
0ber das Kleben anorganischer Bindemittel 
und die Plastizit~it des Tons. 

Von K. Endell t und U. Hotmann*. 

Mit 10 Abbildungen. 

(Eingelangt am 23. Okt. 1946. Vorgelegt in der Sitzung am 24. Okt. 1946.) 

Neben den im t~iglichen Leben st~indig gebrauchten organischen 
Bindern und Leimen gibt es auch in der anorganischen Chemie wichtige 
Bindemittel. Dazu geh6ren die mit Wasser angefeuchteten Tone, der mit 
Wasser erh/irtende Zement, Kalk und Oips sowie die meist wasserhalfigen 
anorganischen Kitte, z. B. auf der Basis yon Wasserglas mit Feldspat, 
Zinkoxyd, Kalziumkarbonat und anderen Stoffen. Die gesamte Technik der 
Keramik, der Formsande in den GieBereien, der M6rtel sowie des Betons 
beruht auf den Festigkeitseigenschaften, die diese Bindemittel entwickeln. 

D i e  U r s a c h e n  d e s  K l e b e n s  u n d  B i n d e n s .  

Die Ursachen des Klebens und Bindens'dfirften wohl im wesentlichen 
in den bereits bekannten Strukturen und Kr/iften der chemischen Ver- 
bindungen zu sehen sein. 

Feste K6rper kleben zusammen, wenn sich ihre Oberfl/ichen in be- 
tr~ichtlichem Umfange mit Abst/inden berfihren, die den Abst/inden der 
Atome oder Molekfile im Innern der K6rper /ihnlich sind, und wenn 
dann zwischen den Atomen oder Molekfilen beider Oberfl~ichen genfigend 
starke Kr/ifte wirksam werden. Die St~irke dieser Kr/ifte und die Or6Be 
der Berfihrungsfl/iehe bestimmt die Festigkeit der Bindung. 

Die Kr~ifte in der Beriihrungsfliiche werden meist von bekannter 
Natur sein. 

Bei K6rpern aus Molekfilen, wie sie besonders bei den organischen 

* Prof. Dr. Kurd Enddl, der wesentliche Oedanken und die experimentellen 
Unterlagen zu dieser Arbeit beitrug, hat die Fertigstellung nicht mehr erlebt. 
So beschlieBt diese Ver6ffentlichung eine lange und sch6ne Zeit der Zusammen- 
arbeit, an die ich dankbar zurfickdenke. Eine vorl~iufige Mitteilung yon K. Endell 
und U. Hq[mann erschien in: ,,Beitr~ige zur Theorie des Haftens, Klebens und 
Bindens.,, Forsch. und Lehranstalt f. d. Buchgewerbe, Leipzig, Januar 1945. 
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Verbindungen vorliegen, sind es die zwisehenmolekularen Kr/ifte, die an 
der Berfihrungsfl~che /ihnlich wie irn Innern der K6rper wirken. 

Bei K6rpern aus Ionen, wie sie besonders bei den Salzen vorliegen, 
dfirften es die Coulombschen Kr~fte der Ionenladungen sein. 

Bei Metallen beruht das Zusarnmenhaften wahrscheinlich darauf, dab 
bei der Berfihrung der Oberfl/ichen zweier Metallstficke das Elektronen- 
gas beider Stfieke zusarnmenfliefft, so dab der Zustand an der Trenn- 
fl/iche dern in Innern der Metallstficke ~ihnlich wird. 

Auch horn6opolare Atombindungen k6nnen von einern zurn andern 
K6rper fiber die BerfihrungsfI~.che geknfipft werden, aber wohl nur bei 
erh6hter Temperatur, wie bei der H/irtung yon Kunstharzen. Diese Vor- 
g~nge geh6ren dann aber nicht mehr zurn Begriff des Klebens irn 
eigentlichen Sinne. 

Diese (3edanken gelten ffir den Fall, dab der chemische Zustand der Ober- 
fl~che nicht verschieden ist yon dem des Innern. Es gibt aber auch F/ille, wo 
der feste K6rper eine Oberfl/ichenschicht besonderer Art hat, die das Zusammen- 
kleben wesenflich beeinfluBt. Dieser Fall gilt z. B. ffir die Tone mit den aus- 
fauschfiihigen Kationen in ihrer Oberfl~che. 

Die Beriihrung tier Oberfldchen zweier fester K6rper wird rneist sehr 
wenig vollkornmen sein. Denn infolge der Unebenheiten in der Ober- 
fl/~che, die u. a. das Elektronenrnikroskop I besonders gut hat erkennen 
lassen, wird eine Ann~herung auf atornare Abst/inde nur an wenigen Punkten 
erfolgen, wenn die K6rper nicht leicht verforrnbar sind. Dies ist wohl auch 
einer der Orfinde, warurn Metalle an Kontakten meist nicht zusarnrnen- 
kleben, obwohI die Elektronen durch die Berfihrungsstellen flieBen. 

Urn ein Zusarnmenkleben zu erreichen, ffillt man deswegen oft den 
Zwischenraurn zwischen beiden K6rpern rnit einern Binder oder Leirn aus. 

Dieser Binder muff: 
I. sich den Oberfl/~chen gut anschmiegen, 
2. durch starke Kr/ifte an diesen anhaften, 
3. selbst irn Innern lest zusammenhalten. 
Das gute Anschrniegen kann dadurch erreicht werden, dab die festen 

Teilchen des Binders sich erst w~ihrend des Abbindens aus einer flfissigen 
Phase ausscheiden, da sie dann ihre Oberfl/ichen so ausgestalten k6nnen, 
dab beste Berfihrung erreicht wird. Das ist z. B. beim Einbinden mit 
Zement, Kalk, Oips und Kitten der Fall. lSlber die Kr/ifte an den Be- 
rfihrungsfl/ichen dieser Binder kann irn einzelnen nichts Qenaueres 
gesagt werden. Doch scheint es verstandlich, dab bei der Festigkeit der 
Kr~ifte zwischen den Ionen irn Innern der neu ausgeschiedenen Kristalle 
und ihrer polaren Natur auch die Ionen an den Berfihrungsfl~.chen 
starke Haftkr~ifte ausfiben. 

