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Einleitung

Die Begriffe ,Wasserglas“ — ,|0sliche Alkalisilikate® — ,soluble silicates stehen nicht fur
einheitliche chemische Verbindungen, sondern sind Sammelbezeichnungen flir feste
Alkalisilikatglaser und deren LOsungen. Die altesten zuverlassigen Angaben Uber
Wasserglaser stammen aus dem 16./17. Jahrhundert. So beschaftigt sich van HELMONT
um 1600 mit Wasserglas; von ihm stammt auch der Name ,liquor silicium®.
Erst Johann Nepomuk FUCHS pragte 1850 den Begriff ,Wasserglas“ und schlug das
Material als Bindemittel fur Klebstoffe, Zemente und Farben vor. Seither gilt Wasserglas
als Sammelbezeichnung fur glasartig erstarrte oder in Wasser geléste Schmelzen von
Alkalisilikaten. Erste Anwendung im kunstlerischen Bereich fand Wasserglas als
Bindemittel fur Silicatfarben durch Adolf Wilhelm KEIM; ihm wurde 1879 ein Patent ,zur
Befestigung von Mineralfarben auf Wandputz zur Herstellung von Gemalden® erteilt.
Die industrielle Produktion begann mit der Errichtung der ersten Wasserglasfabriken durch
van BAERLE, WOELLNER und HENKEL in den Jahren 1884 bis 1896. Primarer
Anwendungsbereich war die Waschmittelproduktion; so stammt der Name PERSILO aus
der Kombination der Begriffe ,Perborat® und ,Silikat” [1].

Wasserglaser sind gekennzeichnet durch das Massen- oder Molverhaltnis von Kieselsaure
(Si0,) zu Alkalioxid (Me,O = Na,O, K,O, Li,0); Wasserglaslosungen sind zusatzlich durch
ihre Feststoffkonzentration charakterisiert. Bezeichnungen wie alkalisches, neutrales oder
kieselsaures Wasserglas beziehen sich auf das Molverhaltnis (SiO,/Alkalioxid = ,Modul)

und haben nichts mit dem pH-Wert zu tun, der z.B. bei den Losungen immer im Bereich
von 10,5 bis 13,5 liegt. Handelsubliche Wasserglaslosungen haben Molverhaltnisse von
ca. 1,6 bis ca. 4.

Herstellung

9gf. Konfektionierung Weltweit werden uber 4 Mio.t Wasserglas als
Stuckenglas produziert; davon sind mehr als
90 % Na-Wasserglas, der Rest K-Wasserglas.
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Wasserglas wird durch Aufschmelzen von
i | hochgereinigtem Sand (SiO,) mit Alkalicarbonat

HHHIIW (Soda Na,CO, bzw. Pottasche K,CO,)

Abbildung 1: Produktionsschema von Wasserglas [9] hergestellt. Das Rohstoffgemisch wird

kontinuierlich in einen Wannenofen eingetragen

und bei ca. 1400 °C aufgeschmolzen. Das geschmolzene Alkalisilikat flieBt auf ein

langsam laufendes Kettenforderband mit kleinen Kalotten (GieRformen), wo es durch
Bespruhen mit Wasser abgekuhlt wird und dabei zerspringt.
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Da die erkalteten Bruchsticke ("Stuckenglas") in kaltem
Wasser praktisch unldslich sind, werden sie in Autoklaven bei
ca. 4 - 5 bar und 140 - 150 °C geldst, bis die gewinschte Dichte
und Viskositat der Losung erreicht ist. Anschlielend wird filtriert,
um noch enthaltene Verunreinigungen zu entfernen. Die
erhaltene klare Losung wird je nach Verwendungszweck mit
Natron- bzw. Kalilauge auf das gewunschte Molverhaltnis und
mit Wasser auf den gewlinschten Feststoffgehalt eingestellt.

