etwa 30 und -
beim feuerfesten Ton etwa 13.. L
Die Festigkeit der Ton-Sand-
Mischung nimmt also mit der
Menge der austauschfihigen
Kationen zu.

Hierauf ist schon wieder-
holt hingewiesen worden, und
zwar wohl zuerst von R. E.
Grim*. Dasselbe zeigt in Abb. 3
die Uberlegenheit des Ben-
tonits iiber den Hettenleidel-
heimer Ton5, Sehr eindrucks-
voll wirkt der von K Endell®
gegebene Vergleich von 20
natiirlichen Formsanden, bei
dem sich ein deutlicher An-

stieg der Qriinfestigkeit mit  Abb. 3. Abhingigheit der Scherfestigheit vom Tongehalt

_ im griinen und trockenen Zustand bei Mischungen von
dem S-Wert des Formsandes Spergauer Silbersand mit Bentonit und Hettenleidel-
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heraushebt (Abb. 4). — Der  ieimer Ton (K. Endell 1940). Wassergehalt rund 60— 705,
S-Wert ist die Summe der aus- bezogen auf den trockenen Ton.

s . S-Wert*)
tauschfdhigen basenbildenden .y eigetneimer Ton . . . . . 9 Ca 3 Mg
Kationen in mval pro 100 g Ca-Bentonit . .. ....... 60 Ca 40 Mg
und stimmt normalerweise Na-Bentonit ", . . . ... ... 40 Na neben 60 Ca

und Mg

praktlsch mit der G?S{imt- *) S-Wert = Summe der austauschfihigen basen-
summe aller austauschfihigen yiidenden Kationen in mval/100 g trockenem Ton.

"2 R. E. Morey und G. F. Taylor, Trans, Am. Foundrymen 49, 288 (1941).

3 Uber die Tonminerale vgl. U. Hofmann, Chemie 55, 283 (1942)

* R.E.Grim,R.H.Bray und W. F.Bradley, Trans. Am. Foundrymen 44,211(1936).

5 K. Enaell, H. Reininger, H. Jensch und P. Csaki, Die GieBerei 27 465, 499
(1940).

6 K. Endell, E. Wagner, ]. Endell und H. Lehmann, Die GieBerei 29, 145, 170
(1942).
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Abb. 4. Abhingigkeit der Griinfestigheit vom S-Wert bei
20 natiivlichen Formsanden (K Endell 1942). Messung der
Festigkeit bel ungefihr optimalem Wassergehalf.
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Kationen {iberein.— DerForm-
sand verdankt dabei seinen
S-Wert den austauschfihigen
Kationen seines natiirlichen
Tonanteils. Der EinfluB der
Kationen wird deutlich, ob-
wohl der Tonanteil bei den
einzelnen Sanden aus verschie-
denen Tonmineralien bestand
und obwohl die GroBenver-
teilung und Gestalt der Sand-
korner verschieden war, was
natiirlich auch die Festigkeit
beeinflift.

Auch die Plastizitat und das
Einbindevermdgen der kera-
mischen Kaoline und Tone
steigt mit dem Gehalt an aus-
tauschfihigen Kationen an,
wie dies Vageler, Endell und

Hofmann gezeigt haben? (Abb. 5). Freilich ist es schwierig, die Plastizitat
eindeutig zu messen, doch schidigt dies nicht den groben Vergleich, der
hier nur moglich ist. Besonders fiberzeugend wirkt, daf sich die ein-
zelnen Gruppen der Papierkaoline, der feinkeramischen Kaoline, der
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Abb. 5. Abhkdngigkeit der Plastizitiit vom S-Wert bei keramischen Tonen

(K. Endell und U. Hofmann 1933).

+ @ Kaoline, O Ballclays,

7 K. Endell und P. Vageler, Ber. D. Keram. Ges. 13, 377 (1932); K. Endell,

U. Hofmann und D. Wiim, ebenda 14, 407 (1933).

% hochplastische feuerfeste Tone.
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Ballclays und der hochplastischen feuerfesten Tone deutlich nach der
GroBe des S-Wertes ordnen.

