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Verfahren zur Herstellung eines zementartigen Magnesiumglasmaterials.

@ Ein wasserkompatibler Magnesiumglaszement wird
hergestellt, indem

- ein erstes Magnesiumoxidpulver mit einer ersten
Oberfliche X auf eine erste Temperatur Ti erhitzt
wird;

- ein zweites Magnesiumoxidpulver mit einer zweiten
Oberfliche Y auf eine zweite Temperatur T erhitzt
wird, wobei T2 grosser als T und grosser als Y ist;

- die beiden Magnesiumoxidpulver zusammen gemischt
werden und dann mit einem kalt vermischten Aggre-
gatmaterial vermischt werden;

- eine wiissrige Ammoniumpolyphosphatlésung mit der
Mischung aus dem kalt vermischten Aggregatmaterial
und den Magnesiumpulvern vermischt wird.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung eines zementartigen Magne-
siumglasmaterials, dadurch gekennzeichnet, dass

— ein erstes Magnesiumoxidpulver mit einer ersten Ober-
fliche X auf eine erste Temperatur T erhitzt wird;

— ein zweites Magnesiumoxidpulver mit einer zweiten
Oberfliche Y auf eine zweite Temperatur T, erhitzt wird, wo-
bei T, grosser als T; und X grosser als Y ist;

— die beiden Magnesiumoxidpulver zusammengemischt

werden und dann mit einem gefrorenen Aggregatmaterial ver- |,

mischt werden;

— eine wiissrige AmmoniumpolyphosphatlGsung mit der
Mischung aus dem gefrorenen Aggregatmaterial und den Ma-
gnesiumpulvern vermischt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei Ty annihernd
900 °C und T, grosser als 1300 °C und wobei X 18-20 m?/gr
und Y 1-3 m?/grist.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Alumini-
umphosphatlésung aus 56% Aluminiumpolyphosphat
besteht.

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstel-
lung von schnellhértenden, eine hohe Festigkeit besitzenden
verbundenen Aggregatzusammensetzungen, die speziell als
Baumaterialien geeignet sind, und zwar auf ein Verfahren zur
Herstellung von verbesserten Zement- oder Binde-Mittelzu-
sammensetzungen auf Magnesiumphosphatbasis bezieht.

wirkung ausgefithrt, und zwar durch Eliminierung des Erfor-
dernisses nach externer Kiihlung, wobei die Mischung auf ei-
ner Minimaltemperatur gehalten wird, um die vorzeitige Aus-
hirtung des Zements (Bindemittels) zu vermeiden. US-PS

5 3667 978 offenbart einen hydraulischen Zementbinder fiir

sowohl organische als auch anorganische Fiillmittel, beste-
hend aus Magnesiumoxyd, Magnesiumsulfat und Erdalkali-
metallchlorid in Proportionen derart, dass eine Magnesium-
oxychlorid/Magnesiumoxysulfat/Alkalisulfat-hirtbare
Masse bei Zugabe von Wasser und Aushértung erzeugt wird.
US-PS 3 921 717 beschreibt ein Bindemittel fiir die Zementie-
rung von Quellen bei einer Temperatur von 100° bis 200 °C
und bei einem Druck von nicht mehr als 1000 Atmosphéren,
wobei dieses Verfahren Blasofenschlacke und Magnesium-

5 oxyd mit einem Refractionsindex zwischen 1,722 und 1,734

aufweist. US-PS 3 652 305 beschreibt ein mehrfach hydrati-
siertes Magnesiumoxyd, gebildet aus einer wéssrigen Losung
von Ammoniumpersulfat und einem Glykoldther, verarbeitet
mit einer festen Mischung aus Magnesiumoxyd, Alumini-

40 Umoxyd und Sand, um so einen durch Wirme aushértbaren

Zement zu ergeben, der eine dichte glasartige Oberfliche be-
sitzt und die Fahigkeit von einer opaken kristallinen Form in
einen amorphen oder glasformigen Zustand iiberzugehen,
und zwar durch Anlegen einer externen Spannung. US-PS

25 3 743 525 beschreibt die Herstellung eines hydraulischen Ze-

ments aus Glaspulvern der allgemeinen Zusammensetzung
R,0-R0O-Si0,, wobei R,0 aus Na,O und/oder K,0 und RO
aus MgO, Ca0, SrO und/oder BaO besteht. Die Zugabe des
H,PO4 Anions zu den Glaspulvern erh6ht die Kompres-

Magnesiumoxyd reagiert mit Wasser und anderen wiéssri- 3, sionsfestigkeit des sich ergebenden Zements oder Bindemittels

gen Losungen bestimmter Salze zur Bildung von Verbindun-
gen mit zement- oder bindemittelartigen Eigenschaften. Ma-
gnesiumoxydbindemittel oder -zemente sind seit mehr als 100
Jahren bekannt, und zwar folgend auf die Entdeckung, dass
sich ein zementartiges Material dann ergibt, wenn Magnesi-
umoxyd und Magnesiumchlorid in Wechselwirkung treten.
Diese Entdeckung geht auf Sorell zuriick. Magnesiumoxydze-
ment ist der aktive Bestandteil bei einer grossen Anzahl unter-
schiedlicher Betonarten, Mortel und Gips bzw. Bindemittel
fiir begrenzte wie auch spezielle Anwendungsfélle. Die am
hiufigsten angewandten Magnesiumoxydzemente werden
vielleicht durch die Reaktion von Magnesiumoxyd mit Ma-
gnesiumchlorid und Magnesiumsulfat abgeleitet, um so ein
mehr oder weniger komplexes Salz zu bilden, welches allge-
mein als eine Hydratform von Magnesiumoxychlorid, Ma-
gnesiumoxysulfat und Kalziumsulfat gekennzeichnet werden
kann.