Eine ~hnlich vollkommene Berfihrung kann zustande kommen, wenn ein 
oberfl/ichliches Schmelzen zwischen den festen K6rpern erfolgt, wie beim Sintern. 
Doch handelt es sich hier nicht mehr um ein Einbinden oder Kleben im eigent- 
lichen Sinne. 

J Vgl. B. yon Borries, Sfahl und Eisen 61, 725 (1941); H. A4ahl, Korrosion 
und Metallschutz 17 (1941) u. a. O. P. A. Thiessen, Vortrag im K. W. I. phys. 
Chem., Dahlem, November 1944. 
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Das gute Anschmiegen des Binders wird.auch dann mOglich, wenn 
seine Teilchen kolloide OrOge besitzen und als dtinne Pl/ittchen oder 
Ffiden biegsam sind. Fadengestalt der Molekfile liegt bei vielen organi- 
schen Leimen vor. Pl~ittchengestalt linden wir besonders bei den Torten. 
Die kolloide OrOge der Teilchen beg~nstigt auch den Zusammenhalt im 
Innern des Bindersl da dann die OberflS.che der Teilchen mit ihren Kr~iften 
grog wird und die Einzelteilchen lest miteinander zusammenhalten. End- 
lich gibt die kolloide OrOge die MOglichkeit, den Binder sparsam in dtinner 
Schicht und innig in der einzubindenden Masse zu verteilen. 

Die P l a s t i z i t / i t  u n d  O r f i n f e s t i g k e i t  der  Tone.  

Ein Sonderfall ist das Einbinden im feuchten Zustand, wobei Wasser 
zwischen den festen Teilchen eingelagert ist. Dieses Einbinden bewirkt 
die Plastizit~it keramischer Massen und den Zusammenhalt der Oieflerei- 
sande. Die oft betr~chtliche Festigkeit im feuchten Zustand wird als 
Griinfestigl~eit bezeichnet. Sie hat auch bei Beton, M6rtel u. a. eine 
beschr/inkte Bedeutung fiir die Festigkeit der noch feuchten Mischung 
vor dem eigentlichen Abbinden. 

l[lber die Orfmfestigkeit der Tone und tonhaltigen Massen liegt ein 
betr~ichtliches experimentelles Material vor, yon dem hier einige wichtige 
Beispiele gebracht werden sollen: 
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Abb. 1. Wirkan~ des Wassergehaltes and des Ton- 
minerals auf  die Orllnfestigkeit yon syntheiisehen 
Ton-Sand-Misehungen (Morey nnd Taylor 1941), 
Mittelk&rniger gewaschener Sand {AFA 6:3, etwa 
Spergauer Silbersand entsprechend, Korndurch- 

messer im MitteI 0,2 mm). 
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Abb. 2. AbhdngiEkeit der Orilnfestigkeit syn- 
thetischer Pormsande yore Bentonit- and Wasser- 

gehalt (Marey trod Taylor I941). 
Mittelk6rniger gewaschener Sand (AFA 63~ etwa 
Spergauer Silbersand entsprechend) und Wyoming- 
Bentontt (Na-Bentonit). - -  - - - -  - -  6~  Deutscher 

hochquellfiihiger Bentonit. 

Ihre Ursache sind bei Formsanden und keramischen Massen die koIlo- 
iden Teilchen des Tons, oder genauer, die Kristalle der Tanmineralien, 
die zwischen den KOrnern des Sandes oder anderer einzubindender Stoffe 
als Binder liegen und kolloide OrOge besitzen. 
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Morey und Taylor 2 haben gezeigt, dab die Orfinfestigkeit von OieBerei- 
sanden zun/ichst mit dem WassergehaR rasch zu einem Maximum ansteigt, 
um dann wieder abzunehmen (Abb. 1). Dasselbe zeigt Abb. 2 noch ein- 
real besonders ffir den technisch wichfigen Fall, dab dem Sand als Ton- 
beigabe Bentonit zugemischt wurde. 

Abb. 1 zeigt deutliche Unterschiede in der Fesfigkeit beim Zusatz 
verschiedener Tonminerale. Die gr6Bte Festigkeit gibt der Bemonit mit 
dem Mineral MontmorilloniL Schw~icher wirkt glimmerartiges Tonmineral, 
und die geringste Festigkeit gibt feuerfester Ton, der vorvciegend das 
Mineral Kaolinit enth~ilt 3. 

Dieselbe Reihenfolge der Mineraleergibt sich ffir das Kotionenaus- 
tauschverm6gen. Die Menge dieser austauschf~ihigen Kationen betr~igt in 
mval pro 100 g beim Bentonit 
rund 100, beim glimmerartigen 
Tonmineral et~a 30 und 
beim feuerfesten Ton etwa 13. 
Die Festigkeit der Ton-Sand- 
Mischung nimmt also mit der 
Menge der austauschf~higen 
I(ationen zu. 

