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Kurzfassung

Um zementgebundene Werkstoffe vor dem Eindringen von Wasser und wassrigen Lésun-
gen zu schitzen, werden Hydrophobierungen mit siliciumorganischen Verbindungen wie den
Alkyltriethoxysilanen durchgefiihrt. Die molekularen Wechselwirkungen zwischen Werkstoff
und Silan sind bislang wenig untersucht. Da diese experimentell nur bedingt zuganglich sind,
werden in dieser Arbeit erganzend zu experimentellen Arbeiten, computerchemische Modellie-
rungen durchgefihrt. Im Detail untersucht wurden die Polykondensation von Alkyltriethoxysila-
nen, verschiedene mineralische Substrate und die Interaktionen der beiden Systeme.

Die Polykondensation der Silane besteht aus zwei Teilreaktionen, der Hydrolyse und der
Kondensation. Mittels der computerchemischen Modellierungen wurden die, aus friheren,
Experimenten bekannten, unterschiedlichen Ethanolfreisetzungsgeschwindigkeiten bei der
Hydrolyse der Silane untersucht. Dazu wurden energetische Zustande bei der Hydrolyse ver-
glichen, sowie Molekulorbitale und Partialladungen der Siliciumatome der Silanspezies
bestimmt. So konnte das makroskopisch beobachtbare Verhalten der Alkyltriethoxysilane
durch die von den verschiedenen Alkylresten verursachten Unterschiede der molekularen
Struktur erklart werden. Bei der Kondensation der Silane kénnen abhéngig von den Reaktions-
bedingungen unterschiedliche Produkte entstehen. Diese wurden experimentell durch MALDI/
TOF-MS-Untersuchungen charakterisiert. Fur die dabei ermittelten Hauptprodukte wurden
durch Modellierungen zum einen Reaktionswege nachvollzogen, zum anderen Erklarungen fir
die Entstehung der Oligomere gefunden.

Um die Reaktion der Silane im zementgebundenen Werkstoff nachvollziehen zu kénnen,
wurde nach einer Méglichkeit gesucht, das Calcium-Silikat-Hydrat-Gel, dessen molekularer
Aufbau bislang noch nicht endgultig aufgeklart ist, zu erfassen. Dabei zeigt sich der Weg tber
ein Modellmolekdl als der erfolgsversprechendste Ansatz. Mit dem hierbei entwickelten Modell-
molekil ist es moglich, den experimentell nachgewiesenen Hydrolyseabbruch von iOc-
tyltriethoxysilan in Anwesenheit von Zementstein zu erklaren.

Experimentell wurde der Verlauf der Reaktion von Alkyltriethoxysilanen, mit und ohne Anwe-
senheit eines mineralischen Substrates im Kalorimeter anhand der Warmefreisetzung beob-
achtet. AuRBerdem wurden die Interaktionen von Silanoligomeren, die bei der Modellierung der
Reaktionswege gefunden wurden, im physisorbierten und kovalent gebundenen Zustand
bestimmt. Des weiteren wurden Aufnahmemengen von verschiedenen Silane fir Zementstein
bestimmt. Dabei wurde festgestellt, dass mit wachsender Alkylrestgro3e die Aufnahmemenge
sinkt.

Da die Hydrophobierung einen Einfluss auf die Mikrostruktur des mineralischen Substrates
hat, wurden mit Quecksilberdruckporosimetrie und Gassorptionsmessungen das entspre-
chende Porengeflige bestimmt. Untersucht wurden hydratisierter Zement des Typs Cem | 42,5
R, hydratisiertes Tricalciumsilikat und teilkristalliner Tobermorit im unbehandelten und mit
ATES behandelten Zustand. Insbesondere die Stickstoffsorptions-Messungen liefern durch die



unterschiedlichen Auswertungsmaoglichkeiten einige Informationen. Neben der vergleichende
Auftragung von sorbierten Gasvolumina bei gleichen relativen Driicken, die Modell-unabhan-
gige Aussagen zur Porenweiteverteilung liefert wurden die spezifischen inneren Oberflache
ermittelt. Dabei waren die durch Stickstoffsorption bestimmten spezifischen Oberflachen gro-
Ber als die mit Wasserdampfsorption bestimmten. AuBerdem nahmen die durch Stickstoffsorp-
tion bestimmten spezifischen Oberflachen der Alkyltriethoxysilan-behandelten mineralischen
Substrate mit wachsendem Alkylrest ab, bei den durch Wasserdampf bestimmten spezifischen
Oberflachen ist kein solches AlkylrestgréRen-abhéangiges Verhalten zu sehen.

Durch spezielle dichtefunktionaltheoretische Auswertemethoden der Stickstoffsorptionsda-
ten wurden Oberflacheneigenschaften der verschiedenen Materialien ermittelt und durch die
Kombination mit den Ergebnissen der Wasserdampfsorption ein Modell der Dichte der Bedek-
kung der mineralischen Oberflachen mit dem Siloxanfilm gewonnen. Fir den hydratisierten
Zement des Typs Cem | 42,5 R ergab sich eine mit wachsendem Alkylrest dichtere Bedeckung.
Beim hydratisierten Tricalciumsilikat und teilkristallinen Tobermorit waren kein solcher Zusam-
menhang zwischen Alkylrestgré3e und Bedeckung zu sehen

Die Kombination der experimentellen und der computerchemischen Methoden fiihren somit
letztendlich zu einem Modell zur Grél3e und Verteilung von Silanoligomeren aus der Reaktion
unterschiedlicher Alkyltriethoxysilane auf verschiedenen mineralischen Oberflachen. Mit wach-
sendem Alkylrest zeigten sich kleinere Oligomere auf den mineralischen Oberflachen. Fir den
hydratisiertem Zement des Typs Cem | 42,5 R waren die Oligomere dichter angeordnet als
beim hydratisierten Tricalciumsilikat.

Abstract

In order to prevent the intrusion of water and aqueous solutions into cement-based materi-
als, a water repellent treatment with siliciumorganc compounds like alkyltriethoxysilanes is car-
ried out. The molecular interactions between the material and the silanes have been hardly
investigated so far. Due to the fact that these interactions are experimentally hardly accessible,
in this thesis in addition to experimental investigations, molecular modelling investigations are
conducted. The polycondensation of the alkyltriethoxysilanes, different mineral substrates and
the interaction of both systems were investigated in detail.

The polycondensation of the alkyltriethoxysilanes consists of two partial reactions: hydroly-
sis and condensation. By means of the computational chemistry, differences of ethanolrelease,
known from previous investigations, were analyzed during the hydrolysis of silanes. For this
purpose energetic conditions in hydrolysis were compared, molecular orbitals and partial char-
ges of the silicon atoms of the silane species were determined. This way the experimental
determined behaviour of the alkyltriethoxysilanes could be explained through the differences of
the molecular structure caused by the alkylgroups. Depending on the reaction conditions, diffe-
rent products can rise during the condensation of silanes. These different reaction products of



the condensation were determined using the MALDI/TOF-MS investigations. Modeling made it
possible to understand reaction courses of the main products and to find explanations for the
development of some special oligomers.

In order to be able to understand the reactions of the silanes in cement-based materials a
model-substrate of the calcium-silicate-hydrate-gel, the molecular structure of which has not
yet been definitively cleared up, was sought. A promising approach is the application of a
model-molecule. This developed model-molecule enables the explanation of the experimen-
tally proven stopping of hydrolysis of ioctyltriethoxysilane in the presence of cement stone.
Experimentally the course of reaction of alkyltriethoxysilanes was observed with and without
the presence of a mineral substratum in the calorimeter by means of heat release. Besides, the
interactions of silane oligomers, which were found during the modeling of reaction courses,
were determined in the physically sorbed and covalently bonded condition. Furthermore, the
amount of intake of different silanes for cement stone was determined. It was found that with an
increasing size of alkyl rest the amount of intake decreases.

Due to the fact that the water repellent treatment has an impact on the microstructure of the
mineral substrate, mercury intrusion porosimetry and gas sorption measurements were used to
determine the respective pore structure. Hydrated cement of the type CEM | 42.5 R, hydrated
tricalcium silicate and a semi crystalline tobermorite in untreated and ATES-treated state. Due
to different analysis options, especially the measurements of nitrogen sorption provide some
information. Beside the comparative plots of sorbed gas volumes at the same relative pressu-
res which provide model-independent information on pore distribution, the specific inner sur-
faces were determined. The specific surfaces determined by nitrogen sorption were larger than
the ones determined by water vapor sorption. Furthermore, the surfaces of alkyltriethoxysilane-
treated mineral substrates determined by nitrogen sorption decreased with the increasing alkyl
group. Whereas the surfaces determined by water vapor don't show a behavior which is depen-
dent on the amount of the alkyl group. By using a special density functional theory method for
the analysis of nitrogen sorption data, the surfaces of different materials were determined.
Through the combination with the results of the water vapor sorption, a model for the density of
coverage of mineral surfaces with siloxane film could be obtained. For the hydrated cement of
the type Cem | 42.5 R a more dense coverage with increasing alkyl group could be found, while
the hydrated tricalcium silicate and semicrystalline tobermorite didn’t show a relation between
the size of the alkyl group and coverage.
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1 EinfUhrung

1.1 Ausgangssituation

Zementgebundene Werkstoffe gehéren aufgrund ihrer Vorteile in den Bereichen Verflgbar-
keit der Rohstoffe, Verarbeitung, Einsatzgebiet, Werkstoffeigenschaften, Dauerhaftigkeit und
Preis heute zu den wichtigsten Baustoffen. Trotz des hohen Material- und Energieeinsatzes
werden mehr denn je zementgebundene Werkstoffe hergestellt. Im Jahr 2008 wurden weltweit
2,9 Mrd. t Zement verarbeitet /1/. Aus dieser Menge lasst sich ablesen, dass der Baustoff bei-
nahe universell eingesetzt wird und nicht nur eine technische, sondern auch wirtschaftlich her-
ausragende Bedeutung hat. Um jedoch der Kombination der Anforderungen, die an den Werk-
stoff sowohl bei der Verarbeitung als auch wahrend der Nutzung gestellt werden, gerecht zu
werden, wird eine Vielzahl an bauchemischen Produkten zugegeben. Hierbei handelt es sich
oft um organische Verbindungen, die aufgrund ihrer chemischen Eigenschaften das Reaktions-
verhalten des Portland-Zementes beeinflussen, aber durchaus auch mit den Hydratationspro-
dukten des Portland-Zementes reagieren kénnen. So wird fir die Herstellung von Betonen mit
einem niedrigen Wasser/Zement- (w/z-) Wert, die nach dem Abbinden eine geringere Porositat
und dadurch auch eine hohere Druckfestigkeit aufweisen, z. B. ein FlieBmittel auf Basis eines
Polycarboxylatethers fiir eine bessere Verarbeitbarkeit zugesetzt. Das Wirkprinzip der Additive,
welche sich an die Oberflachen der Zementpartikel anlagern basiert im Wesentlichen darauf,
dass durch die Struktur der Seitenketten es zu einer sterischen AbstoRung kommt, was zu
einer Verflissigung fihrt. Durch Veranderungen des molekularen Aufbaus der FlieBmittelmole-
kile lassen sich die Wirkungen, wie die Dauer der verflissigenden Wirkung oder der Erstar-
rungsprozess beeinflussen. In der Vergangenheit wurden diese Systeme Uberwiegend durch
empirische Versuche gefunden und nicht gezielt ,entworfen®.

Es ist meist nicht detailliert bekannt, wodurch die Einflussnahme auf molekularer Ebene
ausgeldst wird. Vielmehr werden bis auf den heutigen Tag viele bauchemische Produkte und
Systeme durch Einsatz empirischer Methoden entwickelt. Aber nicht nur wahrend der Hydrata-
tion des Portland-Zementes finden molekulare Interaktionen statt, auch der abgebundene
Werkstoff ist noch chemisch reaktiv. Dies liegt an Zusammensetzung und Geflige des Zement-
steins. Zum einen handelt es sich beim Zementstein um ein poréses System mit einer inneren
Oberflache bis zu 200 m2/g. An dieser Oberflache kdnnen nicht nur Sorptionsprozesse stattfin-
den, sondern das Porensystem enthalt auch noch eine alkalische Porenlosung. Der Zement-
stein stellt daher keine inerte Matrix dar, sondern ist ein potentieller Partner flr verschiedene
chemische und physikalische Interaktionen. Um chemische Reaktionen zu steuern oder vor-
herzusagen, ist es notwendig, die grundlegenden, komplexen Prozesse auf molekularer Ebene
zu verstehen. Das ist die Voraussetzung, um zukunftig auch bauchemische Verbindungen und
Produkte gezielt zu entwickeln.
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Dass zementgebundene Werkstoffe keine inerte Matrix darstellen, sondern an Reaktionen
teilnehmen, wird bei der Behandlung mit siliciumorganischen Verbindungen genutzt. Mit silici-
umorganischen Verbindungen werden Bauteile behandelt, um das spatere Eindringen von
Wasser und darin geldsten Substanzen zu verhindern. Wie diese Reaktionen durch die zem-
entgebundenen Werkstoffe beeinflusst werden, ist Gegenstand dieser Arbeit.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass zementgebundene Werkstoffe durch das
porose Gefiige nicht nur duReren Einflissen zuganglich sind, sondern auch chemisch reaktiv.
Sowohl die Hydratationsprozesse als auch die Strukturen der Hydratationsprodukte sind kom-
plex und nach wie vor Gegenstand der Forschung. So sind von den Hydratationsprodukten,
wie beispielsweise dem CSH-Gel, chemische Eigenschaften, wie Basizitdt oder Nukleophilie
kaum bekannt. Durch die Besonderheiten in Reaktion, Aufbau und Zusammensetzung dieser
Phasen sind experimentelle Untersuchungen meist nur eingeschrankt moéglich. In Gegenwart
organischer Verbindungen kénnen dann komplexe Reaktionen ablaufen, die flr experimentelle
Methoden nur schwer zuganglich sind. Ein sehr wirkungsvolles Instrument zur Aufklarung von
komplexen, bisher nur schwer oder experimentell nicht zuganglichen Vorgangen auf molekula-
rer Ebene stellen Modellierungen dar. Die computerchemischen Methoden kénnen eingesetzt
werden, um Informationen zum atomaren Aufbau zu gewinnen, molekulare Interaktionen zu
beleuchten, Bindungsenergien zu berechnen und Reaktionsmechanismen aufzuklaren.

In dieser Arbeit soll nun untersucht werden, ob es dhnlich dem Vorgehen in der modernen
Pharmazie mdglich ist, das topochemische Verhalten des Zementsteins auf molekularer Ebene
zu modellieren, um mehr Erkenntnisse Uber die makroskopisch beobachtbaren Interaktionen
mit unterschiedlichen chemischen Verbindungen zu gewinnen. Da die Zusammensetzung des
Zementsteins nicht homogen und damit das topochemische Verhalten vielfaltig ist, kbnnen in
verschiedenen Bereichen unterschiedliche Wechselwirkungen, wie z. B. Physi- oder Che-
misorption von Edukten, bzw. Produkten einer Verbindung, auftreten, so dass es bis zur Vor-
hersage des makroskopisch beobachtbaren chemisch- physikalischen Verhaltens noch ein lan-
ger Weg ist. Dennoch sollten die Moéglichkeiten, die Modellierungen bieten, genutzt werden, um
bislang unbekannte Prozesse aufzuklaren. Durch die Kombination aus experimentellen Unter-
suchungen und Modellierungen kénnen Erkenntnisse Uber experimentell kaum zugangliche
Vorgange gewonnen werden.

SCRIVENER und KIRKPATRICK unterstreichen diese Forderung, da beide davon ausgehen,
dass die Anforderungen an die Nachhaltigkeit im Bauwesen steigen werden. Ein Weg, im Bau-
wesen Nachhaltigkeit zu férdern, sind Innovationen. Die Einfihrung und Umsetzung werden
jedoch behindert durch die Zeit, die Gebaude und Infrastrukturbauwerke Uberdauern missen,
durch die Grenzen, die dem Wissen, insbesondere auf molekularer Ebene gesetzt sind und
durch die Anforderungen, die an den Preis eines der am meisten verarbeiteten Materialien
gestellt werden. Um diesen Herausforderungen wirkungsvoll begegnen zu kénnen, ist die inter-
disziplinare Zusammenarbeit von Wissenschaftlern aus verschiedenen Bereichen, aber auch
mit der Industrie deutlich zu starken /2/. Dennoch muss dieser Weg beschritten werden, um -
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auch im Hinblick auf den Klimawandel - die Nachhaltigkeit von Baustoffen, aber auch Bauwer-
ken deutlich zu erhdhen. Dabei ist aber zu berlcksichtigen, dass fur die Nachhaltigkeit der
Bauwerke im Allgemeinen und fir Infrastrukturbauwerke im Speziellen die fur das Werkstoff-
verhalten relevanten Einflussfaktoren von der molekularen Ebene (z. B. Kristallisationspro-
zesse), Uber die Bauteilebene (z. B. Klimaeinwirkungen) bis zur Bauwerksebene (z. B. Werk-
stoffinkompatibilitat) wirksam werden. Moderne Ansatze zur Verbesserung der Nachhaltigkeit
sollten daher skalentbergreifend von der Nanoebene (molekulare Wechselwirkungen) tber die
Mikroebene (Bauteile) bis zur Makroebene (Bauwerk) die jeweils relevanten Einflussgréf3en
bertcksichtigen. Die vorgelegte Arbeit soll einen Beitrag zu diesen Anséatzen liefern

Am Beispiel der Hydrophobierung von mineralischen Substraten, soll exemplarisch das
Zusammenfihren von Untersuchungen auf Mikro- mit der Nanoebene zur Entwicklung eines
Modells der Verteilung von Silanoligomeren auf den Oberflachen vorgestellt werden. Diese
Kenntnisse sind Voraussetzung fir die Entwicklung technischer Produkte und Anwendungs-
richtlinien von dauerhaften Oberflachenschutzsystemen fir Infrastrukturbauwerke.

1.2 Zielsetzung der Arbeit

Nutzungsbedingt sind zementgebundene Werkstoffe unterschiedlichen Umwelteinwirkun-
gen ausgesetzt. Das daraus resultierende Verhalten lasst sich direkt aus dem Umstand ablei-
ten, dass es sich um einen porésen und chemisch reaktiven Werkstoff handelt. Das Porenge-
fuge mit der inneren Oberflache ist deshalb du3eren Einflissen zuganglich. Eindringende Sub-
stanzen kommen in Kontakt mit der inneren Oberflache und chemisch-physikalische
Wechselwirkungen finden an dieser Grenzflache statt. Im Fall zementgebundener Werkstoffe
beschrankt sich die fiir Reaktionen zugangliche Oberflache nicht auf den von aufen sichtbaren
Bereich, sondern ein erheblicher, flir die chemische Reaktion relevanter Anteil der Werkstoff-
oberflache, befindet sich im Inneren des Porengefiiges. Durch diesen Umstand sind neben den
chemischen Reaktionen auch physikalisch bestimmte Transportprozesse zu berlcksichtigen,
wobei sich beide Prozesse gegenseitig beeinflussen kénnen. In diesem Fall handelt es sich
dann um einen reaktiven Transport, bei dem chemische Reaktionen den Transport beeinflus-
sen und transportbedingte, lokale Konzentrationen den Reaktionsverlauf verandern.

Die Interaktionen des Werkstoffes mit den eindringenden Substanzen werden von Faktoren
wie der Zusammensetzung, Alkalitdt, Porositat, Porenweiteverteilung und Anwesenheit von
Wasser beeinflusst. Deshalb ist die Charakterisierung der topochemischen Eigenschaften auf
der einen Seite, aber auch eine moglichst genaue Bestimmung der Mikrostruktur auf der ande-
ren Seite Voraussetzung fiir das tiefere Verstandnis dieser Prozesse.

Diese Zusammenhange beeinflussen stark den Transport und die Reaktion der
Alkyltriethoxysilane. Nicht nur fir die Wirksamkeit und Dauerhaftigkeit von praventiven Mal}-
nahmen sind diese Kenntnisse wichtig, auch weist der mit Silanen behandelte Zementstein
andere Eigenschaften als der unbehandelte Werkstoff auf. So ist zu erwarten, dass auch aus
Untersuchungen der Mikrostruktur modifizierter Werkstoffe Ruckschlisse auf die Prozesse auf
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der molekulare Ebene mdglich sind. Dieses Wissen ware eine wichtige Voraussetzung fir die
gezielte Entwicklung moderner Werkstoffe, die fur die Ausfuhrung oberflachentechnologischer
MaRnahmen zur Vermeidung von Bauschaden eingesetzt werden kénnen.

In dieser Arbeit sollen die Polykondensation der Alkyltriethoxysilane, die zur Hydrophobie-
rung zementgebundener Werkstoffe eingesetzt werden, die mineralische Oberflache und die
Mikrostruktur des mineralischen Substrats, sowie die Interaktionen zwischen Alkyltriethoxysila-
nen und mineralischem Substrat untersucht werden. Dazu werden sowohl experimentelle als
auch computerchemische Untersuchungen durchgefihrt.

Die Modellierungen der zwei Teilrektionen der Polykondensation, der Hydrolyse und der
Kondensation, verschiedener Alkyltriethoxysilane auf Basis experimenteller Ergebnisse geben
Aufschluss Uber die auf molekularer Ebene ablaufenden Vorgange. Mittels eines zu entwik-
kelnden, in computerchemischen Modellierungen einsetzbaren, Modellmolekils sollen die
Interaktionen zwischen den Oligomeren, die den Sioxanfilm bilden, und der mineralischen
Oberflache betrachtet werden. Die Veranderungen der Mikrostruktur durch die Filmbildung auf
den mineralischen Oberflachen sollen experimentell erfasst und durch die Modellierungen auf
moklekularer Ebene interpretiert werden.

Die Kombination der computerchemischen und experimentellen Untersuchungen dient der
Entwicklung eines Modells des Polymerfilms auf den Porenoberflachen zementgebundener
Werkstoffe.
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2 Die Hydrophobierung von zementgebundenen
Werkstoffen
2.1 Einleitung

Da es sich bei zementgebundenen Werkstoffen um einen der am haufigsten eingesetzten
Baustoffe handelt, ist das Wissen um den Aufbau und das Reaktionsverhalten von besonderer
Bedeutung. Der Mechanismus bei der Reaktion des Ausgangsstoffes Zement mit Wasser, die
als Hydratation bezeichnet wird, ist komplex und ebensowenig bis in alle Einzelheiten verstan-
den, wie das chemische Verhalten der dabei entstehenden Hauptreaktionsprodukte, der Calci-
umsilikathydrat- (CSH-) Phasen. Obwohl in der Praxis Schadensprozesse (z. B. Carbonatisie-
rung) haufig nur Gber lange Zeitraume wahrnehmbar sind, handelt es sich nicht um reaktions-
trage oder inerte Materialien. Vielmehr kénnen diese Werkstoffe durch umweltbedingte
Einflisse nach Ablauf einer Initiationsphase innerhalb kirzester Zeit vollstandig chemisch
abgebaut werden. Deshalb hat der Schutz der Bauteile gegentber den verschiedenen schadi-
genden Einflissen eine grofie Bedeutung. Eine besondere Rolle spielt dabei Wasser, das als
Transportmittel, Reaktionspartner oder Medium bei werkstoffschadigenden Reaktionen agiert.
So ist es oft eine wirkungsvolle Schutzmalnahme, das Eindringen von Wasser in den pordsen
Werkstoff zu verhindern. Neben konstruktiven MaRnahmen gibt es dazu auch bauchemische
Verfahren, wie eine Polymerbeschichtung oder Hydrophobierung. Bei letzterer basiert das
Wirkprinzip darauf, dass das kapillare Saugen des hydrophilen Materials durch eine hydro-
phobe Ausristung der Kapillarporen unterbunden wird. Dieses Vorgehen ist durch das Regel-
werk bereits erfasst und wird daher in der Praxis haufig eingesetzt. Durch mangelnde Kennt-
nisse Uber die chemisch-physikalischen Interaktionen zwischen den Ublicherweise eingesetz-
ten Silanen und den zementgebundenen Werkstoffen gab es aber eine grole Zahl an
Fehlapplikationen, die eine Verbreitung im Markt bisher verhinderte. Problematisch ist dabei
das unvollstandige Wissen Uber die ablaufenden Prozesse auf molekularer Ebene und deren
Einflussfaktoren, da das makroskopische Verhalten des hydrophobierten Betons dadurch mal}-
geblich beeinflusst wird.

In den folgenden Kapiteln werden deshalb zunachst die beteiligten Reaktionspartner, nam-
lich die zementgebundenen Werkstoffe und die Alkyltriethoxysilane in Bezug auf Zusammen-
setzung und Verhalten vorgestellit.

Begonnen wird im folgenden Kapitel mit den fur die Hydrophobierung zementgebundener
Werkstoffe relevanten Aspekte des Zementsteins. Nach einer kurzen Einfihrung und in ausge-
wahlte Grundbegriffe in Hinsicht auf Zement, wird das wichtigste Reaktionsprodukt, das
CSH-Gel, vorgestellt. Eingegangen wird zunachst auf die Zusammensetzung der CSH-Phasen
anschlie®end werden gangige Untersuchungsmethoden zur Charakterisierung des CSH-Gels,
sowie aktuelle Modelle der Mikro- und Submikrostruktur vorgestellt. Das nachste Kapitel wid-
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met sich der Entstehung des Mikrogefliges von zementgebundenen Werkstoffen wahrend der
Hydratation. Vorgestellt werden neben experimentellen Ergebnissen, die zwei am weitesten
entwickelten, quantitativen Mikrostrukturmodelle und ein erster Ansatz fir die Erweiterung auf
die Nano-, bzw. molekulare Ebene. Danach werden die fir Hydrophobierungen meist einge-
setzten siliciumorganischen Verbindungen, die Alkyltriethoxysilane (ATES), vorgestellt. Nach
einer kurzen Einfliihrung werden die chemischen Grundlagen der Polykondensation, namlich
die beiden Teilreaktionen und die Filmbildung, sowie die physikalischen Grundlagen erlautert.
AbschlieRend werden die Verhaltnisse im realen Werkstoff sowie einige praktische Aspekte
naher betrachtet.

2.2 Entwicklung hydraulischer Bindemittel

221 Historisches

Die heutzutage eingesetzten Bindemittel sind keine ganzlich neue Erfindung, sondern das
Ergebnis einer langzurtickreichenden Tradition der Baustoffherstellung und -entwicklung. Die
Technik des sogenannten verflochtenen Mauerwerks, bestehend aus einer auf3eren und einer
inneren Schale, sowie einem Mauerkern wurde schon von den Griechen entwickelt, die jedoch
die beiden Schalen mit Ankern aus durchgehenden Steinplatten oder Metall zusammenhielten.
Die Rémer entwickelten spater ein neues Verfahren zur Erstellung druckfester Bauteile aus
Moértel und Steinen unter Verwendung von Schalungen, dem sogenannten opus caementitium
(opus: Werk, Bauwerk, Bauteil, Bauverfahren,...; caementum: der behauene Stein, Bruchstein,
Zuschlagstoff). Es wird caementum mit materia (hier: Moértel) gemischt und ergibt nach dem
Ausharten ein Baumaterial, das sowohl in Aussehen als auch Eigenschaften dem heutigen
Beton &hnelt. Als Bindemittel setzten die Rédmer Kalk und hydraulische Zuséatze ein. Von
VITRUV wurden Wege genannt, auf denen unter Verwendung von Kalk hydraulischer Mortel
hergestellt wird: ein natlrliches oder kinstliches Puzzolan, wie z. B. vulkanische Asche, oder
Ziegelmehl, muss zugegeben werden, so dass die Mischung der Komponenten hydraulisch
wird, d.h. unter Wasser erhartet /3/.

Nicht nur Stadtmauern, Hafenanlagen und Aquadukte wurden damit gebaut, auch Zisternen
wurden zur Abdichtung mit hydraulisch erhartenden Putzen ausgekleidet, die z. T. ihre Dauer-
haftigkeit dadurch unter Beweis stellen, dass sie immer noch als Wasserspeicher dienen. Vor
allem in Regionen, die Uber wenig Sulwasser und Niederschlage verfligten, waren funktionie-
rende Zisternen lebensnotwendig. So wurden beispielsweise auf der Mittelmeerinsel Pantelle-
ria Uber 2000 Jahre alte, seit dieser Zeit in Betrieb befindliche Zisternen aus der punisch-romi-
schen Zeit gefunden /4/. Auch heute werden Trinkwasserbehalter mit zementgebundenen
Beschichtungen ausgekleidet. Um nun eine Lebensdauer zu erreichen, die eine Erneuerung
der Beschichtung in einer Zeitspanne von 3-10 Jahren unnoétig macht, ist es notwendig, Mate-
rialien mit bestimmten SchutzmalRnahmen vor Schadigungen zu schiitzen. So wird versucht
diese so zu modifizieren, dass ein Stofftransport in die Beschichtung oder aus der Beschich-
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tung heraus und daraus resultierend ein schadigender Angriff auf die Beschichtung unterbleibt
/5.

Das Vorgehen, eine Oberflache durch eine Funktionalisierung zu modifizieren, z. B. von
hydrophil zu hydrophob und dadurch zu schitzen, ist keine neue Technologie. Schon die
Mayas verwendeten Kaktusmilch, die auf Wandgemalde aufgetragen wurde, um die Oberfla-
che wasserabweisend auszuriisten, um so ein Abwaschen der Farben durch Wasser zu ver-
meiden /6/.

2.2.2 Das Bindemittel Zement

Der heutzutage eingesetzte Zement wird durch Brennen eines Gemischs aus Kalkstein,
Ton, Sand und Eisenerz bei ca. 1450°C hergestellt. Dabei entsteht in einer Festphasenreaktion
der Hauptbestandteil herkémmlicher Zemente, der Portlandzementklinker, der fiir die hydrauli-
sche Reaktion verantwortlich ist. Zementklinker wiederum besteht aus den Klinkerphasen, das
sind v. a. das Tricalciumsilikat (Alit), Dicalciumsilikat (Belit), Tricalciumaluminat und Tetracalci-
umaluminatferrit /7/. Durch Vermahlen mit Gips oder Anhydrit und evt. unter Zumahlung von
weiteren Zusatzstoffen, wie z. B. Huttensand, Puzzolan oder Flugasche entstehen Zemente mit
unterschiedlichen Eigenschaften. Auf die verschiedenen Zementarten, deren Bezeichnung und
Anforderungen an die Zusammensetzung in der DIN-EN 197-1 /8/ geregelt sind, soll hier nicht
weiter eingegangen werden, mit der Bezeichnung Zement ist in dieser Arbeit aber ein Zement
vom Typ CEM | mit 95-100% Portlandzementklinker gemeint. Dem energieintensiven Herstel-
lungsprozess mit den hohen Brenntemperaturen werden ca. 5% der weltweiten CO,-Emissio-
nen zugeschrieben. Wege diese zu senken, ist der Einsatz alternativer oder sekundarer Brenn-
stoffe, ein Ersetzen des Klinkeranteils durch Zumahlstoffe oder die Herstellung eines gleich-
wertigen Baustoffes unter ginstigeren Bedingungen. Hier sei ,Celitement® genannt, der bei
Temperaturen von 500°C hergestellt werden soll und an dessen technischer Umsetzung der-
zeit gearbeitet wird /9/.

Zur Beschreibung der Zusammensetzung des Zementklinkers wird Ublicherweise die
Zementnotation herangezogen, mit der die verschiedenen Oxide verkurzend bezeichnet wer-
den. Unter Berlicksichtigung der in Tabelle 1 genannten Abkilirzungen gemal Zementnotation
ergibt sich die in Tabelle 2 aufgefihrte Zusammensetzung der Klinkerphasen. Die verschiede-
nen Klinkerminerale kdnnen durch ihre unterschiedlichen Formen und Farben in Dunnschliff-
praparaten unter dem Mikroskop identifiziert werden /10/.

Tabelle 1: Schreibweise der Oxide in Zementnotation

Abkurzung Oxid Abkurzung Oxid
C CaO F Fe;03
S SiO, A Al,O4
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Tabelle 2: Typische Zusammensetzung eines Portland-Zements nach /11/

Komponente Name Gehalt [%] Standardabweichung
C3S Tricalciumsilikat, Alit 56,9 4,57
C,S Dicalciumsilikat, Belit 14,8 3,71
C3A Tricalciumaluminat, Celit 8,9 1,81
C4AF Tetracalciumaluminatferrat 8,2 1,37
2.3 Die CSH-Phasen als Hydratationsprodukte
23.1 Zusammensetzung und Aufbau der CSH-Phasen

2311 EinfUhrung

Beim Vermischen von Zementklinker mit Wasser findet die Reaktion zum Zementstein statt.
Die Klinkerphasen reagieren dabei neben Portlandit zu den sog. Aluminat- und CSH-Phasen.
Die CSH-Phasen bilden dabei aufgrund des grof3en Anteils von Alit und Belit im Klinker den
Hauptbestandteil im Zementstein. Die ersten Arbeiten zur Aufklarung des molekularen Aufbaus
des CSH-Gels stammen von TAYLOR, der ausfuhrlich hydrothermale Reaktionen von Kalk und
SiO, untersuchte. In diesen Arbeiten werden Analogien zwischen den CSH-Phasen und Ton-
mineralen wie Xonotlit und Wollastonit gefunden /12/. Heutzutage wird meist von Gemeinsam-
keiten zwischen der Struktur der CSH-Phasen und der Tobermorit- und Jennitstruktur ausge-
gangen. Die Bezeichnung CSH-Gel steht nicht nur flr eine amorphe Struktur, sondern beinhal-
tet auch eine Beschreibung der Partikel im Gel, die so groRe Anziehungskrafte aufeinander
auslben, dass sich ein Netzwerk Uber das gesamte System ausbildet, das sogar bei kleinen
Belastungen elastisch reagiert und damit zur Definition eines Gels passt. Das CSH-Gel besitzt
eine sehr groRe innere Oberflache, so dass die topochemischen Eigenschaften der CSH-Pha-
sen einen viel gréleren Einfluss auf das Verhalten ausiben, als die Kristallstruktur, da die
Oberflachen mit der Umgebung starker in Wechselwirkung treten /13/.

Fir die Zusammensetzung der CSH-Phasen als Verhaltnis von Ca0:SiO,:H,0 findet sich in
der Literatur keine eindeutige Formulierung. Fur das CSH-Gel aus der Hydratation von her-
kdmmlichem Portland Zement werden Verhaltnisse von CaO zu SiO, von 1,5 bis zu 2,0, meist
jedoch von 1,7 gefunden. Fur das SiO, zu H,O-Verhaltnis werden typischerweise Werte zwi-
schen 1,0 und 1,4 gefunden (/14/ und darin aufgefihrte Literatur).

231.2 Morphologie

Zur Charakterisierung der Reaktionsprodukte der Zementhydratation werden v. a. XRD und
Festphasen-NMR eingesetzt, zunehmend auch Infrarot- und Raman-Spektroskopie. Mit diesen
Methoden werden die Festphasen charakterisiert, nicht erfasst werden Zusammensetzung und
Vorgange in der Porenlésung. Auch ist es nicht mdglich, zwischen dem Bulkmaterial und der
Oberflache zu unterscheiden. Nach wie vor ist die komplexe Strukturierung der zementgebun-
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denen Werkstoffe Uber viele GroRenordnungen ein grofles Problem, wenn Werkstoffeigen-
schaften beschrieben oder vorhergesagt werden sollen /15/.

RICHARDSON untersuchte zusatzlich mit Transmissions-Elektronen- (TEM) und Sekun-
dar-Elektronen-Mikroskopie (SEM) die Morphologie von CSH-Gelen und stitzt die Hypothese
der inner- (IP) und outer-Produkt (OP) Klassifizierung. Beschrieben werden feinskalige und
dichte, sowie weniger dichte Gefligestrukturen und zwar abhangig vom Entstehungsort und
Umgebung /16/. Das IP entsteht aus relativ groBen C3S-Kdrnern und ist sehr kompakt, die
Poren haben Radien <10 ym. Vermutet wird, dass das IP aus kleinen, kugeligen Partikeln mit
Durchmessern von 4-6 nm besteht. Das OP ist durch die Beschrankung des zur Verfligung
Raumes gepragt. Es bildet sich in gro3en Poren mit einem hohen Lange - zu - Weite Verhaltnis
und ist dadurch fibrillar ausgerichtet. In kleineren Bereichen behalt es seine gerichtete, fibrillare
Struktur, ist aber feinskaliger, um den zur Verfliigung stehenden Raum besser auszunutzen.
Um die OP-Bereiche entsteht ein dreidimensionales Netz aus Kapillarporen. Die Fibrillen sind
parallel zu ihren Langsachsen ausgerichtet, haben Durchmesser von ca. 3 nm und sind bis zu
mehreren 10 nm lang. Bei den schichtstrukturbasierten Modellen aus Tobermorit und Jennit ist
eine klare Abgrenzung zwischen Gelporen und Zwischenschichtraum nicht mdéglich, da sich
diese im gleichen GroRenbereich befinden. Das Calciumhydroxid findet sich als bis zu mehrere
um groRe Kristalle in OP-Bereichen /17/.

Die Schichtstruktur des CSH-Gels mit der Ausdehnung der Schicht in eine Richtung ahnelt
dem Tobermorit, der erstmals von KELSEY und MEGAW /18/ beschrieben wird. Der Tobermorit,
Cas(SigO4gH2)*8H,0 enthalt lineare Silikatketten der Dreierkettenformation, in der Silikattetra-
eder Uber Sauerstoffe mit den Calciumionen der Calciumoxidschicht verknlpft sind (Abbildung
1). Da das Ca/Si-Verhaltnis erhdht werden muss, um den Gegebenheiten im CSH-Gel naher
zu kommen, wird zum einen eine Tobermorit-ahnliche Struktur mit einer Calciumhydroxid-Zwi-
schenschicht und zum anderen eine Tobermorit-dhnliche Struktur mit einer Jennit-Beimischung
verwendet. Bei Jennit, CagSigO4g(OH)g*8H,0 handelt es sich ebenfalls um ein Calciumsilikat-
hydrat mit Silikat-Dreierketten, jedoch einem wesentlich hdheren Ca/Si-Verhaltnis. Es werden
in der Literatur verschiedene chemische Formulierungen vorgestellt, in denen Silikatketten
variabler Lange mit OH-Gruppen, unterschiedlichem Ca(OH),- und Wassergehalten vom
Tobermorit-Calciumhydroxid- und Tobermorit-Jennit-Standpunkt mit experimentellen Ergebnis-
sen korreliert werden /17/. Inzwischen werden zur Beschreibung des CSH weitere Cal-
cium-(Alumino-)Silikathydrate in Betracht bezogen /19/.

2313 Tobermorite und Jennit als Modellsubstanzen fir CSH-Phasen

Bei Tobermorit und Jennit handelt es sich um Calciumsilikathydrate, die haufig als minerali-
sche Modellsubstanzen fir CSH-Phasen verwendet werden. Die Strukturen der Minerale sind
mittels XRD im Detail aufgeklart. Vom Tobermorit existieren verschiedene Isomorphe, die sich
durch ihren basalen Schichtabstand, der den Roéntgendiffraktogrammen zu entnehmen ist,
unterscheiden. Ursache fir die unterschiedlichen Schichtabstande ist der Wassergehalt. Der
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sog. 1,4 nm Tobermorit ist der mit dem héchsten Schichtabstand, der sich bei Entwasserung
Uber 1,1 nm zum 0,9 nm Tobermorit umwandelt. Die Strukturen der Tobermoritphasen sind auf-
grund geringer Kristallgréfien und struktureller Unordnungen nicht leicht zu ermitteln. Ein
Grundelement der Struktur sind die Silikatketten in der ,Dreierketten“-Formation, die sich
abwechselnd mit Calciumoxid zu Schichten anordnen. Die Calciumatome sind dabei sieben-
fach koordiniert und die Polyeder tiber Kanten verknipft. Bei den verschiedenen Tobermoriten
bestehen Unterschiede bei der Besetzung der Positionen in der Calciumoxidschicht. I. A. wei-
sen natlrliche Tobermorite ein Calcium/Silicium-Verhaltnis von 4:6 bis 5:6 auf /20/. Kristall-
strukturdaten der haufig als Vergleichsmaterial fir das CSH-Gel herangezogenen 1,4 und 1,1
nm Tobermorite finden sich beispielsweise in /21/-/23/.

Jennit enthalt ebenfalls Silikatdreierketten und kantenverknipfte Calciumoxidpolyeder,
jedoch als Oktaeder. Im Jennit werden keine Si-OH-Gruppen gefunden /24/. In Abbildung 1
sind die Strukturen des 1,4 nm Tobermorits und Jennits dargestellt.

1.4 nm Tobermorit Jennit
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Abbildung 1: Strukturen von Tobermorit und Jennit nach /25/

2.3.2 Untersuchungen zum Geflige der CSH-Phasen

Zementstein ist ein pordser Werkstoff, in dem keine einheitliche Porengrél3e, sondern eine
PorengroRRenverteilung vorliegt. Die gesamte innere Oberflache ergibt sich aus der Oberflache
der Poren unterschiedlicher GroRRe. In Tabelle 3 ist eine gangige Einteilung der Poren nach /26/
zusammengestellt.

Tabelle 3: Gangige Einteilung der Poren nach den Radien (aus /26/)

Dimension (hydraulischer Dimension (hydrauli-

Typ Radius) Typ scher Radius)
Makrokapillaren 1Tmm-30 um Mesogelporen 30 nm-1nm
Mesokapillaren 30 um -1 pum Mikrogelporen <1nm
Mikrokapillaren 1 pm - 30 nm

10
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Es ist bekannt, dass die innere Oberflache von Zementstein sehr grof} ist und damit Werk-
stoffverhalten, wie z. B. Schwinden oder Sorption mafgeblich bestimmt. Da die innere Oberfla-
che in Wechselwirkung mit eindringenden werkstoffaggressiven Substanzen wie beispiels-
weise Flussigkeiten und Gasen tritt, ist die Kenntnis der GrofRe und der Eigenschaften dieser
Oberflache sehr wichtig. Eine ,exakte” innere Oberflache eines Zementsteins ist nur sehr
schwer zu bestimmen, da das Ergebnis von der verwendeten Messmethode abhangig ist.
Ebenso hat die Probenvorbehandlung einen wichtigen Einfluss auf die messbare innere Ober-
flache.

Neben der komplexen Porenstruktur ist der Gehalt und der Zustand des Wassers (adsor-
biert, gebunden, kondensiert, dampfférmig, ...) in den Poren zu erwahnen. Die unterschiedli-
chen Formen des Wassers erlauben kaum einen definierten, vergleichbaren Feuchtezustand
verschiedener Proben. Es muss also nicht nur die Untersuchungsmethode, sondern auch die
Probengeschichte (Herstellung und Vorbereitung, v. a. Trocknung) in die Bewertung der
gemessenen spezifischen inneren Oberflache einbezogen werden. Probenvorbehandlungen
sind z. B. verschiedene Trocknungsmethoden (unterschiedliche Temperaturen, Vakuum zum
Wasserentzug) und Lésungsmittel-Austausch.

Gangige Untersuchungsmethoden zur Bestimmung der inneren Oberflache sind die Gasad-
sorption nach BRUNAUER, EMMETT und TELLER (BET) mit Edelgasen, Stickstoff oder auch Was-
ser, Quecksilber-Druck- (Hg-Druck-) Porosimetrie und Kleinwinkelrontgenstreuung (SAXS).
Daraus werden Informationen zur Porositat und Porenweiteverteilungen gewonnen. Grol3e
Unterschiede werden mit Gassorptions-Messungen zwischen Wasserdampf (ca. 200 m2/g)
und Stickstoff (deutlich kleiner), sowie auch zwischen einzelnen Stickstoffsorptions-Untersu-
chungen (von 10-150 m2/g) erhalten. Die stark variierenden Oberflachendaten fihren zu unter-
schiedlichen Vorstellungen Uber das Aussehen der Mikrostruktur /27/. Mittels der
Hg-Druck-Porosimetrie werden Poren im pm-Bereich bis hin zu 20 nm untersucht. Eine Aus-
wertung der Daten erfolgt durch die Washburn-Gleichung, die als Resultat die Gesamtporositat
und Ublicherweise eine Porenradienverteilung liefert.

Mittels Gassorptionsuntersuchungen werden Poren im nm-Bereich bis hin zu 2 nm
bestimmt. Es ist Ublich, Resultate aus Gassorptions-Auswertungen nicht in der Sl-Einheit pm,
sondern in A anzugeben. Nach der International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)
/28/ werden die Poren nach ihren Porendurchmessern gemaf Tabelle 4 eingeteilt.

Tabelle 4: Porenklassifizierung nach /28/

Typ Typ
Makroporen >50 nm
Mesoporen 2-50 nm
Mikroporen <2nm Supermikroporen 0,7-2nm
Ultramikroporen <0,7 nm

11
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| Quecksilberdruckporosimetrie |

| Gassorption | Bez. der Poren

nach Stark und
WicHrT (vgl. Tab. 3)

Mikroporen | Mesoporen | Makroporen
Ultra- [Supef-
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ET AL (vgl. Tab. 4)

Abbildung 2: Bezeichnung der Poren nach STARK und WICHT /26/ und ROQUEROL ET AL /28/, sowie die
Bereiche der Porenweiten fur Hg-Druck- und Gassorptionsmessungen

Die Bezeichnung der Poren, zusammengefasst dargestellt in Abbildung 2, aus /26/ und /28/
unterscheidet sich. Zusatzlich sind in Abbildung 2 die in dieser Arbeit durch Gassorptionsmes-
sungen erfassten Porenweiten und die durch Hg-Druck-Untersuchungen erfassten Porenra-
dienbereiche eingezeichnet.

Im weiteren Verlauf der Arbeit werden den jeweiligen Gepflogenheiten entsprechend die
Porenvoluminaverteilungen aus den Hg-Druck-Messungen fur die jeweiligen Radien angege-
ben, sowie bei den Gassorptions-Untersuchungen von Porenweiten, die in A angegeben wer-
den, gesprochen.

Bedingt durch das komplexe Porengeflige und die Einfliisse der Trocknung auf ebendieses,
wurde eine Vielzahl an Gassorptionsuntersuchungen an CSH-Gelen durchgefuhrt. Meist war
das Ziel eine absolute Bestimmung der spezifischen inneren Oberflache oder der Porenweite-
verteilung (/29/ und darin angefuhrte Literatur). In dieser Arbeit soll es hingegen nicht um abso-
lute Bestimmungen gehen, sondern um die Veranderungen im Porengefiige durch die Behand-
lung /30/. Deshalb wird hier keine Diskussion, Gber die ,richtige* Methode geflihrt, sondern es
wird Wert darauf gelegt, die Proben auf die gleiche Art und Weise vorzubereiten, um die Unter-
schiede, die durch die Alkyltriethoxysilan-Behandlung entstehen, bestimmen zu kdénnen.

2.3.3 Modelle zur Mikro- und Submikrostruktur

Ausgehend von vielen experimentellen Untersuchungen wurden Modelle zur Mikro- und
Submikrostruktur des CSH-Gels entwickelt.

Sowohl POwWERS /31/ als auch BRUNAUER /32/ leiten fir das CSH-Gel eine Struktur aus kol-
loidalen Partikeln ab, die alle wenige, fest gebundene strukturierte Schichten enthalten. Die
Partikel sind zufallig angeordnet und lassen nur Wasserdampf zur Messung der exakten Ober-
flache ein. Fur FELDMANN und SEREDA bilden ebenfalls Schichten die Basisstruktureinheit,
jedoch nicht in Partikeln sondern zufallig angeordnet /33/. Im Minchner Modell nach WITTMANN
und SETZER besteht das CSH-Gel aus Partikeln, die durch van der Waals-Krafte zusammenge-
halten werden, deren Starke vom Wassergehalt beeinflusst wird /34/. Flr die beiden letzteren
Modelle werden Wechselwirkungen mit Wasser erwartet, so dass die Ubliche Barret-Joy-

12
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ner-Halenda- (BJH-) Methode zur Auswertung fir die Wasserdampfsorption nicht angewendet
werden kann.

Da es nach /30/ keine ,richtige* Untersuchungsmdglichkeit gibt, muss aus den Informatio-
nen der unterschiedlichen experimentellen Methoden, wie der Gassorptions-Messung, ein
Modell zur Mikrostruktur formuliert werden.

JENNINGS entwickelt ein Modell der Mikro- und Submikrostruktur, das die unterschiedlichen
Ergebnisse von Oberflachenmessungen fir Porenweiten im Bereich von 1-100 nm erklart. Der
Grundbaustein der Mikrostruktur ist demnach annahernd spharisch und hat einen Durchmes-
ser von ca. 2 nm. Diese Bausteine flocken zu groéferen Einheiten aus. Fur den Grundbaustein
wird eine Tobermoritstruktur mit Fehlordnungen und Unregelmafligkeiten und kleinen Beimi-
schungen von Jennit angenommen. Fragen, die im Zusammenhang mit den experimentellen
Untersuchungen und dem Modell nach JENNINGS stehen sind nach wie vor Gegenstand der
Forschung und beziehen sich auf die Homogenitat der Struktur im Bereich 1-10 nm und der
quantitativen Verkntpfung mit mechanischen Eigenschaften.

Laut dem Modell entstehen zwei Formen des CSH-Gels (Abbildung 3a), was die stark vari-
ierenden Ergebnisse fir die spezifischen Oberflachen erklaren kann, da diese Formen sich bei
den Messungen unterschiedlich verhalten. Die Formen des CSH-Gels unterscheiden sich
durch ihre Dichte. Es gibt ein Low-Density-, LD-CSH mit geringerer und ein High-Density-,
HD-CSH mit héherer Dichte. Das HD-CSH besteht aus dicht gepackten Partikeln, in die wenig
oder kein Gas eindringen kann, dagegen sind die Partikel im LD-CSH nicht so dicht gepackt, so
dass mehr Gasmolekiile eindringen kénnen /35/. Das heift bei Gassorptions-Messungen wird
abhangig vom Gas eine andere Oberflache messtechnisch erfasst. Mittels eines iterativen Pro-
zesses wird durch die Kombination verschiedener Strukturen mit LD- und HD-CSH in verschie-
denen Anteilen und dem Vergleich mit den experimentellen Daten jeweils eine Mikrostruktur
des CSH-Gels entwickelt, die am besten zu den jeweils gemessenen Daten passt.

Die Partikel sind nach den Experimenten nur annahernd spharisch, aber ,gleichachsig®, d.h.
es gibt keine Vorzugsrichtung mit verstarktem Wachstum. Die Oberflachenentwicklung verlauft
nicht linear mit der Bildung des CSH-Gels. Zunachst bildet sich LD-CSH, fur das sich aus Dich-
temessungen und bekannten, der Literatur enthommenen Werte fiir die spezifischen Oberfla-
chen PartikelgrofRen von ca. 1,4-1,5 nm GroRe ergeben. Danach wird meist HD-CSH mit einer
sehr feinen internen Struktur gebildet, dessen spezifische Oberflache nur mit Kleinwinkelstreu-
ungsexperimenten bestimmt werden kann. Ist ein Messergebnis abhangig vom Vorgehen und
nicht allein von den experimentellen Messbedingungen, tritt eine Hysterese auf, so beispiels-
weise beim Ferromagnetismus oder auch bei der Sorption. Bei Sorptionsesxperimenten unter-
scheiden sich haufig Sorptions- und Desorptionsverhalten, d. h. Poren fiillen und leeren sich
bei verschiedenen relativen Dricken. Die Hysteresen, z. B. bei Langenanderungen, werden
durch einen Kollaps der Struktur beim Wasserentzug erklart, so dass Poren bestimmter Weite
bei ansteigendem Feuchtegehalt nicht bei gleicher relativer Feuchte wieder geflillt werden /36/.
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Weitere Informationen lGber das CSH-Gel, wie z. B. die Anteile verschiedener Calciumsilika-
thydratmineralien, werden aus Untersuchungen zu den Loslichkeiten der Phasen bei unter-
schiedlichen Ca/Si-Verhaltnissen gewonnen. Tobermorit und Jennit mit den chemischen For-
meln Cas(SigO41gH»)*8H,0 (1,4 nm-Variante) und CagSigO4g(OH)g*8H,0O konnen beim Poly-
merisationsgrad und Anteil der kristallinen Bereiche variieren und dennoch Merkmale einer
Schichtstruktur beibehalten. Aus Loslichkeitskurven einer bestimmten Form lassen sich Riick-
schlisse auf Tobermoritgehalt und damit letztendlich auf die Zahl der Ca-O-H-Gruppen, die im
Tobermorit nicht vorkommen, ziehen. Der Anteil des Jennits scheint beim Altern zu steigen
137/. In weitergehenden Uberlegungen wird das CSH-Gel als eine Agglomeration eines Nieder-
schlags von Partikeln kolloidaler GroRe beschrieben. Uber die Zeit erhdht sich der Polymerisa-
tionsgrad, macht das CSH-Gel steifer, dichter und harter. Bei normalen Auflientemperaturen
passiert dies langsam, wird aber durch héhere Temperaturen ebenso wie durch Trocknung
beschleunigt.

Auch im kolloidalen Ansatz zur Beschreibung des CSH-Gel sind die kleinsten Einheiten
Tobermorit- oder Jennit-dhnliche-Partikel, die zu unregelmafigen Globuli zusammengepackt
werden, die dann wiederum LD- und HD-CSH formen. Das Kriechen und Schwinden im CSH
wird auf den Anstieg des Hydratationsgrades, Ausfallung und Polymerisation, sowie auf die
Belastungen beim Wechsel von relativer Feuchte und Temperatur zurtickgeftihrt /38/. Als For-
mel einer typischen Zusammensetzung fir das CSH-Gel wird (Ca0)4 7(SiO2)(H20)1 g mit einer
Dichte von 2,604 Mg/m3 angegeben (vgl. auch Abbildung 3b) /39/. Bei einer Hydratation bei
20°C bildet sich LD-CSH mit einer bestimmten Verteilung an Gelporen und einer relativ gerin-
gen Packungsdichte fester Partikel. Bei Erhitzen (Uber 60°C) oder Trocknung verandert sich
die Struktur des LD-CSH und es bildet sich eine dichtere, stabilere Struktur, mit weniger grof3en
Gelporen und dafiir einem héheren Anteil an Kapillarporen, aber ebenfalls LD-CSH-Konfigura-
tion. Annahernd unverandert Uberdauert die LD-CSH-Konfiguration in einer Umgebung der
relativen Feuchte zwischen 54 % und 85 % /40/.

a) - A ) b)

X P T . T 18 (Ca0), #Si0,)(H,0), 5, Dichte 2,604 glcm?

e [ Y | a o

%’i‘:—: \ ok 0 Calciumsilikatschichten mit
2 oS "&‘3" OH-Gruppen
2 < Zwischenschichtraum mit
T physikalisch gebundenem H,C
LD C-S-H e B Adsorbiertes H,0O

[ Flissiges H,O in
MNanoporen

Abbildung 3: a) LD- und HD-CSH gemafl des Mikrostrukturmodells von TENNIS und JENNINGS nach
/35//141/, b) CSH-Partikel mit Zwischenschichtwasser, adsorbiertem Wasser auf der Parti-
keloberflache und fliissigem Wasser in den Poren nach /39/
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JENNINGS ET AL sehen CSH-Gel nicht als kontinuierliches, pordses, sondern als korniges
Material aus Globuli an. Die Bezeichnung Globuli stammt noch aus der Formulierung der
Ursprungsvariante des Modells, obwohl sich die Partikel eher als langlich und quaderférmig
erwiesen denn als spharisch. Wasser kann sich innerhalb der Globuli im Zwischenschichtraum
oder zwischen den Globuli in Gel- oder Kapillarporen aufhalten. Wird das Wasser aus den Gel-
poren entfernt, verandert sich die Struktur irreversibel /41/.

Auch mit mechanischen Untersuchungsmethoden, den sog. ,Nanoindentation-Tests®, die
von CONSTANTINIDES und ULM fir die GréRenordnung der nanoskaligen Partikel und speziell fur
die Gegebenheiten im CSH-Gel entwickelt wurden, konnte die Existenz der beiden CSH-For-
men bestatigt werden. Zur Auswertung dieser auf die Nanoskala angepassten Eindruckversu-
che wird eine statistische Analyse angewendet. Dabei zeigt sich, dass das mechanische Ver-
halten auf Nanoebene mehr durch Partikelkontakte, als durch mineralische Eigenschaften
bestimmt wird. Fir das LD-CSH findet sich so eine zufallige, fiir das HD-CSH eine geordnete
Packung, ahnlich einer kubisch oder hexagonal dichtesten Packung /42/.

2.4 Die Entwicklung der Mikrostruktur zementgebundener Werkstoffe

24.1 Experimentelle Beobachtungen

Das Vermischen von Bindemittel und Gesteinskdrnung mit Wasser fuhrt zum Start einer
komplexen Reaktion, der Hydratation. Handelt es sich bei dem Bindemittel um einen typischen
Portland-Zement, liegt dieser als Mischung verschiedener Klinkerphasen vor. Beim Abbinden
zeigen die einzelnen Komponenten unterschiedliches Reaktionsverhalten. Das Gemisch aus
Wasser und Zement wird Zementleim genannt, der nach einiger Zeit ansteift, um dann zu
erstarren. Die weitere Verfestigung wird als Erhartung bezeichnet /43/. Die Bestimmung der
Erstarrung ist in der DIN EN 196-3 festgelegt /44/.

Das Reaktionsverhalten des Mehrkomponentensystems als Ganzes ist aufgrund seiner
Komplexitat immer noch nicht endgliltig aufgeklart. Hingegen kann das Verhalten der einzelnen
Klinkerphasen unter verschiedenen Einfliissen und mit unterschiedlichen Methoden untersucht
werden. Untersuchungen zur Hydratation von reinem C3S sind z. B. in /45/-/47/ beschrieben,
148/-151/ widmen sich der Hydratation des C,S, /52/ enthalt eine Beschreibung des Verhaltens
von Calciumaluminatferrit.

Aus den Beobachtungen der einzelnen Komponenten werden Riickschliisse zur Gesamtre-
aktion abgeleitet. Im Folgenden soll kurz der Verlauf der Hydratation beschrieben werden. Bei
der Hydratation des C3S, dem Hauptbestandteils eines herkdbmmlichen Portland-Zements (vgl.
Tabelle 2), entsteht neben Calciumsilikathydrat mit variablem C/S-Verhaltnis Portlandit. C3S
reagiert anfangs sehr schnell, liefert den groften Beitrag zur Festigkeitsentwicklung und setzt
viel Warme bei der Reaktion frei. Das Verhalten des Dicalciumsilikats dhnelt dem des Tricalci-
umsilikats, es reagiert aber langsamer und ist vor allem fiir die Endfestigkeit von Bedeutung.
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Tabelle 5: Stadien der C5S-Hydratation nach /54/

chemische Pro-

Stadium Zeit Reaktionskinetik Phasenbeschreibung
zesse
erste Min. chemisch Beginn der Hydro-  Ausbildung einer enganlie-
Anfangs- ) . : X
hydrolyse nach dem kontrollierte lyse, erste Losung genden Reaktionsschicht von
y Anmachen schnelle Reaktion von lonen 20-30 nm
Ruheperiode ca. 20.' 120 kernkontrolhert_e '!<ont|nU|erI|che erste heterogene Keimbildung
min langsame Reaktion Lésung von lonen
Beschleuni- chemisch Beginn derBildung grof3e dinnplattige Portlandit-
unasperiode 2-11h kontrollierte, von Hydratations-  kristalle, Kurze stumpfnade-
gungsp schnelle Reaktion produkten lige CSH-Faserbiindel
eindimensionales Wachstum
. chemisch und diffu- kontinuierliche Bil- 98" CSH-Fasern, Zusammen-
Verzdgerungs- . . lagerung der Fasern, starkere
, 11-26h sionskontrollierte  dung von Hydrata- .
periode . . Verzahnung der Partikel, Ver-
Reaktion tionsprodukten :
wachsungen der plattigen
Portlanditkristalle
stetige od. ab ca. 26 h diffusionskontrol- fgff_'agfag,:%ung weiteres Langenwachstum
Finalperiode ' lierte Reaktion y der CSH-Fasern, Verzahnung

produkten

Das Verhalten der Aluminatphase, C3A und der Ferratphase, C4AF &hneln sich wahrend der
Anfangsphase der Hydratation. Das C3A hat kaum hydraulische Eigenschaften, spielt aber
beim Erstarren und fir die Anfangsfestigkeit eine wichtige Rolle. Das Tricalciumaluminat ist die
reaktivste Phase, deren Reaktion am Anfang der Hydratation eines Portland-Zementes domi-
niert. Ein Zement, der C3A ohne reaktionsverzogernde Komponente enthalt, ware durch die
hohe Reaktivitdat und ein damit verbundenes friihes Ansteifen nicht verarbeitbar. Dies kann
durch das Zumahlen von Gips (Sulfattrager) als reaktionsverzogernder Zusatz gesteuert wer-
den /10/. Die Reaktionsgeschwindigkeit des C4AF variiert und wird vom Al/Fe-Verhaltnis beein-
flusst, allerdings ist das genaue Verhalten bei der Hydratation nicht bekannt /53/.

Wie dargelegt handelt es sich bei der Hydratation um einen sehr komplexen Prozess und
das Bestreben, ihn aufzuklaren ist aufgrund der Bedeutung flr das Werkstoffverhalten des
zementgebundenen Werkstoffes sehr hoch. Seit den ersten Untersuchungen von vor ca. 50
Jahren von POWERS ET AL, der ein erstes Modell vorstellte /31/, erfolgte eine stetige Weiterent-
wicklung. STARK teilt die Hydratation des C3S anhand der Warmeentwicklung in funf Stadien
ein und belegt diese mit ESEM-Aufnahmen. Diese Stadien, die in Tabelle 5 vorgestellt werden,
werden auch auf die Hydratation von Portland-Zement (bertragen, wobei ausdriicklich auf die
Unterschiede im Hydratationsverlauf durch die Anwesenheit weiterer Klinkerphasen, wie z. B.
dem C,S und C3A hingewiesen wird. Diese Unterschiede sind in den nebeneinander ablaufen-
den Reaktionen bei der Hydratation begriindet, wodurch sich andere chemische Gleichge-
wichte als bei der Reaktion einzelner Komponenten einstellen.
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2.4.2 Quantitative Modellierungen der Mikrostrukturentwicklung

Die Eigenschaften eines Materials hangen wesentlich vom Aufbau, der Zusammensetzung
und Struktur beschreibt, ab. Eine zunachst triviale Feststellung, jedoch umfasst der Begriff
»2Aufbau“ mehrere Ebenen verschiedener GréRenordnung. Das ist die Makroebene, die z. B.
die Form eines Teiles umfasst, die Mikroebene, die den inneren Aufbau, wie z. B. das Geflige
beschreibt und die molekulare Ebene, die den atomaren Aufbau eines Materials beschreibt.
Inzwischen ist es in vielen Branchen Ublich, Materialien speziell fir bestimmte Anwendungen
zu entwickeln oder bestehende Werkstoffe zu optimieren. Abhangig von den gewiinschten
Eigenschaften werden die Materialien auf der Makro-, Mikro- oder molekularen Ebene veran-
dert, um die gewiinschten Effekte im Werkstoffverhalten zu erzielen. Dazu missen die Zusam-
menhange zwischen den Eigenschaften und dem Aufbau (auf allen Ebenen) bekannt sein. Erst
dann kénnen entsprechende Veranderungen in das Werkstoffmodell eingegeben und die Aus-
wirkungen modelliert werden /55/. Jedoch sind oft die Zusammenhange zwischen Aufbau und
Eigenschaft nicht genau bekannt, was eine Modellierung schwierig macht. Die Idee, das Ver-
halten zementgebundener Werkstoffe im Allgemeinen zu modellieren kam mit der Entwicklung
der Computertechnologien auf und ist seitdem Gegenstand der Forschung. Einen aktuellen
Uberblick bieten THOMAS ET AL in /56/.

Im Vordergrund stand dabei zunachst das mechanische Verhalten. Bei den entsprechenden
Modellen, z. B. nach SADOUKI /57/ oder ROELFSTRA /58/, werden makroskopische Kenngréf3en
wie Elastizitatsmodul, Festigkeitskennwerte oder die Bruchenergie experimentell bestimmt, um
die Interaktionen verschiedener Komponenten, wie Gesteinskérnung und Zementstein und
damit das makroskopisch wahrnehmbare, mechanische Verhalten auf der mikroskopischen
Ebene zu modellieren.

Idealerweise sollte aber ein Modell, ausgehend von der atomaren Ebene, makroskopische
Eigenschaften vorhersagen kdnnen. Dazu mussen aber die entsprechenden Zusammenhéange
zwischen der molekularen Ebene und Werkstoffgrél3en bekannt sein. Es sei aber darauf hinge-
wiesen, dass dies flir zementgebundene Werkstoffe noch weit aullerhalb der derzeitigen Mog-
lichkeiten liegt, wie BULLARD ET AL in /59/ darlegen.

Spater wurde daran gearbeitet, die Entwicklung von Werkstoffeigenschaften ausgehend
vom Hydratationsprozess zu modellieren. Im folgenden werden zwei der wichtigsten Modelle
auf der Mikroebene, das CEMHYD3D (NIST) und Hymostruc, vorgestellt. Hymostruc etwas
ausfuhrlicher, da es derzeit zu einem multi-scale-Modell, d. h. zu einem Modell, das viele Gro-
Benordnungen umfasst, erweitert wird. Einige der Arbeiten, die die molekulare Ebene der
Modellierung betreffen, werden in Kapitel 3.4.2 im Detail vorgestellt. In diesen Arbeiten wird
auch die molekulare Struktur des CSH-Gels naher erlautert. Die Erkenntnisse zum Aufbau flie-
3en dann in eine Modellierung der Hydratation auf Basis der molekularen Wechselwirkungen
ein /60/.
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2.4.21 CEMHYD3D: A Three-Dimensional Cement Hydration and Microstructure Develop-
ment Modeling Package

Ziel des Modelles ist es, ausgehend von der Zusammensetzung des eingesetzten Zemen-
tes und der zugegebenen Wassermenge den Verlauf der Hydratation und daraus resultierend
die Werkstoffeigenschaften zu beschreiben. Herkdmmlich wird zur Formulierung eines Model-
les kontinuierliche Mathematik angewendet, wie z. B. partielle Differentialgleichungen, die
numerisch geldst werden. Fir das CEMHYD3D hingegen werden sogenannte ,zellulare Auto-
maten“ verwendet. Dabei hangt die Entwicklung eines zellularen Automaten von seinem eige-
nen Zustand und dem seiner Nachbarn ab. Geeignet ist dieser Ansatz zur Beschreibung von
dynamischen Systemen, die in Zeit und Ort diskret sind, da mit ihrer Hilfe auch komplexe
Zusammenhange mit relativ einfachen Regeln abgebildet werden kénnen /61/.

Das Modell basiert auf der Eingabe einer gemessenen Partikelgrofienverteilung und SEM-
Aufnahmen von Zementstein. Die Zusammensetzung bzw. das Gefilige des Zementsteins wird
dann in sogenannte Pixel Ubertragen, feste Bestandteile ebenso wie der Porenraum. Dafiir
wird aus den SEM-Aufnahmen durch die Kombination der Signale von Rickstreuelektronen
und Rontgenstrahlen die mineralogische Zusammensetzung einzelner Partikel aus einer Serie
von Aufnahmen an jedem dieser Pixel bestimmt.

Zur Modellierung der Hydratation werden die sogenannten zellularen Automatenregeln ein-
gesetzt, um die Auflésung des festen Materials, die Diffusion der entstehenden Spezies und
die Reaktion der diffundierenden Teilchen miteinander und mit dem festen Material, zu
beschreiben. Zellulare Automaten wurden urspringlich in der Biologie fur die Zellteilung ent-
wickelt, um rdumlich diskrete, dynamische Systeme zu modellieren, wobei die Entwicklung ein-
zelner Zellen zum Zeitpunkt t+1 primar von den Zellzustanden in einer vorgegebenen Nachbar-
schaft und vom eigenen Zustand zum Zeitpunkt t abhangen. Im Fall der Hydratation wird ein
Set zellularer Automaten-Regeln zur Modellierung der Hauptphasen wahrend der chemischen
Reaktion verwendet.

Die Aufldsungszyklen fur die Pixel werden mittels eines Sets an Parametern fur zwei
Zemente und drei Wasser/Zement-Werte an die Echtzeit angepasst und Reaktionsgleichungen
als Abfolge der automatendhnlichen Regeln formuliert. Damit sich ein fester Pixel auflésen
kann, muss er mit dem Porenraum in Kontakt stehen und erhélt dafiir einen Loslichkeitsmarker
und eine Auflésungswahrscheinlichkeit. Die Zementphasen werden nicht quantitativ erfasst,
sondern es werden die einzelnen, reinen Klinkerphasen eingesetzt, was aber durch die Anwen-
dung der zellularen Automaten trotzdem zu realistischen physikalischen Eigenschaften fuhrt
162].

Unter anderem kann damit die Chlorid-Diffusion bei verschiedenen Rezepturen und Hydra-
tationsgraden /63/, der Einfluss von der Partikelgrofienverteilung auf Zementeigenschaften wie
Abbindezeit, Warmeentwicklung, Kapillarporositat, Diffusivitdt, chemisches und autogenes
Schwinden, Entwicklung des internen Feuchtegehalts und Mikrostruktur beschrieben werden
/64/. Eine weitere Entwicklung des Modells besteht darin, das Verhalten von zelluladren Fest-
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stoffen mit einer zufalligen Anordnung statt periodischem Aufbaus heranzuziehen, um elasti-
sche Eigenschaften zu beschreiben. Mathematisch wird das mittels der Finiten Ele-
mente-Methode umgesetzt. Dadurch kann z. B. die Abhangigkeit des Elastizitdtsmoduls von
der Dichte eines isotropen Feststoffes beschrieben werden /65//66/.

2422 Hymostruc: Hydration, Morphology and Structural Development

Der Name des Modells Hymostruc setzt sich aus den ersten Buchstaben von HYdration,
MOrphology und STRUCtural development zusammen. Dieses Modell wird vorgestellt, da in
den letzten Jahren in einem EU-Projekt, Codice, unter Mitarbeit von KOENDERS ET AL auf Mikro-
ebene, DOLADO ET AL auf molekularer Ebene und GRIEBEL ET AL fir die mathematischen For-
mulierungen der Simulationen an einer Erweiterung zu einem multi-scale-Modell gearbeitet
wird /67/. Die Arbeiten von DOLADO ET AL werden in Kapitel 3.4.2 naher vorgestellt.

Hymostruc ist eines der umfangreichsten Modelle der Beschreibung der Mikrostruktur, mit
dessen Entwicklung vor 15 Jahren VAN BREUGEL begann. Es erlaubt die Vorhersage von der
Hydratation in Abhangigkeit von der PartikelgréRenverteilung, chemischer Zusammensetzung
des Zements, Wasser/Zement-Wert und Reaktionstemperatur. Die Modellierung der Mikro-
struktur soll die Mechanismen und Parameter, die die Festigkeitsentwicklung betreffen,
beleuchten und letztendlich ein Vorhersagemodell fir die Dauerhaftigkeit zementgebundener
Werkstoffe generieren. Im Folgenden werden die Grundziige nach /68//69/ beschrieben.

Die Mikrostruktur entsteht durch Kontakte zwischen wachsenden Zementpartikeln. Die Volu-
mina der Reaktionsprodukte Ubersteigen die der sich aufldésenden Partikel um einen bestimm-
ten Faktor, dabei gelten fur die sich bildenden Kontakte folgende Annahmen im Modell:

» Reaktionsprodukte entstehen in der Nahe der sich aufldosenden Zementkorner.

* Die Dichte des Reaktionsproduktes (des Gels) ist wahrend der Hydratation konstant und
unabhangig vom Entstehungsort, Kapillarporen und Dichte bei erhdhten Temperaturen
werden explizit modelliert.

» Auflésung und Expansion der Partikel geschieht konzentrisch. Das Voranschreiten der
Reaktionsfront in einem unhydratisierten Korn des Zementes wird abhangig von der che-
mischen Zusammensetzung formuliert.

* Gleich grofRe Partikel hydratisieren mit der gleichen Rate.

» Fur die verschiedenen Klinkerphasen werden die gleichen Reaktionsraten angenommen.
Bei einer weiteren Modellentwicklung sollen die Effekte der physikalisch-chemischen
Wechselwirkungen zwischen verschiedenen Bestandteilen auf die Reaktionsraten der
Klinkerphasen betrachtet werden.
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a) Vorgadnge bei der Hydratation eines b) Aufbau eines dreidimensionalen Modells
Zementpartikels links: der Festphase rechts: des Kapillarwassers

Abbildung 4: a) Hydratation eines Klinkerpartikels und b) resultierendes Modell der Festphase und des
Kapillarwassers nach /60/

Kleine Partikel, die sich in der Nahe von groRen Partikeln befinden, werden nach und nach
in die Produktschale der groferen Partikel eingebettet und verursachen dadurch eine Vergro-
Rerung der Produktschicht, die die Diffusion von lonen von der wassrigen Phase zum Korn und
umgekehrt behindert (Abbildung 4 a)). Aullerdem entziehen die eingebetteten Partikel, falls sie
noch nicht vollstandig hydratisiert sind, dem grof3eren Partikel Wasser und reduzieren damit
dessen Hydratationsrate. Fir die anfangliche PartikelgréRenverteilung wird die Rosin-Ram-
ler-Verteilung angenommen und die Partikel sind alle sphéarisch.

Das Modell enthalt fir die Partikelausdehnung einen Basisalgorithmus, der aus dem Hydra-
tationsgrad die Penetrationstiefe, Reaktionsvolumina des dufieren Produktes und die Dicke der
aulleren Schale mit den Hydratationsprodukten formuliert. Mittels eines Basisratenfaktors wird
der Zeitpunkt erfasst, an dem aus der Grenzflachenreaktion eine diffusionskontrollierte Reak-
tion wird. Der Basisratenfaktor wird als Funktion der chemischen Zusammensetzung des
Zementes angenommen und muss aus Hydratationsversuchen ermittelt werden. Experimen-
telle Daten erlauben eine Korrelation zwischen Hydratationsgrad und relativer Feuchte. Heran-
gezogen wird dazu das Verhaltnis zwischen der Entwicklung des Porensystems im hydratisie-
renden Zementleim und den fiir die Hydratation nétigen Wassermengen, sowie der Verteilung
des Porenwassers in einem gegebenen System und der relativen Feuchte in den leeren Poren.
Die notwendigen Modellparameter werden aus Hydratationstests mit verschiedenen Port-
land-Zementen gewonnen.

Hymostruc beschreibt in erster Linie die Entwicklung der Mikrostruktur, die chemische
Zusammensetzung des Zementes flie3t lediglich Uber die Basisratenfaktoren ein. Bei der
Modellierung wird besonders auf die Anderung der Partikelzahl und der Entwicklung der Kon-
takte, sowie deren Einflisse auf die Hydratationsrate und -eigenschaften in einem friihen Sta-
dium der Hydratation geachtet. Die zur Modellierung benétigten Daten wurden aus experimen-
tell bestimmten Hydratationskurven, in Abhangigkeit von der chemischen Zusammensetzung,
PartikelgréRenverteilung, Wasser/Zement-Verhaltnis und Temperatur ermittelt.
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Dabei zeigen Vergleiche der experimentell bestimmten mit den berechneten Partikelgroen-
verteilungen und Festigkeitsentwicklungen gute Ubereinstimmungen fiir den Hydratationsver-
lauf. Das Konzept der eingebetteten Partikel passt zu den experimentellen Daten. Die Bildung
von Partikelkontakten beeinflusst die Hydratationsrate einzelner Partikel sehr stark. Die Parti-
kelgroRenverteilung ist ein wichtiger Faktor flr die Hydratationskinetik und die Mikrostruktur-
entwicklung. Die Menge an Zement, die an den Partikelkontakten beteiligt ist, korreliert mit der
Festigkeitsentwicklung /68//69/.

Spater sollen Erweiterungen wie Kriechen /70/, Schwinden /71/ und der Feuchtetransport
wahrend der Hydratation /72/ in das Modell eingearbeitet werden. Die Vorhersagen von
Hymostruc zu Eigenschaften, wie zum Beispiel der elektrischen Leitfahigkeit, Harte, autogenes
Schwinden /73/ und der Entwicklung der Mikrostruktur bei verschiedenen Wasser/Zement-Ver-
haltnissen und Reaktionstemperaturen /74/ werden laufend geprift und auch mit anderen
Modellvorhersagen /75/ verglichen.

2423 Strategien zur Erweiterung auf die molekulare Ebene

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass Hymostruc geeignet ist, die Entwicklung des
Gefliges wahrend der Hydratation von Zement auf der Mikroebene abzubilden (Abbildung 4
b)). Ebenso kann es dazu dienen, Zusammenhange fur die oben erwahnten Phdnomene, wie
Kriechen, Schwinden und Feuchtetransport zu liefern. Die Ursachen fiir diese Prozesse liegen
jedoch nicht in der GréRenordnung des Modells, namlich der Mikroebene, sondern auf der
Nano- bzw. der molekularen Ebene, so dass hier phanomenologische Zusammenhange abge-
bildet, aber nicht Gber die chemischen Reaktionen erfasst werden.