Magnesiumoxydzemente besitzen ausserordentlich er-
wiinschte Eigenschaften, die iiber einen grossen Bereich von
Anwendungsfillen hinweg brauchbar sind. Beispielsweise
sind die Magnesiumoxydzemente in ausserordentlicher Weise
feuerhemmend und sie konnen leicht durch Glasfasern ver-
stirkt werden, um Gegenstéinde, wie beispielsweise Bootsteile
und Baumaterialien mit geeigneter Festigkeit herzustellen.
Zudem haben diese Zemente oder Bindemittel eine hohe Fe-
stigkeit, ausgezeichnete Bindeeigenschaften und Wasserfestig-
keitseigenschaften und ferner verhdltnismassig kurze Aus-
hértzeiten.

Infolge der Vielseitigkeit und Brauchbarkeit der Magnesi-
umoxydzemente wurde im grossen Umfang versucht, diese
Zemente weiter zu verbessern. Beispielsweise offenbart US-PS
4 158 570 ein Verfahren zur Herstellung von Magnesium-
oxychlorid- und Magnesiumoxysulfat-Plastikzementen durch
Regulierung der Mischung des Magnesiumoxyds mit Magne-
siumchlorid- oder Magnesiumsulfat-LSsung, um scharfe
Temperaturanstiege in der wihrend des Mischzyklus gebilde-
ten Mischung zu vermeiden. Das Mischverfahren wird bei
niedrigen Mischgeschwindigkeiten mit verminderter Scher-

und verkiirzt die erforderliche Aushértezeit fiir den Zement.

Um die physikalischen Eigenschaften des gehérteten Ma-
gnesiumoxydzements zu verbessern, wurden bereits verschie-

35 dene Untersuchungen ausgefiihrt, und zwar beispielsweise

hinsichtlich der Kalziniertemperatur fiir Magnesiumoxyd,
der Art des Magnesiumsalzes, der Konzentration der wéssri-
gen Losung des Magnesiumsalzes und des Mischverhéltnisses
zwischen dem leichten Magnesiumoxyd und der wissrigen

40 LOsung eines Magnesiumsalzes. Beispielsweise beschreibt der

Stand der Technik eine geeignete Kalziniertemperatur fiir ak-
tives Magnesiumoxyd im allgemeinen im Bereich von 700° bis
800 °C liegend, weil angenommen wurde, dass dann, wenn
man bei einer hoheren Temperatur kalziniert, das erhaltene

45 Magnesiumoxyd weniger aktiv werden wiirde. Zudem wurde

gelernt, dass der Magnesiumchlorid enthaltende Magnesi-
umoxydzement dem Magnesiumsulfid enthaltenden hinsicht-
lich Festigkeit und Schrumpfung des gehérteten Materials
iiberlegen ist. Schliesslich ist bekannt, dass eine héhere Kon-

so zentration eines Magnesiumsalzes in der wissrigen Losung

erwiinscht ist und ein hoheres Verhéltnis aktiven Magnesi-
umoxyds beziiglich eines Magnesiumsalzes ergibt eine hohere
Festigkeit und ein geringeres Schrumpfen des gehdrteten Ma-
terials. US-PS 4 003 752 beschreibt eine Magnesiumoxydze-

ss mentzusammensetzung, die folgendes aufweist: aktives Ma-

gnesiumoxyd, Magnesiumsulfat und Pulpe oder eine Mi-
schung aus Pulpe und faserartigem Glas, wobei das aktive
Magnesiumoxyd vorzugsweise zu einer Type mit relativ hoher
Aktivitdt mit einem niedrigen Sintergrad gehort, wie es durch

6o Kalziniertemperaturen im Bereich von 600° bis 1000 °C erhal-

ten wird.

Aus der obigen Diskussion erkennt man, dass Magnesi-
umoxyd ziemlich strengen Anforderungen sowohl hinsicht-
lich der chemischen Zusammensetzung als auch der physikali-

65 schen Eigenschaften geniigen muss. Die Bedingungen der

Kalzinierung und der Teilchengrosse beeinflussen die Reak-
tionsgeschwindigkeit, die Volumenénderung und die Festig-
keit, und die Einstellung muss derart erfolgen, dass sich Pro-
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dukte ergeben, die speziellen Anforderungen hinsichtlich die-  eine wéssrige Losung verwendet, wobei die eine Losung einen
ser Eigenschaften gentigen. 40% Diammoniumphosphatgehalt und die andere einen

Zur sorgfiltigen Steuerung der physikalischen Eigen- 56%igen Ammoniumpolyphosphatgehalt besitzt, die bei
schaften des Magnesiumoxyds, um diesem die gewiinschten Aushérttemperaturen von kleiner 20 “C Verwendung findet.
Eigenschaften in dem auf Magnesium basierenden Zement zu s Di-Natriumoctaborat-Tetrahydrat (Polyborax) wird als ein
erteilen, wurden verschiedene andere Bestandteile zugegeben, — Aushdrtungsverzogerer verwendet. Das Hauptprodukt ist
um in selektiver Weise die Eigenschaften davon zu manipulie- Magnesiumorthophosphattetrahydrat mit Magnesiumam-

ren. Beispielsweise beschreibt US-PS 3 525 632 eine nicht moniumphosphathexahydrat und Magnesiumhydrooxyd
hygroskopische schnellaushirtende Betonzusammensetzung, ~ ebenfalls in geringeren Mengen vorhanden. Die darauf fol-
die dadurch hergestellt wird, dass man Magnesium enthal- ;o gende Erhitzung des Zements oder Bindemittels auf 1300 “C