Eigenschaften

Dem Verhalten von Wasserglaslosungen liegen zwei
wesentliche chemische Gleichgewichte zugrunde: das Saure-
Base- und das Polymerisations-Gleichgewicht der Kieselsaure-

Anionen. Ein SiO,* -Anion stellt in wassriger Lésung eine
starke Base dar und zieht deshalb Protonen an, so dass sich
Molekiile wie HSiO,*, H,SiO,*, H,SiO,” und H,SiO, bilden kénnen. Da dadurch OH™-
lonen erzeugt werden, sind solche Losungen stark basisch. In Wasserglaslosungen liegen
bei einen pH von 12 bis 13 weit (iberwiegend H,SiO,?" und H,SiO, - lonen vor. Durch das

Vorhandensein der unterschiedlich protonierten Silikat-Anionen wirken Wasserglaser als
Puffersysteme im alkalischen Bereich.

Abbildung 2: Wasserglasherstellung:
Ofenauslass [9]

Abbildung 3: Stlickenglas [9]

In Wasserglaslosungen liegen die Kieselsaure-Anionen in verschiedenen kondensierten
Formen von monomer bis polymer vor. Die Stabilisierung der Teilchen erfolgt durch
elektrostatische AbstoRung der Silikat-Anionen. Durch Wasserabgabe kénnen die Anionen
zu groReren Einheiten kondensieren bzw. sich durch Wasserzugabe wieder trennen. Aus
spektroskopischen  Untersuchungen ist bekannt, dass in  handelsublichen
Wasserglaslosungen Uberwiegend zwei- bis vierfach verknupfte Silikat-Tetraeder
vorliegen.

Die Kenntnis der Struktur und Verteilung der Silikat-Anionen in Losung wird dadurch



erschwert, dass sich die geldsten Anionen in einem dynamischen, temperatur-,
konzentrations- und pH-abhangigen Gleichgewicht  befinden und diese
Gleichgewichtseinstellungen sehr schnell erfolgen.

Fir das Verstandnis des Verhaltens von Wasserglaslésungen sind drei Grundreaktionen
wesentlich [2]:

Gelbildung durch Reaktion mit Sauren

Durch Einwirkung von Sauren und Saureanhydriden incl. saurer Gase, z.B. von
CO, sinkt der pH-Wert; damit verringert sich die AbstoRung der Teilchen. Als Folge
verlagert sich das Polymerisationsgleichgewicht in Richtung hoher molekularer
Gruppen: es finden Kondensation und Gelbildung statt.

Gelbildung durch Wasserentzug

Durch die Verdunstung von Wasser steigt die Konzentration der Wasserglaslosung,
so dass die Silikat-Anionen trotz ihrer negativen Ladung immer enger aneinander
ricken, bis Kondensationsreaktionen ablaufen und Gelbildung stattfindet.

Gelbildung durch Reaktion mit koagulierenden Substanzen

Sowohl Alkohole durch ihre dehydrierende Wirkung auch als mehrwertige Kationen
(z.B. Ca?*, AI’") kénnen Gelbildung ausldésen. Diese Kationen kénnen bevorzugt die
Ladung der negativ geladenen Sauerstoffe kompensieren und so Bricken zwischen
den Silikat-Anionen ermoglichen, was dann zur Kondensation fuhrt. Mit
Hartersystemen auf Basis von z.B. Aluminiumphosphaten erhalt man
Wasserglaslésungen, die sehr schnell abbinden kdénnen.

I |  Kondensation | I
—8i—OH + HO-Si— == —Si—0—Si— +H0
I | Hydrolyse I I

Abbildung 4: Saure-Base-Gleichgewicht (1) zwischen den haufigsten Silikat-Anionen
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Abbildung 5: Polymerisationsgleichgewicht (2) der gelésten Silikat-Anionen

Die Alkalioxide der Wasserglaser, die nach der Gelbildung Ubrig bleiben, reagieren mit
dem CO, der Luft:

x Me,O -y SiO, *zH,0+xCO, — xMe,CO,+ySiO,+zH,0
Me = Li, Na, K
Flissiges Wasserglas + Kohlendioxid — Alkalicarbonat + SiO,-Gel



Die Alkalicarbonate kénnen bei Exposition an Oberflachen sichtbare kristalline
Ausblihungen bilden (Na,CO,) oder als hygroskopische Salze ausgewaschen

werden (K,CO,).