Zur Erkldrung der Griinfestigkeif ist es darum naheliegend, zunichst
die Wirkung der austauschfihigen Kationen zu beriicksichtigen, umsomehr
als diese auch fiir das Sedimentvolumen und die Quellung der Bentonite
eine sehr wichtige Rolle spielen, wie Hofmann und Hausdorf® auf Grund
einer Anregung von C, Wagner zu zeigen versucht haben.

Diese austauschfahigen Kationen liegen in der dem Wasser zuginglichen
Oberfliche der Tonkristalle, wozu beim Montmorillonit auch die durch
die innerkristalline Quellung geoffneten Zwischenrdume zwischen den
Silikatschichten gehdren. Sie sind an die Kristalle durch negative Ladungen
in der Oberflache gebunden. Die Ursache der negativen Ladungen kann ver-
schiedenartig sein, z. B. wie bei den Glimmern ein Uberschu8 an Anionen-
ladungen gegen die

Kationenladungen in +austauschiGhipe Ketionen @ negative Ladkngen i der Fithenoberfliite
den §111ka.tsch1chte'n. + .

Wird ein Tonteil- + N
chen mit Wasser be- + +
netzt, so konnen die + ; +
austauschfzhigen Kat- / + 7 / + 9
ionen in das Wasser 7 + /M + M
wandern und gegen * + / +
die negative Ober- +
fliche eine mehr oder N + + 7
weniger diffuse elek- M7
trische Doppelschicht + + . >
bilden. Kommen sich
im Wasser zwei Teil- i )
chen nah e, S0 kénnen Viel Wasser Wenig Wasser
sich die DOppel- Diffuse ungeordnete Verteilung Geordnete Lagerung
schichten vermischen der Kationen, der Kationen.

. " . ! Keine Anziehung Anziehung

wie dies Abb. 6 links zwischen den Bentonit- zwischen den Bentonit-
schematisch darstellt. teilchen. teilchen.

Liegt wenig Wasser Abb. 6. Schematische Darstellung der Verteilung der. aus.tausth-
zwischen den Ton- e e e et megativen Ladung der Oberfiiche
teilchen, so sind die in diskreten Punkten ist in der Zeichnung zuniichst schematisch zu
Abstinde zwischen werten. Wie weit sie wirklich vorliegt, ist ungewif.

den Kationen und den ,
negativen Oberflichen gering. Mit sinkendem Abstand nehmen aber die
elektrischen Krifte zwischen den Kationen und Oberflichen zu. Diese
elektrischen Krifte streben eine geordnete Lagerung der Kationen zwischen
beiden Teilchenoberflichen an (Abb. 6 rechts), wihrend die Warme-
bewegung die ungeordnete diffuse Verteilung zu erhalten sucht. Je weniger
Wasser zwischen den Teilchen liegt, um so stirker werden die ordnenden
Krifte. Aus der Ordnung resultiert aber eine elektrostatische Anziehung

8 U. Hofmann und ‘A. Hausdorf, Kolloid-Z. 110, 1 (1945).
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zwischen beiden Teilchen, weil dann die anziehenden Krifte zwischen
den Kationen und den Silikatschichten tber die abstoBenden Krifte
itberwiegen. Dies zeigt auch ein einfacher Vergleich mit der Bindung
der Silikatschichten im Glimmer durch die dazwischenliegenden Schichten
der Kaliumionen, wenn auch dort das Wasser fehlt und die Abstinde
auf das niedrigste MaB beschrankt sind.

Diese Uberlegung gilt sowohl fiir die Berithrungszone zwischen zwei
Tonteilchen wie auch im Falle des Montmorillonits fiir den Zusammen-
halt der Silikatschichten miteinander im Inneren seiner Kristalle, iiber
die Schichten des Wassers der innerkristallinen Quellung hinweg.

Werden Quarzteilchen fiir sich allein mit Wasser befeuchtet, so iiben
sie keine starken bindenden Krifte aufeinander aus, denn die meist groben
und harten Korner berithren sich nur an einzelnen Punkten. Dazu
liegen in der Oberfliche keine oder nur sehr wenige austauschfihige
Kationen.