Aufgrund der neuentwickelten Mdglichkeiten im Bereich der Modellierungen auf atomarer
Ebene und dem sich daraus ergebenden Potential, soll Hymostruc auf die molekulare Ebene
erweiter werden. Eine dieser Aktivitaten ist das von der EU geférderte Codice- (Computatio-
nally Driven Design of Innovative Cement-based Materials) Projekt /67/.

Nanoebene Mikroebene

Abbildung 5: Schematische Darstellung der Ausweitung des Hymostruc-Modells auf die molekulare
Ebene im Rahmen des Codice-Projektes nach /60/
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In diesem Projekt arbeiten Forschungsgruppen verschiedener Institutionen zusammen, um
das Mikroebenenmodell Hymostruc um die Nano- und molekulare Ebene zu erweitern (Abbil-
dung 5). Speziell sollen die zugrundeliegenden Mechanismen bei der Entstehung von HD-
(high-density) und LD- (low-density)-CSH aufgeklart werden. Letztendlich sollen die Erkennt-
nisse zur Entwicklung von neuen zementgebundenen Materialien mit verbesserten mechani-
schen Werkstoffeigenschaften wie z. B. hoheren Druckfestigkeiten genutzt werden /76/.

2.5 Herstellung und Anwendungsgebiete typischer Alkyltriethoxysilane

Die Voraussetzung, Silane in wirtschaftlich relevanten Mengen einzusetzen, war eine Syn-
thesemethode in technischem Malstab. Die Grundlage hierfir stellt die unabhangig von
RocHow (1940) und MULLER (1942) entdeckte Direktsynthese dar. Dabei wird pulverférmiges,
elementares Silicium unter zu Hilfenahme eines Kupfer-/Kupferoxidkatalysators bei 350°C mit
Chlormethan umgesetzt (1):

2CH3Cl + Si -> (CH3),SiCl, (1)

Auch heute ist dieser Weg der einzige, Methylchlorsilane in grof3en Mengen technisch her-
zustellen. Das Dimethyldichlorsilan entsteht als Hauptprodukt neben Methyltrichlor- und Trime-
thylchlorsilan. Nach einer destillativen Auftrennung kénnen die Chlorsilane als Ausgangsstoffe
fur die Herstellung von organofunktionellen Silanen dienen, um dann zu unterschiedlichen Pro-
dukten, wie beispielsweise Siliconen, Silsesquioxanen oder Silica-Gels weiterverarbeitet zu
werden /77/.

Silicone in Form von Olen, Fetten oder Harzen finden sich unter anderem in Produkten der
Textil-, Kunststoff-, Nahrungsmittel-, Kosmetik- und Baustoffindustrie wieder. Silane dienen in
vielen Fallen als Basis fir die gezielte Modifizierung von Oberflachen, wie z. B. Hydrophobie
oder Oleophobie. Dabei werden die unterschiedlichsten Ansprliche an die Oberflachenfunktio-
nalisierung gestellt, nicht nur hinsichtlich der Eigenschaften, sondern auch bezlglich der
Homogenitat.

Silsesquioxane finden als Polymerharz, in der Halbleiterherstellung, in der Planartechnik
und als Zwischenschichtdielektrikum Anwendung /78/. Silica-Gele fungieren als Matrix fir viele
Anwendungen, da sie gute mechanische, thermische und optische Eigenschaften aufweisen.
Es besteht die Moglichkeit durch Dotierung Hybridmaterialien zu erhalten, die dann als Senso-
ren, in der optischen Datenulbertragung, in der optischen Speicherung oder in Solarzellen ein-
gesetzt werden /79//80/.

Fir das Bauwesen sind hauptsachlich Alkyltrialkoxysilane von groftem Interesse, da sie auf-
grund ihres Aufbaus Wechselwirkungen mit Baustoffen eingehen und dadurch deren Oberfla-
cheneigenschaften verandern. Diese Silane werden ausgehend vom Trichlorsilan synthetisiert
(2):

Si + 3HCI -> CI3SiH + H (2)
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Das entstandene Trichlorsilan wird bei der Hydrosilylierung mit einem Alken in Anwesenheit
eines Katalysators (Platin-Komplexe) umgesetzt (3):

Cl3SiH + CH,=CHR -> Cl3Si-CH,-CH,R 3)

Bei der Umsetzung mit dem entsprechenden Alkohol entsteht dann das gewinschte Trialk-
oxysilan (4) /81/.
Cl3Si-CH,-CH,R + R'OH -> R'0O3Si-CH5-CHoR + 3HCI (4)

Alkyltrialkoxysilane kénnen aufgrund ihres chemischen Aufbaus eine Verbindung zwischen
anorganischen und organischen Phasen aufbauen /82/ und sind dadurch in der Lage, z. B. als
Additive, den Widerstand von Farben und Beschichtungen gegen Hitze und Abrasion zu erh6-
hen, Viskositaten zu andern, als Haftvermittler zwischen organischen Phasen und Silica-Ober-
flachen zu agieren, in speziellen Kunststoffen zu wirken, als Precursoren flir Keramik oder als
Hilfsstoff in Medikamenten zu dienen /83//84/.

Speziell in der Bauindustrie finden siliciumorganische Verbindungen ein breites Anwen-
dungsspektrum. So werden sie beispielsweise im Witterungsschutz von Bauwerken, als Haft-
vermittler und in Dicht- und Klebstoffen eingesetzt. Bei der Anwendung der Silane in diesen
Bereichen ist es oftmals schwierig oder gar unmdglich, die Reaktionsbedingungen genau ein-
zustellen, da die zu behandelnden Bauteile den herrschenden Umgebungsfaktoren wie Aul3en-
temperatur und Luftfeuchte ausgesetzt sind.

2.6 Chemische Grundlagen der Polykondensationsreaktion der
Alkyltriethoxysilane

26.1 Einfuhrung

Im Folgenden wird auf die Reaktionen der ATES auf molekularer Ebene und deren Modellie-
rung naher eingegangen und die wesentlichen Prozesse wie die Hydrolyse, die Kondensation
und abschlief3end die Filmbildung auf festen Oberflachen vorgestellt.

Die Polykondensation der Triethoxysilane besteht aus einer Hydrolyse- und einer Konden-
sationsreaktion (siehe (1) und (2) in Abbildung 6). Zunachst werden in der Hydrolyse die
Ethoxygruppen des Silans ganz oder teilweise durch Hydroxygruppen ersetzt und es entsteht
ein Silanol. AnschlieRend kondensieren die Hydroxygruppen der Silanole unter Wasserabspal-
tung zum Siloxan. Da die Triethoxysilane im Hinblick auf ihren Einsatz als Hydrophobierungs-
mittel untersucht werden, wird hier auch die Wechselwirkung der Siloxane mit festen Oberfla-
chen und deren teilweise deprotonierten Hydroxygruppen bertcksichtigt. Silane und deren
Reaktionsprodukte kénnen auch mit diesen Substratoberflachen in Wechselwirkung treten,
wobei sowohl eine adsorptive Wechselwirkung als auch eine kovalente Anbindung unter Was-
ser- bzw. Hydroxyabspaltung diskutiert wird (siehe (3) in Abbildung 6).
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EtO HO R: Alkylrest
Et: Ethyl

EtO—Si—R + 3H,0 ==+ R —Si—OH + 3EtOH

(1) Hydrolyse
EtO HO

Alkyltriethoxysilan Silanol

R —Si—OH + HO—S§j— R ==+ R —S§j—0—Si— R + H0

(2) Kondensation
Siloxan

R
R —8i—O0 —\Si/

c|;- ?H | CI) OH (3) Kondensation
o S K. .+R —S|i—0 —Si—R =, S i + OH"
teilweise deprotonierte OH Kovalent angebundenes
Silanolgruppen einer Siloxan

festen Oberflache

Abbildung 6: Schematische Darstellung der mdglichen Reaktionen von Alkyltriethoxysilanen (1)
Hydrolyse, (2) Kondensation und (3) Kondensation mit Silanolgruppen auf festen Ober-
flachen

Sehr viele Entwicklungen im Bereich der Alkyltrialkoxysilane sind empirisch verlaufen, da
die komplexen Vorgange bei der Polykondensation kaum zu beobachten waren. Inzwischen
sind Methoden wie beispielsweise 2%Si-NMR in der Lage auch kleine Konzentrationen von
Intermediaten in Lésung nachzuweisen, jedoch sind langst nicht alle relevanten Parameter und
ihre Auswirkungen auf die Polykondensation der Alkyltriethoxysilane bekannt. Als beeinflus-
sende Parameter werden beispielsweise die Art der Monomere, der Wassergehalt, die Art des
Katalysators, die Temperatur, der pH-Wert und die relativen bzw. absoluten Konzentrationen
der Komponenten genannt. Die Reaktionsbedingungen haben also einen starken Einfluss auf
Art und Struktur der Reaktionsprodukte und nicht immer kénnen die Zusammenhange zwi-
schen experimentellen Bedingungen und den veranderten Produkten geklart oder gar quantifi-

ziert werden.
2.6.2 Hydrolyse
2.6.2.1 Beschreibung der Reaktion und Einflussfaktoren

Die Hydrolyse der Alkyltriethoxysilane flhrt im Fall einer vollstandigen Hydrolyse zu Alkyltri-
hydroxysilanen (Abbildung 7). Die Hydroxygruppen werden schrittweise abgespalten, wobei
die einzelnen Hydrolyseschritte reversibel sind. Abhangig von den Reaktionsbedingungen tre-
ten auch nennenswerte Konzentrationen an Alkylmono-, bzw. Alkyldihydroxysilan auf. Im Allge-
meinen lauft die Hydrolyse schnell und vor der Kondensation ab, die entstehenden Silanole
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sind jedoch sehr reaktiv, so dass durchaus die Kondensation schon bei geringen Silanolkon-
zentrationen startet und beide Reaktionstypen gleichzeitig stattfinden.

Die Hydrolyse startet mit dem nukleophilen Angriff des Sauerstoffs eines Wassermolekils
oder Hydroxylions, was durch Versuche mit 180-markiertem Wasser, bei denen ausschlieRlich
unmarkierter Alkohol entstand, nachgewiesen wurde. Die Attraktivitdt des Si-Atoms flir einen
nukleophilen Angriff tragt somit entscheidend zur Reaktionsgeschwindigkeit bei. Je geringer
die Elektronendichte dort ist, desto leichter erfolgt der nukleophile Angriff. AuRerdem kann der
Angriff durch den Einsatz sterisch anspruchsvoller Gruppen behindert werden. Dadurch kann
Einfluss auf die Freisetzungsrate der Silanole und damit auf die Verfugbarkeit der reaktiven
Spezies in der wassrigen Losung genommen werden. Je langer oder verzweigter die Alkoxy-
gruppe ist, desto langsamer ist die Hydrolyse, wobei sich Verzweigungen starker auswirken.
Die fortschreitende Hydrolyse und damit der Austausch von Alkoxygruppen gegen Hydroxy-
gruppen erniedrigt die Elektronendichte am Si-Atom, ebenso wie die fortschreitende Konden-
sation. Hohere Elektronendichten werden durch langere Alkylketten erreicht, die gleichzeitig
auch sterisch anspruchsvoller sind /85/. In Abbildung 8 sind die vorgestellten Tendenzen
zusammengefasst abgebildet.

Die entstehenden Silanole sind in Wasser sehr viel besser I6slich als die urspringlichen
Triethoxysilane oder die Siloxane, so dass bei den Betrachtungen auch die Ldslichkeiten der
entsprechenden Spezies berticksichtigt werden missen /86/.

EtO HO
EtO—Si—R' + 3H,0 == R'—Si—OH + 3EtOH

EtO HO
Abbildung 7: Vollstandige Hydrolyse eines Alkyltriethoxysilans

CsH7 In Pfeilrichtung:
Steigender sterischer H Erhéhung der
48 Elektronendichte am Si,

Anspruch und induktiver
Effekt | CgHi3 die Tendenz zum
nukleophilen Angriff sinkt

CEH1T
Si0
HO
Steigende Basizitat OEt
(elektronenschiebend) | RO Sj /
R=—"

OFEt

Abbildung 8: Schematische Darstellung der sterischen und induktiven Effekte der Substituenten am
Si-Atom (angepasste Darstellung aus /85/)
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Der pH-Wert der Losung stellt einen wichtigen Faktor bei der Betrachtung der Hydrolyse
dar. Am langsamsten ist die Hydrolyse bei pH=7, die Geschwindigkeit steigt sowohl im sauren
als auch im basischen Milieu an (vgl. auch Abbildung 17). Die entstehenden Silanole enthalten
Hydroxygruppen, die bei hohen pH-Werten deprotoniert werden und dann als Anionen vorlie-
gen konnen. Dies wird bei der Untersuchung der pH-abhangigen Hydrolyse von
tris(2-Methoxy-ethoxy)Phenylsilan beobachtet, dessen Diol bei pH-Werten (iber 10 ein stabiles
Anion bildet /87/.

2.6.2.2 Reaktionsmechanismus der Hydrolyse

Es werden verschiedene Mechanismen fir die Hydrolyse diskutiert. Grundsatzlich handelt
es sich um eine bimolekulare, nukleophile Substitution, Sy, d. h. das zentrale Si-Atom wird
nukleophil angegriffen und die neu eintretende Gruppe ersetzt eine bislang gebundene
Gruppe. In diesem Kontext werden v. a. unterschiedliche Koordinationen der Zwischenstufen
(s. Abbildung 9 und 10) diskutiert. Die Nukleophilie eines Teilchens beschreibt die Fahigkeit,
ein positives oder positiv polarisiertes Teilchen unter Ausbildung einer kovalenten Bindung
anzugreifen. Gut polarisierbare, negative Teilchen sind im allgemeinen bessere Nukleophile als
nur schwer polarisierbare (harte) Teilchen. Die Hydrolyse kann sauer, basisch oder nukleophil
katalysiert werden, wobei sich die Mechanismen bei den Ubergangszustéanden unterscheiden
/88/. Da die Reaktionen der Triethoxysilane im Hinblick auf den Einsatz als Hydrophobierungs-
mittel in zementgebundenen Materialien, d.h. im alkalischen Milieu betrachtet werden, werden
nachfolgend Mechanismen fiir die basische und nukleophile Katalyse vorgestellt. Grundsatz-
lich, dass in alkalischen Lésungen die Hydrolyse langsamer verlauft als in sauren Lésungen.

Von AELION ET AL /89/ wird fur die Hydrolyse von Tetraethoxysilan, TEOS ein Sy>-Mechanis-
mus unter Inversion des Tetraeders vorgeschlagen. PRATT ET AL /87/ entwickeln am Beispiel
des Tris(2-methoxyethoxy)phenylsilans einen basenkatalysierten Mechanismus mit flinffach
koordinierten Ubergangszustanden. Diesen wenden OSTERHOLTZ und PoOHL /88/ allgemein auf
Alkyltriethoxysilane an und formulieren den in Abbildung 9 vorgestellten Mechanismus. Unter
anderem werden experimentelle Daten genutzt, um eine modifizierte Taft-Gleichung herzulei-
ten. Die Taft-Gleichung wurde in der organischen Chemie formuliert, um Aussagen zum
Zusammenhang von Reaktivitat und Struktur fir aliphatische System machen zu kénnen. Aus
bestimmten Faktoren der Taft-Gleichungen lassen sich Hypothesen zu Ubergangszustéanden
und damit letztendlich zu Mechanismen ableiten, die im Fall der Alkyltriethoxysilane zu einer
Sno-Reaktion mit fiinffach koordinierten Ubergangszustanden fiihrt. Im ersten Schritt wird das
Si-Atom nukleophil angegriffen, die Abgangsgruppe verlasst das Molekll und der Katalysator
wird durch die Protonierung der Alkoxygruppe zuriickgebildet.

CORRIU ET AL /90/ zweifeln diesen Mechanismus jedoch an, da mit nukleophilen Katalysato-
ren wie beispielsweise Fluorid oder N-Methylimidazol ein Mechanismus mit sechsfach koordi-
nierter Ubergangsstufe, der in Abbildung 10 dargestellt ist, experimentell /91/ und rechnerisch
nachgewiesen werden kann. Dort bildet sich zunachst ebenfalls ein fiinffach koordinierter
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Ubergangszustand (UZ) aus dem ersten nukleophilen Angriff, bei dem dann das Si-Atom wie-
derum direkt ein zweites Mal nukleophil angegriffen wird. Aus diesem sechsfach koordinierten
UZ bildet sich dann das Silanol, wahrend die Abgangsgruppe das Molekiil verldsst und der
Katalysator sich zurlickbildet. Im Unterschied zum obigen Mechanismus wird dieser gesamte
Mechanismus eher als nukleophil- denn basenkatalysiert bezeichnet.

Eine Studie zur Hydrolyse von Dimethyldimethoxysilan im alkalischen Medium von JIANG ET
AL /92/ stitzt, basierend auf FTIR-Spektroskopie- und 29Si-NMR-Daten, die Annahme eines
funffach koordinierten UZ (Abbildung 11) bei der nukleophilen Substitution. Als geschwindig-
keitsbestimmender Schritt wird die Eliminierung der Alkoxygruppe gesehen, da es sich hierbei
um eine schlechte Abgangsgruppe und bei der Hydroxylgruppe um ein starkes Nukleophil han-
delt. Der zweite Hydrolyseschritt sollte nach diesen Ergebnissen schneller verlaufen, da zum
einen die Hydroxygruppe sterisch weniger anspruchsvoll als die Ethoxygruppe ist, zum ande-
ren gleichzeitig die Elektronendichte am Si-Atom sich verringert und somit insgesamt das
Si-Atom empfanglicher fir einen nukleophilen Angriff macht.

H
| +5 / I—b —_
—sl-‘.i—OR +B| +H,0 = |B|~~H-O- XS{—OR —

|- |
B|H*+HO—/S{—OR — HO-SI c{ He|B| — —?I—OH +|B + ROH

Abbildung 9: Basenkatalysierte Hydrolyse mit fiinffach koordinierten Ubergangszustanden nach /88/

: N 7
| g} .
OR—Si—OR +Nu+H,0 = | >Si—OR| +H,0 \
| ro’ | I X
OR Nu
. mit
— (RO);SIOH + HX+ Nu Nu = z. B. F~, OH", N-Methylimidazol
X =Cl, OR, H

Abbildung 10: Nukleophil katalysierte Hydrolyse mit 6-fach koordiniertem UZ nach /90/

R
| schrell | o | o [langsam /
HO- + Si—OR == [HO---Sj---OR| ==+ HO—Si +RO-
S\ /\ "

RO™ + H,O =" ROH + OH"

Abbildung 11: Hydrolyse unter alkalischen Bedingungen mit fiinffach koordiniertem UZ nach /92/
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Prinzipiell ist immer auch eine Umkehrung der Hydrolysereaktion, d. h. eine Veresterung der
Silanolgruppen mdglich. Diese tritt aber verstarkt nur im sauren Milieu auf. Mit steigender
Lange der Alkylkette nimmt jedoch die Wahrscheinlichkeit fur die Ruckreaktion zu, so dass sie
bei langen Alkylketten auch im basischen Milieu stattfindet und so das Ausmal} der verfugba-
ren Silanolgruppen mitbestimmt.

2.6.3 Kondensation

2.6.3.1 Ablauf der Kondensationsreaktion im basischen Milieu

Die bei der Hydrolyse gebildeten Silanole sind unbestandig und bilden bei der, der Hydro-
lyse folgenden Kondensation unter Ausbildung von Siloxanbindungen zunachst Oligo-, dann
Polymere. Der Ablauf der Kondensation wird ebenfalls mafigeblich durch die induktiven und
sterischen Effekte der Substituenten bestimmt. Die Kondensationsrate sinkt erwartungsgeman,
wenn die Substituenten sterisch anspruchsvoller werden, ebenso, wenn elektronenschiebende
Substituenten an das Si-Atom gebunden sind, die die Aciditat des jeweiligen Silanols reduzie-
ren. Umgekehrt erhdhen elektronenziehende Substituenten die Aciditdt und erhdhen so die
Reaktionsrate. Ein Mal fir das Fortschreiten der intermolekularen Vernetzung, d. h. letztend-
lich der Kondensation, ist z. B. die Gelzeit. Aus der Bestimmung der Gelzeiten bei verschiede-
nen pH-Werten ist bekannt, dass ein Minimum der Kondensationsrate bei einem pH-Wert von 2
liegt, bei dem die Kondensationsrate am niedrigsten bzw. die Gelzeit am hochsten ist. Dies kor-
respondiert mit dem isoelektrischen Punkt fir Silica. Bei hdheren pH-Werten werden die ober-
flachlichen Silanolgruppen deprotoniert, bzw. bei niedrigeren pH-Werten protoniert. Bei
pH-Werten (ber 5 steigt so die Gelzeit an, obwohl weiterhin Kondensationsreaktionen stattfin-
den. Es werden jedoch v. a. kleine Partikel gebildet, die sich gegenseitig abstoRen und dadurch
die Gelation verhindern /85/.

Keine Gelation tritt beispielsweise auch bei Silanen mit verzweigten Alkylketten auf. Beim
tert-Butyltriethoxysilan kann sogar ein monomeres Trisilanol isoliert werden. Die Bildung kann
zum einen zwar auf die sterische Hinderung der Kondensation durch den volumindsen
tert-Butylrest zuriickgefihrt werden, dennoch sollte in die Betrachtung immer auch die Phasen-
trennung der Oligomere und Polymere aus der Sol-Gel-Lésung einbezogen werden, was flr
Loy ET AL der ausschlaggebende Faktor flr das Ausbleiben der Gelation ist. Verschiedene
Phasen wie Ole, Harze, Niederschlage oder Kristalle treten auch bei der Polykondensation von
iso-Butyl-, iso-Propyl- und Cyclohexylsilanen auf. Das gleiche Phanomen findet sich auch bei
langeren, kettenférmigen Resten (n-Propyl, n-Butyl, n-Hexyl, n-Octyl, n-Decyl und n-Dodecyl).
Bei noch langeren Alkylketten am Siliciumatom (Hexa- und Octadecyl) tritt wieder Gelbildung
auf, was aber wahrscheinlich in einer supramolekularen Organisation der Ketten begriindet
liegt /93/.
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2.6.3.2 Mechanismus der Kondensation

Fur den Mechanismus der Kondensation werden verschiedene Formen der nukleophilen
Substitution diskutiert.

Im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Kondensation zweier Silanole greift ein
deprotoniertes Silanol ein weiteres Silanol an (Abbildung 12). Es bildet sich ein flinffach koordi-
niertes Si-Atom im UZ, der unter Bildung einer Siloxanbindung und einer Alkoxygruppe weiter-
reagiert. Gemal Abbildung 8 erniedrigt sich die Elektronendichte am Si-Atom durch die Bil-
dung einer Siloxanbindung und dadurch erhoht sich die Aciditat der Protonen an den noch
unkondensierten Silanolgruppen. Es werden also vorzugsweise Silanolgruppen an Oligomeren
deprotoniert, die dann mit unkondensierten, hydrolysierten Silanolen reagieren. Dadurch ent-
stehen verzweigte, dichte Polymere. Im stark alkalischen Milieu kbnnen allerdings die gebilde-
ten Siloxanbindungen wieder gespalten werden /94/.

Aus Daten zum Reaktionsverlauf bei erhdhtem Druck, wird geschlossen, dass bei der Reak-
tion intermediar ein finf- oder sechsfach koordiniertes Si-Atom auftritt. Fir einen sechsfach
koordinierten UZ sprechen sich ARTAKI ET AL aus (Abbildung 13), die wegen einer Umordnung
von Lésungsmittelmolekiilen um das deprotonierte Silanol und das kleinere Volumen des UZ
von einer Verringerung des Aktivierungsvolumens ausgehen und damit die Erhéhung der
Reaktionsrate durch einen héheren Druck begriinden /95/.

SWAIN ET AL /96/ untersuchen den Mechanismus der Hydrolyse von Triphenylsilylfluorid im
Vergleich zu dem des Triphenylmethylfluorids und erhalten daraus eindeutige Hinweise auf
unterschiedliche Vorgange am Si- und C-Atom. Eine Erklarung ist die Moglichkeit der Bildung
eines finffach koordinierten Ubergangzustands am Silicium, das im Gegensatz zum Kohlen-
stoff mehr als acht Elektronen in die Valenzschale aufnehmen kann. Daraus formuliert BRINKER
185/ einen mdglichen Reaktionsmechanismus mit zwei Ubergangszustéanden (Abbildung 14).

—Si—OH + OH" =% —Si—O" + H,0

schnell

R-Si(OH),0" + R-Si(OH); +— R-Si(OH),-O-Si(OH),R + OH"
langsam
Abbildung 12: Deprotonierung und Siloxanbindungsbildung im alkalischen Milieu nach /85/

H
HO 0\ OH

. . Neio- Vs
Si(OH);0™ + Si(OH), =— HO—— /s.—oo p \

HO a

Abbildung 13: Sechsfach koordinierter UZ bei der basisch katalysierten Kondensation nach /85/
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Abbildung 14: Reaktionsmechanismus der Kondensation nach /85/ und /96/

2.6.4 Erfassung der Gesamtreaktion

26.4.1 Reaktionsmaoglichkeiten

Wie in den vorangegangenen Kapiteln dargelegt, handelt es sich bei der Polykondensation
um einen sehr komplexen Vorgang, v. a. da Hydrolyse und Kondensation nicht nur gleichzeitig
ablaufen, sondern sich auch gegenseitig beeinflussen. Einen Versuch, die Reaktion in einem
einfachen Schema zu beschreiben, besteht in einer ,Ubersetzung® der auftretenden Spezies in
Ziffern. ARKLES ET AL stellen dies fir die Reaktion von Trialkoxysilanen vor (Abbildung 15). Die
erste Ziffer steht fiir die Anzahl der Alkoxygruppen, die zweite fir die Hydroxygruppen und die
dritte fir die Siloxanbindungen /86/. Nicht alle Reaktionsschritte sind gleich wahrscheinlich
oder kénnen ablaufen. So wird beispielsweise ein leicht zu hydrolysierendes Propyltriethoxy-
silan nicht unter Ethanolabspaltung kondensieren, also kaum den Schritt von [300] nach [201]

nehmen].
| Hydrolyse =
300 210 120 003 ] [ ]
S
O
201 111 021 |2
D
=S
w
8
102 012 ] |5
=S
003

Abbildung 15: Schema fiir die Polykondensation von Trialkoxysilanen nach /86/

30



2 Die Hydrophobierung von zementgebundenen Werkstoffen

Ein weiterer Weg, die Gesamtreaktion einer Polykondensation zu modellieren, besteht in
einer statistischen Beschreibung der Polymerisation. FLORY und STOCKMAYER formulieren Glei-
chungen fur die Erfassung der Netzwerkbildung bei rein organischen Molekuilen. Eine wichtige
Voraussetzung fur den Einsatz dieser Art der Modellierung ist jedoch, dass das Verhalten der
funktionellen Gruppen unabhangig vom Rest des Molekiils ist. Damit kénnen die kritischen
Bedingungen fir die Kondensation bestimmt und auch Einblick in den Aufbau und die statisti-
sche Verteilung der Zusammensetzung gewonnen werden /97//98/.

Fir organische Polykondensationsreaktionen funktioniert das sehr gut, jedoch scheitert der
Versuch bei der Beschreibung der Polykondensation von Tetraethoxysilan (TEOS) und Tetra-
methoxysilan (TMOS). Dies kann auf die Neigung der Silane zur Ringbildung und der unter-
schiedlichen Reaktivitat der funktionellen Gruppen in Abhangigkeit vom Grad der Substitution
der Alkoxygruppen durch Hydroxygruppen und Siloxanbindungen zurtickgeflihrt werden /99/.
McCORMICK ET AL beziehen in die rein statistischen Betrachtungen die Kinetik bei der Anwen-
dung einer Monte-Carlo Simulation ein. Dieser Algorithmus evaluiert im ersten Schritt die
Reaktionswahrscheinlichkeiten, bevor eine Reaktion (Hydrolyse oder Kondensation) oder eine
bestimmte funktionelle Gruppe ausgewahlt wird /100/. Jedoch ist auch diese Art der Modellie-
rung nicht in der Lage, die sauer katalysierte Reaktion von Tetraalkoxysilanen vollstéandig zu
beschreiben, da u. a. die Kafigbildung nicht einbezogen wird, obwohl dies eine wesentliche
Rolle im Reaktionsverlauf spielt /101/.

26.4.2 Reaktionsgeschwindigkeiten von Hydrolyse und Kondensation

Wird die Polykondensation der Alkyltriethoxysilane betrachtet, wird schnell ersichtlich, dass
es sich um eine sehr komplexe Abfolge verschiedener Reaktionen handelt, die sich gegensei-
tig beeinflussen. Im Folgenden werden einige allgemeine Uberlegungen zum Verhéltnis der
Reaktionsgeschwindigkeiten von Hydrolyse und Kondensation angestellt, fiir eine ausfiihrliche
Herleitung wird auf weiterfihrende Literatur verwiesen (beispielsweise /88//89//94//102/). Bei
den folgenden Betrachtungen wird von einer vollstandigen Hydrolyse vor der Kondensation
ausgegangen.

Gleichung 5 zeigt den schematischen Verlauf der Gesamtreaktion mit der Zuordnung der
Geschwindigkeitskonstante k4 fur den ersten Teil der Hydrolyse und k, fur die Folgereaktion,
der Kondensation.

®)

L ka
Alkyltriethoxysilan + Wasser = Silanol + Ethanol == Siloxan + Wasser + Ethanol
(1) Hydrolyse (2) Kondensation

Bei der Hydrolyse von Alkyltriethoxysilanen handelt es sich um eine Reaktion (pseudo-)
erster Ordnung, die durch die entsprechenden kinetischen Gleichungen beschrieben werden
kann, so dass sich fur die Zeitabhangigkeit der Silankonzentration (6) ergibt /102/:
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In[Silan] = -k{*t + In[Silan], (6)

Experimentell wird im Fall von Alkoxysilanen meist die Freisetzung des entsprechenden
Alkohols bestimmt (vgl. im Fall von Ethanol beispielsweise /102/).

Fir die Bildungs- und Abbaugeschwindigkeiten von Silan, Silanol und Siloxan ergibt sich
unter den Voraussetzungen, fur t = 0 gilt [Silan] = [Silan],, [Silanol] = [Silanol]y = 0, [Siloxan] =
[Siloxan]y = 0 /102/:

Silanabbau: d[Silan]/dt = -k4[Silan] (7)
Bildung/Abbau Silanol: d[Silanol]/dt = k4[Silan] - ko[Silanol] (8)
Bildung Siloxan: d[Siloxan]/dt = -k,[Silanol] (9)
Auflésen von (6) ergibt:
[Silan] = [Silan]y *e ™1™ (10)

Einsetzen in (8) flhrt zu einer Differentialgleichung erster Ordnung, die fir [Silanol] folgen-
den Zusammenhang zeigt:

[Silanol] = {k4*[Silan]o/(ky-k4)} * {17t - &2y (11)

und fir [Siloxan]:

[Siloxan] = [Silan]o {1 - (Vi) * €™ + Ky ) * €2 (12)

In Abbildung 16 sind die aus (10)-(12) berechneten Entwicklungen der Konzentrationen von
Silan, Silanol, und Siloxan bei verschiedenen Verhaltnissen der Geschwindigkeitskonstanten
schematisch gegeneinander aufgetragen. [Silan]y = 1 gilt fur alle bei t = 0, auRerdem ist k4 bei
allen Geschwindigkeitskonstanten gleich. Gestrichelte Kurven stehen jeweils fiir die Entwick-
lung der Silanolkonzentration, durchgezogene fir die Siloxankonzentration. Die blaue Kurve
zeigt die Verhaltnisse fir einen Quotienten von k4/k, = 50. Uber tirkis, hellgrin, dunkelgriin
und oliv sinkt der Quotient k4/k, von & Gber 1, 0,2 bis zu 0,02. Bei einem Quotient k4/k, von 50
entsteht zunachst eine groRe Menge an Silanol, die nur sehr langsam zu Siloxan umgesetzt
wird. Sinkt der Quotient k4/k, auf 5 entsteht zunéchst auch eine relativ grol3e Menge an Silanol,
die jedoch deutlich schneller zu Siloxan weiterregiert. Bei sinkendem k4/k, wird die intermediar
entstehende Menge an Silanol immer kleiner und auch immer schneller zu Siloxan umgesetzt.
Bei k4/k, = 0,02 ist der Abbau von Silanol so schnell, dass es annahernd sofort weiterreagiert
und kaum noch intermediar auftritt.
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Abbildung 16: Vergleichende Betrachtung der Konzentrationsentwicklungen von Siloxan, Silanol und
Silan bei der Polykondensation von Alkyltriethoxysilanen mit unterschiedlichen Verhalt-

nissen der Geschwindigkeitskonstanten k4 und ky

Kondensation

relative Reaktionsrate

Hydrolyse

pH-Wert
Abbildung 17: Relative Reaktionsraten der Hydrolyse und Kondensation von Tetraorthosilikat nach

1103/

Da die Konzentrationsverhaltnisse von Silanol und Siloxan einen Einfluss auf die Struktur
des Produktes haben, missen sie in die Betrachtung der Polykondensationsreaktion einbezo-
gen werden. Beim Vergleich der Konzentrationen von Silanol und gebildetem Siloxan in Abbil-
dung 16 ist die Abhangigkeit vom Verhaltnis der Geschwindigkeitskonstanten deutlich zu
sehen. Fur die pH-Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten sind allgemeine Tendenzen,

jedoch kaum genaue Zusammenhange bekannt. Abbildung 17 zeigt eine von SCHAEFER in
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Zusammenarbeit mit KEEFER erstellte schematische Zeichnung, in der einige Tendenzen
zusammengefasst sind. Allerdings wird keine Interpretation zum Schnittpunkt der Kurven im
alkalischen Bereich geliefert, es kann lediglich eine Abschatzung aus dem vorherigen Verlauf
gemacht werden /103/.

Im Allgemeinen wird die Hydrolyse im sauren und im alkalischen Milieu beschleunigt, so
dass im neutralen Bereich ein Minimum auftritt. Bei der Kondensationsreaktion wird fir den
stark alkalischen Bereich eine Rickreaktion des Siloxans angenommen, so dass die
Geschwindigkeitskonstante wieder sinkt. Auch bei der basenkatalysierte Spaltung von Siloxan-
bindungen wird ein Si-Atom nukleophil angegriffen. Verbindungen, die ein freies Elektronen-
paar besitzen, sind zur Bindungsspaltung in der Lage. Dabei bestehen starke Abhangigkeiten
zur Art der eingesetzen Base /104/. Bei einer theoretischen Untersuchung der KOH-katalysier-
ten Ringdffnung auf Hartree-Fock-Niveau wird ein UZ mit einem fiinffach koordinierten Si-Atom
gefunden, der zu einer Kette weiterreagiert, bei der ein Ende eine Silanolgruppe und das
andere Ende eine durch ein Kaliumion gesattigte deprotonierte Silanol-Gruppe tragt. Unter-
schieden wird zwischen den Reaktionen von gespannten Dreierringen, die kinetisch kontrolliert
und denen gréflerer Ringe, die thermodynamisch kontrolliert reagieren /105/. Das Verhaltnis
der Reaktionsraten sollte fur jedes Silan unter Berucksichtigung der Reaktionsbedingungen
einzeln diskutiert werden.

26.4.3 Oligomerbildung

Die Polykondensation der Alkyltriethoxysilane wird durch viele Faktoren wie beispielsweise
Temperatur, pH-Wert und Ldsungsmittel maRgeblich beeinflusst. Deswegen unterscheiden
sich die Reaktionsprodukte, die unter verschiedenen Bedingungen erhalten werden, in ihrem
molekularen Aufbau. Zunachst entstehen aus den Monomeren sogenannte Oligomere, bevor
sich die Polymere bilden. Diese Oligomere werden im allgemeinen als polyhedrale Silses-
quioxane oder einfach nur als Silsesquioxane bezeichnet. Die Silbe ,sesqui“ stammt aus dem
lateinischen und bedeutet ,eineinhalb“, womit das Verhaltnis von Si:O im Gerlst gemeint ist.

Abhangig von vielen Faktoren kénnen zufallige, leiterartige, teilweise bzw. ganz geschlos-
sene Strukturen entstehen /106/. Bekannt ist z. B. dass Silikatanionen bevorzugt Doppeldreier-
ring-, Doppelviererring- und Doppelflinferringstrukturen ausbilden /107/. Bei gréReren Oligome-
ren bestehen diese Strukturen v. a. aus Vierer- und Flnferringen, wenigen Sechserringen und
kaum Dreierringen /108/.

Bei der Reaktion von Trialkoxysilanen treten neben den vollstandigen Polyedern der allge-
meinen Formel (RSiO4 5), (mit n als gerader, natlrlicher Zahl gleich oder groRer sechs) auch
als T, bezeichnet davon abweichend nicht vollstandig kondensierte Spezies, vom Typ T,
(OH)(OR’), auf. Dabei gilt: T = (RSiO4 5.q/2n) Und m = x +y.

Durch unkondensierte, bzw. unhydrolysierte Silanol-/Alkoxygruppen entstehen offenere
Strukturen /109/. Durch eine VergréRerung von R wird die Polymerisation gebremst und die
Ringbildung geférdert. Da es sich bei der Polymerisation und der Ringbildung um Konkurrenz-
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reaktionen handelt, formen Trialkoxysilane RSi(OR’)3 mit groRen Gruppen vom Typ R kleinere
Oligomere. Dieses Verhalten ist auch bei hohen Temperaturen und in verdinnten Lésungen zu
beobachten. Dort tritt Mikrophasenseparation und Selbstorganisation in Mizellen auf. Der Kata-
lysator hat einen grofl3en Einfluss auf den Mechanismus und kontrolliert dadurch die Strukturbil-
dung und Ordnung des Systems. Neutrale und basische Katalysatoren flihren zu starkerer
Zyklisation und Selbstorganisation, saure Katalysatoren verhindern dies durch die schnelle
Hydrolyse und die hohe Konzentration an Silanol-Gruppen, die im sauren Milieu auftreten /84/.
Durch die Kontrolle der Hydrolyse kdnnen mehr geschlossene Strukturen synthetisiert werden
/110/. Ein Uberblick (iber die vollstdndig und teilweise kondensierten Strukturen findet sich in
Abbildung 18.

Die bekannteste Oligomerstruktur ist der wirfelférmige Kafig. Unter dem Einfluss von basi-
schen Katalysatoren in acetonischer Losung kénnen aber auch Umstrukturierungen zu groRe-
ren Kafigen erreicht werden. Voraussetzung daflir ist aber eine entsprechende Auswahl des
basischen Katalysators. Denn wird der eingesetzte Katalysator nicht passend zum organischen
Rest gewahlt, entstehen undefinierte Polymere. Bei Umlagerungsreaktionen in basischen
Lésungen handelt es sich um reversible Reaktionen. Nachgewiesen wurde dies ausgehend
von unterschiedlichen Kafigstrukturen, die zu den gleichen Produktverteilungen flhrten /111/.

Da Silsesquioxane auch als Ersatz fiir Siloxane interessant sind, weil sie durch drei statt nur
zwei Bindungen an Sauerstoff eher die Stabilitat von Silica erreichen, werden Anstrengungen
unternommen, aus Silsesquioxanen definierte Polymere zu erzeugen. Hergestellt werden die
Polymere durch eine zweistufige Synthese. Zunachst wird im ersten Schritt in einer
Sol-Gel-Synthese ein niedermolekulares Prepolymer, das Silsesquioxan erzeugt. Dabei inter-
essiert die Zahl der (RSiO)- Einheiten je Oligomer und die Struktur der im Prepolymer enthalte-
nen Oligomere. Der Polymerisationsgrad, d. h. auch die Anzahl unkondensierter OH-Gruppen
wird durch den organischen Rest des Silans beeinflusst und steuert damit die Reaktivitat des
Prepolymers und auch die molekulare Struktur, die wiederum Einfluss auf Eigenschaften wie
Ldslichkeit und Viskositat hat.

Eine effektive Methode zur Bestimmung des Molekulargewichts der Oligomere und damit
der intramolekularen Kondensation ist die Matrix Assisted Laser Desorption lonization/Time of
Flight - Mass Spectrometry (MALDI/TOF-MS) (s. auch Kapitel 4.1.3.1) /112/. Dabei bietet die
MALDI-Technik die Moéglichkeit, nichtfllichtige Substanzen geschiitzt durch eine Matrix zu ana-
lysieren /113/. Die Mechanismen, die bei dieser Form der lonisation auftreten sind bis heute
nicht letztendlich geklart. Dennoch ist diese Art der Massenspektrometrie sehr nitzlich, da mit
ihrer Hilfe Informationen Uber die Verteilung der Groe der Oligomere und den Grad der intra-
molekularen Kondensation bei einer bestimmten Oligomergrofe erhalten werden kdnnen
/114/.
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Abbildung 18: Uberblick tber vollstandig (obere Reihe) und teilweise geschlossene Silsesquioxan-
strukturen (untere Reihe) nach /115/

2.6.5 Filmbildung von Silanen auf Oberflachen

Bei der Aufnahme der Alkyltriethoxysilane in die porése Randzone eines zementgebunde-
nen Werkstoffes bilden diese sowohl untereinander Oligomere als auch einen Film auf der
Oberflache der Poren. Die Bildung und damit die Eigenschaften des Films werden unter ande-
rem durch die Temperatur beeinflusst. Experimentell ist dieser Prozess im Inneren eines poro-
sen, komplexen Materials wie den zementgebundenen Werkstoffen kaum zuganglich. Unter-
sucht wurde aber das Verhalten eines anderen Systems, namlich die Abscheidung von Chlor-
silanen auf silikatischen Oberflachen. Die Eigenschaften der Oberflachen solcher Substrate
kénnen durch eine Behandlung mit verschiedenen Silanen verandert werden. Bei den Reaktio-
nen der Chlorsilane handelt es sich ebenfalls um eine Polykondensationsreaktion, allerdings
wird hierbei nicht Ethanol, sondern HCI abgespalten. Im Folgenden wird das Verhalten von
Chlorsilanen bei der Filmbildung auf mineralischen Oberflachen vorgestellt.

Die silikatischen Oberflachen sind Ublicherweise durch die Si-O-Si-Bindungen negativ pola-
risiert. Zusatzlich sorgen Hydroxygruppen fur eine hydrophile Oberflache, so dass vor allem
polare oder auch elektrophile Molekile in Wechselwirkung treten. Durch eine Warmebehand-
lung werden durch den Verlust benachbarter Hydroxygruppen aus hydrophilen hydrophobe
Oberflachen. Bei amorphem Silica geschieht das bei geringeren Temperaturen als bei Quarz.
Auf der hydrophilen Oberflache sind durch die Hydroxygruppen mehrere Schichten Wasser
adsorbiert, wobei sich die oberflachennachste Wasserschicht in ihren Eigenschaften von den
anderen unterscheidet /116/.

Alkyltriethoxysilane werden u. a. eingesetzt, um die Benetzbarkeit, d. h. die Hydrophilie von
Oberflachen zu andern. Werden die Silane in einer Losung auf die Oberflache aufgetragen,
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adsorbieren zunachst die ,Silankoépfe* auf dem Wasserfilm auf der mineralischen Oberflache.
Danach finden Hydrolyse und Kondensation mit Silanolgruppen der Oberflache und benach-
barter Silane statt. Die organischen Reste weisen dabei von der Oberflache weg /117/.

Bei den Untersuchungen von BRzZOSKA ET AL zur Abscheidung von Alkyltrichlorsilanen auf
Wafern zeigt sich ein starker Einfluss der Temperatur auf die Art des gebildeten Films. Unter-
halb dieser dort T, genannten Temperatur entwickeln sich Lagen mit besonderen Oberflachen-
eigenschaften, wie z. B. einer niedrigen Oberflachenspannung. Oberhalb der Temperatur T,
entstehen Filme, die eine deutlich grofere Oberflachenspannung aufweisen. Dabei ist die Tem-
peratur T, vom verwendeten Silan, nicht vom Lésungsmittel abhangig. Die besten Monolagen
ergeben sich aus dicht gepackten, mit mdglichst vertikal zur Oberflichen ausgerichteten
Alkylketten. Problematisch bei der Silanisierung ist die Schwierigkeit, Versuchsbedingungen zu
gewahrleisten, bei denen Oberflachen mit reproduzierbaren Eigenschaften entstehen /118/.

Damit die Bedingungen identifiziert werden kdnnen, um eine Oberflache kontrolliert zu
modifizieren, werden verschiedene Chlorsllane mit Kettenlangen von n=10-22 zur Beschich-
tung von Si-Wafern bei unterschiedlichen Reaktionstemperaturen verwendet und die Oberfla-
chenspannungen der neuen Oberflache bestimmt.

Auffallig ist dabei, dass unabhangig vom eingesetzten Silan, unterhalb T, Schichten mit &hn-
lichen Werten flir die Oberflachenspannung auftreten (ca. 20,5 mN/m). Eine dichte, geordnete
Packung methylterminierter Kohlenstoffketten weist eine vergleichbare Oberflachenspannung
auf. Uber T, steigt die Oberflachenspannung der Silanschichten schnell mit der Temperatur an.
Far eine Oberflache aus Polyethylenketten mit unorganisierten -CH,- und -CH3-Gruppen liegt
sie beispielsweise bei 31 mN/m, so dass sich die Werte der Silanschichten fiir héhere Abschei-
dungstemperaturen diesen annahern und damit ein Verlust der Ordnung und ein Abbau der
Packung erkennbar wird. Die Temperatur T, steigt linear mit der Kettenldange um 3,5° je zusatz-
licher Methylengruppe, unabhangig vom verwendeten Losungsmittel. Flr eine Kettenlange von
n =10 liegt T, bei ca. 0°C und steigt fur Ketten mit n = 22 bis auf 38°C an.

Die Ursache liegt in der starken T-Abhangigkeit der Phasendiagramme von zweidimensio-
nalen Systemen. Nur unterhalb dieser Temperatur T, folgt auf die Gasphase direkt die flissige,
kondensierte Phase. Oberhalb T, wird durch die Erhéhung der Dichte der Monolage bei ver-
mehrter Abscheidung von Silanen vor dem Erreichen der kondensierten Flissigkeit ein soge-
nannter ,liquid expanded“ Zustand durchlaufen. Diese Zustande unterscheiden sich im Ord-
nungsgrad der Alkylketten. Bei der kondensierten Phase sind die Ketten dicht gepackt, im
,liquid expanded“ Zustand und der Gasphase treten Defekte in der Ordnung auf. Ublicherweise
liegen in einer Monolage zwei dieser Zustande nebeneinander vor /118/.

Die Bildung der Monolage durch die Silane erfolgt zunachst durch die Physisorption des Tri-
chlorsilans an der Oberflache, das dort zum Silanol hydrolysiert, die dann kovalent an ober-
flachliche Hydroxygruppen anbinden. Zusatzlich kénnen benachbarte Silanole miteinander rea-
gieren und sich auch auf der Oberflache bewegen. Ein dinner Wasserfilm auf der Waferober-
flache ermdglicht durch die Brownsche Molekularbewegung die Mobilitat der Silanole /119/.
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Die Vorgange an der Oberflache kénnen aber nicht getrennt von denen in der Lésung
betrachtet werden, da gegenseitige Einflisse bestehen. In einem unpolaren Losungsmittel mit
Silanen kénnen sich Mizellen, Aggregate aus Mizellen oder Vesikel bilden. Abhangig von Was-
sergehalt, Temperatur usw. finden naturlich auch Hydrolyse und Kondensation in der Losung
statt, so dass verschiedene Spezies mit der Oberflache interagieren. Selbst wenn wasserfreie
Losungsmittel eingesetzt werden, I6st sich ein Teil des auf der Waferoberflache sorbierten
Wassers, so dass die Hydrolyse nicht ausschlie3lich bei den an der Oberflache befindlichen
Silanen stattfindet. Allgemein erhdht sich die Loslichkeit der Silane mit sinkender Kettenlange
und/oder steigender Polaritat des Lésungsmittels. Dadurch verlaufen auch Hydrolyse und Kon-
densation schneller. Regelmafig ausgebildete Monolagen finden sich also eher, je langer die
organischen Reste sind, falls die Reste die Ausbildung der Monolage nicht sterisch verhindern
/120/.

2.7 Flussigkeitstransport in der Werkstoffrandzone

271 Physikalische Grundlagen einer hydrophobierenden MalRnahme

Schon seit der Antike wird versucht, das Eindringen von Wasser und darin geldster Schad-
stoffe in Baustoffe zu verhindern, um durch diesen Schutz die Lebensdauer zu verlangern. Das
Wirkprinzip besteht in einer Funktionalisierung der Oberflachen, was aus einer hydrophilen
eine hydrophobe Oberflache machen kann. In den unbehandelten Baustoff mit hydrophoben
Oberflachen dringen Wasser und wassrige Losungen durch kapillares Saugen ein (Abbildung
19 a)), in den behandelten Baustoff mit hydrophober Oberflache dagegen nicht (Abbildung 19
b)).

Prinzipiell kdnnen beim Eintauchen einer Kapillare in eine Fllssigkeit drei Situationen auf-
treten: Die Flussigkeit steigt in der Kapillare Uber das Niveau der umgebenden Flussigkeit
(Abbildung 19 c)), bleibt auf gleicher Hohe (Abbildung 19 d)) oder liegt in der Kapillare darunter
(Abbildung 19 e)). Welche der drei Situationen eintritt, hangt vom Zusammenwirken der Flis-
sigkeit und der Kapillaroberflache ab. Trotz zahlreicher Untersuchungen existiert kein Modell
mit dem sich das kapillare Saugen von Zementstein exakt beschreiben lasst, da die Poren-
struktur sehr komplex ist (siehe auch Kapitel 2.4 und 2.3). So variieren die Porengrof3en in
einem zementgebundenen Werkstoff Uber mehrere Zehner-Potenzen. Zur Beschreibung wer-
den Gleichungen verwendet, die streng nur flr Zylinderkapillaren gelten.

Weitere Faktoren, die das kapillare Saugen bestimmen sind neben der Gesamtporositat,
Porenverteilung und Vernetzung der Poren des Zementsteins die Eigenschaften der Flissig-
keit. Dabei handelt es sich um die Oberflachenspannung der Flussigkeit, der Randwinkel und
die Viskositat (Abbildung 20). Im Folgenden werden die physikalischen Phanomene kurz vor-
gestellt, fur eine weitergehende Einflhrung sei auf die einschlagigen Lehrbucher der Physik
verwiesen (beispielsweise /121/).

38



2 Die Hydrophobierung von zementgebundenen Werkstoffen

Die Oberflachenspannung einer Flissigkeit ergibt sich aus den Kohasionskraften zwischen
den Molekilen einer Flussigkeit, die nur im Inneren durch die Wirkung in alle drei Raumrichtun-
gen eine resultierende Kraft von Null hat. An der Oberflache wirken die Krafte nur nach innen,
so dass, wenn ein Molekul an die Oberflache gebracht werden soll, Arbeit aufgewendet werden
muss. Die Oberflachenspannung o ergibt sich hieraus als Quotient aus der Arbeit dW, die zur
OberflachenvergroRerung dA aufgebracht werden muss (13):

o= dW/dA (13)

Beim Aufsteigen einer Flissigkeit in einer Kapillare sind eine feste, flissige und gasférmige
Phase beteiligt, zwischen denen Grenzflachenspannungen wirken. Abhangig von der Fahigkeit
der Flussigkeit, die feste Oberflache zu benetzen, entsteht zwischen einem Tropfen und der
Oberflache (an der Dreiphasengrenze) ein sog. Randwinkel cos @ (14):

COSH:(O_SG-O_SL)/O-LG (14)

Bei der Bewegung von Flissigkeiten treten innerhalb der FlUussigkeit als Folge der Kohasi-
onskrafte die Reibungskrafte auf. Fir laminare Stréomungen entstehen diese Krafte durch das
Ubereinandergleiten von Schichten verschiedener Geschwindigkeiten, da die FlieRgeschwin-
digkeit in einem Rohr in der Mitte am hdchsten ist. Fur die Kraft Fg, die nétig ist eine Schicht
mit der Flache A und einer Geschwindigkeit v zu verschieben gilt (15):

Fr = A* 5 (dv/d)x (15)
mit
n dynamische Viskositat

el

a) kapillares Saugen
hydrophober

‘.h‘-'""-..._‘_.

b) Verhinderung des kapillaren c) Kapillaraszension ) 8=90° e) Kapillardepression
Saugens durch einen f<o0" 8 >00°
hydrophoben Film

Abbildung 19: a) Aufnahme von Flissigkeit in eine Pore durch kapillares Saugen und b) Verhinderung
des kapillaren Saugens durch Bildung eines hydrophoben Films ohne die Poren zu ver-
schlieRen; Zylinderkapillare in einer Flissigkeit: Flissigkeitsniveau in der Kapillare ist c)
hoéher als, d) gleich hoch wie oder e) niedriger als das der umgebenden Flissigkeit
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a) b) c)
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Abbildung 20: Graphische Darstellung wichtiger, physikalischer Grundlagen der kapillaren Wasserauf-
nahme: a) Oberflachenspannung, b) Randwinkel und c) Viskositat

Zur grundlegenden Beschreibung der Bewegung von newtonschen FlUssigkeiten dienen die
Navier-Stokes-Gleichungen, bei denen es sich um ein System aus nichtlinearen partiellen Dif-
ferentialgleichungen handelt, die analytisch nicht I6sbar sind. Die Lésung dieser Gleichungen
stellt ein mathematisches Problem dar, an dessen Ldsung noch gearbeitet wird /122/.

Gleichung 15 dient aber als Basis fur die Berechnung von Steighdhen und Flussigkeitsauf-
nahme. Mittels experimenteller Daten wird aus Gleichung 15 das sogenannte Wurzel-t-Gesetz
(siehe auch Kapitel 2.8.1) formuliert, mit der die Flissigkeitsaufnahme in porésen Systemen
beschrieben werden kann /123/.

2.7.2 Funktionsprinzip einer Hydrophobierung

Mit Wasser dringen haufig auch darin geléste Schadstoffe in zementgebundene Werkstoffe
ein. Ein wirksamer Weg, die Schadstoffaufnahme zu verhindern, ist es somit, die Wasserauf-
nahme zu unterbinden. Da nun zum einen die hydrophile Oberflache des Zementsteins eine
mdglichst stabile Wechselwirkung mit der hydrophobierenden Verbindung eingehen soll, zum
anderen diese aber unpolar sein muss, um Uberhaupt hydrophob zu wirken, wird eine Verbin-
dung benétigt, die beide Eigenschaften beinhaltet.

Alkyltriethoxysilane, ATES, sind in der Lage, diese Anforderungen zu erflllen. In Abbildung
21 ist die Reaktion eines ATES mit Wasser schematisch dargestellt. Die chemischen Prozesse,
die dabei ablaufen sind sehr komplex, so dass sie ausflhrlich in Kapitel 2.6 ab Seite 23 vorge-
stellt wurden. Prinzipiell entsteht bei der Reaktion mit Wasser aus einem schlecht |6slichen
ATES ein Molekil, das polare Gruppen, die hydrophil sind, und eine unpolare Gruppe, die
hydrophob ist, enthalt und dadurch beide Eigenschaften vereint. Die polaren Hydroxygruppen
sind in der Lage mit der mineralischen Oberflache eine Wechselwirkung einzugehen. Der
Alkylrest ist eine unpolare Gruppe und damit in der Lage, wasserabweisend zu wirken. Die mit
Wasser gebildeten Reaktionsprodukte reagieren untereinander und mit der Oberflache und bil-
den dadurch ein wasserabweisendes Polymer auf der Poreninnenseite, das das kapillare Sau-
gen verhindert ohne die Poren zu verschliel3en (Abbildung 19 b)).
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Kaum wasserldslich Unpolare Gruppe,
' hydrophob

Polare Gruppe,
hydrophil

Hydronxy- Alkylrest
gruppen Ethanol

gruppen
Abbildung 21: Reaktion eines ATES mit Wasser

2.8 Verhalten des realen Werkstoffes

2.8.1 Transport in der Werkstoffrandzone

Ein typisches Verhalten zementgebundener Werkstoffe ist die kapillare Flissigkeitsauf-
nahme. So werden nicht nur schadstoffhaltige Losungen, sondern auch die Hydrophobierungs-
mittel nach diesem Mechanismus aufgenommen. Um Aussagen Uber Eindringtiefen machen
zu kénnen, ist es notwendig, den Zusammenhang zwischen Transportstrecke und Zeit zu ken-
nen. Die physikalischen Grundlagen der kapillaren Flissigkeitsaufnahme (Oberflachenspan-
nung, Randwinkel und Viskositat) wurden in Kapitel 2.7.1 kurz vorgestellt. Die physikalischen
Gesetze lassen sich aber nicht direkt auf den realen Werkstoff Ubertragen. Vielmehr wurden
aus experimentellen Untersuchungen mathematische Gleichungen abgeleitet, z. B. das soge-
nannte ,Wurzel-t*-Gesetz flir den Transport von Flissigkeiten in porésen Baustoffen. Der
Zusammenhang zwischen der zurlickgelegten Strecke und der Kontakizeit wird folgenderma-
Ren beschrieben /123/:

x = W(os*rem/2ns)* (16)
mit
X Eindringtiefe
loff effektiver Radius
o5 Oberflachenspannung des Silans
Ns Viskositat des Silans
t Kontaktzeit

Bei der Auftragung der zurlickgelegten Strecke gegen die Wurzel der Kontaktzeit ergibt sich
ein linearer Zusammenhang. Die Steigung hangt von der Oberflachenspannung der Flussigkeit
(13), dem effektiven Radius, der zur Beherrschung des komplexen Porensystems bendtigt
wird, und der Viskositat (15) ab. Das Gesetz gilt streng fur die Aufnahme einer nichtreaktiven
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Flissigkeit in einer Zylinderpore. Nach SOSORO gilt dieser Zusammenhang auch fir den Trans-
port von nichtreaktiven organischen Flussigkeiten in Beton /124/.

Das sind jedoch Voraussetzungen, die fir den Transport von Silanen in Zementstein nicht
gelten. Fur die Aufnahme findet GERDES /125/ nach 4-8 h abhangig von der chemischen Struk-
tur der Silane Abweichungen von diesem Zusammenhang, was er auf die Reaktivitat der
Silane zurlckflhrte. Der Zeitpunkt der Abweichung ist vom betrachteten Silan abhangig, nach
einer gewissen Zeit (ca. acht Stunden) zeigen aber alle dort untersuchten Silane eine im Ver-
gleich zur theoretisch zu erwartenden Transportleistung nach (16) eine Abnahme der Auf-
nahme. Als Folge dieser Beobachtung wird vorgeschlagen, den Zusammenhang zwischen der
aufgenommenen Menge an Silan und der Wurzel der Zeit durch eine zeitabhangige Funktion
neu zu formulieren:

m = A(t) * v (17)
mit
m Menge an aufgenommenem Silan
A() zeitabhangige Funktion
t Kontaktzeit

Wesentlich fur die Aufnahme sind die Eigenschaften des Substrates. Es ist bekannt, dass
im Porensystem ein Wasserfilm die Oberflache bedeckt, dessen Dicke von der relativen Luft-
feuchte abhangt /126/. Erst bei einer Trocknung bei 105°C wird dieser Wasserfilm entfernt.
Dadurch bildet sich bei der Aufnahme von Flissigkeiten durch zementgebundene Werkstoffe,
eine Grenzflache zwischen dem Wasserfilm und der aufgenommenen Flissigkeit und nicht
zwischen Zementstein und Flissigkeit aus. Das hat zum einen Auswirkungen auf das kapillare
Saugen als solches, aber auch auf die Reaktionen der Silane, deren Verldufe durch Wasser
stark beeinflusst werden. Ausgehend von diesen Ergebnissen macht GERDES fir die Herabset-
zung der Grenzflachenspannungen das freigesetzte Ethanol (vgl. Abbildung 21), das sich mit
dem Wasserfilm vermischt, verantwortlich. Durch Messungen an reinen Ldsungen konnte
gezeigt werden, dass durch die Zugabe unterschiedlicher Mengen an Ethanol Oberflachen-
spannung und Viskositat der Lésung verandert werden. Ubertragen auf den Fall des Silan-
transportes in der porésen Werkstoffrandzone geht GERDES davon aus, dass durch den Abfall
der Grenzflachenspannung der Kapillartransport herabgesetzt wird /125/.

OEHMICHEN hat das Phanomen der veranderten Grenzflachenspannungen untersucht und
festgestellt, dass sie sich abhangig von der molekularen Struktur des ATES andert und somit
nicht durch das Ethanol verursacht werden kann. Die Reaktionsprodukte der ATES mit Wasser
haben eine grenzflachenaktive Wirkung ahnlich der von Tensiden (vgl. Abbildung 21, 22 und
23). Die Grenzflachenspannung von Wasser, in dem die Silanole I6slich sind, wird so silanab-
hangig stark herabgesetzt /102/.
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hydrophob hydrophob

hydrophil
Tt
Natriumlaureat, typisches Tensid n-Octylsilanol, .
Hydrophobierungsmittel

Abbildung 22: Vergleich eines typischen Tensidmolekuls, Natriumlaureat und eines Hydrophobierungs-
mittels, n-Octyltriethoxysilan
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Abbildung 23: Modell der Vorgange bei der Hydrophobierung zementgebundener Werkstoffe mit kurz-
(oben) und langkettigen (unten) siliciumorganischen Verbindungen nach /102/

2.8.2 Wirkung einer Hydrophobierung zementgebundener Werkstoffe

2.8.2.1 Grundlagen

Ziel einer Hydrophobierung zementgebundener Werkstoffe ist es, die kapillare Wasserauf-
nahme weit moglichst zu unterbinden. Die kapillare Wasseraufnahme wird im Bereich der
Werkstoffrandzone unterdriickt, der Hydrophobierungsmittel in ausreichend grofier Menge ent-
halt. Da die ATES Uber den Auftrag auf die Oberflache und das kapillare Saugen transportiert
werden, ist dies der oberflichennahe Bereich. Von GERDES werden drei Bereiche identifiziert,
in denen unterschiedliche Transportmechanismen von Wasser zum Tragen kommen (Abbil-
dung 24). Der dulere Bereich, in dem nur durch Wasserdampfdiffusion Feuchte eindringen
kann (Bereich [). Hier ist der Wirkstoffgehalt ausreichend, um eine kapillare Wasseraufnahme
zu unterbinden. Das Ende dieses ersten Bereichs, in dem der Kapillartransport unterbunden
wird, wird als wirksame Eindringtiefe fir das Hydrophobierungsmittel definiert. Daran schlief3t
ein Bereich an, in dem zunehmend das kapillare Saugen aufgrund der abnehmenden Wirk-
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stoffmenge eine Rolle spielt (Bereich I). Das wird mit weiter anwachsendem Abstand zur Ober-
flache zum dominierenden Transportprozess (Bereich Ill) /125/.

In Bereich | findet kein kapillares Saugen statt, die Poren erlauben aber weiterhin den (lang-
samen) Transport von Dampf durch Diffusion. So kann sich die Frostbestéandigkeit von Ziegel-
mauerwerk erhéhen, wenn das Bauteil durch den Transport von Dampf durch Diffusion konti-
nuierlich an Feuchte verliert und langsam trocknet /127/. Andererseits kann bei hohem Feuch-
tegehalt Wasser in Bereich Ill aufgestaut werden und beim Frieren zu Abplatzungen fihren
1128/.

Auch fur die Carbonatisierungsgeschwindigkeit werden unterschiedliche Beobachtungen
dokumentiert. Fir die Carbonatisierung ist die Anwesenheit von H,O und CO, notwendig. Der
H,O-Zutritt wird durch die Hydrophobierung behindert, der CO,-Zutritt dagegen beschleunigt,
da die Poren nicht mehr mit Wasser geflillt sind. So wird die Carbonatisierung im hydrophobier-
ten Bereich verhindert, findet daflir aber im tieferen Bereich statt. Es sind aber noch weitere
Faktoren flr das Fortschreiten der Carbonatisierung entscheidend, wie die Bewitterung, Risse,
Abmessungen des untersuchten Bauteils und der Zustand des Feuchtegleichgewichts. Experi-
mentelle Ergebnisse an unhydrophobierten Bauteilen zeigen aber selbst nach 100 Jahren eine
Carbonatisierungstiefe von nur 3 cm /129//130/.

Eine Moglichkeit, Baustoffe wasserabweisend auszuristen besteht darin, die Hydrophobie-
rungsmittel zum unhydratisierten Baustoff (Gips oder Zement) zuzugeben und als sog. Masse-
hydrophobierung wirken zu lassen. Die hydrophob wirkenden Zusatze werden dann bei der
Reaktion des Baustoffs mit Wasser gleichmafRig fein verteilt in die Matrix eingelagert /131/.

1.50E-05
1.40€-05 + Silanhydrophobierter
1.30E.05 | Beton

Bareich II:
1.20E-05 + Kapillares Saugen

1.10E-05 + i T S

TR ) Il 1]
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B.00E-06 +

Bereich II:
T.00E06 + Diffusion u.
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Feuchtigkeitstransportstromdichte j,,
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Abbildung 24: Arten des Wassertransports in der Randzone hydrophobierter, zementgebundener
Werkstoffe nach GERDES /125/
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Als geeignete Technik flr die nachtragliche Behandlung grof3er Flachen hat sich das ,Air-
less-Verfahren erwiesen, mit dem die heutzutage meist verwendeten hochviskosen Gels,
Cremes oder Pasten aufgespritzt werden. Um hohe Eindringtiefen zu erreichen, wird die
Behandlung nach wenigen Minuten wiederholt (Nass-in-Nass-Applikation) /132/.

Wichtiger ist aber die Technik des nachtraglichen Applizierens von Hydrophobierungsmitteln
auf die Werkstoffoberflachen. Diese kénnen in verschiedener Form aufgebracht werden. Fri-
her wurden oft Lésungsmittel wie Ethanol, Kohlenwasserstoffe oder auch aromatische Kohlen-
wasserstoffe verwendet, die jedoch aufgrund ihrer gesundheits- und umweltgefahrdenden
Eigenschaften, durch wassrige Systeme ersetzt wurden. Prinzipiell werden ,Wasser in
Ol“-Emulsionen mit einem Wirkstoffgehalt von tiber 50% von ,0l in Wasser“-Emulsionen mit
einem Wirkstoffgehalt unter 50% unterschieden. Inzwischen ist bekannt, dass die ,Wasser in
Ol“-Emulsionen tiefer in den Baustoff eindringen, da sie weniger Verdampfungsverluste aufwei-
sen, die ,Ol in Wasser‘-Emulsionen hingegen aufbrechen und nur das Wasser eindringt, was
zu geringen Eindringtiefen und Wirkstoffgehalten fihrt /125/.

Nicht ganz unproblematisch ist die Uberpriifung der Wirksamkeit einer Hydrophobierung
/133//134/. Eine untaugliche Methode ist der friiher hdufig verwendete sog. Abperleffekt, der
keinerlei Aussagen Uber die Wirksamkeit unterhalb der Oberflache erlaubt. Eine weitere visu-
elle Methode ist die Nass-Eindringtiefe, bei der direkt nach der Ausflihrung ein Stiick Baustoff
abgetrennt wird und der sich hell abzeichnende hydrophobe Bereich zumindest Riickschlisse
auf die Eindringtiefe erlaubt. Ein weiteres am Bauwerk auszufiihrendes Verfahren ist das Kar-
stensche Roéhrchen. Hierbei wird ein wassergefillites Réhrchen auf die Oberflache des Bau-
stoffes geklebt und durch die Abnahme des FlUssigkeitspegels die Aufnahmekapazitat getestet
und erlaubt dadurch Abschatzungen zur Wirksamkeit.

Verlassliche Aussagen zu Eindringtiefen und Wirksamkeit werden durch die Aufnahme von
Saug- und Wirkstoffprofilen im Labor gewonnen. Saugprofile werden aus Saugversuchen mit
Probekérpern erstellt, die an den Seiten mit Epoxidharz zur Sicherstellung eines eindimensio-
nalen, verlustfreien Wassertransports beschichtet werden. In mehreren Zyklen wird die Was-
seraufnahme durch Gewichtszunahme bestimmt. Der Probekorper wird dafir getrocknet,
gewogen, mit der Unterseite fir 5 min in Wasser gestellt, so dass er 5 mm tief eintaucht,
getrocknet und erneut gewogen. Dann wird der Probekérper im Ofen getrocknet, 1 bis mehrere
mm von der Oberflache abgenommen und die Prozedur wiederholt. Daraus lassen sich Was-
seraufnahmekoeffizienten /135/ berechnen, die gegen den Abstand von der Oberflache aufge-
tragen werden. Die Wirksamkeit der Hydrophobierung lasst sich durch einen Vergleichsver-
such mit einem unbehandelten Probekdrper bestimmen. Der Wirkstoffgehalt kann mittels Infra-
rot-(IR-)Spektroskopie gemessen werden. Auch hierfir werden behandelte Probekdrper
bendtigt, die schichtweise abgefrast und untersucht werden. Durch den Vergleich mit einem
Standard kann das Silan quantitativ bestimmt werden. Durch den Vergleich von Saug- und
Wirkstoffprofil werden Aussagen zu Mindestgehalten fiir eine wirksame Hydrophobierung
erhalten /125/.
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2.8.2.2 Probleme

Oftmals wird nach wenigen Jahren der Verlust der wasserabweisenden Wirkung beobach-
tet, ohne dass die Ursachen dafir bekannt sind. Zum einen werden Fehler bei der Applikation
daflr verantwortlich gemacht, die aber nicht immer der Grund flir das Ende der Wirksamkeit
sind. Zum anderen ist es aber nicht moglich, die Ursachen zu identifizieren, genausowenig wie
es moglich ist, etwas Uber die Dauerhaftigkeit auszusagen. Begriindet liegt das in der Komple-
xitat nicht nur der Hydrophobierungsmittel, sondern auch der zementgebundenen Werkstoffe.

Eine Hydrophobierung wirkt nur fir einen gewissen Zeitraum. Wie lange dieser Zeitraum ist
und was ihn beeinflusst, ist kaum bekannt. Die Hydrophobierung ist verschiedenen Einfllissen
wie UV-Licht, hohen pH-Werten und mechanischer Belastung ausgesetzt. Das Polymer wird u.
a. durch UV-Strahlung (Sonnenlicht) abgebaut, was aber nur an den Oberflachen stattfinden
kann. Bekannt ist auch die Mdglichkeit des Abbaus durch Alkalien, wie sie in der Porenldsung
vor allem von jungem Zementstein vorkommen. Erwahnt wird auch eine Bedeckung des Poly-
mers durch eindringende Fremdstoffe oder auch von Hydratationsprodukten des Zementes.
Durch zeitweiligen oder dauerhaften Kontakt mit Wasser wird die Wirksamkeit des Polymers
ebenfalls geschwacht /102/.

Neben den Einflissen auf das Polymer im Baustoff werden auch Faktoren bei der Aufbrin-
gung der Hydrophobierung als wesentlich fir die Dauerhaftigkeit genannt. Die wichtigsten Fak-
toren sind die Applikationstechnik, die Vor- und Nachbehandlung, die Umgebungsbedingungen
bei und nach der Applikation, das Gefiige des behandelten Baustoffes und sein Feuchtegehalt,
da Wasser einen wesentlichen Einfluss auf die Silanaufnahme und die Reaktionen bei der
Polymerbildung nimmt /133//134/.
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3 Computerchemische Modellierungen

3.1 Einfihrung

Im Folgenden werden ausgewahlte Grundlagen computerchemischer Methoden vorgestellt.
Grundlage der computerchemischen Methoden ist die theoretische Chemie und stellt eine
Anwendung quantenmechanischer Konzepte dar. Eingegangen wird auf die prinzipiellen Ideen
der Losungsansatze, nicht auf die mathematischen Grundlagen und Lo&sungsalgorithmen.
Diese Methoden kdnnen bei Beachtung ihrer Grenzen als Erweiterung der Untersuchungsmog-
lichkeiten und als nichtexperimentelles Instrument der Chemie gesehen werden. Wie bei allen
Modellen missen bei der Interpretation der Ergebnisse die bei der Modellentwicklung getroffe-
nen Annahmen und Vereinfachungen in Betracht gezogen werden. Aufgrund der neueren Ent-
wicklungen, sind die Modellierungsmethoden inzwischen auch mit herkémmlichen PCs
anwendbar. Die Anwendung der Software hat sich stark vereinfacht, so dass bei vielen Pro-
grammen die Molekiilstrukturen direkt eingegeben werden kdnnen und keine komplexen Input-
files mehr erstellt werden missen. Die mathematischen und quantenmechanischen Grundla-
gen sind aber nach wie vor sehr komplex, so dass im Rahmen dieser Arbeit lediglich eine
kurze, zusammenfassende Beschreibung gegeben werden kann. In diesem einfiihrenden
Kapitel werden zunachst die fir die Modellierungen relevanten Grundprinzipien und einige der
Methoden vorgestellt, die Beschreibung der Lésungsansatze und einige Anwendungen werden
in Anhang A (A.1.1 bis A.1.5, ab Seite 235) dargelegt. Fur eine ausfuhrliche Beschreibung und
eine Erlauterung der mathematischen Grundlagen sei auf die entsprechende Literatur verwie-
sen (beispielsweise /136/-/138/).

Ein Grundproblem der Anwendung von computerchemischen Methoden ist, dass die Schro-
dinger-Gleichung als Grundgleichung der Quantenmechanik fur Systeme grof3er als das Was-
serstoffatom nicht exakt l6sbar ist. Das bedeutet, dass fur jegliche Anwendungen Vereinfa-
chungen herangezogen werden mussen. Abhangig von der Problemstellung ist aber eine
Methode auszuwahlen, die dennoch dem Problem entsprechend gentigend genaue Berech-
nungen liefert. Dabei sind aber neben den theoretischen Grundlagen weitere Aspekte zu
bertcksichtigen, wie beispielsweise die GroRRe des Systems. Je groRRer das betrachtete System
und je starker die gewahlte Methode quantenchemische Grundlagen bericksichtigt, desto
hoher wird der Rechenaufwand, so dass entweder lange Rechenzeiten in Kauf genommen
werden missen, oder entsprechend in die Computertechnologie investiert werden muss.
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3.2 Grundlagen

3.2.1 Potential-Energie-Hyperflache

Mittels der Modelle wird zunachst die Energie eines Systems in Abhangigkeit der raumli-
chen Anordnung der einzelnen Atome berechnet. Wird dies fir alle moglichen Geometrien
durchgefihrt und gegen die Koordinaten aufgetragen, entsteht daraus die Potential-Ener-
gie-Hyperflache (engl.: potential energy hyper surface, PES). Gesucht werden oft Geometrien,
deren Gradient auf der PES Null ist, die also einem lokalen Minimum, UZ oder Minimum ent-
sprechen. In Abbildung 25 ist ein Querschnitt durch eine PES dargestellt, bei dem die Geome-
trie des Systems in der Reaktionskoordinate zusammengefasst ist, z. B. ein wachsender Bin-
dungsabstand bei Fortschritt der Reaktion bis zum Bindungsbruch.

Sattelpunkt,
Ubergangszustand

Energie

Lokales
Minimum

Minimum

Reaktionskoordinater

Abbildung 25: Schnitt durch die PES mit der Darstellung eines lokalen Minimums, UZ und einem Mini-
mum

Der Gradient entspricht der Ableitung der Energie nach den Geometrieparametern und
beschreibt die Anderung der Energie in Abhangigkeit von der Geometrie.

Die Minima unterscheiden sich von den Ubergangszustéanden durch die zweite Ableitung
der Energie nach den Geometrieparametern, die als Hesse-Matrix bezeichnet wird. Fir ein
(lokales) Minimum sind alle Eigenwerte der Hesse-Matrix positiv, d. h. jede Veranderung der
Geometrie flhrt zu einer Erhéhung der Energie. Fir einen UZ ist ein Eigenwert der
Hesse-Matrix negativ, d.h. durch Veranderung der Geometrie in eine Richtung verringert sich
die Energie, bei allen anderen Anderungen erhéht sie sich ebenfalls. Zu den Eigenwerten der
Hesse-Matrizen gehdren sog. Eigenvektoren, die die jeweilige Geometrieanderung beschrei-
ben. Im Falle eines negativen Eigenwertes kann diese Bewegung als Schwingung mit einer
imaginaren (im Modell: negativen) Frequenz interpretiert werden.