tende Verbindungen, Aluminium enthaltende Verbindungen  wandelt diese drei Verbindungen in eine einzige Phase von an-
und Phosphor enthaltende Verbindungen, wie beispielsweise ~ hydrischem (wasserfreiem) Magnesiumorthophosphat um.
fliissige Phosphorsiure trocken vermischt und dann das ge- Das sich ergebende Produkt zeigt eine Druckfestigkeit von ca.
mischte Material ohne einen gesonderten Trockenschritt pul- 466 - 10° Pa, was es als ein Konstruktions- oder Baumaterial
verisiert. In dhnlicher Weise offenbart US-PS 3 821 006ein 15 geeignet macht, und es ist thermisch in Luft bei Temperaturen
Verfahren zur Reparatur eines Zweikomponentensystems ei-  grosser 1000 °C stabil, so dass es als feuerfestes Material Ver-
ner reaktiven Komponente, die eine Mischung eines sauren wendung finden kann.
Phosphatsalzes und Magnesiumoxydteilchen und einem iner- Weitere Vorteile, Ziele und Einzelheiten der Erfindung er-
ten teilchenférmigen Aggregat ist, welches Sand und Silizium-  geben sich aus der Beschreibung von Ausfiihrungsbeispielen
dioxyd sein kann. Der Anteil des sauren Phosphatsalzes be-  janhand der Zeichnung; in der Zeichnung zeigt:
ziiglich des Magnesiumoxyds wird derart aufrechterhalten, Fig. | eine graphische Darstellung der Druckfestigkeit
dass eine kontinuierliche zementartige Phase wihrend der Re-  von Magnesiummonophosphatzementen geméss der Erfin-
aktion gebildet wird, um so Magnesiumphosphat zu bilden, dung als Funktion der Zeit;
wobei das Aggregat und die verbleibenden Magnesiumteil- Fig. 2 ein Paar von Kurven, welche die Druckfestigkeit
chen umgeben werden. US-PS 3 960 580 beschreibt ein 25 und Porositit erfindungsgemisser gehdrteter Zementpasten
schnellaushirtendes Magnesiumoxyd-Ammoniumphosphat-  nach ihrer Aussetzung gegeniiber Luft bei erhohten Tempera-
Bindemittel (Beton), wobei die Aushértezeit durch die Zuga-  turen zeigen;
be von Oxy-Borverbindungen, wie beispielsweise Natrium- Fig. 3 die Geschwindigkeitskonstanten k unter der An-
borat verlingert werden kann. Die Oxy-Borverbindung wirkt  nahme einer Reaktionskinetik erster Ordnung, und zwar ab-
als ein Aushérteverzogerungsagens und erhoht die Druckfe- 30 héingig vom Reziprokwert der Reaktionstemperatur, aus der
stigkeit der auf diese Weise «verzdgerten» Zusammensetzung.  sich die Aktivationsenergie E, der erfindungsgeméssen Ze-
US-PS 4 059 455 beschreibt Mischungen aus Magnesium- mentpaste ergibt.
oxyd enthaltenden Aggregaten mit Ammoniumphosphaten Die vorliegende Erfindung fasst einen Magnesiumglasze-
mit einem Polyphosphatgehalt, der sich nach oben vonunge-  ment ins Auge, und zwar hergestellt aus einem Kationen aus-
fihr 20% aus erstreckt, wobei die Schnelligkeit der Aushér- 35 laugbaren Pulver und einer bivalente Metallionen aufneh-
tung und die frithzeitig entstehende Festigkeit umgekehrt mit  menden Fliissigkeit, wie beispielsweise einer wassrigen Lo-
dem Polyphosphatgehalt in Beziehung stehen. sung aus Diammoniumphosphat und Ammoniumpolyphos-
Im Hinblick auf obiges ist es ein Ziel der vorliegenden Er-  phat. Der wasserkompatible Magnesiumglaszement besteht
findung, eine verbesserte auf Magnesiumphosphat basierende  aus Magnesiumphosphatzementpaste, Polyborax und wasser-
Zement- oder Bindemittelzusammensetzung anzugeben, die 40 gesittigtem Aggregat mit schneller Aushartung und hohen

aus kommerziellen Quellen ohne weiteres verfiigbare Mate- frithzeitigen Festigkeitseigenschaften. Das Kationen auslaug-
rialien verwendet. Ein weiteres Ziel der Erfindung besteht bare Pulver enthilt eine Mischung von zwei unterschiedlichen
darin, eine eine hohe Festigkeit besitzende, auf Magnesium-  Magnesiumoxydpulvern, die in unterschiedlicher Weise ver-

phosphat basierende Zementzusammensetzung mit schnellen  arbeitet und bemessen sind und unterschiedliche Reaktionsfa-
Aushirteigenschaften anzugeben. Ein weiteres Ziel der Erfin- 45 higkeiten besitzen, und die bei Mischung mit der bivalente
dung besteht darin, eine auf Magnesiumphosphat basierende ~ Metallionen aufnehmenden Fliissigkeit die Bildung von Ma-
Zementzusammensetzung anzugeben, die in der Lageist, aus-  gnesiumglaszement zur Folge haben, welches speziell aus Ma-
serordentlich hohen Temperaturen zu widerstehen und die so-  gnesiumorthophosphattetrahydrat besteht, wobei Magnesi-

mit als ein hochfestes feuersicheres Baumaterial geeignet ist. umhydroxyd und Magnesiumammoniumphosphathexahy-

Ein weiteres Ziel der Erfindung besteht darin, einen Beton, ei- so drat ebenfalls vorhanden sind. Das Polyborax dient zum

nen Gips bzw. ein Bindemittel, einen Mértel und eine Kera- Zwecke der Verzogerung des Aushirtens des Magnesiumglas-

mikausbesserungsmasse anzugeben, wobei ausserordentlich zements.

hohe Druck- und Bindefestigkeit erreicht werden. Hydratisierte Magnesiumammoniumphosphatverbindun-
Die vorliegende Erfindung sieht die Bildung schnellaus- gen (MgNH,PO,nH,0) werden ohne weiteres als weisse kri-

hirtender zementartiger Magnesiumphosphatmaterialien ss stalline Ausfillungen dann gebildet, wenn wissrige Losungen
vor, die in der folgenden Weise hergestellt werden: Mischung  eines Phosphat enthaltenden Ammoniumhydroxyds mit einer
eines Kationen auslaugbaren Pulvers (d.h. eines Pulvers aus Losung aus Magnesiumsalzen gemischt werden. Die schnelle
dem die Kationen auslaugbar sind), wie beispielsweise kalzi- Ionisierung von Ammoniumphosphatverbindungen tritt am
niertem Magnesiumoxyd, mit einer zweiwertige Metallionen  wahrscheinlichsten als eine erste Stufe in diesen Reaktions-
aufnehmenden Fliissigkeit, wie beispielsweise einer wéssrigen o prozessen auf und ist mit der Freisetzung eines isoelektroni-