Die Eigenschaften einer Wasserglaslosung werden bestimmt von der Art des Alkalimetalls,
dem Verhaltnis SiO /Alkali und der Konzentration des Festkorpers.

Die Art des Alkalimetalls bestimmt zum einen die Loslichkeit des Stlickenglases in Wasser
(die Loslichkeit nimmt von K- Uber Na- zu Li-Wasserglasern ab), dann auch den
Viskositatsverlauf der Losungen in Abhangigkeit des Moduls und zuletzt die Art und damit
die Eigenschaften des bei der Gelbildung entstehenden Alkalicarbonats.

Der Modul bestimmt eine Reihe von Eigenschaften. So sinken mit zunehmendem
SiO,/Alkali-Verhaltnis pH-Wert, Wasserempfindlichkeit und Binde- bzw. Klebefahigkeit; die

Viskositat steigt.

Die Eigenschaften Dichte und Viskositat nehmen mit steigender Konzentration des
Festkorpers in einer Wasserglaslosung zu [3].

Anwendungen und Einsatzgebiete

Wasserglas kommt in sehr vielen Anwendungsgebieten zum
Einsatz, da im Gegensatz zu allen anderen Silikaten die Silikat-
Anionen in wasserldslicher Form vorliegen. Loésliche Silikate
konnen aufgrund ihrer Eigenschaften (anorganisch, nicht
brennbar, keine Zersetzung bei hohen Temperaturen, kommerziell
in gro3en Mengen verfugbar) vielfaltig verwendet werden [4]. Die
Anwendungsgebiete sind umfangreich und vielseitig und reichen
weit Uber das Gebiet der Bauchemie hinaus.

Nachstehend seien nur einige aktuelle und frihere Einsatzgebiete

genannt:

Eine der ersten und wichtigsten Anwendungen war der Einsatz
Abbildung 6: SchweiRelektroden [9] VON Alkalisilikaten in Waschmitteln. Alkalisilikate liefern eine

gepufferte Alkalitat, binden die Ca2" und Mg?* lonen des Wassers
und fungieren als Korrosionsinhibitoren fir Aluminiumteile. Heute sind Alkalisilikate in
Waschmitteln meist durch andere Substanzen ersetzt.

In den vergangenen Jahrzehnten wurde Wasserglas als flussiger
Erstarrungsbeschleuniger fur Spritzzemente verwendet: Hier konnen Erstarrungszeiten
von < 1 min erreicht werden, allerdings auf Kosten der Festigkeit. Aus diesem Grund sind
heute alkalifreie Beschleuniger im Einsatz.

Wasserglas wird auch zur Boden- und Deponieabdichtung eingesetzt. Durch die im Boden
erfolgende Neutralisation bilden sich hochmolekulare Sole und Gele, die wasserbindend
und abdichtend wirken.

Zur Bodenverfestigung werden Silikatidbsungen mit Hartern (z.B. auf Basis organischer
Sauren oder Na-Aluminat) versetzt und so Gele definierter Konsistenz gebildet, die den
Boden verfestigen.

Keramische Massen werden vielfach als Schlicker gegossen. Zur Verflissigung kann man



u.a. Wasserglas zusetzen. Ca2?* - und Mg?" - lonen des Schlickers bewirken eine
Agglomeration der oberflachlich negativ geladenen Tonminerale. Die Wirkung des
Wasserglasverflissigers beruht auf einem Austausch dieser zweiwertigen lonen gegen
Na+, wodurch die elektrische Doppelschicht an den Teilchenoberflachen vergrollert, die
Agglomeration verhindert und die Viskositat des Schlickers reduziert werden [5]. Neben
der Maximierung des Feststoffanteils ergibt sich auch eine Stabilisierung des Keramik-
Grinkorpers [4].