3.2.2 Kraftfeldmethoden

Die einfachste der Modellierungsmethoden stellt die Kraftfeldmethode dar, die mit den
Beschreibungen der klassischen Physik arbeitet und bei der es sich nicht um eine quantenme-
chanisch basierte Methode handelt. Atome werden als Kugeln, Bindungen als Federn betrach-
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tet. Als Voraussetzung fiir tragfahige Ergebnisse muss fur jede Bindung, jeden Bindungs- und
Diederwinkel ein Wert im Modell vorhanden sein. Des weiteren muss durch eine Kraftkonstante
definiert werden, wie sich die Energie in Abhangigkeit von einer Anderung des Abstandes oder
der Winkel andert, damit dann Werte fur die Energie geometrieabhangig berechnet werden
kénnen. Auch nicht-bindende Wechselwirkungen wie beispielsweise elektrostatische Wechsel-
wirkungen werden Uber Potentialformeln erfasst. Die Summe aller Beitrage ergibt die Gesamt-
energie des Systems. Die Glte des Ergebnisses hangt stark von der Parametrisierung des
Kraftfeldes ab, d. h. je genauer die atomaren Parameter durch experimentelle Daten erfasst
und in die Methode implementiert sind, desto besser sind die berechneten Werte. So unter-
scheidet sich eine C-O-Bindung von einer C-C-Bindung. C-C-Einfachbindungen unterscheiden
sich auch von C-C-Mehrfachbindungen sowie aromatischen Systemen. Die Bindungen haben
verschiedene Langen und unterscheiden sich stark in ihrer Drehbarkeit. Um die Zahl der
beschreibenden Parameter zu reduzieren werden deshalb oft weitere Vereinfachungen wie
Torsionspotenziale zur Beschreibung der Drehbarkeit eingesetzt. Damit trotz der Vereinfachun-
gen aussagefahige Ergebnisse gewonnen werden kénnen, muss der Parametersatz anhand
bekannter Molekile Uberprift und evt. angepasst werden. Dabei werden Modellierungen fur
bekannte Moleklle durchgefihrt und die berechneten Werte mit den bekannten experimentel-
len Daten verglichen. Es muss also bei Modellierungen darauf geachtet werden, dass im
gewahlten Kraftfeld die Atome durch passende Parameter beschrieben werden.

Nachteilig an Kraftfeldmethoden ist, dass keine Bindungsbriiche und -bildungen untersucht
werden kdénnen und vorab viele Parameter gefittet werden missen. Der Vorteil ist aber, dass
sehr grol3e Systeme mit mehreren 10.000 Atomen modelliert werden kénnen /137//138/. Auch
fur die Modellierung regelmaRig aufgebauter Feststoffe, wie Kristallen, ist diese Methode
geeignet. Fur die Modellierung von Kristallen wurden entsprechend den Anforderungen und
Anwendungsbereichen spezielle Kraftfelder, wie CLAYFF (ein Kunstwort aus ,clay® und ,force
field“) entwickelt. In der Geochemie werden die Kraftfeldmethoden fiir die entsprechenden
parametrisierten Atome erfolgreich eingesetzt /139/, aber auch in Publikationen, die sich mit
dem Verhalten von CSH-Gel beschéaftigen. In dieser Arbeit werden keine Kraftfeldmethoden
verwendet, da das chemische Verhalten der Systeme beschrieben werden soll.

3.2.3 Die Schrédinger-Gleichung

Der folgende Abschnitt soll einen kurzen Uberblick tber die Einordnung der verschiedenen
quantenchemisch basierten Methoden geben.

quantenmechanische Methoden

semi-empirische Methoden || dichtefunktionaltheoretische Methoden || ab-initio Methoden

Aufwand und Genauigkeit >

Abbildung 26: Allgemeine Einordnung der Methoden
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Eine allgemeine, schematische Einteilung der Methoden ist in Abbildung 26 dargestellt. Eine
ausfluhrliche Darstellung sowohl der Grundlagen als auch der Methoden findet sich beispiels-
weise in /136/ und /140/.

Die Basis der quantenchemischen Modellierungsmethoden stellt die zeitunabhangige
Schrodinger-Gleichung (18) dar:

HY = EY (18)

Es handelt sich um eine partielle Differentialgleichung, die einen Hamilton-Operator H zur
Beschreibung der kinetischen und potentiellen Energie aller Teilchen, die Gesamtenergie E
des Systems und die unbekannte Wellenfunktion ¥ enthalt.

Das Quadrat der Wellenfunktion ¥ beschreibt die Aufenthaltswahrscheinlichkeit fur ein Teil-
chen an einer bestimmten Stelle im Raum, stellt aber selbst keine beobachtbare physikalische
GrofRke dar. Die Integration Uber den Raum und Normierung auf Eins stellt sicher, dass das Teil-
chen irgendwo im Raum anzutreffen sein muss (19):

J"P*‘Pdrzl (19)

Zur Lésung vor allem von komplexen Vielteilchensystemen ist die Einfiihrung von Naherun-
gen notwendig. Davon abhangig lassen sich dann auch die quantenchemischen Methoden in
verschiedene Klassen einteilen. Ein wichtiges Kriterium zur Unterscheidung stellt die Verwen-
dung von experimentellen Daten zur Erstellung des Parametersatzes bei den semi-empiri-
schen Methoden oder die ausschlieRliche Nutzung von Naturkonstanten in den ab initio-Metho-
den dar. Letztere Methoden liefern sehr genaue Aussagen, sind durch den grof3en Rechenauf-
wand, der zu ihrer Ldésung betrieben werden muss, auf kleine Systeme beschrankt. Ein
Kompromiss flir die Berechnung gréRerer Systeme stellt dann der Einsatz der semi-empiri-
schen Methoden dar. Eine weitere wichtige Klasse sind die dichtefunktionaltheoretischen
Methoden, die von den herkdmmlichen ab initio-Methoden unterschieden werden, da es fir sie
nicht notwendig ist, die vollstandige Schrodinger-Gleichung zu I6sen.

3.24 Lésungsanséatze bei der Formulierung der Methoden

Im Folgenden werden die Grundprinzipien, bzw. die wichtigsten Unterschiede zwischen den
Methoden mit einem geringen Einsatz von mathematischen Formulierungen erlautert, die wich-
tigsten theoretischen Ansatze flr die in dieser Arbeit verwendeten Methoden werden in
Anhang A.1 vorgestellt (nach /136//137//140/ und darin genannte Literatur).

Der Hamilton-Operator in der zeitunabhangigen Schrédinger Gleichung (Gleichung 18),
ergibt sich als Summe der kinetischen und potentiellen Energie. Die kinetische Energie enthalt
die Anteile aus der Kern- und der Elektronenbewegung, die potentielle Energie aus der
Kern-Kern-, Elektron-Kern und Elektron-Elektron-Wechselwirkung (Gleichung 20).

A

H=T, +T,+E

— T Kern

Kern—Kern + EKern—El + EE[—E[ (20)
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Die erste Vereinfachung der zeitunabhangigen Schrodinger-Gleichung wird mit der
Born-Oppenheimer-Naherung durchgeflhrt, bei der bedingt durch die sehr viel grélere Masse
die Position der Atomkerne als fix betrachtet wird. Die sehr viel leichteren und damit auch
schnelleren Elektronen bewegen sich in einem Feld von unbewegten Kernen, so dass die
Bewegung der Elektronen unabhangig von den Kernen formuliert werden kann.

Aus der Born-Oppenheimer-Naherung ergibt sich:

T, =0

Kern

E

Kern—Kern

= konst.

Fir eine Lésung missen die bereits durch die Born-Oppenheimer-Naherung vereinfachte
zeitunabhangige Schrodinger-Gleichung weitere Naherungen eingefuhrt werden, die sich ins-
besondere in der Behandlung von g unterscheiden.

Bei den ab initio-Methoden besteht £,

einen Korrelationsterm, wahrend in der Dichtefunktionaltheorie ein Coulomb-Term und ein Aus-

aus einem Coulomb-, einen Austausch- und

tausch-Korrelations-Funktional eingesetzt wird.

Ein Verfahren zur Lésung des aus der Born-Oppenheimer resultierenden Mehrteilchenpro-
blems ist die Hartree-Fock (HF)-Naherung, bei der aus dem Mehrteilchenproblem mehrere
unabhangige Einteilchenprobleme konstruiert werden. Die HF-Methode ist somit Ausgangs-
punkt aller ab initio-Verfahren. Die Elektronen eines Systems beeinflussen sich gegenseitig, so
dass keine unabhangigen Gleichungen formuliert werden kénnen. Die Formulierung von unab-
hangigen Gleichungen wird aber méglich, indem als Vereinfachung alle bis auf das momentan
betrachtete Elektron festgehalten werden und ein mittleres Feld berechnet wird. Dadurch kann
die Wellenfunktion fur jedes Elektron im gemittelten Feld aller anderen Elektronen bestimmt
werden. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeiten der Elektronen werden durch den HF-Ansatz
unabhangig voneinander. Tatsachlich beeinflussen sich die Elektronen aber gegenseitig, indem
sie sich gegenseitig abstolRen.

Die Berechnung der Energie des Systems erfolgt mit der sog. Self-Consistent-
Field-(SCF)-Methode, die in Anhang A.1.5 vorgestellt wird. Durch das zugrundeliegende Varia-
tionsprinzip, das besagt, dass der Energiewert der berechneten Wellenfunktion immer héher
als der exakte Wert ist, konnen immer wieder neue Wellenfunktionen und deren Energiewerte
bestimmt werden, bis Konvergenz erreicht wird. Die resultierende Wellenfunktion ist die
Lésung der HF-Gleichung. Durch die HF-Naherung ist es nicht mehr méglich die exakte Ener-
gie des Systems zu berechnen, da die einzelnen Elektronen sich immer im gemittelten Feld der
anderen Elektronen bewegen. Die Differenz zwischen der mittels HF-Naherung berechneten
Energie und der exakten Energie wird Korrelationsenergie AE,  genannt (Gleichung 21).

=E_ -E,. (21)

korrel — " exakt

Durch verschiedene Verfahren wird versucht, AEkW] bei den unterschiedlichen Methoden
moglichst genau zu bestimmen (vgl. auch Kapitel 3.3.1).
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3.3 Unterscheidung der Methoden

3.3.1 Ab-initio-Methoden

Die sogenannten korrelierten Rechnungen dienen dazu, die Korrelationsenergie moglichst
genau zu bestimmen und damit den Fehler durch die HF-Naherung zu minimieren. Als Lésung
der HF-Gleichungen ergeben sich so viele besetzte und unbesetzte Orbitale, wie Basisfunktio-
nen eingesetzt wurden. Diese Orbitale kdnnen nun verwendet werden um die Gesamtwellen-
funktion des Systems zu formulieren. Ublicherweise werden dafir die besetzten Orbitale her-
angezogen. Um bestimmte Effekte, bei denen die Korrelation zwischen Elektronen unter-
schiedlichen Spins eine wichtige Rolle spielen, wie z. B. bei Bindungsbriichen oder angeregten
Zustanden, besser erfassen zu konnen, wurden die sog. post SCF-Methoden entwickelt, mit
denen versucht wird, die Elektronenkorrelation genauer zu bestimmen. Zu den
Post-SCF-Methoden gehdren die Configuration-Interaction- (Cl-), Coupled-Cluster- (CC-) und
Mgller-Plesset- (MP-) Methoden.

Bei der Cl-Methode werden beispielsweise durch Austausch von besetzten durch virtuelle
Orbitale angeregte Zustande erzeugt. Die Gesamtwellenfunktion wird dann als Linearkombina-
tion der angeregten Zustande formuliert und die Koeffizienten der angeregten Zustande Uber
eine Minimierung der resultierenden Energie berechnet. Meist werden Ein- und Zweifachanre-
gungen (CIS, CISD) verwendet, einen Sonderfall stellt die sog. Full-Cl dar, bei der alle denkba-
ren Anregungen in die Berechnung einbezogen werden. Der CC-Ansatz geht von einem expo-
nentiellen Ansatz der Wellenfunktion aus. Daraus ergeben sich verschiedene Besonderheiten
bei der Entwicklung des Ansatzes, auf die aber hier nicht weiter eingegangen wird (eine Dar-
stellung findet sich z. B. in /141/). Die Stérungsrechnungen teilen den Hamilton-Operator in
eine Summe aus ungestortem (I6sbaren) Operator und Stéroperator auf. Dieser Stéroperator
muss kleiner sein als der I6sbare Teil und kann in einer Potenzreihe entwickelt werden. Diese
Reihe wird bei einem festgelegten Exponenten (meist 2 oder 4) abgebrochen und fihrt zu den
MP-Ansatzen MP2 oder MP4. Bei den korrelierten Methoden steigt der Rechenaufwand zwi-
schen N°-N’ mit der Zahl der Basisfunktionen N, so dass die Rechenkapazitat der GroRe der
berechneten Systeme meist eine Grenze setzt (nach /137//142/).

3.3.2 Semi-Empirische Methoden

Der Rechenaufwand bei HF-Rechnungen steigt in 4. Potenz der Zahl der Basissatze, was
vor allem durch die zwei-Elektronen-Integrale, die zur Formulierung der Fock-Matrix notwendig
sind, zustande kommt. Diese Integrale werden bei den semi-empirischen Methoden teilweise
oder ganz vernachlassigt, bzw. durch experimentell ermittelte Daten, wie Dipolmomente oder
lonisationspotentiale parametrisiert. Die Methoden unterscheiden sich in der Art und Weise,
wie diese Integrale behandelt werden. Eine weitere Moglichkeit den Rechenaufwand zu redu-
zieren ist die ausschlieRliche Betrachtung der Valenzelektronen durch die Zusammenfassung
der inneren Rumpfelektronen mit dem Kern zum ,effective core®. Auch wird nur ein minimaler
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Basissatz zur Beschreibung der Valenzelektronen benutzt (Wasserstoff hat eine Basisfunktion,
die Elemente der zweiten Periode vier usw.), die meist durch Slater-Funktionen dargestellt wer-
den. Eine ausfuhrlichere Darstellung lasst sich z. B. in /140/ finden.

Die zentrale Vereinfachung der semi-empirischen Methoden ist die sog. Zero Differential
Overlap (ZDO)-Naherung, die besagt, dass alle Produkte von Basisfunktionen (4Vv), die sich
auf die gleichen Elektronenkoordinaten beziehen, aber an verschiedenen Kernen ( 4 B ) lokali-
siert sind, Null gesetzt werden (22). Das Integral Gber das Produkt der Funktionen, das die Bin-
dung beschreibt, ist hingegen nicht Null.

/UA*VBZO (22)

Als Folge wird die Uberlappungsmatrix zur Einheitsmatrix reduziert und fiir die
Roothan-Hall-Gleichungen in der Matrixdarstellung (vgl. auch Anhang A.1.5) ergibt sich (23):

FC=Cs¢ (23)

Des weiteren werden Drei- und Vier-Zentren-Zwei-Elektronen-Integrale vernachlassigt. Um
die Auswirkungen dieser Naherungen auszugleichen, werden die verbleibenden Integrale
anhand experimenteller Daten oder Berechnungen parametrisiert. Die semi-empirischen
Methoden unterscheiden sich in der Zahl der vernachlassigten Integrale und der Art und
Weise, wie die verbleibenden parametrisiert werden.

Im Weiteren werden einige der wichtigsten semi-empirischen Methoden kurz mit ihren Vor-
und Nachteilen vorgestellt (nach /140//142/-/144/).

Moderne semi-empirischen Methoden basieren auf der ,Neglect of Diatomic Differential
Overlap® (NDDO) -Naherung, bei der lediglich die oben vorgestellten Vereinfachungen durch-
gefuhrt werden. Bei den alteren Verfahren, wie der ,Intermediate Neglect of Differential Over-
lap“ (INDO)-Naherung und der ,Complete Neglect of Differential Overlap“ (CNDO)-Naherung
werden zusatzliche Integrale auBer Betracht gelassen. Bei der INDO-Naherung werden
Zwei-Zentren-Zweielektronen-Integrale vernachlassigt, bei der CNDO-Naherung werden hin-
gegen nur die Ein- und Zwei-Zentren-Zwei-Elektronen-Integrale betrachtet. Der Unterschied
zwischen diesen drei Methoden besteht hauptsachlich in der Behandlung der Zwei-Elektro-
nen-Integrale. Bei CNDO und INDO werden diese auf zwei Parameter reduziert, bei NDDO
bleiben die Integrale erhalten. In der Literatur (/140//142/) wird darauf hingewiesen, dass die
Geometrie-Optimierung bei CNDO und INDO nur zu maRigen Resultaten bei den Moleklilgeo-
metrien fuhrt.

JENSEN verweist auf die schlechte Qualitat der Wellenfunktionen durch die ZDO-N&herung.
Zusatzlich bleiben bei der CNDO- und INDO-N&herung von den Ein-und Zwei-Zentren-Integra-
len lediglich zwei Parameter Ubrig, wobei diese Integrale bei der NDDO-Naherung erhalten
bleiben. Durch unterschiedliche Vorgehensweisen werden nun die Parameter ermittelt. So han-
delt es sich bei der ,Modified Neglect of Differential Overlap®- (MNDO-) Methode, dem ,Austin
Model 1“ (AM1) und der ,Parametric Method number 3* (PM3) um elementspezifisch parame-
trisierte Versionen der NDDO-Methode. Sie basieren auf den gleichen Naherungen wie die
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NDDO-Naherung und unterscheiden sich nur in der Behandlung der KernabstoRung und der
Zuweisung der Parameter. Die MNDO-Methode enthalt eine grofle Zahl an parametrisierten
Elementen, weist aber einige Schwéachen auf, die auf zu hohe KernabstolRungspotentiale
zuruckgefuhrt werden konnte. Im AM1 wird die Kern-Kern-Absto3ungsfunktion durch die Ein-
fuhrung zusatzlicher Gaussfunktionen modifiziert. Verbesserungen gegeniber der
MNDO-Methode zeigen sich v.a. bei der Starke von Wasserstoffbriicken, Molekllgeometrien,
Aktivierungsenergien und Rotationsbarrieren. Da keine d-Funktionen implementiert sind, wer-
den flr hypervalente Elemente, sowie flr Verbindungen mit freien Elektronenpaaren und fir
die Geometrie von Wasserstoffbriicken schlechte Ergebnisse erhalten. In PM3 ist die Parame-
trisierung gegenlber AM1 verbessert und statistisch fundiert. Dadurch verbessern sich ganz
allgemein Molekiilgeometrien und die Geometrien von Wasserstoffbriicken, jedoch sind durch
héhere Atomladungen Molekiile oft zu polar und Rotationsbarrieren zu klein /140/.

3.3.3 Dichtefunktionalmethoden

Wesentlich fir die bislang vorgestellten Methoden ist die Bestimmung der Wellenfunktion,
die selbst keine beobachtbare Grol3e darstellt. Im Gegensatz dazu ist beispielsweise die Elek-
tronendichte messbar und lasst sich mittels Raumkoordinaten beschreiben. Die Dichtefunktio-
naltheorie versucht nun die Energie mit Funktionalen aus der Elektronendichte zu bestimmen
(Gleichung 24). Die allgemeine Vorschrift fir die Abbildung einer Funktion auf einen Wert wird
Funktional genannt. Grundlage fir die DFT ist das Hohenberg-Kohn-Theorem, das besagt,
dass ein eindeutiges Funktional existiert, mit dem die exakte Energie aus der Elektronendichte
berechnet werden kann. Die Vorstellung der grundlegenden Ansatze erfolgt nach
/140//143//145/.

Fir die Berechnung der Energie aus der Elektronendichte lautet das Funktional:

E[p(r)] (24)

E Energie
P Elektronendichte
r Koordinaten

Die Gesamtenergie des Systems setzt sich zusammen aus (Gleichung 25):

Elp]=Tlpl+E,,, ,lP1+E, ,[P]) (25)

Tpl Kinetische Energie der Elektronen
[ o] Kern-Elektron-Wechselwirkung

EKem—El
E,, .[p] Elektron-Elektron-Wechselwirkung

kemn handelt es sich gemaR der Born-Oppenhei-
mer-Naherung um eine Konstante (Anhang A.1.2) und fir E,

ern—

Berechnung der Energie bekannt. £, [p] kann wiederum aufgeteilt werden in einen Cou-

Bei der Kern-Kern-Abstoung V,
El[p] ist die Formulierung zur
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lombterm j[ p] und einen Austauschterm K[ p] , die auch die Korrelationsbeitrage zur Energie
enthalten.

Ein Problem stellt die kinetische Energie der Elektronen dar, fur die es kein gutes Funktional
gibt. KOHN und SHAM schlugen zur Lésung dieses Problems die Aufteilung des Terms der kine-
tischen Energie in einen berechenbaren Term, der die kinetische Energie eines Systems aus
nicht interagierenden Elektronen enthalt, und einen Korrekturterm, der die Anteile der Aus-
tausch- und Korrelationsenergie der wechselwirkenden Elektronen enthalt, vor /146/. Dadurch
wird jedoch wieder die Berechnung von Orbitalen notwendig und die Elektronenkorrelation
taucht als eigenstandiger Term auf. Die Kohn-Sham-Methode ahnelt damit stark der Har-
tree-Fock-Methode. Fur die Formulierung der Gesamtenergie E,. nach der Kohn-Sham-Theo-
rie ergibt sich (26):

E . lpl=TJlpl+E,, . .[p1+JIpl+E_[p] (26)

E [p]  Austausch-Korrelationsterm

Wie in der HF-Naherung wird zunachst die kinetische Energie ohne Wechselwirkung der
Elektronen T, [p] untereinander bestimmt und ein Austausch-Korrelationsterm £_[ o] wird ein-
gefuhrt. Eine Definition von E [p] wird durch Gleichsetzen von (26) mit der exakten Energie
E[ p] aus (25) erhalten (Gleichung 27)

E _[pl=Tlpl-Tilp]) + (£, _,[p]-J1p]) (27)

JENSEN beschreibt den Ausdruck der ersten Klammer als die kinetische Korrelationsenergie
und den zweiten als Potential-Korrelation- und Austauschenergie. Entscheidend fir die Gite
der Ergebnisse von DFT-Rechnungen sind die Funktionale fir Ew[p]. Die Methoden der DFT
unterscheiden sich in der Formulierung der Funktionale £ _[0] . So wird bei der Local density
Approximation (LDA) E [p] lediglich als Funktion der Elektronendichte formuliert. Es wird eine
lokale Naherung fir die Elektronendichte verwendet /140/.

Eine Weiterentwicklung stellt der Einsatz der sog. gradientenkorrigierten Funktionale (Gene-
ralized Gradient Approximation: GGA) dar, die Funktionale der Elektronendichte und ihres Gra-
dienten sind: Exc[p,Vp]. Beispiele hierflr sind BLYP von BECKE (Austausch) und LEE, YANG
und PARR (Korrelation) und PBE von PERDEW, BURKE und ENZERHOF.

Eine zusatzliche Verfeinerung sind die Hybridfunktionale, die neben der Gradientenkorrektur
noch die Austauschenergie aus HF-Rechnungen einbeziehen. Beispiele flir diese Funktionale
sind B3LYP oder B3PW.

Speziell zur Bestimmung der Porenweiteverteilung aus den Isothermen von Gassorptions-
messungen, wurden sog. Non-Local-Density-Functional- (NLDFT-) Methoden entwickelt, die im
Gegensatz zu den oben vorgestellten Funktionalen in der Lage sind, die in den Mikroporen an
den Fluid-Fest-Grenzflachen lokal auftretenden Inhomogenitaten zu beschreiben.
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Die DFT-Methoden eignen sich v. a. flr die Berechnung von Eigenschaften wie Atomisie-
rungsenergien, Geometrien, Schwingungsfrequenzen, lonisierungspotentialen und Dipolmo-
menten. Weniger gute Ergebnisse liefern die DFT-Methoden mit LDA beispielsweise flr
HOMO-LUMO-Abstande, Reaktionsbarrieren und Bindungsenergien, was aber durch den Ein-
satz von Hybrid-Funktionalen verbessert werden kann. Ein prinzipielles Problem der
DFT-Methoden ist die Schwache, Korrelationen Uber grofere Abstande hinweg zu beschrei-
ben.

3.4 Modellierungen von mineralischen Verbindungen und Silanen

3.4.1 Modellierungen kristalliner Verbindungen

Zur Modellierung von Zustanden und Vorgangen in komplexen geochemischen Systemen,
bestehend aus verschiedenen Mineralen und Lésungen, werden computerchemische Metho-
den schon seit langerem erfolgreich eingesetzt. So werden Anlagerungen von lonen aus
Lésungen, Wasser- oder auch Protonenaustauschprozesse an Oberflachen modelliert. Auf
diese Weise werden Erkenntnisse zur Verteilung von Oberflachenladungen oder Adsorptions-
vorgangen gewonnen. Auch zur Entschlisselung komplexer Strukturen (z. B. Feldspate, Zeoli-
the) werden Modelle zur Berechnung von hypothetischen XAFS-Daten eingesetzt. Durch Ver-
gleiche mit den experimentell ermittelten Daten sind Ruckschlisse auf die realen Strukturen
moglich /147//148/. So kénnen komplexe Fragestellungen, die nicht alleine durch Experiment
oder Modellierung geldst werden kénnen, durch Kombination der Methoden Aufschlisse Gber
die realen Verhaltnisse liefern. Aufwandige quantenmechanische Rechnungen, welche sehr
genaue Ergebnisse liefern, kbnnen meist nur fur kleine Systeme (< hundert Atome) sinnvoll
eingesetzt werden. Es muss daher ublicherweise ein Kompromiss zwischen der Durchfuhrbar-
keit der Modellierung und der Realitdtsndhe von Ergebnissen eingegangen werden /149/.

Eine Methode, die fir mineralische Oberflachen angepasste Parameter enthalt, ist das sog.
CLAYFF. Mit dieser Kraftfeldmethode wird unter Beachtung der Beweglichkeit von Oberfla-
chen-OH-Gruppen, die Adsorption von Chlorid an der Oberflache von Portlandit, Friedels Salz,
Tobermorit und Ettringit, die als Modellverbindungen fiir die verschiedenen Zementphasen die-
nen, modelliert. Besondere Beobachtung erfahren die Strukturen der Grenzschichten fest/flus-
sig bei der Adsorption und die molekularen Mechanismen an neutralen Oberflachen des Port-
landits und an denen des positiv geladenen Friedelschen Salzes. Grundlage fiir das Verstand-
nis stellen die Interaktionen von Wasser und lonen mit Oxid- und Hydroxidoberflachen dar.
Gefunden werden drei verschiedene Adsorptionsformen: direkt an der Oberflache, getrennt
durch eine Wasserschicht und durch mehr als eine Schicht Wasser von der Oberflache
getrennte lonen. Die Modellierungen liefern fir die verschiedenen Oberflachen unterschiedli-
che Chlorid-Adsorptionskoeffizienten, ebenso wie Chlorid-Diffusionskoeffizienten. Beweglich-
keiten werden untersucht und Aussagen zur Struktur von Flissigkeiten in der Nahe von Ober-
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flachen gemacht. Die Ergebnisse zeigen, dass die Beweglichkeit der Oberflachenhydroxygrup-
pen fir die Adsorption entscheidend ist /150/.

Die Zeitabhangigkeit von Vorgangen kann mittels molekulardynamischer Modellierungen
erfasst werden, die meist sehr aufwandig sind. Ublich sind Kombinationen aus Kraftfeldmetho-
den fir die kristalline Verbindung und quantenmechanische Methoden fir die angrenzenden
Losungen oder Gase, womit der Rechenaufwand reduziert wird. Dadurch wird z. B. bei
Schichtsilikaten die Anordnung der Wassermolekiile aufgrund der verschiedenen Oberflachen-
eigenschaften ermittelt. Die Orientierung der sich in Oberflachenndhe befindenden Wassermo-
lekule wird in den ersten Lagen beeinflusst von der Oberflachenladung und der Fahigkeit Was-
serstoffbrickenbindungen zu unterstiutzen. Je nach Zusammensetzung und Gefuge kann in
einem System, bestehend aus Mineral und angrenzender Lésung der pH-Wert in einem relativ
weiten Bereich variieren. Daher wird die Oberflachenchemie bei mineralischen Systemen stark
vom pH-abhangigen Protonierungsgrad der Oberflache beeinflusst. Bei pH-Werten von 2 und
von 12 ordnen sich die Wassermolekile an einer Quarzoberflache &hnlich wie bei einer
Quarz-Eis-Grenzflache an. Einblicke in die Anordnung der Wasserschichten direkt auf der
Oberflache, die Ausbildung der Wasserstoffbriicken und das Verhalten geloster lonen werden
so moglich /151/. Die molekulardynamische Modellierung von fehlgeordneten und amorphen
Systemen wie dem CSH-Gel Ubersteigt die Leistungsfahigkeit von derzeit erhaltlichen Compu-
tern. Deshalb werden zur Berechnung der Struktur von Wasser in zementgebundenen Materia-
lien z. B. Tobermorit-Oberflachen eingesetzt (Abbildung 27). Wie zu erwarten erhalt das Was-
ser durch die darunterliegende Struktur des Minerals eine Ordnung. Wird bertcksichtigt, dass
im CSH-Gel Fehlordnungen, bzw. amorphe Strukturen auftreten, stellt sich eine andere Situa-
tion an der Grenzflache fest/flissig ein /152/. CHURAKOV beleuchtet in weiteren Untersuchun-
gen von verschiedenen Tobermoritmineralen und Jennit mit molekulardynamischen Methoden
auf Dichtefunktionalbasis die Positionen von Wassermolekulen und Protonen auf den Mineral-
oberflachen und in den Zwischenschichten /153/-/155/.

«— Wassermolekiile, Calciumionen

) «—— Silikatketten in Dreierkettenformation

<+«— Calciumoxidschicht
«—— Silikatketten in Dreierkettenformation

Abbildung 27: Tobermontstruktur mit Wassermolekulen nach /156/
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3.4.2 Modellierungen der Grundbausteine des CSH-Gel

Im Gegensatz zu kristallinen Materialien, deren Struktur mittels verschiedener experimentel-
ler Methoden, insbesondere XRD, aufgeklart werden kann, gibt es flir amorphe Materialien
keine pradesitinierte Methode zur Strukturaufklarung. Aus Daten von verschiedenen Untersu-
chungen, wie z. B. 29Si-NMR, SANS, SAXS, SEM, TEM und z. T. auch IR- und Raman-Spek-
troskopie gelingt es aber oft durch Kombination, Hinweise tber den molekularen Aufbaus zu
erhalten. FUr das CSH-Gel kommt diese Vorgehensweise aber nach wie vor an ihre Grenzen.
Es sind sehr viele Informationen bekannt, die aber noch kein vollstandiges Bild ergeben. Eine
Methode, Molekiile und Reaktionen zu visualisieren ist die Computerchemie. Die quantenche-
mische Betrachtung von Prozessen auf der molekularen Ebene erlaubt méglicherweise auch
Einblicke in experimentell kaum zugangliche GréRen- und Zeitintervalle. Auch fur das CSH-Gel
gehen die Bestrebungen dahin, direkt zu modellieren und nicht den Umweg Uber eine ver-
wandte, kristalline Verbindung zu gehen /157/-/160/.

Mittels ab-initio-Berechnungen wird von MANZANO ET AL aus den ersten Reaktionen eines
Precursors der Aufbau von Tobermorit- und Jennitstruktureinheiten diskutiert (Abbildung 28 a)).
Fir den Precursor werden jeweils zwei eckenverkniipfte Si-O-Tetraeder Uber vier Calciuma-
tome verknupft. Mittels dieser Precursor-Einheit wird in Gegenwart von Calcium-lonen sowie in
Ab- und in Anwesenheit von Wassermolekilen der Aufbau komplexerer Strukturen untersucht.
Mit diesem Precursor lassen sich die experimentell bestimmten Schichtabstande in Tobermorit-
strukturen und der Zusammenhalt der Schichten durch ionisch-kovalente-Wechselwirkungen
abbilden /157/.

In Gegenwart eines Calcium-lons ordnen sich zwei der Precursoren wie in Abbildung 28 b)
dargestellt an. Diese Anordnung gibt den Zwischenschichtabstand von 1,1 nm in Tobermorit
wieder. Werden vier Wassermolekille zu dem System zugegeben, vergroRert sich dieser
Abstand auf 1,2 nm. Bei der Berechnung der Systeme sowohl mit als auch ohne Wassermole-
klle ergibt sich fur das Calcium-lon zwischen den Precursoren ein deutlicher ionischer Charak-
ter, der sich durch eine Partialladung von 1,39 bzw. 1,6 ausdrickt. Allerdings ist die Methode
zur Berechnung der Ladung nicht angegeben und auch nicht die Ladung der Calcium-lonen
innerhalb der Precursormolekile. Werden vier Calciumatome mit zwei Precursormolekilen
zusammengebracht, entsteht eine Einheit, die einen Ausschnitt aus der Jennitstruktur darstellt.
Hier tragen die Zwischenschicht-Calcium-lonen eine Ladung von 1,6, was wiederum einer
ionisch-kovalenten Bindung entspricht.

Die Precursoren stellen bei der Modellierung Baueinheiten des CSH-Gels dar, die sich
abhangig von der Zahl der zusatzlich anwesenden Calcium-lonen und Wassermolekile
gesteuert durch Bindungsbildung zu Tobermorit-dhnlichen Strukturen bzw. gesteuert durch
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zu Jennit-ahnlichen Strukturen zusammenlagern /157/.
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B Calcium
B silicium
B Sauerstoff
I Wasserstoff

Abbildung 28: a) Precursor fir den Aufbau der Struktureinheiten, b) Aufbau einer wasserfreien Tober-
moritstruktureinheit aus zwei Precursoren und einem Calciumatom nach /157/

Aus Betrachtungen zum Aufbau der Silikatketten wird von DOLADO ET AL die Dreierkettenfor-
mation als stabiles Element gefunden. So bilden sich demnach zunachst Dimere, die mit einem
funfach koordinierten Silikatanion (vgl. auch Kapitel 2.6.2.2 und 3.4.4.1) kondensieren. Nach
den in /158/ vorgestellten Ergebnissen ergibt sich fir Ketten, die der (3n-1)-Regel folgen, eine
durch quantenmechanische Berechnungen bestatigte Stabilitat.

Um die Ergebnisse aus den Modellierungen basierend auf statischen Berechnungen zu
bestatigen, werden molekulardynamische Methoden fur die Polymerisation von Si(OH),4 in
Anwesenheit von geléstem Calciumhydroxid angewendet. Dabei findet sich bei steigendem
Ca/Si-Verhaltnis ein reduzierter Polymerisationsgrad. Es enstehen beinahe ausschliefl3lich
lineare Ketten, deren Lange mit steigendem Ca/Si-Verhaltnis abnimmt. Die entstehenden Ein-
heiten kdnnen Tobermorit- und Jennitstrukturen zugeordnet werden, wobei der Anteil der Jen-
nitstruktur mit dem Ca/Si-Verhaltnis steigt, ebenso wie die Zahl der Ca-OH-Bindungen. Diese
Tendenzen fiir unterschiedliche Ca/Si-Verhaltnisse ist auch bei Experimenten zu beobachten.
Als Erklarung fur das Verhalten der CSH-Systeme bei den Simulationen wird vorgeschlagen,
dass bei kleinen Ca/Si-Verhaltnissen eine Mischung aus funfgliedrigen und langeren Ketten in
1,1 nm Tobermorit-, 1,4 nm Tobermorit- und Jennitanordnung, bei grol3en Ca/Si-Verhaltnissen
eine Mischung aus kurzen, meist dimeren 1,4 nm Tobermorit- und Jenniteinheiten vorliegt
/161/.

Modellierungsmethoden kdnnen auch zur Berechnung von mechanischen Eigenschaften
eingesetzt werden. Dafir muss jedoch meist wieder auf eine kristalline Struktur, wie beim
Tobermorit oder Jennit und ein einfacheres Modell, wie z. B. eine Kraftfeldmethode, zurtickge-
griffen werden. Bei Berechnungen der kristallinen Strukturen mit einer Kraftfeldmethode finden
sich flir mechanische Eigenschaften, wie das Scher- oder Elastizitats-Modul im Vergleich zu
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experimentellen Resultaten zu hohe Werte. Werden jedoch Eigenschaften wie Porositat und
insbesondere auch endliche Langen der Silikatketten im CSH-Gel, im Gegensatz zu den Gege-
benheiten beim kristallinen Material, in die Berechnungen mit einbezogen, finden sich wie-
derum bessere Ubereinstimmungen /162//163/. Neben reinen Calciumsilikathydratsystemen
wurden auch aluminiumhaltige Systeme untersucht. So kann der Einbau einzelner Alumini-
umionen in die Struktur der Dreierketten /158//164/ und die Polymerisation der aluminiumhalti-
gen Ketten quantenmechanisch nachvollzogen werden /165/.

Der Einbau der quantenmechanischen Modellierungen in die Hydratationsmodelle zur
Mikrostrukturbildung erfordert die Erfassung aller beteiligter Klinkerphasen. Dazu gehdrt u. a.
auch das Tricalciumaluminat, dessen Struktur, Reaktiviat und Elastizitatsmodul berechnet und
mit experimentellen Werten verglichen wird. Ubergeordnetes Ziel ist es, die Reaktionen der
zementgebundenen Materialien besser zu verstehen und die Eigenschaften an die jeweiligen
Anforderungen anzupassen /166/.

Ebenfalls mit der Absicht, die Ursachen fir die Eigenschaften der zementgebundenen
Werkstoffe zu verstehen, werden die Krafte, die das Material ,zusammenhalten®, ausfihrlich
von PELLENQ /159/ untersucht. Basierend auf diesem Wissen sollen durch gezielte Modifikatio-
nen die Werkstoffeigenschaften verbessert werden. Es wird vorgeschlagen, diese
ionisch-kovalenten Bindungskrafte zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaften durch
eine erhdhte Kohasion innerhalb des CSH-Gels zu verstarken oder die Mikrostruktur in Rich-
tung eines besseren Zusammenhalts zu verandern. Eine weitere Strategie ist es, durch eine
Mischung mit organischen, insbesondere siliciumorganischen Verbindungen modifizierte
Schichtsilikate aufzubauen, die stabiler gegentber Bruch und Belastung sind. Notwendig vor
der Entwicklung modifizierender Verfahren ist aber die Kenntnis des genauen Zustands des
CSH-Gels und der Einflussfaktoren auf die Hydratation. Aus TEM-Untersuchungen von
CSH-Gel verschiedener Praparation und unterschiedlichen Alters werden Hinweise auf die
lamellare oder fibrillare Ordnung des CSH-Gels gewonnen. Daraus werden drei mdgliche
exemplarische Zustande fir den Aufbau des CSH-Gel abgeleitet. Im ersten Zustand sind paral-
lel angeordnete CSH-Lamellen durch Absténde, die denen im Tobermorit entsprechen, vonein-
ander getrennt. Die unvollstadndig hydratisierten Calciumionen in diesen Bereichen interagieren
stark mit negativ geladenen Oberflachengruppen. Im zweiten Zustand werden die offeneren
Bereiche, in denen Poren von mehreren Nanometern die Lamellen voneinander trennen,
betrachtet. Calciumionen in diesem Bereich sind vollstandig hydratisiert und sehr mobil. In die-
sem Fall kann beispielsweise das flissige Wasser in den Poren durch ein dielektrisches Konti-
nuum abgebildet werden. Im dritten Zustand haben die CSH-Partikel Gber Ecken der Lamellen
miteinander Kontakt, was die komplizierteste Modellsituation sein durfte. Zur Beschreibung der
ersten beiden Zustande werden die Wechselwirkungen zwischen geladenen Oberflachen und
lonen mit Kontinuummethoden simuliert und die inter- und intrakristallinen Bereiche mit quan-
tenmechanischen Berechnungen beschrieben. Aus diesen Berechnungen resultiert fir den
Zusammenhalt zwischen CSH-Lamellen im Abstand von 1,2 nm eine ionisch-kovalente Bin-
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dung. Auch sind benachbarte Calciumatome an eine Lamelle iber eine Bindung mit kovalen-
tem Charakter gebunden. Dadurch sind sie nicht komplett hydratisiert und nicht austauschbar.
Wassermolekile sind Uber Sauerstoffatome an Calciumatome assoziiert und nicht frei beweg-
lich. Sind die Lamellen in einem Abstand, der volle Hydratisierung und freie Beweglichkeit fur
Calciumionen erlaubt, treten anziehende Korrelationskrafte auf. Die Festigkeit des CSH kommt
durch die Uber kleine Abstande wirkenden elektrostatischen Anziehungskrafte zwischen
nanoskaligen Stapeln aus Lamellen zustande /159/. Bei den Korrelationskraften handelt es sich
um anziehende Wechselwirkungen, mit deren Hilfe der Zusammenhalt zwischen negativ gela-
denen Oberflachen erklart werden kann. Die negative Ladung der Oberflachen der CSH-Parti-
kel wird durch die Ca2*-lonen in der Lésung ausgeglichen, deren Konzentration allerdings lokal
unterschiedlich ist. Durch diese lokalen Fluktuationen, die zu einem Uberschuss von positiven
lonen an einer Stelle und damit einem Mangel an anderer Stelle fiihren, kommen anziehende
Korrelationskrafte zustande /167/. Das Auftreten von Korrelationskraften konnte sowohl theore-
tisch mit Modellierungen /168/ als auch experimentell /169/ nachgewiesen werden.

Die Annahme, dass die Krafte bei Schichtstrukturen in Richtung der Schichten sehr
schwach sind, wird von PELLENQ ET AL durch dichtefunktionaltheoretische Berechnungen
widerlegt. Dabei zeigt sich, dass fur Schichtabstande, die im Bereich der Abstande innerhalb
einer Schicht liegen, die elektrostatische Anziehung zwischen den Schichten ahnlich stark ist
wie die ionisch-kovalenten Bindungen innerhalb der Schichten. Auch die Anwesenheit von
Wasser oder lonen fiihrt nicht zu einer Abschirmung. Fir Tobermorit sind fir einen Abstand
von 1,1 nm die Coulomb-Wechselwirkungen zwischen den Schichten ahnlich stark wie die
ionisch-kovalenten Krafte innerhalb. Bei grofReren Abstanden zwischen den Schichten schir-
men Calciumionen und Wassermolekile die Coulomb-Krafte ab. Bei der Untersuchung von
elastischen Eigenschaften von Tobermorit und Jennit zeigen die Anderungen der Bindungslan-
gen, dass Si-Bindungen sehr viel starker als Ca-O-Bindungen sind und Wassermolekiile eine
Rolle als Teil einer Si(OH)-H,0O-(HO)Si-Bricke in der Struktur spielen /170/.

Durch die Dreierkettenformation der Silikatketten entstehen in bestimmten Abstanden Unre-
gelmaligkeiten in der Calciumoxidschicht, an die Wassermolekile binden und dadurch dem
Zementstein seine Stabilitat verleihen. Durch diese fehlgeordneten Stellen kann sich das CSH
unter Belastung dehnen oder komprimiert werden /171/.

Eine Tobermoritstruktur wird an experimentelle Daten, wie Zusammensetzung und Ketten-
langen aus NMR-Untersuchungen, angepasst. Die so veranderte Struktur wird ohne Wasser-
molekulle mittels quantenchemischer Methoden Geometrie-optimiert. Eine starke Verformung
der Schichtstruktur wird beobachtet. In diese Struktur wird Wasser adsorbiert und erhdht die
Dichte der so gewonnenen Verbindung auf einen Wert von 2,56 g/cm3, der unabhangig von
den eingegebenen Informationen sehr nahe bei dem experimentell fir CSH-Gel ermittelten
Wert liegt. Die Struktur enthalt am Ende Wassermolekiile innerhalb der verformten Schichten
und um Silicamonomere, also nicht nur zwischen den Schichten. Die sorbierte Wassermenge
entspricht der des 1,4 nm Tobermorit, der Abstand der Schichten liegt aber bei ca. 1,2 nm.
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Wassemolekiile, Calciumionen

Silikatketten in Dreierkettenformation
Calciumoxidschicht

Silikatketten in Dreierkettenformation

Abbildung 29: Struktur des CSH-Gel aus quantenmechanischen Modellierungen, ausgehend von Sili-
katdi- -penta- und -octameren entsprechend der Verteilung aus NMR-Untersuchungen
nach /160/

Die auf diese Art und Weise simulierte Struktur ist in Abbildung 29 dargestellt. Die Eigen-
schaften der simulierten Struktur werden mit Daten aus Spektroskopieuntersuchungen
(EXAFS, IR) und mechanischen Untersuchungen verglichen und erweisen sich als belastbar
1160//1172].

3.4.3 Modellierungen von Wechselwirkungen von Alkylalkoxysilanen mit
Si-O-Clustern

Eine bekannte Methode, Wechselwirkungen mit festen Oberflachen computerchemisch zu
untersuchen, besteht in der Modellierung eines grof3en Molekdls, das fiir die Oberflache steht.
Die Modellierung von Festkorpern ist sehr aufwandig und fur nicht kristalline Feststoffe kaum
moglich. So werden haufig Molekllcluster modelliert, die bestimmte, charakteristische Eigen-
schaften der zu untersuchenden Oberflache reprasentieren. Zur Reprasentation einer
Silica-Oberflache wird z. B. von DKHISSI ET AL ein Si;,O;7Hg-Cluster herangezogen und die
Wechselwirkungen mit Trichlor- und Trihydroxysilanen untersucht. Die Modellierungen werden
dichtefunktionaltheoretisch mit der B3LYP-Methode und einem 6-31G + (d, p)-Basissatz vorge-
nommen. Dabei wird eine starke kovalente Anbindung des Silans an den Si,O;Hg-Cluster
gefunden. Zusatzlich tritt bei der Anbindung des Trihydroxysilans eine Wasserstoffbriickenbin-
dung zwischen einer Hydroxygruppe des Silans und dem Cluster auf, was die Stabilitat erhoht.
Ein weiterer Hinweis auf die héhere Stabilitat ist die Verkirzung der kovalenten Si-O-Bindun-
gen /173/. Die Verwendung von Molekulen begrenzter Grofle statt Festkdrper mit periodischen
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Randbedingungen bietet die Mdglichkeit die Veranderung von Eigenschaften in Abhangigkeit
von der GréRe zu untersuchen. Bei der Untersuchung von chemischen Reaktionen an
bestimmten Stellen von Oberflachen handelt es sich auRerdem um lokal begrenzte Vorgange,
so dass nicht das gesamte System einbezogen werden muss. Um den Einfluss der Cluster-
grofle zu untersuchen, werden Wechselwirkungen von Trichlor- und Trihydroxysilanen mit
SioO3Hg-, SigO41gH4g- und Si;2044Ho4-Molekilen untersucht. Dabei wird eine Stabilisierung
der Si-O-Si-Bindungen mit steigender Clustergrofe und eine Starkung der Bindungsenergie
festgestellt. Bei den Trihydroxysilanen ergibt sich aber mit den SigO4gH4g- und
Si12044H24-Molekilen eine ahnliche Bindungsenergie, so dass die Autoren, davon ausgehen,
dass mit dem SigO¢gH4g-Cluster ein ausreichend gro3es Modellmolekil eingesetzt wird. Im
Gegensatz zu den Energien andern sich die fiir die Adsorption relevanten Geometrieparameter
kaum /174//175/.

3.4.4 Modellierungen der Polykondensationsteilreaktionen

In einer Reihe von Studien untersuchten Kubo und GORDON /83//176//177/ die Einflisse von
verschiedenen Substituenten und Abgangsgruppen auf die Teilschritte der Polykondensation.
Insbesondere wurde der Einfluss auf die Energiebarrieren zum Erreichen von Ubergangszu-
stdnden und Intermediatkomplexe betrachtet. Dabei wurden sowohl Modellierungen ohne
Wassermolekiile als auch in Anwesenheit eines Wassermolekuls durchgefiihrt. Im folgenden
werden die Ergebnisse dieser Arbeiten vorgestellt.

3.4.4.1 Hydrolyse

Der Mechanismus der Hydrolyse wird Uber die computerchemische Bestimmung mdoglicher
Geometrien von Ubergangszustdnden untersucht. Kubo und GORDON /83/ modellieren die
Hydrolyse von SiHCI3 zu SiH(OH)3; und ermitteln sowohl Energien von Zwischenprodukten und
Ubergangszustanden als auch Strukturparameter. Die ab initio-Modellierungen werden unter
Berucksichtigung der Elektronenkorrelation auf Basis der Stérungstheorie zweiter und vierter
Ordnung sowie mit der Coupled Cluster Methode mit 6-31G (d)-Basissatzen fur Einzelmolekule
in der Gasphase durchgefihrt. Dabei werden fir die Hydrolyse folgende Zwischenschritte iden-
tifiziert (vgl. auch Abbildung 30):

Intermediat-Komplex, 1K1 Ubergangszustand, UZ Intermediat-Komplex, 1K2

Abbildung 30: Mechanismus des ersten Hydrolyseschritts nach den Modellierungen nach /83/
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Ubergangszustand, UZ

Abbildung 31: UZ fiir den ersten Hydrolyseschritt bei Anwesenheit eines zusétzlichen Wassermolekiils
nach /83/

Zunachst bildet sich aus dem Silan und einem Wasser ein Intermediat-Komplex, 1K1, bei
dem das freie Elektronenpaar des Wassermolekdls eine lose Wechselwirkung mit dem elektro-
positiven Silicium eingeht, was zu einem pseudo-funffach koordinierten Silicium-Atom fihrt.
Dieser Komplex lagert sich um und formt den UZ in dem die neue Si-O-Bindung und die neue
H-CI-Bindung teilweise gebildet und die Si-Cl-Bindung schon z.T. gebrochen ist. Daraus ent-
steht ein neuer Intermediat-Komplex, IK2, bei dem das einfach hydrolysierte Silan noch in loser
Wechselwirkung mit der Abgangsgruppe HCI steht. Die folgenden beiden Hydrolyseschritte
verlaufen nach dem gleichen Schema, unterscheiden sich aber in den relativen Energien und
Strukturparametern. Die Energien der Zwischenstufen 1K1 und IK2 sowie des UZ werden auf
verschiedenen theoretischen Niveaus berechnet.

Die Bildung des IK1 fiihrt zu negativen relativen Energien, wobei der groflite Wert bei der Bil-
dung von IK1 im dritten Hydrolyseschritt gefunden wird. Die Energiebarriere zur Formung der
UZ ist relativ hoch furr alle Hydrolyseschritte, am hdchsten jedoch im ersten Schritt. Der zweite
und dritte Schritt kann in diesem Fall durch eine zuséatzliche intramolekulare Wasserstoffbrik-
kenbindung einer Hydroxygruppe zum Abgangs-Cl stabilisiert werden. Eine sehr viel wirkungs-
vollere Reduktion der Energiebarriere wird durch die Anwesenheit eines zusatzlichen Wasser-
molekiils erreicht, das als Vermittler bei der Ubertragung des Protons dient (Abbildung 31).

Der Einfluss von Substituenten wird ebenfalls von Kubo und GORDON /176/ untersucht. Sie
stellen dabei eine Aufweitung der Si-Cl-, H-CI- und Si-O-Abstande fest, wenn statt H Reste wie
Methyl, Phenyl und tert-Butyl an das Si gebunden sind. Zurickgefuhrt wird dieses Ansteigen
der Abstande mit sich vergroRerndem R (=Methyl, Phenyl und tert-Butyl) auf den steigenden
sterischen Anspruch der Reste. In Anwesenheit eines Wassermolekils erniedrigen sich die
Energiebarrieren zum Erreichen der Ubergangszustande signifikant.

Eine Erniedrigung der Barriere wird durch das Ersetzen von Chloratomen durch Methoxy-
gruppen erlangt. Dartiberhinaus andert sich die Hohe der Energiebarriere bei den einzelnen
Hydrolyseschritten von IK1 zu UZ bei den Alkyltrimethoxysilanen im Gegensatz zu den Alkyltri-
chlorsilanen nicht. Begrundet wird dies mit der fehlenden intramolekularen Stabilisierung durch
eine Wasserstoffbriickenbindung, die bei der Hydrolyse der Trichlorsilane gefunden wird. Wer-
den die Modellierungen des UZ in Anwesenheit eines zusatzlichen Wassermolekiils durchge-
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fuhrt, findet sich auch hier eine starke Abnahme der Energiebarriere, die ebenfalls durch einen
katalytischen Protonentransport zur Abgangsgruppe durch das Wassermolekil erklart wird.
Beim tert-Butyltrichlorsilan erniedrigt zwar das Wassermolekul die Energiebarriere, dennoch ist
diese beim ersten Hydrolyseschritt ziemlich hoch und unterscheidet sich von denen der ande-
ren untersuchten RSiClj

3442 Kondensation

Da auch der Mechanismus der Kondensation im Detail experimentell bisher nicht eindeutig
geklart werden konnte, wurden Modellierungen durchgefihrt. Eine der ersten Modellierungen
geht von einem Siy(OH)g™-Molekdl aus. Dieses uber zwei OH-Gruppen verbrickte Dimer ent-
halt ein finf- und ein sechsfach koordiniertes Siliciumatom /178/. Kubo UND GORDON untersu-
chen neben der Hydrolyse auch die Kondensation mit den gleichen Methoden und stellen im
Zuge dieser Arbeiten einen Mechanismus vor, der wiederum einen flinffach koordinierten Uz
enthalt (Abbildung 32).

Dieser Intermediat-Komplex ist durch die Verbrickung Gber zwei OH-Gruppen relativ stabil.
Ein zusatzliches Wassermolekiil spielt bei der Ubertragung des Wasserstoffatoms auch hier
die Rolle des ,Ubermittlers“ und erniedrigt dadurch die Energiebarriere. Durch die Ausbildung
eines sechsgliedrigen Rings im Gegensatz zum viergliedrigen Ring bei der Reaktion ohne
Wasser wird der UZ stabilisiert /83/. Eine Untersuchung der Einfliisse der Substituenten auf
Hartree-Fock-Niveau mit 6-31 G(d)-Basissatzen und partiellem Einsatz von Stérungstheorie-
methoden zweiter Ordnung zeigt ebenfalls die starke Verringerung der Energiebarriere durch
ein Wassermolekil. Die Einflhrung eines zweiten Wassermoleklls erniedrigt die Energiebar-
riere nochmals ahnlich stark.

Ubergangszustand

Intermediat-Komplex, 1K2

Abbildung 32: Mechanismus der Kondensation nach /83/
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Diese Erniedrigung der Energiebarriere wird bei den verschieden substituierten Silanen den
Wasserstoffbricken und nicht den sterischen Effekten der Substituenten zugeschrieben. Bei
der Untersuchung von Ringen, die drei, bzw. vier Si-O-Einheiten enthalten, lasst sich dagegen
ein Einfluss der Substituenten finden. Die Isomere, bei denen alle Substituenten auf einer Seite
des Ringes liegen sind durchgangig die mit der niedrigsten Energie. Die Energie ist umso
geringer, je volumindser die Substituenten sind. Die Isomere, die alle OH-Gruppen auf einer
Ringseite haben, kdnnen sich Gber Wasserstoffbriickenbindungen stabilisieren /176/.

3.4.5 Modellierungen von Oligomeren

Ziel dieser Modellierungen ist es, die Strukturen und die Stabilitat der Oligomere aufzukla-
ren. Erste Untersuchungen verschiedener Isomere durch ab initio-Methoden zeigen jedoch,
dass diese Modellierungen durch die Grofie der Systeme und eine flache Potentialhyperflache
limitiert sind. Bei der Geometrie-Optimierung verschiedener Konformere von (H,SiO),-Ringen
mit n = 3, 4, 5 zeigen sich bei der Anwendung von HF-Methoden und der Stérungstheorie zwei-
ter Ordnung nur sehr geringe Unterschiede zwischen den Konformeren unterschiedlicher Sym-
metrie /179/.

Beim Vergleich von Modellierungen auf semi-empirischer Basis, Hartree-Fock-Niveau und
mit der Stérungstheorie zweiter Ordnung, erweisen sich die Vierer- und Funferringe als die sta-
bilsten Konformere. Bei einem Dreierring kann von einer gewissen Spannung im Molekil aus-
gegangen werden, ab dem Viererring andern sich Bindungswinkel und -langen nicht mehr sehr
stark, da dort die Atome beweglicher sind. Die Werte fur die Energien, die mit den verschiede-
nen Modellen berechnet werden, weichen wie erwartet voneinander ab. Der héchste und der
niedrigste Wert werden jeweils semi-empirisch, der eine mit AM1 und der andere mit PM3,
berechnet. Die beiden anderen Methoden liefern Werte, die zwischen den mit AM1 bzw. PM3
berechneten liegen und nur wenig voneinander abweichen /180/. Die Energien, die mittels der
Modellierungen bestimmt werden, kénnen nicht mit experimentellen Werten verglichen wer-
den, aber sie kdnnen zur Diskussion der relativen Stabilitaten herangezogen werden /181/.

Bei der Modellierung der Kafigstrukturen auf Basis der Dichtefunktionaltheorie mit einem
LDA-Funktional, erweisen sich die Vierer- und Flnferringe fiir die relevanten Gréflen der Oligo-
mere (Tg, T4 und T4,) als die bevorzugten Ringgréfen. Bei grofien Oligomeren finden sich
hingegen auch Sechserringe, wobei die grofieren Kafige (z. B. T4g) weniger stabil gegen Frag-
mentierung sind /182/.

Auch fir verschiedene terminale Gruppen am Silicium in der Oligomerstruktur errechnen
sich ahnliche Geometrieparameter, so dass der vierte Substituent wenig Einfluss auf die Kafig-
struktur nimmt. Ein wichtiges Oligomer ist das Tg. Neben der Wirfelstruktur, die in Abbildung
18 vorgestellt wird und die Oy,-symmetrisch ist, gibt es auch eine Struktur mit Finferringen und
C,,-Symmetrie (Abbildung 33 a)), die anndhernd gleich stabil ist. In Abbildung 33 b) ist die
Struktur fur ein T4, das ebenfalls experimentell nachzuweisen ist und aus zwei Funferringen
besteht, zu finden /181/.
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Abbildung 33: Geschlossene Silsesquioxanstrukturen: a) Beispiel fur ein Tg-lsomer, b) T4o-Struktur
nach /181/

Um durch computerchemische Modellierungen aussagekraftige Werte zu bekommen, ist auf
HF-Niveau mindestens ein 6-31 G (d)-Basissatz erforderlich, die Einbeziehung der Elektronen-
korrelation durch die Dichtefunktionaltheorie liefert jedoch bessere Ergebnisse /79/, beispiels-
weise Berechnungen mit einem GGA-Funktional /78/.

Fir den Aufbau der Kafigstruktur ist der erste Ringschluss ein entscheidender Schritt fir die
am Ende stehende Geometrie. So kann der geschlossene Wiurfel nur gebildet werden, wenn
die am Silicium verbleibenden OH-Gruppen alle auf einer Ringseite sind. Bei einer Studie des
Viererrings mit Hartree-Fock-, Storungstheorie- und Dichtefunktional-Methoden erweist sich
das Konformer mit allen OH-Gruppen auf einer Seite als das stabilste. Am instabilsten ist das
Konformer mit der abwechselnden Anordnung der OH-Gruppen /177/ (Abbildung 34).

D,a D,b Dyc MP2

(E in kcal/mol)
0,0 Dya
33 Dyb
4,5 Dy
9,8 D,d

|

zunehmende Energie

e

Abbildung 34: Konformere des Vierrings und ihre relativen Energien nach /177/

instabilere Isomere
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4 Methoden

4.1 Experimentelle Untersuchungsmethoden

41.1 Quecksilberdruck-Porosimetrie

4111 Grundlagen

Fir die Bestimmung der Porositat und der Porenradienverteilung von unbehandeltem und
behandeltem Zementstein, sowie CSH-Gel, wird die Quecksilberdruck-Porosimetrie einge-
setzt.

Die Quecksilberdruck-Porosimetrie (Hg-Druck-Porosimetrie) erfasst die Makro- und Meso-
kapillarporen eines Werkstoffes. Daflr wird nicht benetzendes Quecksilber durch Druck in die
Poren einer Probe eingepresst. Das Gerat erhéht den Druck stufenweise und misst Gber die
Abnahme der Héhe der Quecksilbersdule Uber der Probe die Menge an eingedrungenem
Quecksilber. Abhdangig von dem angelegten Druck kénnen die Porenradien der befiillten Poren
berechnet werden. Mit diesen Daten Iasst sich der Anteil der Poren in einem bestimmten
Porenradienbereich am gesamten Porenvolumen berechnen.

Fir die Auswertung mit der Washburn-Gleichung wird angenommen, dass es sich um zylin-
drische Poren handelt (Gleichung 28) /183/:

p=-2*y*cos®/r (28)
mit
p Druck
® Oberflachenspannung des Quecksilbers
Y Benetzungswinkel

Die Poren werden nach ihrem Eingangsradius erfasst. Deshalb werden die Volumina der
Innenrdume von Flaschenhalsporen den Flaschenhalsradien zugeordnet, so dass hier bei-
spielsweise die Gefahr der systematischen Verschiebung der gemessenen Porenvolumina zu
kleineren Radien besteht.

Des weiteren muss die Probenvorbehandlung, insbesondere die Trocknung, bei der Inter-
pretation in Betracht gezogen werden, da diese die Ergebnisse stark beeinflusst (z. B.
/184//185/ und darin genannte Literatur). Eine Diskussion der Methode unter Bertiicksichtigung
der beeinflussenden Faktoren auf die Resultate ist in Kapitel 6.5.1.2.zu finden.

Eine weitere zusatzliche Beeinflussung des Gefliges durch die bei der Messung selbst auf-
tretenden hohen Driicke wird ebenfalls diskutiert, so dass die Charakterisierung des Materials
durch die Hg-Druck-Porosimetrie sowohl fiir die Gesamtporositat als auch fir die Porenradien-
verteilung immer in Zusammenhang mit der Probenvorgeschichte gesehen werden muss.
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41.1.2 Durchflihrung

Gemessen wurde mit der Geratekombination PASCAL 140 und 440 der Firma POROTEC.
Die Proben werden in ein Dilatometer, bestehend aus einem Probenbehalter mit einer dicht
schlieRenden, aufsetzbaren Glaskapillare, eingewogen (0,8 - 1,3 g). Das Dilatometer wird dem
in Stufen ansteigenden Druck ausgesetzt und die Abnahme der Hg-Saule in der Kapillare
jeweils erfasst und mit der gerateeigenen Software ausgewertet. Es kann ein Maximaldruck
von 4000 bar aufgebracht werden und dadurch Porenvolumina auf Porenradien im Bereich von
90 um bis 0,0018 pm bei der Messung zugeordnet werden.

4.1.2 Gassorptionsmessungen

4.1.21 EinfUhrung

Bei dieser Methode wird die Sorption von Gasmolekilen (meist Stickstoff, Edelgase oder
auch Wasserdampf) auf unterschiedlichen Substraten, dem sog. Sorbent gemessen (Begriffe
nach ISO 15901 Part 3 /186//187/). Durch unterschiedliche Auswertemethoden kdnnen ver-
schiedene Informationen Uber das Gefuge von pordsen und kérnigen Materialien gewonnen
werden. Im folgenden werden die Grundlagen der in dieser Arbeit verwendeten Auswertemog-
lichkeiten von Gassorptionsmessungen vorgestellt. Eine Diskussion der Methode und der Aus-
wertemethoden ist in Kapitel 6.5.1.3 zu finden.

41.2.2 Isothermen

Aus den Messdaten wird zunachst eine Sorptionsisotherme erstellt. Dazu wird die sorbierte
Gasmenge gegen den relativen Druck p/pg mit p als Partialdruck und pg als Sattigungsdampf-
druck im Gleichgewicht aufgetragen. BRUNAUER, DEMING, DEMING und TELLER gruppierten die
Isothermen in finf Standardformen, inzwischen bei der IUPAC um eine sechste erganzt (Abbil-
dung 35, nach /187//188/). Aus der Form der Isothermen kénnen Aussagen zum Sorptionsver-
halten erhalten werden /189//190/.

n Typl n Typ I n Typlll

n TyplV n TypV n Typ VI

A

P p p
Abbildung 35: Isothermen nach IUPAC nach /190/
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Bei Typ | handelt es sich um eine Langmuir-Isotherme, mit der eine monomolekulare Sorpti-
onsschicht in mikroporésen Materialien mit einer kleinen dufleren Oberflache beschrieben
wird. Typ Il tritt bei nicht- oder makropordsen Materialien auf. Punkt A entspricht dem Druck fur
das Erreichen einer Monolage, danach tritt auch bei hdherem Druck zunachst keine weitere
Sorption auf, bevor dann weitere Lagen sorbiert werden, was aber in der Regel nur schwer zu
erkennen ist. Bei Typ lll fehlt Punkt A, der die Vervollstandigung der Monolage anzeigt, aber
bei hohen Driicken ist diese Isotherme der vom Typ Il hnlich. Diese Form der Isotherme findet
sich beispielsweise bei der Sorption von Wasser an hydrophoben Materialien. Die Typen |-l
sind reversibel, Sorption und Desorption folgen der gleichen Kurve. Typ IV zeigt eine Hysterese
und ahnelt bei kleinen relativen Drucken p/pg Typ Il. Verursacht wird die Hysterese durch die
Kapillarkondensation in Mesoporen. Viele technische Sorbentien zeigen Isothermen diesen
Typs. Auch Typ V zeigt eine Hysterese und ahnelt im Anfangsbereich Typ Ill. Der Unterschied
kommt durch die Kapillarkondensation in den verfligbaren Mesoporen zustande und bildet die
nicht reversible Sorption von polaren Sorbentien an unpolaren Oberflachen ab. Typ VI bildet
den sehr seltenen Fall einer schrittweisen Mehrschichtadsorption an einer einheitlichen,
nicht-porésen Oberflache ab /188/. Meist lassen sich experimentell bestimmte Isothermen nicht
einfach diesen Typen zuordnen, da verschiedene Porentypen und -oberflachen in einem Mate-
rial vorkommen.

Das Auftreten von Hystereseschleifen bei den Typen IV und V deutet auf Kapillarkondensa-
tion hin, da sich die Mechanismen beim Fullen und Leeren der verschiedenen Poren in Abhan-
gigkeit von ihrer Form und GréRRe unterscheiden.

Wird Stickstoff fir die Gassorptions-Messungen verwendet und tritt eine Hysterese auf,
muss bei der Interpretation der Kurven ab einem p/pp=0,4 beachtet werden, dass Stickstoff in
Kapillarporen mit Durchmessern, die zu diesem relativen Druck gehoéren, physikalisch instabil
wird und aus den Poren entweicht. Das Verhalten des Stickstoffs wird nicht mehr allein durch
die Vorgange bei der Desorption bestimmt, sondern durch die physikalische Instabilitat ab die-
sem relativen Druck.

4.1.2.3 Modellunabhangiger Vergleich des Sorptionsverhaltens verschiedener Substrate

Eine weitere Methode der Auswertung besteht im Vergleich der Porenvolumina und Stick-
stoffaffinitaten. Das Sorptionsverhalten verschiedener Materialien bei gleichen Porengréfen
kann verglichen werden, indem das sorbierte Volumen der Sorbate bei gleichen p/py gegenein-
ander aufgetragen wird /191/. Diese Art der Auswertung wird im weiteren Verlauf in Anlehnung
an GREGG und SING statt ,comparative plot* ,vergleichende Auftragung“ genannt.

Bei gleichem Sorptionsverhalten misste sich eine Gerade mit der Steigung 1 ergeben. Je
weiter die sich ergebenden Kurven von der Winkelhalbierenden entfernt sind, desto mehr
unterscheidet sich das Sorptionsverhalten der Adsorbentien. Abweichungen nach oben kon-
nen bedeuten, dass fur die Probe auf der Ordinate bei gleichem Partialdruck mehr N, adsor-
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biert wird, also es entweder bei gleichem Partialdruck eine héhere Affinitat zum N, oder mehr
Poren mit der entsprechenden Porenweite gibt.

41.2.4 Bestimmung der spezifischen Oberflache

Eine herkdmmliche Auswertemethode zur Bestimmung der spezifischen Oberflache, Speci-
fic Surface Area, SSA, ist die Auswertung nach BRUNAUER, EMMETT und TELLER, die sog.
BET-Methode. Grundannahme der BET-Methode ist, dass die Wechselwirkungsenergie zwi-
schen den sorbierten Molekilen klein und in der gleichen GréRenordnung wie die Bindungsen-
ergie an die Oberflache ist, so dass sich mehrere Schichten bilden /187//192/.

Fir die Multischichtsorption kann dann die BET-Gleichung (Gleichung 29) formuliert wer-

den:
L(W(Py/P)-1 = 1/(W,*C) + (C-1)/(W,*C) * (P/Py) (29)
mit
W Masse des sorbierten Gases
Po Sattigungsdampfdruck
p Druck im System
W, Masse des sorbierten Gases in einer Monolage bzw. Monolagenkapazitat
C BET-Konstante

Die Oberflache wird mit der Multipoint-Methode bestimmt, bei der (p/pg) gegen
1/(W((P/P)-1)) aufgetragen wird.

4.1.2.5 Non-Local-Density-Functional-Theory-Methoden zur Auswertung der Isothermen

Die Auswertung der Messpunkte fir die Porenweiteverteilung kann nach verschiedenen
Methoden erfolgen. Klassisch wird die BARRETT-JOYNER-HALENDA- (BJH-) Methode angewandt
/193/, die aber hier nicht zur Auswertung der Stickstoffsorptionsmessungen eingesetzt wird, da
damit keine Oberflacheneigenschaften des Sorbents berlcksichtigt werden kénnen. Die Quan-
tachrome-Software bietet weitere Méglichkeiten fir die Auswertung der Messdaten zur Berech-
nung der Porengrofienverteilung. So kénnen mit der Computersoftware AUTOSORB 1.54 die
Messdaten auf molekularer Ebene unter Verwendung der Dichtefunktionaltheorie fiir verschie-
dene Porenoberflachen, Porengeometrien und sorbierte Gase ausgewertet werden.

Die Betrachtung der Sorption von Gasen auf molekularer Ebene steht im Gegensatz zu den
klassischen Methoden, wie z. B. die schon erwahnte BJH-Methode, die auf der Kelvin-Glei-
chung beruhen. Die Kelvin-Gleichung liefert flir groRe Poren exakte Werte, aber fir Poren in
einem GrofRenbereich, bei dem die molekularen Wechselwirkungen des Adsorbats eine Rolle
spielen, nimmt die Genauigkeit stark ab bis hin zu physikalisch unsinnigen Ergebnissen fir
Mikroporen. So findet unterhalb einer bestimmten Porenweite, im Bereich der Mikroporen,
keine Kapillarkondensation mehr statt, sondern die Poren werden kontinuierlich bei steigen-
dem Druck gefiillt. Fiir Meso- (zw. 20 A und 200 A) und Mikroporen (< 20 A) gibt es somit unter-
schiedliche Adsorptions- und Porenfllimechanismen. Daraus resultieren Einschrankungen bei
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der Auswertung von Isothermen, insbesondere bei Materialien, die Meso- und Mikroporen ent-
halten /194/. Um Phasen-Gleichgewichte und die Struktur der adsorbierten Phase in Abhangig-
keit von der Porenweite zu untersuchen, kénnen Methoden, die das Verhalten von einge-
schlossenen Fluiden und an Grenzflachen auf molekularer Ebene, wie die DFT, herangezogen
werden /195/.

Erste Versuche zur Berechnung wurden mit lokalen DFT-Methoden gemacht /196//197/,
aber inzwischen werden speziell entwickelte sog. non-local- (NL-) DFT-Naherungen einge-
setzt, mit denen auch die kurzreichenden Korrelationen beschrieben werden kénnen. Fur die
Berechnungen werden Schlitzporen und zylinderférmige Poren betrachtet. Die kurzreichenden
Korrelationen entstehen durch Inhomogenitaten des Fluids an Oberflachen, die nicht durch die
Berechnungen des (homogenen) Bulkmaterials erfasst werden (/195/ und auch Kapitel 3.4.2).
Fur eine Beschreibung der lokalen Unterschiede werden neben der Anziehung NLDFT-Terme
fur die intermolekulare AbstolRung einbezogen /198/.

Fir die Anwendung werden nun Modell-Isothermen flir jeweils eine bestimmte Porenweite,
fur verschiedene Modelloberflachen und Adsorbate berechnet /199/. Diese Berechnungen bil-
den die Datenbasis der Anwendungen. Ein Set von Isothermen fur einen Porenweitebereich fur
ein bestimmtes Material und Adsorbat wird Kernel genannt /200//201/.

Experimentell bestimmte Isothermen pordser Materialien werden als Summe einzelner Iso-
thermen bei bestimmten Porenweiten betrachtet. Mathematisch kann dies durch ein Integral
ausgedriickt werden, das das Produkt aus der sorbierten Gasmenge in den Poren bei jeweils
einer bestimmten Porenweite und der Porenweiteverteilung Uber den gesamten Porenbereich
enthalt (Gleichung 30) /202/.

N(P)= WTxf(w) p(P, w)dw (30)

Whnin

mit

N(P) sorbierte Molzahl an Stickstoff

Wiin Woax  Kleinste und gréfite Porenweite

P Druck

f(w) Verteilung des Porenvolumens als Funktion der Porenweite

p(P,w)  molare Dichte des Stickstoffes beim Druck p in einer Pore der Weite

Zur Lésung von Gleichung 30, bei der es sich um ein sogenanntes ,ill-posed® (unterbe-
stimmten) Problem handelt, wird ein Verfahren, das an das ,Kleinste-Quadrate-Ausgleichs-*
(engl.: Non-Negative-Least-Square, NNLS) Verfahren angelehnt ist, eingesetzt /203/. Dabei
handelt es sich um einen mathematischen Optimierungsalgorithmus zum Angleich von
Messdaten an eine Funktion. In diesem Fall wird eine Minimierung durchgefihrt, um eine mog-
lichst geringe Abweichung der modellierten von der gemessenen Isotherme zu erzielen. Dar-
aus resultiert ein Parameter, der im Folgenden FEqnn. s genannt wird. Dieser Parameter zeigt
an, wie gut die gemessenen Daten und die berechneten Werte zusammenpassen. Je kleiner
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der FEgnnLs ist, desto genauer gibt die berechnete Isotherme die experimentell bestimmten
Werte des Desorptionsastes wieder.

Die unterschiedlichen Auswertemdglichkeiten lassen die Berlicksichtigung verschiedener
Oberflachen zu /202//204//205/. Da hier zum einen unbehandelte mineralische Materialien,
aber auch mit ATES behandelte Proben untersucht werden, kommen die Kernels fir Silica-
und Carbon-Oberflachen zum Einsatz. Die bisherige Modellvorstellung geht davon aus, dass
die Reaktion der ATES auf den urspriinglich mineralischen Porenoberflachen einen Film bildet,
bei dem die Alkylreste in Richtung des Porenraums ausgerichtet sind und somit den anorgani-
schen Charakter der Porenoberflachen (mineralische SiO,-Oberflache) in einen organischen
Charakter (Carbon-Oberflache) Gberflhrt.

Verwendet werden Kernels zur Berechnung der Stickstoff-Adsorption in zylinderformigen
Poren mit Silica- und Carbon-Oberflachen aus den Desorptionsasten der experimentell
bestimmten Isothermen. Im weiteren Verlauf werden fiir eine leichtere Lesbarkeit folgende
Bezeichnungen fur die Auswertung mit den beiden eingesetzten Kernels eingeflhrt:

* No-Sorption in zylindrischen Poren mit Silica-Oberflachen bei 77K: ,N,@Silica-Aus-
wertung®

* No-Sorption in zylindrischen Poren mit Carbon-Oberflachen bei 77K: ,N,@Car-
bon-Auswertung*

Der FEqnnLs Wird in dieser Arbeit eingesetzt, um Informationen Uber die Eigenschaften der
Porenoberflachen zu erhalten. Ist der FEqnn s der ,No@sSilica-Auswertung® kleiner, kann die
experimentell bestimmte Isotherme besser durch die Isothermen des Silica-Kernels wiederge-
geben werden, das Sorptionsverhalten ahnelt starker dem in Zeolithen und damit minerali-
schen Oberflachen. Entsprechendes gilt fr den FEqnnLs der ,No@Carbon-Auswertung®.

4.1.2.6 Bestimmung der Wasserdampfsorption

Eine weitere Moglichkeit der Untersuchung des Verhaltens der Porenoberflachen bietet die
Messung der sorbierten Volumina von Wasser. Dabei ist insbesondere bei der Untersuchung
von Zementstein und CSH-Gel das Verhalten des Wassers von Interesse, da hier durchaus
auch Reaktionen stattfinden kénnen. Zur Auswertung der Wassersorptionsisothermen werden
ebenfalls die sorbierten H,O-Volumina bei den jeweils gleichen p/pg (relative Feuchte, r. F.)
gegeneinander aufgetragen, um das Verhalten gegeniber Wassermolekiilen bei gleichen
Porenweiten miteinander zu vergleichen.

Zur Bestimmung der Porenweiteverteilung aus den Wassersorptionsisothermen steht die
BJH-Methode zur Verfiigung /193/. Grundlage ist die Annahme, dass wahrend der Desorption
das Gleichgewicht zwischen der sorbierten Phase und der Gasphase durch die gleiche Art von
physikalischer Sorption an einer Porenoberflache wie auf einer ebenen Oberflache und durch
die Kapillarkondensation bestimmt werden. Dabei wird durch die Verwendung der klassischen
Kelvin-Gleichung eine Beziehung zwischen dem Volumen an Kapillarkondensat und relativen
Druck definiert. Die Bedingung der Kapillarkondensation schrankt den Anwendungsbereich auf
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die Mesoporen ein, so dass sowohl fur kleinere als auch gréRere Poren andere Methoden aus-
gewahlt werden mussen (vgl. auch Kapitel 4.1.2.5).

41.2.7 Durchflihrung der Gassorptionsmessungen

Fir die Untersuchung der Stickstoffsorption wird das Gerat Autosorb 1 MP von Quanta-
chrome verwendet. Eine genau eingewogene Probenmenge wird in die Probengefalle, beste-
hend aus einem Probenbehalter mit aufsetzbarer Kapillare gefillt und bei 40°C bis zur
Gewichtskonstanz ausgeheizt. Bei ansteigendem und abnehmendem Druck des Gases wird
die sorbierte und desorbierte Gasmenge bestimmt und die Isotherme aufgenommen. Die Mes-
sungen erfolgen bei 77 K mit Stickstoff.