Hierauf ist schon wieder- 
holt hingewiesen worden, und 
zwar wohl zuerst yon R .E .  
Orim 4. Dasselbe zeigt in Abb, 3 
die Oberlegenheit des Ben- 
tonits fiber den Hettenleidel- 
heimer Ton 5. Sehr eindrueks- 
roll wirkt der yon K. Endell  6 
gegebene Vergleich von 20 
natfirlichen Formsanden, bei 
dem sich ein deutlicher An- 
stieg der Grfinfestigkeit mit 
dem S-Wert  des Formsandes 
heraushebt (Abb. 4). - Der 
S-Wert ist die Summe der aus- 
tauschf~ihigen basenbildenden 
I(ationen in mval pro 100 g 
und stimmt normalerweise 
prakfisch mit der Oesamt- 
summe aller austauschf~,higen 
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Abb. 3. Abhdngigkeit tier Scherfestigkeit yore Tongehalt 
im griiaen und trocleenen Zustand bei Mischungen yon 
Spergauer Silbersand mit Benlonit und Hettenleidel- 
helmet Ton (K. Endel11940). Wassergehalt rund 60 - 70~, 

bezogen auf den trockenen Ton. 
S-Wert*) 

Hettenleidelheimer Ton . . . . .  9 Ca 3 Mg 
Ca-BentonR . . . . . . . . . .  60 Ca 40 MR" 
Na-BentonR . . . . . . . . . .  40 Na neben 60 Ca 

und Mg 
*) S-Weft = Summe der austauschf~higen basen- 

bildenden Kationen in mval]100 g trockenem Ton. 

�9 2 .R.. E. Morey und G. F. Taylor, Trans. Am. Foundrymen 49, 288 (1941). 
3 Uber die Yonminerale vgl. U. Hofmann, Chemie 55, 283 (1942). 
4 R.E. Grim, R. H. Bray uncl IV. F. Bradley, Trans. Am. Foundrymen 44, 211 (1936). 
5 K. Enaell, H. Reininger, H.Jensch und P. Csak6 Die OieBerei 27, 465, 499 

(1940). 
6 K. Endell, E. Wagner, J. Endell und H; Lehmann, Die OieBerei 29, 145, 170 

(1942). 
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Abb. 4. Abhdz'nglgkeit de#" Oriinfestigkeit vom S-Wef t  bei 
20 nat~rlichen Formsanden (I~ Endel11942). Messung der 

Festigkeit bei ungef~.hr optlmalem Wassergehalt. 

Kationen fiberein.-- DerForm- 
sand verdankt dabei seinen 
S-Wert den austauschf/ihigen 
Kationen seines natiirliehen 
Tonanteils. Der Einflug der 
Kationen Mrd deutlich, ob- 
wohl der Tonanteil bei den 
einzelnen Sanden aus verschie- 
denen Tonmineralien bestand 
und obwohl die Or6genver- 
teilung und Oestalt der Sand- 
k6rner versehieden war, was 
natfirlich auch die Festigkeit 
beeinflfif3t. 

Auch die Plastizitftt und das 
Einbindeverm6gen der kera- 
mischen Kaoline und Tone 
steigt mit dem Oehalt an aus- 
tauschf~ihigen Kationen an, 
wie dies Vageler, Endell  und 

Hofmann gezeigt haben 7 (Abb. 5). Freilich ist es schwierig, die Plaslizitfit 
eindeutig zu messen, doch schS.digt dies nicht den groben Vergleieh, der 
hier nur m6glich ist. Besonders fiberzeugend wirkt, dab sich die ein- 
zelnen Oruppen der Papierkaoline, der feinkeramischen Kaoline, der 
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Abb. 5. Abhdingigkeit tier Plastizildt vom S-Wert bei keramischen Tonen 
(If. Endell und U. ttofmann 1933). 

q- �9 Kaoline, O Ballelays, • hoehplastisehe feuerfeste Tone. 

7 K. Endell und io. Vageler, Ber. D. Keram. Oes. 13, 377 (1932); K. Endell, 
U. Ho/mann und D. Viilm, ebenda 14, 407 {1933). 
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Ballclays und der hochplastischen feuerfesten Tone deutlich nach der 
Gr6ge des S-Wertes ordnen. 

Zur Erkldrung der Oriinfestigkeit ist es datum naheliegend, zun~ichst 
die Wirkung der austauschf~ihigen Kationen zu beriicksichtigen, umsomehr 
als diese auch ftir das Sedimentvolumen und die Quellung der Bentonite 
eine sehr wichtige Rolle spielen, wie Hofmann und Hausdorf 8 auf Orund 
einer Anregung yon C. Wagner zu zeigen versucht haben, 

Diese austauschf~ihigen Kationen liegen in der dem Wasser zug~inglichen 
Oberfl~iche der Tonkristalle, wozu beim Montmorillonit auch die durch 
die innerkristalline Quellung geOffneten Zwischenr~iume zwischen den 
Silikatschichten gehOren. Sie sind an die Kristalle dutch negative Ladungen 
in der Oberfl/iche gebunden. Die Ursache der negativen Ladungen kann ver- 
schiedenartig seth, z. B. wie bet den Qlimmern ein l]berschuB an Anionen- 
ladungen gegen die 
Kationenladungen in 
den Silikatschichten. 

Wird ein Tonteil- 
chen mit Wasser be- 
netzt, so k6nnen die 
austauschf~ihigen Kat- 
ionen in das Wasser 
wandern und ge~en 
die negative Ober- 
fl~tche eine mehr oder 
weniger diffuse elek- 
trische Doppelschicht 
bilden. Kommen sich 
im Wasser zwei Teil- 
chert nahe, so k6nnen 
sich die Doppel- 
schichten vermischen, 
wie dies Abb. 6 links 
schematisch darstellt. 
Liegt wenig Wasser 
zwischen den Ton- 
teilchen, so sind die 
Abst~inde zwischen 
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Abb. 6. Schematische Darstellung der Verteilung der austausch- 
fdhigen Kationen zwischen zwei Tonteilchen (Montmorillonit ~ M) 
in Wasser. Die Lokalisierung der negativen Ladung der OberflS.ehe 
in diskreten Punkten ist in tier Zeichnung zuniichst sehematisch zu 

werten. Wie welt sie wirklich vorliegf, ist ungewiB. 