Kommen aber Tonteilchen mit Quarzteilchen im Wasser in Beriithrung,
so kénnen die Tonteilchen infolge ihrer kolloiden GroBe und ihrer Plitt-
chengestalt einen Film bilden, der sich der Oberfliche des Quarzkornes
auf einen gro6Beren Bereich anschmiegt. In der Beriithrungsfliche iiben
nun die austauschfahigen Kationen auch auf die Oberfliche des Quarzes
eine Anziehung aus.

Denn die elekirischen Krifte zwischen den Kationen. und den negativ
geladenen Oberflichen konnen in erster Niherung durch die Coulomb-
schen Krifte beschrieben werden. Nehmen wir an, daff auch der Quarz wenige
austauschfihige Kationen und negative Ladungen in der Oberfliche besitzt,
so wichst durch die Berithrung mit den Tonteilchen die Menge der
Kationen in der Wasserschicht zwischen beiden und damit nimmt die
Anziehung der Kationenschicht auf die Quarzoberfliche zu, weil es dafiir
geniigt, wenn in der Coulombschen Gleichung

__K+’E‘

K= R
nur der Wert e+ wichst.

Ahnliches gilt aber auch, wenn in der Oberfliche des Quarzes keine
Kationen austauschfihig gebunden-sind, denn es ist in ihr auf jeden Fall
mit der Anwesenheit von Si-O-Dipolen zu rechnen, deren negative Pole
(die O-lonen) auch von den Kationen angezogen werden. - Ja selbst auf
einen Kristall mit ganz unpolaren Atombindungen wiirde die Kationenschicht
des Tons anziehend wirken, weil sie auf die Elektronenstruktur der Kristall-
oberfliche polarisierend wirken wiirde. So haftet ja feuchter Ton auch
auf einer Diamantfliche!

Diese Einbindung des Quarzes durch den Ton ist in Abb.7 A—-C
schematisch dargestellt. Unter den Bildern ist die experimentell bestimmte
Festigkeit der feuchten und trockenen Massen von Quarz und Mont-
morillonit der GroSenordnung nach angegeben. Die Zahlen zeigen deut-
lich, wie die Festigkeit mit der Menge der Kationen ansteigt. Sie ist
zwischen Quarz allein gering, zwischen Quarz und Ton stirker und
zwischen Tonteilchen am-' stirksten.
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Daf sich Quarz und Ton iiberhaupt mit Wasser benefzen, hat ihnliche Ur-
sachen. Beim Ton spielt dabei die Hydratation der dissoziierenden Kationen und
der negativen Ladungen in der Oberfliche eine bedeutende Rolle. Dazu kommen
aber auch Dipolkrifte zwischen den Wassermolekiilen und der Oberfliche, viel-
leicht auch Wasserstoffbriicken zwischen H,O-Molekiilen und O-lonen der Ober-
flache, wie sie im Wasser selbst die Molekiile miteinander verkniipfen, und anderes
mehr. Wir werden diese Krifte als »zwischenmolekulare Krifte« bezeichnen, wenn
dieser Name auch etwas willkiirlich ist, Diese Krifte wirkeh auch an der Quarz-
oberfliche. Die in der Benetzung sich ausdriickende Haftung des Wassers an den
Oberflichen und der innere Zusammenhalt des Wassers selbst wiirden auch ohne
weitere Annahmen eine gewisse Griinfestigkeit ergeben. Es ist aber verstindlich
und durch den Vergleich mit dem Ton belegt, dafl diese Kriifte hinter der Wir-
kung der dissoziierten Kationen zuriicktreten, wenn solche in gréBerer Menge vor-
handen sind (vgl. auch die Festigkeiten in Abb. 7).
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Abb. 7. Schematische Darstellung der Einbindung von Quarz (Q) durch feuchten Ton
(Montmorillonit = M).
-+ austauschfihige Kationen, (9 negative Ladungen in der Teilchenoberfliche,
Die schematische Darstellung gilt in dhnlicher Weise, wenn die Quarzoberfliche keine
austauschfihigen Kationen, sondern nur Dipole enthdlt. Dann fallen in der Abb. die
Kationen des Quarzes () weg, und die (9 in der Quarzoberfliche gelten als die negativen
Pole.der dort vorhandenen Dipole.