Fir die Untersuchung der Wasserdampfsorption wird das Gerat Hydrosorb 1000 von Quan-
tachrome verwendet. Auch hier wird eine genau eingewogene Probenmenge in die Probenge-
falke gefillt und bei 40°C bis zur Gewichtskonstanz ausgeheizt. Daran anschlieRend wird die
aufgenommene und wieder abgegebene Gasmenge zur Erstellung der Isothermen bestimmt.
Die Messungen erfolgen bei 298 K mit Wasserdampf.

4.1.3 Untersuchung der Polykondensation der Alkyltriethoxysilane

4.1.3.1 Untersuchung der Polykondensationsprodukte mit MALDI-TOF/MS

Fir die Untersuchung von gro3en Molekulen, die nicht zersetzt werden sollen, wird die sog.
MALDI-TOF/MS-Technik (Matrix Assisted Laser Desorption lonization - Time of Flight - Mass
Spectrometry) eingesetzt. Im Gegensatz zur herkdmmlichen Massenspektrometrie, bei der
durch die lonisation Molekiile in kleinere Fragmente zerlegt werden, erlaubt MALDI die Analyse
grolder organischer Molekile und Polymere als unzerlegte Spezies. In dieser Arbeit werden
ATES-Mischungen unter verschiedenen Reaktionsbedingungen wahrend der Reaktion und zur
Bestimmung der Endprodukte untersucht.

Die Probe wird zum Schutz der Molekile in einer Matrix co-kristallisiert und der Matrix/Pro-
ben-Kristall wird mit einem speziellen Laser verdampft. Dabei soll das Probemolekil erhalten
bleiben und erhalt seine positive Ladung durch Anlagerung eines Na*-lons. Die genauen Vor-
gange beim Verdampfungs- und Ladungsilibertragungsmechanismus sind noch nicht aufge-
klart. Bei der TOF/MS wird das Masse/Ladungs-Verhaltnis tber die Flugzeit bestimmt. Die
lonen werden zusammen durch ein elektrisches Feld beschleunigt und durchlaufen keinen Fil-
ter vor der Detektion, wodurch schnelle Messungen mdoglich sind. Bei gleicher Ladung errei-
chen die leichteren lonen den Detektor schneller und aus der Flugzeit und der Beschleunigung
kénnen die Massen der detektierten Na*-Probemolekil-Addukte bestimmt werden /206//207/.

Ein ,7400 Proteomics Analyzer* MALDI-TOF Massenspektrometer von APPLIED
BIOSY-STEMS/SCIEX wird fur die Analyse der oligomeren und polymeren Verbindungen ein-
gesetzt. lonisiert wird mit einem Nd-YAG-Laser mit einer Wellenlange von 355 nm. Ublicher-
weise werden gleichzeitig 100 Spektren einer Probe aufgenommen und akkumuliert. Als Matrix
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dient u. a. 2,5-Dihydrobenzoesaure, Dithranol und trans-3-Indolacrylsaure, Natriumiodid wird
als Kationen erzeugende Substanz zugesetzt, kalibriert wird mit Angiotensin.

41.3.2 Kalorimetrie

Der Begriff Kalorimetrie umfasst alle experimentellen Methoden, mit denen die Warmeent-
wicklung eines Systems gemessen wird.

Als Folge von Reaktionen oder Zustandsanderungen setzen Systeme Warme frei oder ver-
brauchen Warme. Dabei wird zwischen Probenbereich und Umgebung unterschieden. Der
Warmefluss verlauft dabei immer in Richtung der niedrigeren Temperatur, bis die Temperatur-
differenz ausgeglichen ist. Der Probenbereich enthalt nicht nur die Probe sondern auch das
Gefal und evt. Rihrer, die Umgebung ist der direkt angrenzende Bereich. Diese Unterschei-
dungen sind wichtig bei den verschiedenen Arten der Kalorimetrie: isotherm oder adiabatisch.
Bei isothermen Messungen wird die Temperatur von Probe und Umgebung gleich und konstant
gehalten, bei adiabatischen Messungen wird der Warmeaustausch zwischen Probe und Umge-
bung soweit wie mdglich minimiert. Basis fur alle ist die kalorimetrische Grundgleichung
(Gleichung 31):

dQ=C*dT (31)
mit
Q Warmeenergie
C spezifische Warmekapazitat
T Temperatur

Prinzipiell wird zur Bestimmung der Warmeenergie die Temperaturanderung des Systems
im Verlauf der Reaktion gemessen. Ist die Warmekapazitat bekannt, kann die Warmeenergie
direkt berechnet werden. Die Warmekapazitdt des Systems setzt sich zusammen aus den
Warmekapazitaten aller Bestandteile (Probe, Gefal3, evt. Rihrer, Losungsmittel).

Bei chemischen Reaktionen wird Warme frei oder verbraucht, so dass aus dem Verlauf der
Warmeentwicklung Uber die Zeit, Aussagen zum Verlauf der Reaktion des Systems gemacht,
im gunstigsten Fall Reaktionsabschnitte voneinander unterschieden werden kénnen. Dies ist
moglich, wenn verschiedene Reaktionsabschnitte aufeinander folgen, d.h. nur in kleinen Berei-
chen parallel verlaufen und sich durch die umgesetzte Warme voneinander unterscheiden.

Zum Einsatz kam ein isothermes Warmeflusskalorimeter TAM AIR der Firma Thermometrics
AB. Mit diesem Gerat kann der Warmefluss einer Reaktion bei konstanter Temperatur
bestimmt werden. Grundlage der Messmethode ist eine temperaturabhangige Kontaktspan-
nung zweier Metalle mit unterschiedlicher Elektronegativitat (Seebeck-Effekt). Im Kalorimeter
entsteht durch die Warmeentwicklung der Probe im Vergleich zur konstant temperierten Refe-
renz eine Temperaturdifferenz, die Uber die Spannung gemessen und in die Warmefreisetzung
umgerechnet werden kann. Die Warmefreisetzung wird aus der gemessenen Leistung ermittelt
und von der mW-Ausgabe in Joule umgerechnet /208/-/210/.
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In die Probebehalter werden die Reaktionsmischungen mit ca. 5 g fir die Festphasen und
10-15 ml fur die Silane angesetzt, grindlich auf einem Mischer fir ca. 30 s gemischt und nach
ca. 80-110 s in das Gerat gesetzt und die Messung gestartet.

4.2 Software-Pakete

421 Technische Aspekte

Fir die Modellierung wurden zwei verschiedene Software-Pakete verwendet, zum einen
SpartanOGT'VI von Wavefunction Inc., fir Windows /211/ und zum anderen ADF von SCM fir
Linux /212/. Beide verfligen Uber ein graphical user interface-, GUI-Modul, was eine direkte
Eingabe von Molekulen erlaubt.

422 Spartan06™

Im Umfang des Paketes sind zwei Kraftfeld-, vier semi-empirische, Hartree-Fock-, sechs
DFT- und zwei storungstheoretische Methoden enthalten. Bei den quantenchemischen-Metho-
den kann zwischen verschiedenen Basissatzen ausgewahlt werden. Uberwiegend handelt es
sich um GTO-, aber es stehen auch STO-basierte Basissatze zur Verfugung. Modelliert werden
kénnen Energien, Gleichgewichts- und Ubergangszustandsgeometrien, Konformerverteilun-
gen, Energieprofile und Ahnlichkeitsanalysen. Es ist mdglich, verschiedenen Spektren
(UV/VIS, IR und NMR) fiir die modellierten Verbindungen zu berechnen, sich molekulare oder
Orbital-Oberflachen anzeigen zu lassen. Das GUI ist Ubersichtlich und einfach zu bedienen. Es
besteht die Mdglichkeit, berechnete Daten gezielt in einer Tabelle zusammenzustellen.
Ursprunglich wurde die Software fur die Modellierung organischer Molekule entwickelt und ist
sehr gut an die Anwendung in diesem Bereich angepasst.

Im Bereich der Kraftfeld- und semi-empirischen Methoden kénnen groRe Systeme (bis zu
1000 Atome) und mittlere Systeme fir (bis zu 100 Atome) berechnet werden. Es ist moglich,
mehrere Molekule zu modellieren. Die modellierten Molekile werden als Einzelmolekule in der
Gasphase bei 0 K betrachtet. Im Software-Paket besteht keine Méglichkeit, eine Lésungsmitte-
lumgebung vorzugeben, auch sind keine periodischen Randbedingungen implementiert, durch
die die Modellierung eines Feststoffes moglich wird.

Fir die Modellierungen wurden die Molekile tUber das GUI eingegeben und semi-empirisch
mit PM3 Geometrie-optimiert. Betrachtete Ergebnisse waren meist die Energie in a. u. und
Geometrieparameter, wie Bindungslangen und -winkel, die entweder dem Outputfile entnom-
men oder Uber das GUI bestimmt wurden.

423 ADF

Im Software-Paket sind die Hartree-Fock-Methode und verschiedene DFT-Methoden enthal-
ten. Bei den DFT-Methoden kann zwischen LDA-, GGA- und Hybrid-Funktionalen gewahlt wer-
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den. Eine Besonderheit von ADF ist die Vielzahl an STO-basierten Basissatzen. So kann hier
zwischen flnf verschiedenen STO-basierten Basissatzen gewahlt werden, wobei aber nur ein
GTO-basierter Basissatz zur Verfligung steht. Die Basissatze stehen fur die Haupt- und Neben-
gruppenelemente zur Verfligung. Modelliert werden kénnen Energien, Energieprofile, Gleich-
gewichts und Ubergangszustandsgeometrien. Es ist méglich, verschiedenen Spektren
(UV/VIS, IR und NMR) fiir die modellierten Verbindungen zu berechnen, sich molekulare oder
Orbital-Oberflachen anzeigen zu lassen. Das Outpuffile ist sehr umfangreich und liefert u. a.
unterschiedlich berechnete Partialladungen.

Es kdnnen mittelgrolRe Molekule (bis zu 100 Atome) berechnet werden. Im Software-Paket
besteht die Mdglichkeit, eine Lésungsmittelumgebung, wie z. B. Wasser oder Aceton vorzuge-
ben. Da auch periodische Randbedingungen implementiert sind, kdnnen auch kristalline Fest-
stoffe modelliert werden. In dieser Version kdbnnen Elemente und Salze der Stéchiometrie eins
zu eins in vier verschiedenen Gittern modelliert werden.
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5 Experimenteller Teil
5.1 Ausgangsmaterialien
511 Mineralische Substrate

Zement besteht aus verschiedenen Komponenten. So entsteht durch die Hydratation z. B.
CSH-Gel, Portlandit und die Porenlésung. Die komplexe Zusammensetzung der Hydratations-
produkte erschwert die Zuordnung der Ursachen fiir ein bestimmtes Verhalten.

Durch den Einsatz von Modellsubstraten neben herkdmmlichem Portland-Zement wurde
versucht, eine solche Zuordnung zu erreichen. Als herkdmmlicher Portland-Zement diente ein
handelsublicher CEM |, 42,5 R der Firma Heidelberger Cement. Der Hauptbestandteil von her-
kdmmlichem Portland-Zement ist Tricalciumsilikat, C3S, das im Rahmen dieser Arbeit selbst
gebrannt wurde. Aullerdem wurden ein Tobermorit-dhnliches, teilkristallines Substrat, bei dem
es sich um ein technisches Produkt aus einem hydrothermalen Prozess handelt (Circosil der
Firma Cirkel) und kristallines SiO, in Form von Quarzsand eingesetzt. Das Tobermorit-dhnli-
che, teilkristallines Substrat wird im Folgenden zur leichteren Lesbarkeit als ,Tobermorit®
bezeichnet. Der hydratisierte CEM | steht in den Versuchen fiur Zementstein, die hydratisierte
C3S-Klinkerphase fir das CSH-Gel.

Zur Herstellung des Tricalciumsilikats wurden CaCOj5 und SiO, der Firma Merck fein
gemahlen, homogenisiert, im stochiometrischen Verhaltnis 3 zu 1 bei 150 bar zu Tabletten ver-
presst und zunachst bei 1520°C in einem Ofen der Firma Linn (VMK 1600) in einem Platintie-
gel fur zwei Stunden entsauert. Die Tabletten wurden dann noch drei Mal erneut gemahlen,
homogenisiert, zu Tabletten gepresst und bei 1520°C jeweils 12 h gebrannt /213/. Zur Prifung
der Vollstandigkeit der Feststoffreaktion zum C3S wurde hochauflésende Rontgendiffraktome-
trie eingesetzt und auf Restgehalte an CaO untersucht.

5.1.2 Alkyltriethoxysilane

Zum Einsatz kamen Propyl-, iso-Butyl- und Hexyltriethoxysilan von der Firma ABCR und
iso-Octyltriethoxysilan von der Firma Wacker. Im Weiteren werden die Alkyltriethoxysilane
(ATES) verkiirzt als PTES fir Propyltriethoxysilan, iBTES fiir iso-Butyltriethoxysilan, HTES fiir
Hexyltriethoxysilan und iOTES flr iOctyltriethoxysilan bezeichnet. Die Silane unterscheiden
sich in Form und GréRe des Alkylrestes. Eine tabellarische Ubersicht tiber die verwendeten
Silane ist in Tabelle 6, die Molekulstrukturen sind in Abbildung 36 zusammengestellt.
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Tabelle 6: Beschreibung der verwendeten Alkyltriethoxysilane

Alkyltriethoxy- Formel Beschreibung Molmasse Reinheit Dichte
silan, ATES Kette [g/mol] [%] [g/ml]
Propyltriethoxy- SiO3CgHo unverzweigte Kette
silan, PTES  (C,HsOH);SiCsH, aus 3 C 206.4 95 0,88
iso Butyltriethoxy- SiO3CqgH24 verzweigte Kette
silan, iIBTES ~ (CoH5OH)3SiC4Ho aus 4 C 222,5 97 0.88
Hexyltriethoxy- SiO3C4oH5g unverzweigte Kette
silan, H-TES ~ (CoH5OH)3SiCeH1 aus 6 C 2484 95 0,86
iso Octyltriethoxy- SiO3C44H32 verzweigte Kette i
silan, IOTES ~ (C,HsOH)3SiCaH17 aus 8 C 2766 50-100 085
B Silicium
W Sauerstoff
[l Kohlenstoff
. Wasserstoff

Propyltriethoxysilan iso-Butyltriethoxysilan Hexyltriethoxysilan iso-Octyltriethoxysilan

Abbildung 36: Molekulstrukturen der eingesetzten Silane

5.1.3 Probenvorbereitung

5.1.31 Herstellung von Zementstein, CSH-Gel und Calciumhydroxid-Lésung

Der Portland-Zement und die selbstgebrannte C3S-Klinkerphase wurden fur die Hydratation
zur Herstellung des Zementsteins und CSH-Gels mit einem w/z-Wert von 0,46 bzw. 0,48 umge-
setzt, in 40 mm x 40 mm x 160 mm grof3e Formen gegossen und 30 d unter Wasser gelagert.
Fir die Bestimmung der Trocknungsmethode und die Hg-Druck-Untersuchungen in Kapitel
5.2.1.2 wurden Prismen mit einem w/z von 0,4 verwendet. Die Vollstandigkeit der Hydratation
wurde durch hochauflésende Rontgendiffraktometrie geprift. Vom Zementstein wurden finf
Prismen hergestellt, vom CSH-Gel eins. Alle Prismen wurden nach dem Ausschalen luftdicht in
Folie verschweildt. Fir die Versuche wurden entsprechende Stlicke mit Hammer und Meif3el
abgetrennt oder Scheiben vom Prisma geséagt.

Zur Simulation des basischen Milieus in der Porenldsung wurde eine gesattigte
Ca(OH),-Lésung angesetzt, filtriert und in einer verschlossenen PE-Flasche aufbewahrt. Das

Ca(OH),-Pulver stammte von der Firma Merck, beim Wasser handelte es sich um vollentsalz-
tes (VE)-Wasser.
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5.1.3.2 ATES-Behandlung der Substrate

Fur die Hydrophobierung wurden die hydratisierten, mineralischen Bindemittel mit den ent-
sprechenden Alkyltriethoxysilanen bis zur Sattigung betraufelt. Der Tobermorit und der Quarz-
sand wurden mit Ca(OH),-Lésung und den entsprechenden ATES gerlhrt.

Uberschiissiges, nicht an das mineralische Substrat gebundene Silan wurde durch
Waschen mit Hexan oder Cyclohexan entfernt. Insbesondere bei den nicht pulverférmigen
Substraten zeigte das Cyclohexan ein ginstigeres Verhalten beim Waschen, da es weniger
stark verdampft. Bei Abweichungen vom geschilderten Verfahren, wird darauf hingewiesen.

5.2 Charakterisierung der Porenstruktur
5.2.1 Untersuchung der Porenverteilung mit Hg-Druck-Porosimetrie
5211 Probenvorbereitung zur Untersuchung der Trocknungsmethoden

Von einem Prisma der Grof3e 40 mm x 40 mm x 100 mm aus Zementstein, hergestellt mit
einem w/z von 0,4, wurden ca. 2 mm dicke Scheiben gesagt. Jeweils drei Scheiben wurden
einem von drei Trocknungsprozessen unterworfen. Beim ersten Prozess (Prozess A) wurden
die Scheiben in einem Exsiccator mittels einer Membranpumpe auf 3-4 mbar evakuiert und
anschlieRend noch 24 h uber einem Trocknungsmittel (Blaugel) im Exsiccator belassen. Beim
zweiten Trocknungsprozess (Prozess B) wurden die Scheiben in einen Kolben mit Schliff
gelegt, der mittels der Membranpumpe fir 4 h auf 3-4 mbar evakuiert wurde. Die dritte
Methode bestand in einer Ofentrocknung bei 50°C ber 24 h (Prozess C). Fur die Messung
wurden je 5 mm vom Rand abgebrochen und verworfen um Randeffekte zu vermeiden.

5.21.2 Ergebnisse flr die verschiedenen Trocknungsmethoden

In Tabelle 7 sind die mittels Hg-Druck-Porosimetrie-Untersuchungen bestimmten Werte fir
die Gesamtporositat, ausgedrickt in Vol.-%, fur die verschiedenen Trocknungsmethoden auf-
gefluhrt. Die Ergebnisse der Messungen von jeweils drei Proben sind in Tabelle 7 aufgefihrt.

Die verschiedenen Trocknungsmethoden flihren zu sehr unterschiedlichen Werten fir die
Gesamtporositaten. Dabei lasst sich feststellen, dass die 24-stiindige Trocknung bei 50°C zum
hoéchsten, die Evakuierung auf 3-4 mbar und 24 h Exsiccatortrocknung zum zweithéchsten und
die 4 h auf 3-4 mbar Vakuumtrocknung zum niedrigsten Mittelwert fir die Gesamtporositat
fuhrt. FUr Methode A differieren die Einzelmessungen um 1 %, fir Methode B um 2,5 % und
um 6,7 % fur Methode C. Bei Methode C liegen zwei der Ergebnisse eng beieinander und das
dritte weicht stark ab. In Abbildung 37 sind die Porenradienverteilungen in relativen Volumina
in % gegen den logarithmisch aufgetragenen Porenradius in ym dargestellt.

Der Verlauf der Porenradienverteilung zeigt fur jeweils eine Trocknungsmethode einen &hn-
lichen Verlauf. Die Peaks liegen jeweils im gleichen Bereich, unterscheiden sich aber in der
Hohe. Bei Methode B ist ein Anstieg der Kurve erst ab einem Wert von ca. 0,01 ym in Richtung
kleinerer Porenradien festzustellen. Der Messbereich endet bei 0,0035 ym, wo aber der
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Anstieg der Kurve noch nicht endet und deshalb nichts Uber den weiteren Kurvenverlauf aus-
gesagt werden kann. Das Maximum bei Methode C liegt bei ca. 0,022 ym, bei Methode A bei
ca. 0,009 ym. Methode A ist schonender als Methode C und entfernt dennoch mehr Wasser als

Methode B. Dabei liefert Methode A reproduzierbare Ergebnisse und wird im weiteren als
Trocknungsmethode gewahlt.

=25
= Methode A ——Methode A, M1
gemittelte Gesamtporositét: 14,5%
g f (Evakuierung auf 3-4 mbarund ——Methode A, M2
_g 20 + W; 24 h im Exsiccator) —*=Methode A, M3
= A Methode B --+—-Methode B, M1
@ B gemittelte Gesamtporositat: 4,8% --=--Methode B, M2
=15 : (4hbei 3-4 mbar) --+--Methode B, M3
N : Methode C 'X'Methﬂde C, M1
0 ' gemittelte Gesamtporositat: 156% —+-Methode C, M2
10 af Y @m0 -x-Methode C, M3
P ] .
YAl
\
5
0 ; AN BT R i o
0,001 0,01 0,1 1 10 100

Porenradius [pm]

Abbildung 37: Porenradienverteilung und Gesamtporositédt von Zementstein-Proben aus verschiede-
nen Trocknungsverfahren

Tabelle 7: Vergleich der Werte fiir die Gesamtporositaten fiir die verschiedenen Trocknungs-
verfahren mit je drei Einzelmessungen an drei Proben und Durchschnittswert in

Vol.-%
Methode Messung 1 Messung 2 Messung 3 Mittelwert
A: 3-4 mbar, 24 h Exsiccator 14,3 % 14,1 % 15,1 % 14,5 %
B: 3-4 mbar fir 4 h 3,7 % 4,6 % 6,2 % 4,8 %
C:50°Cfur24 h 11,2 % 17,7 % 17,9 % 15,6 %

52.1.3 Ergebnisse flr unbehandelten und ATES-behandelten Zementstein und CSH-Gel

Untersucht wurden unbehandelte und mit ATES-behandelte Zementstein-Proben (w/z =
0,46) und CSH-Gel-Proben. Bei den folgenden Hg-Druck-Untersuchungen wurde jeweils eine
Probe der Messung unterzogen. In Tabelle 8 sind die mittels Hg-Druck-Porosimetrie-Untersu-
chungen bestimmten Werte flr die Gesamtporositat fur die unbehandelten und ATES-behan-
delten Zementstein- und CSH-Gel-Proben zusammengefasst. Die Werte flr die Gesamtporosi-
tat liegen nahe beieinander. Die Porositat fir den unbehandelten Zementstein ist am hochsten,
niedriger ist die des unbehandelten CSH-Gels. Die Porositaten der behandelten Proben sind
etwas geringer und liegen mit Werten zwischen 16,6 und 17,5% dicht beieinander. In den fol-
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genden Abbildungen 38 und 39 sind die Porenradienverteilungen der Zementstein- und
CSH-Gel-Proben im unbehandelten und behandelten Zustand dargestellt.

In Abbildung 38 sind die Porenradienverteilungen der unbehandelten und ATES-behandel-
ten Zementstein-Proben dargestellt. Die unbehandelte Zementstein-Probe zeigt den hochsten
Peak bei ca. 0,05 um, die mit PTES-, HTES- und iOTES-behandelten Zementstein-Proben zei-
gen das Maximum im gleichen Bereich. Die Porenradienverteilung der iOTES-behandelten
Zementstein-Probe ist der der unbehandelten Zementstein-Probe am ahnlichsten. Bei der
PTES-behandelten Zementstein-Probe ist das Maximum zu kleineren Porenradien hin ver-
schoben, niedriger und breiter. AuRerdem erscheint bei dieser Probe ein Doppelpeak mit Spit-
zen bei ca. 0,1 und 0,04 um. Bei der HTES-behandelten Zementstein-Probe hat der Hauptpeak
eine Schulter bei ca. 0,1 um, die bei der iIOTES-behandelten Zementstein-Probe nicht
erscheint. Die PTES- und HTES-behandelten Zementstein-Proben weisen ein gréeres Poren-
volumen im Porenradienbereich unter 0,01 um als der iOTES-behandelte Zementstein auf.

In Abbildung 39 sind die Porenradienverteilungen fur die unbehandelte und die
ATES-behandelten CSH-Gel-Proben dargestellt. Die unbehandelte CSH-Gel-Probe hat den
Hauptpeak bei 0,02 ym, einen zweiten mit einer vorgelagerten Schulter bei 0,85 ym und einen
dritten, breiten und flachen bei 0,1 um. Der Peak bei 0,02 ym ist bei der mit PTES behandelten
CSH-Gel-Probe nur noch schwach zu sehen, taucht bei der mit HTES-behandelten nur noch
als Schulter und bei der iIOTES-behandelten CSH-Gel-Probe gar nicht mehr auf. Daflr steigen
die Kurven bei allen ATES-behandelten CSH-Gel-Proben im Gegensatz zu der unbehandelten
im Bereich unter 0,01 ym an. Der flache breite Peak bei 0,1 um ist bei allen ATES-behandel-
ten-Proben dem der unbehandelten CSH-Gel-Probe sehr ahnlich. Bei 0,85 um zeigen alle
ATES-behandelten CSH-Gel-Proben einen héheren Peak als die unbehandelte, dafir fehlt die
Schulter.

20
% —Zementstein UBH
g ~~Zementstein PTES
—3 -#Zementstein HTES
=
. —+Zementstein iOTES
o
10 A
D b & 3 3 .
0,001 0,01 0,1 1 10 100

Porenradius [um]

Abbildung 38: Porenradienverteilung mit Hg-Druck-Porosimetrie an unbehandeltem und ATES-behan-
deltem Zementstein gemessen
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Abbildung 39: Porenradienverteilung mit Hg-Druck-Porosimetrie an unbehandeltem und ATES-behan-
deltem CSH-Gel gemessen

Tabelle 8: Werte fur die Gesamtporositat in Vol.-% der unbehandelten und ATES-behandelten
Zementstein- und CSH-Gel-Proben aus Hg-Druck-Porosimetrie-Untersuchungen

UBH PTES HTES iOTES
Zementstein 21,3 % 17,0 % 16,6 % 16,6 %
CSH-Gel 19,0 % 14,4 % 13,0 % 16,8 %

5.2.2 Gassorptions-Messungen mit N,

5221 Probenvorbereitung

Vom Zementstein und CSH-Gel (w/z 0,46 und 0,48 aus Kapitel 5.1.3.1) werden ca. 5 mm x
5 mm x 5 mm grolke Wiirfel gesagt und jeweils mit ATES behandelt (Kapitel 5.1.3.2). Vom pul-
verférmig vorliegenden Tobermorit werden je 5 g mit 2 ml gesattigter Ca(OH),-Ldsung und 5 ml
ATES geschiittelt. Nach 21 Tagen wurden die Proben drei mal mit Cyclohexan gewaschen und
5-10 min in einem Schliffkolben auf 4 mbar zur Entfernung des Cyclohexans evakuiert.

Die ATES-behandelten Zementstein-, CSH-Gel- und Tobermorit-Proben wurden in einem
Exsiccator mit Trockenmittel auf 4 mbar evakuiert und weitere 24 h getrocknet (Methode A).
Nach Einbau der Probe als Teil des messtechnischen Verfahrens wird zur Vorbereitung der
N,-Sorptions-Messungen am Messgerat bei 40°C notwendigerweise bis zur Gewichtskonstanz

evakuiert.

52272 Isothermen

Aus den Sorptions-Isothermen lassen sich neben der Berechnung der Oberflache Aussa-
gen zur Porenweite und -verteilung ableiten. Im Folgenden sind jeweils die Isothermen fur
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einen Feststoff im unbehandelten und mit PTES, iBTES, HTES und iOTES behandelten
Zustand einander gegenlbergestellt. Ausnahme bildet der Zementstein, von dem keine Resul-
tate fur die HTES-behandelte Probe vorlagen. Bestimmt wurde das sorbierte N,-Volumen in
cm3/g, das gegen die relativen Drucke p/pg aufgetragen wird. Es wurden Ad- und Desorptions-
messungen durchgeflihrt, beim Punkt p/pp=1 handelt es sich um den Sattigungswert der
Adsorption.

In Abbildung 40 a) sind die Isothermen der unbehandelten und ATES-behandelten Zement-
stein-Proben dargestellt. Es sind groRe Unterschiede bei der Lage der Isothermen und bei der
Form der Hysteresen zu sehen. Die Isothermen des unbehandelten und des mit iOTES-behan-
delten Zementsteins liegen bei geringeren sorbierten N,-Volumina als die Isothermen der bei-
den anderen Zementstein-Proben. Die Hystereseschleife des unbehandelten und des mit
PTES behandelten Zementsteins haben eine ahnliche Form mit einem relativ steil abfallenden
Desorptionsast, jedoch ist die Isotherme fir den mit PTES behandelten Zementstein nach
oben verschoben. Die Ad- und Desorptionsaste der Isothermen liegen fur diese drei Proben
nicht sehr weit auseinander, im Gegensatz zu der Isotherme der mit iBTES behandelten
Zementstein-Probe, bei der die Aste weiter voneinander entfernt sind. Fur die mit iBTES und
iIOTES behandelten Zementstein-Proben verlauft der Desorptionsast relativ flach und trifft erst
bei einem relativen Druck p/pg = 0,4 wieder auf den Adsorptionsast. Die Sattigungswerte der
Adsorption fir die PTES- und iBTES-behandelten Zementstein-Proben liegen sehr dicht bei-
einander, die Adsorptionsaste verlaufen mit ahnlicher Steigung.

In Abbildung 40 b) sind die Isothermen der unbehandelten und ATES-behandelten
CSH-Gel-Proben dargestellt. In diesem Fall sind Unterschiede v. a. bei der Lage der Isother-
men zu sehen. Die Isothermen des ATES-behandelten CSH-Gels sind ausgehend von der mit
iOTES Uber die mit HTES, iBTES zur mit PTES behandelte CSH-Gel-Probe nach oben ver-
schoben. Diese vier Isothermen zeigen annahernd die gleiche Form der Hysterese mit einem
sehr flachen Desorptionsast, der bei einem relativen Druck von ca. p/pg = 0,4 schlie3t. Die Iso-
therme der unbehandelten CSH-Gel-Probe unterscheidet sich durch einen steileren Ad- und
Desorptionsast.

In Abbildung 40 c) sind die Isothermen der unbehandelten und ATES-behandelten Tobermo-
rit-Proben, die mit Ca(OH),-Lésung vermischt wurden, dargestellt. Die Isotherme des mit
PTES behandelten Tobermorits unterscheidet sich sowohl in Lage als auch Form am starksten
von denen der anderen vier. Sie ist nach oben verschoben und der Desorptionsast verlauft bis
zu einem relativen Druck von p/py = 0,85 relativ flach im Vergleich zu den anderen, die sofort
nach dem Sattigungswert der Adsorption steil abfallen. Die Adsorptionsaste dieser anderen
vier Proben verlaufen bis zu einem relativen Druck p/pg von ca. 0,9 sehr flach, der Adsorptions-
ast der mit PTES behandelten Probe hat Giber den ganzen Bereich eine starkere Steigung. Bei
allen Isothermen treffen Ad- und Desorptionsast deutlich vor einem relativen Druck von p/pg =
0,4 wieder zusammen. Die Isothermen der mit iOTES und mit HTES behandelten Tobermo-
rit-Proben zeigen beinahe den gleichen Verlauf. Der Adsorptionsast, der mit HTES behandel-
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ten Tobermorit-Probe liegt bis zu einem relativen Druck von p/pg = 0,95 Uber den anderen, sor-
biert aber bei beim Sattigungswert der Adsorption weniger N,, die unbehandelte Probe sorbiert

mehr.

Die Isothermen und die Form der Hysteresen der untersuchten Proben lassen sich keinem
der in Kapitel 4.1.2.1 vorgestellten Typen und somit keiner der dort beschriebenen reinen Sorp-
tionsarten zuordnen. Alle zeigen eine Hysterese. Die Isothermen der Zementstein- und
CSH-Gel-Proben weisen im unbehandelten Zustand eine ahnliche Form auf, ebenso die
ATES-behandelten Proben. Deutlich unterscheiden sich die Isothermen der Tobermorit-Proben
hiervon. Hier sind sich die des unbehandelten, bzw. iBTES-, HTES- und iOTES-behandelten
Tobermorits &hnlich. Deutlich unterscheidet sich davon die Sorptionsisotherme des mit PTES

behandelten Tobermorits.
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b) Isothermen von unbehandeltem und
ATES-behandeltem CSH-Gel

—CSH-Gel UBH

-&-CSH-Gel PTES
-o-CSH-Gel IBTES
-#-CSH-Gel HTES
~+-CSH-Gel IOTES «

[2]
o

Volumen [cm?/g]
~
o

20 -

0
0,0 0,5 p/p0 1,0

Abbildung 40: No-Sorptions-lIsothermen von unbehandeltem, mit PTES, iBTES und iOTES behandel-
tem a) Zementstein, b) CSH-Gel und c¢) Tobermorit
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5.2.2.3 Spezifische Oberflachen nach der BET-Methode

Die aus den Stickstoffsorptions-Isothermen berechneten spezifischen Oberflachen (SSAy»)
nach der Brunauer-Emmett-Teller- (BET-) Methode des unbehandelten Tobermorits, CSH-Gels
und Zementsteins sowie der mit PTES, iBTES, HTES und iOTES behandelten Proben sind in
Tabelle 9 zusammengefasst und in Abbildung 41 dargestellt.

Fir die unbehandelten Proben steigt die SSAy\, vom Zementstein Uber das CSH-Gel bis
zum Tobermorit. Die gleiche Reihenfolge findet sich auch fur die mit PTES behandelten Pro-
ben. Bei den mit iIBTES behandelten Proben haben die Tobermorit und die CSH-Gel-Probe fast
die gleiche SSA\,. Bei dem mit iOTES behandelten Material ist die SSA\, der Zement-
stein-Probe kleiner als die der CSH-Gel-Probe. Die SSAy, des mit HTES behandelten Tober-
morits ist kleiner als die der mit HTES behandelten CSH-Gel-Probe, fur den mit iOTES behan-
delten Tobermorit liegt der Wert fur die SSAy, zwischen den Werten fir die Zementstein und
CSH-Gel. Bei dem mit ATES behandelten Tobermorit, CSH-Gel und Zementsteins, d. h. fir alle
drei Substrate, sinkt die GroRe der SSAy, mit der Lange der Alkylkette.

=
”é m Zementstein
‘? 150 - m CSH-Gel
& Tobermorit
100 A
@®
|
50 A
A ® g ®
oL x .

_unbe- mitPTES mitiBTES mitHTES mitiOTES
handelt behandelt behandelt behandelt behandelt

Abbildung 41: Spezifische Oberflachen (SSAyzy) in m?/g fiir unbehandelten und ATES-behandelten
Zementstein, CSH-Gel und Tobermorit

Tabelle 9: SSAy, in m?/g fiir die mit verschiedenen ATES behandelten mineralischen Sub-

strate
Zementstein CSH-Gel Tobermorit
unbehandelt 10 28 33
mit PTES behandelt 42 106 194
mit iBTES behandel 32 85 84
mit HTES behandelt - 59 35
mit iOTES behandelt 10 39 24

5224 Der Parameter FEqnnLs

Die Desorptionsaste der Stickstoff-Sorptionsisothermen werden mit NLDFT-Methoden aus-
gewertet. Eingesetzt werden die Kernels fur N,-Sorption in zylindrischen Poren mit Silica- bzw.
Carbon-Oberflache bei 77K. Die Auswertung mit der NLDFT-Methode fir die Silica-Oberflache
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wird im Folgenden ,N,@Silica-Auswertung®, die mit der fur die Carbon-Oberflache ,N,@Car-
bon-Auswertung“ genannt. Die aus dem Vergleich mit den gemessenen Daten resultierenden
Werte flr FEqnns sind in Tabelle 10 zusammengefasst und in Abbildung 42 graphisch darge-
stellt.

Bei den Zementstein-basierten Proben liegen die Werte fur FEqyy s beider Auswerteme-
thoden fur die unbehandelte und die mit PTES behandelte Probe nahe beieinander. Fir die mit
iBTES und iOTES behandelten Proben ist er bei der ,N,@Silica-Auswertung“ deutlich héher
als far die ,No@Carbon-Auswertung®. Der Wert des FEqnn.s steigt tendenziell bei den Aus-
wertemethoden mit der Groe der Alkylreste, jedoch fur die ,N,@Silica-Auswertung“ starker.

Die Werte der FEqgynLs aller CSH-Gel-Proben liegen eng beieinander. Die niedrigsten
Werte werden fir die mit iOTES behandelten Proben gefunden, gefolgt von dem der mit PTES
behandelten Probe, mit iBTES behandelten, der unbehandelten und der mit HTES behandel-
ten Probe. Bei der ,No@Carbon-Auswertung” steigt der Wert von FEgnn s Von der unbehan-
delten Probe mit zunehmender Kettenlange des ATES bis zum HTES an, zeigt aber bei der
iOTES-behandelten Probe den geringsten und gleichen Wert fir beide Auswertungen. Bei der
,No@Silica-Auswertung” steigt der Wert des FEqnyLs von der mit PTES behandelten Probe
bis zur HTES behandelten Probe an. Aber hier ist der Wert des FEqyLs der ,No@Silica-Aus-
wertung“ der unbehandelten Probe der zweithéchste in dieser Reihe. AuRer flr diese Probe lie-
gen die Werte fur FEqnnis der ,No@Silica-Auswertungen® unterhalb derer der ,N,@Car-
bon-Auswertungen®.

Fur die Tobermorit-Substrate liegen die Werte von FEgnns der ,No@Carbon-Auswertung*
immer uber denen der ,No@Silica-Auswertung®. Bei der ,N,@Silica-Auswertung®“ ergibt sich
fur die mit iBTES behandelte und PTES behandelte Probe der niedrigste, gefolgt von dem der
mit HTES behandelten und der unbehandelten Probe, sowie dem der mit iOTES behandelten
Probe. Die ,N,@Carbon-Auswertung“ der unbehandelten Probe weist den hdchsten Wert fur
FEonnLs aller Auswertungen auf, die mit PTES behandelte Probe den niedrigsten dieser
Reihe. Mit steigender Kettenlange steigt bei dieser Reihe der Wert des FEgnn s kontinuierlich
an und zeigt fur die mit iOTES behandelte Probe den zweithdchsten aller Auswertungen.

=15 m Zementstein
‘:'é m CSH-Gel
H:? 10 Tobermorit
- — .N,@Silica-Auswertung*
sl e e e .N>@Carbon-Auswertung”

| A - & & e
unbe- MitPTES mitiBTES mitHTES mitiOTES
handelt behandelt behandelt behandelt behandelt

Abbildung 42: Werte von FEqnns der beiden Auswertemethoden aufgetragen gegen die unterschied-
lichen Behandlungsarten mit und ohne ATES
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Tabelle 10: FEgnnLs in % fur die unbehandelten und mit verschiedenen ATES behandelten
mineralischen Substrate

Zementstein CSH-Gel Tobermorit
MNo@ No@ MNo@ No@ MNo@ No@
Silica“ Carbon* Silica® Carbon® Silica“ Carbon®
unbehandelt 1,5 1,5 1,5 1,1 1,0 13,8
mit PTES behandelt 1,4 1,8 1,2 1,3 0,5 0,8
mit iBTES behandelt 4,2 29 1,4 1,5 0,5 57
mit HTES behandelt - - 2,2 2,3 1,0 7,0
mit iOTES behandelt 7,1 55 1,0 1,0 2,9 8,0

5.2.2.5 Experimentell bestimmte und berechnete Isothermen-Desorptionsaste

In den Abbildungen 43-45 sind die durch die NLDFT-Methoden mit der ,N,@Silica-“ und der
,No@Carbon-Auswertung“ berechneten Isothermenaste aus der experimentell bestimmten
Desorption flr die unbehandelten und ATES-behandelten mineralischen Substrate dargestellit.

In Abbildung 43 sind die experimentell bestimmten und die berechneten Desorptionsaste
der unbehandelten und mit PTES, iBTES und iOTES behandelten Zementstein-Proben darge-
stellt. Fur die unbehandelte und die mit PTES behandelte Zementstein-Probe liegen die Aste
der experimentell bestimmten und der modellierten Desorption sehr dicht beieinander. Fur den
iBTES- und iOTES-behandelten Zementstein ist zu sehen, dass die modellierten Desorptionsa-
ste flacher als der gemessene Desorptionsast verlaufen. In beiden Fallen liegt jedoch der Ast
aus der ,N,@Carbon-Auswertung“ dichter an dem gemessenen, was sich auch in den kleine-
ren Werten fur FEgnnLs Widerspiegelt.

In Abbildung 44 sind die experimentell bestimmten und die berechneten Desorptionséaste
der unbehandelten und mit PTES, iBTES, HTES und iOTES behandelten CSH-Gel-Proben
abgebildet. Hier liegen fir alle Proben die gemessenen und die beiden modellierten Isother-
men-Desorptionsaste dicht beieinander. Auffallig ist die ahnliche Form der Desorptionsaste der
vier behandelten CSH-Gel-Proben. Dazu sind die Desorptionsaste mit wachsendem Alkylrest
zu gréReren Volumina hin verschoben. Eine andere Form und Steigung ist dagegen bei der
unbehandelten CSH-Gel-Probe zu sehen. Abweichungen treten v. a. im Bereich der kleinen
relativen Driicke auf.

In Abbildung 45 sind die experimentell bestimmten und die berechneten Desorptionsaste
der unbehandelten und mit PTES, iBTES, HTES und iOTES behandelten Tobermorit-Proben
zusammengestellt. Fur die unbehandelte Tobermorit-Probe liegt der mittels der ,N,@Car-
bon-Auswertung“ modellierte Desorptionsast der Isotherme ab einem relativen Druck von 0,7
Uber dem experimentell bestimmten. Bei den mit ATES-behandelten Proben treten Abweichun-
gen der mit der ,No@Carbon-Auswertung“ modellierten Desorptionsaste erst ab einem p/p
von 0,9 auf.
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Abbildung 43: Experimentell bestimmter Desorptionsast und mittels der NLDFT-Kernel berechnete
Desorptionsaste der unbehandelten und ATES-behandelten Zementstein-Proben
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Abbildung 44: Experimentell bestimmter Desorptionsast und mittels der NLDFT-Kernel berechnete
Desorptionsaste der unbehandelten und ATES-behandelten CSH-Gel-Proben
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Abbildung 45: Experimentell bestimmter Desorptionsast und mittels der NLDFT-Kernel berechnete
Desorptionsaste der unbehandelten und ATES-behandelten Tobermorit-Proben

5.2.2.6 Aus den N,-Sorptions-Daten berechnete Porenweiteverteilung

Die Porenweiteverteilungen aus den Stickstoff-Sorptions-Messungen werden aus den mit-
tels NLDFT-Methoden modellierten Desorptionsasten bestimmt. Die Porenweiteverteilungen
werden jeweils zum einen fur eine angenommene Silica-Oberflache mit einer ,N,@Silica-Aus-
wertung®, zum anderen flr eine angenommene Carbon-Oberflache mit einer ,N,@Car-
bon-Auswertung® berechnet. Dargestellt sind jeweils die nhach der gleichen Methode erhaltenen
Resultate fir die Porenweiteverteilungen der unbehandelten und ATES-behandelten Proben.
Aufgetragen sind die relativen Anteile der Poren in cm3/(Ag) zu den jeweiligen Porenweiten.

In Abbildung 46 sind die Porenweiteverteilungen fur die unbehandelten und mit PTES,
iBTES und iOTES behandelten Zementstein-Proben aus der ,N,@Silica-Auswertung“ aufge-
tragen. Die unbehandelte Zementstein-Probe zeigt ein Maximum bei 73 A, gefolgt von einem
kleineren Peak bei 47 A. Fur den mit iBTES und mit iOTES behandelten Zementstein findet
sich jeweils nur ein Maximum, das bei 55 A liegt. Die mit PTES behandelte Probe zeigt den
hdchsten Peak bei 59 A mit einer Schulter bei 49 A und einem weiteren kleineren Peak bei 38
A. Den héchsten Peak zeigt die iBTES-, gefolgt von der PTES-, iOTES-behandelten und der
unbehandelten Zementstein-Probe.

Bei der Bestimmung der Porenweiteverteilung nach der ,No@Carbon-Auswertung” (Abbil-
dung 47) zeigt die unbehandelte Zementstein-Probe bei 59 A, die mit iBTES behandelte
Zementstein-Probe bei 53 A und die mit iOTES behandelte Zementstein-Probe bei 34 A jeweils
einen Peak. Die mit PTES behandelte Zementstein-Probe hat den Hauptpeak bei 59 A, der
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eine Schulter bei 49 A aufweist. Weitere Peaks folgen bei 36 A und 26 A. Der héchste Peak
zeigt sich beim iBTES-behandelten Zementstein, gefolgt vom iOTES-, PTES-behandelten und
unbehandelten Zementstein. Alle Kurven steigen bei 400 A am Ende des Auswertebereichs an.
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Abbildung 46: Porenweiteverteilung der unbehandelten und mit ATES behandelten Zementstein-Pro-
ben nach der ,N,@Silica-Auswertung®
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Abbildung 47: Porenweiteverteilung der unbehandelten und mit ATES behandelten Zementstein-Pro-
ben nach der ,No,@Carbon-Auswertung®
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In Abbildung 48 sind die Porenweiteverteilungen der unbehandelten und mit ATES behan-
delten CSH-Gel-Proben nach der ,N,@Silica-Auswertung“ zusammengefasst. Beim unbehan-
delten CSH-Gel erscheint ein Peak bei 55 A. Das mit PTES behandelte CSH-Gel hat den
Hauptpeak bei 53 A. Daran anschlieRend ist ein Peak bei 32 A, gefolgt von einem héheren
Doppelpeak bei 26 A und 22 A zu sehen. Die Hauptpeaks der iBTES- und HTES-behandelten
CSH-Gel-Proben liegen bei 51 A. Der Verlauf fir die iBTES-behandelte CSH-Gel-Probe ist
ahnlich dem fir die PTES-behandelte CSH-Gel-Probe, aber nur mit einer Spitze statt eines
Doppelpeaks. Bei der HTES-behandelten CSH-Gel-Probe ist der Doppelpeak verschwunden
und ein Peak erscheint bei 37 A. Das Maximum der iOTES-behandelten CSH-Gel-Probe liegt
bei 57 A und der anschlieRende Peak liegt bei geringen Werten, aber zeigt wieder zwei Spitzen
bei 35 A und 32 A. Die Peaks der Kurven fiir die iOTES-, PTES- und iBTES-behandelten
CSH-Gel-Proben sind annahernd gleich hoch, gefolgt von der Kurve der HTES-behandelten
CSH-Gel-Probe und der des unbehandelten Substrates.

Die Porenweiteverteilungen der ,No@Carbon-Auswertung® der unbehandelten und
ATES-behandelten CSH-Gel-Proben sind in Abbildung 49 dargestellt. Das Maximum fiir das
PTES, iBTES- und HTES-behandelte CSH-Gel liegt annahernd gleich (50 A), das fiir das
unbehandelte- und iIOTES-behandelte CSH-Gel bei einer um 2 bis 3 A héheren Porenweite.
Der nachste Peak hat bei allen CSH-Gel-Proben seine Lage kaum verandert, der daran
anschlieRende Doppelpeak ist jedoch mit der ,No,@Carbon-Auswertung*“ bei allen deutlicher zu
sehen. Die Porenweiteverteilung der mit PTES behandelten CSH-Gel-Probe zeigt den héch-
sten Peak, gefolgt von den ahnlich hohen Peaks der iBTES- und iOTES-, der HTES-behandel-
ten CSH-Gel-Proben und der des unbehandelten CSH-Gels.
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Abbildung 48: Porenweiteverteilung der unbehandelten und mit ATES behandelten CSH-Gel-Proben
nach der ,N,@Silica-Auswertung®
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Abbildung 49: Porenweiteverteilung der unbehandelten und mit ATES behandelten CSH-Gel-Proben
nach der ,No@Carbon-Auswertung®

In Abbildung 50 sind die Porenweitenverteilungen fur die unbehandelten und ATES-behan-
delten Tobermorit-Proben nach der ,N,@Silica-Auswertung“ zusammengefasst. Fur den unbe-
handelten Tobermorit findet sich ein schwach abfallendes Plateau ab 500 A, dem mehrere, nur
schwach ausgepragte Peaks bei 294 A, 206 A, 145 A und 94 A vorgelagert sind. Das Maximum
der mit PTES behandelten Tobermorit-Probe befindet sich bei 130 A mit einem vorgelagerten
Peak bei 139 A und gefolgt von Peaks bei 113 A, 94 A, 82 A und 70 A. Die iBTES-behandelte
Tobermorit-Probe zeigt den héchsten Peak der Porenweiteverteilung bei 26 A, weitere Peaks
finden sich bei 63 A, 53 A und 31 A. Die Kurven fiir die mit HTES und iOTES behandelten
Tobermorit-Proben verlaufen sehr &hnlich, beide haben ein Maximum bei 264 A, dem ein
schwach fallendes Plateau bis 490 A vorangeht. Ebenso zeigen beide einen Peak bei 131 A,
gefolgt von einer Schulter. Die beiden Kurven unterscheiden sich im Bereich von 90-30 A, in
dem der HTES-behandelte Tobermorit im Gegensatz zum iOTES-behandelten Tobermorit
Poren aufweist.

In Abbildung 51 sind die Porenweitenverteilungen fur die unbehandelten und ATES-behan-
delten Tobermorit-Proben nach der ,N,@Carbon-Auswertung® zusammengefasst. Mit der
,No@Carbon-Auswertung“ der ATES-behandelten Tobermorit-Proben ergibt sich im Bereich
18-390 A eine ahnliche Porenweiteverteilung wie bei der ,N,@Silica-Auswertung“. Die Unter-
schiede zeigen sich v. a. bei der Hohe der Peaks. Alle Kurven der ,N,@Carbon-Auswertung*
weisen einen Anstieg der Kurve zum letzten Punkt der Auswertung bei ca. 400 A auf.
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Abbildung 50: Porenweiteverteilung der unbehandelten und mit ATES behandelten Tobermorit-Proben
nach der ,N,@Silica-Auswertung®
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Abbildung 51: Porenweiteverteilung der unbehandelten und mit ATES behandelten Tobermorit-Proben
nach der ,No@Carbon-Auswertung®

94



5 Experimenteller Teil

5.2.3 Wasserdampfisothermen

5.2.3.1 Probenvorbereitung

Vom Zementstein und CSH-Gel (w/z 0,46 und 0,48 aus Kapitel 5.1.3.1) werden ca. 5 mm X
5 mm x 5 mm grolRe Wirfel gesagt und jeweils mit ATES behandelt (Kapitel 5.1.3.2). Vom pul-
verférmig vorliegenden Tobermorit werden je 5 g mit 2 ml gesattigter Ca(OH),-Ldsung und 5 ml
ATES geschiittelt. Nach 21 Tagen wurden die Proben drei mal mit Cyclohexan gewaschen und
5-10 min in einem Schliffkolben auf 4 mbar zur Entfernung des Cyclohexans evakuiert.

Die ATES-behandelten Zementstein-, CSH-Gel- und Tobermorit-Proben wurden in einem
Exsiccator mit Trockenmittel auf 4 mbar evakuiert und weitere 24 h getrocknet (Methode A).
Nach Einbau der Probe als Teil des messtechnischen Verfahrens wird zur Vorbereitung der
H,O-Sorptions-Messungen am Messgerat bei 40°C notwendigerweise bis zur Gewichtskon-
stanz evakuiert.

5.2.3.2 Isothermen

Far die Isothermen wurde das sorbierte H,O-Volumen in cm®/g bestimmt, das gegen die
relativen Drucke p/pgy aufgetragen wird. Es wurden Ad- und Desorptionsmessungen durchge-
fuhrt, beim Punkt p/pp=1 handelt es sich um den Sattigungswert der Adsorption. Aus den
H,O-Sorptions-Isothermen kdnnen spezifische Oberflachen (SSAp,0) nach der BET-Methode
und Porenweiteverteilungen nach der BJH-Methode bestimmt werden.

In Abbildung 52 a) sind die H,O-Sorptions-Isothermen von unbehandeltem und mit ATES
behandeltem Zementstein dargestellt.

Die Isotherme des unbehandelten Zementsteins unterscheidet sich deutlich von denen des
ATES-behandelten Zementsteins. Die des unbehandelten Zementsteins liegt hoher und ist wei-
ter gedffnet. Die Isothermen des mit PTES und iBTES behandelten Zementsteins dhneln sich
sehr, die des mit iBTES behandelten Zementsteins ist aber zu groReren Volumina hin verscho-
ben. Die Isotherme des mit IOTES behandelten Zementsteins liegt am tiefsten, ist etwas weni-
ger weit geodffnet als die der anderen und der Desorptionsast verlauft annahernd waagrecht.

In Abbildung 52 b) sind die Isothermen der Untersuchung von unbehandeltem und mit ATES
behandeltem CSH-Gel dargestellt. Hier unterscheidet sich die Isotherme des unbehandelten
durch die Form von denen des behandelten CSH-Gels. Sie ist weiter geodffnet, zeigt einen
unregelmafigeren Verlauf und sowohl der Ad- als auch Desorptionsast sind steiler. Die Formen
der Isothermen des PTES-, iBTES- und iOTES-behandelten CSH-Gels dhneln sich. Die mit
PTES und iOTES behandelten Proben sorbieren ahnlich gro3e Volumina, die Isotherme der
mit iIBTES behandelten CSH-Gel-Probe ist zu kleineren Volumina hin verschoben.
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2) Isothermen von unbehandeltem und b) Isothermen von unbehandeltem und
ATES-behandeltem Zementstein ATES-behandeltem CSH-Gel
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Abbildung 52: Isothermen aus den H,O-Sorptions-Untersuchungen an unbehandeltem und mit ATES
behandeltem a) Zementstein, b) CSH-Gel und c¢) Tobermorit; in d) ist ein Ausschnitt von
c) ohne den PTES-behandelten Tobermorit dargestellt

In Abbildung 52 c) und d) sind die Isothermen der unbehandelten und mit ATES behandel-
ten Tobermorit-Proben zu sehen. Abbildung 52 c) zeigt alle Isothermen, wobei auffallt, dass die
Isotherme der mit PTES behandelten Tobermorit-Probe zu hohen H,0O-Volumina hin verscho-
ben ist. Die anderen drei Isothermen werden in Abbildung 52 d) noch einmal vergrof3ert abge-
bildet. Die mit iBTES behandelte Tobermorit-Probe zeigt eng beieinander liegende Adsorpti-
ons- und Desorptionsaste. Beide Aste verlaufen fir relative Driicke p/py > 0,15 sehr flach.
Auch werden bei dieser Tobermorit-Probe insgesamt die geringsten Volumina sorbiert. Die Iso-
therme der iOTES-behandelten Tobermorit-Probe hat eine dhnliche Form, liegt aber bei hdhe-
ren Volumina. Der unbehandelte Tobermorit sorbiert ab einem relativen Druck von p/pg = 0,7
ein grolkeres Volumen, so dass der Sattigungswert der Adsorption deutlich héher liegt. Auch ist
die Isotherme weiter geoffnet.
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5.2.3.3 Spezifische Oberflachen aus Wasserdampfisothermen

In Tabelle 11 sind die aus den Wasserdampf-Sorptions-Messungen berechneten SSA 5
nach der BET-Methode flir die unbehandelten sowie mit ATES behandelten Zementstein-,
CSH-Gel- und Tobermorit-Proben zusammengestellt. Bei den unbehandelten und
iIOTES-behandelten Proben weist jeweils das CSH-Gel die grofdte SSA,0 auf, bei den mit
PTES und iBTES behandelten jeweils die Tobermorit-Probe. Die kleinste SSA»q zeigt bei den
drei ATES-behandelten Substraten jeweils der Zementstein. Bei den unbehandelten Substra-
ten ist fir Tobermorit der kleinste Wert fur die SSA,0 ermittelt worden.

Tabelle 11: Spezifische Oberflachen SSAy,g in m?2/g fiir unbehandelten sowie mit ATES
behandelten Zementstein, CSH-Gel und teilkristallinen Tobermorit aus Wasser-
dampf-Sorptions-Messungen

Zementstein CSH-Gel Tobermorit
UBH 158 183 140
PTES 54 129 163
iBTES 66 100 113
iOTES 24 164 142

5234 Porenweitenverteilung

Da fur die Untersuchungen mit H,O keine NLDFT-Methoden zur Verfigung stehen, erfolgt
hier eine herkdmmliche BJH-Auswertung. Hierbei werden der Ad- und Desorptionsast getrennt
ausgewertet.

In Abbildung 53 a) ist die Porenweiteverteilung flr die unbehandelte und ATES-behandelten
Zementstein-Proben dargestellt. Es ist deutlich zu sehen, dass die fir die Wassermolekiile
zuganglichen Poren, bzw. die gebildete ATES-Oberflache fir die Adsorption durch die Behand-
lung deutlich kleiner wird. Abbildung 53 b) zeigt die BJH-Auswertung fiir die unbehandelte und
behandelten CSH-Gel-Proben. Auch hier verringert sich das fur Wasser zugangliche Porenvo-
lumen, jedoch beim PTES- und iOTES-behandelten CSH-Gel nicht so stark ausgepragt wie
beim Zementstein. Insgesamt ist der dem Wasser zugangliche Porenanteil groRer als beim
Zementstein. In Abbildung 53 c) sind die Porenweiteverteilungen fir den unbehandelten und
behandelten teilkristallinen Tobermorit zusammengestellt. Beim unbehandelten, iBTES- und
iOTES-behandelten Tobermorit treten erst Poren unter einer Weite von 35 A bis zum Ende des
Messbereichs auf. Ausnahme bildet der mit PTES behandelte Tobermorit, der bei der Auswer-
tung des Desorptionsastes einen sehr groRen Peak zeigt. Die Stickstoff-Sorptions-Messungen
liefern Hinweise dafir, dass das PTES auf dem Tobermorit eine eigene, ausgepragte Poren-
struktur ausbildet (Abbildung 50 bzw. 51).
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a) BJH-Auswertung der H,O-Sorptions-Messungen fir Zementstein b) BJH-Auswertung der H,O-Sorptions-Messungen fur CSH-Gel
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Abbildung 53: Porenweiteverteilung aus der BJH-Auswertung der Wasserdampf-Sorptions-Messungen
an unbehandeltem und mit ATES behandeltem a) Zementstein, b) CSH-Gel und c)
Tobermorit

5.24 Aufnahmeversuch

5241 Motivation und Vorgehen

Es wird in diesem Versuch die von Zementstein aufgenommene Menge an PTES, iBTES
und IOTES bestimmt.

Dazu werden zunachst von einem quaderférmigen Probekdrper 30 1,5 - 2 mm dicke, ca. 40
mm x 40 mm groRe Scheiben gesagt. Diese Plattchen werden bis zur Gewichtskonstanz bei
50°C im Trockenschrank getrocknet. Dann werden die Plattchen mit Leitungswasser bespriht
und nummeriert, die Nummern 11-20 werden mit PTES, 21-30 mit iBTES und 31-40 mit iOTES
bis zur Sattigung betropft. Uberschiissiges Silan wird mit einem Tuch abgetupft und die Platt-
chen erneut gewogen.

5.24.2 Ergebnisse

Das Trockengewicht der Plattchen, die ATES-Zugabemenge in g sowie in mol sind in
Anhang - Tabelle 1 auf S. 241 zusammengestellt, die aufgenommene ATES-Menge gegen das
Gewicht der Plattchen ist in Abbildung 54 graphisch dargestellt.
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Abbildung 54: Aufgenommene ATES-Menge, aufgetragen gegen das Gewicht der Zementsteinplatt-

chen
5.3 Untersuchung des Reaktionsverhaltens der Alkyltriethoxysilane
5.3.1 Reaktionsprodukte der Alkyltriethoxysilane mit MALDI-TOF/MS
5.3.1.1 Versuchsdurchfiihrung zur Bestimmung der Oligomerverteilung

Zur Bestimmung der Hauptprodukte der Polykondensation der Silane wurden jeweils 1 ml
ATES mit 250 pl Natriumhydroxid-Lésung mit einem pH-Wert von 12,5 und 3ml Tetrahydro-
furan, THF vermischt /214/-/216/. Na(OH)-Losung wurde in diesem Fall als Modellsystem flr
die alkalischen Reaktionsbedingungen in zementgebundenen Werkstoffen verwendet, da die
Calcium-lonen bei Einsatz einer Ca(OH),-Losung die Messung gestort hatten. Die Mischung
wird 24 h bei Raumtemperatur gerthrt. Fir die Untersuchung wird eine Probe enthommen, die
Matrix und die ionisierende Substanz zugegeben, auf einen MALDI-Probentrager gebracht und
im TOF/MS gemessen.

Far die zeitabhangig bestimmten Oligomerverteilungen wurden 1 ml ATES mit 133 pl NaOH-
bzw. LiOH-L6sung versetzt. NaOH- und LiOH-L&sung dienten auch hier als Modelllésungen fiir
die alkalische Porenlésung, da die Calcium-lonen bei Einsatz einer Ca(OH),-L6sung die Mes-
sung gestoért hatten.Die Vergleichsmessungen wurden mit 1 ml EtOH vermischt mit 133 pl
NaOH bzw. LiOH durchgefuhrt. Flr die Bestimmung der zeitabhangigen Oligomerverteilung in
Anwesenheit von Quarzsand wurden Mischungen aus 1 ml ATES, 133 yl NaOH bzw. LiOH und
333 mg Quarzsand hergestellt.

Das MALDI-TOF/MS ist kein Gerat zur quantitativen Bestimmung, jedoch wird durch jeweils
ein bestimmtes Vorgehen bei der Probenvorbereitung und der Durchflihrung der Messungen
unter gleichen Bedingungen zumindest eine semi-quantitative Auswertung méglich.

Die Oligomere werden mit Tn bezeichnet, wobei n angibt, aus wie vielen Monomeren das
Oligomer aufgebaut ist. Die Zahl O-Atome, die sich aus dem Gerustaufbau fur die vollstandige
chemische Formulierung ergeben, werden zur besseren Ubersichtlichkeit in der Bezeichnung
der Oligomere weggelassen. Mit kG werden die kondensationsfahigen Gruppen -OH und -OEt
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bezeichnet. Der gleichzeitige Ablauf der Hydrolyse und Kondensation mit unterschiedlichen
Reaktionsgeschwindigkeitsverhaltnissen, die von der molekularen Struktur der Silane abhan-
gen, fihrt dazu, dass durchaus auch nicht vollstandig hydrolysierte Silane kondensieren und
deshalb die Oligomere Ethoxygruppen enthalten.

5.3.1.2 Bestimmung der Oligomerverteilung der Silane in alkalischer Losung

Die Verteilung der in reiner alkalischer Losung entstehenden Oligomere ist flir PTES, iBTES
und iOTES in Abbildung 55 dargestellt. Zum Teil lassen sich Massen noch nicht vollstandig
hydrolysierten Oligomeren zuordnen, d. h. es sind nicht alle Ethoxygruppen durch Hydroxy-
gruppen ersetzt, wobei die Ethoxygruppen prinzipiell ebenso wie die Hydroxygruppen konden-
sieren konnten. Bei der Kondensation einer Ethoxy- mit einer Hydroxygruppe wird ein Ethanol-
molekil freigesetzt. Im Allgemeinen wird aber von einer -OH-Gruppen-Kondensation unter
Freisetzung eines Wassermoleklls ausgegangen. In Abbildung 55 sind zur Darstellung der
Verteilung Oligomere mit gleicher Zahl an ATES-Monomer-Einheiten und beim gleichen Kon-
densationsfortschritt (gleiche Zahl kondensationsfahige Gruppen) zur besseren Ubersichtlich-
keit in einem Balken zusammengefasst. Dargestellt sind die relativen Intensitadten aus den
Massenspektren als Balken in %. Das bedeutet, dass dem starksten Peak im Spektrum eine
Intensitat von 100 % zugeschrieben wird. Fir die schwacheren Peaks errechnet sich daraus
entsprechend eine geringere relative Intensitat in %.

Die Werte der relativen Intensitaten der Produktverteilung bei der Polykondensation des
PTES in NaOH-Lésung (Abbildung 55) zeigen als Hauptprodukt ein Oligomer aus sieben
PTES-Monomeren, das noch drei unkondensierte Hydroxygruppen besitzt. Die nachsten Kon-
densationsprodukte mit einem achten PTES-Monomer und je einem weiteren intramolekularen
Kondensationsschritt sind mit der zweit- und dritthaufigsten Intensitat zu finden. Bei einem Oli-
gomer aus zehn Monomeren ohne weitere kondensationsfahige Gruppen ist der nachsthdhere
Balken zu finden, dem die Balken bei T9 mit drei kondensationsfahigen Gruppen, bei T9 mit
einer kondensationsfahigen Gruppe und T10 mit zwei kondensationsfahigen Gruppen folgen.

Bei der Kondensation des iBTES in NaOH-L6sung (Abbildung 55) findet sich das Maximum
der relativen Intensitat bei einem T7 mit drei kondensationsfahigen Gruppen. Am zweithaufig-
sten lassen sich Oligomere aus neun Monomeren mit einer kondensationsfahigen Gruppe fin-
den, gefolgt von Oligomeren aus zehn bzw. acht Monomeren mit zwei kondensationsfahigen
Gruppen. Mit relativen Intensitdten von um die 20 % erscheinen ein T8 mit vier, ein T9 mit drei
und ein T10 ohne kondensationsfahige Gruppen.

Die Produktverteilung der Polykondensation von iOTES in NaOH-Lésung (Abbildung 55)
zeigt die hdchste relative Intensitat fur ein T7 mit drei kondensationsfahigen Gruppen. Der
zweithdchste Balken findet sich beim T9 mit einer kondensationsfahigen Gruppe und beim T8
mit 2 kondensationsfahigen Gruppen. Die relativen Intensitaten der weiteren Oligomere bleiben
unter 20 %. Eine Zusammenstellung der in Abbildung 55 dargestellten relativen Intensitaten in
% ist im Anhang - Tabelle 2 auf S. 242 zu finden.
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Abbildung 55: Oligomerverteilung der Reaktionen von PTES, iBTES und iOTES in reiner alkalischer
Lésung

5.3.1.3 Oligomerverteilung von Polykondensationsreaktion in Ab- und Anwesenheit von
Quarzsand

Es werden verschiedene Mischungen aus PTES, iOTES, Quarzsand, Ethanol, NaOH und
LiOH zur Untersuchung der zeitabhangigen Entwicklung der Oligomere in Anwesenheit eines
mineralischen Substrats wie Quarzsand hergestellt. Zu Vergleichszwecken wurden die Versu-
che in An- und Abwesenheit des mineralischen Substrats durchgefiihrt. Die Probenahme
erfolgte am dritten, sechsten und dreizehnten Tag.

Um Molekule und deren Massen, die nicht aus den Polykondensationsreaktionen stammen
von den Silanoligomeren zu bestimmen, wurden verschiedene Mischungen ohne ATES zur
Identifizierung von z. B. Matrix- und Saulenmaterial-Peaks hergestellt. Wurden Molekiile dieser
Massen in den Spektren ATES-haltiger Mischungen detektiert, konnten sie als nicht aus den
Kondensationsreaktionen stammend identifiziert werden. Eine Zusammenstellung der
Mischungen findet sich in Tabelle 12, im Anhang - Tabelle 3 auf S. 243 sind die relativen Inten-
sitaten der Massen in % aufgeflhrt.

Tabelle 12: Ubersicht tber die Referenzmischungen (ohne ATES)

Bezeichnung der Mischung Quarzsand Ethanol LiOH NaOH
| + +
L + + +
M + + +
N + +
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Tabelle 13: Ubersicht der ATES-Mischungen zur Untersuchung der Oligomer-Entwicklung am
3., 6. und 13. Tag, sowie zum Einfluss der Basen

Prig'ets::;ne Bezeichnung Abbildung Quarzsand NaOH LiOH PTES iOTES
+ PTES 3/6/13d Abb. 56 + + +
+ PTES Quarzsand 3/6/13d Abb. 57 + +
+ iOTES 3/6/13d Abb. 58 + + +
+ iOTES Quarzsand 3/6/13d  Abb. 59 + +
- PTES Quarzsand Abb. 60 + +
- PTES Quarzsand NaOH Abb. 60 + + +
- PTES Quarzsand LiOH Abb. 60 + + +

In Tabelle 13 sind die Zusammensetzungen der ATES-Mischungen fiir die Untersuchung
der Entwicklung der Oligomere im Zeitverlauf aufgefiihrt. Untersucht wurden die Proben am
dritten, sechsten und dreizehnten Tag. Da sich beim PTES aus dem Verlauf der kalorimetri-
schen Untersuchungen Hinweise auf eine Reaktion mit dem Quarzsand ergaben, wurden
PTES-Mischungen ohne Base, mit NaOH- und LiOH-Lésung hergestellt und untersucht. Fr
die PTES-haltigen Mischungen sind im Anhang - Tabelle 4 auf S. 243 die relativen Intensitaten
der Massen der Peaks aufgefiihrt, in Abbildung 56 sind die Peaks der PTES-Mischungen ohne
Quarzsand, in Abbildung 57 die der mit Quarzsand und in Abbildung 60 die Peaks von
PTES-Vergleichsmischungen ohne und mit anderen Basen dargestellt. Wie in Abbildung 56 flr
die PTES-Mischungen ohne Quarzsand zu sehen ist, werden nach drei Tagen v. a. T8- mit vier
bzw. zwei kondensationsfahigen Gruppen und T9-Oligomere mit flinf bzw. drei kondensations-
fahigen Gruppen gefunden. Nach sechs Tagen finden sich Oligomere bis T11 mit der ganzen
Bandbreite hinsichtlich der Zahl an kondensationsfahigen Gruppen. V. a. erscheinen T8- und
T10-Oligomere mit zwei und T9-Oligomere mit drei kondensationsfahigen Gruppen. Nach drei-
zehn Tagen ist die Verteilung immer noch grof3 und es sind vermehrt Oligomere mit mehr kon-
densationsfahigen Gruppen (bis zu neun beim T11) nachweisbar.

Fir die PTES-Mischungen, die mit Quarzsand hergestellt wurden, ist die Oligomerverteilung
in Abbildung 57 dargestellt Es sind deutlich weniger Peaks mit geringeren relativen Intensita-
ten zu sehen. Alle Peaks der Spektren weisen relative Intensitaten auf, die unterhalb derer der
Peaks der PTES-Mischungen ohne Quarzsand liegen. Darlberhinaus sind nach drei Tagen
keine Oligomere mit relativen Intensitaten Uber 20% zu finden. Nach sechs Tagen ist sowohl
die Verteilung der Peaks gréfler als auch die Werte fir die relativen Intensitaten héher als nach
dreizehn Tagen.
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Abbildung 56: Oligomerverteilung aus PTES-Mischungen ohne Quarzsand nach 3, 6 und 13 Tagen
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Abbildung 57: Oligomerverteilung aus PTES-Mischungen mit Quarzsand nach 3, 6 und 13 Tagen Ver-

suchsdauer
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Abbildung 58: Oligomerverteilung aus iIOTES-Mischungen ohne Quarzsand nach 3, 6 und 13 Tagen
Versuchsdauer
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Abbildung 59: Oligomerverteilung aus IOTES-Mischungen mit Quarzsand nach 3, 6 und 13 Tagen Ver-
suchsdauer

In Abbildung 58 und 59 sind die Oligomerverteilungen fir die IOTES-Mischungen nach drei,
sechs und dreizehn Tagen mit und ohne Zusatz von Quarzsand abgebildet. Im Anhang -
Tabelle 5 auf S. 245 sind die dazugehdrigen relativen Intensitaten der Peaks der Oligomere
aus den MALDI/TOF-MS-Messungen zusammengefasst.

In Abbildung 58, in der die Resultate fir iOTES-Mischung ohne Zusatz von Quarzsand dar-
gestellt sind, finden sich v. a. T4-Oligomere. Dabei ist die Verteilung an den verschiedenen Pro-
benahmetagen sehr ahnlich, darliberhinaus ist die Hydrolyse nicht weit fortgeschritten, viele
der Oligomere tragen noch Ethoxygruppen.
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In Abbildung 59 ist die Oligomerverteilung bei Zugabe von Quarzsand dargestellt. Auch hier
Uberwiegen neben den T5-Oligomeren die T4-Oligomere. Sie tragen ebenfalls noch Ethoxy-
gruppen und auch hier unterscheidet sich die Verteilung zwischen dem dritten, sechsten und
dreizehnten Tag nicht wesentlich.

Bei den in Abbildung 60 abgebildeten PTES-Mischungen zur Bestimmung des Einflusses
von LiOH-, NaOH-L&sung und Quarzsand auf die Polykondensation tauchen nur Oligomere bis
T9 auf. Bei den Mischungen mit Quarzsand und NaOH werden v. a. T8- und T9-Oligomere mit
einer unterschiedlichen Zahl von kondensationsfahigen Gruppen gefunden. Wird eine LiOH-
statt NaOH-L&ésung als alkalisches Medium eingesetzt, werden auch T7-Oligomere mit relati-
ven Intensitaten dber 40% gefunden.
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Abbildung 60: Oligomerverteilung aus verschiedenen PTES-Mischungen

5.3.2 Verlauf der Warmefreisetzung der Polykondensation im Kalorimeter

Die Untersuchungen der Reaktionsmischungen mittels MALDI-TOF/MS lieferten die Zusam-
mensetzungen der Mischungen zu bestimmten Zeitpunkten. Mittels der Untersuchungen im
Kalorimeter hingegen konnte die Warmeentwicklung der Mischungen Uber eine Zeitspanne
durchgangig beobachtet werden, jedoch ohne Informationen Uber die Zusammensetzung zu
bekommen. Der Verlauf der Warmefreisetzung kénnte Hinweise auf Unterschiede im Verlauf
der Polykondensationsreaktion der Alkyltriethoxysilane in Ab- und Anwesenheit von minerali-
schem Substrat liefern.

Da mit den Kalorimeteruntersuchungen die Einfliisse verschiedener Alkylketten der Silane,
von Feststoffzusatzen sowie Feststoff-Losungsmittel-Verhaltnissen auf die Polykondensation
untersucht werden sollten, wurden verschiedene Mischungen prapariert. Durchgefihrt werden
die Versuche mit drei ATES (PTES, iBTES und iOTES) in Gegenwart von Zementstein,
CSH-Gel, Tobermorit, Quarzsand, jeweils mit und ohne Ca(OH),-L6sung. Die gewahlten
Mischungen sind in Tabelle 14 aufgefuhrt. Zu Vergleichszwecken wurden Mischungen der
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Feststoffe mit Ca(OH),-Lésung verwendet, die fiir ca. 100 h im Kalorimeter beobachtet wurden
und bei denen kaum Warmeentwicklung auftrat. Aufgetragen wird die je Mischung entwickelte
Energie in Joule, gegen die Zeit in Stunden. Die genaue Zusammensetzung der Mischungen,
deren Verlauf in den Abbildungen 61 - 64 dargestellt ist, kann mittels der in Tabelle 14 und 15 ein-
gefiihrten Nummerierungen gefunden werden. Die vorgestellten Nummerierungen werden
auch in der Beschreibung verwendet.

Da die Mischungen alle auRerhalb des Kalorimeters angesetzt und deshalb nach unter-
schiedlichen Laufzeiten eingesetzt wurden (At = + 45 s) und aufgrund leichter, aber bei diesen
Messeinstellungen sichtbaren Unterschieden zwischen Mischungs- und Kalorimetertempera-
tur, werden die Kurven zur besseren Vergleichbarkeit erst ab einer Stunde Messzeit dargestellt.

Zur Bestimmung des Einflusses von Ldsungsmitteln (LM) (Ethanolfreisetzung bei der
Hydrolyse), werden mit jeweils 5 ml PTES und 5 ml iBTES Untersuchungen in 5 ml Wasser
(W), 5 ml Ethanol (E) und 5 ml einer 1:1 Mischung (M) durchgefihrt (Tabelle 15).