den Kationen und den 
negativen Oberfl~ichen gering. Mit sinkendem Abstand nehmen aber die 
elektrischen Kr/ifte zwischen den Kationen und Oberfl/~chen zu. Diese 
elektrischen Kr/ifte streben eine geordnete kagerung der Kationen zwischen 
beiden Teilchenoberfl~ichen an (Abb. 6 rechts), w~ihrend die W/irme- 
bewegung die ungeordnete diffuse Verteilung zu erhalten sucht. Je weniger 
Wasser zwischen den Teilchen liegt, um so st~trker werden die ordnenden 
Kr~ifte. Aus der Ordnung resultiert aber eine elektrostatische Anziehung 

s U. Hofmann und A. Hausdorf, Kolloid-Z. 110, 1 (1945). 
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zwischen beiden Teilchen, weft dann die anziehenden Kr/ifte zwischen 
den Kationen und den Silikatschichten fiber die abstoflenden Kr~fte 
fiberwiegen. Dies zeigt auch ein einfacher Vergleich mit der Bindung 
tier Silikatschichten im Glimmer durch die dazwischenliegenden Schichten 
der Kaliumionen, wenn auch dort das Wasser fehlt und die Abst~nde 
auf alas n!.edrigste MaB beschr/inkt sind. 

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

Werden Quarzteilehen ffir sich allein mit Wasser befeuchtet, so fiben 
sie keine starken bindenden Kr~fte aufeinander aus, denn die meist groben 
und harten K6rner berfihren sich nur an einzelnen Punkten. Dazu 
liegen in der Oberfl~ehe keine oder nur sehr wenige austauschf/ihige 
Kationen. 

Kommen aber Tonteilchen mit Quarzteilchen im Wasser in Berfihrung, 
so k6nnen die Tonteilchen infolge ihrer kolloiden Qr6Be und ihrer Pl~.tt- 
chengestalt einen Film bilden, der sich der Oberfl/iche des Quarzkornes 
auf einen gr6Beren Bereich anschmiegt. In der Berfihrungsfl/iche fiben 
nun die austauschf~ihigen Kationen auch auf die Oberfl/iche des Quarzes 
eine Anziehung aus. 

Denn die elektrischen Kr/ffte zwischen den Kationen und den negativ 
geladenen Oberfl~chen k6nnen in erster Nfiherung durch die Coulomb- 
schen Kr~fte beschrieben werden. Nehmen wir anj dab auch der Quarz wenige 
austausehf/ihige Kationen und negative Ladungen in der Oberfl~che besitzt; 
so w~chst durch die Berfihrung mit den Tonteilchen die Menge der 
Kationen in der Wasserschicht zwischen beiden und damit nimmt die 
Anziehung der Kationenschicht auf die Quarzoberfl~che zu, weft es daffir 
genfigt, wenn in der Coulombschen Oleichung 

e+.e - 
K =  R~ 

nut der Wert e + wfichst. 
Ahnliches gilt aber auch, wenn in der Oberfl/iche des Quarzes keine 

Kationen austauschf~hig gebunden.sind, denn es ist in ihr auf jeden Fall 
mit der Anwesenheit yon Si-O-Dipolen zu rechnen, deren negative Pole 
(die O-Ionen) auch yon den Kationen angezogen werden. - Ja selbst auf 
einen Kristall mit ganz unpolaren Atombindungen wfirde die Kationensehicht 
des Tons anziehend wirken, weft sie auf die Elektronenstruktur der Kristall- 
oberfl~che polarisierend wirken wfirde. So halter ja feuehter Ton auch 
auf einer Diamantfl~che! 

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 yon Quarz und Mont- 
morillonit der Or6Benordnung 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 starker und 
zwisehen Tonteilchen am st/irksten. 
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DaB sich Quarz und Ton fiberhaupt mit Wasser benetzen, hat ~ihnliche Ur, 
saehen. Beim Ton spielt dabei die Hydratation der dissoziierenden Kationen und 
der negativen Ladungen in der Oberfl/iche eine bedeutende Rolle. Dazu kommen 
aber auch Dipolkr~ifte zwischen den Wassermolekiilen und der Oberfl~iche, viel- 
leicht auch Wasserstoffbrficken zwischen H20-Molekiilen und O-Ionen der Ober- 
fl[iehe, wie sie im Wasser selbst die Molekfile miteinander verkni~pfen, und anderes 
mehr. Wir werden diese Kr~ifte als ,zwisehenmolekulare Kr~fte,, bezeichnen wenn 
dieser Name auch etwas willkfirlich ist. Diese Kr~ifte wirkeh auch an der Quarz- 
oberfl~iche. Die in der Benetzung sieh ausdriiekende Haftung des Wassers an den 
Oberfl/ichen und der innere Zusammenhalt des Wassers selbst wfirden auch ohne 
weitere Annahmen eine gewisse Orfinfestigkeit ergeben. Es ist aber verst~indlieh 
und durch den Vergleieh mit dem Ton belegt, dab diese Kr/ifte hinter der Wir- 
kung der dissoziierten Kationen zurfiektreten, wenn solehe in gr6Berer Menge vor- 
handen sind (vgl. auch die Festigkeiten in Abb. 7). 
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Abb. 7. Schematische Darstellt tng der Einbindttng yon Quarz  (Q) durch feuchten Ton 
(Montmorillonit  = M). 

-4- austauschf~hige Kationen, ~ negative Ladungen in der Teilchenoberfl~tehe. 
Die sehematisehe Darstellung gilt  in ihnlieher Weise, wenn die QuarzoberflS.ehe keine 
austauschi~,laigen Kationen, sondern nut Dipole enth~.lt. Dann fallen in der Abb. die 
Kalionen des Quarzes (q-) weg, und die Q in der Quarzoberfl[tche gelten als die negativen 

Pole.der dort vorhandenen Dipole. 