Das in Abb. 1 und 2 dargestellte Maximum der Griinfestigkeit von
Ton-Wasser-Sand-Mischungen 148t sich auf Grund dieser Erlauterung
der elekirostatischen Anziehung folgendermaBen erklaren: _

Die trockene Mischung hat keine Festigkeit, weil die schwer oder
gar nicht verformbaren Korner des Tons und des Quarzes sich nur an
Punkten berithren. Bei Zugabe von Wasser erweicht der Ton, teilt sich
in die diinnen Pléttchen der Kristalle oder beim Bentonit in noch feinere
Lamellen (innerkristalline Quellung) auf und wird durch das Mischen
innig zwischen den Quarz verteilt. Quarz und Tonteilchen {iberziehen
sich mit Wasserhiillen, die bei Berithrung zusammenflieBen. In diesen
Wasserhiillen bewirken dann die Kationen der Tonteilchen vorzugsweise
die Bindung. Da die Aufteilung des Tons und seine Verteilung zwischen
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die Quarzkorner mit steigendem Wasserzusatz immer besser wird, mulB
die Griinfestigkeit zunichst mit der Menge des Wassers zunehmen.

Der weitere Wasserzusatz fiithrt aber auch zu einer Verdiinnung der
Konzentration der Kationen in der Doppelschicht, zu einer VergroBerung
der Abstinde zwischen den Kationen und den Oberflichen und zu einer
Verkieinerung der ordnenden und anziehenden Krifte. Wenn eine aus-
reichende Vermischung und Benetzung von Ton mit Quarz erfolgt ist,
muB also ein weiterer Wasserzusatz die Klebkraft der Doppelschicht
und damit die Griinfestigkeit der Einbindung vermindern. Es ergibt
sich ein Optimum fiir die Festigkeit, das im Beispiel Bentonit-Wasser-
Quarz der Abb. 1 und 2 bei rund 1-3% Wasser liegt. Diese Menge
wird ungefihr eine ausreichende Benetzung und Vermischung ermog-
lichen, bei der aber auch noch die Konzentration der Kationen geniigend
hoch bleibt.

Eine Uberschlagsrechnung 148t die Dicke der Wasserschicht zwischen Bentonit

und Quarz fir das Maximum der Griinfestigkeit abschitzen. Das Maximum liegt

in Abb.2 . . . :
fiir 29, Bentonit und 979 Sand bei 19, Wasser (1. Fall);

fiir 84 Bentonit und 90% Sand bei 29 Wasser (2. Fall).

Der Bentonit kann infolge der innerkristallinen Quellung seines Tonmjnerals Mont-
morillonit Wasserschichten zwischen die Silikatschichten seines Gitters aufnehmen.
Man kann annehmen, daB ungefihr ebenso dicke Wasserschichten zwischen die Silikat-
schichten (innerkristallin) eingelagert werden wie an die duBeren Fldchen, die sich mit
dem Quarz beriihren. Die wasserbindende duBere und innere Oberfliche des Mont-
morillonits betriagt ungefahr 8.106cm?/g. (Dabei brauchen nur die Basisflichen be-
riicksichtigt werden, weil der Durchmesser der Silikatschichten mit 0,1 — 1y sehr viel

groBer ist als ihre Dicke mit 10/0\). Die Oberfldche des Quarzes betrigt bei 0,2 mm
KorngroBe ungefihr 102cm?/g. So ergibt sich eine Dicke des Wasserfilms zwischen
zwei Montmorillonitschichten oder zwischen Montmorillonit und Quarzteilchen

zu 12 A im 1. Fall oder zu 6 A im 2. Fall. Diese Wasserschichten werden noch
diinner, wenn in den Liicken des Sandgemisches, wo sich die Teilchen nicht so
nahe berithren, dickere Wasserschichten oder Tropfchen sitzen, was wohl beson-
ders bei Mischungen mit wenig Bentonit wahrscheinlich ist, Jedenfalls ergibt sich
eine so geringe Dicke des Wasserfilms zwischen den Quarz- und Montmorillonit-
teilchen fiir das Optimum der Griinfestigkeit, daB wohl mit einer geordneten
Lagerung der Kationen und mit einer elektrostatischen Bindung (nach Abb. 6
und 7) gerechnet werden darf.