Tabelle 14: Ubersicht zu den durchgefiihrten Kalorimetrieuntersuchungen der Mischungen aus
unterschiedlichen ATES mit Zementstein-, CSH-Gel, Tobermorit/NaOH-L&sung-
und Quarzsand-Zusatz sowie ohne Zusatz

Nr.  min. Substrat PgnEl)S Ca%gllﬂ)z Aﬁ? Nr. min. Substrat  Silan (ml) Ca?gllﬂ)z A,\?rb
[11  Zementstein PTES (15) - 62 a ([14] Zementstein IBTES(10) + 61

[2] CSH-Gel PTES (15) - 62 a |[15] Zementstein IOTES(10) + 61

[3] Tobermorit PTES (15) + 62b |[16] Tobermorit PTES (15) - 62b
[4] Quarzsand PTES (15) + 62b |[17] Zementstein iBTES (15) - 63 a
[5] Zementstein PTES (5) - 62 c [[18] CSH-Gel iBTES (15) - 63 a
[6] CSH-Gel PTES (5) - 62c |[19] Tobermorit iBTES (15) + 63 a
[7] Tobermorit PTES (5) + 62c [[20] Quarzsand iBTES (15) + 63 a
[8] - PTES (5) + 62 c |[21] - iBTES (15) + 63 a
[9] Zementstein IOTES(15) - 63 b |[25] - PTES (15) + 62 a
[10] CSH-Gel iIOTES(15) - 63 b [[26] Quarzsand PTES (15) - 62 b
[11]  Tobermorit  iIOTES(15) + 63 b |[27] Zementstein PTES (10) + 61

[12] Quarzsand iOTES(15) + 63 b [[28]  Tobermorit iOTES(15) - 63 b
[13] - iIOTES(15) + 63 b |[29] Tobermorit IiBTES (15) - 63 a

Tabelle 15: Ubersicht zu den durchgefiihrten Kalorimetrieuntersuchungen der Mischungen aus
unterschiedlichen ATES unter Zugabe von Wasser (W), Ethanol (E) und einer Was-
ser/Ethanol-Mischung (M) im Verhaltnis 1:1

Nr. LM A(LEI)S Ca%a'_')z Abb.Nr. | Nr. LM Silan Ca?g'_')z Abb. Nr.
22] E PTES (5) ¥ 64a) |[30] E iBTES (5) ¥ 64 b)
23] W PTES (5) + 64a) |[31] W iBTES (5) + 64 b)
24 M PTES (5) + 64a) |[32] M iBTES (5) + 64 b)
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In Abbildung 61 sind die Warmefreisetzungen der Umsetzungen von jeweils 5 g Zement-
stein und 2 ml Ca(OH),-Lésung bis 250 h mit jeweils 10 ml PTES [27], 10 mI iBTES [14] und 10
ml iIOTES [15] zusammengefasst. Die Warmeentwicklung der Mischungen steigt in der Reihe
[15], [14] und [27]. FUr [14] und [27] ist ein S-férmiger Verlauf zu sehen, fur [15] ein wurzelfunk-
tionsformiger Verlauf.

In Abbildung 62 a) sind Warmeentwicklungen aus Umsetzungen von jeweils 15 ml PTES mit
Zementstein [1], CSH-Gel [2] oder Ca(OH),-Lésung [25] dargestellt. Die Warmeentwicklung
der Mischung [25] zeigt einen Anstieg der Kurve. Fir die Umsetzungen [1] und [2] verlaufen die
Kurven zum einen anndhernd gleich und zum anderen ohne Anstieg.

In Abbildung 62 b) sind die Warmeentwicklungen uber 100 h fur jeweils 15 ml PTES mit
Tobermorit/Ca(OH),-Lésung [3], Tobermorit [16], Quarzsand/Ca(OH),-Lésung [4] und Quarz-
sand [26] abgebildet. Die hochste Warmefreisetzung ist bei Umsetzung [4] zu sehen. Die drei
weiteren Kurven verlaufen flacher und zeigen eine geringere Warmefreisetzung in der Reihen-
folge der Mischungen [3], [16] und [26].

In Abbildung 62 c) sind die Kurven der Warmeentwicklung fir die Umsetzungen von jeweils
5 ml PTES im Verlauf von 100 h in Gegenwart von CSH-Gel [6], Tobermorit/Ca(OH),-L6sung
[7], Ca(OH),-Loésung [8] und Zementstein [5] aufgetragen. Die starkste Warmeentwicklung ist
bei Mischung [8] zu sehen, gefolgt von der Warmeentwicklung bei Mischung [7] und den anna-
hernd gleich verlaufenden Warmefreisetzungen von [5] und [6], die wie die der Mischung [7]
beinahe waagrecht verlaufen.

400 -
[27] Zementstein Ca(OH)2 10 mI PTES

350 [14] Zementstein Ca(OH)2 10 ml iIBTES
300 - = [15] Zementstein Ca(OH)2 10 mIIOTES

Energy [J]

250 -
200
150 -
100
50 4

0 T .
0 100 200 Zeit[h]

Abbildung 61: Freigesetzte Warme in J aus den Umsetzungen von PTES, iBTES und iOTES in Gegen-
wart von Zementstein und Ca(OH),-L6sung
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Abbildung 62: Freigesetzte Warme aus den Umsetzungen von PTES mit a) Zementstein, CSH-Gel
sowie Ca(OH),-Lésung b) Tobermorit und Quarzsand in Ab- und Anwesenheit von
Ca(OH),, c) CSH-Gel, Zementstein bzw. Tobermorit und z. T. unter Zugabe von
Ca(OH),-Lésung

In Abbildung 63 a) ist die Warmeentwicklung fir Umsetzungen von jeweils 15 ml iBTES mit
Zementstein [17], CSH-Gel [18], Tobermorit/Ca(OH),-Losung [19], Tobermorit [29], Quarz-
sand/Ca(OH),-Lésung [20] und Ca(OH),-Loésung [21] bis 90 h aufgetragen. Am meisten
Warme bis 90 h wird bei Mischung [21] entwickelt, gefolgt von den Warmeentwicklungen der
Mischungen [20], [19], [29], [18] und [17]. Anndhernd den gleichen Verlauf zeigen die Kurven
der Warmefreisetzung der Mischungen [17] und [18], sowie einen &hnlichen Verlauf die
Mischungen [21] und [20]. Die Warmefreisetzungskurven der Mischungen [21] und [20] steigen
im Verlauf von 90 h stetig an, die der Mischungen [17] und [18] hingegen zwischen 20 h und 90
h kaum.

Die Warmeentwicklungen von Mischungen von jeweils 15 ml iOTES mit Zementstein [9],
CSH-Gel [10], Tobermorit/Ca(OH),-Losung [11], Quarzsand/Ca(OH),-L6sung [12], Ca(OH),-
Lésung [13] und Tobermorit [28] sind in Abbildung 63 b) Gber 160 h dargestellt. Der héchste
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Wert fiir die Warmeentwicklung zeigt sich bei der Mischung [28], gefolgt von den Warmefreiset-
zungen der Mischungen [11], [13], [9], [12] und [10]. Die Kurven der Warmeentwicklung der vier
zuletzt genannten Mischungen ([13], [9], [12] und [10]) liegen ziemlich dicht beieinander. Die
Kurven der Warmeentwicklung der Mischungen [28] und [11] zeigen einen &hnlichen Verlauf,
allerdings ist die Kurve der Mischung [28] zu hoheren Energien verschoben. Die Wamefreiset-
zungskurven der Mischungen [13], [9] [12] und [10] liegen anfangs dicht beieinander und
fachern dann auf, wobei sich bei der Kurve von Mischung [10] ein leichter Warmeverlust zeigt,
die Kurven der Mischungen [9] und [12] anndhernd waagrecht verlaufen und die Kurve der
Mischung [13] einen leichten Anstieg aufweist.

=—[17] Zementstein 15mliBTES
—[18] CSH-Gel 15mIIBTES
—[19] Tobermorit Ca(OH)2 15ml iBTES

—[9] Zementstein 15mliOTES

[10] CSH-Gel 15mIiOTES
—I[11] Tobermorit Ca(OH)2 15mIiOTES
[12] Quarzsand Ca(OH)2 15mliOTES
—I
—I

a)30 7 —129] Tobermorit 15 ml iBTES b) 30 -

[20] Quarzsand Ca(OH)2 15 ml iBTES = 13]) Ca(OH)2 15mIiOTES
= 25 | —[21]Ca(OH)2 15mliBTES g o5 28] Tobermorit 15 mliOTES
Ij‘cuj 20 w 20 4
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Abbildung 63: Freigesetzte Warme aus den Umsetzungen von a) iBTES mit Zementstein, CSH-Gel,
Tobermorit und Quarzsand und z. T. unter Zugabe von Ca(OH),-Lésung und b) iOTES
Zementstein, CSH-Gel, Tobermorit und Quarzsand und z. T. unter Zugabe von
Ca(OH),-Lésung

In Abbildung 64 a) sind die Kurven der Warmeentwicklung von Umsetzungen von jeweils 5
ml PTES und 2 ml ges. Ca(OH),-Lésung in jeweils 5 ml reinem H,O [23], Ethanol [22] und
einer 1:1 Mischung aus Ethanol und H,O [24] zusammengestellt. Die Kurve der Warmeent-
wicklung von Mischung [22] steigt zunachst steil an, flacht nach ca. 150 h ab und verlauft dann
mit nur noch ganz schwacher Steigung weiter. Die Kurven der Warmeentwicklung der Mischun-
gen [23] und [24] sind zunachst sehr flach, werden steiler und flachen nach ca. 500 h wieder
ab. Die Warmefreisetzung der Mischung [24] liegt im Bereich bis 600 h unter der der Mischun-
gen [23] und [22]. Die Warmeentwicklung der Mischung [23] hingegegen schneidet nach ca.
440 h die Kurve der Mischung [22] und entwickelt bis 600 h die meiste Warme.

In Abbildung 64 b) sind Umsetzungen von jeweils 5 ml iBTES und 2 ml ges.
Ca(OH),-Losung in jeweils 5 ml reinem H,O [31], Ethanol [30] und einer 1:1 Mischung aus
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Ethanol und H,O [32] zusammengestellt. Bei Umsetzung [32] entsteht die héchste Warme,
gefolgt von den Warmefreistezungen der Mischungen [31] und [30]. Alle drei Kurven der
Warmefreisetzungen steigen im Anfangsbereich stark an, bevor die Kurven der Mischungen
[31] und [30] flacher werden. Die Kurve der Mischung [32] durchlauft zwei Wendepunkte, bevor
auch diese Kurve flacher als am Anfang tber den beiden anderen weiter lauft.

250 -
E) —[23] Ca(OH)2 5ml PTS 5ml H20 b)q4 _
= —[24] Ca(OH)2 5ml PTS halb-halb S
£ 200 | —[22]Ca(OH)2 5mIPTS 5mIEtV 3 12 -
[ ]
u & 10 -
150 |
8 4
100 { 6 -
[31] Ca(OH)2 5 ml IBTES 5 ml H20
4 4 —[32]Ca(OH)2 5 mliBTES halb-halb
90 1 , —[30] Ca(OH)2 5 ml iBTES 5 ml EtOH
0 T T ] 1 0 T T 1
0 200 400 Zeit[h] 600 0 50 100  Zeit[h] 150

Abbildung 64: Freigesetzte Warme in J aus den Umsetzungen von a) PTES und b) iBTES in verschie-
denen Lésungsmitteln

5.4 Computerchemische Modellierungen

54.1 Einfuhrung

Auf den folgenden Seiten sind die Ergebnisse der computerchemischen Modellierungen
dargestellt. Diese Modellierungen wurden durchgefiihrt, um die gefundenen experimentellen
Ergebnisse auf molekularer Ebene interpretieren zu kdnnen. So sollen Erklarungen fir das
Verhalten der Silane bei der Polykondensation sowie der Interaktion mit einem mineralischen
Substrat gefunden werden. Experimentell sind die Vorgange kaum zugéanglich, da die Reaktio-
nen nebeneinander verlaufen und nicht einzeln betrachtet werden kénnen. Die Modellierungen
werden zu qualitativen und vergleichenden Betrachtungen verschiedener Zustande jeweils
gleicher GroRRe (Zahl der unterschiedlichen Atome) herangezogen. Bei der Kondensation wer-
den v. a. die Energien der Zustande herangezogen, um die Stabilitat eines Zustandes im Ver-
gleich mit weiteren Zustanden abzuschatzen. Dieses Vorgehen wird u. a. zur Abschatzung der
Stabilitat von Isomeren und Komplexen eingesetzt (z. B. /217/-/221/).

Zunachst wird fur das mineralische Substrat ein computerchemisch modellierbares Molekiil
gesucht. Dazu wird Ublicherweise ein Ausschnitt aus der Oberflache der festen Phase heran-
gezogen. Dieser Ausschnitt soll die interessierenden Eigenschaften mdglichst genau wieder-
spiegeln, in diesem Fall das Verhalten bei der Interaktion mit Silanmolekilen. Daflir werden in
dieser Arbeit drei Ansatze verfolgt: ein Calciumsilikatmolekll bestehend aus einem dreidimen-
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sionalen Si-O-Gerist und Calciumatomen, der von DOLADO ET AL in /157/ vorgestellte Precur-
sor, sowie ein groRes Si-O-Clustermolekil mit tridymitahnlicher Struktur.

Fir die Betrachtung der Polykondensation der Silane werden die Hydrolyse und die Kon-
densation einzeln untersucht. Bei der Hydrolyse der Silane treten abhangig vom Alkylrest sehr
unterschiedliche Reaktionsgeschwindigkeiten auf. Da es sich bei den Hydrolyseschritten um
nukleophile Substitutionen handelt, werden die energetischen, sterischen und elektronischen
Einflisse untersucht. Dazu werden die Energien der Hydrolyseschritte, die zuerst angegriffe-
nen Lowest-Unoccupied-Molecular-Orbitals (LUMOs) und die Partialladungen der Siliciuma-
tome modelliert.

Far die Erklarung der Produktverteilung und der Reaktionsgeschwindigkeiten bei der Kon-
densation werden die Energien aus semi-empirischen Geometrie-Optimierungen herangezo-
gen. Dazu werden ausgehend von Monomeren und Wassermolekulen schrittweise unter Bin-
dungsknipfung und Wassermolekiilfreisetzung die Oligomere aufgebaut und jeweils Geome-
trie-optimiert. Die jeweiligen Energien der Kondensationsschritte werden fiir eine qualitative
Abschatzung des Reaktionsweges verglichen.

Zur Betrachtung der Interaktionen werden nun im letzten Schritt das Calciumsilikatmolekal
und die Oligomere zusammen semi-empirisch mittels PM3 Geometrie-optimiert Es wird die
Energiedifferenz zwischen der Produkt- und der Eduktseite nach einer Geometrie-Optimierung
berechnet. Fir die Bestimmung der Energien bei einer losen Wechselwirkung und bei einer
kovalenten Bindung, werden die Oligomere einmal ohne Bindungsknipfung mit dem Calcium-
silikatmolekil Geometrie-optimiert und einmal kovalent an das Calciumsilikatmolekil gebun-
den und Geometrie-optimiert und die Energie der zwei Zustadnde bestimmt. Auch hier werden
qualitative Betrachtungen zur Bindungssituation angestellt.

Die Resultate der Modellierungen werden wie allgemein Ublich in atomaren Einheiten, a. u.,
angegeben. Die a. u. beziehen sich auf die Eigenschaften des Elektrons im Wasserstoffatom
und erlauben eine bersichtlichere Schreibweise. Bei der Verwendung der SlI-Einheiten erge-
ben sich bei Berechnungen auf atomarer Ebene sehr kleine Zahlen (in Tabelle 16 finden sich

11 _-19) die aufgrund der vielen Nachkommastellen meist nicht mit der not-

Exponenten von
wendigen Genauigkeit in die Berechnungen eingehen. Eine Verwendung der ,Nicht-SI“-Einhei-
ten bei entsprechenden Diskussionen ist jedoch zulassig /222//223/. Eine Zusammenstellung
der verwendeten a. u. findet sich in Tabelle 16.

Um den Text Ubersichtlich zu halten, werden die Abkirzungen aus Tabelle 17 verwendet.

Tabelle 16: Verwendete atomare Einheiten

atomare Einheit, a. u. Symbol Wert
Hartree-Energie Ep, 4,3598 *10718 J
Ladung eines Elektrons e 1,6021*1019C
Bohr-Radius ag 5,29*10"" m

111



5 Experimenteller Teil

Tabelle 17: Verwendete Abkiirzungen

ADES Alkyldiethoxysilan iOTHS  iso-Octyltrihydroxysilan

AMES  Alkymonoethoxysilan LUMO  Lowest-Unoccupied-Molecular-Orbital
ATES Alkyltriethoxysilan PDES Propyldiethoxysilan

ATHS Alkyltrinydxoxysilan PMES  Propylmonoethoxysilan

DFT Dichtefunktionaltheorie PTES Propyltriethoxysilan

iODES iso-Octyldiethoxysilan PTHS Propyltrihydroxysilan

iOMES iso-Octylmonoethoxysilan SE Semi-empirisch

iIOTES  iso-Octyltriethoxysilan

54.2 Mineralisches Substrat SE- und DFT-Modellierungen

5.4.2.1 Calciumsilikatmolekul, Ca,Si gO6H7

Fir die Modellierungen wurde ein Modellmolekil mit der Formel Ca,Si gOo6H; entwickelt
und semi-empirisch (PM3) Geometrie-optimiert. Eine graphische Darstellung des Vorgehens
findet sich in Abbildung 65. Ausgegangen wurde von einer dreidimensionalen quaderférmigen
Silikatstruktur (K1), bei der zwei Ecken entfernt wurden (K2). Von den dadurch entstandenen
terminalen Hydroxygruppen werden 4 H* entfernt (K3) und ein Ladungsausgleich durch zwei
Ca?* (K4) im Innern des Quaders erreicht. Zuletzt wurde ein H* am O12 (vgl. Abb. 66) entfernt
und ein Anion gebildet (K5). Die Struktur des Molekiils findet sich in Abbildung 66, eine Uber-
sicht Uber die wichtigsten Strukturparameter in Tabelle 18 und 19.

quaderft’:rrnigu&:sI Entfernung ' Entfernung Einbau Bildung des Anions
Grundgerist der Ecken von vier H* von zwel Ca?* CasSiyp0aeHr
K1 K2 K3 K4 K5

Abbildung 65: Vorgehen bei der Entwicklung des Modellmolekuls

a)vonder Seite b)vonvorne c)vonoben

Abbildung 66: Calciumsilikatmolekdl, CasSi1nO6H7"
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Tabelle 18: Minimale, maximale und durchschnittliche Bindungslangen in A

Bindungsabstande [A]

Min Max 1]

Ca1-0 2,27 2,48 2,4
Ca2-0 2,26 2,51 2,38
Si-O im Gertst 1,65 1,72 1,68
Si-O endstandig, mit H 1,7 1,73 1,71
Si-O, endstandig, deprotoniert 1,58 1,63 1,61
O-H 0,95 0,95 0,95

Tabelle 19: Minimum und Maximum der Bindungswinkel Si-O-Si und O-Si-O innerhalb der
Struktur und terminalen O-Si-O™ und Si-O-H in °

Bindungswinkel [°]

Min Max

Si-O-Si in der Struktur 121,9 166,5
0O-Si-0O in der Struktur 95,3 119,2
O-Si-O zu terminalem O° 99,6 126,2
H-Si-O 110,6 118,6

Die Ca-O-Bindungsabstande variieren fir die verschiedenen Sauerstoffatome, liegen
jedoch fur beide Ca-Atome in einem ahnlichen Bereich. Die Variationen fur Ca1 sind geringer.

Bei den Bindungswinkeln treten insbesondere beim Si-O-Si-Winkel grof3e Variationen auf.
Aufgrund der groRen Unterschiede von minimalem und maximalem Winkel wurde auf eine Mit-
telwertbildung verzichtet.

54.2.2 Baustein von Tobermorit- und Jennitstrukturen

Das Molekul Ca,SizO44H, stellt einen Baustein sowohl der Tobermorit- als auch der Jennit-
struktur dar /157/. Die Struktur wird mit der LDA-Methode und einem TZ2P-Basissatz Geome-
trie-optimiert. Die Struktur ist in Abbildung 67 dargestellt, die Strukturparameter sind in
Tabelle 20 zusammengefasst, wobei ersichtlich wird, dass sowohl die Bindungsabstande als
auch die -winkel eng beieinander liegen.

Tabelle 20: Bindungabstande des Ca,SiyO14H, in A

Bindungsabstande [A] Bindungsabstande [A]
o-H 0.97 Si-o (1) 1,65
Ca-0 2,25-2,27 Si-O (2) 1,62-1,63
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g — O-H
—8ir0 (1)

Si-O (2)

Ca-0O

B Silicium

B Sauerstoff
& Wasserstoff
B Calcium

Abbildung 67: Geometrie-optimierte Darstellung (LDA/TZ2P) des aus /157/ enthommenen Bausteins
der Tobermorit- und Jennitstruktur

54.2.3 Cluster mit Tridymitstruktur

Zur Modellierung einer tridymitahnlichen Oberflache diente das in Abbildung 68 dargestellte
Molekiil Si17046H24. Die Geometrie-Optimierung wurde mit einer GGA-Methode, PW91 mit
einem TZ2P-Basissatz durchgefuhrt. Die Strukturparameter wie Bindungsabstande und -winkel
finden sich in Tabelle 21.

b t’l
Abbildung 68: Siy704gH24 mit tridymitahnlicher Struktur

Tabelle 21: Geometrieparameter der Tridymitstruktur in A und °

Bindungsléngen [A] Bindungswinkel [°]
Si-O-Bindungen innerhalb der 4 510 1 635 5.0 innerhalb der Struktur ~ 107,6-110.6
Struktur
Si-O-Bindungen in terminalen 4 o4 4 654 Gi.0-Siinnerhalb der Struktur  140,1-162,2
Hydroxygruppen

Si-O-H der terminalen Hydroxy-

gruppen 113-121,7
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5.4.3 Hydrolyse der Silane

54.3.1 Energien der Hydrolyseschritte aus SE-Modellierungen

Zur Modellierung der Hydrolyse der ATES wurde gemal} der Reaktionsgleichung aus Abbil-
dung 69 die Energie in a. u. fur den jeweiligen Reaktionsschritt bestimmt. Dazu wurden ausge-
hend vom ATES in Gegenwart von drei Wassermolekiilen tGber das ADES mit zwei Wasser-
und einem Ethanolmolekdil, das AMES mit einem Wasser- und zwei Ethanolmolekillen bis zum
ATHS mit drei Ethanolmolekilen die Reaktionsstufen semi-empirisch (PM3) Geometrie-opti-
miert. Die Werte fur die Hydrolysestufen verschiedener ATES, im Einzelnen des PTES, iBTES,
HTES und iOTES sind in Tabelle 22 zusammengestellt.

+ 3%* —
iOTES
SO
+ % + 2} e
iIOMES
-]
d S2 S3
Abbildung 69: Hydrolyse eines ATES am Beispiel des iOTES
— Hydrolyseschritte
§ E(S1)-E(S0) E(S2)-E(S1) E(S3)-E(52)
o 1,0E-03
4 /
I
1,0E-03 1 —A—Propylrest
-@-iso-Butylrest
#Hexylrest
—-+-iso-Octylrest
-3,0E-03
-5,0E-03 -
-7,0E-03

Abbildung 70: Energieunterschiede E(S,) - E(S,.1), fir n = 1, 2, 3 bei den Hydrolyseschritten von
PTES, iBTES, HTES und iOTES in a. u.
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Tabelle 22: Energien der Reaktionsstufen bei der Hydrolyse in a. u.
Hydrolyse- ATES+3H,0 ADES+2H,0+C,HsOH  ADES+H,0+2C,H50OH ADES+3C,H5OH

schritt S0 S1 S2 S3
Propylrest ~ -0,6829 -0,6895 -0,6917 -0,6947
i-Butylrest ~ -0,6894 -0,6952 -0,7021 -0,7021
Hexylrest ~ -0,7103 -0,7160 -0,7203 -0,7205
i-Octylrest ~ -0,7248 -0,7298 -0,7361 -0,7353

Um die Hydrolyseschritte der einzelnen ATES leichter miteinander vergleichen zu kdnnen,
werden in Abbildung 70 die Energieunterschiede zwischen der Produkt- und der Eduktseite
E(S,) - E(S,.1) graphisch dargestellt. Die Werte fur die erste Ethoxygruppenabspaltung liegen
fur die vier vorgestellten Silane eng beieinander. Fir die Hydrolyseschritte des Propyltriethoxy-
silans ist der Wert bei der zweiten Ethoxygruppenabspaltung am wenigsten negativ, fur die drei
anderen Silane ist jeweils der letzte Wert der grofdte, fir das iOctyltriethoxysilan ist E(S3) -
E(S,) > 0. Bei der Hydrolyse des iButyl- und iOctyltriethoxysilans ist jeweils E(S,) - E(S4) der
negativste, d. h. nach den Modellierungen flihrt die Abspaltung der zweiten Ethoxygruppe zum
héchsten Energiegewinn.

54.3.2 Graphische Darstellung der LUMOs aus DFT-Untersuchungen

Die Monomere aus den Hydrolyseschritten, ATES, ADES, AMES und ATHS wurden Geo-
metrie-optimiert. Eingesetzt wurde eine dichtefunktionaltheoretische Methode (GGA-Funktio-
nal: PW91) mit einem STO-Basissatz (TZ2P). In Abbildung 71 werden die LUMOs als feste
Oberflachen und die molekulare Oberflache (Iso-surface: SCF-Density: 0,03; SCF-Coulpot:
-0,3 - 0,3) als Netz graphisch dargestellit.

In der ersten Zeile, bei den Edukten ist beim PTES ein gréRerer Teil des LUMOs deutlich
sichtbar, bei den weiteren ATES ist nur ein sehr kleiner Teil des LUMOs aullerhalb der Moleki-
loberflache zu sehen. In der zweiten Zeile sind beim Propyl-, iButyl- und Hexyldiethoxysilan
vergleichbare Bereiche der LUMOs zu sehen. Beim iODES befindet sich der zugangliche
Bereich des LUMO in einer Mulde der molekularen Oberflache.

Das PTES ist das Silan mit den gréften, am besten zuganglichen und am weitesten auf3en
liegenden LUMO bei den Triethoxysilanen. Fur das iODES wird das LUMO von der Oberflache
umschlossen, so dass sich nur die dulere Oberflache hervorhebt und die Seiten vom Alkylrest
blockiert werden. Bei der Reihe der Monoethoxysilane zieht sich das LUMO beim PMES uber
die zwei Hydroxygruppen hinweg, bei den drei anderen Silanen sind es jeweils zwei getrennte
Orbitallappen. Einer der beiden Orbitallappen ist dariberhinaus beim iOMES nur einge-
schrankt zuganglich.
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Edukt

-triethoxysilan

-TES

1. Hydrelyseschritt

-diethoxysilan

-DES

2. Hydrolyseschritt

-monoethoxysilan

-MES

3. Hydrolyseschritt

-trihydroxysilan

-THS

Abbildung 71: LUMOs der ATES (feste Oberflachen) bei der Hydrolyse und molekulare Oberflache
(Netz) der Monomere, in den Spalten sind die unterschiedlichen ATES, in den Zeilen die
Hydrolyseschritte abgebildet
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5.4.3.3 Multipole Derived Charges, MDC-q

Fir die in Kapitel 5.4.3.2 dichtefunktionaltheoretisch mittels eines GGA-Funktionals (PW91)
und eines TZ2P-Basissatzes Geometrie-optimierten Monomere aus den Hydrolyseschritten
werden hier die Partialladungen verglichen. Dazu wurde aus den Modellierungsresultaten die
Partialladung fir das Si-Atom nach der Multipole Derived Charges-Methode, MDC-g-Methode,
ermittelt (vgl. Anhang A.3, Seite 239). Die Werte sind in Abbildung 72 graphisch dargestellt.

Die hochsten Werte weist jeweils die Silanspezies mit dem Propyl-, gefolgt von der mit dem
Hexylrest, auf. Ausnahme bildet die Trihydroxyspezies, bei der das Siliciumatom mit dem
Hexylrest positiver polarisiert ist. Die Werte fir die Partialladungen der Siliciumatome mit den
i-Butyl- und i-Octylresten sind geringer und liegen dicht beieinander. Die Siliciumatome mit dem
i-Octylrest sind am wenigsten positiv polarisiert.

g 2
=
2 OPropylrest .
(g mi-Butylrest
< 1.9 1 B Hexylrest
S B i-Octylrest
3 _
s 18 _
=
©
o
o
2 1.7 -
»
o)
D_ H
1,6 - .

7

Triethoxy-  Diethoxy- Monoethoxy- Trihydroxy- Silan
Abbildung 72: Graphische Darstellung der MDC-q-Werte

5.4.4 Kondensation der Silane

54.4.1 Allgemeine Bemerkungen zum Vorgehen

Bei diesen Modellierungen wurden verschiedene Systeme aus Silanmono- und -oligomeren
sowie Wassermolekilen semi-empirisch (PM3) Geometrie-optimiert. Dabei werden v. a. die
Unterschiede entlang des Kondensationsweges, bedingt durch die unterschiedlichen Alkylreste
der ATHS, untersucht.

Zunachst wurden die Kondensationsschritte beim PTES modelliert, d. h. die entsprechen-
den Silanmonomere, -oligomere und Wassermolekile zusammen Geometrie-optimiert
(SE/PM3). Die jeweiligen Geometrie-optimierten Zustande wurden ubertragen und fur die ent-
sprechenden Zusténde des iBTES eine Methylgruppe an die Propylkette addiert, sowie fur das
iIOTES eine 2-Methyl-Propylkette. Durch das in dieser Arbeit entwickelte Vorgehen soll eine
moglichst ahnliche Anordnung der Silanmonomere und -oligomere zueinander und in den
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umgebenden Wassermolekilen erreicht werden. Ublicherweise kann eine Anordnung von
bestimmten Atomen zueinander Uber ,frozen atoms® erreicht werden, da damit bestimmte
Koordinaten ,eingefroren® werden. Dieses Vorgehen wurde hier nicht eingesetzt, weil die
Anderung der GroRe der Alkylreste der Silane durchaus eine Veranderung der Anordnung
bewirkt. Jedoch wird durch das Ubertragen der Zustéande des PTES und die nachtrégliche Ver-
anderung des Alkylrestes und erneute Geometrie-Optimierung der Teil der Anordnungs-Ande-
rung erfasst, der durch die grofReren Alkylreste zustande kommt.

Spartan06™ bietet die Moglichkeit, eine Voroptimierung eines eingegebenen Zustandes mit
einer voreingestellten Kraftfeldmethode durchzufihren, wodurch die Rechenzeiten fur die
anschlieBenden Geometrie-Optimierungen verkirzt werden kdénnen. Diese Voroptimierung
nach der Ergadnzung der Alkylreste wird hier verwendet, erst dann schlielt sich eine
semi-empirische (PM3) Geometrie-Optimierung an. Die Energie des Systems wird in a.u.
bestimmt und fir qualitative Aussagen zur Kondensation herangezogen.

5.4.4.2 Einfluss von Wassermolekiilen auf die Oligomerbildung

Bei den Kondensationsschritten werden Wassermolekile freigesetzt. Um Vergleiche zwi-
schen den verschiedenen Zustanden anstellen zu kénnen, missen sich die Resultate immer
auf Zustande mit der gleichen Zahl der jeweiligen Atome beziehen. Deshalb mussen die freige-
setzten Wassermolekiile in die Betrachtungen einbezogen werden. Die Modellierungen wurden
semi-empirisch (PM3) durchgefihrt.

Um die Einflisse der umgebenden Wassermolekile auf die Polykondensation naher zu
beleuchten wurde die schrittweise Kondensation gemaf des Schemas in Abbildung 73 am Bei-
spiel des iBTES auf verschiedene Arten modelliert. Fir eine bessere Ubersichtlichkeit sind in
Abbildung 73 keine Wasserstoffatome abgebildet. Untersucht wurden hier Zustdande beim Oli-
gomeraufbau von acht Silanmonomeren und den dabei freigesetzten Wassermolekiilen.

Die drei vorgestellten Varianten unterscheiden sich in der Behandlung der Wassermolekiile
wahrend der Geometrie-Optimierung. In Variante 1 wurde von acht Monomeren ausgegangen,
die schrittweise unter Freisetzung jeweils eines Wassermolekiils bis zu einem vollstandig
geschlossenen Octamer kondensierten. Dabei wurden die Wassermolekile so angeordnet,
dass mdoglichst viele Wasserstoffbrickenbindungen gebildet wurden, um eine mdglichst
geringe Energie zu erreichen. In Variante 2 wurden nur die Silanoligo- und -monomere zusam-
men modelliert. Der Beitrag der Wassermolekile wurde als Vielfaches der Energie eines Was-
sermolekils ohne Beachtung weiterer Wechselwirkungen, respektive von Wasserstoffbriicken-
bindungen, addiert. Bei Variante 3 wurden ebenfalls die Silanoligo- und -monomere zusammen
und ohne Wassermolekile modelliert. Im Unterschied zu Variante 2 wurde aber die entspre-
chende Anzahl an Wassermolekille zusammen modelliert, so dass sich Wasserstoffbricken-
bindungen bilden konnten. Die Gesamtenergie ergab sich als Summe daraus. In Abbildung 74
sind die Energien der Zustande in a. u. fUr die Silane bei den jeweiligen Schritten fir die drei
Varianten dargestellt.
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¢ A,
ﬁféﬁ L ﬁ&}fﬁﬁ

Schritt1, $1: Monomere, Schritt2, S2 : Dimer, Schritt 3, $3: Trimer,
kein Wasser Kette, 1 Wasser Kette, 2 Wasser

@Qﬁ i%fﬁ %f;ﬂ

Schrittd, S4: Tetramer, Schritt5, S5: Tetramer,
Kette, 3 Wasser 1Ring, 4 Wasser

Schritt6, S6: Pentamer,
1Ring, 5 Wasser

Schritt7, S7: Hexamer,  Schritt8, $8: Hexamer, Schritt9, S9: Heptamer,
1Ring, 6 Wasser 2Ringe, 7 Wasser 2Ringe, 8 Wasser

Schritt10, 510: Heptamer, Schritt11, $11: Octamer, Schritt12, 512: Octamer,
3Ringe, 9 Wasser 3Ringe, 10 Wasser 4 Ringe, 11 Wasser

Schritt13, $13: Octamer,
6Ringe, 12 Wasser

Abbildung 73: Schrittweise Kondensation eines ATHS am Beispiel des iBTHS, Variante 1

Fir Variante 2, der Modellierung ohne Wechselwirkung zwischen den Wassermolekiilen,
steigen bei allen drei Silanen die Werte fur die Energie der Zustande bei vielen der Kondensa-
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tionsschritte an. Im Gegensatz dazu nehmen bei den Varianten 1 und 3 grétenteils die Werte
der Energie ab. Die Werte fiir die Energien der Variante 1 liegen unterhalb derer fir Variante 3.

Deutlich sichtbar wird bei diesen Modellierungen der Einfluss der Wassermolekile durch die
Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen auf die Polykondensation. Der Unterschied der
Werte der Energie von Variante 1 und 3 zeigt, dass bei einer Modellierung der Kondensation
die Wassermolekiile in Wechselwirkung mit den Silanmonomeren und -oligomeren stehen.
Deshalb werden bei den weiteren Modellierungen zusatzliche Wassermolekiile beim Startzu-
stand und die durch die Kondensation freigesetzten Wassermolekiile den entsprechenden
Zustanden hinzugeflgt.
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Abbildung 74: Energie in a. u. der drei Varianten der Kondensation zum geschlossenen Octamer a) fiir
PTES, b) iBTES und ¢) iOTES
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5443 Bildung des Viererrings

Die bei der Bildung des Viererrings entscheidenden Zustande wurden in dieser Arbeit
semi-empirisch (PM3) Geometrie-optimiert.

Untersucht wurde ein geometrisch entscheidender Schritt, die Bildung eines Viererrings in
Anwesenheit von Wassermolekilen. Dazu wurde zunachst der erste, fiir die Geometrie ent-
scheidende, Ringschluss zum Tetramer ndher beleuchtet. In Abbildung 75 sind in der ersten
Spalte die vier méglichen Ring-Konstitutionsisomere mit Propylresten aaaa, aaab, aabb und
abab dargestellt. In der zweiten Spalte sind die Tetramerketten, vor dem Ringschluss mit 29
Wassermolekiilen nach Geometrie-Optimierung und in der dritten Spalte die Tetramerringe mit
30 Wassermolekilen nach Geometrie-Optimierung dargestellt. Im ersten Schritt wurden zum
jeweiligen Ringisomer 30 Wassermolekiile addiert. Dieser Zusammenstellung wurde Geome-
trie-optimiert. Daran anschlielRend wurde der Ring unter Verbrauch eines Wassermolekils auf-
gebrochen und die Zusammenstellung wiederum Geometrie-optimiert.

In Tabelle 23 sind die Energien der vier Ring-Konstitutionsisomere mit jeweils 30 Wasser-
molekiilen, in Tabelle 24 die Energien flr die Tetramerketten vor dem Ringschluss mit 29 Was-
sermolekilen aufgeflhrt. In Abbildung 75 sind in Spalte 3 beispielhaft die Ringisomere mit Pro-
pylresten, in Spalte 2 die Tetramerketten mit Propylresten graphisch dargestellt.

Tabelle 23: Energien in a. u. der vier Ring-Konfigurationsisomere in Anwesenheit von 30 Was-
sermolekilen

Ringschluss zum

lsomer Propylrest iso-Butylrest iso-Octylrest
aaaa -4,2284 -4,2598 -4,3849
aaab -4,2150 -4,2541 -4,3899
aabb -4,2274 -4,2526 -4,3797
abab -4,2195 -4,2633 -4,3956

Tabelle 24: Energien in a. u. der Tetramerketten direkt vor dem Ringschluss in Anwesenheit
von 29 Wassermolekulen

Ringschluss zum

lsomer Propylrest iso-Butylrest iso-Octylrest
aaaa -4,2168 -4,2435 -4,3767
aaab -4,2320 -4,2579 -4,3910
aabb -4,2187 -4,2550 -4,3757
abab -4,2262 -4,2457 -4,3883
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a) aaaa-lsomer

Ringeben —f :
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schluss

d) abab-lsomer

Abbildung 75: In der ersten Spalte sind die 4 moglichen Konstitutionsisomere der Ringe, in der zweiten
die Ketten vor dem Ringschluss mit 29 Wassermolekiilen, in der dritten der Ring mit 30
Wassermolekilen flr das a) aaaa-, b) aaab-, c) aabb- und d) abab-Isomer am Bsp. des
Propylrests dargestellt.
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5444 Kondensationsweg zu den experimentell gefundenen Reaktionsprodukten

Zur Untersuchung der Kondensation zum experimentell gefundenen Hauptprodukt wurden
in dieser Arbeit fur den ersten Schritt, S1 26 Wassermolekiille um die acht Monomere verteilt.
Der Ausgangszustand wird mittels einer Kraftfeldmethode voroptimiert, bis die Energie des
jeweils erreichten Zustandes sich nicht mehr im Vergleich zur vorigen verandert und dann
semi-empirisch (PM3) Geometrie-optimiert. Anschlieliend wurden hier zwei, Uber zwei Wasser-
stofforickenbindungen verbundene Monomere, unter Freisetzung eines Wassermolekuls zum
Dimer kondensiert. Der erreichte Zustand wurde hier wieder Uber eine Kraftfeldmethode vorop-
timiert und dann semi-empirisch (PM3) Geometrie-optimiert. Fir die Entwicklung des Konden-
sationsweges zum Aufbau der Oligomere wurde hier jeweils das Monomer mit dem geringsten
Abstand oder ein schon tber Wasserstoffbriickenbindungen angebundenes Monomer an das
bestehende Oligomer kondensiert.

Ab dem funften Schritt ist der hier gefundene Kondensationsweg in Abbildung 76 schema-
tisch dargestellt. Das finfte Monomer wurde so an den Ring kondensiert, dass zwischen der
nach oben ragenden Alkylkette der OH-b-Position noch eine OH-Gruppe in a-Position liegt. An
dieses nach oben ragende Silan wurde fir die Hexamerbildung das nachste Monomer gebun-
den, das dann wiederum durch Kondensation mit einer OH-Gruppe des Ringes in a-Position
zum zweiten Ring reagiert. Es ragen drei OH-Gruppen auf eine Seite der Ringebenen. Das
siebte Monomer bindet an ein OH in c-Position und bildet im nachsten Schritt mit einem OH in
a-Position den dritten Ring. Es verbleiben drei unkondensierte OH-Gruppen, von denen zwei
zur imaginaren Wirfelinnenseite zeigen und die OH-Gruppe in der urspringlichen b-Position.
Durch die Freisetzung der Wassermolekile werden aus den urspringlichen 26 beim T7(OH)3
35. Fur das T7(OH); gibt es zwei verschiedene Moglichkeiten weiter zu reagieren. Alternative a
besteht in einer intramolekularen Kondensation zu einem T7(OH), b in der intermolekularen
Kondensation zu einem T8(OH),.

2
i\
i ciosition >
. <
a-Position gy ) S1la
Y - 9 h 1 'y Heptamer
4 Ringe
1 A ‘t 7 ?
<,
b-Position %}
S5 S6 s7 S8 59 510 ‘?& . g
Tetramer  Pentamer Hexamer Hexamer, Heptamer Heptamer S
1 Ring 2 Ringe 3 Ringe
* OH-Gruppe Octamer Octamer
— Si-O-Gerust 3 Ringe 4 Ringe

Abbildung 76: Schematische Darstellung des modellierten Oligomeraufbaus von PTES, iBTES und
iOTES mit den Alternativen a zum T7(OH) und b zum T8(OH),
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Abbildung 77: Energien in a. u. der Kondensationsschritte der ATHS zum T7(OH);, T7(OH) und
T8(OH), in Anwesenheit von 26 Wassermolekilen bei S1 bis hin zu 37 Wassermoleku-
len bei S12b in a) fur hydrolysiertes PTES, b) fiir hydrolysiertes iBTES und c) fiir hydroly-
siertes IOTES

In Abbildung 77 sind die Energien der Kondensationsschritte von acht Monomeren zum mit
MALDI/TOF-MS nachgewiesenen Hauptprodukt T7(OH)3; und den moglichen Folgeprodukten
T7(OH) und T8(OH), fur hydrolysiertes PTES, iBTES und iOTES dargestellt (s. auch Abbildung
55).

Fir das hydrolysierte PTES In Abbildung 77 a) ist eine stetige Abnahme der Werte der
Energie bis zur Bildung des Pentamers (S6) zu sehen, es folgt annahernd ein Plateau und
dann wiederum eine Abnahme der Werte bei der Bildung des Heptamers und dem dritten Ring-
schluss zum T7(OH)3;. Beide moglichen Folgeschritte, sowohl die intramolekulare Kondensa-
tion als auch die Octamerbildung, sind mit einem Energieanstieg verbunden, wobei dieser fir
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die intramolekulare Kondensation gering ausfallt. Fir das hydrolysiertes iBTES ist die Dimerbil-
dung mit einem geringen Energieanstieg und die Trimerbildung mit einer geringen Energieab-
nahme verbunden. Mit einer Ausnahme bei der Hexamerbildung sind die Schritte bis zum S10
alle mit einer Energieabnahme verbunden. Die beiden mdglichen Folgereaktionen (S11 a und
b) zeigen beide eine ahnlich grole Energiezunahme. Beim hydrolysiertes iOTES ist der Verlauf
sehr ungleichmaRig, die Dimerbildung ist mit einer sehr hohen Energieabnahme verbunden,
die Tetramerbildung und der zweite Ringschluss beim Hexamer weisen eine Energiezunahme
auf. Die mdglichen Folgereaktionen zeigen beide eine Energiezunahme, die der intramolekula-
ren Kondensation eine etwas hoéhere als die der Octamerbildung.

Zur Untersuchung der mittels MALDI/TOF-MS bestimmten Oligomerverteilung aus Abbil-
dung 55 wird auch die Bildung der gréReren Oligomere T9(OH), T10(OH), und T10 schritt-
weise semi-empirisch (PM3) modelliert.

Gestartet wurde hier bei beiden Kondensationswegen von einem Funferring, der von 31
Wassermolekulen umgeben ist. Fur die Bildung des T10 wurde von einem Ring ausgegangen,
der alle Alkylreste auf einer Ringseite, fir T9(OH) und T10(OH), von einem Ring, der einen
Alkylrest auf der anderen Ringseite tragt. Es wurde nach dem gleichen Prinzip wie es bei der
Kondensation zum T7(OH)3 vorgestellt wird vorgegangen. Der schematische Aufbau der Oligo-
mere ist in Abbildung 78 und 79 dargestelit.

Far die Bildung eines T9(OH) und T10(OH), wird in dieser Arbeit ein Kondensationsweg
entwickelt. Es wird von einem Ring mit vier der fiinf OH-Gruppen auf einer Seite ausgegangen.
An die OH-Gruppe in b-Position wird das sechste Monomer kondensiert, ein siebtes an das
sechste. Der Ringschluss erfolgt zum OH in a-Position und die Kondensation des achten
Monomers in c-Position. Dort findet dann der Ringschluss mit dem OH in b-Position statt und
es kondensiert ein neuntes Monomer in d-Position. Zur Bildung des T9(OH) wird dann ein wei-
terer Ring mit einer OH-Gruppe in a-Position geschlossen und anschliefend ein weiterer zwi-
schen den zwei gegenuberliegenden OH-Gruppen. Fur die Bildung eines T10(OH), wird das
zehnte Monomer ankondensiert, dann ein Finferring geschlossen und ein weiterer durch zwei
einander gegeniberliegende OH-Gruppen.

Fir die Bildung eines T10 wird von einem Finferring mit allen OH-Gruppen auf einer Seite
ausgegangen, es wird ein sechstes und siebtes Monomer Uber eine Kondensation angebun-
den und der Ring geschlossen. Ein achtes Monomer wird Gber eine Kondensation durch eine
Si-O-Si-Bindungsbildung unter Wasserfreisetzung gebunden, der Ring geschlossen, ein neun-
tes angebunden und ebenfalls der Ring geschlossen. Das zehnte Monomer wird angehangt
und anschlieRend nicht ein Vierer-, sondern ein Funferring geschlossen. Die verbleibenden
zwei, einander gegenuber liegenden OH-Gruppen bilden dann eine Si-O-Si-Bindung zum voll-
standig geschlossenen Decamer.
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Abbildung 78: Schematische Darstellung des modellierten Oligomeraufbaus von hydrolysiertem PTES,
iBTES und iOTES zum T9(OH) und T10(OH),
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Abbildung 79: Schematische Darstellung des modellierten Oligomeraufbaus von hydrolysiertem PTES,
iBTES und iOTES zum T10
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Abbildung 80: Energien in a.u. der Kondensationsschritte der ATES zum T9(OH), T10(OH), und T10 in
Anwesenheit von 31 bei S1 bis 41 bei S10 Wassermolekilen in a) fur hydrolysiertes
PTES, in b) fiir hydrolysiertes iBTES und c) fir hydrolysiertes iOTES

In Abbildung 80 a) - c) sind die Energien der Kondensationsschritte fur jeweils 10 hydroly-
sierte ATES-Monomere zu T9(OH), T10(OH), und T10 zusammengefasst. Auf der x-Achse
werden die Oligomere beim Aufbau des T9(OH) mit t9, zum T10(OH), mit t100 und zum T10
mit t10g bezeichnet.

In Abbildung 80 a) ist die Energie der Zustande fur das hydrolysiertes PTES aufgetragen.
Bis auf den Schritt von S8 zu S9 sind alle mit einer Abnahme der Energie verbunden. In Abbil-
dung 80 b) ist beim hydrolysiertem iBTES bei Schritt S2 zu S3 bei T9(OH) und T10(OH), und
bei S3 zu S4 beim T10 erstmals eine Zunahme fiir die Werte zu sehen. Beim hydrolysierten
iOTES in Abbildung 80 c) tritt eine Zunahme der Energie bei T9(OH) und T10(OH), von S1 zu
S2 und fir T10 von S2 zu S3 auf. Das sind beim hydrolysierten iBTES und iOTES die ersten,
aber bei weitem nicht die einzigen Schritte, die mit einer Zunahme der Werte verbunden sind.
In Abbildung 80 a)-c) ist zu sehen, dass die Zahl der Schritte, bei denen die Werte fiir die Ener-
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gien der Zustande zunehmen, vom hydrolysiertem PTES (ber das hydrolysierte iBTES bis zum
hydrolysiertem iOTES steigt. Insgesamt gibt es fur das iBTES funf Schritte mit einer Energiezu-
nahme, fiir das iOTES neun.

545 Wechselwirkungen zwischen Silan-Monomeren und -Oligomeren und dem
Modellmolekul

5451 Vorgehen bei der Modellierung

Untersucht wird die Wechselwirkung zwischen einem Modellmolekdil fur die feste Phase und
verschiedenen Silanspezies in wechselwirkendem und kovalent gebundenem Zustand. Als
Modellmolekiil wird das in Kapitel 5.4.2.1 vorgestellte Calciumsilikatmolekiil eingesetzt. Bei
den Silanspezies handelt es sich um die Oligomere, die bei der Untersuchung des Reaktions-
weges zum Hauptprodukt (vgl. Kapitel 5.4.4.4) ermittelt wurden. Diese Anordnung soll hier die
Situation an der Grenzflache zwischen einem festen mineralischen Substrat mit einer deproto-
nierten Silanolgruppe und einem flissigen Silan reprasentieren.

Untersucht wurden im Rahmen der Arbeit jeweils die hydrolysierten Silanmonomere und
-oligomere in Gegenwart des Modellmolekils, modelliert wird semi-empirisch (PM3). Fir die
qualitativen Betrachtungen wird wieder die Energiedifferenz zwischen verschiedenen Zustan-
den bei konstanter Anzahl der beteiligten Atome herangezogen.

Zunachst wurde das Silanmonomer oder -oligomer Uber dem Modellmolekil platziert und
anschliel®end eine semi-empirische (PM3) Geometrie-Optimierung durchgefiihrt. Diese Anord-
nung wurde hier als gunstigster Zustand fur die Wechselwirkung im nicht kovalent gebundenen
Zustand herangezogen. Fir den kovalent gebundenen Zustand bei den Silanoligomeren wurde
eine Si-O-Si-Bindung zwischen dem Modellmolekil und dem Oligomer gebildet. Falls sich aus
dem wechselwirkenden Zustand mehrere OH-Gruppen des Silanoligomers fiir eine Bindung
ergaben, wurde bei den hier durchgeflhrten Modellierungen diejenige OH-Gruppe ausgewahilt,
deren Abstand zum Modellmolekul am kleinsten und/oder deren Si-O-Bindungsabstand am
hochsten war. Fir die vergleichenden Betrachtungen wurde wieder die Differenz der Werte der
Energien der beiden interessierenden Zustande gebildet.

Die Energien der Silanmonomere im neutralen und deprotonierten Zustand beim letzten

Hydrolyseschritt mit dem deprotonierten bzw. neutralen Modellmolekll werden in Anwesenheit
zweier zusatzlicher Wassermolekule berechnet. Die Energie des Zustands 1, Ey,.n41, €nt-
spricht der des deprotonierten Modellmolekiils in Wechselwirkung mit einem neutralen Monoe-
thoxysilan, die Energie des Zustands 2, £, .;.,42, €ntspricht der des protonierten Modellmole-
kils in Wechselwirkung mit einem deprotonierten Monoethoxysilananion, die Energiedifferenz

AE wird gemaf Gleichung 32 berechnet.

AE= EZustandZ‘ EZustandI (32)
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Fir 4E > 0 ist Zustand 1 (deprotoniertes Modellmolekil in Wechselwirkung mit einem neu-
tralen Monoethoxysilan) guinstiger, fir AE < 0 Zustand 2 (protoniertes Modellmolekil in Wech-
selwirkung mit einem deprotonierten Monoethoxysilananion).

Fir die qualitative Betrachtung der Energien der lose wechselwirkenden und kovalent
gebundenen Zustande der Silanoligomere mit dem Calciumsilikatmolekul wird jeweils die Diffe-
renz AE zwischen der Energie des Endzustands, Egy,;.,.s1anq UNd der Energie des Ausgangszu-
stands, E yysoangsangszustana 9€bildet (Gleichung 33). E 4, soungsangszustana S€tZt sich zusammen
aus der Energie des einzeln Geometrie-optimierten Silanoligomers und des Calciumsilikatmo-
lekils (Gleichung 34).

AE=E Endzustand™ EA usgangszustand (33)

EA usgangszustand =2 (E Calciumsilikatmolekiil +E Silanoli gomer) (34)

Fir 4E > 0 ist der Ausgangszustand gunstiger, fir 4E <0 der Endzustand. Die Energie des
Ausgangszustands ist bei der losen Wechselwirkung und der kovalenten Bindung flr ein
bestimmtes Silanoligomer gleich.

545.2 Wechselwirkung zwischen teilhydrolysierten Silanmonomeren und Modellmolekiil

In Abbildung 81 sind die im Rahmen dieser Arbeit modellierten Zustande von teilhydrolysier-
ten Silanmonomeren in Anwesenheit des Modellmolekils und von zwei Wassermolekilen zur
Bestimmung der Energien dargestellt. In Abbildung 81 a) ist dies flr ein neutrales PMES und
ein deprotoniertes Modellmolekdil, in b) fir ein PMES-Anion und ein neutrales Modellmolekdl
die Situation des lose wechselwirkenden Zustandes zu sehen, in Abbildung 82 ist die analoge
Anordnung fur das iIOMES dargestellt.

Fiar die Zustdnde wurde hier jeweils semi-empirisch (PM3) eine Geometrie-Optimierung
durchgefihrt. Die dazugehdrigen Energien in a. u. sind in Tabelle 25 zusammengefasst.

Wird die Energiedifferenz 4E nach Gleichung 32 berechnet, ist der Wert der Energie beim
Propylsilan positiv, beim iOctylsilan negativ. Nach der Modellierung ist beim PTES der Zustand
fur ein neutrales Silan in Gegenwart eines deprotonierten Modellmolekils glnstiger, als der
eines Propylsilananions neben einem neutralen Modellmolekil. Beim iOctylsilan sind die Ver-
haltnisse genau umgekehrt, hier ist der Zustand eines Silananions in Gegenwart des neutralen,
protonierten Calciumsilikatmolekils Ca,Si;¢OyHg glnstiger.

Tabelle 25: Vergleich der Energien in a.u. der Wechselwirkung von Modellmolekil mit einem
Monoethoxysilan, bzw. einem protonierten Modellmolekil mit einem Monoethoxy-
silananion und zwei Wassermolekdilen (vgl. Abbildung 81 und 82)

EZustand] . ) EZustandZ .
Modellmolekil - protoniertes Modellmolekil -  AE= Ey,unar- Ezustandl
Monoethoxysilan Monoethoxysilananion
Propyl- -5,260 -5,256 0,004
iso-Octyl- -5,287 -5,316 -0,029
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a) Modellmolekdl mit b) protoniertes Modellmolekiil mit
Propylmonoethoxysilan Propylmonoethoxysilananion

Abbildung 81: a) Modellmolekil mit einem Propylmonoethoxysilan und zwei Wasser und b) protonier-
tem Modellmolekll mit einem Propylmonoethoxysilananion und zwei Wasser

a) Modellmolekdl mit b) protoniertes Modellmolekl mit
iso-Octylmonoethoxysilan iso-Octylmonoethoxysilananion

Abbildung 82: a) Modellmolekll mit einem iso-Octylmonoethoxysilan und zwei Wasser und b) proto-
niertem Modellmolekil mit einem iso-Octylmonoethoxysilananion und zwei Wasser

5453 Energieunterschiede bei der Interaktion von Oligomeren mit dem Modellmolekdil

Zur Betrachtung der Energiedifferenz 4E der Zustande von Silanoligomeren mit dem Modell-
molekil werden einige Silanoligomere ausgewabhlt, die in Kapitel 5.4.4.4 vorgestellt werden. Es
handelt sich um vollstandig hydrolysierte Oligomere, die auf dem Reaktionsweg zum Hauptpro-
dukt auftreten. Untersucht wird zum einen eine lose Wechselwirkung, bei der das Oligomer
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Uber dem Modellmolekilanion platziert wird, so dass sich Wasserstoffbriickenbindungen aus-
bilden kénnen. Es wird mit der in Spartan06™ vorgegebenen Kraftfeldmethode voroptimiert,
daran anschliel’end eine semi-empirische (PM3) Geometrie-Optimierung durchgeflhrt. Zum
anderen wird die kovalente Bindung eines Silanoligomers an das Modellmolekulanion unter Bil-
dung einer Si-O-Si-Bindung am vorher deprotonierten O™- unter Freisetzung eines OH™ model-
liert. Auch hier wird zunachst mit der Kraftfeldmethode vor- und dann semi-empirisch (PM3)
Geometrie-optimiert.

In Abbildung 83 sind die Energiedifferenzen AE der Zustédnde von lose wechselwirkenden
und kovalent gebundenen Oligomeren fur die drei Silane aufgetragen. Zunachst fallt auf, dass
alle 4E der Zustande mit Ausnahme des Zustands der losen Wechselwirkung des Propyldimers
(02), der schwach positiv ist, negativ sind. Das bedeutet, dass nach der Modellierung sowohl
der Zustand der losen Wechselwirkung als auch der kovalenten Bindung der Oligomere an das
Modellmolekiil giinstiger als die der einzelnen Molekiile sind.

Die AE der Zustande der Propylsilan-Oligomere in Abbildung 83 a) sind bis zum geschlosse-
nen Ring des Tetramers (O5) flr die lose Wechselwirkung, mit Ausnahme des Dimers (02),
gunstiger. Fur das Dimer, (O2) das aus zwei Ringen bestehende Hexamer (O8) und das Penta-
mer (O6), das das negativste AE aufweist, ist die kovalente Bindung gunstiger. Die Betrage der
Energiedifferenzen 4E flr die Zustande sind ab dem Pentamer (O6) grofer, insbesondere flir
die kovalenten Bindungen, als bei den kleineren Silanoligomeren. Die Energiedifferenzen 4E
der Zustande des iBTES in Abbildung 83 b) fiir das kovalent gebundene Monomer (O1), Tetra-
mer (O4) und Hexamer aus zwei Ringen (0O8) sind glnstiger als die der losen Wechselwirkung.
In den anderen Fallen ist es umgekehrt und die lose Wechselwirkung stellt die gunstigere
Situation dar. In Abbildung 83 c) ist das 4E der Zusténde fur das iOctylsilan dargestellt. Die
Unterschiede zwischen dem AE der Zustande fir die lose Wechselwirkung und die kovalente
Bindung sind auler beim Heptamer bestehend aus zwei Ringen (O8) nur gering. Auferdem
variieren die Werte der Energiedifferenzen 4E fir die Zustande ab dem Tetramer (O4) mit Aus-
nahme des Wertes fir das kovalent gebundene Hexamer aus zwei Ringen (O8) nur wenig.
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Abbildung 83: 4E der losen Wechselwirkung, bzw. kovalenten Bindung von méglichen Oligomeren des
hydrolysierten a) PTES, b) iBTES und c) iOTES mit dem Modellmolekil Ca,Si gOogH7
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6 Auswertung und Diskussion der Ergebnisse

Die in dieser Arbeit durchgeflihrten Untersuchungen dienen der Aufklarung der molekularen
Prozesse, die bei der Hydrophobierung von zementgebundenen Werkstoffen ablaufen. Da
weder die chemischen Eigenschaften der CSH-Phasen, noch die Reaktionsmechanismen der
ATES endgultig aufgeklart sind, kdnnen kaum Aussagen zum Transport und zur Filmbildung
der Alkyltriethoxysilane im Porensystem getroffen werden. Um Fehlapplikationen in der Praxis
zu vermeiden und hohe Eindringtiefen bei groRem Wirkstoffgehalt der Alkyltriethoxysilane als
Voraussetzung flr eine wirksame und dauerhafte Hydrophobierung zu erreichen, ist es not-
wendig, die molekularen Interaktionen beim Transport und bei der Filmbildung méglichst genau
zu kennen. Experimentell sind die Vorgange kaum zuganglich, so dass in dieser Arbeit ein
Ansatz aus einer Kombination von experimentellen und computerchemischen Untersuchungen
entwickelt wird.

6.1 Grundlagen

6.1.1 Einfihrung

Die vorgestellten experimentellen und theoretischen Untersuchungen dienen zur Charakte-
risierung des Verhaltens der komplexen Polykondensationsprodukte der ATES in Gegenwart
verschiedener mineralischer Substrate und deren Einfluss auf die Oberflacheneigenschaften
der behandelten Materialien. Dazu werden die Polykondensation der ATES, die aus Hydrolyse
und Kondensation besteht, die mineralischen Substrate, die Interaktionen bei der Polykonden-
sation und die hydrophobierten mineralischen Phasen sowohl experimentell als auch theore-
tisch untersucht. Da es sich bei beiden Systemen, den ATES und den mineralischen Substra-
ten, um komplexe Systeme handelt, sind v. a. fur die Modellierungen Vereinfachungen notwen-
dig. Ausgehend von diesen Randbedingungen werden die Materialien und
Modellierungsmethoden fur die Untersuchungen ausgewahlt.

Die Polykondensation der ATES wird neben den aufieren Bedingungen stark von der Struk-
tur der Reaktionspartner beeinflusst /94/. Um den Einfluss des Alkylrests als einem der Struk-
turmerkmale zu erfassen, werden Triethoxysilane mit unterschiedlichen Alkylresten, wie das
Propyltriethoxysilan (PTES), das iso-Butyltriethoxysilan (iBTES), das Hexyltriethoxysilan
(HTES) und das iso-Octyltriethoxysilan (iOTES) eingesetzt.

Als mineralische Komponenten werden hier verschiedene Materialien in die Untersuchun-
gen einbezogen. Bei zementgebundenen Werkstoffen wie Beton oder Zementstein handelt es
sich um Mehrkomponentensysteme. Das Reaktionsverhalten der einzelnen Zementsteinpha-
sen ist aufgrund der komplexen Zusammensetzung analytisch kaum fassbar. Um deren Ein-
fluss zu identifizieren, wird das Verhalten einzelner, bzw. ahnlicher Komponenten, wie teilkri-
stalliner Tobermorit, hydratisiertes C3S sowie Quarzsand untersucht.
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Tabelle 26: Zusammenstellung ausgewahlter Eigenschaften des mineralischen Materials

Mineralische Komponente Zusammensetzung Struktur Porenlésung
hydratisierter Portlandzement  Calciumsilikathydrat  réntgenamorph basisch durch Portlandit
hydratisiertes C3S Calciumsilikathydrat  rontgenamorph basisch durch Portlandit
Tobermorit Calciumsilikathydrat teilkristallin -
Quarzsand SiO, kristallin -

Hydratisierter Zement vom Typ CEM | reprasentiert den Zementstein, hydratisiertes Tricalci-
umsilikat (C3S) das CSH-Gel und beim Tobermorit handelt es sich um ein mit dem CSH-Gel
verwandtes Mineral. Eine kurze Ubersicht der im Zusammenhang mit den Experimenten rele-
vanten Eigenschaften der mineralischen Substrate findet sich in Tabelle 26.

Die Interpretation der Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen und der Modellie-
rungen erfolgt in drei Teilen:

Zunachst wird das Reaktionsverhalten der ATES diskutiert. Die in einer anderen Arbeit
(OEHMICHEN, /102/) ermittelten Ethanolfreisetzungsgeschwindigkeiten werden anhand der
berechneten Werte flr die Energien der einzelnen Hydrolyseschritte, der Partialladungen am
Silicium und der modellierten Darstellungen der LUMOs diskutiert. MALDI-TOF/MS-Untersu-
chungen werden zur Validierung der modellierten Reaktionswege und der Wahrscheinlichkeit
der Entstehung von Hauptprodukten herangezogen. Diese Betrachtungen beziehen sich dabei
auf die Reaktionen der ATES in reiner, alkalischer Losung.

Im zweiten Teil werden die Ansatze zur Entwicklung eines computerchemisch modellierba-
ren, mineralischen Substrats dargelegt. Das daraus entwickelte, semi-empirisch modellierte
Molekil, das zur Untersuchung der Wechselwirkung der ATES-Reaktionsprodukte mit der
mineralischen Komponente herangezogen wird, wird vorgestellt und diskutiert.

Der dritte Teil widmet sich den Interaktionen zwischen den ATES und der mineralischen
Komponente. Der Verlauf der bei der Hydrophobierung ablaufenden Reaktionen wird experi-
mentell mittels der Kalorimetrie und theoretisch anhand der Energie bei der Wechselwirkung
diskutiert. Aus der Berechnung der Energiezustande der Interaktion von Hydrolyseprodukten
mit dem Modellmolekiil wird eine Erklarung fir die unvollstandige Hydrolyse des iOTES vorge-
stellt. Am Beispiel von Zementsteinplattchen wird die Aufnahmemenge der unterschiedlichen
ATES bestimmt und die Alkylrestabhangigkeit untersucht.

Die Bestimmung der spezifischen inneren Oberflache (SSAy, und SSA,0) und Porenwei-
teverteilungen aus Gassorptions-Messungen sowie der Gesamtporositat und Porenverteilung
aus Hg-Druck-Untersuchungen von hydrophobierten mineralischen Substraten dient der Dis-
kussion der Veranderung der mineralischen Komponente durch die ATES-Behandlung.

6.1.2 Vorgehen bei der Modellierung

Aus Ubergangszustanden werden i. A. Informationen zum Reaktionsverhalten und zu Inter-
aktionen gewonnen, jedoch muss daflir der exakte Reaktionsmechanismus bekannt sein. In
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dieser Arbeit werden fir die Uberlegungen hinsichtlich des Reaktionsverlaufs haufig Geome-
trie-optimierte Zustande und deren Energien eingesetzt. Bei den untersuchten Reaktionen, d.
h. der Hydrolyse und der Kondensation der ATES handelt es sich zwar um nukleophile Substi-
tutionen, aber der genaue Mechanismus ist nicht bekannt (vgl. /88//90/-/92//94/-/96/). Die Teil-
reaktionen der Polykondensation laufen immer nebeneinander ab, nicht unabhangig voneinan-
der (vgl. Kapitel 2.6.4.2, Seite 31). Dadurch kénnen die einzelnen Reaktionsschritte nicht
getrennt voneinander untersucht werden und es ergibt sich das Problem, die einzelnen Reakti-
onskonstanten und -ordnung zu bestimmen. Die Polykondensation besteht aus vielen Teilreak-
tionen, die alle ihre eigenen Konstanten haben, die sich darlberhinaus im Verlauf der Polykon-
densation andern und nur fur kurze Zeitspannen als konstant angesehen werden kénnen /102/.
Exemplarisch ist in Abbildung 84 die Abnahme der Silankonzentration fiir die Geschwindig-
keitskonstanten k4 > ko und k4 < ko bei Annahme von Reaktionen pseudo- erster-Ordnung dar-
gestellt. Hier ist aber nicht erfasst, dass die Abnahme der Silankonzentration bei der Polykon-
densation zum Anstieg des Gehalts verschiedener Silanole (Mono-, Di- und Trisilanol) fihrt, die
wiederum mit einer individuellen Geschwindigkeitskonstante weiter hydrolysieren oder begin-
nen zum Siloxan zu kondensieren. Mit einer Formulierung der Polykondensation als Reaktion
pseudo-erster Ordnung werden die Veranderungen der Konzentrationen der einzelnen auftre-
tenden Spezies nicht beschrieben.

Erschwert wird die Charakterisierung durch den Umstand, dass es weitere starke Einflisse
auf die Polykondensation gibt, wie den pH-Wert der Losung und die Elektrolytkonzentration,
wobei die Mechanismen und die Art der Einflussnahme noch nicht geklart sind. Als gesichert
gilt, dass eine Erhéhung der H3O"-lonenkonzentration die Hydrolysereaktion, eine Erhéhung
der OH™-lonenkonzentration die Kondensationsreaktion beschleunigt /224/. Aus diesen Grun-
den werden in dieser Arbeit keine Verldufe entlang der Reaktionskoordinate mit Ubergangszu-
stdnden modelliert, sondern moégliche Zwischenprodukte Geometrie-optimiert und Energien
einzelner Zustande verglichen. Dadurch sind aber z. B. keine Aussagen zu Aktivierungsener-
gien oder Reaktionsmechanismen mdglich.

5 —Silan
® 09 Silanol k1>k2
=08 Siloxan k1>k2
£07 - Silanol k1<k2
X 06 —Siloxan k1<k2
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Abbildung 84: Vergleichende Betrachtung der Konzentrationsentwicklungen von Siloxan, Silanol und
Silan bei der Polykondensation von Alkyltriethoxysilanen mit unterschiedlichen Verhalt-
nissen der Geschwindigkeitskonstanten k4 und ky
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Vor der Modellierung steht die Auswahl der Methode. Zum einen bestehen natlrlich Anfor-
derungen an die Genauigkeit der Ergebnisse, zum anderen sind nur bestimmte Hardwarekapa-
zitdten vorhanden. Im ldealfall kdnnen Modellierungsergebnisse direkt mit experimentellen
Daten verglichen werden. Da aber haufig das Verhalten von Systemen modelliert wird, die
experimentell kaum zuganglich sind, dienen die Modellierungsergebnisse zur Herleitung der
Ursachen und der qualitativen Erklarung des experimentell beobachteten Reaktionsverhaltens.

Wird das Verhalten von Molekilen modelliert, deren genauer atomarer Aufbau nicht bekannt
ist, ist eine Moglichkeit ein dhnliches Molekil stellvertretend heranzuziehen, das beispiels-
weise die interessierende Bindung, funktionelle Gruppe usw. enthalt und flr das experimentelle
Daten vorliegen /225//226/. Dieses Stellvertreter-Molekul kann dann mit den unterschiedlichen
Methoden modelliert und die Ergebnisse mit bekannten Daten verglichen werden /227/. Dar-
aufthin wird eine Entscheidung getroffen, welche Methode in vertretbarer Rechner-Zeit ausrei-
chend genaue Modellierungsergebnisse liefert. Durch den Einsatz von aufwandigeren Metho-
den, bzw. Basissatzen, kédnnen haufig Modellierungsergebnisse erhalten werden, die dichter
bei den experimentell beobachteten Werten liegen. Dies erhéht aber immer den Rechenauf-
wand. Haufig werden deshalb weniger genaue Methoden genutzt, die fur die interessierenden
Bereiche und Werte ausreichend genaue Ergebnisse liefern. Ein gangiger Weg, ist es Bin-
dungsparameter, wie Abstande und Winkel fiir eine Abschatzung der Ahnlichkeiten von Mole-
kilen heranzuziehen /227//228/. Bei der Modellierung von kristallinen Feststoffen werden hau-
fig die modellierten Atompositionen und die daraus resultierenden Bindungsabstande und -win-
kel flr Vergleiche mit den Ergebnissen aus XRD-Messungen herangezogen /229//230/. In der
Diskussion werden deshalb hier den Modellierungen Zusammenstellungen von experimentell
und theoretisch gefundenen Bindungsabstanden aus einer eigenen Literaturrecherche gegen-
Ubergestellt.

6.2 Reaktionsverhalten der ATES

6.2.1 Auswahl der Modellierungsmethode

Wichtig bei der Modellierung ist die Auswahl einer geeigneten Methode. Prinzipiell wird
durch ein Modell versucht einen komplexen Sachverhalt durch Vereinfachungen zu erfassen.
Die Vereinfachungen sollten, damit mit dem Modell belastbare Aussagen gemacht werden kon-
nen, in anderen Modellbereichen gemacht werden. Auch sollten nur die notwendigsten verein-
fachenden Annahmen getroffen werden.

Bei computerchemischen Modellierungen ware also der Einsatz von ab initio-Methoden mit
mdglichst exakten Basissatzen wiinschenswert. Bei Modellierungen mit gro3en oder mehreren
Molekulen, ist dies aber meist technisch kaum maglich. Bei der Modellierung von Si-O-Verbin-
dungen ergeben sich haufig flache Potentialhyperflachen, bei denen sich lokale nicht sehr von
globalen Minima unterscheiden und mehrere Zwischenzustande moglich sind /231/. Da fir das
Reaktionsverhalten der ATES, insbesondere bei der Kondensation, Systeme mit vielen Atomen
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betrachtet werden sollen, kommen fir die Aufgabenstellung in dieser Arbeit die semi-empiri-
schen Methoden infrage. Die Software Spartan06™ bietet die semi-empirischen Methoden
AM1, PM3 und MNDO an. Um eine geeignete Methode zu finden, werden Bindungsléangen und
-winkel verschiedener Si-O-Verbindungen aus experimentellen und computerchemischen
Untersuchungen verglichen. Im Idealfall ist die computerchemische Methode in der Lage, die
experimentellen Werte exakt wiederzugeben. Treten Abweichungen auf, sollten diese mog-
lichst gering sein. Von HEHRE werden ausflhrlich die Bindungslangen und -winkel, die bei Ein-
satz verschiedener Methoden fur unterschiedliche Verbindungen erhalten werden, verglichen.
Aus diesen Vergleichen werden Empfehlungen fiir den Einsatz einer bestimmten Methode aus-
gesprochen (/232/). Da in /227/ keine Angaben zu den hier interessierenden Bindungslangen
und -winkel gemacht werden, werden zunachst Daten aus einer Literaturrecherche und eige-
nen Modellierungen zusammengestellt. Im Folgenden wird anhand dieser Bindungslangen und
-winkel das Vorgehen zur Auswahl der geeigneten Methode vorgestelit.

Im Anhang B (Anhang - Tabelle 6 auf S. 246 und 7) werden Bindungslangen und -winkel
tabellarisch flr verschiedene Si,OyH,-Verbindungen aus der Literatur (/233/-/235/) zusammen-
gestellt und mit Ergebnissen aus eigenen AM1-, PM3- und MNDO-Modellierungen verglichen,
fur die Diskussion werden die Bindungsparameter graphisch aufbereitet.

In Abbildung 85 sind Bindungsléngen, in Abbildung 86 Bindungswinkel fir H3SiOH, H3SiO
und H3Si-O-SiH3, die durch verschiedene Methoden ermittelt wurden, zusammengefasst. Die
ersten drei Werte stammen aus eigenen semi-empirischen Modellierungen, dann folgt, soweit
verflgbar, ein experimentell ermittelter Wert, gefolgt von Ergebnissen aus dichtefunktional- und
storungstheoretischen Modellierungen aus der Literatur (/233//234/). Bei den einzelnen Metho-
den kamen meist zwei verschiedene Basissatze zur Anwendung. Die letzten beiden Werte
werden durch den Einsatz von STO-, die davor durch GTO-Basissatze erhalten (eine kurze
Einflhrung in die Bedeutung, sowie die systematische Bezeichnung von Basissatzen ist in
Anhang A.2, Seite 237 zu finden). Eine Kurve in den folgenden Abbildungen 85 - 87 gibt dabei
die Werte fur jeweils eine bestimmte Bindung, bzw. Winkel in den verschiedenen
SixOyH,-Molekllen wieder. Ziel dieser Betrachtungen ist es, die semi-empirische Methode zu
finden, deren Resultate moglichst nahe an die dichtefunktionalen, stérungstheoretischen und
experimentellen Werten kommt. Die Bindungsléangen werden in A mit zwei Nachkommastellen
angegeben.

In Abbildung 85 sind Bindungslangen in H3SiOH-, H3SiO™- und H3SiOSiH3-Molekilen aus
der Literatur /233//234/ (dichtefunktional- und stérungstheoretische Modellierungen, sowie
experimentelle Werte) eigenen, mit semi-empirischen Methoden ermittelten Werten gegen-
Ubergestellt. Dichtefunktionaltheoretische und stérungstheoretischen Methoden liefern Ergeb-
nisse, die gut mit den experimentellen Daten Ubereinstimmen. Bei den mittels der semi-empiri-
schen Methoden berechneten Bindungslangen zeigen sich starkere Abweichungen der Werte
aus den eingesetzten Methoden, sowohl zu den ab initio-Werten als auch zu den experimentel-
len Daten. Beim Vergleich der Werte fur die Si-O-Bindung im H3SiO™ fallt eine Abweichung
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durch den Wert, der mittels PM3 ermittelt wurde, auf. Hier kommt der Wert aus der
B3LYP/6-31G**- dem Wert aus der MNDO-Modellierung naher als der Wert aus der
PM3-Modellierung. AulRer fir diesen Fall liegen die Werte aus den PM3-Modellierungen naher
an den experimentellen bzw. den ab initio-Werten.

In Abbildung 86 sind die Bindungswinkel fur H3SiOH, H3SiO™ und H3SiOSiH5 aus der Litera-
tur /233//234/ (dichtefunktional- und stérungstheoretischen Modellierungen, sowie experimen-
telle Werte) eigenen, mit semi-empirischen Methoden ermittelten Werten dargestellt. Dabei fal-
len die groRen Schwankungen, auch fiir die ab initio-Methoden, fir die Werte des Si-O-Si-Win-
kels im H3Si-O-SiH3 auf. Beim Vergleich mit dem experimentellen Wert wird deutlich, dass die
Abhangigkeit der Ergebnisse im Basissatz und nicht in der Methode begrindet ist. Bei den
DFT-Methoden flihrt der Einsatz eines rechnerisch aufwandigeren Basissatzes (6-311G** statt
6-31G**) nicht zu Ergebnissen, die naher am experimentell bestimmten Wert liegen. Der weni-
ger aufwandige Basissatz liefert hingegen Werte, die gut mit dem experimentellen Wert Uber-
einstimmen.

Bei den drei untersuchten semi-empirischen Methoden ergibt nur die Modellierung mit AM1
einen Wert in der Nahe des experimentellen, gefolgt von PM3 und MNDO, die aber schon gré-
Rere Abweichungen zeigen. Der Wert der PM3-Modellierung liegt mit 117° noch nahe dem
Tetraederwinkel, der aus der MNDO-Berechnung sich ergebende Wert von 180° ergibt eine
lineare Anordnung im Molekdil. In /236/ wird, neben experimentellen Daten flir einen Winkel
nahe 180°, auch von den Schwierigkeiten bei der Modellierung des Si-O-Si-Winkels berichtet,
fur die die Exponenten im Basissatz bei der Abbildung der Polarisierbarkeit verantwortlich sind.
Die unterschiedlichen experimentellen Werte werden auf die leichte Verformbarkeit der Bin-
dung und die unterschiedlichen Bestimmungsmethoden zurtckgefihrt. Da aber bei den in die-
ser Arbeit spater untersuchten Oligomeren die Winkel Si-O-Si im Bereich 140°-150° liegen,
wird die Schwache von PM3 bei der Si-O-Si-Winkelbestimmung in Kauf genommen, da diese
sich nur beim hier nicht weiter betrachteten Disiloxan derart stark bemerkbar macht.