Losung aus einem Di-Ammoniumphosphat und Ammoni- schen Ammoniumkations, NH,*, und Hydroxydanions,
umphosphat, und zwar iiber einen Temperaturbereich von OH -, verbunden, die Isostere genannt werden. Gleichzeitig
minus 25 °C bis plus 50 °C hinweg. Das Magnesiumoxydpul-  wird ein elektropositives Magnesium-bivalentes Metallion
ver weist eine Mischung aus einem hochreaktionsfreudigen von dem Magnesiumsalz disoziiert, und eine iibersattigte Lo-

Magnesiumoxydpulver kalziniert bei ungefdhr 900 °Cund 65 sung des Magnesiumammoniumphosphats wird gebildet, von
Magnesiumoxydpulver kalziniert bei grosser 1300 °Cmit ei- dem sich der Feststoff abtrennt. Eine bestimmte Konzentra-
ner relativ niedrigen Reaktionsfreudigkeit auf. Diezwei Ze- tion der freigesetzten Ammoniumionen verhindert die Bil-
ment oder Bindemittel bildenden Fliissigkeiten werden als dung von Magnesiumhydroxyd (Mg(OH),). Dies hat den
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Gleichgewichtszustand der entsprechenden isoterischen Kon-
jugation zwischen NH,* und OH~ Ionen zur Folge. Die geal-
terten Ausféllungen des MgO-NH,PO,~H,0-Systems sind
hart und fest, aber ihre Loslichkeit in Wasser wird durch Hy-
drolyse erhoht. Nach Erhitzung auf 1100 °C erfahren die aus-
gefillten Magnesiumphosphatverbindungen eine weitere Re-
aktion und werden in Magnesiumpyrophosphat(Mg,P,0;)
umgewandelt, welches keramikartige Eigenschaften besitzt.
Somit besitzt das gebildete MgNH,PO,nH,0 die Charakteri-
stik des schnellen Aushértens bei einer Umgebungstempera-
tur von ungefahr 24 °C, wobei es in der Lage ist, erhohten
Temperaturen > 1000 °C zu widerstehen, und zwar infolge
der Phasendnderungen, die in dem MgO-NH,PO,~H,0 Sy-
stem auftreten. Wegen der Festigkeit, der schnellen Aushér-
tung und der feuersicheren Eigenschaften der sich ergebenden
Verbindungen ist die Zweckmaéssigkeit der Synthetisierung ei-
nes hydrolytisch stabilen Magnesiumammoniumphosphats
bei Raumtemperatur durch die Polarreaktion, die zwischen
ciner fliissigen und einer festen Phase auftritt, offensichtlich.

Um eine alternative Mgt Ionen aufnehmende Fliissigkeit 5

zu finden, wurde eine konzentrierte wissrige Losung von
Diammoniumphosphat (DAmP) mit Magnesiumoxyd
(MgO) Pulver gemischt. Speziell wurden die magnesiumphos-
phatzementartigen Materialien der Erfindung aus zwei Ver-
bindungen hergestellt: einem Kationen auslaugbaren Pulver
und einer zweiwertige Metallionen aufnehmenden Fliissig-
keit. Das verwendete Pulver war feines Magnesiumoxyd
(Grosse > 200 Maschen pro Zoll) kalziniert bei > 1300 °C
und mit einer Oberfldche von 1 bis 3 Meter?/Gramm. Das
Magnesiumoxydpulver diente als eine Quelle von Mg?+
Tonen, wihrend die zementbildende Fliissigkeit eine wissrige
Lésung von 40% Diammoniumphosphat (NH4),HPO war.

Zur Herstellung der Zementpasten wurden 68 Teile MgO
Pulver 32 Teilen Diammoniumphosphat (DAmP) Hérteld-
sung zugegeben und nach griindlicher Mischung der beiden
Materialien fiir ungefdhr 30 Sekunden wurden diese in 12 mm
Durchmesser x 75 mm Linge aufweisende Testrohre gegos-
sen, und man liess diese bei 24 °C bis zu 24 Stunden lang hir-
ten. Zu verschiedenen Aushértzeiten wurden die Proben in
Zylinder zerschnitten, um in mechanischen Festigkeitstest
verwendet zu werden.

Die Druckfestigkeitstests, deren Ergebnisse unten disku-
tiert werden, wurden an Zementproben mit einem Durchmes-
ser von 12 mm und einer Linge von 24 mm ausgefiihrt. Die

Messungen wurden dreifach durchgefiihrt, wobei die Durch- 45

schnittswerte in den verschiedenen Figuren gezeigt sind. Die
Heliumvergleichspycnometrie wurde zur Messung des soliden
Volumens der gehérteten Zementproben benutzt. Die Porosi-
tit wurde aus dem scheinbaren Volumen und dem soliden
Volumen bestimmt. Die Zementaushértereaktionskinetik
wurde unter Verwendung eines DuPont 910 Differentialab-
tastcalorimeters (DSC) bestimmt, und zwar mit einer Heizge-
schwindigkeit von 10 °C/min. in Stickstoffgas.