Das in Abb. 1 und 2 dargestellte Maximum der Oriinfestigkeg yon 
Ton-Wasser-Sand-Mischungen 1/iBt sich auf Qrund dieser Erl/iuterung 
der elektrostatischen Anziehung folgendermaBen erkl~iren: 

Die trockene Mischung hat keine Festigkeit, weil die schwe~: oder 
gar nicht verformbaren K6rner des Tons und des Quarzes sich nur an 
Punkten berfihren. Bei Zugabe yon Wasser erweicht der Ton, teilt sich 
in die d~innen Pl~ittchen 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 fiberziehen 
sich mit Wasserhfillen, die bei Beriihrung zusammenfliel3en. In diesen 
Wasserhiillen bewivken 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, muB 
die Orfinfestigkeit zun~iehst mit der Menge des Wassers zunehmen. 

Der weitere Wasserzusatz f~hrt aber aueh zu einer Verdfinnung der 
I(onzentration der I(ationen in der Doppelschieht, zu ether VergrOBerung 
der Abst~.nde zwischen den Kationen und den Oberfl~ichen und zu einer 
Verkleinerung der ordnenden und anziehenden Kr~.fte. Wenn eine aus- 
reichende Vermisehung und Benetzung yon Ton mit Quarz erfolgt ist, 
muB also ein weiterer Wasserzusatz die l(lebkraft der Doppelschieht 
und damit die Orfinfestigkeit der Einbindung vermindern. Es ergibt 
sieh ein Optimum fur die Festigkeit, das im Beispiel Bentonit-Wasser- 
Quarz der Abb. 1 und 2 bet rund 1 - 3 %  Wasser liegt. Diese Menge 
wird ungef~hr eine ausreichende Benetzung und Vermischung ermOg- 
lichen, bet der aber auch noeh die Konzentration der I(ationen genfigend 
hoeh bleibt. 

Eine Oberseh!agsrechnung l~.Bt die Dicke der IVasserscMcM zwischen Bentonit 
und Quarz ffir das Maximum der Orfinfestfgkeit absch~.tzen. Das Maximum liegt 
in Abb. 2 

fiir 2% Bentonit und 97% Sand bet 1% Wasser (1. Fall); 
fiir 8% Bentonit und 90% Sand bei 2% Wasser (2. Fall). 

Der Bentonit kann infolge der innerkristallinen Quellung seines TonmJnerals Mont- 
morillonit Wassersehiehten zwisehen die Silikatschiehten seines Oitters aufnehmen. 
Man kann annehmen, daB ungef~.hr ebenso dieke Wasserschiehten zwischen die Silikat- 
schiehten (innerkristallin) eingelagert werden wie an die ~uBeren Fl~ehen, die sich mit 
dem Quarz berfihren. Die wasserbindende ~.uBere und innere Oberfl~.ehe des Mont- 
morillonits betr~,gt ungef~hr 8- 106cm~/g. (Dabei brauehen nur die Basisfl~.ehen be- 
rfieksichtigt werden, weil der Durchmesser der Silikatsehiehten mit 0,1 - 1 ~ sehr viel 
grOBer ist ais ihre Dicke mit 10,~). Die Oberfl~ehe des Quarzes belr~igt bet 0,2 mm 
Korngr613e ungef~hr 10~cm2]g. So ergibt sich eine Dicke des Wasserfilms zwJsehen 
zwei Montmorillonitschichten oder zwischen Montmorillonit und Quarzteilchen 
zu 12 ,~ im 1. Fall oder zu 6/~ im 2. Fall. Diese Wassersehiehten werden noeh 
dfinner, wenn in den Lficken des Sandgemisches, wo sich die Teilchen nieht so 
nahe berfihren, dickere Wasserschichten oder Tr6pfehen sitzen, was wohl beson- 
ders bet Misehungen mit wenig Bentonit wahrseheinlich ist. Jedenfalls ergibt sich 
eine so geringe Dieke des Wasserfilms zwJschen den Quarz- und Montmorillonit- 
teilchen f~r das Optimum der Orfinfestigkeit, dab wohl mit einer geordneten 
Lagerung der Kationen und mit einer elektrostatisehen Bindung (nach Abb. 6 
und 7) gerechnet werden darf. 

In derselben Weise erkl~.ren sich auch die Grfinfestigkeit und die 
Plastizitgit der feuchten keramischen Massen. Die elektrostatische Bindung 
fiber die Kationen in den die Teilchen einbeflenden Wasserhfillen er- 
laubt eine Verschiebung der Teilchen gegeneinander und begr~ndet so 
die Verformbarkeit. Die Anziehung der Teilchenoberfl~chen durch die 
Kationen h~lt die Masse zusammen und ergibt die Orfinfestigkeit und 
Formbest~ndigkeit. So erkl~rt sich die besondere Plastizit~t des Tons 
durch die kolloide Gr6Be und Pl~ttchengestalt seiner Teilchen und durch 
den betr~,chtlich hohen Oehalt an austauschf~higen Kationen. Darum 
steigt aueh die Or6Be der Plastizit~t in groben Z~gen mit dem Oehalt 
an austauschf~ihigen Kationen - dem S-Wert (Abb. 5). 

Natf~rlich beruht auch das Anhaften des feuehten Tons an anderen 
Oegenst~nden auf derselben Ursache. Ein fetter schwerer Boden klebt 
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bei Regenwetter deswegen st/irker an den Schuhen als ein magerer sandi- 
get Boden, weil er mehr austauschf/ihige Kationen enth/ilt. 