Bei den weiteren Kurven der aufgetragenen Werte der Bindungswinkel sind die Abweichun-
gen von den experimentellen Daten, bzw. den Werten aus dichtefunktionaltheoretischen und
storungstheoretischen Modellierungen nicht so ausgepragt. Die Werte fur die Winkel aus den
MNDO-Modellierungen liegen hier teilweise etwas naher am experimentell bestimmten, bzw.
an den Werten aus dichtefunktionaltheoretischen und stérungstheoretischen Modellierungen
als die Werte der PM3-Modellierungen.
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Abbildung 85: Si-O-, Si-H- und O-H-Bindungsléangen in H3SiOH (1), H3SiO™ (2) und H3Si-O-SiH3 (3)
aus eigenen, semi-empirischen Modellierungen (AM1, PM3, MNDO) und der Literatur
1233//234/. Die Zuordnung der Resultate zu den Literaturstellen findet sich im Anhang -

Winkel [°]

Abbildung 86: O-Si-H-, H-Si-H-, H-O-Si-Bindungswinkel in H3SiOH (1), H3SiO™ (2) und H3Si-O-SiH; (3)
aus eigenen, semi-empirischen Modellierungen (AM1, PM3, MNDO) und der Literatur
[233//234/. Die Zuordnung der Resultate zu den Literaturstellen findet sich im Anhang -
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In Abbildung 87 sind auf der linken Seite Si-O- und Si-H-Bindungslangen, auf der rechten
Seite die O-Si-O- und Si-O-Si-Bindungswinkel in (H,SiO); und (H,SiO), aufgetragen. Insge-
samt werden drei Methoden, zunachst die Hartree-Fock-Methode, mit B3LYP eine auf der DFT
basierende Methode und mit MP2 eine auf der Stérungstheorie basierende Methode eingesetzt
/235/. Berechnet wird jeweils nur mit einem Basissatz. Verglichen wird auch hier mit den Wer-
ten aus AM1, PM3 und MNDO sowie mit experimentellen Daten. Bei der Betrachtung der Bin-
dungslangen ergibt sich die gleiche Tendenz wie in Abbildung 85, die PM3-Werte liegen dichter
an den experimentellen und ab initio-Werten als die von MNDO und AM1.

In Abbildung 87, rechts liegt der Fall bei der Auftragung der Winkel etwas anders. Die Werte
fur die O-Si-O-Winkel aus der PM3-Modellierung kommen in beiden Molekulen ndher an den
experimentellen, bzw. den mit der ab-initio-Methode berechneten Wert heran. Der Wert des
Si-O-Si-Winkels im (H,SiO)5 und (H,SiO),4 der MNDO-Modellierung liegt dichter bei den Wer-
ten der ab initio-Modellierungen, bzw. des experimentell bestimmten Wertes.

Beim Vergleich von der PM3- und MNDO-Modellierungen schneidet PM3 bei der Berech-
nung der Bindungslangen, MNDO bei der Berechnung der -winkel besser ab. Da beide Para-
meter wichtig sind, werden in die Entscheidung Uber die Auswahl der Methode auch die allge-
mein bekannten Schwachen der MNDO-Modellierung in die Betrachtung einbezogen. Nach
/140/ werden Wasserstoffbriickenbindungen nicht erfasst und die berechneten Bildungswar-
men bilden nur eingeschrankt die experimentellen Werte ab. Bei PM3 werden dagegen die
Wasserstoffbriicken oft Gberbewertet. Insgesamt wurden flr die Parametrisierung von PM3
sehr viele experimentelle Daten einbezogen, so dass eine gréRere Zahl an Eigenschaften
abgebildet werden kann und die statistische Untermauerung der Parameter gewahrleistet ist.
PM3 wird deshalb haufig fir die Abschatzung verschiedener chemischer Eigenschaften einge-
setzt und hat dartberhinaus den Vorteil, sehr viele Elemente, u. a. auch Ubergangsmetalle zZu
enthalten /237/. In /238/ wird aufterdem darauf hingewiesen, dass PM3 fir Si-haltige Verbin-
dungen besser parametrisiert ist als AM1. Beim Vergleich der Resultate in den Abbildungen 85
- 87 ist zu sehen, dass insgesamt durch die PM3-Modellierungen Werte erreicht wurden, die
naher an den experimentellen Daten, bzw. den Werten aus den dichtefunktionaltheoretischen
und stérungstheoretischen Modellierungen liegen. Dartberhinaus ist Calcium in AM1 im
Gegensatz zu PM3 nicht parametrisiert, so dass fiir die spateren Modellierungen der Interaktio-
nen mit dem Modellmolekiil sowieso auf PM3 zuriickgegriffen werden muss.

Zusammenfassend erweist sich aus dem Vergleich der Literaturdaten und eigenen
semi-empirischen Modellierungen, sowie unter der Beachtung der Starken und Schwéachen der
verfugbaren semi-empirischen Methoden, PM3 als die geeignetste Methode. Die Modellierun-
gen der Zustande bei der Hydrolyse und der Kondensation der ATES werden somit im Folgen-
den semi-empirisch mit PM3 durchgefiihrt.
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Abbildung 87: Verschiedene Bindungsléangen und -winkel fiir (H,SiO)3 (1) und (H,SiO),4 (2) aus eige-
nen, semi-empirischen Modellierungen (AM1, PM3, MNDO) und der Literatur /235/. Die
Zuordnung der Resultate zu den Literaturstellen findet sich im Anhang - Tabelle 7 auf S.
247

6.2.2 Modellierung der Hydrolyse

Bei der Hydrolyse der ATES entstehen teilweise und vollstandig hydrolysierte Silanole. Die
Silanole sind reaktiver und kondensieren schneller als die Alkyltriethoxysilane. Die Hydrolyse-
geschwindigkeit hangt von der GrélRe des Alkylrestes ab (vgl. /102/). Die ATES mit kleineren
Alkylresten hydrolysieren sehr viel schneller als die mit groferen Alkylresten. Da, wie in Kapitel
2.6.2.2, Seite 26 dargelegt, der genaue Reaktionsmechanismus der Hydrolyse nicht bekannt
ist, werden im Folgenden einige grundsatzliche Betrachtungen zu energetisch, sterisch und
elektronisch bedingten Ursachen fir die experimentell beobachteten Unterschiede bei der
Hydrolyse diskutiert /239//240/.

Neben den Ursachen, die in den Reaktionspartnern selbst begrindet liegen, wie Form und
Lange der Alkylkette, gibt es eine Vielzahl an aul3eren Faktoren, die eine wichtige Rolle fir den
Reaktionsverlauf der Reaktion spielen. So hat beispielsweise auch die Durchmischung der
Reaktionspartner Einfluss auf die Geschwindigkeitskonstante /241/.

Im Folgenden werden hier die Mdglichkeiten der Computerchemie genutzt, um die Ursa-
chen fur experimentell auftretende Phanomene qualitativ zu untersuchen.

6.2.2.1 Energien

Chemische Reaktionen verlaufen von einem Zustand hdherer Energie zu einem Zustand
niedrigerer Energie. Dies kann ausbleiben, wenn beispielsweise die Aktivierungsenergie fur die
Reaktion zu hoch liegt und damit der Ausgangszustand bestehen bleibt, was als metastabiler
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Zustand bezeichnet wird. Der Fortschritt einer Reaktion wird Ublicherweise entlang einer Reak-
tionskoordinate dargestellt. Auf der y-Achse sind die Energien der Zustande aufgetragen. In
Abbildung 88 ist das fur die Verhaltnisse bei einer herkdbmmliche Reaktion mit metastabilem,
Ubergangszustand und thermodynamisch stabilem Zustand, sowie der Aktivierungsenergie,
die zum Start der Reaktion aufgewendet werden muss, graphisch dargestellt.

E 4 Energie des
Ubergangszustandes

TAE: Aktivierungenergie
muss zum Start der Reaktion
| aufgewendet werden

Metastabiler

Thermodynamisch
Zustand

abiler Zustand

-

. Reaktionskoordinate

Abbildung 88: Allgemeine Bezeichnung der Zustande im Verlauf einer Reaktion mit Aktivierungsener-
gie

Bei der Hydrolyse der ATES handelt es sich um eine nur schwach exotherme Reaktion, mit
einer geschatzten Enthalpie von ca. -30 bis -50 kJ/mol. Eine genaue, experimentelle Bestim-
mung ist mit Schwierigkeiten verbunden, da die Kondensationsreaktion parallel verlauft und die
Warmebeitrage bei einer kalorimetrischen Untersuchung nicht getrennt ermittelt werden kon-
nen /242/.

Die Energien, die aus den semi-empirischen Modellierungen erhalten werden, sind die
Energien flr den absoluten Nullpunkt, T = OK, und nicht Reaktionsenthalpien. Um daraus die
gesamte Enthalpie oder freie Energie zu berechnen (s. (35), (36) u. (37)), muss der Beitrag um
den Schwingungs-, Rotations- und Translationsanteil, bzw. den Entropieanteil erweitert werden
(vgl. 1227]):

AG = AH - TAS (35)
AH = AE - PAV (36)
AHReaktion = Z:AHProdukte - ZAHEdukte (37)

Fir einen qualitativen Vergleich der Zustdnde wahrend der Hydrolyse und der Kondensa-
tion, werden nach LOCHERT und DORSETT die jeweiligen berechneten Energien herangezogen
und die Differenz zwischen dem Wert fiir die Produkt- und der Eduktseite gebildet /243/. Bei
der Berechnung der Energien der Zustande der Edukt- bzw. der Produktseite einer Reaktion
fehlen die Schwingungs-, Rotations- und Translationsbeitrage somit flr beide Zustande und
damit auf beiden Seiten der Reaktionsgleichung. Fur die hier angestellten qualitativen Verglei-
che der verschiedenen Zustande wird aber angenommen, dass, da die Unterschiede zwischen
den betrachteten Zustande, wie z. B. die Zahl der Molekile, der Bindungen, der Art der Bindun-
gen usw. nicht grof} sind, durch die Differenzbildung, die auf beiden Seiten fehlenden Beitrage
ausgeglichen werden.
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Die Verlaufe der Werte der Energien fir die Zustande bei der Hydrolyse der unterschiedli-
chen Silane, die in Kapitel 5.4.3.1 vorgestellt werden, zeigen Unterschiede. Beim Vergleich der
Werte der Energien (Tabelle 22) fallt insbesondere bei der Hydrolyse des PTES auf, dass die
Werte bei jedem Hydrolyseschritt abnehmen, beim iOTES dagegen im letzten Schritt anstei-
gen. Fir das iBTES und HTES bleiben die Werte der Energien fir S2 und S3 annahernd
gleich. Die Energiedifferenz E(S3)-E(S,) fuhrt fir das iOTES zu einem Wert > 0 (Abbildung 70).
Alle anderen Energiedifferenzen E(S,,)-E(S,,.1) weisen Werte von Null oder kleiner auf. Bei die-
sen Hydrolyseschritten liegen somit die Werte der Energien fur die Zusténde der Produktseite
auf der PES tiefer als die Werte der Eduktseite.

Fir das iOTES zeigt die Modellierung der Hydrolyseschritte (SE/PM3) einen Energieanstieg
fur den letzten Schritt und somit einen Hinweis auf eine energetische Hinderung. Lediglich fir
das PTES ist die Abspaltung aller drei Ethoxygruppen energetisch bevorzugt. Diese Resultate
der Modellierungen spiegeln die Verhaltnisse bei der experimentell bestimmten Ethanolfreiset-
zung wider. Die Bestimmung der Energien der Zustande liefert somit eine Erklarung fur das
unterschiedliche Verhalten der ATES bei der Hydrolyse.

6.2.2.2 Molekiilorbitale

Bei der Hydrolyse der ATES handelt es sich um nukleophile Substitutionen, d. h. flr den
Angriff des Nukleophils muss ein leeres Orbital zur Verfliigung stehen. Der Angriff erfolgt in das
energetisch glinstigste, leere Orbital, in das sogenannte LUMO /239//244/. In Abbildung 71,
Seite 117 sind die LUMOs sowie die molekulare Oberflache von PTES-, iBTES- und
iIOTES-Monomeren bei der Hydrolyse dargestellt.

Eine qualitative Form der Auswertung, d. h. der graphischen Darstellung und des Vergleichs
der zuganglichen Bereiche, zeigt, beim PTES einen grof3en, zuganglichen Bereich aulRerhalb
der molekularen Oberflache. Damit dirfte die sterische Behinderung des ersten Hydrolyse-
schritts klein sein und deutlich schneller erfolgen als beim iBTES, HTES und iOTES.

Auffallig ist auch, dass beim iODES das LUMO fast in einer Mulde der molekularen Oberfla-
che verschwindet. Beim iOMES sind die Orbitallappen kleiner als beim PMES, nicht durchgan-
gig und einer befindet sich wiederum in einer Mulde. Beim iBMES und HMES sind die Orbital-
lappen zwar ebenfalls getrennt, sind aber besser zuganglich.

Der Angriff eines Nukleophils wird durch die Lage und Form der LUMOs v. a. bei den
iOTES-Hydrolyseprodukten eingeschrankt und die raumliche Betrachtung liefert Hinweise auf
eine sterische Behinderung des nukleophilen Angriffs. Auch diese Modellierungen liefern Hin-
weise auf die Ursachen der experimentell beobachteten, unterschiedlichen Ethanolfreiset-
zungsgeschwindigkeiten.

6.2.2.3 Partialladungen

Bei einer nukleophilen Substitution wird neben einem Orbital, das angegriffen werden kann,
auch die Partialladung des angegriffenen Atoms eine Rolle spielen. Bei der Hydrolyse der
ATES ist das das zentrale Siliciumatom. In Kapitel 5.4.3.3 sind die mittels der MDC-g-Methode
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(/245/) bestimmten Werte zusammengefasst (Abbildung 72, Seite 118). Bei den ATES, ADES
und AMES-Spezies ist jeweils das Si-Atom des Propylsilans am starksten positiv polarisiert.

Beim Vergleich der Partialladungen der Silane mit unterschiedlicher Kettenldnge und -form
wirkt sich die Verzweigung der Kette auf die Partialladung beim iButylsilan starker aus als die
groliere Anzahl der C-Atome beim Hexylsilan, so dass das Si-Atom beim Hexylsilan durchgan-
gig starker positiv polarisiert ist. Bei linearen Ketten sind die Unterschiede bei der Partialladung
starker abhangig von der Kettenlange als bei verzweigten Alkylresten. Die Unterschiede bei
den PTES- und HTES-Hydrolysestufen sind deutlich gréRer als bei den iBTES- und
iOTES-Hydrolysestufen.

Die héchsten Werte treten jeweils bei dem vollstandig hydrolysierten ATHS auf. Dies ist
mangels abspaltbarer Hydroxygruppen nicht mehr fir die Hydrolyse von Bedeutung, aber fir
die Kondensation, da es sich auch hierbei um eine nukleophile Substitution handelt.

6.2.2.4 Zusammenfassung Hydrolyse

Um Erklarungen fiir die unterschiedlichen Ethanolfreisetzungsgeschwindigkeiten der ATES
zu finden, werden die Energien der Zustande der Hydrolysestufen semi-empirisch, sowie die
LUMOs und Partialladungen am Silicium dichtefunktionaltheoretisch modelliert. Dabei zeigen
die Modellierungen energetische (Energien der Hydrolysestufen), sterische (LUMOs der
Hydrolysestufen) und elektronische (Partialladungen am Silicium wahrend der Hydrolyse)
Ursachen flr die Unterschiede bei den Reaktionsgeschwindigkeiten. Die experimentell gefun-
dene Reihenfolge der Ethanolfreisetzungsgeschwindigkeiten bei der Reaktion des Propyl-, iBu-
tyl-, Hexyl- und iOctyltriethoxysilans konnte somit durch die Modellierungen bestatigt werden.

6.2.3 Modellierung der Kondensation

6.2.3.1 Vorbemerkungen

Die Unterschiede bei den experimentell gefundenen Oligomerverteilungen werden anhand
der Energien von verschiedenen Zustanden, bestehend aus verschiedenen Silanmonomeren,
-oligomeren und Wassermolekilen, untersucht (vgl. auch /176//177/). Als Zustand werden
Zusammenstellungen aus einer bestimmten Anzahl von Molekiilen bezeichnet. Die Energieun-
terschiede zwischen verschiedenen Zustanden, insbesondere zwischen der Edukt- und der
Produktseite von Reaktionsschritten werden fur eine qualitative Diskussion herangezogen
1243/.

In Kapitel 5.4.4.1, Seite 118 ist das Vorgehen bei der Modellierung der Zustande bei der
Kondensation der ATES erldutert. Damit vergleichbare Anordnungen der Molekile erhalten
bleiben, werden fir die hier durchgeflihrten Modellierungen beim PTES ermittelten Zustande
Ubertragen und die Alkylreste vom Propyl- Giber das iButyl- zum iOctylrest verlangert. Auf diese
Art und Weise wird versucht die Unterschiede zwischen den ATES, die durch die verschiede-
nen Alkylreste ausgeldst werden, zu erfassen.
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a) 8 Monomere und 26 Wassermolekiile  b)Heptamer, Monomerund 35 Wassermolekiile

Abbildung 89: Modellierte Zustande bei der Kondensation am Beispiel des PTHS a) Ausgangszustand,
8 Monomere und 26 Wassermolekiile, b) T7(OH)3-Oligomer, Monomer und 35 Wasser-
molekule

Mit diesen Modellierungen sollen Reaktionswege identifiziert, Erklarungen fir Oligomerver-
teilungen und die Entstehung der Hauptprodukte der ATES in wassrigen Lésungen gefunden
werden. Deshalb wird hier auch der Einfluss von Wassermolekilen, sowie Wasserstoffbriik-
kenbindungen auf den Verlauf der Kondensation untersucht. Das ist von Bedeutung, da auch
die Reaktionen bei der Hydrophobierung von zementgebundenen Werkstoffen in der wassri-
gen Porenlésung ablaufen.

In Abbildung 89 a) ist am Beispiel des PTES ein Ausgangszustand fir die Kondensation,
bestehend aus acht hydrolysierten Monomeren und 26 Wassermolekilen und in b) das Hepta-
mer T7(OH)3; umgeben von einem Monomer und 35 Wassermolekulen als Zustand mit der
geringsten Energie dargestellt. Fir die entsprechenden Zustande des iBTES und iOTES wer-
den die Alkylreste entsprechend vergréRert und die neuen Zustande werden wiederum Geo-
metrie-optimiert. Die Moleklle entfernen sich durch die grélReren Reste voneinander, die
Wechselwirkungen zwischen den Wassermolekullen und den Hydroxygruppen der Silane soll-
ten soweit wie méglich dabei bestehen bleiben. Durch eine gréRere Veranderung der Anord-
nung der Molekiile andert sich die Energie des Systems durch die Zu- oder Abnahme der Zahl
der Wasserstoffbriickenbindungen, wodurch aber keine Aussage mehr Uber die Energieande-
rungen durch die unterschiedlichen Alkylreste mehr mdglich ist. Die GroRe des Alkylrestes
beeinflusst die Anordnung der Molekule und damit die Mdglichkeit der Ausbildung intermoleku-
larer Wechselwirkungen. Dieser Effekt ist aber in der Molekulstruktur begrindet und genau
deren Einfluss auf die Reaktion soll betrachtet werden.
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6.2.3.2 Produktverteilung

Die experimentelle Untersuchung der Polykondensation in reiner alkalischer Lésung, die in
Kapitel 5.3.1.2 vorgestellt wird, zeigt, dass die Produktverteilung vom Alkylrest des Silans
beeinflusst wird /215/.

Das Hauptprodukt ist bei PTES, iBTES und iOTES ein Oligomer aus sieben Silaneinheiten,
dessen Struktur drei Ringe und noch drei kondensationsfahige Gruppen enthalt. Hinsichtlich
der weiteren, gebildeten Oligomere zeigen sich jedoch Unterschiede im Verhaltnis der jeweili-
gen Anteile. Auffallig ist beim PTES die Verteilung bei den drei T8-Oligomeren: es ist kein voll-
standig geschlossenes T8 zu finden und den hochsten Anteil stellt das T8 mit drei Ringen. Ins-
gesamt sind die relativen Intensitaten und damit der Anteil der T8 mit drei und vier Ringen
héher als bei der iBTES und iOTES-Reaktion. Bei den Silanen mit den grélReren Alkylresten ist
der Anteil des T8-Oligomers mit vier Ringen deutlich héher als der des mit drei Ringen und es
sind dort vollstdndig geschlossene T8-Oligomere mit sechs Ringen zu finden. Die relative
Intensitat und damit der Anteil des T8-Oligomers steigt mit der GroRe des Alkylrestes, hinge-
gen ist beim vollstandig geschlossenen T10 genau der umgekehrte Trend zu sehen (Abbildung
55).

In Kapitel 5.4.4.2, Abbildung 75, Seite 123 werden die Energien der Zustande des T4-Oligo-
mers in Form der Kette direkt vor dem Ringschluss zu den vier mdglichen Konstitutionsisome-
ren vorgestellt. Dieser Ringschluss ist ein entscheidender Schritt beim Aufbau der Oligomere,
da aufgrund dieser Geometrie die Bildung bestimmter Oligomere auf dem weiteren Weg der
Polykondensation ausgeschlossen werden kann. So kann beispielsweise aus dem aaab-Kon-
stitutionsisomer kein geschlossenes T8-Oligomer mit sechs Ringen mehr gebildet werden. Das
Fehlen des T8-Oligomers mit sechs Ringen bei der PTES-Reaktion und der grofiere Anteil an
dem mit drei Ringen spricht flr eine schnelle, kinetisch kontrollierte Reaktion.

Zusammenfassend zeigt der Vergleich der experimentell nachgewiesenen Oligomere, dass
mit steigender Alkylrestgrof3e der Anteil an T8 mit sechs Ringen, also dem vollstadndig konden-
sierten, thermodynamisch stabilstem Oligomer steigt. Da bekannt ist, dass die Reaktion von
ATES mit wachsendem Alkylrest langsamer erfolgt, spricht dies fiir eine thermodynamische
Kontrolle der Reaktion. Hingegen ist bekannterweise die Reaktion des PTES sehr schnell, so
dass bei diesem Silan eher kinetische Kontrolle zum Tragen kommt.

6.2.3.3 Reaktionswege

Aus der Produktverteilung lassen sich Hinweise zum Reaktionsweg ableiten. Ein grundsatz-
liches Prinzip der Chemie ist die Bildung symmetrischer Strukturen und Molekiile. Deshalb ist
die Entstehung eines Hauptproduktes wie des T7(OH)3; unerwartet /240/. Bei der Modellierung
der Zustande, die sich beim Aufbau der Oligomere ergeben, sind die Energien des Zustands
fur die Octamere bei Einbeziehung von Wasserstoffbrickenbindungen auch am niedrigsten
und damit dieser Zustand eigentlich der glnstigste (Abbildung 74, Seite 121). Warum sich das
in den experimentell bestimmten Oligomerverteilungen nicht wiederfindet, wird im Folgenden
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diskutiert. Anhand der Reaktionswege wird deshalb nach Erklarungen fiir die Bildung des
T7(OH)3 als Hauptprodukt, anstatt beispielsweise eines erwarteten geschlossenen Octamers
T8 /246/ oder Decamers T10, bei drei verschiedenen Silanen gesucht.

Einer der Schritte, der die Grolle und das Aussehen des Hauptproduktes entscheidend
beeinflusst, ist der Ringschluss des Tetramers. Theoretisch sind vier unterschiedliche Konstitu-
tionsisomere mit vier, drei und zwei verschiedene mit je zwei Alkylketten auf einer Ringseite
mdglich. Die Bildung eines vollstandig geschlossenen Octamers ist geometrisch nur mdglich,
wenn sich beim Ringschluss alle Alkylreste auf einer Ringseite befinden.

Bei der Modellierung der vier verschiedenen Konstitutionsisomere der drei Silane mit 30
Wassermolekilen erweist sich nach Tabelle 23 auf Seite 122 bei den gréReren Alkylresten des
iBTES und iOTES das abab-Konstitutionsisomer, beim PTES das aaaa-Konstitutionsisomer als
das energetisch glnstigste Produkt. Bei beiden Konstitutionsisomeren waren aber andere
Hauptprodukte als das T7(OH); und unterschiedliche Hauptprodukte fur die drei Silane zu
erwarten. So kdnnte das aaaa-Konstitutionsisomer des PTES zum vollstandig geschlossenen
Octamer in Wirfelform weiterreagieren, was flir die abab-Konstitutionsisomere des iBTES und
iIOTES geometrisch unmdglich ist. Experimentell werden jedoch beim PTES keine geschlosse-
nen Octamere gefunden. Im Gegensatz dazu sind aber beim iBTES und iOTES diese nach-
weisbar (vgl. Abbildung 55, Seite 101). Dies ist ein Hinweis, darauf, dass dieser Reaktions-
schritt nicht zum thermodynamisch stabilsten Produkt flihrt.

Um herauszufinden, warum nicht das thermodynamisch stabilste Produkt entsteht, wird die
Konformation der Tetramerkette in einer Umgebung von Wassermolekilen kurz vor dem Ring-
schluss naher betrachtet. Dazu wird bei den Ringen der verschiedenen Konstitutionsisomere je
eine Bindung unter Verbrauch eines Wassermolekuls aufgebrochen und eine Geometrie-Opti-
mierung durchgeflihrt, wie in Kapitel 5.4.4.2 vorgestellt. Dabei zeigt sich, dass die Konforma-
tion der Ketten direkt vor dem Ringschluss, die zum Konstitutionsisomer aaab fiihren, energe-
tisch flr alle drei untersuchten Silane am guinstigsten ist. Die Ketten sind noch beweglich, da
fur eine andere Konformation jeweils nur Drehungen um Einfachbindungen nétig sind, so dass
sie jeweils schnell die guinstigste Anordnung einnehmen kénnen. Damit ware eine Erklarung fur
die Bildung eines aaab-lsomers, das die Entstehung eines geschlossenen Octamers aus-
schliel’t, bei allen drei Silanen gefunden.

Um den weiteren Aufbau der Oligomere und die Bildung des T7(OH); nach dem ersten
Ringschluss nachzuvollziehen, werden weitere mdgliche Zustdnde des Reaktionsweges
modelliert.

Fir die Betrachtung werden zunachst die auftretenden Oligomere bei der Bildung des
Octamers unter verschiedenen Bedingungen, wie der Ab- und Anwesenheit von Wassermole-
kulen. Die Variation besteht, wie in Kapitel 5.4.4.4 erlautert, in der Betrachtung der intermoleku-
laren Wechselwirkungen, insbesondere der Wasserstoffbriickenbindungen. In Variante 1 wer-
den zur Minimierung der Energie des Systems die Silan- und Wassermolekiile so angeordnet,
dass mdglichst viele Wasserstoffbriickenbindungen entstehen kénnen. Dies wird erreicht,
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indem die freigesetzten Wassermolekile auf einer Seite des jeweiligen Oligomers mit noch
freien Hydroxygruppen platziert werden. Fir Variante 2 werden die Wasserstoffbriickenbindun-
gen der freigesetzten Wassermolekile nicht beachtet. Es wird lediglich das entsprechende
Vielfache gemall der Reaktionsgleichung des Wertes der Energie eines Wassermolekuls
addiert. In Variante 3 hingegen werden jeweils die freigesetzten Wassermolekiile gemeinsam
modelliert und so die Wasserstoffbriickenbindungen in die qualitative Betrachtung der Energien
der Kondensationsschritte einbezogen (vgl. Abbildung 73, Seite 120).

In  Abbildung 90 sind die Energieunterschiede der Kondensationsschritte geman
Gleichung 38

AE=E(S,) - E(Sp.1) (38)

zusammengefasst. Flr AE < 0 ist der Zustand des nachfolgenden Schrittes glnstiger.

Auler bei zwei Kondensationsschritten des iOTES sind bei allen Schritten der Variante 1 die
nachfolgenden, also die der hdher kondensierten Oligomere, gunstiger. Der Verlauf der AE ist
fir die ersten funf Schritte bei den drei Silanen sehr ahnlich, dann weichen die Werte flr die
Kondensation des iOTES ab, der sechste Wert fiir AE = E(S7) - E(S6) ist > 0, ebenso wie AE =
E(S8) - E(S9) (vgl. Abb. 90 a)). Fir Variante 2 hingegen ist fiir deutlich mehr Kondensations-
schritte AE > 0. Bei der Kondensation des PTES sind insgesamt nur zwei, des iBTES drei und
des iOTES funf AE < 0 (vgl. Abb. 90 b)). Bei Variante 3 ist wiederum nur fur einen Schritt bei
der Kondensation des iBTES und fur zwei Schritte der Kondensation des iOTES AE > 0 (vgl.
Abb. 90 c)). Diese Betrachtung zeigt die Bedeutung der intermolekularen Wechselwirkungen,
insbesondere die Entstehung von Wasserstoffbriickenbindungen durch die bei der Kondensa-
tion freigesetzten Wassermolekiile.
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Abbildung 90: Energieunterschiede AE=E(S,)-E(S,.4) der Kondensationsschritte von a) Variante 1
(moglichst viele Wasserstoffbrickenbindungen), b) Variante 2 (keine Wasserstoffbrik-
kenbindungen) und c) Variante 3 (Wassermolekile separat modelliert)

149



6 Auswertung und Diskussion der Ergebnisse

Tabelle 27: Gegenuberstellung der in dieser Arbeit ermittelten und aus /246/ entnommenen
relativen Energien fir die Kondensation von ATES in kcal/mol

E [kcal] aus eigenen Modellierungen Kng(cg]A'ze};ZG/
PTES iBTES iOTES HSi(OH)3

AE5=E(Sg)-E(S5) -12,2 -11,7 -0,8 AEp=E(D)-E(C) -14,5
AEg=E(S7)-E(Sg) -0,3 5,7 -6,2 AE=E(l)-E(D) -6,8
AE;=E(Sg)-E(S7) -0,8 -8,7 1,3 AE j=E(J)-E(I) 1,1
AEg=E(Sg)-E(Sg) -12,8 -6,4 -9,4 AE| =E(L)-E(J) -9,7
AE10=E(S10)-E(Sg) -3,4 -6,0 -3,5 AEo=E(O)-E(L) 3,8
2AE -29,5 -27,1 -18,6 2AE -26,1

Deshalb wird ein moglicher Kondensationsweg zum T7(OH)3 in Anwesenheit von 26 Was-
sermolekilen modelliert. Durch die Vielzahl an Mdglichkeiten, die die Polykondensation, insbe-
sondere unter zusatzlicher Berticksichtigung der Hydrolyse, erlaubt, kbnnen nur exemplarisch
einzelne Wege nachvollzogen und Mdoglichkeiten diskutiert werden (vgl. Abbildung 76, Seite
124). In /246/ sind von KuDO ET AL mdgliche Kondensationswege von HSi(OH); vorgestellt.
Allerdings sind dort keine Wassermolekiile in die Zustande einbezogen und es wird von einem
Tetramerring mit allen -OH-Gruppen auf einer Ringseite ausgegangen. Der in Kapitel 5.4.4.4
vorgestellte Kondensationsweg zu den experimentell gefundenen Hauptprodukten mit den
Schritten S5 - S6 - S7 - S8 - S9 - S10 findet sich auch in der Arbeit von KuboO ET AL in der
Abfolge der dort mit C - D - | - J - L - O bezeichneten Zustande wieder. In Tabelle 27 sind die
relativen Energien der dort fur HSi(OH)3 ermittelten relativen Energien den in dieser Arbeit fur
Propyl-, iButyl- und iOctyltriethoxysilan ermittelten relativen Energien in kcal/mol gegenulberge-
stellt. Die Werte der hier bestimmten und aus /246/ entnommenen relativen Energien befinden
sich im gleichen Bereich. Die Werte unterscheiden sich, was prinzipiell in drei Ursachen
begrindet ist: Kubo ET AL haben eine andere, wesentlich aufwandigere, Methode
((MP2//B3LYP/6-31G(d)) eingesetzt. Als Silanmonomer dient HSi(OH)3, d. h. strenggenommen
kein Alkyltriethoxysilan. Die Modellierungen wurden an einzelnen Oligomeren durchgefiihrt.
Der Ausgleich, um die gleiche Anzahl von Atomen je Schritt zu erreichen, erfolgte rechnerisch.
Die Anwesenheit von Wassermolekilen wurde nicht in die Modellierungen einbezogen

Zusammenfassend erfolgte die Modellierung in /246/ mit einer deutlich genaueren Methode,
aber auf Kosten der Interaktionen mit noch nicht gebundenen Monomeren und Wassermoleku-
len, deren Bedeutung fiir die Polykondensation oben dargelegt wurde. Dennoch liegen die
Werte bei beiden Vorgehensweisen im gleichen Bereich.

Bei der Kondensation des PTES wird durch die Bildung einer Si-O-Si-Bindung und der Frei-
setzung eines Wassermolekuls bei allen Schritten bis zu S10 eine Energieabnahme erreicht,
wobei die Bildung des Hexamers und der folgende zweite Ringschluss deutlich geringere Bei-
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trage liefern. Bei der Kondensation des iBTES verlauft der Schritt der Hexamerbildung mit
einer Energiezunahme, bei der Kondensation des iOTES ist der zweite Ringschluss mit einer
Energiezunahme verbunden (Abbildung 77, Seite 125).

Die Reaktion des PTES ist, wie aus experimentellen Untersuchungen bekannt, schnell. Da
jeder der vorgestellten Schritte bis zum Zustand S10 zu einer Verringerung der Energie fihrt,
koénnen die Schritte schneller aufeinander folgen, so dass kaum Rickreaktionen in Form von
Si-O-Si-Bindungsspaltungen stattfinden, wie sie bekanntermalfien in alkalischen Lésungen (z.
B. /94/) vorkommen. Dadurch lieRe sich die Reaktionsgeschwindigkeit und das T7(OH)5 als
Hauptprodukt, sowie das Fehlen von T8 erklaren. Bei den Reaktionen von iBTES und iOTES
treten schon bei kleineren Oligomeren bei der Modellierung Zunahmen, bzw. nur geringe
Abnahmen der Werte fiir die Energie auf, so dass hier mehr Mdglichkeiten zur Rickreaktion
bestehen. Falls eine Folgereaktion nicht zu einem glnstigeren Zustand flihnren wirde, kénnte
eine Rickreaktion und dann eine Konformationsdnderung und daran anschlielfend eine
andere, dann gunstigere Folgereaktion stattfinden.

Bei der Reaktion des PTES fanden also keine Rickreaktionen, sondern jeweils Kondensa-
tionen zum nachsten Oligomer statt. Bei den beiden anderen Silanen bestehen Mdglichkeiten
fur Ruckreaktionen und Konformationsdnderungen. Ein energetisch ungunstigerer Zustand
konnte so unter Si-O-Si-Bindungsspaltung einen Schritt auf dem Reaktionsweg zurtickgehen,
eine Konformationsanderung erfahren und bei einer erneuten Kondensation ein Oligomer bil-
den, das ein Isomer des zuerst gebildeten darstellt. Das wiirde dann zu anderen Folgereaktio-
nen fiihren, so dass sich das geschlossene Octamer T8 bilden kénnte. Die nachgewiesener-
mafen langsamere Polykondensation dieser Silane (z. B. /102/) ware so im Einklang mit den
Modellierungsergebnissen, ebenso der Nachweis des T8 bei den Reaktionen des iBTES und
iOTES in den MALDI-TOF/MS-Untersuchungen.

In den MALDI-TOF/MS-Untersuchungen wurden auch groRere Oligomere, u. a. auf Basis
von Funfringen, gefunden. Davon ausgehend werden Reaktionswege modelliert (s. Abbildung
76, Seite 124). Fir die Kondensation des PTES ist auch hier jeweils der Schritt zum nachsten
Zustand mit einer Abnahme des Wertes der Energie verbunden. Im Gegensatz dazu sind bei
der Kondensation des iBTES zwei Schritte bei der Bildung des T10(OH), und T10 mit einem
Energieanstieg verbunden. Bei der Kondensation des iOTES weisen drei Schritte zum nach-
sten Zustand des gemeinsamen Kondensationsweges von T9(OH), sowie T10(OH), und T10
eine Zunahme des Wertes der Energie auf. Zusatzlich ist bei den drei vorgestellten Mdglichkei-
ten der Kondensation des iOTES der Schritt vom Nonamer mit vier Ringen zum Nonamer mit
funf Ringen, bzw. zum Decamer mit vier Ringen mit einem Energieanstieg verbunden.

Bei der Betrachtung der Oligomerverteilungen aus den MALDI/TOF-MS-Experimenten
Abbildung 55, Seite 101 fallt auf, dass der Verlauf der relativen Intensitaten fiir die Reaktions-
produkte des iBTES und iOTES gleich sind und sich lediglich durch die H6he voneinander
unterscheiden, der Verlauf der relativen Intensitaten der Oligomere des PTES hingegen ist
anders.
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Insgesamt lasst sich folgern, dass flr das PTES entweder sehr viele Kondensationswege
mdglich sind, oder aber tatsachlich der vorgestellte einer der glnstigsten ist und das iBTES
und iIOTES einen anderen Kondensationsweg fur die T9- und T10-Oligomere bevorzugen. Die
Bevorzugung eines anderen Kondensationsweges konnte zum einen an der langeren
Alkylkette liegen, wobei das iBTES nur ein C-Atom mehr als das PTES am Alkylrest tragt. Zum
anderen konnte es aber auch an der Verzweigung des Alkylrestes, die beim iBTES und iOTES
vorhanden ist, liegen. Sowohl die Lange als auch die Verzweigung des Alkylrestes fihren zu
offensichtlichen sterischen, aber auch zu elektronischen Unterschieden, da sie die Elektronen-
dichte jeweils am Silicium verandern. Durch die erhdhte Elektronendichte am Silicium veran-
dern sich auch die Si-O-Si-Bindungen, wodurch evt. andere Geometrien bevorzugt, bzw. erst
ermdglicht werden und sich der gesamte Reaktionsweg verandert, bzw. andere Wege von
vornherein durchlaufen werden.

6.2.3.4 Zusammenfassung Kondensation

Um die Entstehung des Hauptproduktes T7(OH)3 und die Produktverteilungen erklaren zu
konnen, werden verschiedene Zustande der Kondensation semi-empirisch modelliert und
deren Energien bestimmt.

Als ein entscheidender Schritt fur die Entstehung des Hauptproduktes konnte dabei der
erste Ringschluss einer viergliedrigen Kette zum Ring identifiziert werden. Durch die Konfor-
mation der Kette wird die Geometrie des Rings bestimmt, wodurch die Bildung bestimmter Oli-
gomere geometrisch ausgeschlossen wird. Des weiteren sind die Energien der Zustande des
T7(OH)5 flr alle drei ATES gunstiger als die der nachfolgenden Schritte.

Fir die Erklarung der Unterschiede der Kondensationsgeschwindigkeiten wurde der Aufbau
der Oligomere semi-empirisch nachvollzogen. Der qualitative Vergleich der Verlaufe der Ener-
giewerte der Zustande liefert wiederum Hinweise auf die méglichen Ursachen der unterschied-
lichen Geschwindigkeiten. So finden sich bei der Kondensation des iBTES und iOTES Energie-
zunahmen der Zustande fir nachfolgende Schritte, was Hinweise auf zum einen Rickreaktio-
nen oder zum anderen auf einen anderen Kondensationsweg liefert. Damit kdnnen sowohl die
Unterschiede bei der Produktverteilung von PTES auf der einen und iBTES und iOTES auf der
anderen Seite, als auch die langsamere Kondensation der Silane mit den gré3eren Alkylresten
erklart werden.

6.2.4 Die Polykondensation

Die experimentelle Untersuchung der Polykondensation ist mit verschiedenen Schwierigkei-
ten verbunden, weswegen Modellierungen fur die Erklarung der Ablaufe eingesetzt werden. Da
die Hydrolyse und Kondensation gleichzeitig stattfinden, ist eine Untersuchung der einzelnen
Reaktionsschritte kaum mdglich. Bei beiden Reaktionen handelt es sich um nukleophile Substi-
tutionen, deren Mechanismen noch nicht endgliltig aufgeklart sind. Das Verhaltnis der Konzen-
trationen der unterschiedlich weit hydrolysierten und kondensierten Silane hat Einfluss auf den
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Reaktionsverlauf. Dieses Verhaltnis wird durch die Reaktionsgeschwindigkeiten der Teilreaktio-
nen, sowohl Hin- als auch Rickreaktion, bestimmt. Ein maRgeblicher Einflussfaktor auf diese
wiederum hat der pH-Wert der Losung. Im flr die zementgebundenen Werkstoffe relevanten
pH-Wert-Bereich von uber 12,5 ist jedoch kaum etwas Uber die Reaktionsgeschwindigkeiten
bekannt. Bekannt ist, dass sowohl Hydrolyse als auch Kondensation alkalisch katalysiert wer-
den, aber nicht nur die Hin-, sondern auch Rlckreaktionen. Im alkalischen Milieu findet ver-
starkt eine Beschleunigung der Kondensation statt. Dieses Zusammenspiel der Faktoren
erschwert die experimentelle Beobachtung der Polykondensation und die Interpretation der
Daten, so dass hier die Modellierung eine unterstitzende Funktion einnehmen kann.

Zur Erklarung der unterschiedlichen experimentellen Befunde bei der Hydrolyse der ATES
werden elektronische, sterische und energetische Ursachen herangezogen. Die Bestimmung
der Partialladungen mittels der MDC-g-Methode, die auf der DFT basiert, spiegelt die Ergeb-
nisse der unterschiedlichen Ethanolfreisetzung wieder. Allerdings sollte die Ethanolfreiset-
zungsgeschwindigkeit beim iBTES ahnlich klein wie die der beim iOTES und nicht annahernd
so hoch wie beim PTES sein, was experimentell nicht bestatigt werden kann. Die elektroni-
schen Faktoren sind jedoch nicht die einzigen, die die Hydrolyse beeinflussen. Die Orbitale, die
LUMOs, die nukleophil angegeriffen werden, sind von der GroRe und Form der Alkylreste
abhangig. Je groRer der Alkylrest ist, desto starker ist die sterische Hinderung. Bei der Unter-
suchung der Energie der verschiedenen Hydrolysezustande findet sich zudem fiir den letzten
Hydrolyseschritt ein Energieanstieg bei der Reaktion des iOTES.

Die bei den hier durchgefliihrten Modellierungen gewonnenen Erkenntnisse unterstitzen
alle das Bild einer schnellen vollstandigen Hydrolyse beim PTES und einer mit wachsender
AlkylrestgroRe abnehmenden Reaktionsgeschwindigkeit.

In reinen alkalischen Lésungen findet sich bei MALDI-TOF/MS-Untersuchungen ein unge-
wohnliches Oligomer, aufgebaut aus sieben Silanmonomeren, als Hauptprodukt bei verschie-
denen ATES. Dabei handelt es sich nicht um ein zu erwartendes, vollstandig kondensiertes
Produkt. Eine Erklarung kann aus einer Konformerbetrachtung von viergliedrigen Ketten kurz
vor dem Ringschluss gewonnen werden. Die Anordnung der Kette, die zu einem aaab-Konsti-
tutionsisomer fuhrt, ist in einer Umgebung aus Wassermolekulen die gunstigste. Damit handelt
es sich bei der Polykondensation um einen kinetisch kontrollierten Vorgang. Somit kdnnen aus
den semi-empirischen Modellierungen mdgliche Ursachen sowohl fiir die Bildung des unge-
wohnlichen Hauptproduktes als auch fiir die unterschiedlichen Kondensationsgeschwindigkei-
ten abgeleitet werden.

6.3 Mineralische Komponente

6.3.1 Grundlegende Betrachtungen

Um die Interaktionen der ATES und ihrer Reaktionsprodukte mit den mineralischen Substra-
ten auf theoretischer Ebene zu untersuchen, wird ein Modell der mineralischen Oberflache
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bendtigt, das in Modellierungen einbezogen werden kann. Bei kristallinen Materialien kdnnen
die Koordinaten der Atome durch Symmetrieoperationen Uber einen groReren Bereich mittels
periodischer Randbedingungen reproduziert werden /56/. Fir amorphe Materialien besteht
diese Mdglichkeit nicht, so dass hier fur Ausschnitte Molekulcluster definiert werden mussen
/247/. Die Koordinaten der Atome missen einzeln erfasst werden, was einen sehr grof3en
Rechenaufwand bedeutet und die Modellierungsmoglichkeiten, bzw. die SystemgroRe fir die
feste Phase stark einschrankt. Deshalb ist es eine gangige Vorgehensweise, grofle Molekile
zu verwenden, die einen Ausschnitt der Oberflache reprasentieren (hier werden exemplarisch
BAKK ET AL /248/ und FEHER ET AL /249/, die sich mit Si-O-Molekulclustern auseinandersetzen,
sowie ALMEIDA ET AL /250/, die MgO als Cluster formulieren, genannt). Entstanden ist diese
Vorgehensweise zu Zeiten, in denen die ab initio-Methoden ausschliellich auf eine sehr
begrenzte Anzahl an Atomen anwendbar waren, da die Rechnerkapazitaten beschrankt waren.
So wird noch 1989 in /251/ von SAUER der Wunsch geaulert, einen Feststoff quantenchemisch
mit ab initio Methoden modellieren zu kénnen, was inzwischen durchaus maoglich ist. Eine Viel-
zahl von Forschungsarbeiten ist bereits durchgeflihrt worden, exemplarisch sind hierfur /252/
fur die Modellierung des Verhaltens eines organischen Molekuls auf einer Metalloberflache,
1253/ fur die Modellierung verschiedener mechanischer Eigenschaften eines Minerals und
1254/ fur die Berechnung von Raman-Spektren von SiO, genannt.

Einige Arbeiten beschaftigen sich mit der Interaktion von Organosilanen und Silica-Oberfla-
chen. Darin werden Silanoligomere als Oberflachenausschnitte eingesetzt, um Wechselwirkun-
gen mit gebundenen Alkylsilanen zu untersuchen /173/-/175/. Auch werden Kondensationspro-
dukte von Alkyltrichlorosilanen verwendet, um verschiedene SiO,-Modifikationen, wie Tridymit
oder Christobalit, abzubilden /249/. Da Zeolithe in technischen Prozessen haufig als Katalysa-
toren eingesetzt werden, werden die Mechanismen bei der Reaktion durch ab initio Modellie-
rung der entscheidenden Bindungsstellen in /233/ an Mono- und Dikieselsauremolekiilen und
in /255/ an Mono- bis Pentakieselsauremolekilen durch NBO-Analysen naher betrachtet. Auch
die Chemisorption funktionalisierter Silane, die als Primer oder zur Verbesserung der Adhasion
auf Aluminiumoxidoberflachen eingesetzt werden, wird auf diese Weise untersucht /256/.

Um die Modellierungsergebnisse mit den realen Substanzen vergleichen zu kdnnen, wer-
den experimentell zugangliche Daten bendtigt. Charakteristische Merkmale sind sowohl bei
Festphasen als auch bei Molekiilen Bindungsabstande und -winkel, die bei kristallinen Materia-
lien durch Roéntgendiffraktometrie ermittelt werden kénnen. In Tabelle 28 sind einige experi-
mentell bestimmte Daten von Calciumsilikaten, deren Struktur haufig im Zusammenhang mit
CSH-Phasen als ahnliche Strukturen diskutiert werden, zusammengestellt

Zu manchen der Minerale sind bereits computerchemische Untersuchungen durchgefuhrt
worden. Tabelle 29 gibt einen Uberblick (iber die theoretisch bestimmten Bindungsabsténde.
Bindungsabstande aus Modellierungen auf Kraftfeldbasis werden nicht aufgenommen, da die
Abstande dort vom verwendeten Kraftfeld abhangen.
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Tabelle 28: Literaturdaten experimentell bestimmter Bindungsabsténde [A] von Inosilikaten

Lit. Mineral Kirzel Si-O Ca-O

min max min max
22/ Tobermorit, 11 A T11(E) 1,57 1,71 2,24 2,65
21/ Tobermorit, 14 A T 14 (E) 1,57 1,74 2,26 2,74
1257/ Klinotobermorit KT (E) 1,57 1,64 2,24 29
124/ Jennit J(E) 1,57 1,71 2,33 2,54
1258/ Hillebrandit H (E) 1,6 1,74 2,29 2,66
1259/ Wollastonit W (E) 1,57 (1,58) 1,67 (1,66) 2,25 (2,27) 2,53 (2,55)
1260/ Xonotlit X (E) 1,57 1,65 2,31 2,77

Tabelle 29: Literaturdaten theoretisch bestimmter Bindungsabsténde [A] aus computerchemi-
schen Modellierungen von Calciumsilikathydraten

Lit. Mineral Kirzel Methode Si-O Ca-O
min max min max
/153/ Tobermorit, 11 A T11 (M) CP MD - DFT /GPW/TZ2P 1,63 1,7 2,34 2,77

anom. Tobermo- CPMD (CP2K)-DFT 163 169 233 2,52
1154/ rit, 11 A AT T (M) IGPW/TZ2P (1.61) (1.67) (2.32) (2.51)
1155/ Jennit J (M) CP MD (GO)- DFT /LYp 182 166 231 2,74

(1,62) (1,67) (2,32) (2,82)

Neben den in Kapitel 6.2.1 vorgestellten Einzelmolekilen, die als Bindungsstellen von silika-
tischen Oberflachen betrachtet werden, sowie den in /249/ und /173/-/175/ diskutierten Moleki-
len, dienen die in Tabelle 29 aufgefuhrten Minerale ebenfalls zur Untersuchung von che-
misch-physikalischen Vorgangen an mineralischen Oberflachen. Bei beiden Vorgehensweisen
wird jeweils in einem signifikanten Punkt auf die Abbildung einer der bisher durch Experimente
ermittelten Eigenschaften im CSH-Gel verzichtet. So sind die untersuchten Minerale zwar wie
das CSH-Gel aus Calcium, Silicium, Sauerstoff und Wasserstoff zusammengesetzt, aber im
Gegensatz zum amorphen CSH-Gel kristallin aufgebaut. Die bisher zur Modellierung herange-
zogenen Molekulecluster enthalten dagegen Silicium, Sauerstoff und Wasserstoff sowie z. T.
Kohlenstoff, aber keine Calciumionen. Kristalline Materialien verhalten sich aber anders als
amorphe Materialien, was allein schon der Vergleich von Quarz und Glas zeigt. Ebenso ist das
Verhalten eines Moleklils anders als die einer lonen enthaltenden Verbindung. So wird im fol-
genden Kapitel der Aufbau eines Molekulanions aus Silicium, Sauerstoff und Wasserstoff mit
Calciumionen, wie im CSH-Gel, beschrieben, das im Rahmen dieser Arbeit als Oberflachen-
ausschnitt dienen soll.
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6.3.2 Modellierte Molekule

6.3.2.1 Calciumsilikat-Modellmolekul CaySi gOogH7

In Kapitel 5.4.2.1 wird das in dieser Arbeit entwickelte Calciumsilikatmolekil der Formel
Ca,Si gOy6H7" vorgestellt (Abbildung 91). Bei der Si-O-Grundstruktur handelt es sich um ein
dreidimensionales, starres Gerist, an dem vier H -lonen entfernt und durch zwei CaZ* im Inne-
ren des Si-O-Grundgerustes ersetzt werden. Die Ca®*-lonen sind frei beweglich, werden aber
durch die Anordnung der deprotonierten Silanolgruppen und die Sauerstoffatome des Gerlists
elektrostatisch angezogen und im Inneren des Gertists gehalten. Der Austausch von weiteren
je zwei H* gegen ein Ca?* wiirde fiir die weiteren Calciumionen eine Position auierhalb des
Gerustes erzwingen und damit raumlich nur einen einseitigen elektrostatischen Ausgleich
erlauben.

Durch die Konstruktion des Molekuls kann dadurch nur ein Ca/Si-Verhaltnis von 0,2 erreicht
werden. Geometrisch ware zwar durch eine Vergréfterung des Molekiils eine Erhdhung des
Verhaltnisses Innenraum/AufRenflache und damit eine VergroRerung des Verhaltnisses Ca/Si
moglich. Jedoch steigen die Rechenzeiten fur die Geometrie-Optimierung stark an. Aus der
Beschrankung auf ein Molekul ergibt sich die Zahl von zwei Ca?*-lonen.

Der dreidimensional vernetzte Aufbau des Grundgerlstes erlaubt eine semi-empirische
Modellierung ohne Restriktion der Atomkoordinaten bei der Suche nach der Geometrie mit der
geringsten Energie. Bei einer Geometrie-Optimierung wird durch sehr viele kleine Anderungen
von Bindungswinkeln und -langen die glnstigste Anordnung der Atome gesucht. Eine kova-
lente Bindung zwischen Atomen reduziert die Zahl der moglichen Anordnungen durch die Ein-
schrankung des Abstandes und der Winkel auf die Bindungslange und -richtung. Durch eine
modellierungstechnisch maogliche Fixierung von Atomkoordinaten konnte im Voraus zwar
ebenfalls die Anzahl der moglichen Geometrien verringert werden und damit das Auffinden
eines Minimums beschleunigt, bzw. die Rechenzeit fir eine mdgliche Anwendung reduziert
werden. Dadurch waren aber manche der méglichen Molekllgeometrien nicht zuganglich und
wuirden in der Geometrie-Optimierung nicht bertcksichtigt. Durch die dreidimensionale Silikat-
struktur verringert sich die Zahl der theoretisch moglichen Geometrien auch ohne Restriktion
der Koordinaten. Die so bestimmte, Geometrie-optimierte Struktur kann dann durch das ,Ein-
frieren“ der Atomkoordinaten fiir weitere Berechnungen fixiert werden.

B Sauverstoff
B Silicium

B Calcium

F Wasserstoff

Abbildung 91: Das Ca,Si;gO,gH7-Anion in der Stabdarstellung
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a) Ca-O-Abstande
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b) Si-O-Abstande

Abstande im Modellmolekil

1,75 A

in Silanolgruppen

im Gerust
1,65A

in deprotonierten Silanolgruppen
1,55 A

Abbildung 92: Graphische Darstellung der a) Ca-O-Abstdnde und b) Si-O-Abstande in den in
Tabelle 28 und 29 vorgestellten Calciumsilikathydraten und im Modellmolekdl

Als Merkmale fiir die Ahnlichkeit zwischen Molekiilen werden, wie in /227/ beschrieben, Bin-
dungsabstande und -winkel herangezogen. Die Zusammenstellungen der Werte mit den ent-
sprechenden Literaturstellen sind in Tabelle 28 und 29 zu finden. Im Folgenden werden die
Bindungsabstande aus der Literatur mit denen des hier entwickelten Modellmoleklls vergli-
chen. In Tabelle 28 sind minimale und maximale Werte der experimentell bestimmten Ca-O-
und Si-O-Abstande, in Tabelle 29 minimale und maximale Werte der aus den Modellen
bestimmten Ca-O- und Si-O-Abstande von Calcium-Silikat-Hydrat-Mineralen aufgefihrt. Im
Text und in der Abbildung werden die in den Tabellen 28 und 29 eingefluhrten Kirzel verwen-
det.

In Abbildung 92 a) sind die Ca-O-Abstande der Minerale als Balken dargestellt, die im
Modellmolekil auftretenden Abstande sind durch ein Rechteck hinterlegt. In Abbildung 92 b)
finden sich die Si-O-Abstande der Minerale als Sdulen und die im Modellmolekul auftretenden
Absténde als Rechteck dargestellt. Nach /227/ sind Abweichungen bis 0,01 A vernachldssig-
bar. Diese Bedingung wird nicht eingehalten, deshalb werden im Folgenden die Abweichungen
diskutiert.

Aus der graphischen Darstellung in Abbildung 92 a) ist ersichtlich, dass die Ca-O-Abstande
des Modellmolekils im unteren Bereich der experimentell bestimmten Abstdnde und etwas
unterhalb der vorgestellten modellierten Abstinde liegen. Die Abstande im Modellmolekdl
reprasentieren die experimentell bestimmten Ca-O-Abstande des T 11 (E), T 14 (E), KT (E)
und W (E) besser als die modellierten Abstande des T 11 (M), AT (11) und J (M).

In der graphischen Darstellung in Abbildung 92 b) ist zu sehen, dass die Si-O-Abstande des
Modellmolekils die in den Tabellen 28 und 29 aufgeflihrten Abstdnde abhangig von der weite-
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ren Umgebung der Si-O-Bindung in unterschiedlichem Maf} widerspiegeln. Die Si-O-Abstande
der deprotonierten Silanolgruppen des Modellmolekils liegen im unteren Bereich der experi-
mentell bestimmten Abstande. Die Gerist-Si-O-Abstande stimmen mit dem oberen Bereich der
experimentell bestimmten Abstande im T (11) E, T 14 (E) und J (E) Uberein. Die Si-O-Abstande
in deprotonierten Silanolgruppen liegen auller beim Vergleich mit dem T 14 (E) und H (E)
aulderhalb der in Tabelle 28 und 29 vorgestellten Abstande. Die Abstande im T 11 (M), AT (11)
und J (M) liegen ungefahr im gleichen Bereich wie im Modellmolekiil.

Werden die Si-O-(Gerust-)-, Si-O-(-H-endstandig)-, Si-O-(-deprotoniert)- und O-H-Abstande
mit denen der Molekule H3SiOH, H3SiO™ und H3SiOSiH5 aus Kapitel 6.2.1 (siehe auch Anhang
- Tabelle 6 auf S. 246) verglichen, liegen sie wiederum im gleichen Bereich. Da im Modellmole-
kil sowohl fiir das Si-, als auch das O-Atom verschiedene (durch die nicht symmetrische Geo-
metrie nicht gleichwertige) Umgebungen existieren, ist die Bandbreite flir die Werte hoher, als
in den kleinen Molekllen (vgl. auch Anhang - Tabelle 7 auf S. 247).

Die Si-O-H-Winkel des Modellmolekiils und der Vergleichsmolekile stimmen gut Uberein.
Die Si-O-Si-Winkel kénnen sich nicht unabhangig voneinander verandern, da im Gegensatz
zum Vergleichsmolekul H3Si-O-SiH3, die dreidimensionale Struktur des Modellmolekuls weni-
ger beweglich und durch die geometrischen Anforderungen bestimmt ist. Die Herausforderun-
gen zur Erklarung der experimentellen Befunde der Si-O-Bindung und ihrer theoretischen
Erfassung mit einem kurzen Bindungsabstand und einem gro3en Winkel (vgl. auch /236/) wer-
den qualitativ von GRIGORAS ET AL durch eine (p-d)r—Rickbindung erklart. Dabei sind leere
d-Orbitale des Siliciums an der Bindung beteiligt. Die Si-O-Si-Winkel des Modellmolekils im
Bereich von 121,9°-166,5° korrespondieren gut mit den Werten von ebenfalls nur einge-
schrankt beweglichen Oligomeren von XIANG ET AL aus /182/.

Insgesamt stimmen die Bindungslangen des Modellmoleklls mit den experimentell
bestimmten der vorgestellten Tobermorite (T 11 (E) und T 14 (E)) gut lberein. Bei den weiteren
Mineralen sind Abweichungen zu finden, aber das Modellmolekil deckt immer einen Bereich
der vorgestellten experimentell und aus Modellen bestimmten Ca-O- und Si-O-Abstande ab.
Die Winkel zeigen gute Ubereinstimmung mit den in der Literatur vorgestellten Daten. Das
Modellmolekl bildet somit einen Ausschnitt aus einer Calcium-Silikat-Hydrat-Mineral-Oberfla-
che ab.

6.3.2.2 Baustein Ca4Si4O14H4

Der in Kapitel 5.4.2.2 vorgestellte Baustein stellt nach /157/ den Grundbaustein fir den Auf-
bau von Tobermorit- und Jennitstrukturen dar /55//56/. In der Literatur wird die HF-Methode mit
einem DZV-d-Basissatz zur Geometrie-Optimierung angewendet, in dieser Arbeit die
LDA-Methode mit einem TZ2P-Basissatz. Die Bindungsabstande stimmen fir O-H und Si-O
gut mit den experimentell bestimmten und theoretisch ermittelten Werten Uberein. Jedoch ist
der Ca-O-Abstand sehr gering, liegt im unteren Bereich oder sogar unterhalb sowohl der expe-
rimentellen als auch theoretisch bestimmten GroRen. Auch kann der Baustein modellierungs-
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technisch bedingt nur fir die Berechnung der Energien bei kovalent gebundenen ATES einge-
setzt werden. Deshalb kommt der Baustein in dieser Arbeit aus den oben dargelegten Grinden
nicht zur Anwendung.

6.3.3 Zusammenfassung

Da die exakte Anordnung der Atome im CSH-Gel und Zementstein nicht bekannt ist, ist eine
Vereinfachung bei der Abbildung der Feststoffoberflache notwendig. In dieser Arbeit wurde der
Weg Uber einen Ausschnitt als reprasentatives Abbild der Oberflache gewahlt. Zum einen
wurde ein Baustein aus der Tobermorit- und Jennitstruktur, Ca,SiyO44H,4, modelliert, dessen
Bindungsparameter aber nicht mit den experimentellen oder aus den Modellen bestimmten
Daten Ubereinstimmen. Zum anderen wurde ein Modellmolekdl, Ca,Si1oO,6H7", entwickelt. Es
besteht aus einem dreidimensionalen Si-O-Gerist mit Calciumionen, das fiir die Modellierun-
gen der Interaktionen der Silanoligomere verwendet wird. Als Anhaltspunkte fir die Einsatzfa-
higkeit werden Ca-O-, Si-O- und O-H-Abstande, sowie Si-O-Si-, O-Si-O- und Si-O-H-Winkel
genutzt. Die Abstande und Winkel aus dem Modellmolekil werden mit Abstanden und Winkeln,
sowohl experimentell bestimmten aus Kristallstrukturbestimmungen als auch theoretisch mit
verschiedenen Modellierungsmethoden ermittelten, verglichen. Dabei zeigen die Abstande und
Winkel aus dem Modellmolekiil gute Ubereinstimmung mit den zum Vergleich herangezogenen

Daten.
6.4 Interaktion zwischen ATES und mineralischer Komponente
6.4.1 Allgemeines

Obwohl die ATES i. A. erst nach Beendigung der Hydratation auf das Bauteil aufgetragen
werden, treten gegenseitige Beeinflussungen auf. Der Zementstein kann keinesfalls als inerte
Matrix betrachtet werden, in der die ATES zum Polymer reagieren. Ebenso hat der Kontakt mit
den ATES einen Einfluss auf die Porenstruktur des Zementes. Beide Systeme, der hydrati-
sierte Zement und die Silane sind flr sich komplex und noch nicht bis in alle Einzelheiten ver-
standen. Insbesondere ist nur wenig Uber die chemischen Eigenschaften der CSH-Gel-Ober-
flache bekannt. Auch sind die Faktoren, die die ATES-Polykondensation beeinflussen, immer
noch Gegenstand der Forschung (z. B. /261/).

Die ATES werden auf die Oberflache aufgetragen und durch kapillares Saugen in den Werk-
stoff transportiert. Dabei starten bei den ATES die Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen.
Der Durchmesser der beteiligten Kapillarporen liegt im Bereich 30 nm bis 30 um, die
ATES-Monomere sind zw. 0,9 und 1,2 nm grof3 (1 ym = 1000 nm). Bei intermolekularen Wech-
selwirkungen wird von geringen Reichweiten von 0,3-0,6 nm ausgegangen /262/, so dass
zunachst die Hydrolyse und beginnende Kondensation beim Transport durch das kapillare
Saugen keine Beeinflussung durch die weit entfernt liegenden Porenoberflachen erfahren.
Abhangig von der Struktur der Silane treten jedoch mit der Zeit Prozesse auf, bei denen diese
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Voraussetzung nicht mehr gilt. Die Léslichkeit der Silanmolekiile sinkt mit wachsender
Alkylrest- und OligomergrofRe, so dass eine Entmischung eintritt.

Die Oberflachenspannung einer wassrigen Silanlésung verandert sich beispielsweise deut-
lich durch die intermediar auftretenden Alkylsilanole, was Einfluss auf das kapillare Saugen
und damit letztendlich auf die wirksame Eindringtiefe hat /102/. Von DAs ET AL wird die Bildung
von Mizellen aus Silanmolekilen in wassrigen Lésungen diskutiert. Fur n-Octyltriethoxysilan
werden z. B. in wassriger Lésung sowohl normale Mizellen, deren Alkylketten ins Innere, als
auch inverse Mizellen gefunden, bei denen die Alkylketten nach aufen ragen gefunden /263/.
Die in der Porenlésung vorhandenen Salze beeinflussen zudem die Oberflachenspannung der
Losung und damit die Loslichkeit unpolarer Verbindungen wie die der Silanoligomere /224/.

Diese Phanomene treten bei den verschiedenen Silanen zu unterschiedlichen Zeitpunkten
und in strukturabhangigen Auspragungen auf, da der Alkylrest die Reaktionsgeschwindigkeit
und damit die Konzentration der Zwischenprodukte beeinflusst. Diese Effekte kdnnen nicht
zusammen durch eine Modellierung erfasst werden, da die Auswirkungen auf der Mikroebene
auftreten und die Ursachen auf molekularer Ebene liegen. Deshalb werden die durch compu-
terchemische Verfahren fassbaren Effekte modelliert und die Auswirkungen auf die Mikro-
ebene zur qualitativen Erklarung von experimentellen Beobachtungen diskutiert.

6.4.2 Reaktionsverlauf der Hydrophobierung

Im Folgenden sollen die Einfliisse der mineralischen Oberflachen auf den Verlauf der Poly-
kondensation der ATES nadher betrachtet werden. Es ist wohlbekannt, dass die Polykondensa-
tion bereits auf geringfiigige Anderungen der Reaktionsbedingungen, wie z. B. pH-Wert und
Temperatur, reagiert. Wegen der Komplexizitat der Polykondensationsreaktion sind aber die
Wirkungen dieser Anderungen hinsichtlich AusmaR oder Richtung nicht bekannt. Aus den
Untersuchungen zur Ethanolfreisetzung von OEHMICHEN ist jedoch bekannt, dass die Zumi-
schung von Zementstein eine Verzégerung der Hydrolyse bewirkt /102/. Weitere Auswirkun-
gen, z. B. die Einflisse auf die Reaktionsprodukte sind bislang nicht untersucht.

Hier werden eigene Untersuchungen zum Verlauf der Polykondensation in Abwesenheit und
Gegenwart einer mineralische Komponente vorgestellt.

In dieser Arbeit wird zunachst die Aufnahme verschiedener ATES durch Zementstein
bestimmt und davon ausgehend auf eine Abhangigkeit der aufgenommenen Menge von der
Silanstruktur untersucht. Die in einem Kalorimeter gemessene Warmefreisetzung wird als Indi-
kator fur das Fortschreiten der Reaktion angesehen. Damit werden Einflisse des minerali-
schen Substrats, der Mengen und der Alkylreste der ATES auf die Reaktion sichtbar gemacht.
Eine weitere Untersuchung im Rahmen dieser Arbeit war die Bestimmung der Oligomervertei-
lung der Lésung bei der Reaktion zweier Silane in Abwesenheit bzw. Gegenwart von Quarz-
sand. Dadurch werden die Einflisse einer mineralischen Oberflache naher charakterisiert. Die
hier berechneten Energien von lose wechselwirkenden und kovalent gebundenen Oligomeren
sollen ndhere Aufschlisse Uber die Art der Wechselwirkung bringen. Durch die hier erfolgte
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Kombination der experimentellen und der theoretischen Methoden ist es maoglich, die Ergeb-
nisse zum Verlauf der Polykondensation der ATES zu interpretieren und damit weitere Bau-
steine fir das Modell der Grofde und der Verteilung von Silan-Oligomeren auf mineralischen
Oberflachen zu liefern.

6.4.2.1 Silanaufnahme durch Zementstein

Im Rahmen der Arbeit werden die vom Zementstein aufgenommenen Mengen der unter-
schiedlichen ATES bestimmt, um mdgliche Abhangigkeiten zwischen Transport und Silanstruk-
tur identifizieren zu kdnnen. Dazu werden die von den getrockneten Plattchen aufgenomme-
nen ATES-Mengen in Molmengen umgerechnet. Das graphische Auftragen der Aufnahmemen-
gen fir die verschiedenen Silane gegen das Trockengewicht der Zementsteinplattchen fihrt zu
einem annahernd linearen Zusammenhang zwischen der ATES-Aufnahme in mol und dem
Gewicht der Plattchen (Abbildung 93).

Der Quotient aus beiden GréRen wird als Aufnahmekoeffizient definiert und entspricht der
Steigung der Gerade in Abbildung 93. Bei der Berechnung der linearen Regression fur die ein-
zelnen Silane ergeben sich fur die drei ATES Regressionsgeraden mit einem Bestimmtheits-
malfd von 0,98 fur PTES und iBTES, sowie 0,94 fur iOTES. Der Aufnahmekoeffizient, d.h. die
Steigung der Regressionsgerade nimmt mit wachsender Kettenlange ab (Abbildung 93) und
betragt fur PTES 5,910, fur iBTES 5,4*10™ und fur iOTES 4,1*10™* mol/g.
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Abbildung 93: Aufgenommene ATES-Menge in mol aufgetragen gegen das Gewicht des Zementsteins
zur Bestimmung des Aufnahmekoeffizienten Silan (mol)/Trockengewicht ZS (g)
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Abbildung 94: Aufnahmekoeffizient fiir die ATES in Abhangigkeit von der Grof3e des Alkylrests

Das hohe Bestimmtheitsmall der Regressionsgeraden ist ein deutlicher Hinweis auf einen
linearen Zusammenhang von aufgenommener ATES-Menge und Gewicht des Zementsteins.
Die aus der graphischen Auftragung bestimmten Aufnahmekoeffizienten fur die drei verschie-
denen ATES unterscheiden sich voneinander und sinken mit wachsendem Alkylrest. Werden
nun die Aufnahmekoeffizienten gegen die Zahl der Kohlenstoffatome im Alkylrest aufgetragen
wird annahernd eine Gerade erhalten (Abbildung 94), so dass eine Abhangigkeit der Silanauf-
nahme von der AlkylrestgrélRe vermutet werden kann. Um diesen Zusammenhang zu quantifi-
zieren sind jedoch weitere Untersuchungen mit anderen Alkylresten am ATES notwendig, ins-
besondere auch im Hinblick auf verzweigte und unverzweigte Alkylketten, sowie funktionali-
sierte Reste.

Die Verteilung der ATES-Oligomere auf den Porenoberflachen hangt zum einen von der
Zahl der moglichen Bindungsstellen des jeweiligen mineralischen Materials ab. Diese dirften
hier nahezu gleich sein, da die untersuchten Zementsteinscheiben aus einem Probekdrper
gesagt wurden. Dafur spricht auch die Abhangigkeit der jeweiligen aufgenommenen
ATES-Mengen vom Ausgangsgewicht der Plattchen.

Die bei der Polykondensation entstehenden Oligomere zeigen entweder eine von ihrem Oli-
gomerisierungsgrad unabhangige Tendenz zur Anbindung, d. h. die unterschiedlich gro3en Oli-
gomere haben eine ungefahr gleich starke Reaktivitat gegeniber der Oberflache. Eine andere
Mdglichkeit ist die Anbindung gréftenteils gleich groRer Oligomere. Zur Klarung dieses Sach-
verhalts missen Verfahren zur Ablésung der Oligomere und deren unveranderter Untersu-
chung entwickelt werden.

6.4.2.2 Hydrolyseabbruch bei iOTES

Bei der experimentellen Untersuchung der Ethanolfreisetzung hat OEHMICHEN festgestellt,
dass die Ethanolfreisetzungsgeschwindigkeit nicht nur vom Typ des Alkylrests des ATES und
dem pH-Wert, sondern auch von der An- bzw. Abwesenheit einer mineralischen Komponente
abhangt. Wie aus Abbildung 95 (nach OEHMICHEN, /102/) ersichtlich ist, verlauft die Ethanolfrei-
setzung bei IOTES langsamer als bei PTES. Sowohl bei der PTES- als auch bei der
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iOTES-Reaktion fiihrt die Anwesenheit einer mineralischen Komponente zu einer Verlangsa-
mung der Ethanolfreisetzung. Bei der Mischung von iOTES mit einer mineralischen Kompo-
nente kommt es nach ca. 9 Tagen annahernd zu einem Stillstand der Ethanolfreisetzung bei ca.
77%, dessen Ursache nicht geklart wird /102/.

Eine Erklarung flr den Abbruch der Ethanolfreisetzung, bei der es sich um eine nukleophile
Substitution handelt, konnte das Auftreten eines Anions sein. So ist aus der Literatur /87/ bei
pH-Werten Uber 10 die Existenz eines stabilen Anions von bis-(2-Methoxy-Ethoxy)Phenylsila-
nol bekannt. Da aufgrund der alkalischen Bedingungen in der Porenldsung von zementgebun-
denen Werkstoffen die Moéglichkeit besteht, dass neben den Silanolgruppen des mineralischen
Substrats auch das iIOTES deprotoniert werden kénnte, wurde, wie in Kapitel 5.4.5.2 vorge-
stellt, die Energie der Zustande semi-empirisch ermittelt. Dazu wurde bei jeweils gleicher Zahl
der Atome der einzelnen Elemente zum einen ein protoniertes Modellmolekdl, ein Wassermo-
lekdl und ein deprotoniertes AMES-Anion, zum anderen ein Modellmolekilanion, ein Wasser-
molekdl und ein neutrales AMES-Molekul Geometrie-optimiert. Dabei zeigt sich, dass beim
Propylsilan die Situation mit neutralem Silan und Modellmolekulanion gunstiger ist, beim iOctyl-
silan jedoch ist es umgekehrt, hier ist das iOMES-Anion in Gegenwart des protonierten Modell-
molekuls die glnstigere Variante. Bei groReren und verzweigten Alkylresten Iasst sich leichter
ein Proton entfernen. Somit lassen sich beim IOTES leichter Protonen entfernen als beim
PTES. Die Fahigkeit von deprotonierten Silanolgruppen des mineralischen Substrats zum Pro-
tonenentzug ware im Fall des Modellmolekiils somit ausreichend das iOMES zu deprotonieren,
jedoch nicht das PMES. Das ist eine mogliche Erklarung fir den in /102/ beobachteten
Abbruch der Ethanolfreisetzung.
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Abbildung 95: Ethanolfreisetzungsgeschwindigkeit nach OEHMICHEN /102/ fir PTES und iOTES in An-
und Abwesenheit einer mineralischen Komponente, a) Verlauf Gber 12 Tage, b) Dastel-
lung fliir das PTES am ersten Tag
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6.4.2.3 Kalorimetrie

Die isotherme Warmeflusskalorimetrie ist eine etablierte Methode zur Untersuchung der
Zementhydratation. Kalorimetrische Verfahren kdnnen aber zur Beobachtung aller Reaktionen
eingesetzt werden, die Warme freisetzten oder verbrauchen /209/. Laufen bei der Reaktion
verschiedene Prozesse zu unterschiedlichen Zeiten ab und setzen Warme frei, konnen die
Prozesse durch Messung des Warmeflusses untersucht werden. Bei der Zementhydratation
konnten gemal STARK ET AL mittels einer Kombination aus ESEM- und Kalorimetrie-Untersu-
chungen die Kristallmorphologien der Stadien der C3S-Hydratation beschrieben werden.

Die Zementhydratation und die Polykondensation der ATES ahneln sich. Bei beiden handelt
es sich um die Reaktion von Si-O-haltigen Ausgangsverbindungen zu einem amorphen Gel,
dessen Bildungsprozess und Struktur noch nicht vollstandig verstanden ist. Bei beiden Reak-
tionen wird Warme frei, bei der ATES-Reaktion jedoch weniger als bei der Zementhydratation.

Bekannt ist, dass die Polykondensation aus zwei Teilreaktionen besteht, der Hydrolyse und
der Kondensation, die nacheinander ablaufen. Bei der TEOS-Reaktion handelt es sich eben-
falls um eine Polykondensation (s. auch /85/). TEOS ist ahnlich aufgebaut wie die ATES, tragt
aber statt eines Alkylrestes eine vierte Ethoxygruppe am Siliciumatom und reagiert wie die
ATES zu einem amorphen SiO,-Gel. Fur TEOS wurden bei verschiedenen pH-Werten Kalori-
meteruntersuchungen durchgefiihrt, die deutliche Unterschiede in der Warmefreisetzung der
Gesamtreaktion zeigen, wobei die Veranderung der Warmekapazitat des entstehenden Pro-
duktes aus der TEOS-Reaktion eine nicht unerhebliche Rolle spielt. Auch weisen die entste-
henden Gele hinsichtlich der Morphologie Unterschiede auf. Die Reaktion des TEOS bei pH =
9 zeigt im Gegensatz zu den anderen, vorgestellten Messungen einen anndhernd waagrechten
Verlauf /264/. Aus der Messung von sauer katalysierten Polykondensationsreaktionen wurden
von TILLER ET AL Abschatzungen fiur die Hydrolyse und Kondensation gemacht. So wird fur die
Hydrolyse einer Alkoxygruppe -8,4 - -11,9 kJ/mol, fir die Kondensation zweier OH-Gruppen
-5,5 bis -7 kJ/mol angesetzt. Fir die Hydrolyse wird dabei allerdings lediglich ein Durch-
schnittswert aus der geschatzten Gesamthydrolysewarme gebildet, ohne in Betracht zu ziehen,
dass die einzelnen Hydrolyseschritte unterschiedlich Warme entwickeln kénnen. Von TILLER ET
AL wird postuliert, dass die Beitrage der Hydrolyse und Kondensation unabhangig von der Art
und Zahl der Alkoxygruppen sind. Als abhangig von den Reaktionsbedingungen wird hingegen
die Gelbildung gesehen /242/.