Die Druckfestigkeit der gehéirteten Zementpasten wurde
nach Aussetzung der Proben gegeniiber Luft bei Temperatu-
ren im Bereich von 24 °C bis 1300 °C gemessen. Die Ergeb-
nisse dieser mechanischen Festigkeitstests, ausgefiihrt zu ver-
schiedenen Zeiten an den Testproben und bei einer Umge-
bungstemperatur von 24 °C sind in Figl 1 gezeigt. Aus dieser
Fig. 1 erkennt man, dass die Druckfestigkeit sehr schnell mit
dem Alter fiir ungefahr 15 Stunden ansteigt, wobei fiir diesen
Zeitpunkt eine maximale Festigkeit von ungefdhr 2800 psi
(~ 19,29 MPa) erreicht wird. Man erkennt ferner, dass die
Proben eine sehr schnelle Aushérterate zeigten. Die Festigkei-
ten bei den Altersstufen von 30 und 60 Minuten betrugen im
Durchschnitt 820 psi (5,65 MPa) bzw. 980 psi (6,75 MPa).

Der letztgenannte Wert entspricht 35% der maximal gemesse-

nen Festigkeit. Daher sind markante Eigenschaften des Ma-

4

gnesiummonophosphatzements das schnelle Aushérten und
eine hohe friihzeitige Festigkeit.
Versuche wurden auch ausgefiihrt, bei denen Druckfestig-
keits- und Porositdtsmessungen vorgenommen wurden, und
szwar nachdem gehértete Zementproben gegentiber Luft aus-
gesetzt wurden, und zwar bei Temperaturen bis zu 1300 °C
fiir 10 Stunden. Vor der Ausfiihrung dieser Messungen liess
man sdmtliche Testproben bei Raumtemperatur ungefihr 24
Stunden lang ins Gleichgewicht kommen. Diese Ergebnisse
108ind als Funktion der Temperatur in Fig. 2 gezeigt. Wie dort
gezeigt, steigt die Druckfestigkeit der Probe langsam mit an-
steigender Temperatur bis 800 °C an, und zwar im Bereich
von einem Durchschnittswert von 2800 psi (19,29 MPa) bei
24 °C bis 3500 psi (24,12 MPa) bei 800 °C. Oberhalb 800 “C

15 steigt die Festigkeit deutlich an. Bei 1300 °C betrug die Festig-

keit 7000 psi (48,23 MPa), zweimal grosser als die der Proben

bei 800 °C. Die grosse Festigkeitserhohung oberhalb 800 °C
scheint zu verifizieren, dass der hydrierte Zement in ein kera-
mikartiges Material umgewandelt ist.

Wie dies iiblicherweise bei zementartigen Materialien der
Fall ist, stehen Porositit und Festigkeit miteinander in Bezie-
hung. Porositdtsabnahmen ergaben eine erhéhte Festigkeit.
Bei 1300 °C war die Porositdt 38%, d.h. 27% weniger als bei
24°C.

Da die schnelle Aushértreaktion zwischen gepulvertem
Magnesiumoxyd und der DAmP-Ldsung ein stark exother-
mer Prozess ist, ist die Steuerung oder Kontrolle der Wir-
meerzeugungsrate und der Temperatur sehr wichtig, um das
gewiinschte Ausmass der Aushirtung des Produkts zu erhal-
soten. Daher wurde die erwéhnte differentielle Abtastcalorime-

trie (Differential Scanning Calorimetry = DSC) verwendet,
um die kinetischen Parameter fiir die thermische Reaktion
von Zementpasten in einem Temperaturbereich von 17 °C bis
70 °C zu erhalten. Die Messung der Warmeentwicklungs-

35 geschwindigkeit ausgedriickt in mcal/sec, als Funktion der
Temperatur ist eine der brauchbarsten Verfahrensweisen zur
Bestimmung des Ausmasses der Reaktion des Zements. Die
Gesamtreaktionswirme wurde zu 33,6 cal/g berechnet, und
zwar unter Verwendung der experimentellen DSC Testergeb-

so nisse und der folgenden Gleichung:

25
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A = dasSpitzengebiet des DSC Thermogramms;

m = dieProbenmasse (mg);

60 = ein Umwandlungsfaktor (sec/min);

B = die Zeitbasisaushdrtung (min/in.);

E = der Zelleneichungskoeffizient bei der Temperatur
50 . . .

des Experiments (dimensionslos); und
AgS = die Messfederempfindlichkeit (mcal/sec)/in.

Zur Bestimmung der Aktivationsenergie E, der Zement-
pasten wurden die Geschwindigkeitskonstanten k erhalten

ss aus dem Arrhenius Ausdruck unter Annahme einer Reak-
tionskinetik erster Ordnung berechnet. Die Ratenkonstanten
sind abhéngig von der reziproken Temperatur aufgetragen,
was in Fig. 3 dargestellt ist. Die sich ergebende Kurve ist eine
gerade Linie, was das Auftreten einer Reaktion erster Ord-

60 nung verifiziert. Der Wert von E, berechnet aus der Neigung
der Linie der Fig. 3 betrdgt 30,29 kcal/mol. Dieser Wert ist
mehr als zweimal grosser als die 13,0-13,9 kcal/mol fiir die
Wirme bei der Polymerisation von Methylmethacrylat
(MMA), einem im grossen Umfang verwendeten Bindemittel

65 fiir Polymerbetons (Bindemittel oder Mortel). Die gehérteten
Magnesiummonophosphatzementpasten konnen somit als
ein anorganisches Material mit starken intermolekularen Bin-
dekriéften wirken.