In derselben Weise erkliren sich auch die Griinfestigkeit und die
Plastizitit der feuchten keramischen Massen. Die elektrostatische Bindung
itber die Kationen in den die Teilchen einbettenden Wasserhiillen er-
laubt eine Verschiebung der Teilchen gegeneinander und begriindet so
die Verformbarkeit. Die Anziehung der Teilchenoberflichen durch die
Kationen hilt die Masse zusammen und ergibt die Griinfestigkeit und
Formbestindigkeit. So erklirt sich die besondere Plastizitit des Tons
durch die kolloide GroBe und Plitichengestalt seiner Teilchen und durch
den betrichtlich hohen Gehalt an austauschfihigen Kationen. Darum
steigt auch die GroBe der Plastizitit in groben Ziigen mit dem Gehalt
an austauschfihigen Kationen — dem S-Wert (Abb. 5).

Natiirlich beruht auch das Anhaften des feuchten Tons an anderen
Gegenstinden auf derselben Ursache. Ein fetter schwerer Boden Kklebt
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bei Regenwetter deswegen stirker an den Schuhen als ein magerer sandi-
ger Boden, weil er mehr austauschfihige Kationen enthilt.

Weil die austauschfihigen Kationen in erster Linie die Festigkeit be-
wirken, steigt das Einbindevermdigen eines Tons mit seinem S-Wert. In
umso geringeren Zusitzen kann er andere unbildsame Stoffe zu einer
formgerechten plastischen Masse einbinden. Da der Bentonit mit seinem
S-Wert von 100 mval die meisten austauschfihigen Kationen besitzt,
ist sein Einbindevermogen den anderen Tonen fiberlegen. Dazu kommt
allerdings auch noch seine besonders gute Verteilbarkeit, weil er sich
im Wasser in besonders diinne Plittchen aufteilt. Nachteilig ist, daB er
bei dem Anmachen mit Wasser einen groBen Teil des Wassers inner-
kristallin aufnimmt, das nicht fiir die Einbindung anderer Teilchen niitz-
lich wird. Dieses Wasser verursacht beim Trocknen eine besonders hohe
Trockenschwindung.

Wenn auch die Bedeutung der austauschfahlgen Kationen fiir die
Griinfestigkeit durch die gebrachten Beispiele und Uberlegungen ge-
niigend betont.erscheint, so soll doch darauf hingewiesen werden, dafl
unsere Vorstellung in mancher Hinsicht noch unvollkommen ist. So
konnen z. B. die Krafte, die die Kationen in der Doppelschicht auf die
Oberflichen ausiiben, nicht streng nach der Coulombschen Gleichung
berechnet werden, denn die Abstinde der Kationen von den Oberflichen
und voneinander betragen nur wenige H,O-Molekiile und sind damit
so klein wie in konzentrierten Losungen, fiir die uns auch noch eine
genaue Kenntnis der Gesetze fehlt. Darum lassen sich auch die Unter-
schiede in der Wirkung verschiedener Kationen (Na*, Ca™ u.a) im
allgemeinen nicht {iberblicken, wie dies auch in bezug auf die Quellung
der Bentonite bei Hofmann und Hausdorf® niher erliutert worden ist.

DaB die Festigkeit auch von der Art der Kationen abhingt, ist nach den bei
der Quellung der Bentonite gemachten Erfahrungen® durchaus wahrscheinlich.
Dieser EinfluB koénnte den in Abb. 4 gezogenen Vergleich der 20 natiirlichen
Formsande erheblich stéren, doch sprechen die Fundorte in Europa und einige
analytische Stichproben dafiir, daB der S-Wert der Sande gleichmiBig {iberwie-
gend aus Ca- neben Mg-Ionen bestand, wie es die normalen Bodenwisser bewirken,

Die bei der Einbindung des Formsandes bekannte Uberlegenheit des
Na-Bentonits {iber den Ca-Bentonit (vgl. Abb. 3) diirfte allerdings ein-
fach dadurch zu erkldren sein, dafBl der Na-Bentonit durch seine stiirkere
innerkristalline Quellung in eine grofere Zah!l diinnerer Plattchen zer-
legt wird® und dadurch sich besser verteilt und anschmiegt.

Die Trockenfestigkeit der Tone.