In dieser Arbeit wird die Polykondensation der ATES mit und ohne mineralischen Zusatz in
einem Warmeflusskalorimeter untersucht. Aus dem Vergleich der Warmefreisetzung verschie-
dener Mischungen wird versucht, die Unterschiede im Verlauf der Reaktionen von verschiede-
nen Mischungen der ATES mit Quarzsand, Tobermorit, CSH-Gel und Zementstein, sowie mit
und ohne Ca(OH),-L6sung zu identifizieren. Dabei ist deutlich zu sehen, dass die Beimischung
einer mineralischen Komponente Auswirkungen auf die Reaktion hat, aber die ATES sich auch
voneinander unterscheiden.
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a) Warmefreisetzung der Mischungen b) Warmefreisetzung der Mischungen c) Warmefreisetzung der Mischungen
von Ca(OH), mit ATES von Zementstein mit ATES von CSH-Gel mit ATES
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Abbildung 96: Vergleich der Warmefreisetzungen bei der Umsetzung von a) ATES in Ca(OH),-L&sung,
b) Zementstein mit ATES und ¢) CSH-Gel mit ATES

Zunachst wurden in dieser Arbeit die unterschiedlichen Warmefreisetzungen bei der Reak-
tion der drei Silane in Gegenwart von Zementstein und Ca(OH),-Ldsung untersucht (Abbildung
61). Dabei fallt auf, dass es bei diesen Mischungen nach 250 Stunden zu den hoéchsten
Warmefreisetzungen kommt. Bei der PTES-Mischung werden 377 J, bei der iBTES-Mischung
244 J, bei der iOTES-Mischung 85 J freigesetzt, nach ca. 100 h sind es bei der
PTES-Mischung 351 J, bei der iBTES-Mischung 202 J, bei der iOTES-Mischung 58 J. Wird im
Vergleich die Warmefreisetzung in Ca(OH),-Lésung von PTES, iBTES und iOTES betrachtet,
ist nach 100 Stunden eine andere Reihenfolge und insgesamt eine geringere Warmefreiset-
zung zu sehen. Die héchste Warmefreisetzung erfolgt beim iBTES mit 25,5 J, eine schwache
mit 11,7 J beim PTES und kaum eine beim iOTES mit 8 J (Abb. 96 a)).

Auch in Gegenwart von Zementstein (Abb. 96 b)) wird nach ca. 100 Stunden mit 11,8 J am
meisten Warme von der iBTES-Mischung freigesetzt, allerdings weniger als in der Mischung
mit Ca(OH),-Lésung. Die Reihenfolge bei den PTES- (7 J) und iOTES-Mischungen (8,6 J)
dreht sich um. Die Werte der Zementstein-ATES-Mischungen liegen alle unter denen der
Ca(OH),-Mischungen und sehr deutlich unter denen der Zement-
stein/Ca(OH),-Losung-Mischungen. Daraus folgt, dass keine der beiden Komponenten
Zementstein oder Ca(OH),-Losung die starke Warmeentwicklung auslost, sondern nur die
Kombination.

Bei den CSH-Gel-ATES-Mischungen sind die Werte der Warmefreisetzungen mit 11,3 J bei
der iBTES-, mit 7,8 J bei der PTES- und 6,9 J bei der iOTES-Mischung mit denen der Zement-
stein-ATES-Mischungen vergleichbar (Abb. 96 c)) und der Einfluss der CSH-Gel-Oberflache
scheint dem der Zementstein-Oberflache zu entsprechen.

Bei den Mischungen von Tobermorit mit ATES sind die Kurvenverldufe der Warmefreiset-
zung zwischen den Mischungen mit und ohne Ca(OH),-L6sung ahnlich (Abbildung 97 a)). Bei
den Umsetzungen in Anwesenheit von Tobermorit ohne Ca(OH),-L6sung Beimischung ftritt
nach 100 Stunden entgegen der sonstigen Tendenzen die meiste Warme bei der
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iOTES-Mischung mit 17,1 J, gefolgt von der bei der iBTES- mit 14,9 J und bei der
PTES-Mischung mit 10,2 J auf, somit umgekehrt zur AlkylrestgroRe. Wird die Warmefreiset-
zung in Anwesenheit von Tobermorit und Ca(OH),-Losung beobachtet fuhrt das fur die PTES-
und iBTES-Mischung zu einer grolleren Warmefreisetzung, nicht jedoch bei der
iOTES-Mischung als in der Mischung ohne Ca(OH),-Lésung. In den Mischungen aus Tober-
morit, Ca(OH),-Losung und ATES ist keine Alkylrestabhangigkeit zu sehen.

Bei den Umsetzungen der ATES in Anwesenheit von Quarzsand und Ca(OH),-Ldsung zeigt
sich die gleiche Reihenfolge der Warmefreisetzung bei geringeren Werten wie bei den Umset-
zungen der ATES in Anwesenheit von Zementstein und Calciumhydroxid (Abbildung 97 b)).
Nach ca. 100 Stunden setzt die PTES-Quarzsand/Ca(OH),-Losung-Mischung 40 J, die
iBTES-Quarzsand/Ca(OH),-Lésung-Mischung 20,3 J, die iOTES-Quarzsand/Ca(OH),-Lésung-
Mischung 8 J frei. Bei den Mischungen von iBTES und iOTES in Anwesenheit von Quarzsand
und Ca(OH),-Ldsung zeigt sich eine dhnliche Warmefreisetzung von 25,5 J und 8,8 J, wie bei
der Umsetzung in Ca(OH),-Losung ohne weiteren Zusatz mit 20,3 J und 8 J. Beim PTES ist
das Verhalten in der Quarzsand-Mischung ohne Ca(OH),-Ldsungs-Beimischung &hnlich wie
das in der Ca(OH),-Mischung.

In den Quarzsand/Ca(OH),-Losung-ATES-Mischungen verhalten sich iBTES und iOTES
ahnlich wie in einer reinen Ca(OH),-Mischung, so dass der Quarzsand keinen Einfluss austubt.
Bei den Quarzsand/Ca(OH),-L6sung-PTES-Mischungen ist dagegen eine verstarkende Wir-
kung durch die Quarzsand/Ca(OH),-Lésung-Kombination zu sehen. Dies deutet auf eine aktive
Rolle des Quarzsands in Anwesenheit von Calciumhydroxid innerhalb der chemischen Pro-
zesse hin. Die Oberflache von Tobermorit hat diesen Einfluss nicht, da die Warmefreisetzung
der PTES/Tobermorit-Mischungen sowohl mit als auch ohne Ca(OH),-Lésung zunachst Uber
der mit Quarzsand/Ca(OH),-Lésung bzw. in der reinen Ca(OH),-Lésung liegen, letztere aber
eine etwas grofere Steigung haben.

a) Warmefreisetzung der Mischungen b) Warmefreisetzung der Mischungen
von Tobermorit mit ATES von Quarzsand mit ATES
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Abbildung 97: Vergleich der Warmefreisetzungen bei der Umsetzung von a) Tobermorit mit ATES und
b) Quarzsand mit ATES
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6 Auswertung und Diskussion der Ergebnisse

Die mineralischen Komponenten verandern den Verlauf der Warmefreisetzung auf unter-
schiedliche Art und Weise und greifen somit wahrscheinlich jeweils anders in die Silanreaktio-
nen ein. So nimmt die Kombination PTES und Quarzsand eine Sonderstellung ein, die auch bei
der Untersuchung der Oligomerverteilung beobachtet werden kann. Der Tobermorit sorgt zwar
nur fiir eine kleine Anderung der Warmefreisetzung, scheint aber die Silanreaktion entgegen
den sonstigen Trends mit einer der AlkylrestgroRe umgekehrten Reihenfolge zu beeinflussen.
Die Oberflachen des Zementsteins und des CSH-Gels sind nicht von sich aus in der Lage bei
den Silanen eine Warmefreisetzung auszuldsen, jedoch geschieht dies bei Zugabe von
Ca(OH),-Losung.

Die Messung der Warmefreisetzung bietet nur einen Anhaltspunkt fur den Verlauf der Reak-
tionen. Wird keine Anderung der Warme gemessen, bedeutet dies nicht zwangslaufig, dass
keine Reaktion, sondern lediglich, dass beispielsweise eine Reaktion ohne Warmefreisetzung
stattfindet.

In dieser Arbeit werden aber nicht nur die Einflisse von mineralischen Substraten und
Ca(OH),-Losung, sondern auch der Einfluss von Losungsmitteln untersucht. Da sich durch die
Ethanolfreisetzung bei der Polykondensation das Losungsmittel verandert, werden fur PTES
und iIBTES die Umsetzungen in reinem Ethanol, destillietem Wasser und einer halb-halb
Mischung unter Zusatz von Ca(OH),-Lésung zur Reaktion gebracht. Bei den PTES-Mischun-
gen sind zwei verschiedene Verlaufe zu sehen. Bei den Reaktionen in Wasser und in der
Mischung aus Wasser und Ethanol (50:50) sind nach 270 bzw. 320 h zunachst flache, dann
steilere Anstiege zu sehen. Bei der Reaktion in Ethanol ist nur ein steiler Anstieg zu beobach-
ten (Abb. 64 a)). Bei den PTES-Mischungen zeigt sich somit, dass die Anwesenheit von Was-
ser einen deutlichen Einfluss ausibt. Bei den iBTES-Mischungen liegt die Warmefreisetzung
deutlich unterhalb derer der PTES-Mischungen. Auch unterscheidet sich der Verlauf der Kur-
ven kaum (Abb. 64 b)), es ist kein Einfluss der Wassermolekiile auf die Polykondensation zu
sehen.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass sich die drei ATES ohne Ca(OH),-Ldsungs-
Zugabe gegenlber Zementstein und CSH-Gel ahnlich verhalten und scheinen an einer Reak-
tion (die Warme freisetzt) gehindert. Die Beimischung von Ca(OH),-L6sung fuhrt beim Zement-
stein zu einer héheren Warmefreisetzung, was auf eine gegenseitige Verstarkung hinweist. Die
Mischung der ATES mit Ca(OH),-Lésung und Zementstein, bzw. mit Ca(OH),-Lésung und
Quarzsand zeigen die gleiche Reihenfolge bei der freigesetzten Warme, bei geringeren Werten
der freigesetzten Warme bei der Quarzsand/Ca(OH),-Lésung-Mischung. Die Reihenfolge ist
Alkylrest-abhangig, die Warmefreisetzung sinkt mit wachsender AlkylrestgroRe.

Beim Tobermorit unterscheiden sich die Verlaufe der Warmefreisetzung mit und ohne Calci-
umhydroxid nicht so stark, so dass von einer geringeren Beteiligung oder einer Hemmung der
Polykondensation durch die Oberflache ausgegangen wird, was durch die geringen Werte der
Warmefreisetzung bestétigt wird. Ohne Ca(OH),-L6sung ist aulRerdem eine der Alkylrestgrofie
umgekehrte Reihenfolge bei der Warmefreisetzung zu sehen. Das kdnnte auf eine starkere
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Beeinflussung (Hemmung) mit wachsender Alkylrestgré3e hindeuten. Bei den PTES-Mischun-
gen fuhrt die Anwesenheit von Quarzsand und Calciumhydroxid zu einer starken Warmefrei-
setzung, die Oberflache von Tobermorit hat diesen Einfluss nicht.

Der starke Einfluss, den eine Quarzsandbeimischung auf die Reaktion des Propyltriethoxy-
silans ausubt, ist auch bei der Bestimmung der Oligomerverteilung im folgenden Kapitel 6.4.2.4
zu sehen, ebenso wie die kaum sichtbare Auswirkung auf die iOTES-Reaktion.

6.4.2.4 Oligomerverteilung bei der Polykondensation in Anwesenheit von Quarzsand

Bei diesen im Rahmen der Arbeit durchgeflihrten Untersuchungen wird der Einfluss eines
festen Substrats auf die Polykondensation und die Verteilung der Oligomere in der Lésung
durch das Beimischen von Quarzsand zu PTES- und iOTES-Mischungen untersucht. Abbil-
dung 56 zeigt die Verteilung ohne Quarzsandzugabe des PTES am 3., 6. und 13 Tag. Der Ver-
gleich mit Abbildung 57, die die Verteilung mit Quarzsand abbildet, zeigt diverse Unterschiede
hinsichtlich der Zahl der Oligomere, deren relativen Intensitaten und Verteilung, auf. Ohne
Quarzsand steigt die Zahl der unterschiedlichen Oligomere im Verlauf der Reaktion von sieben
nach drei Tagen auf 26 nach 13 Tagen stark an. Dabei finden sich dann Oligomere ab T11 in
unterschiedlichen Kondensationsstufen. Die relative Intensitat der Peaks ist am sechsten Tag
am hochsten. Auch bei der Mischung mit Quarzsand ist die relative Intensitat der Peaks nach
sechs Tagen am hoéchsten, gleichzeitig aber auch die Zahl der Oligomere, die mit elf aber nied-
riger ist als in der Mischung ohne Quarzsand. Auch erscheinen nach sechs Tagen Oligomere
ab T11. Auffallig ist zum einen, dass nach drei Tagen gar keine Oligomere in der Lésung zu fin-
den sind und zum anderen nur wenig verschiedene (sechs) nach dreizehn Tagen.

Zum einen ware es moglich, dass durch die Interaktion mit der Quarzsand-Oberflache die
Entstehung der Oligomere verhindert wird. Zum anderen kdnnte aber auch in Anwesenheit von
Quarzsand eine ahnliche Verteilung entstehen, einige Oligomere aber durch Interaktion mit der
Quarzsand-Oberflache aus der Lésung entfernt werden. Da die Umsetzung von PTES in
Anwesenheit von Quarzsand und Calciumhydroxid, wie in Kapitel 6.4.2.3 gezeigt, zu einer ver-
starkten Warmefreisetzung flhrt, kbnnte das auf zusatzliche Prozesse, wie Sorption oder kova-
lente Bindungen hinweisen.

Beim iOTES hingegen fallt beim Vergleich der Reaktion ohne (Abb. 58) und mit (Abb. 59)
Quarzsand auf, dass sich die Oligomerverteilungen sehr ahneln. Weder die Beimischung von
Quarzsand noch der Probenahmetag zeigt ahnlich gravierende Auswirkungen auf die Vertei-
lung wie Bei den PTES-Mischungen. Die Anderung von Reaktionsbedingungen bei
PTES-Mischungen in Anwesenheit von Quarzsand, wie z. B. Weglassen oder Austausch der
basischen Komponente (Abb. 60) zeigt dies noch einmal sehr deutlich. So entsteht ohne wei-
tere Basenzugabe nur ein T8(OH)3;0Et, in Anwesenheit von LiOH wiederum ein Spektrum an
unterschiedlich stark hydrolysierten und kondensierten T7 und T8-Oligomeren.

Insgesamt stellt sich die Reaktion des iOTES gegenliber der Beimischung von Quarzsand
deutlich unempfindlicher und langsamer als die des PTES dar.
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6.4.2.5 Energieunterschiede bei der Interaktion von Oligomeren mit dem Modellmolekdil

Fur die Abschatzung der Unterschiede der Interaktion bei sowohl kovalent gebundenen als
auch lose wechselwirkenden Silan-Oligomeren des PTES, iBTES und iOTES wird hier das
Modellmolekil aus Kapitel 5.4.2.1 herangezogen. Die Modellierungsergebnisse werden fir
eine qualitative Erklarung der Unterschiede bei den ATES verwendet. Dabei fallt insbesondere
auf, dass beim PTES die kleineren Oligomere bis O5 starkere Interaktionen im wechselwirken-
den als im kovalent gebundenen Zustand eingehen. Beim iOTES sind ab O4 die Unterschiede
zwischen kovalent gebundenen und lose wechselwirkenden, als auch zwischen den Oligome-
ren, mit der Ausnahme des kovalent gebundenen O8, nur gering. Vorstellbar ware, dass so
schon kleine iIOTES-Oligomere, die lose mit der mineralischen Oberflache wechselwirken, an
einer gunstigen Stelle eine kovalente Bindung ausbilden und dort in der entsprechenden Grof3e
gebunden bleiben. Bei den PTES-Oligomeren kénnen die lose wechselwirkenden Molekile mit
einer grofleren Wahrscheinlichkeit wieder von der Oberflache getrennt werden, da sie fir
nukleophile Angriffe leichter zuganglich sind. Die abgeldsten Oligomere kdnnen dann entweder
wieder mit der Oberflache in Wechselwirkung treten oder mit weiteren PTES-Monomeren zu
groflieren Oligomeren weiterreagieren, die dann stabilere Interaktionen mit der Oberflache ein-
gehen.

6.4.3 Zusammenfassung

Fur die Betrachtung der Vorgange bei der Hydrophobierung werden unterschiedliche Expe-
rimente herangezogen. Die Aufnahme unterschiedlicher Silane durch Zementsteinplattchen
wird gravimetrisch bestimmt. Der Verlauf der Hydrolyse wurde von OEHMICHEN /102/ durch
Ethanolfreisetzung untersucht. Mittels Kalorimetrie wird der Verlauf der Polykondensation unter
verschiedenen  Bedingungen Uber die  Warmefreisetzung  beobachtet.  Durch
MALDI-TOF/MS-Untersuchungen wird die Bildung der Oligomere zu bestimmten Zeitpunkten
verfolgt.

Die Erfahrung friherer Arbeiten hat gezeigt, dass bedingt durch die Komplexizitat der
Systeme die Interpretation der Ergebnisse meist sehr schwierig ist und durch die Vielzahl der
Einflussfaktoren Vergleiche verschiedener Experimente kaum maoglich sind. In der vorliegen-
den Arbeit wurde Wert darauf gelegt, die Experimente unter vergleichbaren Bedingungen
durchzufthren. Die Unterschiede der Ergebnisse der Versuche mit den verschiedenen minera-
lischen Komponenten und Silanen bei jeweils gleichen Bedingungen kénnen dadurch auf die
molekulare Struktur der Silane, bzw. das chemische Verhalten der mineralischen Komponen-
ten zurtickgefiihrt werden.

Die Untersuchung des Verhaltens von Zementstein bei der ATES-Aufnahme liefert einige
interessante Anhaltspunkte im Hinblick auf die Aufnahmemengen. Diese zeigen sich hier
abhangig von der AlkylrestgroRe. Der Aufnahmekoeffizient nimmt mit der Gré3e des Alkylre-
stes ab. Da es sich im Versuch um Zementstein aus einem Probekoérper gehandelt hat, dirfte
die Zahl der Bindungsstellen fiir die Silan-Oligomere bei den verschiedenen Proben gleich
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sein. Die Reaktivitat unterschiedlich groRer Oligomere, ebenso natirlich die von Oligomeren
verschiedener Silane ist wahrscheinlich nicht gleich. Fir die Bestimmung der Abhangigkeit des
Aufnahmekoeffizienten vom Alkylrest mussen weitere Untersuchungen mit anderen Silanen
durchgefihrt werden.

Die kalorimetrischen Untersuchungen zeigen die Abhangigkeit der freigesetzten Warme von
der Grofle des Alkylrestes. Fur die PTES-Umsetzungen wird meist die hochste Warmefreiset-
zung gemessen. Die Anwesenheit der Festphase zeigt unterschiedliche Auswirkungen. Durch
die Zumischung von Zementstein und CSH-Gel wird bei den drei untersuchten ATES die
Warmefreisetzung deutlich reduziert, Tobermoritzusatz fuhrt hingegen zu einer Anregung. Bei
Tobermorit unterscheidet sich die Lage der Kurve bei zusatzlicher Ca(OH),-L6sungs-Zugabe
im Gegensatz zur reinen ATES-Feststoffmischung. Die Zugabe von Quarzsand flihrt v.a. bei
den PTES-Mischungen zu einer verstarkten Warmefreisetzung. Vermutet wurde zunachst eine
Reaktion der PTES-Oligomere mit aus dem Quarzsand herausgelésten SiO,-Spezies, was
sich experimentell nicht verifizieren lieR3, so dass weitere Untersuchungen zur Aufklarung not-
wendig sind.

Die MALDI-TOF/MS-Untersuchungen liefern die Massen der gebildeten ATES-Molekdle.
Durch die Auswertung ergibt sich die Zusammensetzung der Oligomere, woraus sich die Kon-
stitutionsisomere bestimmen lassen. Aus der Oligomerverteilung werden Anhaltspunkte fir
den Verlauf der Polykondensation gewonnen. Die Oligomerverteilungen von verschiedenen
ATES-Umsetzungen zeigten in reinen alkalischen Losungen das gleiche Oligomer als Haupt-
produkt. Aus den Modellierungen konnte eine Erklarung fur die Entstehung dieses eher unge-
wohnlichen Oligomers gefunden werden. Bei den relativen Intensitaten der weiteren Oligo-
mere, wie z. B. den komplett geschlossenen, sind gewisse Tendenzen, wie die Abhangigkeit
von den Reaktionsgeschwindigkeiten, bzw. der kinetischen oder thermodynamischen Kontrolle
erkennbar. Auch hier kdnnten durch weitere zeitabhangige Probenahmen, Untersuchung wei-
terer Silane, sowie die Beimischung anderer mineralischer Substrate tiefere Einblicke in die
Polykondensation gewonnen werden.

Insgesamt kann eine Aufklarung der Zusammenhange durch weitere systematische Unter-
suchungen mit zusatzlichen mineralischen Komponenten und Silanen weitere Erkenntnisse
Uber die Art der Interaktionen liefern.

6.5 Die Porenstruktur des behandelten Materials

6.5.1 Allgemeines zu Trocknungs- und Untersuchungsmethoden von CSH-Phasen

Die Bestimmung der Porenstruktur und der (inneren) Oberflache von zementgebundenen
Werkstoffen ist mit vielen Schwierigkeiten behaftet. Nach GIMBLETT ET AL ist es schwierig, eine
Uberzeugende Methode zur Bestimmung der Porositdt zu etablieren, da anscheinend jede
Methode ein anderes Bild der Mikrostruktur liefert /265/. In /266/ werden Hg-Druck-Untersu-
chungen zur Bestimmung von Porenweiteverteilungen fir zementgebundene Materialien als
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ungeeignet beschrieben. DIAMOND nennt als Ursachen Flaschenhalsporen, die teilweise feh-
lende Zuganglichkeit des gesamten Porensystems und die grundlegende Annahme der Poren-
geometrie als zylindrisch. So werden nach /266/ systematisch falsche Porenradienverteilungen
erhalten.

Als Ursprung fir die Kontroversen bei der Untersuchung der Mikrostruktur von Zementstein
mittels Gassorption werden in /30/ die unterschiedlichen Werte fiir die spezifische Oberflache
aus N»- und H,O-Sorptionsmessungen gesehen. Aullerdem variieren It. /30/ die Werte fur die
spezifische Oberflache aus No-Sorptionsmessungen von 5 - 250 m?/g. Als Argument gegen N,
bei Sorptionsmessungen wird die Flaschenhalstheorie, als Argument gegen H,O bei Sorpti-
onsmessungen die Moglichkeit des Eindringens in die Zwischenschichten des Calciumsilikat-
hydrates angefiihrt. Mit neueren Methoden wie SAXS, SANS und NMR war es ebenfalls nicht
moglich, die ,wahre“ Oberflache von Zementstein zu bestimmen. Die Resultate dieser Metho-
den stimmen weder mit denen aus N»- und H,O-Sorptionsmessungen sowie untereinander
Uberein. Daraus wird geschlossen, dass von den einzelnen Methoden abhangig unterschiedli-
che Oberflachen einer Zementstein-Probe bestimmt werden. Es bestehen immer noch Kontro-
versen dartber, was die ,wirkliche* Oberflache des CSH-Gels ist und wie sie bestimmt werden
kann. Bei Untersuchungen der Mikrostruktur sollten Uberlegungen zu Vor- und Nachteilen der
eingesetzten Methode und den Schlussfolgerungen aus den jeweiligen Resultaten im Vorder-
grund stehen. Nach GARcI JUENGER und JENNINGS wurde eine ,richtige* Methode zur Bestim-
mung der Oberflache von Zementstein noch nicht gefunden, deshalb sollten die Nachteile der
Gassorptionsmessungen untersucht und bei der Interpretation der Ergebnisse berlcksichtigt
werden. So wird vorgeschlagen besser relative Effekte, als absolute Werte zu untersuchen
130/.

Unterschiede bei der Probenherstellung, -vorbereitung und -messung bei den Experimenten
mussen weitestgehend ausgeschlossen werden, um vergleichbare Daten zu erhalten. Ist diese
Voraussetzung erflllt, kénnen unterschiedliche Ergebnisse fir Oberflachen und Porositaten
durch verschiedene chemischen Zusammensetzungen oder Herstellungsprozesse Einblicke in
die Mikrostruktur liefern. Als experimentelle Bedingungen, die groRen Einfluss auf die Grdlke
der spezifischen Oberflache haben, werden u. a. die Trocknungsmethode, das Alter, der
w/z-Wert und die Nachbehandlungstemperatur genannt /30/.

6.5.1.1 Trocknungsmethoden

Die CSH-Phasen sind aufgrund ihrer amorphen Zusammensetzung kaum in einen eindeutig
bestimmbaren Trocknungszustand zu Uberfuhren /185/. Fur den Entzug des Wassers wurden
verschiedene Methoden, wie die Vakuum- oder Gefriertrocknung, Trocknung durch Lésungs-
mittelaustauch sowie Ofentrocknung bei 50°, 60° oder 105° entwickelt, deren Durchfuhrung
und Anwendung ausfihrlich in der Literatur (beispielsweise /267/-/272/) diskutiert werden.
Diese Methoden fiihren zu unterschiedlichen Ergebnissen flir die Bestimmung der spezifischen
Oberflachen, bzw. der Porenweiteverteilung. Ofentrocknung beeinflusst z. B. nach GALLE die
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Porenstruktur starker als Gefriertrocknung /273/. In /265/ wird von GIMBLETT ET AL darauf hin-
gewiesen, dass eine schnelle Trocknung von zementgebundenem Material zu schlitzférmigen
Poren mit einer Weite von 2 - 4 nm, langsame Trocknung zu gré3eren und symmetrischeren
Poren bei geringeren Oberflachen fuhrt. Ofentrocknung ist nach GARCI JUENGER und JENNINGS
fur Probenpraparationen zur Untersuchung der Mikrostruktur nicht geeignet, ein Losungsmit-
telaustausch mit Methanol flihrt zu grol3en Abweichungen bei den Werten /30/.

Aus den Einschrankungen der bekannten Trocknungsmethoden sollte nicht gefolgert wer-
den, dass diese Verfahren nicht geeignet sind, sondern es muss immer die Art der Trocknungs-
methode bei der Auswertung der Untersuchungsergebnisse berlcksichtigt werden. Als Bei-
spiel fur die Diskussion verschiedener Vorgehensweisen seien hier die Literaturstellen
127//29//30//41//274/-1276/ genannt, die aber keine vollstandige Auflistung darstellen.

6.5.1.2 Hg-Druck-Porosimetrie zur Untersuchung des Porengefliges

In der Literatur (z. B. /30//277//278/) wird explizit darauf hingewiesen, dass Ergebnisse aus
Hg-Druck-, bzw. Gassorptions-Untersuchungen nur bei gleicher Probenvorbehandlung vergli-
chen werden kénnen. Eine Vielzahl von Faktoren beeinflusst die Resultate der Untersuchun-
gen.

Untersucht werden in /279/ der Einfluss von Hydratationsgrad, w/z-Wert und Alter auf die
Porositaten von Zementstein. Von Cook und HOVER wurden Porositaten zwischen 16% fir
eine Probe mit w/z = 0,3 nach 56 Tagen und 56 % fiir eine Probe mit w/z = 0,7 nach 1 Tag
gemessen. In /280/ werden als Einflussfaktoren auf die Hg-Druck-Messungen sowohl Proben-
merkmale als auch Messparameter genannt. Angefiihrt werden die Probenherstellung, die Pro-
benkonditionierung, die Probenmenge, die Druckstufen, die angenommene Probengeometrie
und der Wert des Kontaktwinkels. Weiterhin erwahnt werden das Verhalten des Probengefa-
Res und Quecksilbers unter Druck. Von ESPINOSA wird in /281/ z. B. der Einfluss von Zement-
klinker-Hersteller, w/z-Werten und Alter der Proben mittels Hg-Druck-Porosimetrie untersucht
und deutliche Unterschiede bei den Porenradienverteilungen festgestellit.

In /279/ wird von Cook und HOVER herausgestellt, dass durch Hg-Druck-Untersuchungen
die echte Porenweiteverteilung nicht bestimmt werden kann. Als problematisch werden die Fla-
schenhalsporen, bei denen das gemessene Porenvolumen dem kleineren Porenradius zuge-
ordnet wird und die Zuganglichkeit des Porensystems gesehen. KAUFMANN versucht den Fla-
schenhalseffekt, der bei Hg-Druck-Porosimetrie von zementgebundenen Werkstoffen auftritt,
zu umgehen, indem er bei an die erste Messung einen zweiten Messzyklus anschlie3t. Der
zweite Messzyklus zeigt eine geringere Hg-Intrusion und verweist auf einen Anteil von bis zu
50 % an Flaschenhalsporen /282].

Auch in /266/ wird von DIAMOND die Position vertreten, dass die Hg-Druck-Porosimetrie
generell keine geeignete Methode flir die Untersuchung des Porengefliges von Zementstein
ist. Kritisiert wird u. a., dass nicht unterschieden wird zwischen einer langen zylindrischen Pore
und vielen kirzeren, deren Langen aufsummiert den gleichen Wert fir die Lange ergeben.
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Auch die Flachenhalsproblematik wird angemerkt. Als Ursache fiir die Probleme wird von DIA-
MOND angefuhrt, dass die meisten Poren im Zementstein nicht direkt von auf3en, sondern nur
Uber andere Poren zuganglich sind. In /283/ stellt DIAMOND die Schlussfolgerungen von GALLE
aus /272/ infrage und verweist auf SEM-Aufnahmen zur Bestimmung der Porenradienvertei-
lung. AuRBerdem stellt DIAMOND fest, dass die Einflisse der Trocknungsmethode auf die
Hg-Druck-Porosimetrie-Messergebnisse und nicht auf die Anderungen der Porenstruktur
erfasst werden. WILD vertritt jedoch in /284/ die Ansicht, dass bei Beriicksichtigung der, zumin-
dest teilweise, bekannten Einschréankungen, die Hg-Druck-Porosimetrie nach wie vor ein
geeignetes Instrument zur Untersuchung vom Porengefiige von Zementstein darstellt. Insbe-
sondere bei der Untersuchung von Veranderungen in einem gegebenen System stellt WILD die
Technik als hilfreich dar und nennt /285/ als Beispiel flr eine Untersuchung. GALLE stimmt der
Ansicht von DIAMOND zu, dass Hg-Druck-Messungen nicht geeignet sind, um die echte Poren-
weiteverteilung von zementgebundenen Werkstoffen zu bestimmen. Die Kenntnis der Schwa-
chen und deren Beachtung macht die Hg-Druck-Untersuchungen dennoch zu einer nttzlichen
und sinnvollen Methode /273/.

6.5.1.3 Gassorptionsmessungen zur Untersuchung des Porengefliges

Das Messprinzip und die theoretisch daraus ableitbaren Ergebnisse sind fur die Sorpti-
ons-Untersuchungen mit N, prinzipiell die gleichen wie fir die mit H,O. Die aus den Messun-
gen resultierenden Ergebnisse, wie die spezifische Oberflache und die Porenweiteverteilung,
sind gemal /286/ keine Absolutwerte, sondern abhangig von den Gasmolekilen, die zur Sorp-
tionsmessung eingesetzt werden.

Die Unterschiede zwischen den zur Untersuchung eingesetzten Gasmolekllen besteht im
Fall von N, und H,O in der Polaritat, der Zahl der Atome, der Grof3e des Molekils und einer
potentiellen Reaktion mit dem untersuchten Material. Stickstoffmolekile sind unpolar, diatomar
und inert, Wassermolekile sind dagegen polar und kénnen im Fall des Zementsteins und
CSH-Gels mit dem Probenmaterial reagieren.

Da sich nach FELDMAN die durch N,- und H,O-Sorptionsmessungen bestimmten spezifi-
schen Oberflachen (ca. 50 m?/g fiir N,- und ca. 150 m?/g fiir H,O-Sorptionsmessungen) unter-
scheiden, scheint die Methode nicht zuverlassig zu sein. Aus einer Serie von Untersuchungen
schloss FELDMAN, dass die spezifische Oberflache von hydratisiertem Portland Zement kleiner
als die allgemein akzeptierten 200 m2/g ist. No-Sorptionsmessungen wurden von FELDMAN als
die zuverlassigeren Werte angenommen, da die durch H,O-Sorptionsmessungen bestimmten
Werte zu hoch sind /287/. In /288/ wurde von FELDMANN und SEREDA gefolgert, da die H,O-Iso-
therme nicht reproduzierbar ist, dass die Daten nicht zur Bestimmung der spezifischen Oberfla-
che nach der BET-Methode verwendet werden kénnen. Deshalb sollten die Daten der N,-Sorp-
tionsmessungen eingesetzt werden.

In /289/ wurde dagegen ein anderer Standpunkt eingenommen. H,O-Molekule haben die
Fahigkeit in die Zwischenschichten von CSH-Gel einzudringen, was fur die N,-Molekule nicht
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maoglich ist. AuBerdem scheint fir No-Molekile nicht das gesamte Porensystem des Zement-
steins zuganglich zu sein. Entweder weil die Porenweite der Poren zu gering oder der Poren-
eingang zu klein ist. Deshalb kamen MIKHAIL und ABO-EL-ENEIN zu dem Schluss, dass
N,-Sorptionsmessungen nicht geeignet sind, spezifische Oberflachen von Zementstein zu
bestimmen. Bei Einsatz von H,O-Molekllen muss beachtet werden, dass je nach Orientierung
des Molekils unterschiedliche Flachen auf der Porenoberflache eingenommen werden. Den-
noch wurde die H,O-Sorptionsmessung als geeigneter eingestuft /289/. Nach ODLER ist fur
N,-Molekule nicht das gesamte Porensystem zugéanglich. Ein Eindringen in zu kleine Poren
oder Flaschenhalsporen ist nicht moglich. Somit werden auch in /29/ H,O-Sorptionsmessun-
gen als geeigneter fur die Bestimmung der Oberflache angesehen als N,-Sorptionsmessun-
gen.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass in der Literatur sehr unterschiedliche, teil-
weise kontroverse Standpunkte zur Bestimmung der Porenstruktur von zementgebundenem
Material eingenommen werden:

» Nach FELDMAN nimmt getrockneter Zementstein H,O-Molekdle gleichzeitig durch Physi-
sorption an der Porenoberflache und in die Zwischenschichten auf, wodurch die daraus
bestimmten Oberflachen zu grol werden /287/.

* Nach ODLER sowie MIKHAIL und ABO-EL-ENEIN besteht ein grundsatzlicher Unterschied bei
den Sorptionsmessungen mit H,O statt N,, darin, dass mit Wassermolekulen Bereiche der
Porenstruktur bestimmt werden kdnnen, die No-Molekulen nicht zuganglich sind. Daraus
wird geschlossen, dass die mit N,-Sorptionsmessungen bestimmten Oberflachen zu klein
sind /29/.

* GIMBLETT ET AL verweisen darauf, dass die Daten aus H,O-Sorptionsmessungen meist
wegen chemischer Reaktionen nicht eindeutig zu interpretieren sind. Sie stellen auch die
Eignung von N, in Frage und schlugen eine zusatzliche Untersuchung mit Butan vor, um
ein vollstandiges Bild der Porenstruktur von Zementstein zu erhalten /265/.

+ ESPINOSA verweist bei den Untersuchungen mit H,O auf die Moglichkeit einer chemische
Adsorption der Wassermolekule. Deshalb fihren H,O-Sorptionsuntersuchungen meist zu
einer zu hohen Gelporositat /281/.

Ausgehend von diesem Sachstand werden in dieser Arbeit sowohl N,- als auch H,O-Sorpti-

onsuntersuchungen an den unbehandelten und behandelten mineralischen Substraten durch-
gefuhrt und unter Berlcksichtigung der Starken und Schwachen der Methode interpretiert.

6.5.2 Auswahl der Trocknungsmethode

Nach TRETTIN /185/ steht keine Trocknungsmethode zur Verfligung, die lediglich das
nicht-gebundene Wasser entfernt und damit die Mikrostruktur bei der Trocknung nicht beein-
flusst. Deshalb wird zunachst das im Zementstein vorliegende Wasser betrachtet. Wasser liegt
im Zementstein in verschiedenen Formen vor. Eine Einteilung der Wasseranteile kann nach
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verschiedenen Kriterien erfolgen. Eine in /290/ vorgeschlagene modifizierte Einteilung lautet
folgendermalien:

 Freies Wasser liegt in flissiger Form in den Poren vor.

» Kapillarwasser ist Wasser, das infolge kapillarer Krafte in Poren und Zwickeln gehal-
ten wird. Je kleiner der Porendurchmesser ist, desto hoher ist die Bindungsenergie.
Das kapillare Wasser ist hauptsachlich dem freien Wasser zuzuordnen.

* Physikalisch gebundenes Wasser ist an den Porenoberflachen, vor allem der Gelpo-
ren, angelagert. Der Gehalt des physikalisch gebundenen Wassers wird durch den
Wasserdampfpartialdruck und die OberflachengréRe bestimmt. Den Hauptbestandteil
des physikalisch gebundenen Wassers stellt das Adsorptionswasser, das durch elek-
trostatische oder van der Waals Krafte gebunden ist. In /290/ wird davon das Adhasi-
onswasser unterschieden, das adhasiv aufgrund intermolekularer Wechselwirkungen
auf den Porenoberflachen haftet.

* Chemisch gebundenes Wasser ist das Kristall- und Zwischenschichtwasser der
Hydratationsprodukte des Zementes. Die Abgrenzung zwischen physikalisch und
chemisch gebundenem Wasser ist nach ADAM nicht eindeutig, so dass die Definition
nach TAYLOR herangezogen wird. Nach TAYLOR wird der Anteil des chemisch gebun-
denen Wassers durch Trocknung bei 11% rel. Feuchte und 25°C bis zur Gewichts-
konstanz ermittelt.

Zwischenschichtwasser ist chemisch und adhasiv zwischen den Schichten gebun-
den.

Verdampfbares Wasser ist durch Gefriertrocknung oder bei 105°C zu entfernen. Das
umfasst freies, physikalisch gebundenes und auch teilweise chemisch gebundenes
Wasser.

* Nicht verdampfbares Wasser ist der Anteil an Wasser, der nach Entfernung des ver-
dampfbaren Wassers noch im Zementstein enthalten ist. Der Anteil liegt etwas niedri-
ger als der des chemisch gebundenen Wassers.

Fir weitergehende Betrachtungen zum Gefiige ware eine Trocknungsmethode, die defi-
nierte Anteile des Wassers entfernt, ohne dass die mineralische Komponente angegriffen wird,
erforderlich. Eine entsprechende Trocknungsmethode, die nur das nicht-chemisch gebundene
Wasser unter Erhalt der Mikrostruktur entfernt, steht aber nicht zur Verflgung (z. B. /30//185/).
Bei der Trocknung bei 105°C bzw. Gefriertrocknung wird nicht nur das freie und physikalisch
gebundene Wasser, sondern auch ein Teil des chemisch gebundenen Wassers entfernt, was
zu einer chemisch-physikalischen Veranderung des Zementsteins fiihrt. Das physikalisch
gebundene Wasser besteht vor allem aus Adsorptions- und Adhasionswasser und einem klei-
nen Teil Zwischenschichtwasser. In Abbildung 98 ist eine nach der Kategorisierung von ADAM
in /290/ erstellte, schematische (nicht maf3stabliche!) Zusammenfassung der oben vorgestell-
ten Einteilung der Formen des Wassers im Zementstein dargestellt.
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Nichtverdampfbares Wassei Verdampfbares Wasser
Freies
Chemisch Wasser Kapillarwasser
gebundenes .
Wasser Physikalisch gebundenes Wasser
Adhéasiv gebundenes Adsorptions-
Wasser wasser
Zwischenschichtwasser,  Chemisch gebundenes Wasser

Abbildung 98: Schematischer Uberblick tiber das Vorliegen von Wasser in Zementstein (graphische
Darstellung nach Adam /290/)

Der Vergleich von Literaturangaben gestaltet sich oft als schwierig, da Begriffe nicht genau
definiert sind und somit nicht scharf voneinander abgegrenzt werden kénnen. Dies flhrt dazu,
dass das im Werkstoff befindliche Wasser nicht genau einer Kategorie zugeordnet werden
kann.

In eine Diskussion der Werte zur Porositat bzw. Porenradienverteilungen muss somit immer
die Trocknungsmethode mit einbezogen werden. Da in dieser Arbeit u. a. der Einfluss der
ATES-Behandlung auf die Porenoberflachen untersucht werden soll und nicht der Einfluss der
Trocknungsmethode auf die Porenstruktur, soll eine Trocknungsmethode ausgewahlt werden,
die moglichst reproduzierbare Ergebnisse liefert und den Zementstein mdglichst wenig beein-
flusst. Dazu wurden hier von einem Zementstein-Probekérper jeweils mehrere Scheiben abge-
trennt und verschiedenen Trocknungsverfahren unterworfen. Beim Vergleich der in Kapitel
5.2.1.2 vorgestellten Trocknungsmethoden zeigen sich jeweils flir die drei Einzelmessungen
einer Trocknungsmethode sehr dhnliche Kurvenverlaufe fiir die Porenradienverteilungen, die
die Reproduzierbarkeit der Messungen zeigen. Ein Unterschied von 4 % zwischen maximalem
und minimalem Wert, durchschnittlicher Abweichung von 1,9 % und einer Standardabweichung
von 0,6 % fur die Porositaten gleicher Zementstein-Proben wird in /279/ von Cook und HOVER
als gute Reproduzierbarkeit bezeichnet.

Durch die Trocknung nach Methode B (4 h bei 3 - 4 mbar an der Membranpumpe) wird dem
Zementstein nur wenig Wasser entzogen, was sich in der geringen Gesamtporositat zeigt. Den
Poren, die im Messbereich von 0,004 - 40 ym liegen wird kaum Wasser entzogen, was darin zu
sehen ist, dass kein Peak in der Auswertung erscheint. Somit eignet sich die Trocknungsme-
thode B nicht zur Vorbehandlung der Proben fiir diese Arbeit.

Die Trocknung der Proben nach Methode C (24 h bei 50° C im Ofen) wird in der Literatur als
die effiziente Methode zur Entfernung von nicht-gebundenem Wasser bezeichnet, aber auch
als diejenige, welche die Mikrostruktur starker schadigt (/185//272//291/). Die Proben, die nach
Methode A (24 h im auf 3-4 mbar evakuierten Exsiccator) getrocknet wurden, weisen eine
etwas geringere Gesamtporositat als die nach Methode C getrockneten Proben auf. Die
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Maxima der Peaks in der Porenradienverteilung der nach Methode A getrockneten Proben sind
im Vergleich zu den Maxima der nach Methode C getrockneten Proben von 0,022 nach 0,009
Mm verschoben. Daraus wird gefolgert, dass zwar nach Methode A weniger Wasser entfernt
wird, aber dennoch die Poren, die im Messbereich liegen, zumindest zu einem grof3en Teil ent-
leert werden und im Fall von Trocknungsmethode A die Mikrostruktur weniger in Mitleiden-
schaft gezogen wird. Der Peak der Porenradienverteilung bei kleineren Radien und die gerin-
gere Gesamtporositat bei der Trocknung nach A deutet darauf hin, dass sowohl das Zwischen-
schicht- als auch ein Teil des physikalisch gebundenen Wassers in den Poren verbleibt.

Far die Vorbereitung der Proben zur Untersuchung mittels Hg-Druck und N,- und H,O-Sorp-
tions-Untersuchungen wird in dieser Arbeit deswegen Methode A ausgewahlt, da durch diese
Methode das Gefiige des mineralischen Werkstoffes nicht so stark wie durch Methode C ver-
andert wird und dennoch eine vergleichsweise starke Trocknung (im Gegensatz zu Methode B)
stattfindet.

Aus den vorgestellten Uberlegungen wird gefolgert, die Proben in dieser Arbeit sowohl fiir
die Gassorptions- als auch die Hg-Druck-Untersuchungen auf die gleiche Art und Weise zu
trocknen. Vergleiche werden zwischen den Proben einer Serie angestellt. Die Ergebnisse der
Porenstruktur-Untersuchungen werden im Hinblick auf die Verdnderungen, nicht auf die Abso-
lutwerte (wie z. B. die Porenweiteverteilungen), die durch die ATES-Behandlung mit der jeweili-
gen Untersuchungsmethode sichtbar werden, interpretiert.

6.5.3 Hg-Druck-Untersuchungen

6.5.3.1 Einfluss der ATES-Behandlung auf die Porenverteilung

Bei der kumulativen Auftragung des spezifischen Porenvolumens in % aus den
Hg-Druck-Messungen lasst sich die Zunahme des Porenvolumens in einem bestimmten
Porenbereich bei verschiedenen Proben direkt miteinander vergleichen. Dadurch sind die rela-
tiven Anteile der Porenvolumina am Gesamtporenvolumen (bei unterschiedlicher Gesamtporo-
sitat) fur bestimmte Bereiche bei verschiedenen Proben vergleichbar. Die Gesamtporositat der
unbehandelten Probe liegt beim CSH-Gel und beim Zementstein Uber der des mit
ATES-behandelten Materials (vgl. Tabelle 8 auf Seite 83).

In Abbildung 99 a) ist das spezifische Volumen in % kumulativ gegen den Porenradius in pm
fur die unbehandelten bzw. ATES-behandelten CSH-Gel-Proben aufgetragen. Der Verlauf aller
drei mit ATES behandelten CSH-Gel-Proben ist ahnlich, deutlich unterscheidet sich die Kurve
fur das unbehandelte Material. Die Kurve des unbehandelten CSH-Gels liegt bis 0,02 um
unterhalb derer fur die behandelten Proben und weist in diesem Radienbereich somit einen
geringeren prozentualen Anteil am Porenvolumen auf. Die Behandlung mit den unterschiedli-
chen ATES fihrt also beim CSH-Gel zu einer Veranderung der Anteile am spezifischen Poren-
volumen: im Bereich von 0,003 - 0,020 ym sinkt der Anteil am spezifischen Porenvolumen
durch die Behandlung, im Bereich von 0,020 - 1 ym erhéht sich der Anteil am spezifischen
Porenvolumen durch die Behandlung. Der hdohere Anteil der Poren im Radienbereich von
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0,020 - 1 ym liegt mit groRer Wahrscheinlichkeit an einer verstarkten Trocknung der Proben
durch die Hydrophobierung. Wie schon in Kapitel 6.5.1 ab Seite 170 diskutiert wurde, hat die
Trocknung einen grofl3en Einfluss auf die gemessene Porenstruktur. Durch die Behandlung mit
ATES wird ein eigentlich hydrophiles Material hydrophob, d. h. die Neigung, Wasser anzula-
gern nimmt stark ab. Die durch die ATES-Behandlung hydrophoben Oberflachen in diesem
Porenbereich geben das angelagerte Wasser leichter ab. Bei der gleichen Trocknungsme-
thode, die bei gleichen Proben zu sehr ahnlichen Ergebnissen flihrt, kann nun bei den mit
ATES-behandelten Proben mehr Wasser entfernt werden, so dass ein starkerer Trocknungsef-
fekt auftritt, der eine Verschiebung der Volumina zu gréf3eren Radien hin bewirkt. Im Radienbe-
reich unter 0,020 ym sollte sich demnach die Verkleinerung der Radien durch die Anlagerung
der ATES-Reaktionsprodukte auf der Porenoberflache bemerkbar machen.

In Abbildung 99 b) ist das spezifische Porenvolumen in % kumulativ gegen den Porenradius
in um fir die unbehandelten und ATES-behandelten Zementstein-Proben aufgetragen. Die
Kurven der unbehandelten und mit verschiedenen ATES-behandelten Proben ahneln sich
untereinander starker, unterscheiden sich aber deutlich von den Kurven des CSH-Gels. Ein
grolerer Anteil des Porenvolumens im Radienbereich bis 0,2 ym flr den unbehandelten
Zementstein ist zwar zu sehen, jedoch deutlich weniger ausgepragt als bei den CSH-Gel-Pro-
ben. Bei der mit PTES behandelten Probe ist die Zunahme des spezifischen Volumens ab
einem Porenradius von 0,06 um im Vergleich zu der der anderen deutlich geringer. Fur die mit
HTES-behandelte Probe ist ebenfalls eine Reduktion, aber erst ab einem Radius von 0,03 ym
fest zu stellen. Auch hier kdnnte die Ursache fur die Verkleinerung der Poren die Ablagerung
von ATES-Reaktionsprodukten sein.

100 100
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Abbildung 99: Spezifisches Volumen in % der unbehandelten und ATES-behandelten a) CSH-Gel-Pro-
ben und b) Zementstein-Proben kumulativ aufgetragen gegen die Porenradien in ym aus
Hg-Druck-Porositatsmessungen
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In der Diskussion ist bislang vor allem ein verandertes Verhalten der Proben durch die
hydrophobierende MaRnahme berlcksichtigt worden. Es muss hier aber erwahnt werden, dass
sich die Messparameter durch die Behandlung oder das Probenmaterial durch die Messung
verandern kdnnen. Das wird im Folgenden ausgefuhrt.

Die Daten der Hg-Druck-Untersuchungen werden auf Grundlage der Washburn-Gleichung
ausgewertet. Dabei werden die Oberflachenspannung und der Kontaktwinkel des nichtbenet-
zenden Quecksilbers als Materialkonstanten berlcksichtigt. Im Zusammenhang mit der
Hg-Druck-Porosimetrie wurde aber schon vor 30 Jahren der Kontaktwinkel auf verschiedenen
Materialien bestimmt und Abhangigkeiten von der Oberflache festgestellt /292/. In ADOLPHS ET
AL werden verschiedene Untersuchungen aufgeflhrt, bei denen von verschiedenen Hg-Kon-
taktwinkel fur unterschiedliche Materialien ausgegangen wird. ADOLPHS ET AL bestimmten flr
Zementstein-Proben, die verschiedenen relativen Feuchten ausgesetzt wurden, unterschiedli-
che Hg-Kontaktwinkel. Die Abhangigkeit vom Feuchtegehalt wird den kolloidalen Eigenschaf-
ten des Zementsteins, der nicht als inerte Matrix zu betrachten ist, zugeschrieben /293/. Der
Kontaktwinkel von Quecksilber ist auf verschiedenen Oberflachen untersucht worden. Dabei
wird zum einen auf verschiedenen Oberflachen, wie Metall(oxiden), Quarz, Glas und Teflon
eine nicht allzu grof3e Abhangigkeit vom Material festgestellt /294/, zum anderen werden Kon-
taktwinkel auf pyrolytischem Graphit von 152,5° gemessen und bei Carbon-Nanotubes sogar
Abhangigkeiten von der Wandkrimmung festgestellt /295/.

Um hydrophobiertes Silica zu untersuchen, wurde von FADEEV ET AL eine Wasser-Porosime-
trie-Technik entwickelt, bei der flissiges Wasser zur Untersuchung der Poren eingesetzt wird.
Hierbei wurde der Einfluss von Alkylkettenlange, Bindungsdichte, Struktur des Alkylsilans und
der durchschnittlichen Porenweite des Silica auf die Wasser-Porosimetrie nachgewiesen. Die
Kontaktwinkel des Wassers steigen mit Bindungsdichte und Alkylkettenlange. Eine weitere
Beobachtung dieser Untersuchung ist die sinkende Hydrophobizitat von mit kurzkettigen Sila-
nen behandeltem Silica nach einer ersten Wasserintrusion. Dies kommt durch teilweises Ein-
dringen von Wasser in die gebundene Schicht zustande /296/. Bei der Untersuchung von sila-
nisiertem nanoporésem Aluminiumoxid und Glas (mit def. Poren) durch Wasserintrusion tritt
keine, bzw. eine reduzierte Kapillarkondensation in den Nanoporen auf. Weitreichende Struk-
turkrafte sind reduziert, bzw. dispersive Krafte erhoht. Silanisierte Proben brauchen langer, um
das Sorptionsgleichgewicht zu erreichen /297/. Somit zeigt sich, dass bei dieser Untersu-
chungsmethode die Behandlung des jeweiligen Probematerials durchaus einen fir die Auswer-
tung bedeutenden Einfluss auf die Parameter der Methode hat.

Eine weiterer Einflussfaktor auf die Ergebnisse der Hg-Druck-Untersuchungen besteht in
einer moglichen Veranderung der Porenstruktur durch die hohen Drucke wahrend der Mes-
sung /298/.

Die Ergebnisse der Hg-Druck-Untersuchungen sollten im Hinblick auf diese Faktoren gese-
hen werden. Durch die Behandlung mit ATES kann sich das Trocknungsverhalten verandern,
so dass die behandelten und unbehandelten Zementstein- und CSH-Gel-Proben auch bei glei-
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chen Trocknungsverfahren nicht direkt verglichen werden kénnen. Nicht von der Hand zu wei-
sen sind Einflusse der veranderten Charakteristika der Porenoberflachen von hydrophilen,
mineralischen zu den unterschiedlich hydrophoben Silan-Oberflachen auf den Kontaktwinkel
des Quecksilbers. Zusatzlich muss bei einer Methode, die mit derartig hohen Drlcken arbeitet
eine Veranderung der Porenstruktur in Betracht gezogen werden. Auch die in /266/ und /283/
vorgestellten grundsatzlichen Bedenken sollten nicht auller Acht gelassen werden und geman
/266/ und /284/ Vergleiche nur innerhalb einer Untersuchungsreihe im Hinblick auf Veranderun-
gen angestellt werden.

6.5.3.2 Zusammenfassung

Die Kurvenverlaufe bei der kumulativen Auftragung des speziellen Porenvolumens zeigen
Unterschiede zwischen den unbehandelten und behandelten Proben des CSH-Gels und des
Zementsteins. Durch die ATES-Behandlung sinkt bei beiden Materialien die Gesamtporositat
leicht, darlberhinaus ist beim CSH-Gel durch die ATES-Behandlung eine Erhéhung des
Porenanteils zwischen 0,02 und 1 yum nachweisbar. Die Ursachen fir die Veranderungen durch
die ATES-Behandlung des CSH-Gels und des Zementsteins sind aus den Hg-Druck-Porosime-
trie-Untersuchungen nicht erkenntlich. Ursachen fur die Veranderungen kénnten zum einen die
Belegung der Porenoberflachen mit dem Polysiloxanfilm sein, aber auch durch ein geadndertes
Trocknungsverhalten aufgrund der Veranderung von einem hydrophilen zu einem hydrophoben
Material. Ebenso kdnnten Veranderungen der Porenradienverteilungen durch geanderte Mes-
sparameter wie dem Kontaktwinkel des Quecksilbers auf unterschiedlichen Oberflachen oder
auch durch die Beeinflussung der Probe durch die hohen Dricke bei der Untersuchung in
Betracht gezogen werden. Nichtsdestotrotz handelt es sich bei der Hg-Druck-Porosimetrie um
eine etablierte Methode zur Untersuchung der Mikrostruktur von porésen Materialien. Bei
Beachtung der Einschrankungen konnen aus den Ergebnissen dennoch hilfreiche Erkennt-
nisse zur Mikrostruktur erhalten werden.

6.5.4 Spezifische Oberflachen aus Gassorptionsuntersuchungen

Durch die Behandlung von mineralischen Substraten mit ATES wechselt der urspringlich
hydrophile Charakter der mineralischen Proben zu einem hydrophoben. Zum einen kann die
ATES-Behandlung einen Einfluss auf die Porenstruktur ausiben, zum anderen ist bei
H,O-Sorptionsuntersuchungen eine Veranderung des Verhaltens gegentber Wasserdampf zu
erwarten. Werden H,O-Sorptionsuntersuchungen an unbehandelten und behandelten Proben
eines Substrates, deren Oberflachencharakter von hydrophil zu hydrophob wechselt, durchge-
fuhrt, kann sich der Verlauf der Isothermen &ndern und der Sattigungswert der Adsorption bei
geringeren Werten der sorbierten H,O-Volumina liegen /191/.
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Abbildung 100: links: Wassersorptionsisothermen von unterschiedlich hydrophoben, nanopordsen
Feststoffen nach /299/; rechts: Wasserdampf-Sorptions-Isotherme an unbehandeltem
und silanisiertem Al,O5 aus /297/

In /299/ stellen NG und MINTOVA den Verlauf von Isothermen-Adsorptionsasten unterschied-
lich hydrophober Materialen bei gleichem Porenvolumen vor (Abbildung 100). Es ist zu sehen,
dass bei steigender Hydrophobizitat der Wert fur p/pg, bei dem Wassersorption startet, ansteigt
(Kurven (a)-(c)), hingegen ist bei stark hydrophoben Substraten kein steiler Anstieg zu sehen
(Kurve (d)). In /297/ werden an unbehandeltem und mit Trimethylchlorsilan silanisiertem Al,O3
H,O-Sorptions-Untersuchungen durchgefuhrt. In Abbildung 100 sind die Isothermen aus /297/
dargestellt. Der Sattigungswert der Isotherme des silanisierten Al,O5 liegt unterhalb des Wer-
tes fur die unbehandelte Probe. Das ist auch bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten
Untersuchungen mit einer Ausnahme zu sehen (Abbildung 101).

Beim Vergleich der Adsorptionsaste der hier durchgefihrten H,O-Sorptions-Untersuchun-
gen an unbehandeltem und ATES-behandeltem Zementstein (Abb. 101 a)) zeigt sich das in
Abbildung 100 links vorgestellte Verhalten. Die Adsorptionsaste der Isothermen des
ATES-behandelten Zementsteins zeigen eine geringere Steigung und liegen Uber den gesam-
ten Bereich von p/pg unterhalb des Adsorptionsastes des unbehandelten Zementsteins. Bei
den H,O-Sorptions-Untersuchungen an unbehandeltem und ATES-behandeltem CSH-Gel lie-
gen die Sattigungswerte der Adsorption fir die behandelten Proben unterhalb des Wertes der
unbehandelten Probe. Fur die PTES- und iOTES-behandelte CSH-Gel-Probe liegen die Iso-
thermen-Adsorptionsaste erst ab einem Wert von p/pgy > 0,8 unterhalb des Astes der unbehan-
delten CSH-Gel-Probe, der ab diesem relativen Druck einen groReren Anstieg zeigt (Abb. 101
b)). Bei den unbehandelten und behandelten Tobermorit-Proben liegen die Isothermen-Adsorp-
tionsaste der iBTES- und iOTES-behandelten Tobermorit-Proben unterhalb des Isother-
men-Adsorptionsastes der unbehandelten Tobermorit-Probe und zeigen geringere Sattigungs-
werte der Adsorption (Abb. 101 c)). Auffalligerweise liegt der Isothermen-Adsorptionsast der
PTES-behandelten Tobermorit-Probe im gesamten p/py-Bereich Uber dem Isothermen-Adsorp-
tionsast der unbehandelten Tobermorit-Probe. Das kann derzeit nur mit dem Aufbau des
PTES-Polymers mit einer sehr grof3en inneren Oberflache erklart werden.
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a) Isothermen von unbehandeltem und b) Isothermen von unbehandeltem und c) Isothermen von unbehandeltem und
ATES-behandeltem Zementstein ATES-behandeltem CSH-Gel ATES-behandeltem Tobermorit
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Abbildung 101: H,O-Isothermen-Adsorptionsdste von a) unbehandeltem und ATES-behandeltem
Zementstein, b) unbehandeltem und ATES-behandeltem CSH-Gel und c¢) unbehandel-
tem und ATES-behandeltem Tobermorit
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Abbildung 102: Durch N,- und H,O-Sorptionsuntersuchungen bestimmte spezifische Oberflachen a)
aus der Literatur (AONO ET AL /301/, FELDMAN /287/, ODLER /29/) und b) der hier unter-
suchten unbehandelten und ATES-behandelten Zementstein-, CSH-Gel- und Tobermorit-
Proben

In /300/ wurden an Zementstein-Proben mit unterschiedlichen w/z-Werten von 0,35 - 0,7 die
spezifischen Oberflachen mittels H,O- und N,-Sorptions-Untersuchungen bestimmt. Dabei
stellten MIKHAIL ET AL fest, dass die durch H,O-Sorptions-Untersuchungen bestimmten spezifi-
schen Oberflachen und Porositaten fir alle untersuchten Proben gréRer sind, woraus
geschlossen wurde, dass ein Teil des Porensystems fir die N>-Molekile nicht zuganglich ist.
Die nicht zuganglichen Poren haben entweder einen zu kleinen Radius oder im Fall von Fla-
schenhalsporen einen zu kleinen Eingang.

In Abbildung 102 b) sind die in dieser Arbeit bestimmten SSAy, und SSA, dargestellt. Fur
die unbehandelten Proben sind die SSAp,o deutlich grofRer als die SSAy,. Bei den
ATES-behandelten Proben sind die SSA,0 auler fur die PTES-behandelte Tobermorit-Probe,
bei der sich ein ausgepragtes Porensystem des Polymers bildet, ebenfalls gréfl3er.
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In /301/ werden Veranderungen der Porenstruktur von Zementstein durch Trocknung und
bei Befeuchtungs-/Trocknungszyklen untersucht. Die durch AONO ET AL bestimmten Werte der
SSApN2 und SSAoo (Von 3,6 - 9,5 m?2/g durch N,- und von 107,6 - 133,5 m?2/g durch H,O-Sorp-
tionsmessungen, vgl. Abb. 102 a)) der verschiedenen Zementstein-Proben unterscheiden sich
in ahnlichem Ausmal} wie die Werte, die hier bestimmt wurden (s. auch Tabellen 9 und 11).

In /29/ werden spezifische Oberflachen flr hydratisiertes C3S mit einem w/z von 0,33, die
durch H,O-Sorptionsmessungen bestimmt wurden, vorgestellt. Ein Einflussfaktor auf den Wert
der SSA,o ist die Zeit, die fur die Gleichgewichtseinstellung zur Verfugung gestellt wird. Es
werden Werte von 143 m2/g bei einer Lagerung Uber gesattigten Salzlésungen bis zur Gleich-
gewichtseinstellung und von 85 m2/g bei Messungen in einer handelsublichen Apparatur
berechnet. Der SSAy,-Wert dieser CSH-Gel-Proben betrug 5,4 m?/g. Auch fiir CSH-Gel diffe-
rieren die Werte in dieser Arbeit in ahnlichem Ausmal wie in der Literatur (Abbildung 102 a)).

6.5.5 Mikroporenstruktur aus N,-Sorptionsuntersuchungen

6.5.5.1 Vergleich des N,-Sorptionsverhaltens der verschiedenen Materialien

Das Sorptionsverhalten von verschiedenen Materialien, das durch die Stickstoffaffinitat und
die Grofle der Oberflachen von Poren unterschiedlicher Weite bestimmt wird, kann durch die
Auftragung der sorbierten Gasvolumina gegeneinander bei gleichen Partialdrticken, p/pg unter-
sucht werden /191/. Diese Art der Auswertung der Isothermendaten wird in Anlehnung an SING
und GREGG vergleichende Auftragung (dort: ,comparative plot“) genannt. So ergibt sich flr ver-
schiedene Materialien, die das gleiche Sorptionsverhalten (gleiche Stickstoffaffinitat und glei-
che GroRe der Oberflachen von Poren bestimmter Weite) aufweisen, bei dieser Auftragungsart
eine Winkelhalbierende (WH). Je genauer die Kurven mit der WH Ubereinstimmen, desto ahnli-
cher ist das Sorptionsverhalten der beiden gegeneinander aufgetragenen Proben. Bei linearem
Verlauf Gber bzw. unterhalb der WH ist das Sorptionsverhalten ahnlich, das sorbierte Gasvolu-
men bei allen relativen Driicken p/pg aber grofRer, bzw. kleiner als bei der Probe, das auf der
x-Achse aufgetragen ist. So kdnnen die Isothermen verschiedener Materialien einfach und
direkt, d. h. unabhangig von Modellannahmen, miteinander verglichen werden. Diese Art der
Auftragung erlaubt Aussagen zur Ahnlichkeit des Sorptionsverhaltens verschiedener Proben.

Ergibt sich im Diagramm eine Gerade, die steiler (flacher) als die Winkelhalbierende, WH
verlauft, so wird bei gleichen p/py-Werten mehr (weniger) Gas sorbiert, so dass von der glei-
chen Porenweiteverteilung mit jeweils grolRerem (kleinerem) Anteil oder héherer (niedrigerer)
Affinitat ausgegangen werden kann. Die Steigung der Geraden stellt ein Mal fir das Verhaltnis
der sorbierenden Oberflachen dar. Abweichungen vom linearen Verlauf weisen auf Unter-
schiede im Sorptionsverhalten hin. Ein groRReres sorbiertes Volumen bedeutet mehr Poren die-
ser Porenweite oder eine hohere Stickstoffaffinitat beispielsweise durch andere Porenoberfla-
chen. Mittels dieser Auswertung kann die Starke des Einflusses des mineralischen Substrats,
bzw. der Behandlung untersucht werden. So sollten sich, falls die ATES-Behandlung nur wenig
Einfluss auf das Sorptionsverhalten hat, bei einer Auftragung der sorbierten Volumina durch die
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behandelten Proben gegen die sorbierten Volumina der unbehandelten Proben Geraden nahe
der WH ergeben. Bei einer Veranderung des Sorptionsverhaltens durch die Behandlung
ergabe sich hierbei eine gekrimmte Kurve.

6.5.5.2 Vergleich der unbehandelten mineralischen Substrate

In Abbildung 103 ist diese vergleichende Auftragung auf die unbehandelten mineralischen
Komponenten angewendet. Sowohl auf der x- als auch auf der y-Achse findet sich das sor-
bierte Volumen in cm3/g, die in der Legende zuerst genannte Probe stellt den x-Wert, die
zweite den y-Wert dar. Der teilkristalline Tobermorit lag als Pulver vor, der Zementstein und das
CSH-Gel als quaderférmige Sticke mit ca. 3-5 mm Kantenlange.

In Abbildung 103 sind die sorbierten N,-Volumina in cm3/g fur jeweils gleiche p/py-Werte der
unbehandelten mineralischen Feststoffe gegeneinander aufgetragen. Der Verlauf der Auftra-
gungen wird im Folgenden diskutiert, auftretende Abweichungen von der WH werden mittels
linearer Regression naher untersucht.

Der Tobermorit zeigt fur wachsende p/pg-Werte eine starke Abweichung von der WH hin zu
einer héheren Stickstoffsorption als der Zementstein. Beim Tobermorit ist somit entweder eine
héhere Stickstoffaffinitdt oder ein héheres Porenvolumen vorhanden. Die lineare Regression
der Auftragung der vom Zementstein sorbierten Volumina gegen die vom teilkristallinen Tober-
morit sorbierten Volumina bis zu einem Wert von p/pg von 0,85 fiihren zu einer Geraden der
Steigung 2,9 mit einem Bestimmtheitsmal} von 0,99. Darliber weicht die Auftragung nach oben
ab. Dies weist auf eine gleiche Verteilung der Poren bei den unterschiedlichen Porenweiten
von Tobermorit und Zementstein bei einer insgesamt grofReren sorbierenden Porenoberflache,
bzw. des dazugehdrigen Volumens von Tobermorit hin.

Beim Vergleich der von Tobermorit sorbierten Volumina mit den von CSH-Gel sorbierten
Volumina fallt auf, dass bis zu einem p/pp-Wert von ca. 0,9 die Werte sehr dicht bei der WH lie-
gen (Abbildung 103, rechts oben, vergroRerter Ausschnitt) und erst bei hdheren p/pg-Werten
eine starke Abweichung auftritt. Das heif3t, dass das Sorptionsverhalten von Tobermorit und
CSH-Gel bis zu einem p/pp-Wert von ca. 0,9 sehr ahnlich ist. Die Durchfuhrung einer linearen
Regression fur die vergleichende Auftragung der sorbierten Volumina von CSH-Gel gegen teil-
kristallinem Tobermorit bis zu einem Wert von p/pg bis 0,85 fuhrt zu einer Geraden mit der Stei-
gung 1,03 und einem Bestimmtheitsmalk von 0,96. In diesem Bereich ist die Porenstruktur des
CSH-Gels und des Tobermorits sehr ahnlich (linearer Verlauf, Bestimmtheitsmal} von 0,96)
ebenso wie die Grolle der jeweiligen sorbierenden Oberflache der Poren (Steigung der
Regressionsgerade von 1,03). Fur groRere Werte des relativen Druckes (p/pg > 0,85) zeigt sich
beim Tobermorit eine deutlich héhere Sorption.
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Der Vergleich der sorbierten Volumina von CSH-Gel und Zementstein fuhrt zu einer Kurve
mit anndhernd linearem Verlauf. Das Sorptionsverhalten des CSH-Gels und des Zementsteins
ist ahnlich, wobei der Zementstein durchgangig weniger Stickstoff sorbiert. Die Durchfuhrung
einer linearen Regression flihrt zu einer Geraden mit der Steigung 0,36 mit einem Bestimmt-
heitsmal von 0,99. CSH-Gel und Zementstein zeigen somit Giber den gesamtem Bereich von
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Abbildung 103: Sorbiertes No-Volumen in cm®/g bei jeweils gleichen p/pg-Wert flr die unbehandelten

mineralischen Feststoffe, gegeneinander aufgetragen, rechts der Ausschnitt bis 22 cm3/g
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p/pg ein ahnliches Sorptionsverhalten, worauf der gerade Verlauf bei der Auftragung der sor-
bierten Volumina mit einem Bestimmtheitsmald von 0,99 hinweist. Insgesamt liegen beim
Zementstein jeweils geringere Porenvolumina, bzw. sorbierende Oberflachen Uber den gesam-

ten Porenweitebereich vor.

6.5.5.3

Einfluss der ATES-Behandlung auf das Sorptionsverhalten
Um das Sorptionsverhalten der unbehandelten und mit verschiedenen ATES behandelten

Proben miteinander zu vergleichen, wird das sorbierte Stickstoffvolumen flr gleiche
p/po-Werte, d. h. bei gleichen Porenweiten, fur mehrere Proben gegeneinander aufgetragen
/191/. In Abbildung 104 a)-c) sind jeweils die sorbierten N,-Volumina der mit ATES behandel-
ten gegen die der unbehandelten mineralischen Feststoffe aufgetragen, in d) ist der Ausschnitt

bis 50 cm3/g aus c) dargestellt.
In Abbildung 104 a) sind die sorbierten N,-Volumina der mit ATES behandelten

CSH-Gel-Proben gegen die der unbehandelten Probe aufgetragen. Die Kurven zeigen die glei-
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che gebogene Form und sind mit steigender AlkylrestgroRe des ATES nach oben verschoben.
Far das mit HTES behandelte Material liegt ein Punkt (fur p/pg=0,95) fur das mit iOTES behan-
delte zwei Punkte (fur p/pp=0,95 und 0,99) unterhalb der WH.

a) unbehandelte gegen ATES-behandelte b) unbehandelte gegen ATES-behandelte
CSH-Gel-Proben Zementstein-Proben
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Abbildung 104: Sorbiertes N,-Volumen in cm3/g bei jeweils gleichen p/pp-Werten fir in a)
CSH-Gel-Proben, b) Zementstein-Proben, c) Tobermorit-Proben, aufgetragen sind die
sorbierten Volumina der ATES-behandelten gegen die der unbehandelten Proben und in
d) ein vergrélerter Ausschnitt von c)
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Die mit ATES behandelten Proben zeigen ein deutlich anderes Sorptionsverhalten als die
unbehandelte Probe. Wie in Tabelle 9 auf Seite 86 und Abbildung 40 d) vorgestellt, vergrof3ert
sich bei allen behandelten Proben die spezifische Oberflache, aber wie durch die gebogene
Kurve in Abbildung 104 a) ersichtlich wird, nicht gleichmaRig. Bei kleinen Poren entsteht durch
die Behandlung mit abnehmender AlkylkettengréRe eine groRere, sorbierende Oberflache, die
bis hin zu mittleren Porenweiten starker zunimmt. Die Behandlung des CSH-Gels mit PTES
und iBTES flhrt zu gréReren Porenvolumina im gesamten Porenweitebereich, zur héchsten
Zunahme jedoch im mittleren Bereich. Bei der Behandlung mit HTES und iOTES vergroRert
sich die sorbierende Oberflache insgesamt, aber weniger als bei den vorher genannten mit
PTES und iBTES behandelten Proben. Deutlich ist die Steigerung der sorbierten Volumina im
mittleren Porenbereich zu sehen, sie verringert sich jedoch im oberen Porenweitebereich und
liegt am Ende sogar unterhalb der sorbierten Volumina der unbehandelten Probe. Das mit
HTES behandelte CSH-Gel sorbiert bis zu einem relativen Druck von 0,95, das mit iOTES
behandelte CSH-Gel bis zu einem relativen Druck von 0,9 mehr Stickstoff als die unbehandelte
Probe. Mit wachsender Alkylkette sinkt somit die Tendenz der ATES die sorbierende Oberfla-
che des ATES-behandelten CSH-Gels zu vergroRern. Das weist auf die Ausbildung eines Poly-
mers auf der Porenoberflache mit einer gréReren Oberflache im Vergleich zur urspringlichen
Oberflache und vermehrtem Porenvolumen bei kleineren relativen Driicken hin. Die Oberflache
und das Gesamtporenvolumen des gebildeten Polymers sinkt mit wachsender Alkylkette.

In Abbildung 104 b) sind die sorbierten Volumina der mit unterschiedlichen ATES behandel-
ten Zementstein-Proben jeweils gegen die der unbehandelten Probe aufgetragen. Das mit
PTES und iBTES behandelte Material sorbiert schon bei kleinen p/pp-Werten mehr N5, bzw.
hat eine groRRere Affinitat zum N,. Die Kurven entfernen sich mit steigendem p/pg-Wert weiter
von der WH, die mit PTES behandelte Probe weiter als die mit iBTES behandelte. Bei kleinen
p/po-Werten zeigen die unbehandelte und die mit iOTES behandelte Probe Stickstoff gegen-
uber ahnliches Verhalten, erst ab einem p/py=0,9 weicht die Kurve nach unten von der WH ab.

Auch die behandelten Zementstein-Proben zeigen wie die CSH-Gel-Proben Abweichungen
von einem linearen Verlauf, aber nicht gleichmaRig. Darlberhinaus sind die Kurven unter-
schiedlich geformt, so dass hier nicht wie im Fall des CSH-Gels eine Abstufung des Verhaltens
in Abhangigkeit von der Alkylrestgrofie vorliegt. Beim Vergleich des PTES- und iBTES-behan-
delten mit dem unbehandelten Zementstein sind &hnliche Tendenzen wie beim CSH-Gel zu
erkennen. Die Behandlung flhrt insgesamt zu einer Vergroflerung der sorbierenden Oberfla-
che, die mit dem kleineren Alkylrest des PTES starker ausfallt. Bei den grolReren Porenweiten
ist die Verringerung des sorbierten N,-Volumens allerdings deutlich schwéacher ausgepragt als
bei den CSH-Gel-Proben. Die spezifische Oberflache der mit iOTES behandelten ist anna-
hernd so grof wie die der unbehandelten Zementstein-Probe. Die Kurve weicht bei den kleinen
und grofRen Porenweiten vom linearen Verlauf ab, so dass in diesen Bereichen kleinere Anteile
am Porenvolumen zu erwarten sind. Das sind Hinweise, dass bei den Zementstein-Proben die
Behandlung mit PTES und iBTES zur Ausbildung eines Polymers mit einer grélieren sorbieren-
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den Oberflache und héherem Porenvolumen fiihrt. Bei der Behandlung mit iOTES entsteht auf
den Porenoberflachen ein Polymer, das die Porenstruktur bei Werten fur den relativen Druck
von 0,5 bis 0,85 kaum verandert. Fur relative Driicke unter 0,5 und Gber 0,85 verringert sich die
sorbierende Oberflache, bzw. das Porenvolumen durch das gebildete Polymer.

In Abbildung 104 c¢) und d) sind die sorbierten Volumina der mit ATES behandelten Tober-
morit-Proben jeweils gegen die der unbehandelten Probe aufgetragen. Der mit PTES behan-
delte Tobermorit unterscheidet sich am deutlichsten von dem unbehandelten Substrat. Die
Kurve steigt bis zu einem p/pg-Wert von 0,95 stark an und flacht erst bei einem p/pg-Wert von
0,99 wieder etwas ab. Die Kurve fir den mit iBTES behandelten Tobermorit liegt zunachst tber
der WH und beschreibt eine Krimmung, da die Kurve fur p/pg > 0,99 sogar unterhalb der
Werte fir den mit HTES und iOTES behandelten Tobermorit liegt. Die Kurven flir die beiden
letztgenannten Proben zeigen annahernd den gleichen Verlauf und folgen zunachst der WH.
Die Werte fur den mit HTES behandelten Tobermorit liegen bis p/py=0,9 Uber der WH, die
Werte fir den mit iOTES behandelten Tobermorit liegen alle unter der WH, was in dem vergro-
Rerten Ausschnitt in Abbildung 104 d) zu sehen ist.