Die Rontgenbeugungsanalyse ergab das Vorhandensein
von drei hauptsichlich hydratisierten Magnesiumverbindun-
gen in der Zementpaste. Die Beugungsspitzen zeigen an, dass
eines der Reaktionsprodukte Magnesiumammoniumphos-
phathexahydrid (MgNH,PO, - 6H,0) ist. Die anderen vor-
handenen Magnesiumverbindungen sind Magnesiumortho-
phosphattetrahydrat Mg;(POy), - 4H,0 und Magnesiumhy-
droxyd (Mg(OH),). Die Beugungsergebnisse zeigten das
Vorhandensein einer relativ grossen Menge der kristallinen
Phase von Magnesiumorthophosphattetrahydrat in den ge-
héirteten Zementpasten. Nach Erhitzung des Zements auf
1300 °C erschienen auf Magnesium basierende Verbindun-
gen, die als nicht hydratisiertes Magnesiumorthosphosphat,
Mg;(PO,), identifiziert wurden. Auch das Vorhandensein
der Beugungslinien, welche Magnesiumorthophosphattetra-
hydrat und Magnesiumhydroxyd représentieren, zeigen die
thermische Zerlegung von Magnesiumhydroxyd und die
Hydratisierung von Magnesiumammoniumphosphattetra-
hydrat infolge Erhitzung bei 1300 °C an. Das durch die Zer-
legung von Mg(OH), erzeugte wasserfreic MgO kann ferner
mit MgNH,PO, - 6H,0 reagiert haben, um Mgs(Poy), zu er-
geben, der bei den erhéhten Temperaturen am reichlichsten
gebildeten Verbindung. Infolgedessen wurden simtliche der
bei 24 °C gebildeten hydratisierten Mg Verbindungen in
Mg3(PO,), infolge der Phasenénderungen umgewandelt, die
bei der Erhéhung der Temperatur auftreten.
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kalziniert bei mehr als 1300 “C und mit einer Oberfliche von
1 bis 3 m?/g. Das zweite MgO Pulver (bezeichnet MgO # 30)
wurde bei annihernd 900 °C kalziniert und seine Oberfliche
betrug 18 bis 20 m?/g. Diese MgO # 30 Pulver ist hochstreak-

stiv (reaktionsfreudig) und wurde in erster Line bei Aushart-

temperaturen von weniger als anndhernd 10 “C verwendet.

Zwei zementbildende Fliissigkeiten wurden als eine wissrige
Losung benutzt. Eine Fliissigkeit war eine 40%ige Diammo-
niumphosphat (DAmP) Losung. Die zweite Fliissigkeit war

10€in 56% Ammoniumpolyphosphat (bezeichnet als Poly-N)

und wurde bei Aushérttemperaturen von weniger als anné-
hernd 20 °C benutzt. Polyborax (Na,O 4B,0; 4H,0) mit vier
Mol Boroxyd (B,0s) in den Natriumboraxverbindungen
wurde als ein Aushirtverzogerungsmittel mit einer Konzen-

1stration von 0,5 bis 20 Gew.-% der Ammoniumphosphatlo-

sung benutzt. Kieselartiges Aggregat wurde mit einem Feuch-
tigkeitsgehalt von 5 Gew.-% des gesamten Aggregats ver-
wendet.
Beispiel I
Bei einer Umgebungstemperatur von 50 “C wurde die fol-
gende Mischzusammensetzung zur Herstellung des Mg-Glas-
Zementbetons (Bindemittels) vorgesehen.

Bestandteile Gewichts-%

25 Magnesiumoxid (MgO # 10) 30

40% Diammoniumphosphat

Die Infrarot (IR) Spectra fiir die Zementpastenprobener-  (Hérterlsung) 16
gaben, dass das Mg Kation von den MgO Pasten disoziierte, Polyborax Verzogerer 5 (im Gewicht der Harter-
und zwar unter Bildung eines Komplexes mit bis zu sechs Mo- 16sung)
lekiilen von Wasser in der Form einer octahedralen Struktur. 3o Aggregatmischung* 54

Auch neutrale H,0 Molekiile koordinierten zu Mg?* Metall-
ionen gebildet in MgAmP Komplexverbindungen. Die Reak-
tion von Magnesiumoxyd mit Wasser wurde durch das
Vorhandensein von Magnesiumhydroxyd (Mg(OH),) ange-
zeigt. Die'am meisten hervortretende Frequenz im IR Spek-
trum entsprach dem Vorhandensein der hydratisierten
Magnesiumphosphatverbindungen, wie beispielsweise

NH MgPO, - 6H,0 und Mg3(POy); - 4H,0, identifiziert
durch die zuvor erwihnte Rontgenstrahlenbeugungsanalyse.

* Aggregat = 60 Gewichts-% grobes Aggregatmaterial
(Grosse 18,8 mm bis 1,19 mm) - 40 Gewichts-% feines Ag-
gregatmaterial (Grosse 1,19 mm bis 0,149 mm).

Das gepulverte Polyboraxverzogerungsmittel wird der

35 Hirterlosung direkt zugegeben und sodann annéhernd 5 bis

ungefihr 10 min gemischt, um eine vollstindige Auflésung
von Polyborax zu erreichen. Das nasse Aggregat wird mit
dem MgO Pulver von Hand ungeféhr 2 min gemischt, und
zwar gefolgt von der Zugabe der Mischung aus 40% DAmP

Die Intensititen der durch diese hydratisierten Magnesium- 40 und Polyboraxverzdgerungsmittel, wobei dann schliesslich

phosphatverbindungen représentierten Binder wird deutlich
durch die erhdhte Temperatur vermindert und ist auf die Ver-
dampfung der koordinierten Wasser- und Ammoniakmole-
kiile aus den Komplexen und der Dehydratisierung von

die endgiiltige Mischung von Hand ungeféhr 1 min per Hand
erfolgt. Eine niedrige Viskositdt besitzende Aufschlemmun-
gen, die selbstnivellierend sind, werden hergestellt. Die Auf-
schlemmung wurde in 3,5 cm (Durchmesser) x 10 cm

Mg(OH), Formationen zuriickzufiihren. Das Verschwinden 45 (Lénge) in Zylinder gegossen und man liess eine Aushirtung

der koordinierten H,O Molekiile und der NH4* Ionen
Streckfrequenzen bei Erhitzung der Proben auf 1300 °C legt
nahe, dass die hydratisierten Magnesiumammoniumphos-

phatverbindungen in wasserfreie Magnesiumphosphatverbin-

dungen umgewandelt werden. Zudem kann das durch die
thermische Zerlegung von Mg(OH), erzeugte Magnesium-
oxyd ferner mit Magnesiummonophosphat zur Bildung von

Magnesiumorthophosphat reagieren. Dieses besteht aus einer

kreuzvernetzten Struktur von Metallionen verbunden zwi-
schen den Magnesiummonophosphatmolekiilen.