Beim Trocknen an der Luft oder bei erhohter Temperatur bis 2500
wird das Wasser zwischen den Teilchen verdampft. Hierdurch steigt bei
tonhaltigen Massen die Festigkeit bekanntlich bedeutend an. Ein Beispiel
gibt Abb.8 nach Messungen von H. Kohl®.

® Ber. D. Keram. Ges, 11, 325 (1938).
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Diese Festigkeitszunahme erkldrt sich dadurch, daf mit sinkendem
Wassergehalt die Abstinde zwischen den Kationen und den Oberflichen
kleiner werden und daB dadurch die bindenden Krafte wachsen (Abb. 6).
Auch bei vollstindiger Trocknung der Masse bleiben die Kationen zwischen
den Oberflichen der Teilchen. liegen. Die Bindung bleibt erhalten und
erreicht sogar ihren Hochstwert, wenn im trockenen Zustand sich die
Oberflichen noch auf weite Bereiche im kiirzesten Abstand beriihren.
Zu der Kiirze des Abstandes kommt zusitzlich der Wegfall der dielektrischen
Wirkung des Wassers, die die Anziehung im feuchten Zustand schwicht.
Die enge Berithrung ist bei Anwesenheit von Tonteilchen moglich, weil
diese mit ihren diinnen Plitichen gut die Zwischenriume ausfiillen kénnen,
und weil die Plittchen sich vielleicht auch unter der Wirkung der an-
ziehenden Krifte zu noch besserem Anschmiegen verbiegen kénnen. Die
Bindung durch die Kationen wird dann der Bindung der Silikatschichten
im Glimmer durch die Schichten aus K-lonen sehr dhnlich.

DaB auch im frockenen Zustand die Festigkeit vorwiegend durch die
Kationen vor anderen zwischenmolekularen Kriften bewirkt wird, geht
daraus hervor, daB wieder die Festigkeit mit dem Gehalt an Kationen
ansteigt. )

Als Beispiel sei auf die Uberlegenheit des Bentonits {iber den Hetten-
leidelheimer Ton in Abb. 3 verwiesen und auf die Abhingigkeit der
Festigkeit vom S-Wert bei Kaolinen in Abb. 97.

Unbildsame Stoffe, wie reiner
Quarzsand, zerrieseln beim Trock-
nen, weil die Beriithrungspunkte
zwischen den Kornern zu klein
werden, wenn die benetzenden
Wasserhiillen wegfallen, und weil
nur wehige Kationen. oder nur
die schwicheren zwischenmole-
kularen Krifte fiir die Bindung
zur Verfiigung stehen. Zum Be-
leg sei auf die in Abb. 7 an-
gegebenen Werte der Trocken-
festigkeit verwiesen.

Bei gleicher Trocknung eines
Bentonit-Sand- Gemisches steigt
die Festigkeit mit der vorher zu-
gegebenen Menge des Anmache-
wassers? (Abb. 10). Die Ursache
liegt darin, daB mit steigendem
Wasserzusatz beim Anmachen der T A e
Masse eine bessere Aufteilung des Piasser —=

T.OIIES m emzelne Knstalle‘ unfj Abb. 10. Abhdngigkeit der Druckfestigheit vom An-
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Formsande (Morey und Taylor 1941).
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Na-Bentonit, kommt noch dazu, daf die Montmorillonit-Kristalle durch
die innerkristalline Quellung in noch diinnere Lamellen zerteilt werden
konnen. Daraus folgt eine immer innigere Verteilung des Tons zwischen
die Quarzkoérner und diese wieder fordert die Festigkeit durch Schaffung
groBer Berithrungsflichen, die auch nach dem Trocknen erhalten bleiben.
Die Trockenfestigkeit steigt darum mit der Menge des Anmachewassers
und nihert sich erst allmahlich einem Maximum, wenn die vollkommenste
Aufteilung und Verteilung des Tons erreicht ist.

Vergleich mit organischen Bindern.