Weil die austauschf/ihigen Kationen in erster Linie die Festigkeit be- 
wirken, steigt das Einbindevermb'gen eines Tons mit seinem S-Wert. In 
umso geringeren Zus/itzen kann er andere unbildsame Stoffe zu einer 
formgerechten plastischen Masse einbinden. Da der Bentonit mit seinem 
S-Wert yon 100 royal die meisten austauschf~ihigen Kationen besitzt, 
ist sein Einbindeverm6gen den anderen Tonen fiberlegen. Dazu komrnt 
allerdings auch noch seine besonders gute Verteilbarkeit, weil er sich 
im Wasser in besonders dfinne Pl~ttchen aufteilt. Nachteilig ist, dab er 
bei dem Anmachen mit Wasser einen groBen Teil des Wassers inner- 
kristallin aufnimmt, das nicht ffir die Einbindung anderer Teilchen nfitz- 
lich wird. Dieses Wasser verursacht beim Trocknen eine besonders hohe 
Trockenschwindung. 

Wenn auch die Bedeutung der austauschf/ihigen Kationen ffir die 
Gr~nfestigkeit durch die gebrachten Beispiele und Oberlegungen ge- 
nfigend betont  erscheint, so soll doch darauf hingewiesen werden, daB 
unsere Vorstellung in mancher Idinsicht noch unvollkommen ist. So 
k6nnen z.B. die KrS.fte, die die Kationen in der Doppelschicht auf die 
Oberfl/ichen ausaben, nicht streng nach der Cottlombschen Oleichung 
berechnet werden, denn die Abst~inde der Kationen von den Oberfl/ichen 
und voneinander betragen nur wenige HzO-Molekfile und sind damit 
so klein wie in konzentrierten L6sungen, ftir die uns auch noch eine 
genaue Kenntnis der Oesetze fehlt. Datum lassen sich auch die Unter- 
schiede in der Wirkung verschiedener Kationen (Na+; Ca ++ u.a.) im 
allgemeinen nicht fiberblicken, wie dies auch in bezug auf die Quellung 
der Bentonite bei Hofmann und Hattsdorf 8 nfther erl/iutert worden ist. 

DaB die Festigkeit auch yon der Art der Kationen abh~ingt, ist nach den bei 
der Quellung der Bentonite gemachten Erfahrungen 8 durchaus wahrscheinlich. 
Dieser EinfluB kfnnte den in Abb. 4 gezogenen Vergleich der 20 natiirlichen 
Formsande erheblich st6ren, doch sprechen die Fundorte in Europa und einige 
analytische Stichproben dafiir, dab der S-Wert der Sande gleichm/iBig fiberwie- 
gend aus Ca- neben Mg-Ionen bestand, wie es die normalen Bodenw~isser bewirken. 

Die bei der Einbindung des Formsandes bekannte Oberlegenheit des 
Na-Bentonits fiber den Ca-Bentonit (vgl. Abb. 3) diJrfte allerdings ein- 
fach dadurch zu erkl/iren sein, dab der Na-Bentonit durch seine st/irkere 
innerkristalline Quellung in eine gr6Bere Zahl dihnnerer Pl~ittchen zer- 
legt wird 8 und dadurch sich besser verteilt und anschmiegt. 

D i e T r o c k e n f e s t i g k e i t  d e r  T o n e .  

Beim Trocknen an der Luft oder bei erh6hter 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 yon 1-1. Kohl 9. 

9 Ber. D. Keram. Oes. 11, 325 (1938). 



268 K. Endell t und U. Hofmann: 

"r 

" 3 Y  

EJerl~nder ~z  

�9 2 

' J " I 
W'O #3 10 # 

s b/~ /e#Fkatr 

25o*C 

150~ 

.o7 / 
so ~ ' N" 

"U- �9 ; ~ " g o  / 

1 

/ 
�9 �9 �9 Z 

I I I I 

3 2 I 0%tFesser- 

latllrackea i 
TflO~PJ?'~GJPBIT~ 

30 

g# 

28 

�9 2g 

lg 

Abb. 8. Abhiingigkeit der Biegefestigkeit einiger Tone yon tier Trocknung 
(it. Koht 1030). 

�9 Einzelwerte, X Mittel yon 6--8 St',ben. Seil#z 

o Ze///#z 

I0 

8 

I , I I _ _ _ L . _  2 - - .  I I J 

1 2 3 ~ 5 # 7 8 
3-Ir in ravel/to0# ,- 

Abb. 9. Abhffngigkeit der Bruchfestigkeit yore S-IVert bel Kaolinen im teockenen Znstand 
(J. Stark 199-2, K. Endell 1933). 



Ober das Kleben anorganischer Bindemittel. 269 

Diese Festigkeitszunahme erkl~irt sich dadurch, dab mit sinkendem 
Wassergehalt die Abst~mde zwischen den Kationen und den Oberfi~ichen 
kleiner werden und dag dadurch die bindenden Kr~ifte wachsen (Abb. 6). 
Auch bei vollst~indiger Trocknung der Masse bleiben die Kationen zwischen 
den Oberfl~ichen der Teilchen liegen. Die Bindung bleibt erhalten und 
erreicht sogar ihren H6chstwert, wenn im trockenen Zustand sich die 
Oberfl~ichen noch auf weite Bereiche im kfirzesten Abstand berfihren. 
Zu der Kfirze des Abstandes kommt zus~itzlieh der Wegfall der dielektrisehen 
Wirkung des Wassers, die die Anziehung im feuchten Zustand schwficht. 
Die enge Berfihrung ist bei Anwesenheit von Tonteilchen m6glich, weil 
diese mit ihren dfinnen Pl~ittchen gut die Zwischenr~iume ausffillen k6nnen, 
und weil die Pl~ittchen sich vielleicht auch unter der Wirkung der an- 
ziehenden Kr~ifte zu noch besserem Anschmiegen verbiegen k6nnen. Die 
Bindung durch die Kafionen wird dann der Bindung der Silikatschichten 
im Glimmer durch die Schichten aus K-Ionen sehr ~ihnlich. 