Die folgenden Beispiele veranschaulichen die Herstellung
eines Magnesiumphosphat-(Mg Glas)-Zementbindemittels
oder Mértels (Beton), bestehend aus einer Magnesiumphos-
phatzementpaste, Polyborox und wassergesittigtem Aggre-

in Luft von einer Stunde bei einer Temperatur von 50 °C fol-
gen. Der resultierende Mg Glasbeton geliert in 3 min und 10
sec und die Druckfestigkeit bei einem Alter von einer Stunde
betrug ungefahr 2000 psi (13,78 MPa).

Beispiel I1
Das Beispiel I wurde wiederholt, mit der Ausnahme, dass
der Polyboraxverzogerungsmittelgehalt auf 6, bzw. 8, bzw.
10% erhéht wurde. Die Testergebnisse dieser Proben sind in

ss Tabelle ] enthalten. Wie gezeigt, erhdht sich die Gelierzeit mit

der Polyboraxkonzentration. Die Zugabe von 10% Polybo-
rax, und zwar in Gewichts-% beziiglich der Hartungslosung
ergibt eine um annihernd um 7 min und 30 sec lingere Gelier-
zeit als dies fiir die Probe ohne das Polyboraxverzogerungs-

gat. Alle bei dieser Erfindung verwendeten Ausgangsmateria- 6o mittel der F all war. Die nach einer Stunde auftretende Druck-

lien sind im Handel verfiigbare Materialien.

Die Mg Glas-zementartigen Materialien wurden aus zwei
Komponenten hergestellt, einem Kationen auslaugbaren Pul-
ver und einer zweiwertige Metallionen aufnehmenden Fliis-

festigkeit der Proben, hergestellt mit 10% Polyborax, betrug
jedoch 1200 psi, d.h. war anndhernd 46% niedriger als bei
den Proben ohne das Verzogerungsmittel. Die Ergebnisse
scheinen anzugeben, dass die Zugabe von Polyborax mogli-

sigkeit. Das verwendete Pulver umfasste ein zweifaches Ma- 65 cherweise als ein Verfahren zur Erstreckung der Gelierzeit

gnesiumoxyd (MgO) Pulver technischer Qualitét, kalziniert
im Temperaturbereich von 1600° bis 900 °C. Ein Pulver war
ein MgO niedriger Reaktivitit (mit MgO # 10 bezeichnet),

(Arbeitszeit) der Mg Glaszementartigen Materialien bei
Hochtemperaturumgebungsbedingungen verwendet werden
konnen.
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Tabelle I :
Der Effekt von Polyborax auf die Gelier- oder Gelbil-
dungszeit von Mg Glaszementbeton bei 50 °C

Polyborax Gelierzeit 1 hr Druckfestig-
% min:sec keit in psi

0 1:00 2231

5 3:10 2000

6 4:40 1720

8 6:05 1450
10 8:30 1200

Beispiel IIT

Bei —25 °C wurden die folgenden Mischgrossen zur Her-
stellung von Mg Glasbeton bei niedrigen Temperaturen ver-
wendet. Die Mischzusammensetzungen des Mg Glaszementes
bei weniger als anndhernd 10 °C wurden gekennzeichnet

6

Bildung von zwei unterschiedlichen Bindungsstrukturen.
Eine ist eine Ringstruktur aus Mg?* Neutralgitter, die elek-
trisch mit zwei Sauerstoffatomen in Verbindung steht, und
die andere ist die Bildung von Uberbriickungs-Mg?+ Ionen

s kreuzvernetzt zwischen den Phosphatmolekiilen bei der An-
wesenheit von Mg?+ Ringstrukturen. Die Letztere wird im
aollgemeinen alos eine Magnesiumorthophosphattype-Struktur

| I
P-O-Mg-O-P - gebildet durch die de-Ammonisierung klas-

10 sifiziert.

Die in Magnesiumorthophosphatgittern eingesperrten
Mg Kationen sind in vierfacher Koordination der Wassermo-
lekiile vorhanden und diese Komplexverbindung wird Ma-

s gnesiumorthophosphat-Tetrahydrat genannt. Andererseits
fithrt das in dem Magnesiumammoniumphosphat gebildete
Mg?t zu K omplexbildung mit bis zu 6 Wassermolekiilen in
Form einer octahedralen Struktur, diese Verbindung wird

durch die Substitution des Polyboraxverzégerungsmittelsund  Magnesiumammoniumphosphathexahydrat genannt. Die

der DAmP Hirtungslosung fiir das stark reagierende MgO #
30 Pulver und die Ammoniumpolyphosphathérterldsung.

Bestandteile Gewichts-%
Magnesiumoxid (MgO # 10) 17,5
Magnesiumoxid (MgO # 30) 7,5

56% Ammoniumpolyphosphat

(Hérterlosung) 28,6
Gefrorene Aggregatmischung* 46,4

(50% Wasser)

* Aggregat = Gewichts-% grobes Aggregat (Grosse
18,8 mm bis 1,19 mm) —40 Gewichts-% feines Aggregat
(Grosse 1,19 mm bis 0,149 mm).