Bei organischen Bindern und Leimen konnen die elektrostatischen
Krifte von austauschfihigen Kationen und Dipolen des éfteren eine Rolle
spielen. Dazu kommen aber hier die zwischen organischen Molekillen
sehr bemerkenswerten van der Waalschen Krifte, die neutrale Molekiile
ohne Dipolmoment aufeinander ausitben®. Auch kann die Festigkeit
durch homdopolare Atombindungen stark erhdht werden, wie sie sich
ghnlich beim Hirten von Kunstharzen zwischen den Molekiilen aus-
bilden. Auch hier muB3 sich der einbindende Stoff an die Oberfliche
des einzubindenden Stoffes anschmiegen, damit bei molekularem Abstand
die Krifte wirksam werden. Dies wird in vielen Fillen durch die Faden-
gestalt der Leimmolekiile begiinstigt. Im allgemeinen interessiert hier die
Festigkeit der Leimung, wenn der Binder in den festen Zustand iiber-
gegangen ist, was oft der ,Trockenfestigkeit’ anorganischer Binder
entspricht.

Die’ Dreischichfentheorie des Klebens mit vorzugsweise organischen
Bindern, die von O. Mittelstaedt und Mitarbeitern! entwickelt wurde,
unterscheidet bei der Leimung zwischen der Festigkeit in

der Adhisionsschicht (molekulare Schicht an der Oberfliche des zu
leimenden Korpers),

der Kohisionsschicht (im Innern des Klebstoffes) und

der Briickenschicht (von 10—7 bis 10—*cm Dicke zwischen beiden).

Die Adhisionsschicht ist meist sehr fest. In ihr liegen die Molekiile
des Klebstoffes orientiert an der Oberfliche des zu leimenden Korpers.
Die Festigkeit der Briickenschicht kann groBer oder kleiner sein als die
Festigkeit der Kohasionsschicht. In ihr geht die Orientierung der Kleb-
stoffmolekiile allmihlich aus dem Zustand an der Oberfliche des zu
leimenden Koérpers in den im Innern des Klebstoffes iiber.

Bei den anorganischen Bindern finden wir im trockenen Zustand die
Adhisionsschicht in der Grenzschicht zwischen dem Binder und dem
eingebundenen Material wieder. Die Festigkeit der Kohisionsschicht
entspricht der Festigkeit im Innern und zwischen den festen Teilchen

0 K. H. Meyer und H. Mark, ,Der Aufbau der hochpolymeren Naturstoffes,
Leipzig 1938.

' Vgl. O. Mittelstaedf sowie E. Rupp .Beitrige zur Theorie des Haftens,
Klebens und Bindens#, Forsch. und Lehranstalt f. d. Buchgewerbe, Leipzig,
Januar 1945,
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bzw. Kristallen des Binders, z. B. des Tons oder der aus dem Zement,
Kalk, Gips oder Kitt ausgeschiedenen neuen Verbindungen. Eine Briicken-
schicht diirfte hier keine grofe Rolle spielen, da die Ordnung im Innern
des Binders, z. B. der Ton- oder Gipskristalle, keiner starken Anderung
durch auBere Krifte fihig ist. Die Dicke der Schicht des Binders l4Bt sich
iibrigens fiir 2 % Bentonit im trockenen Formsand durch Uberschlags-
rechnung zu 10—* bis 105 cm schitzen.

Bei der Griinfestigkeit wiirde formal die etwa 10—7c¢m dicke Wasser-
schicht zwischen den Ton- und Quarzteilchen mit ihren Kationen der
Briickenschicht entsprechen. Doch ist bei niherer Betrachtung der Zustand
hier so verschieden von dem in einem organischen Klebstoff, daB es
nicht zweckmiBig erscheint, den Begriff zu iibertragen.

Viele Leime besitzen Strukturviskositit, d. h. ihre Viskositit ist mit
der Schubspannung verinderlich. Sie wird meist mit steigender Spannung
kleiner. Jenicek12 hat bei der Untersuchung organischer Bindemittel fiir
GieBereisande gefunden, daB im allgemeinen die Strukturviskositit der
leimenden Fliissigkeit ein MaB fiir die Festigkeit der mit diesen Fliissig-
keiten eingebundenen Sandkérner ist. Dies kann durch zwei Beispiele
noch besonders erldutert werden.