Im GielRereiwesen werden Kernsandbinder bei der Herstellung von Sandkernen bendtigt.
Solche Kerne bestehen im Wesentlichen aus Quarzsand und haben die Aufgabe,
Hohlraume in den Gussteilen zu bilden. Als anorganisches Bindemittel wird Wasserglas
mit Zuséatzen verwendet. Die Sandmischung wird ausgehartet durch Begasen mit CO,

und/oder Wasserentzug durch Unterdruck und Temperatureinwirkung [6].

Wasserglaser dienen als Bindemittel, um z.B. feuerfeste
Kittmassen oder Mortel herzustellen. Diese werden oft als
Zweikomponentensysteme mit Wasserglas als
Flissigkomponente und Schamotte oder Glaspulver als
Feststoff formuliert und zum Verbinden von keramischen
Teilen bei hoher Temperatur verwendet.

! Saurekitte auf Wasserglasbasis in Kombination mit einem
Hartersystem z.B. auf Aluminiumphosphatbasis dienen
=4 zum Verlegen und Verfugen von z.B. keramischen
Platten, Steinen und Formteilen, bei Auskleidungen auf
Boden oder Kaminausmauerungen, so dass Baustoffe

gegen Saureangriff geschutzt sind.

Ein Einsatzgebiet von alkalischen Wasserglasern ist
auch die Verwendung als anorganischer Klebstoff z.B. fir
4 Papphuilsen und Wellpappe. Bei Wasserentzug durch
saugende Materialien und erhdhte Temperatur steigt die
Viskositat der Silikatlosungen; sie werden beim Trocknen
klebrigg und verbinden die Teile miteinander.
Abbindegeschwindigkeit und Wasserfestigkeit werden
| durch Zusatze gesteuert.
Wasserglaser werden als Bindemittel bei der Herstellung
: , : 8 von Schweildelektroden eingesetzt. Li-Silikate als Zusatz
Abbildung 8: Anstrich mit Silikatfarben 10] ~ Sollen u.a. die Rauchemissionen beim Gebrauch
reduzieren [7].

Die groRten Mengen des heute produzierten
Wasserglases werden als Zwischenprodukte fur die
chemische Industrie verwendet. Aus Wasserglas werden
Fallungskieselsauren, Zeolithe, Kieselsole und -gele
hergestellt [4].

Kieselsaures Kali-Wasserglas wird als Bindemittel flr
Farben seit dem Patent von AW. KEIM verwendet.
Traditionelle Silikatfarben stellen ein
Zweikomponentensystem aus anorganischen
Pigmenten/Flllstoffen und Wasserglas dar. Die
Abbildung 9: Grundbestandteile von Silikat- einkomponentigen Dispersionssilikatfarben enthalten als
farben: Wasserglas, Pigmente, Filistoffe [10]  Bjndemittel modifiziertes Kaliwasserglas und einen




geringen Zusatz an Acrylatdispersion. Der Farbanstrich erhartet durch Verdunsten des
Wassers und Reaktion des Wasserglases mit dem CO, der Luft. Die Pigmente und

Flllstoffe werden dabei in die Wasserglasmatrix eingebunden, reagieren aber auch an
ihrer Oberflache mit dem Wasserglas. Die Wetterbestandigkeit solcher Anstriche beruht
auf der Wasserbestandigkeit des erharteten Wasserglases und seinem Eindringen in den
meist porosen mineralischen Untergrund.

Eine letzte hochst aktuelle Verwendung sei noch erwahnt: Wasserglas wurde benutzt, um
Lecks im Reaktorblock 2 in Fukushima abzudichten [8].
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