DaB aueh im trockenen Zustand die gestigkeit vorwiegend durch die 
Kationen vor anderen zwischenmolekularen t(r~ften bewirkt wird, geht 
daraus hervor, dab wieder die Festigkeit mit dem Gehalt an Kationen 
ansteigt. 

Als Beispiel sei auf die Oberlegenheit des Bentonits fiber den Hetten- 
leidelheimer Ton in Abb. 3 verwiesen und auf die AbMngigkeit der 
Festigkeit vom S-Wert bei Kaolinen in Abb. 9 7. 

Unbildsame Stoffe, wie reiner 
Quarzsand, zerrieseln beim Trock- 
nen, weil die Berfihrungspunkte 
zwischen den K6rnern zu klein 
werden, wenn die benetzenden 
Wasserhfillen wegfallen, und weil 
nur wetfige Kationen oder nur 
die schw~icheren zwischenmole- 
kularen Kr~ifte ffir die Bindung 
zur Verffigung stehen. Zum Be- 
leg sei auf die in Abb. 7 an- 
gegebenen Werte der Trocken- 
festigkeit verwiesen. 

Bei gleicher Trocknung eines 
Bentonit-Sand- Oemisches steigt 
die Festigkeit mit der vorher zu- 
gegebenen Menge des Anmache- 
wassers 2 (Abb. 10). Die Ursache 
liegt darin, dab mit steigendem 
Wasserzusatz beim Anmachen der 
Masse eine bessere Aufteilung des 
Tones in einzelne Kristalle und 
eine bessere Vermischung mit 
dem Sand erfolgt. Im Falle des 
Bentonits, insbesondere beim 

t I I I I 31 I 

Wd~Sn,," 

Abb. 10. Abhdngigkeit der Druckfestigkeit yore An-  
machewasser nach Trocknen bei 105o fiir synthetische 

Formsande (Morey und Taylor 1941). 
Mittelk6rniger gewaschener Sand (AFA 63) urtd 

Wyoming Bentonit (Na-Bentonit). 
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Na-Bentonit, kommt noch dazu, dab die Montmorillonit-Kristalle durch 
die innerkristalline Quellung in noch dfinnere Lamellen zerteilt werden 
k6nnen. Daraus folgt eine immer innigere Verteilung des Tons zwischen 
die Quarzk6rner und diese wieder f6rdert die Festigkeit dutch Schaffung 
grof~er Berfihrungsfl/ichen, die auch nach dem Trocknen erhalten bleiben. 
Die Trockenfestigkeit steigt darum mit der Menge des Anmachewassers 
und n~ihert sich erst allm/ihlich einem Maximum, wenn die vollkommenste 
Aufteilung und Verteilung des Tons erreicht ist. 

V e r g l e i c h  mit  o r g a n i s c h e n  B i n d e r n .  

Bei organischen Bindern und Leimen k6nnen die elektrostatischen 
Kr/ifte yon austauschfiihigen Kationen und Dipolen des 6fteren eine Rolle 
spielen. Dazu kommen aber hier die zwischen organischen Molekfilen 
sehr bemerkenswerten van der Waalschen Kr~ifte, die neutrale Molekfile 
ohne Dipolmoment aufeinander ausfiben 1~ Auch kann die Festigkeit 
durch hom6opolare Atombindungen stark erh6ht werden, wie sie sich 
~ihnlich beim H~irten yon Kunstharzen zwischen den Molekfilen aus- 
bilden. Auch hier mul3 sich der einbindende Stoff an die Oberfl~iche 
des einzubindenden Stoffes anschmiegen, damit bei moiekularem Abstand 
die l(r~ifte wirksam werden. Dies wird in vielen F/~llen durch die Faden- 
gestalt der keimmolekfile begfinstigt. Im allgemeinen interessiert hier die 
Festigkeit der keimung, wenn der Binder in den festen Zustand fiber- 
gegangen ist, was oft der ,TroCkenfestigkeit" anorganischer Binder 
entspricht. 

Die DreiscMchtentheorie des Klebens mit vorzugsweise organischen 
Bindern, die yon O. Mittelstaedt und Mitarbeitern 11 entwickelt wurde, 
unterscheidet bei der Leimung zwischen der Festigkeit in 

der Adh~isionsschicht (molekulare Schicht an der Oberfl/iche des zu 
leimenden K6rpers), 

der Kob~isionsschicht (ira lnnern des Klebstoffes) und 
der Brfickenschicht (yon 10 -7 bis 10 -4 cm Dicke zwischen beiden). 
Die Adh~isionsschicht ist meist sehr fest. In ihr liegen die Molekfile 

des Klebstoffes orientiert an der Oberfl~iche des zu leimenden K6rpers. 
Die Festigkeit der Brfickenschicht kann gr6fler oder kleiner sein als die 
Festigkeit der Koh/isionsschicht. In ihr geht die Orientierung der Kleb- 
stoffmolekfile allm/ihlich aus dem Zustand an der Oberfl/iche des zu 
leimenden K6rpers in den im Innern des Klebstoffes fiber. 

Bei den anorganischen Bindern finden wir im trockenen Zustand die 
Adhasionsschicht in der Orenzschicht zwischen dem Binder und dem 
eingebundenen Material wieder. Die Festigkeit der Koh/isionsschicht 
entspricht der Festigkeit im Innern und zwischen den festen Teilchen 

lo K. H. Meyer und 1-1. Mark, ,,Der Aufbau der hochpolymeren Naturstoffe,', 
Leipzig 1938. 

u Vgl. O. Mittelstaedt sowie E. R~PP ,Beitr~ge 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 Brfieken- 
schicht dfirfte bier keine groge Rolle spielen, da die Ordnung im Innern 
des Binders, z.B. der Ton- oder Oipskristalle, keiner starken .~nderung 
dutch ~iugere Kr~ifte ffihig ist. Die Dicke der Schicht des Binders 15.13t sich 
fibrigens far 2 o~ Bentonit im trockenen Formsand durch Uberschlags- 
rechnung zu 10 -4 bis 10-Scm schfitzen. 