Wird eine langfidige abgebaute Zellulose lingere Zeit mit scharf-
kantigen Quarzkornern gemahlen, so werden die Fiden zerschnitten, was
sich auch unter dem Mikroskop feststellen 1aft. Dieser Versuch wurde
auch durch Herrn W. Héppler, Medingen, bestitigt. Dadurch nimmt
gleichzeitig die Strukturviskositit der Zelluloselosung und die Festigkeit
des damit eingebundenen Sandes ab. Denn nicht nur die Struktur-
viskositit nimmt mit der Linge der Fadenmolekiile zu, sondern auch
die Festigkeit der Einbindung, weil mit der Molekiillinge die zwischen-
molekularen Krifte wachsen 0,

Wird dagegen eine Benfonit-Sand-Wasser-Mischung lingere Zeit ge-
mahlen, wobei gleichzeitig die Verdunstung des Wassers verhindert wird,
so werden die Bentonitkristalle durch Berithrung mit den scharfkantigen
Quarzkérnem in dinnere Schichten aufgeteilt. Die diinneren Plittchen
bewirken eine Zunahme der Strukturviskositit der Bentonitsuspension
und glelchzeltlg ein besseres Anschmiegen und Einhiillen des Sandes
und damit eine Zunahme der Festigkeit. Ein Zerschneiden der Schichten
des Bentonits selbst findet offenbar weniger statt, da die Schichten fester
sind als die Fiden abgebauter Zellulose.

Zusammenfassung.

In dieser Arbeit wird vorwiegend die Griin- und Trockenfestigkeit
der Tone, GieBereisande und keramischen Massen behandelt, wihrend
Zement, Kalk, Gips und anorganische Kitte nur kurz gestreift werden.

2 [, Jenicek, »Versuche mit organ. und anorgan. Bindemitteln« in Reiningers:
GieBereitechnischen Fortschritten in Einzeldarstellungen, Verlag G. Liittge, Ber-
lin 1945.
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Das Zusammenkleben fester Korper erfolgt, wenn ihre Oberflichen
sich mit Abstinden berithren, die den Abstinden der Molekiile oder
Atome im Innern der festen Korper dhnlich sind, und wenn dann geniigend
starke Krifte zwischen den Atomen oder Molekiilen beider Oberflichen
zur Wirkung kommen.

Diese Krifte sind je nach der Natur der Stoffe verschieden, diirften
aber im wesentlichen mit den bekannten chemischen Bindungskraften
und zwischenmolekularen Kriften identisch sein.

Um eine gute Beriihrung zu erreichen, kann man einen Binder oder
Leim zwischen die einzubindenden Korner bringen. Dieser schmiegt sich
den Oberflichen besonders gut an, wenn seine Teilchen sich erst wihrend
des Abbindens “ausscheiden (Zement, Kalk u.a.), oder wenn sie kolloide
GroBe und Plittchengestalt besitzen (Ton).

Die Ursache der Qriinfestigkeit und Plastizitit der feuchten Tone,
GieBereisande und keramischen Massen liegt weiter vorwiegend in der
elektrostatischen Anziehung, die die austauschfihigen Kationen in den
Wasserhiillen des Tons auf die -Oberflichen der sich Dberiihrenden
Teilchen ausiiben.

So erklirt sich die Zunahme der Griinfestigkeit mit dem S-Wert und
ihr Anstieg und Abfall mit steigendem Wassergehalt.

- Auch fiir die Trockenfestigkeit der Tone sind neben einer ausreichenden
Berithrung der festen Teilchen diese Kationen wesentlich, weil sie zwischen
den Oberflichen liegen bleiben und ihnlich wie die K-lonen-Schicht
im Glimmer eine kraftige Bindung bewirken konnen.

Durch diese Erklirung findet auch die Zunahme der Festigkeit mit
dem Trockengrad und bei gleicher Trocknung mit der Menge des An-
machewassers ilire Deutung.

Die Vorginge bei den anorganischen Bindern werden mit denen
bei organischen Klebstoffen und mit der dort bekannten Dreischichten-
theorie verglichien.

Die Strukturviskositit des Binders ist oft ein MaB fiir die Festigkeit
der mit ihm einzubindenden Massen. Dies wird durch ihre Anderung
beim Mahlen von abgebauter Zellulose und von Bentonit erldutert.