Das gefrorene Aggregat wurde mit den Mischungspulvern
von MgO # 10 und MgO # 30 von Hand ungefdhr 1 min ge-
mischt. Die Ammoniumpolyphosphathirterlésung wurde so-
dann der Mischung des Aggregats und dem MgO Pulver zu-
gegeben und von Hand ungefdhr 1 min gemischt. Die Auf-
schlemmung wurde in 3,5 cm (Durchmesser) x 1 cm (Linge)
in Zylinder gegossen und man gestattete eine Aushértungin
Luft von einer Stunde bei —25 °C. Der sich ergebende Mg
Beton gelierte in annéhernd 10 min und die 1 stiindige Kom-
pressionsfestigkeit betrug anndhernd 2000 psi. Basierend auf
den obigen experimentellen Ergebnissen wird angenommen,
dass der Wechselwirkungmechanismus bei der Bildung der

magnesiumphosphatzementartigen Materialien der folgende 45

ist. Wenn eine wéssrige Lésung von DAmP mit MgO Pulver
gemischt wird, so wird auf die MgO K 6rner durch Wasser in
der DAmP Lésung eingewirkt um Mg?* bivalente Metallio-
nen zu bilden. Wenn die Mg?+ Ionen aus dem MgO als ein
Protonenauslaugbares Pulver freigesetzt werden, so wirken
sie als strukturbildende Kationen. Umgekehrt ist die nukleo-
phile DAmP Losung eine Protonen aufnehmende Fliissigkeit
mit drei elektronegativen Sauerstoffatomen in ihrem Mole-
kiil. Das O~ Anion ist hichstpolarisierfahig und der Attacke
durch Protonen ausgeseizt. Die fortlaufende Einfithrung von
Mg?* in die zerlegbaren DAmP Molekiile zerbricht in schnel-
ler Weise die Hydroxylgruppen, ~OH und -O~ (NH,)* Ver-
bindungen und darauffolgend werden die Wasserstoffproto-
nen H* und die Ammoniumionen NH,+ durch aktive Mg?*+
Metallionen verdringt. Die Bildung von MG?* Ionen ver-
bunden zwischen dem elektronegativen Sauerstoff von
DAmP fiihrt zu einer Phasendnderung von einer Fliissigkeit
zu einem Gel und dem Aushérten des Zements. Wihrend der
darauffolgenden Aushirtphase werden zwei hydratisierte
Magnesiumphosphatverbindungen, MgNH,PO,; x 6H,0
und Mg;(PO,), x 4H,0 gebildet und innerhalb einiger weni-
ger Minuten ausgehirtet. Die in den Verbindungen assoziier-
ten Mg?* Ionen sind gekennzeichnet durch ihre Fahigkeit zur

neutralen H,O-Molekiile koordiniert zu Mg?* Ionen sind
stabil genug, um Wasserdampf aus gewShnlicher Luft bei
Umgebungstemperatur zu entfernen. Wihrend des Aushér-
tens reagiert Magnesiumhydroxyd (Mg(OH),) auch mit den
hydrierten Magnesiumphosphatverbindungen. Somit ist die
,5 Sehirtete Zementpaste ein Hybrid bestehend aus Mehrfach-
phasen. Nach Erhitzung der Zusammensetzung auf 1300 °C
erfahren zwei Molekiile von MgNH,PO, x 6H,0O weitere
Reaktion mit einem mol von MgO zur Bildung wasserfreien
Magnesiumorthophosphats (Mg(PO,),), und gleichzeitig ge-
, schieht die Dehydrierung von Mg;(PO,), x 4H,0. Das
Mg(OH), wird thermisch zur Bildung von MgO zerlegt.

Es wurde somit die Zusammensetzung sowie ein Verfah-
ren zur Herstellung eines mit Wasser kompatiblen Magnesi-
umphosphat (Mg Glas) zementartigen Material beschrieben,
bestehend aus Magnesiumphosphatzementpaste, Polyborax
und wassergeséittigtem Aggregat, und zwar einem Material,
welches eine schnelle Aushirtung zeigt sowie eine friihzeitige
hohe Festigkeit. Der Magnesiumglaszement wird aus einem
Kationenauslaugpulver hergestellt, wie beispielsweise einer

4 Mischung aus zwei unterschiedlichen Magnesiumoxidpul-
vern, die unterschiedlich verarbeitet und bemessen sind, wo-
bei diese Mischung mit einer zweiwertige Metallionen aufneh-
menden Fliissigkeit gemischt wird, wie beispielsweise mit ei-
ner wissrigen Losung aus Diammoniumphosphat und Am-
moniumpolyphosphat, um so einen Magnesiumglaszement
herzusteilen, der hauptsichlich aus Magnesiumorthophos-
phattetrahydrat besteht, wobei auch Magnesiumhydroxid
und Magnesiumammoniumphosphathexahydrat vorhanden
ist.

3

50 Zusammenfassend sieht die Erfindung folgendes vor:

Schnell aushéirtende Magnesiumphosphat (Mg Glas) ze-
mentartige Materialien bestehend aus Magnesiumphosphat-
zementpaste, Polyborax und wassergesittigtem Aggregatma-
terial mit schneller Aushirtung und hohen friihzeitigen Fe-

55 stigkeitseigenschaften. Der Magnesiumglaszement wird aus
einem Pulver, aus dem die Kationen auslaugbar sind und ei-
ner zweiwertige Metallionen aufnehmenden Fliissigkeit wie
beispielsweise einer wissrigen Losung aus Diammonium-
phosphat und Ammoniumpolyphosphat hergestellt. Das Pul-

60 ver aus dem die Kationen auslaugbar sind (Kationen auslaug-
bares Pulver) umfasst eine Mischung von zwei unterschied-
lichen Magnesiumoxidpulvern die in unterschiedlicher Weise
verarbeitet und grossenmissig bemessen sind, die bei Mi-
schung mit der Fliissigkeit, die zweiwertige Metallionen auf-

6 nimmt (zweiwertige Metallionen aufnehmende Fliissigkeit)
den Magnesiumglaszement vorsieht, und zwar bestehend in
erster Linie aus Magnesiumorthophosphattetrahydrat, wobei
Magnesiumhydroxid und Magnesiumammoniumphos-
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phathexahydrat ebenfalls vorhanden sind. Polyborax dient ratursystem geeignet, und zwar fiir zerfallene Betonstruk-
als ein Aushértungsverzogerer. Die sich ergebenden Magne- turen oder -gebilde und auch als Konstruktions- oder Bauma-
sium Mono- und Polyphosphatzemente sind besonders zur terialien sowie Oberflicheniiberziige fiir feuersichere Gebilde.

Verwendung als eine Zementmatrix in einem schnellen Repa-
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