Bei der Grfinfestigkeit wfirde formal die etwa 10 -7 em dicke Wasser- 
schicht zwischen den Ton- und Quarzteilchen mit ihren Kationen der 
B:fickenschicht entsprechen. Doch ist bei n~iherer Betrachtung der Zustand 
hier so verschieden yon dem in einem organischen Klebstoff, dab es 
nicht zweckm~iBig erscheint, den Begrfff zu fibertragen. 

Viele Leime besitzen Struktttrviskos#dr d. h. ihre Viskosit~it ist mit 
der Schubspannung ver~inderlich. Sie wird meist mit steigender Spannung 
kleiner. Jeni{ek 12 hat bei der Untersuchung organischer Bindemittel ffir 
OieBereisande gefunden, dab im allgemeinen die Strukturviskosifftt der 
leimenden Flfissigkeit ein Mag ffir die Festigkeit der mit diesen Flfissig- 
keiten eingebundenen SandkOrner ist. Dies kann durch zwei Beispiele 
noch besonders erl~utert werden. 

Wird eine langfddige abgebattte Zellttlose l~ingere Zeit mit scharf- 
kantigen Quarzk6rnern gemahlen, so werden die FS.den zerschnitten, was 
sich auch unter dem Mikroskop feststellen 15.gt. Dieser Versuch wurde 
auch durch Herrn IV. H6ppler, Medingen, best~itigt. Dadurch nimmt 
gleichzeitig die Strukturviskosit/it der ZelluloselOsung und die Festigkeit 
des damit eingebundenen Sandes ab. Denn nicht nur die Struktur- 
viskosit~it nimmt mit der L~inge der Fadenmolekfile zu, sondern auch 
die Festigkeit der Einbindung, well mit der Molekfill~inge die zwischen- 
molekularen KrAte wachsen10. 

Wird dagegen eine Bentonit-Sand-Igasser-Mischung l~ingere Zeit ge- 
mahlen, wobei gleichzeitig die Verdunstung des Wassers verhindert wird~ 
so werden die Bentonitkris~alle durch Beriihrung mit den scharfkantigen 
Quarzk6rnern in dfinnere Schiehten aufgeteilt. Die danneren Pl~ittchen 
bewirken eine Zunahme der Strukturviskosit~it der Bentonitsuspension 
und gleichzeitig ein besseres Anschmiegen und Einhfillen des Sandes 
und damit eine Zunahme der Festigkeit. Ein Zersehneiden der Schiehten 
des Bentonits selbst findet offenbar weniger staff, da die Schichten fester 
sind als die F~iden abgebauter Zellulose. 

Zusammenfassung. 
In dieser Arbeit wird vorwiegend die Qrfin- und Trockenfestigkeit 

der Tone, CiieBereisande und keramischen Massen behandelt, w~ihrend 
Zement, Kalk, Qips und anorganische Kitte nur kurz gestreift werdem 

t2 L.Jenigek, ,Versuche mit organ, und anorgan. Bindemitteln, in Reiningers. 
Oiegereitechnischen Fortschritten in Einzeldarstellungen, Verlag O. Lfittge, Ber- 
lin 1945. 
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Das Zusammenkleben fester K6rper erfolgt, wenn ihre Oberfl~chen 
sich mit Abst~inden berfihren, d~e den Abst/inden de r Molekfile oder 
Atome im Innern der festert K6rper ~hnlich sind, und wenn dann genfigend 
starke Kr/ifte zwischen den Atomen oder Molekfilen beider OberflS.chen 
zur Wirkung kommen. 

Diese Kr/~fte sind je nach der Natur der Stoffe versehieden, d~rften 
abet im wesentlichen mit den bekannten chemischen Bindungskr~iften 
und zwisehenm01ekularen Krfiften identisch sein. 

Um eine gute Berfihrung zu erreichen, kann man einen Binder oder 
Leim zwischen die einzubindenden K6rner bringen. Dieser schmiegt sich 
den Oberfl/ichen besonders gut an, wenn seine Teilehen sich erst w/ihrend 
des Abbindensausscheiden (Zement, Kalk u.a.), oder wenn sie kolloide 
(~rOl3e und Pl~ttchengestalt besitzen (Ton). 

Die Ursaehe der Gr~infestigkeit und Plastizfl~t der feucMen Tone, 
GieBereisande und keramischen Massen liegf welter vorwiegend in der 
elektrostatischen Anziehung, die die austauschf~higen Kationen in den 
Wasserhfillen des Tons auf die Oberfl~.che~ der sich berfihrenden 
Teilchen ausfiben. 

So erkl~.rt sich die Zunahme der Grfinfestigkeit mit dem S-Wert und 
ihr Anstieg und Abfall mit steigendem WassergehaR. 

Auch ffir die Troekenfestigkeit der Tone sind neben einer ausreichenden 
Berfihrung der festen Teilchen diese Kationen wesentlich, weft sie zwischen 
den Oberflfichen liegen bleiben und ~ihnlich wie die /(-Ionen-Sehieht 
im Glimmer eine kr/iftige Bindung bewirken kOnnen. 

Dureh diese Erkl/irung findet auch die Zunahme der Festigkeit mit 
dem Trockengrad und bei gleieher Trocknung mit der Menge des An- 
maehewassers ihre Deutung. 

Die Vorg/inge bei den anorganischen Bindern werderl mit denen 
bei organischen Klebstoffen und mit der dort bekannten Dreischiehten- 
theorie vergliel4en. 

Die Strukturviskosit~t des Binders ist oft ein MaB fiir die gestigkeit 
der mit ibm einzubindenden Massen. Dies wird durch ihre Anderung 
beim Mahlen yon abgebauter Zellulose und yon Benionit erl~iutert. 