Bei den Tobermoritproben ist bei der Veranderung der Porenoberflachen eine Abhangigkeit
von der GroRe des Alkylrests zu sehen (vgl. Tabelle 9 auf Seite 86 und Abbildung 40 d)). Die
Kurve der vergleichenden Auftragung fiir das mit HTES behandelte Material liegt dicht an der
WH, die des mit iOTES behandelten etwas darunter. Durch die iOTES-Behandlung werden
somit die Porenvolumina gleichmaRig verkleinert, was flr eine gleichmaRige Bedeckung durch
das ATES-Reaktionsprodukt spricht. Fiir den mit HTES behandelten Tobermorit erhdht sich
das sorbierte N,-Volumen bei relativen Dricken von 0,85 nur wenig, flr hohere relative Dricke
nimmt es ab. Das deutet auf eine Erhdhung der Porenvolumina im mittleren Porenweitebereich
auf Kosten der groRen Porenweiten hin. Das mit iBTES behandelte Material zeigt prinzipiell die
gleiche Tendenz (Erhéhung des Anteils der Poren im mittleren und kleinen Porenweitebereich
auf Kosten der grof3en Poren) nur sehr viel deutlicher und einer damit einhergehenden starken
VergroRerung der sorbierenden Oberflache. Die Kurve des mit PTES behandelten Materials
zeigt ebenfalls eine, in diesem Fall sehr starke, Erhohung des sorbierten N»-Volumens im klei-
nen bis mittleren Porenweitebereich, das sich auch im groRen Porenweitebereich, dort deutlich
abgeschwacht, fortsetzt. Daraus resultiert ein signifikanter Anstieg der gesamten sorbierenden
Oberflache. Hier wird durch die PTES-Behandlung des Tobermorits mit groRer Wahrscheinlich-
keit ein Polymer mit einer wesentlich groReren sorbierenden Oberflache, einer eigenen Poren-
struktur und einem héheren Porenvolumen, insbesondere im kleinen - mittleren Porenweitebe-
reich, gebildet. Beim iBTES-behandelten Tobermorit entsteht ein Polymer mit einem etwas
hoheren Porenvolumen im kleinen - mittleren Porenweitebereich. Dieses Polymer verringert
jedoch das Porenvolumen im gréReren Porenweitebereich stark. Die Behandlung des Tober-
morits mit HTES und iOTES verandert das Sorptionsverhalten nicht allzu stark, fiihrt nur insge-
samt zu geringeren, sorbierten Volumina.
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6.5.5.4 Der Parameter FEqnnLs und seine Rolle bei der Berechnung von Isothermen

Sorptionsprozesse kénnen umso besser modelliert werden, je genauer die beteiligten Sor-
bentien und Sorbate im Modell erfasst sind. SIBOULET ET AL betonen, dass die Anordnung von
Sorbatmolekiilen stark von der sorbierenden Oberflache abhangt. Einen wichtigen Einfluss Ubt
bei amorphem Silica beispielsweise die Dichte der Silanolgruppen auf der Oberflache aus.
Nach /302/ ist das Verstandnis der Rolle, die die Silanolgruppen bei der Sorption von Wasser-
molekulen auf einer hydrophoben oder hydrophilen Oberflache spielen, elementar. Bei Bertck-
sichtigung des amorphen Charakters der Oberflache reprasentieren die durchgefiihrten Model-
lierungen die experimentellen Daten besser als bei Modellierungen mit kristallinen Oberfla-
chen.

Bei Untersuchungen von mesoporésen Systemen mit Stickstoff bei 77 K treten Kapillarkon-
densation und Hysterese auf, die die Auswertung von Isothermen erschweren. So muss bei-
spielsweise eine Entscheidung getroffen werden, ob zur Bestimmung der Porenweiteverteilung
der Ad- oder Desorptionsast der Isotherme herangezogen wird. Als hilfreiches Instrument zum
Verstandnis der molekularen Ablaufe werden dabei Modellierungen und Simulationen gesehen
/303/. Allerdings flihrt NICHOLSON an, dass v. a. idealisierte Adsorbentien mit realistischen
Adsorbatmolekilen fiir die Modellierung eingesetzt werden. Unbericksichtigt bleiben Hetero-
genitaten der chemischen Struktur der Adsorbentien ebenso wie nicht-zylindrische oder schlitz-
formige Porengeometrien. Dennoch sieht er Simulationen als leistungsfahiger an als die klassi-
schen thermodynamischen Theorien, wie z. B. die BJH-Theorie, die auf der Kelvin-Gleichung
basieren.

THOMMES weist darauf hin, dass die sog. klassischen Methoden, die auf der Kelvin Glei-
chung beruhen, einige wohlbekannte Schwachen zeigen. Seit ca. 20 Jahren ist durch die Ent-
wicklung von Zeolithen mit definierten Porenweiten, wie z. B. MCM-41 und SBA-15 eine kom-
plementare, experimentelle Untersuchung mit Methoden wie XRD mdglich. Dadurch war es
mdglich, nachzuweisen, dass mit dieser Methode fir Poren mit Weiten unterhalb 10 nm ein
deutlich zu geringes Volumen berechnet wird (bis zu 25 %). Dies flihrte zum einen zu Weiter-
entwicklungen bei den sog. klassischen, thermodynamischen Methoden, aber auch zu den
sog. mikroskopischen Methoden, die z. B. auf der Dichtefunktionaltheorie basieren. Damit kdn-
nen Fluidstrukturen an gebogenen Wanden und eingeschlossenes Fluid korrekt beschrieben
werden. Das sind die Voraussetzungen fir eine gute Bestimmung der Porenweiteverteilung
von mikroporosen Materialien /304/. Dies konnte an einem Vergleich von mittels
NLDFT-Methoden und klassischen Methoden berechneten Porenweiteverteilungen bekannter
Materialien (MCM-41 und SBA-15) gezeigt werden /305/.

Mittels der NLDFT-Methoden kann zu der gemessenen Isotherme eine auf den Modellan-
nahmen basierende Isotherme berechnet werden (vgl. auch Kapitel 4.1.2.5, GI. (30)). Diese
berechnete Isotherme dient als Basis flr die Bestimmung der Porenweiteverteilung. In /306/
wird herausgestellt, dass die Porenweiteverteilungsfunktion sehr empfindlich auf Unterschiede
bei den zugrunde liegenden Isothermendaten reagiert. Von USTINOV und Do wird hier die Not-
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wendigkeit der Ubereinstimmung der berechneten Isotherme mit den experimentell bestimm-
ten Isothermendaten fur die Berechnung von Porenweiteverteilungen betont. Ein wesentlicher
Faktor fur eine gute Wiedergabe der berechneten Isothermen durch die NLDFT-Methoden ist
dabei eine mdglichst genaue Beschreibung der Fest-Fluid-Wechselwirkungen an den Grenzfla-
chen durch die mathematischen Formulierungen des Modells. In /306/ konnte durch eine ver-
besserte Beschreibung der Fest-Fluid-Wechselwirkungen so eine deutliche Abnahme des Wer-
tes von FEgnnLs (von 17-26 % auf 2,5-5,8 %) bei der Beschreibung der Isothermen erreicht
werden.

USTINOV ET AL stellten in weiteren Untersuchungen /307//308/ fest, dass die durch die
NLDFT-Methoden berechneten Isothermen unerwartet schlecht die experimentell bestimmten
N,-Sorptionsisothermen von amorphen Feststoffen, wie z. B. kohledhnlichem Material, wieder-
gaben. Bei der NLDFT-Modellierung flir kohleahnliches Material wird meist graphitierter Koh-
lenstoff (GCB) als Modellsubstrat eingesetzt /199/. Um die Ursache fir die schlechte Korrela-
tion der modellierten mit den experimentell bestimmten Ny-Isothermen zu finden wird zunachst
eine vergleichende Auftragung /191/ der von dem kohleahnlichen Material sorbierten Volumina
gegen die von graphitiertem Kohlenstoff (GCB) sorbierten Volumina durchgefiihrt. Dabei zei-
gen sich keine linearen Bereiche und somit keine Ubereinstimmung des Sorptionsverhaltens
(vgl. auch Kapitel 4.1.2.3). Wird dagegen gegen das von nicht-graphitiertem Kohlenstoff
(NGCB) sorbierte Volumen statt gegen das von GCB sorbierte Volumen aufgetragen zeigt sich
ein linearer Verlauf und NGCB wird als Referenzmaterial ausgewahlt. Die urspringlich fur kri-
stalline Oberflachen entwickelte NLDFT-Methode wird wie in /307/ und /309/ vorgestellt um die
Anwendbarkeit fir amorphe Oberflachen erweitert und beschreibt nun die Verhaltnisse in
amorphen Feststoffen besser.

In /309/ wird von USTINOV ET AL aullerdem explizit darauf hingewiesen, dass die in /310/ dar-
gestellten Abweichungen der berechneten von der experimentell bestimmten Isotherme zu
mangelhaften Ergebnissen fiihrt. Als Ursachen werden die chemischen und geometrischen
Heterogenitaten (Oberflachenrauhigkeit) von amorphem Silica im Vergleich zu den kristallinen
Zeolithen genannt. Die Oberflachen zeigen bei der Beschreibung auf molekularer Ebene Unre-
gelmaRigkeiten, die sich auf die Anordnung der sorbierten Fluidmolekile an der Grenzflache
auswirken.

Daraus kann gefolgert werden, dass fiir eine gute Korrelation der modellierten Isotherme mit
der gemessenen unter anderem die Erfassung der Fest-Fluid-Wechselwirkungen (s. auch
1311/) ist. Dies wird bei den Modellierungen durch eine passende Auswahl eines entsprechen-
den Kernels, das Oberflache, Gas (Fluid), Temperatur und Porengeometrie umfasst, erreicht
1204//205/.

Ein MaR fiir die Ubereinstimmung von gemessenen und modellierten Isothermen stellt der
in /200/ vorgestellte Parameter FEqnn.s (S- Kapitel 4.1.2.5) dar. Je kleiner FEgnns ist, desto
grofer ist die Ubereinstimmung. Bei der Entwicklung neuer mikroskopischer, DFT-basierter
Methoden und der Uberprifung der bestehenden Methoden werden die berechneten und die
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gemessenen Isothermen miteinander verglichen. Aus den Bereichen, in denen Abweichungen
auftraten werden zum einen die Anforderungen fir Verbesserungen /199//309//312/ zum ande-
ren Unterstltzung bei der Interpretation der Daten gewonnen /313//314/.

In /313/ wird von WEBER ET AL der Parameter FEqnnL s genutzt, um eine Methode zur
Bestimmung der Mikroporositat von Polymeren zu ermitteln. In der vorgestellten Arbeit wird an
auf Spirobifluoren-basierenden Polymeren die Porositdt durch verschiedene Gas-Sorpti-
ons-Messungen (N5, CO,, Ar) bestimmt. Zur Auswertung werden verschiedene Kernels (s.
auch Kapitel 4.1.2.5) eingesetzt, die alle auf Carbon als Oberflache basieren, aber unterschied-
liche DFT-Methoden verwenden, herangezogen. Zur Berechnung der Porenweiteverteilung
wird das Kernel mit dem kleinsten Wert fur FEqnys verwendet, da vorausgesetzt wird, dass
das Kernel, dessen Anwendung zum geringsten Wert fur FEqnys fuhrt, am besten die tat-
sachlich vorhandene Porenweiteverteilung beschreibt. In /314/ wird flr ein Netzwerk aus Octa-
phenylsilsesquioxanen anhand des FEqnnLs entschieden, die Ny-Sorptionsdaten mit einem
Silica-basierten-Kernel auszuwerten. Aus der berechneten Porenweiteverteilung, die in diesem
Fall nur zwei Peaks enthalt, wird auf den Aufbau und die Anordnung der Silsesquioxanbauein-
heiten im Kristall geschlossen. In /315/ werden die Sorptionsdaten verschiedener ,Covalent
Organic Frameworks“ ebenfalls mit den Kernels, deren Modellierungen zum geringsten
FEonnis fuhrt, ausgewertet. So wird auch fur eine der dort vorgestellten Verbindungen
(CgH4BO5) mit einem No@Silica-Kernel, ohne dass Si-O-Einheiten enthalten sind, die Auswer-
tung durchgefihrt.

Aus den vorgestellten Arbeiten ergibt sich, dass je naher die modellierte Isotherme den
experimentell bestimmten Werten kommt, sich umso besser fir die Beschreibung des unter-
suchten Materials eignet. Das Kernel das die experimentellen Daten genauer wiedergibt, bildet
die Eigenschaften des untersuchten Materials genauer ab.

6.5.5.5 Interpretation der NLDFT-Auswertungen hinsichtlich der Porenoberflachenmorpho-
logie unter Einsatz des Parameters FEgnnLs

Mittels der unterschiedlichen Kernels kénnen die Isothermendaten unter Beriicksichtigung
verschiedener Oberflachen mit NLDFT-Methoden in Porenweiteverteilungen umgerechnet wer-
den. Da es sich bei den hier untersuchten Proben um mineralische Substrate handelt, die mit
ATES behandelt werden, die sich wiederum auf der Oberflache mit den Alkylresten in Richtung
des Porenraums anordnen, ist eine Veranderung der Oberflacheneigenschaften zu erwarten.
So sind die unbehandelten mineralischen SiO,-Oberflachen meist hydrophil, die der mit ATES
behandelten mineralischen Substrate hydrophob. Die Oberflacheneigenschaften der unbehan-
delten Proben unterscheiden sich also signifikant von denen der mit den ATES-behandelten
Proben. Deshalb sollte sich das Verhalten der unbehandelten mineralischen Substrate bei der
Sorption von dem der mit den verschiedenen ATES-behandelten Proben unterscheiden.
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Abbildung 105: Werte von FEgnnLs @us den beiden Auswertemethoden flr die unbehandelten und
ATES-behandelten mineralischen Substrate

Eingesetzt werden in dieser Arbeit die beiden Kernels, die bei der Modellierung der Sorption
zum einen von einer Silica-Oberflache und zum anderen von einer Carbon-Oberflache ausge-
hen. Grundlage ist bei beiden Auswertungen ein zylindrisches Porenmodell. Es handelt sich
um das Kernel, das die No-Sorption auf Silica-Oberflachen (N,@Silica) und um das, das die
N,-Sorption auf Carbon-Oberflachen (No,@Carbon) beschreibt. Auf diese Weise wird den mog-
lichen, unterschiedlichen Oberflacheneigenschaften Rechnung getragen. Das Mal fir die
Abweichung der modellierten Isotherme zu den gemessenen Daten ist der Parameter
FEonnLs- Hier wird er eingesetzt, um die Oberflacheneigenschaften genauer zu charakterisie-
ren.

Der Wert des FEqnNLs Wird mittels eines speziellen ,Kleinste-Quadrate-Ausgleichs-“Verfah-
rens aus dem mittels NLDFT-Methoden berechneten und dem gemessenen Isothermen-Des-
orptionsast bestimmt /200/. Je kleiner der Wert des FEqyn.s ist, desto besser stimmen die
berechneten mit den gemessenen Kurven tberein. Somit gibt der kleinere FEqny s einen Hin-
weis auf die entsprechenden Oberflacheneigenschaften, da, je kleiner der Wert fir den
FEonnLs ist, um so besser die gewahlte Auswertung den Charakter der Porenoberflache wie-
derspiegelt (vgl. die Arbeiten von USTINOV ET AL /306/-/309//311/, RAVIKOVITCH und NEIMARK ET
AL /199//200//202//204//305//310//312/, sowie THOMMES /304/).

In Abbildung 105 sind die Werte der FEqny s fUr die unbehandelten und mit unterschiedli-
chen ATES behandelten mineralischen Substrate der beiden Auswertungsmethoden aufgetra-
gen. Dabei ist zu sehen, dass die Werte flir die Tobermorit-Proben die grolte, die
CSH-Gel-Proben die geringste Spannbreite aufweisen.
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Die Werte der FEqnnis aller ,No@Silica-“ und ,N,@Carbon-Auswertungen® der
CSH-Gel-Proben liegen sehr dicht beieinander. Die Werte fur die FEgnn s beider Auswertun-
gen sowohl der unbehandelten als auch der mit ATES behandelten Proben unterscheiden sich
kaum. Dies spiegelt sich auch bei den mit den NLDFT-Methoden berechneten Isother-
men-Desorptionsasten wider, die sehr dicht bei den gemessenen Asten liegen. Unerwarteter-
weise liegt bei der unbehandelten Probe der FEgnn s der ,No@Silica-Auswertung® leicht tber
dem der ,No@Carbon-Auswertung®, so dass das CSH-Gel eine gewisse Ahnlichkeit mit einer
Carbon-Oberflache zeigt, bzw. die Oberflacheneigenschaften von denen einer Silica-Oberfla-
che abweichen.

Beim Zementstein ist fur die unbehandelte Probe der Wert des FEgynis der
,No@Silica-Auswertung“ der kleinste, gefolgt von dem der ,N,@Silica-Auswertung“ der mit
PTES behandelten Probe. Bei den iBTES- und iOTES-behandelten Proben werden die Werte
der FEgnnLs 9roBer, die der ,N,@Carbon-Auswertungen® liegen jedoch unter denen der
,No@Silica-Auswertungen®. Die berechneten Isothermen-Desorptionsaste fur die unbehan-
delte und mit PTES behandelte Zementstein-Probe verlaufen sehr dicht an dem experimentell
bestimmten Ast. Fir die mit iBTES und iOTES behandelten Proben verlaufen die berechneten
Isothermen-Desorptionsaste flacher als die gemessenen und es sind Abweichungen in die glei-
che Richtung zu sehen. Die NLDFT-Methoden sind also in den gleichen Bereichen der relati-
ven Driicke nicht in der Lage, die experimentellen Aste exakt wiederzugeben, aber in jeweils
unterschiedlichem Ausmalf3. Die berechneten Isothermen-Desorptionsaste fir die iBTES- und
iOTES-behandelten Zementstein-Proben weichen mit wachsendem Alkylrest weiter vom expe-
rimentell bestimmten ab. Der Silica-Charakter nimmt somit von der unbehandelten Probe mit
wachsender GroRe des Alkylrests ab und die Ahnlichkeit der Oberflaiche mit einer Car-
bon-Oberflache steigt. Da die Werte der FEgnn s beider Auswertemethoden zunehmen, las-
sen sich die Oberflachen weniger gut mit einer der Methoden beschreiben, da Merkmale von
Silica- und Carbon-Oberflachen auftreten.

Fur die Tobermorit-Proben liegen die Werte der FEqyy.s der ,No@Carbon-Auswertungen®
uber denen der ,N,@Silica-Auswertungen®. Beim Tobermorit stimmen demnach die berechne-
ten Isothermen-Desorptionsaste aus den ,N,@Silica-Auswertungen® in allen Fallen besser mit
den gemessenen Isothermendaten Uberein. Bei der unbehandelten Tobermorit-Probe verlau-
fen der Isothermen-Desorptionsast der Messung und der aus der ,N,@Silica-Auswertung*
sehr dicht beieinander, wohingegen der Isothermen-Desorptionsast aus der ,No@Carbon-Aus-
wertung“ ab einem relativen Druck von 0,7 deutlich Giber dem gemessenen liegt. Bei den weite-
ren Vergleichen der berechneten mit den gemessenen Isothermen-Desorptionsasten sind bei
denen aus der ,No,@Carbon-Auswertung“ Abweichungen bei relativen Dricken nahe eins zu
sehen. Die Abweichungen bei den ,N,@Carbon-Auswertungen® zeigen sich also insbesondere
am Rand des Auswertungsbereiches. Ausnahme ist die iOTES-behandelte Tobermorit-Probe,
bei der die berechneten Isothermen-Desorptionsaste beider Auswertungen auch bei kleinen
relativen Driicken zu gréf3eren Volumina hin verschoben sind. Die Tobermorit-Proben kénnen
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durch die Annahme einer Silica-Oberflache in der NLDFT-Auswertung besser beschrieben
werden. So liefert die ,No@Carbon-Auswertung® flr die unbehandelte Tobermorit-Probe den
hochsten Wert fir den FEqnns, der kleinste wird bei der PTES-behandelten Probe gefunden.
Der Wert des FEqnnLs steigt mit der Kettenlange der zur Behandlung eingesetzten ATES, so
dass die Ahnlichkeit der mit PTES behandelten Probe mit einer Carbon-Oberflache starker
ausgepragt ist als der einer mit iOTES behandelten. Dies konnte durch eine sinkende Bele-
gungsdichte der ATES mit wachsender Alkylrestgrofie erklart werden.

6.5.5.6 Einflisse der ATES-Behandlung auf die Porenweiteverteilung

Die bisher vorgestellten Ergebnisse haben gezeigt, dass die Behandlung der mineralischen
Substrate zu Veranderungen der Porenoberflachen fuhrt. Das wurde durch die vergleichende
Auftragung /191/ in Kapitel 6.5.5.3 deutlich. Die Auswertung mit den NLDFT-Methoden liefert
den in Kapitel 6.5.5.5 vorgestellten Parameter FEgnns. Ausgehend von den modellierten Iso-
thermen ist auch noch die Bestimmung der Porenweiteverteilung mit NLDFT-Methoden mdg-
lich. Die so aus den ,N,@Silica-“ und ,No@Carbon-“Auswertungen ermittelten Porenweitever-
teilungen werden im Folgenden unter Bericksichtigung der vergleichenden Auftragung und
des Wertes von FEqnys diskutiert.

Durch den Parameter FEqnnLs ist zu sehen, welche der Berechnungen die gemessenen
Daten besser widergibt und damit auch zur passenderen Porenweiteverteilung fihrt. AulRer-
dem zeigt der Vergleich von berechneten und modellierten Isothermen den Bereich, in denen
Abweichungen auftreten. Dadurch werden Hinweise gewonnen, in welchen Bereichen die aus
den modellierten Isothermen bestimmten Porenweiteverteilungen nicht mit den experimentel-
len Daten Ubereinstimmen (z. B. /199//200//304/-/306//308//311/-/313/).

Die beiden Porenweiteverteilungen der Zementstein-Proben, die durch die ,N,@Silica-“ und
,No@Carbon-Auswertungen® ermittelt wurden (Abb. 46 und Abb. 47 auf Seite 91), unterschei-
den sich beim mit iOTES behandelten Zementstein am starksten. Dort ist das Peakmaximum
bei der ,No@Carbon-Auswertung® deutlich zu kleineren Porenweiten verschoben. Auch fir die
unbehandelte Zementstein-Probe ist eine Verschiebung des Peakmaximums zu sehen. Beim
mit iIBTES und HTES behandelten Zementstein unterscheiden sich lediglich die Héhe und
Breite der Maxima leicht voneinander.

Beide Auswertemethoden zeigen fir die ATES-behandelten Zementstein-Proben groflere
Volumina als fiir die unbehandelten im Porenbereich von 18-80 A. Die PTES-behandelte Probe
zeigt ein deutlich anderes Peakmuster als die beiden anderen ATES-behandelten Zement-
stein-Proben, die jeweils nur einen Peak zeigen. Dies deutet darauf hin, dass die Reaktion des
PTES im Porengefiige zu einem Polymer mit einer eigenen Porenstruktur fuhrt, das andere
Auswirkungen auf die Stickstoffsorption hat als die durch iBTES und iOTES gebildeten Poly-
mere. Der Parameter FEqnys ist ein Hinweis darauf, dass mit wachsender Alkylrestgrofie
zwar die NLDFT-Methoden die gemessenen Isothermen weniger gut wiedergeben, aber fiir die
,No@Carbon-Auswertung“ weniger stark. Eine Ursache daflr konnte eine zunehmend dichtere
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Bedeckung der Oberflache durch ATES mit wachsendem Alkylrest sein, so dass die
Silica-Merkmale der mineralischen Oberflache weniger stark zum Tragen kommen.

Bei den CSH-Gel-Proben sind die Unterschiede der Porenweiteverteilungen durch die bei-
den Auswertemethoden nicht so deutlich wie bei den Zementstein-Proben (Abb. 48 auf
Seite 92 und Abb. 49 auf Seite 93). Die ,N,@Carbon-Auswertung® fuhrt flr die unbehandelte
und mit IOTES behandelte CSH-Gel-Probe zum kleineren Wert von FEqgyy s Bei den mit
PTES, HTES und iBTES behandelten CSH-Gel-Proben wird durch die ,N,@Silica-Auswer-
tung” ein kleinerer Wert fir FEqny s erreicht. Im Bereich von 40-50 A ist bei allen Proben der
Hauptpeak zu sehen. Die ATES-behandelten Proben zeigen bei beiden Auswertungen in die-
sem Bereich ein grofleres Porenvolumen als die unbehandelte. Im Porenweitebereich unter-
halb von 40 A zeigt nur die unbehandelte Probe bei der ,N,@Carbon-Auswertung“ wenig
Poren, bei der ,N,@Silica-Auswertung® keine. Beim Vergleich der beiden Auswertemethoden
liegt die ,No@Silica-Auswertung® in diesem Bereich unterhalb der ,No@Carbon-Auswertung®.
Bei den behandelten Proben sind deutlich Poren in diesem Porenweitebereich zu sehen, am
meisten bei der mit PTES behandelten, dann abnehmend mit wachsendem Alkylrest. Mit klei-
ner werdenden Alkylrest baut das Silan ein groRer werdendes eigenes Porensystem auf.

Bei den Tobermorit-Proben dhneln sich die Porenweiteverteilungen der behandelten Proben
der ,N,@Silica-Auswertung“ (Abb. 50 auf Seite 94) und der ,N,@Carbon-Auswertung“ (Abb.
51 auf Seite 94) der NLDFT-Methoden. Bei der unbehandelten Probe ist hingegen ein deutli-
cher Unterschied zwischen den beiden durch die NLDFT-Methoden bestimmten Porenweite-
verteilungen zu sehen. Insbesondere wird auch fiir Porenweiten ab 470 A Stickstoff sorbiert.
Far alle behandelten Proben sind in diesem Bereich, der nur in der ,No@Silica-Auswertung® zu
beobachten ist, keine Poren mehr nachweisbar.

Die Reaktionsprodukte des PTES bauen ein Polymer mit einem eigenen Porengefiige auf,
was sich in dem Peak der Porenweitenverteilung zwischen 60 und 160 A mit einigen Spitzen
wiederspiegelt. Auch beim iBTES bilden die Reaktionsprodukte ein Polymer. Bei der mit iBTES
behandelten CSH-Gel-Probe weist das Polymer Poren v. a. unter 90 A auf. Die mit HTES und
iIOTES behandelten Tobermorit-Proben unterscheiden sich in diesem Porenweitebereich kaum
von der unbehandelten Tobermorit-Probe. Dafir sind beim HTES- und iOTES- behandelten
Tobermorit im Bereich von 230 - 390 A und schwacher von 120 - 180 A Poren zu sehen.

Durch die Behandlung mit den verschiedenen ATES verandert sich das Ausgangsmaterial
auf unterschiedliche Art und Weise. Beim Hexyl- und iOctyltriethoxysilan ware eine gleichma-
Rige Belegung der Porenoberflachen des unbehandelten Tobermorits von Poren mit einer
Weite (ber 470 A und dadurch eine Verringerung des Porenweite bei &hnlicher Verteilung
denkbar. Dies wirde mit den Werten fUr die spezifische Oberflache korrespondieren, die fir
das HTES-behandelte Material ahnlich der des unbehandelten ist. Der mit iOTES behandelte
Tobermorit weist eine geringere spezifische Oberflache als die beiden vorgenannten auf. Das
PTES und iBTES hingegen bauen jeweils durch ihre Reaktionsprodukte ein eigenes Polymer
auf. Die PTES-Behandlung fuhrt zu einem Polymer mit einem Porensystem mit Porenweiten
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unterhalb 180 A. Die iBTES-Behandlung zu einem Polymer mit einem Porensystem mit Poren-
weiten unterhalb 90 A, in diesem Fall auf Kosten der Poren mit einer groReren Porenweite. Die
vergleichende Auftragung in Abbildung 104 ¢) und d) unterstiitzt diese Vorstellung.

Der Wert des FEqnnLs aus den ,N,@sSilica-Auswertungen® ist bei allen Tobermorit-Proben
immer geringer als der der ,No@Carbon-Auswertungen® und steigt mit der Alkylrestgréf3e. Die
Porenoberflachen zeigen also trotz der ATES-Behandlung durchgangig mehr Silica-Charakter.

6.5.5.7 Zusammenfassung N,-Sorptions-Untersuchungen

Far die Auswertung der Sorptionsdaten wird zunachst eine vergleichende Auftragung durch-
gefuhrt /191/. Dazu werden die sorbierten Volumina bei gleichem relativen Druck zweier Pro-
ben gegeneinander aufgetragen. Bei gleichem Sorptionsverhalten ist eine WH in der graphi-
schen Darstellung zu sehen. Abweichungen von der Gerade deuten auf Unterschiede des
Sorptionsverhaltens, d. h. bei der Porenweiteverteilung, bzw. der Stickstoffaffinitat hin.

Beim Vergleich der unbehandelten mineralischen Substrate weisen CSH-Gel und Zement-
stein ahnliches Sorptionsverhalten auf. Der Zementstein zeigt aber Uber den gesamten Poren-
weitebereich geringere Werte fir das Porenvolumen. Die vergleichenden Auftragungen von
CSH-Gel, bzw. Zementstein mit Tobermorit weichen hingegen deutlich von einer Geraden ab,
jedoch erst ab einem relativen Druck von 0,85. Bis zu diesem relativen Druck ergibt sich fur die
vergleichende Auftragung von CSH-Gel und Tobermorit annahernd eine Winkelhalbierende,
d.h. die beiden mineralischen Substrate haben fast das gleiche Sorptionsverhalten. Der Ver-
gleich des Zementsteins mit dem Tobermorit flhrt ebenfalls zu einer Gerade, jedoch nicht mit
der Steigung eins. Der Zementstein zeigt also Uber den gesamten Porenweitebereich wie-
derum geringere Werte fir das Porenvolumen. Beim Vergleich der sorbierten Volumina des
Tobermorits mit CSH-Gel, bzw. Zementstein Gber einem relativen Druck von 0,85, zeigt der
Tobermorit die grofReren Werte fiir die Volumina.

Wird die vergleichende Auftragung flr die unbehandelten mineralischen Substrate jeweils
mit den ATES behandelten mineralischen Substraten durchgefihrt, zeigt sich ein anderes Ver-
halten.

Bei der vergleichenden Auftragung der sorbierten Volumina der ATES-behandelten
CSH-Gel-Proben gegen die der unbehandelten CSH-Gel-Proben weisen alle Kurven eine
Kriimmung auf, was auf eine Anderung des Sorptionsverhaltens durch die ATES-Behandlung
hinweist. Fir alle ATES-behandelten CSH-Gel-Proben liegen die Kurven im unteren und mittle-
ren p/po-Bereich Uber der Winkelhalbierenden. Die starkste Erhdhung des Porenvolumens
Uber den gesamten Porenweitebereich zeigt die mit PTES behandelte CSH-Gel-Probe, gefolgt
von der mit iBTES behandelten CSH-Gel-Probe. Das HTES- und iOTES- behandelte CSH-Gel
sorbiert im Bereich der relativen Dricke von eins jeweils ein geringeres Volumen als das unbe-
handelte CSH-Gel. Die Kurven weisen bei der vergleichenden Auftragung alle den gleichen
Verlauf, nach AlkylrestgréRe abgestuft, auf.
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Bei der vergleichenden Auftragung der sorbierten Volumina der ATES-behandelten Zement-
stein-Proben gegen die sorbierten Volumina der unbehandelten Zementstein-Proben ergeben
sich ebenfalls keine Geraden, d. h. das Sorptionsverhalten andert sich als Folge der
ATES-Behandlung. Der Verlauf der Kurven in der vergleichenden Auftragung fur die drei
ATES-behandelten Zementstein-Proben unterscheidet sich, so dass hier keine Abstufung des
Sorptionsverhaltens mit der Alkylrestgré3e zu beobachten ist. Die Kurven fir das PTES- und
iBTES-behandelte Material liegen Uber der Winkelhalbierenden, sorbieren also Uber den
gesamten Porenweitebereich mehr N, als die unbehandelte Zementstein-Probe. Beim mit
iIOTES behandelten Zementstein reduziert sich das sorbierte Volumen gegentber der unbe-
handelten Probe im héheren p/py-Bereich.

Die vergleichende Auftragung der sorbierten Volumina der ATES-behandelten Tobermo-
rit-Proben gegen die Werte fir die unbehandelten Tobermorit-Proben flihrt bei der PTES- und
der iBTES-behandelten Tobermorit-Probe zu stark, bei der HTES- und iOTES-behandelten
Tobermorit-Probe zu kaum gekrimmten, nahe beieinanderliegenden Kurven, so dass hier das
Sorptionsverhalten durch die Behandlung nicht sehr verandert wird. Insgesamt verringert sich
das Porenvolumen Uber den gesamten Bereich. Die PTES-Behandlung fuhrt beim Tobermorit
zu einer starken Erhéhung des Porenvolumens tUber den gesamten Bereich, hingegen bei der
iBTES-Behandlung nur im unteren p/py-Bereich.

Bei allen mineralischen Substraten ist eine Veranderung des Sorptionsverhaltens durch die
ATES-Behandlung zu sehen. Durch die PTES-Behandlung erhéht sich das Porenvolumen bei
allen drei untersuchten mineralischen Substraten Uber den gesamten Porenweitebereich,
durch die iOTES-Behandlung wird das Porenvolumen zumindest im héheren Porenweitebe-
reich reduziert. Bei der Behandlung des CSH-Gels ist eine gleichmaRig mit dem Alkylrest
abgestufte Anderung des Sorptionsverhaltens zu beobachten, beim Zementstein und Tober-
morit dagegen nicht.

Der Parameter FEqnn.s dient in dieser Arbeit dazu, die Oberflacheneigenschaften zu cha-
rakterisieren. So wird angenommen, dass das Kernel (,N,@Silica“ oder ,No,@Carbon®), das zu
einer modellierten Isotherme mit einer geringeren Abweichung zu den gemessenen Daten,
quantifiziert durch den Parameter FEqnns, die Oberflacheneigenschaften besser wiedergibt
(exemplarisch seien hier /205//304//308//312/ und die darin zitierte Literatur genannt, sowie
1313/-/315/). D. h. eine mineralische Oberflache wird besser durch eine ,N,@Silica-Auswer-
tung“ und eine durch die ATES-Behandlung mehr Kohlenstoff-gepragte besser durch eine
,No@Carbon-Auswertung“ beschrieben, bzw. es kann umgekehrt aus der Auswertung mit dem
kleineren Wert von FEqnn s auf die Oberflachencharakteristika geschlossen werden.

Bei den behandelten mineralischen Substraten steigen die Werte fur FEgny s in der Reihe
von PTES- Uber iBTES-, HTES- und iOTES-behandelt sowohl bei der ,N,@Silica“- als auch
bei der ,N,@Carbon-Auswertung“ an. Ausnahme stellt die mit IOTES behandelte
CSH-Gel-Probe dar. Das bedeutet, dass bei beiden Kernels die Modellierung der gemessenen
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Isothermen, quantifiziert durch den Parameter FEqnn s bei den mit ATES behandelten minera-
lischen Substraten mit wachsendem Alkylrest des ATES schlechter wird.

Bei den Zementstein-Proben steigt der Wert von FEg\y s fur die ,N,@Silica-Auswertung*
starker als fur die ,No@Carbon-Auswertung®, so dass beim Zementstein die Carbon-Charakte-
ristika der Porenoberflache mit wachsendem Alkylrest zunehmen und von einer dichteren
Bedeckung ausgegangen wird.

Beim CSH-Gel liegen die Werte von FEqynis fur beide Kernels dicht beieinander. Die
Werte sind kleiner als bei den Zementstein-Proben. Hier liegt der Wert fir FEqnn s bei den
PTES-, iBTES- und HTES-behandelten CSH-Gel-Proben fur die ,N,@Silica-Auswertung“ unter
der ,N,@Carbon-Auswertung®, was auf eine nicht deckende, aber steigende Bedeckung
schlief3en Iasst.

Bei der Auswertung der Tobermorit-lsothermen liegen die Werte von FEqnnis der
,No@Silica-Auswertung“ sowohl fir die unbehandelte, als auch alle behandelten Proben unter-
halb derer der ,N,@Carbon-Auswertung®“. Die Oberflacheneigenschaften sind demnach bei
allen Proben trotz der ATES-Behandlung starker ,Sllica“- gepragt. Besonders deutlich ist das
bei der unbehandelten Probe zu sehen. Fiur die PTES-behandelte Tobermorit-Probe ist der
FEgnnLs der ,No@Carbon-Auswertung” der kleinste und kommt dem Wert des FEqnnLs der
,No@Silica-Auswertung“ sehr nahe, was auf eine dichte Bedeckung der mineralischen Oberfla-
che durch das Polymer schlieRen lasst. Die Bedeckung nimmt im Fall der ATES-behandelten
Tobermorit-Proben mit wachsendem Alkylrest des ATES ab.

Der Anstieg des Wertes von FEqgynLs auch bei der ,N,@Carbon-Auswertung® fur die drei
mineralischen Substrate mit wachsendem Alkylrest des zur Behandlung eingesetzten ATES ist
dadurch zu erklaren, dass die Behandlung zwar zu einer Anderung der Oberflacheneigen-
schaften von mineralisch hin zu Kohlenstoff-gepragt fihrt, aber dadurch keine Carbon-Oberfla-
che entsteht. Der im Vergleich dazu starkere Anstieg des FEqnn. s der ,No@Silica-Auswertun-
gen“ mit wachsendem Alkylrest des zur Behandlung eingesetzten ATES kann auf die ver-
starkte Veranderung der Oberflacheneigenschaften von ,Silica“- zu ,Carbon“-gepragt
zuruckgefuhrt werden.

6.5.6 Mikroporenstruktur aus H,O Sorptionsisothermen

6.5.6.1 Einfluss der ATES-Behandlung auf die Wasserdampfsorption

Mit den Daten der H,O-Sorptionsisothermen werden zunachst analog zum Vorgehen bei
der No-Sorption vergleichende Auftragungen durchgefihrt /191/. Die Auftragung der sorbierten
Volumina bei gleichen relativen Driicken p/py zweier Proben erlaubt einen direkten Vergleich
der Mikroporen und des Verhaltens gegenuber H,O-Molekulen.

Die in der Legende zuerst genannte Probe stellt jeweils den X-Wert des Wertepaars, die
zweite den Y-Wert. In Abbildung 106 sind die sorbierten Volumina an H,O der unbehandelten
mineralischen Substrate gegeneinander aufgetragen.
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Abbildung 106: Vergleichende Auftragung der sorbierten H,O-Volumina bei jeweils gleichen p/pg von
unbehandeltem Zementstein, CSH-Gel und Tobermorit

Die graphische Darstellung der vergleichenden Auftragung der sorbierten H,O-Volumina
von Zementstein und CSH-Gel liegt am dichtesten bei der Winkelhalbierenden. Bis zu
p/po-Werten von ca. 0,4 verlauft sie unterhalb, dann darlber. Bis zu einem p/py-Wert von ca.
0,4 (bei einem sorbierten Volumen von ca. 55 cm3/g) sorbiert das CSH-Gel mehr, dann jedoch
der Zementstein. D. h., das CSH-Gel hat in dem entsprechenden, also im kleineren Porenwei-
tebereich, mehr Oberflache, an die das Wasser sorbieren kann oder eine hohere Wasseraffini-
tat. Der Vergleich von Zementstein, CSH-Gel und Tobermorit zeigt, dass Tobermorit unterhalb
p/po = 0,4 ein gréBeres H,O-Volumen aufnimmt. Uber p/p, = 0,4 steigt sorbieren Zementstein
und CSH-Gel das groRere H,O-Volumen.

Um den Einfluss der Behandlung mit den ATES auf die Porenstruktur und das Verhalten
gegenuiber Wassermolekilen zu untersuchen, werden in Abbildung 107 a) die von den behan-
delten Proben sorbierten Volumina gegen die der unbehandelte Probe aufgetragen. Die ver-
gleichende Auftragung der sorbierten Volumina des PTES-, iBTES- und iOTES-behandelten
Zementsteins gegen die sorbierten Volumina des unbehandelten Zementsteins zeigen im
betrachteten Bereich einen annahernd linearen Verlauf. Die mit iOTES behandelte Probe weist
das geringste Porenvolumen, bzw. die kleinste Wasseraffinitat auf, gefolgt von der mit PTES
und dann der mit iBTES behandelten Probe. Die in Tabelle 11 auf Seite 97 vorgestellten spezi-
fischen Oberflachen, SSAy,o zeigen bei allen ATES-Behandlungen eine deutliche Reduzie-
rung der durch die H,O-Sorptions-Untersuchungen bestimmten Werte /191//299/.

Aus einem urspringlich hydrophilen mineralischen Substrat wird durch die ATES-Behand-
lung ein hydrophobes Material. Hydrophobe Materialien weisen Wasser gegenuber ein ande-
res Verhalten auf.

FLETCHER ET AL untersuchten das Verhalten von zunachst hydrophobem Kohlenstoff, des-
sen Oberflachen durch unterschiedliche Behandlungen mit verschiedenen sauerstoffhaltigen,
hydrophilen Gruppen ausgeristet wurde. Die Sorption von Wasser wird dort als Prozess
beschrieben, der sich von der Sorption von Stickstoff unterscheidet. An hydrophilen funktionel-
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len Sauerstoffgruppen sorbieren Wassermolekiile, die dann als Keime fiir weitere Sorption die-
nen. Bei steigenden relativen Dricken bilden sich dann Cluster und Netzwerke aus Wassermo-
lekilen aus. Die Oberflachenchemie beeinflusst demnach die Dichte des sorbierten Wassers.
Festgestellt wurde dort, dass die Dichte des sorbierten Wassers mit wachsender Hydrophobizi-
tat der Oberflache abnimmt /316/. Nach TARASEVICH ET AL ist die Ordnung von Wassermoleki-
len in der Grenzflache auf hydrophilen Oberflachen gréRer, in der Grenzflache auf hydropho-
ben Oberflachen geringer als innerhalb der flissigen Phase des Wassers /317/.

Im vorliegenden Fall nimmt die unbehandelte, hydrophile Zementstein-Probe bei der
H,O-Sorptions-Untersuchung ein gréeres H,O-Volumen auf als die ATES-behandelten,
hydrophoben Zementstein-Proben. Die unterschiedlich grolen SSA,0 von unbehandeltem
und ATES-behandeltem Zementstein kénnen durch eine Abnahme der Zahl hydrophiler Grup-
pen an der Porenoberflache der ATES-behandelten mineralischen Substrate erklart werden.
Dies ist die Folge der Ausbildung des Polymerfilms in den Poren, der die urspriingliche Poren-
oberflache verdeckt. Dadurch werden gemaR des in /316/ vorgestellten Prozesses die Mdglich-
keiten fUr die initiale Sorption reduziert. Nach SIBOULET erhdht sich mit der Zahl von Sila-
nolgruppen auf einer amorphen Silica-Oberflache die Hydrophilie durch die gesteigerten Inter-
aktionsmdglichkeiten. Der Adsorptionsast der Isotherme steigt bei steigender Zahl der
Silanolgruppen ab einem kleineren Wert von p/pg und starker /302/. Nach /299/ zeigt der
Adsorptionsast des starker hydrophoben Materials einen deutlich flacheren Verlauf (Abb. 100
links). Das gleiche Verhalten zeigen die Adsorptionsaste der ATES-behandelten Zement-
stein-Proben im Vergleich zur unbehandelten Zementstein-Probe (Abb. 101a)).

Ein direkter Vergleich der ATES-behandelten Zementstein-Proben untereinander, darge-
stellt in Abbildung 107 b), weist auf eine gleiche relative Porenweiteverteilung (gleiches Ver-
haltnis der Volumina bei den unterschiedlichen Porenweiten) hin, da die gegeneinander aufge-
tragenen sorbierten Volumina beim gleichen Partialdruck annahernd linear verlaufende Kurven
ergeben. Das Verhaltnis der Poren bei den verschiedenen Porenweiten verschiebt sich nicht
durch die Behandlung mit ATES, nur die absoluten Volumina andern sich /191/.

In Abbildung 107 c) sind die sorbierten Volumina in cm®g der unbehandelten
CSH-Gel-Probe gegen die sorbierten Volumina der ATES-behandelten CSH-Gel-Proben in
einer vergleichenden Auftragung dargestellt /191/.

Dabei zeigt sich ein anderer Trend als beim Zementstein. Zum einen sorbieren die mit PTES
und iIOTES behandelten CSH-Gel-Proben ahnliche Volumina wie die unbehandelte CSH-Gel-
Probe, v. a. im mittleren Bereich von p/pg bei den entsprechenden Porenweiten. Auch zeigen
die Kurven eine Krimmung, d.h. die Poren der PTES- und iOTES-behandelten CSH-Gel-
Probe mit kleinen und grof3en Weiten sorbieren weniger Wassermolekile als die der unbehan-
delten, haben somit einen geringeren relativen Anteil am Porenvolumen. Anders jedoch verhalt
sich die mit iIBTES behandelte CSH-Gel-Probe, die iber den gesamten Bereich weniger Was-
ser aufnimmt. Beim PTES- und iOTES-behandelten CSH-Gel- wird die Zahl der hydrophilen
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Gruppen an der Oberflache nicht so stark reduziert wie beim iBTES-behandelten CSH-Gel
1302//316/.

Ein Vergleich der SSAy, mit der SSA,o deutet ebenfalls auf Unterschiede im Vergleich
zum Zementstein hin. Auch hier ist die SSAy,0 der unbehandelten Probe am hochsten und
auch hoher als die des unbehandelten Zementsteins. Jedoch sind die SSAp,o des
ATES-behandelten CSH-Gels deutlich groRRer als die des Zementsteins. Das mit iBTES behan-
delte CSH-Gel besitzt die kleinste SSAy,o der vier Proben. Auffallig ist hier auch die grof3e
SSApoo der iIOTES-Probe, die fast an die des unbehandelten CSH-Gels heranreicht. Beim
Zementstein ist mit der kleinsten SSA,o des iIOTES-behandelten- Zementsteins genau die
gegenlaufige Entwicklung zu beobachten.

Die vergleichende Auftragung der sorbierten Volumina bei bestimmten Partialdriicken der
behandelten CSH-Gel-Proben untereinander in Abbildung 107 d) zeigt fir das PTES- und
iOTES- behandelte Material anndhernd eine Gerade bei der Winkelhalbierenden, was flr eine
Porenstruktur mit Porenvolumina im jeweiligen Porenweitebereich in gleichen Anteilen spricht.
Die Mikroporenstruktur der CSH-Gel-Probe wird also durch die PTES-Behandlung in gleichem
Ausmald veradndert wie durch die iOTES-Behandlung. Dass die CSH-Gel-Probe durch die
PTES-, bzw. iOTES-Behandlung verandert wird ist daran zu erkennen, dass die vergleichende
Auftragung in Abbildung 107 c) nicht zu einer WH fiihrt. Da sich das iBTES-behandelte
CSH-Gel, wie schon aus Abbildung 107 c) ersichtlich ist, sich von den anderen beiden unter-
scheidet, entstehen, wie nicht anders zu erwarten, bei der vergleichenden Auftragung keine
Geraden an der WH. Die Zementstein-Proben zeigten im Gegensatz hierzu deutlichere Anna-
herungen an Geraden und starkere Reduktion der H,O-Sorption nach der ATES-Behandlung.

Die unterschiedlichen Befunde aus den vergleichenden Auftragungen und den spezifischen
Oberflachen bei den Zementstein- und CSH-Gel-Proben weisen darauf hin, dass im Zement-
stein die zusatzlichen dort vorhandenen Komponenten (z. B. Hydratationsprodukte der ande-
ren Klinkerphasen) einen gewissen Einfluss auf die Reaktionen bei der ATES-Behandlung aus-
Uben. Die Porenstruktur der ATES-behandelten Zementstein-Proben verandert sich starker als
die der CSH-Gel-Proben durch die ATES-Behandlung.

C3S stellt im unhydratisierten Zementklinker den Hauptbestandteil dar und damit auch die
C3S-Hydratationsprodukte nach der Hydratation. Wirden die Hydratationsprodukte der zusatz-
lich im Zementklinker enthaltenen Klinkerphasen (z. B. C,S, C3A und C4AF) oder die Verunrei-
nigungen der Klinkerphasen durch Oxide (z. B. Na,O, K,0, MgO /318/) nur einen unwesentli-
chen Einfluss auf die bei der ATES-Behandlung ablaufenden Reaktionen ausiiben, missten
die Veranderungen durch die ATES-Behandlung bei den Zementstein- und CSH-Gel-Proben
ahnlich sein. Es waren ohne die Beteiligung der anderen Komponenten im hydratisierten Mate-
rial die gleichen Tendenzen und ein &hnliches Verhalten zu erwarten. Aber die H,O-Sorpti-
ons-Untersuchungen zeigen deutliche Unterschiede auf. Insbesondere die deutlich héheren
sorbierten Volumina der PTES- und iOTES-behandelten CSH-Gel-Proben sind ein Hinweis
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darauf, dass auch die weiteren Komponenten im Zementstein eine Wechselwirkung mit den

ATES eingehen.

a) Unbehandelte gegen ATES-behandelte
Zementstein-Proben

—r—Zementstein-UBH gegen Zementstein-PTES
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Abbildung 107: Sorbiertes H,O-Volumen in cm3/g bei jeweils gleichem p/po-Wert (Adsorptionsast) fiir
a) die Zementstein-Proben und c) die CSH-Gel-Proben, aufgetragen ist jeweils die
behandelte gegen die unbehandelte Probe. Sorbiertes Volumen in cm3/g bei jeweils glei-
chem p/pg-Wert (Adsorptionsast) fiir die b) Zementstein-Proben und d) CSH-Gel-Proben,
aufgetragen sind die ATES-behandelten Proben gegeneinander

202



6 Auswertung und Diskussion der Ergebnisse

Prinzipiell sind die Daten aus H,O-Sorptions-Untersuchungen schwieriger auszuwerten als
die aus N,-Sorptions-Untersuchungen. Nach GIMBLETT ET AL ist die Interpretation meist wegen
chemischer Reaktionen nicht eindeutig /265/.

Nach FELDMAN nimmt getrockneter Zementstein Wassermolekile gleichzeitig durch Physi-
sorption an der Porenoberflache und in die Zwischenschichten auf /287/. Problematisch ist,
dass die unterschiedlichen Mechanismen bei der Sorption von H,O und N, noch nicht geklart
sind. MIKHAIL und ABO-EL-ENEIN schlagen vor, dass fur die N,-Molekile nicht das gesamte
Porensystem des Zementsteins zuganglich ist. Als Ursachen werden Flaschenhalsporen, zu
kleine Poren und nicht zugangliche Poren genannt /289/.

Zusatzlich bendétigen Zementstein- und CSH-Gel-Proben sehr lange fir eine Gleichge-
wichtseinstellung bei der H,O-Sorption. Fur die Einstellung des Gleichgewichtes eines Punktes
der Isotherme werden bis zu 33 d und bis zu 10 Monate flr die Bestimmung der gesamten Iso-
therme bendtigt /287/. Die Zeit, die Proben fir die Wasserdampfaufnahme zur Verfiigung
gestellt bekommen, beeinflusst nach ODLER /29/ die aus den Isothermen bestimmten SSA ;0.
Aufgrund dieser Unsicherheiten ist die Auswertung und Interpretation der H,O-Sorptionsdaten
nur eingeschrankt moglich.

Beim Zementstein wird durch die ATES-Behandlung die Wasseraufnahme starker reduziert
als beim CSH-Gel. Die Zahl der hydrophilen Gruppen reduziert sich somit starker als beim
CSH-Gel /302//316/. Ob und welcher der vorgeschlagenen Aufnahmeprozesse von H,O-Mole-
kilen (Aufnahme in die Zwischenschichten, Flaschenhalsporen und zu kleine Poren) beein-
trachtigt wird, kann nach dem derzeitigen Stand der Untersuchungen nicht geklart werden.
Denkbar sind eine Blockierung der H,O-Aufnahme in die Zwischenschichten, die Verengung
weiterer Poreneingange zu Flaschenhalsporen oder die weitere Verkleinerung der zu engen
Poren durch ATES-Reaktionsprodukte bei den Zementstein-Proben und bei der iBTES-behan-
delten CSH-Gel-Probe.

6.5.6.2 Zusammenfassung

Die aus den Wasserdampfsorptions-Messungen bestimmten spezifischen Oberflachen sind
beim ATES-behandelten Zementstein deutlich kleiner als beim unbehandelten. Auch beim
CSH-Gel ist zu sehen, dass die aus den Wasserdampfisothermen bestimmte spezifische Ober-
flache der unbehandelten Probe groRer ist als die der behandelten Probe, aber nicht mehr so
deutlich ausgepragt. Die SSAp,o nehmen fur die Zementstein-Proben durch die
ATES-Behandlung starker ab als bei den CSH-Gel-Proben. Beim Tobermorit hingegen ist nur
noch die SSAy,o der mit HTES behandelten Probe kleiner als die der unbehandelten Probe.

Die Adsorptionsaste der ATES-behandelten Zementstein-Proben, der ATES-behandelten
CSH-Gel-Proben, der iBTES- und iOTES-behandelten Tobermorit-Proben zeigen die Zunahme
im hydrophoben Charakter der mineralischen Substrate /299/. Die PTES-behandelte Tobermo-
rit-Probe zeigt in diesem Zusammenhang ein ungewoéhnliches Verhalten, da sie deutlich mehr
H,O-Molekule sorbiert als die anderen. Der PTES-behandelte Tobermorit sorbiert aber auch
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mehr N, als die anderen ATES-behandelten Tobermorit-Proben und zeigt in der Auswertung
einen ausgepragten Aufbau eines Siloxan-Polymers. Der PTES-behandelte Tobermorit nimmt
auch dort eine Sonderstellung ein. Das auliergewdhnliche Verhalten des PTES-behandelten
Tobermorits kann derzeit nur mit dem Aufbau des PTES-Polymers erklart werden.

Die vergleichende Auftragung der sorbierten Volumina zeigt beim ATES-behandelten
Zementstein eine gleichmafige Reduktion der H,O-Sorption Uber den gesamten Porenwei-
tebereich. Beim CSH-Gel fihrt die iBTES-Behandlung ebenfalls zu einer Reduktion der
H,O-Sorption, aber etwas starker bei gro3en Porenweiten. Die PTES- und iOTES-Behandlung
verandert die Porenstruktur des CSH-Gels auf die gleiche Art und Weise. Eine PTES- und
iIOTES-Behandlung von CSH-Gel fuhrt zu einer geringen Reduktion der H,O-Aufnahme im
kleinen und einer etwas hoheren im groReren Porenweitebereich. Fir die Tobermorit-Proben
sind keine vergleichenden Auftragungen mdglich, da die Messpunkte bei unterschiedlichen
relativen Driicken liegen.

Eine Interpretation der H,O-Sorptions-Isothermen hinsichtlich der Ablagerung der
ATES-Reaktionsprodukte ist kaum moglich, da schon der H,O-Sorptionsprozess der unbehan-
delten Proben nicht bekannt ist. Die Reduktion der Zahl der hydrophilen Gruppen verweist aber
auf eine mehr oder weniger dichte Bedeckung der Oberflachen mit dem bei der ATES-Behand-
lung gebildeten Polymerfilm (vgl. /302//316/).
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Bei der Reaktion der ATES in Gegenwart mineralischer Oberflachen treten die in Abbildung
108 dargestellten Prozesse auf, die allerdings nicht nacheinander ablaufen, sondern parallel
und sich dazu gegenseitig beeinflussen:

» Hydrolyse der ATES und die Entstehung der reaktiven, I6slichen, (teil-)hydrolysierten
Silanole,

« die zu Silanoligomeren weiter kondensieren,
* in Interaktion mit der mineralischen Oberflache treten
» und die mineralische Oberflache, reprasentiert durch das Modellmolekdil,

» mit einem hydrophoben Film ausristen.

Daraus wird fur die drei in dieser Arbeit eingesetzten mineralischen Komponenten, die mit
ATES behandelt wurden, ein qualitatives Modell der Verteilung der Oligomere auf den Oberfla-
chen entwickelt

Transport durch kapillares Saugen

B
4

Kondensation

rﬂ
A
Ablagerungder i ;

Oligomere: Bildun

des hydrophobe! Interaktion
Films
=" Porenoberflache
| Silicium “
B Sauerstoff _<€—— Ausschnittaus
L. Wasserstoff - d K lisch
B Calcium ermineralischen

Oberflache:
Modellmolekil

W Kohlenstoff

Abbildung 108: Untersuchte Prozesse beim Transport von ATES in einem mit wassriger, alkalischer
Losung gefiilliten mineralischen Porensystem
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7.1 Diskussion bestehender Modelle

Der Einsatz siliciumorganischer Verbindungen, insbesondere von ATES, zum Schutz von
zementgebundenen Werkstoffen vor dem Eindringen von Wasser, ist eine Méglichkeit zur Ver-
meidung aufwandiger InstandhaltungsmaflRnahmen. Um diese gezielt ausfihren zu kdnnen,
sind zumindest ausreichende Kenntnisse zum Reaktionsverhalten im Werkstoff notwendig, die
sehr komplex sind. Zum einen ist das chemische Verhalten der CSH-Phasen bzw. des Zement-
steins bislang kaum erforscht, zum anderen ist die Reaktion der Silane abhangig von vielen
Einflussfaktoren. Darlberhinaus beeinflusst, wie in dieser Arbeit gezeigt werden konnte, die
Anwesenheit eines an sich als nichtreaktiv bekanntes mineralisches Substrat wie Quarzsand
die Polykondensation der Alkyltriethoxysilane.

Erste systematische Arbeiten zum Reaktionsverhalten der Silane in der Randzone zement-
gebundener Werkstoffe wurden von GERDES vor ca. 15 Jahren durchgefiihrt /125/. Ziel war es,
ein wissenschaftlich fundiertes Anforderungsprofil fiir eine Hydrophobierung zu entwickeln, um
die bis dorthin haufig auftretenden Fehlapplikationen in der Praxis zu vermeiden. Die Basis fir
ein Modell sollte v. a. die Kontaktdauer zwischen Werkstoff und Silan sein. Erstmals wurden in
dieser Arbeit die wesentlichen Einflussfaktoren auf Eindringtiefen und Wirkstoffgehalt, die das
sog. Wirkstoffprofil ergeben, untersucht. Als mal3gebliche Faktoren wurden das Gefilige des
behandelten Werkstoffes, die Kontaktdauer zwischen Werkstoff und Silan, die Struktur des
Silans und das Lésungsmittel ausgemacht. Zusatzlich wurden analytische Methoden zur
Bestimmung der GréRRen und Vorschlage fur die Abschatzung der Wirksamkeit der MaRnahme
erarbeitet. Darauf basierend wurde ein Modell zum Transport in den Werkstoff und der dabei
stattfindenden Reaktionen des Silans entwickelt. Zunachst wird das Silan durch kapillares Sau-
gen in den Werkstoff transportiert. Dabei findet die Hydrolyse statt, gefolgt von Kondensation
und Filmbildung. Der Hydrolyse kommt im vorliegenden Modell ein besondere Rolle zu. Bei der
Bestimmung der zeitabhangigen Aufnahmemenge werden Abweichungen vom erwarteten
Wurzel-t-Zusammenhang festgestellt, und zwar abhangig vom Alkylrest des beobachteten
Silans. Dies wird zurlickgefuhrt auf die unterschiedlichen Hydrolysegeschwindigkeiten der ver-
schiedenen Silane. Als letztendlich verantwortlich fir die Abweichung wird das bei der Hydro-
lyse freigesetzte Ethanol gemacht, das sich im auf der Kapillarwand sorbierten Wasserfilm 16st.
Dadurch soll sich die Grenzflachenspannung zwischen Wasserfilm und Silan herabsetzen und
die Viskositat des Wasserfilms erhéhen und schliellich die Transportrate senken. Somit andert
sich die Transportgeschwindigkeit bei diesem Modell abhangig von der Ethanolfreisetzung, die
aus der Hydrolyse resultiert. Die Untersuchungen von GERDES hatten gezeigt, dass der Trans-
port der Silane maRgeblich durch das chemische Reaktionsverhalten der Silane bestimmt wird.

Darauf aufbauend hat OEHMICHEN deshalb weitere experimentelle Daten zur Weiterentwick-
lung des Modells erhoben /102/. Untersucht wurden u.a die Hydrolyse von ATES in unter-
schiedlichen Losungen, die Veranderungen der Grenzflachenspannungen, die Sorption der
ATES-Reaktionsprodukte an mineralischen Festphasen, sowie das Verhalten der ATES in sog.
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Reaktorversuchen. Bei den Reaktorversuchen handelt es sich um modifizierte HPLC-Ver-
suchs-Aufbauten, bei denen Saulen mit verschiedenen mineralischen Substraten als stationare
Phasen beflillt und die ATES als mobile Phase injiziert wurden. Der Unterschied zur herkbmm-
lichen Chromatographie besteht darin, dass die Versuche nicht primar zur Auftrennung eines
Gemisches genutzt werden, vielmehr sollen auf diese Weise die chemischen Wechselwirkun-
gen zwischen dem mineralischen Substrat und dem Silan naher beleuchtet werden, indem die
Ethanolfreisetzung wahrend des Versuchs und Polysiloxanverteilung in der Saule nach Beendi-
gung des Versuchs flr verschiedene Festphasen und ATES bestimmt werden. Dadurch konn-
ten Einflisse auf den Reaktionsverlauf identifiziert und ein Modell zum reaktiven Transport ent-
wickelt werden. Dabei konnte eine These des von GERDES entwickelten Modells, namlich dass
das wahrend der Hydrolyse freigesetzte Ethanol den maRgeblichen Faktor bei der Anderung
der Grenzflachenspannung bildet, widerlegt werden. Durch die experimentellen Untersuchun-
gen konnte diese Rolle den bei der Hydrolyse intermediar entstehenden Zwischenprodukten
der Silane zugeschrieben werden. Des weiteren wurden den Silanolen tensidahnliche Eigen-
schaften zugeordnet, wodurch der Transport von Silan beeinflusst wird. Auch wird vermutet,
dass dabei Mizellbildung der Silanolmolekile stattfindet. Wesentlich fur die Filmbildung auf der
Oberflache sind nach diesem Modell nicht die absoluten Reaktionsgeschwindigkeiten der
Hydrolyse- und der Kondensation, sondern das Verhaltnis beider Reaktionen und die daraus
resultierenden Transportbedingungen fir die ATES. So wird den kurzkettigen ATES eine
schnelle Hydrolyse, gefolgt von einer langsamen Kondensation und Sorption zugeschrieben,
dagegen den langkettigen ATES eine Uberaus langsame Hydrolyse, aber schnelle Kondensa-
tion und Sorption. Nach diesem Modell ist die Sorptionsneigung der langkettigen ATES so
stark, dass auch unvollstandig hydrolysierte Silane sorbieren. Nach dem Modell von OEHMI-
CHEN spielt bei den bei der Hydrophobierung ablaufenden Prozessen nicht nur die Struktur der
ATES eine entscheidende Rolle, sondern auch das Geflige und die Struktur des mineralischen
Substrates. Die Substrate greifen aktiv, v. a. in die Kondensationsreaktionen ein. Bedeutend fiir
den Verlauf einer Hydrophobierung sind neben dem Typ der verwendeten ATES und der topo-
chemischen Eigenschaften des mineralischen Substrats auch weitere Bedingungen, wie
Zusammensetzung der Porenlésung, Temperatur und vieles mehr.

Die Betrachtung der bislang erarbeiteten Modelle zeigt deutlich, dass es sich bei Transport
und Reaktion der Silane in Gegenwart mineralischer Werkstoffe um komplexe, noch nicht voll-
standig geklarte Prozesse handelt. Von groRer Bedeutung sind dabei die auftretenden moleku-
laren Wechselwirkungen zwischen den Silanspezies und den mineralischen Oberflachen, die
experimentell kaum zuganglich sind.

GERDES hat relevante Kenngrdlien fir ein Wirkstoffprofil die mafigeblichen Einflussfaktoren
und Methoden zur Charakterisierung erarbeitet. OEHMICHEN hat die ablaufenden Reaktion im
Labormalstab nachgestellt, und dafir geeignete Versuchsaufbauten entwickelt. Dennoch blei-
ben die Prozesse auf der molekularen Ebene ungeklart.
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In der vorliegenden Arbeit soll aufbauend auf den Erkenntnissen dieser beiden Arbeiten,
zum einen auf der makroskopischen Ebene, zum anderen der mikroskopischen Ebene, das
Modell des reaktiven Silantransports und der Filmbildung weiterentwickelt werden. Insbeson-
dere soll der Modellbereich auf die Nano-Ebene erweitert werden, erganzt durch die Betrach-
tungen der molekularen Ebene.

7.2 Modell: Schematische Darstellung der Verteilung der
ATES-Oligomere ...

Die aus den unterschiedlichen experimentellen Untersuchungen und computerchemischen
Modellierungen gewonnen Erkenntnisse zu den einzelnen Prozessen, die wahrend einer
Hydrophobierung zementgebundener Werkstoffe ablaufen, sollen im Folgenden zur Erstellung
eines qualitativen Modells der Reaktion, der Verteilung der ATES-Oligomere auf den minerali-
schen Oberflachen, genutzt werden. Dazu werden Informationen Uber die Porenweiten der
mineralischen Substrate benétigt. Durch die Messung der sorbierten Volumina von Stickstoff
und Wasser werden Aussagen zum Verhalten gegenliber einem unpolaren, nicht-reaktiven
Gas (N,) und einem polaren, potentiell im Fall der zementaren mineralischen Oberflache reak-
tionsfahigen Gas (H,O) gewonnen. Die Wassermolekuile sorbieren besser an mineralischen
Oberflachen und naturgemal® weniger an den Silanoligomeren. Je dichter die Bedeckung
desto geringer die durch H,O-detektierte Oberflache.

Die Gassorptions-Untersuchungen erlauben Aussagen lber die Porenweiten im Nanobe-
reich. Durch die Vergleiche der unbehandelten mit den behandelten mineralischen Substraten
werden Aussagen Uber die Veranderung der Oberflachen durch die ATES-Behandlung in eben
diesem Grdlenbereich méglich. Dabei handelt es sich um die Grofle der spezifischen Oberfla-
chen und den Vergleich der sorbierten Volumina bei gleichen Partialdricken, sowie auch die
Méoglichkeiten der Anwendung der NLDFT-Methoden auf die Daten der N,-Sorptions-Messun-
gen, mit denen Oberflachencharakteristika berlicksichtigt werden kénnen. Das Mal} fir die
Ubereinstimmung der gemessenen mit den modellierten Isothermen-Desorptionsasten ist der
Parameter FEgnns. Je besser die Daten zu den ,N,@Silica-Auswertungen® passen, desto
mehr von den mineralischen Eigenschaften der Oberflachen ist auch nach der ATES-Behand-
lung noch vorhanden. Passen die Daten besser zu den ,N,@Carbon-Auswertungen®, zeigen
die Oberflachen durch die ATES-Behandlung weniger mineralische Charakteristika. Daraus
resultieren die Annahmen zur Dichte der Bedeckung, also der Verteilung der Oligomere auf der
mineralischen Oberflache.

Die Veranderungen der Porenstruktur durch die ATES-Behandlung, die v. a. durch die Gas-
sorptionsmessungen bestimmt wurden, werden mittels der Ergebnisse der weiteren durchge-
fuhrten Untersuchungen interpretiert. Fir die strukturabhangigen Unterschiede der Hydrolyse-
geschwindigkeiten der ATES konnte auf molekularer Ebene Erklarungen gefunden werden. Die
Geschwindigkeit der Bildung der bei der Hydrolyse entstehenden Silanole hat Einfluss auf die
anschlieRende Kondensation.
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Die MALDI-TOF/MS-Untersuchungen liefern Aussagen zur GréfRe, z. B. des Hauptproduk-
tes, der bei der Kondensation entstehenden Oligomeren. Durch Modellierungen konnten die
Reaktionswege nachvollzogen werden. Die Energien der Zustédnde bei der Modellierung wer-
den nun herangezogen um die Stabilitdt von Oligomeren und die Reaktionsgeschwindigkeit
einzuordnen. Zusatzlich werden die Energien der kovalent gebundenen und lose wechselwir-
kenden Oligomere mit dem Modellmolekiil betrachtet. Daraus wird dann die Grofe der Oligo-
mere, die sich auf den mineralischen Oberflachen abscheiden, abgeschatzt. Hier zeigen sich
Hinweise, dass beim PTES v. a. gréf3ere Oligomere wechselwirken, beim iOTES jedoch auch
schon kleinere.

Durch die Kombination der Ergebnisse der Untersuchungen der hydrophobierten minerali-
schen Substrate mit den experimentellen Daten und theoretischen Betrachtungen des Reakti-
onsverlaufs sowohl der einzelnen Systeme als auch der Mischungen, werden Vorstellungen
zur Struktur des Polymerfilms auf den mineralischen Oberflachen herausgearbeitet.

7.2.1 ... auf der Zementstein-Oberflache

Die Werte der SSAp, verweisen auf eine AlkylrestgroRen abhangige Verteilung. Die
PTES-behandelte Zementstein-Probe hat eine ca. vierfach groRere, die iBTES-behandelte
Probe eine ca. dreifach groRere und die iOTES-behandelte Probe eine gleich groflte Oberfla-
che wie die unbehandelte Zementstein-Probe. Bei den Porenweiteverteilungen zeigt der
PTES-behandelte Zementstein mehrere Peaks. Beim Vergleich der sorbierten Volumina bei
jeweils gleichem Partialdruck unterscheidet sich die iOTES-behandelte Probe von den anderen
beiden. Die beiden Proben, die mit den Silanen mit den kleineren Alkylresten behandelt wur-
den, sorbieren durchgangig mehr N, als die unbehandelte Zementstein-Probe. Die
,No@Silica-Auswertung“ der unbehandelten und mit PTES-behandelten Probe, die ,N,@Car-
bon-Auswertung“ der iBTES- und iOTES-behandelten Probe flhrt jeweils zum kleineren Wert
fur FEgnnis. Bei den HyO-Sorptions-Untersuchungen zeigt die unbehandelte Probe eine
wesentlich grolRere SSA als die ATES-behandelten. Auch sorbieren alle mit ATES behandelten
Zementstein-Proben weniger H,O als die unbehandelte Probe. Bei den ATES-behandelten
Proben zeigt wiederum die iOTES-behandelte Probe die kleinste SSA >0, gefolgt von denen
der PTES- und iBTES-behandelten Probe. Diese Ergebnisse und die folgenden Uberlegungen
ergeben das in Abbildung 109 dargestellte Modell der ATES-Oligomerverteilung auf der
Zementstein-Oberflache:

» Die PTES-Oligomere sind voluminds und voneinander entfernt auf der Oberflache
verteilt, so dass die Stickstoffmolekile die Zwischenrdume als Poren wahrnehmen
kénnen. Die Wassermolekile hingegen zeigen starke Wechselwirkungen mit der
mineralischen Oberflache, was insbesondere bei der unbehandelten Zement-
stein-Probe zu einer viel groBeren SSAy g als SSA; fuhrt. Die Werte von FEqnns
unterscheiden sich nur leicht, so dass das Material Charakteristika sowohl von Silica-
als auch Carbon-Oberflachen aufweist. Das heil3t, dass sich zwar ein Polymerfilm
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gebildet hat, aber immer noch mineralische Oberflache unbedeckt vorliegt.

Es werden T7(OH)3-Oligomere auf der Oberflache verteilt, die als Hauptprodukte in
alkalischen Lésungen entstehen. Die Hydrolyse erfolgt beim PTES schnell, was zum
einen von OEHMICHEN experimentell bestimmt, zum anderen durch Modellierungen
erklart werden konnte. AnschlieRend an die schnelle Hydrolyse folgt auch eine
schnelle Kondensation. Diese verlauft bis zum T7(OH)5;-Oligomer, wie experimentell
durch MALDI-TOF/MS und durch Modellierungen der Energien nachgewiesen wurde.
Insgesamt findet im Porenraum beim Transport eine schnelle Polykondensation statt,
so dass sich vor der Wechselwirkung mit der Porenoberflache das T7(OH)3;-Oligomer
bildet.

» Bei den iBTES-Oligomeren liegen die Oligomere weiter auseinander, so dass sich

insgesamt weniger auf der Oberflache befinden und die durch N,-Molekule
bestimmte SSA kleiner ist. Da groRere Abstande zwischen den Oligomeren sind, fin-
den mehr H,O-Molekule den Weg zur mineralischen Oberflache, was die grofiere
SSA 0 als beim PTES-behandelten Zementstein erklart.
Als Oligomere werden Pentamere angenommen, fur die bei den Modellierungen der
Zustande bei der Kondensation ein lokales Minimum im Verlauf der Energie auftritt.
Bei der Bestimmung der Energien fur die lose wechselwirkenden und kovalent gebun-
denen Oligomere ware zwar die kovalente Bindung eines Tetramers bevorzugt. Es
wird aber angenommen, dass bei iBTES die Hydrolyse und Kondensation so schnell
ablaufen, dass sich das Pentamer bildet, bevor es zu Interaktionen mit der minerali-
schen Oberflache kommt.

/\/\ Propylsilan

! iButylsilan

’ iOctylsilan

Abbildung 109: Schematische Darstellung der GrofRe und Verteilung von Silanoligomeren auf der
Zementstein-Oberflache
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» Die iOTES-Oligomere bilden eine dichte, die urspriingliche Oberflache nachformende

Schicht, so dass die N,-Molekdle eine gleich grolRe SSA wie bei der unbehandelten
Probe detektieren. Die Wassermoleklle sorbieren jedoch aufgrund des hydrophoben
Charakters der iOTES-Schicht nur schwach, da keine hydrophilen Gruppen fiur die
initiale Sorption vorhandem sind und detektieren eine wesentlich kleinere SSAy .
Als Oligomere werden vor allem Di- und Trimere verteilt. Bei der Modellierung der
Zustande bei der Kondensation ergibt sich ein lokales Minimum beim Trimer. Die
Hydrolyse und die Kondensation verlaufen aber sehr langsam. Zusatzlich besteht
nach OEHMICHEN /102/ eine starke Tendenz zur Sorption. So findet schnell eine Inter-
aktion der iOTES-Oligomere, in einem fruhen Stadium der Polykondensation mit der
mineralischen Oberflache statt.
Die Di- und Trimere enthalten noch keinen Ring oder Verzweigung, was eine dichte
Belegung der Oberflache mit flexiblen Oligomeren erlaubt und somit wieder zu den
SSA-Befunden passt. Der Wert des FEqnn s deutet auf ein Verhalten der Oberfla-
chen hin, die eher ,Carbon®“- denn ,Silica“-Eigenschaften entspricht. Da es sich aber
um Alkylreste und nicht ,reines Carbon“ handelt, ist auch der Wert fur dieses
FEgnnLs hoch.

7.2.2 ... auf der CSH-Gel-Oberflache

Bei den CSH-Gel-Proben ist bei der vergleichenden Auftragung der sorbierten No-Volumina
bei jeweils gleichem Partialdruck der gleichartige Verlauf der Kurven auffallig. Die behandelten
Proben sorbieren mit zunehmender Alkylrestgrofde im Vergleich zur unbehandelten weniger
Stickstoff. Die SSAy» der ATES-behandelten CSH-Gel-Proben nehmen ebenfalls mit zuneh-
mender AlkylrestgroRe ab. Das deutet auf eine abnehmende Belegung der Oberflache durch
die ATES-Oligomere hin. Im Verhalten gegeniber H,O-Molekllen unterscheiden sich die
ATES-behandelten CSH-Gel-Proben. Eine PTES- und iOTES-Behandlung fihrt zu gleicharti-
gen Kurvenverlaufen, eine iBTES-Behandlung zu einer Gerade. Die iBTES-behandelte Probe
weist die kleinste, die unbehandelte die groRte SSA oo auf. Aus den vorgestellten Resultaten
kann das in Abbildung 110 vorgestellte Modell zur Grofie und Verteilung der Silanoligomere auf
der mineralischen Oberflache entwickelt werden.

* Die PTES-Oligomere bilden auf der CSH-Gel-Oberflache ein Polymer mit groRRer
Oberflache und zusatzlichen eigenen, kleinen Poren. Aufgebaut wird das Polymer
hier durch Heptamere, T7(OH);. Die fur die Wassermolekile sichtbare spezifische
Oberflache ist kleiner als die der unbehandelten Probe. Die vergleichende Auftragung
zeigt fir die PTES-behandelte Probe den gleichen Verlauf wie fir die iOTES-behan-
delte, auch erkennbar bei der Auftragung dieser beiden CSH-Gel-Proben gegenein-
ander, wobei anndhernd eine WH entsteht.

Die Werte der FEgnnLs der ,No@Silica-“ und ,N,@Carbon-Auswertung® sind beide
klein, der Wert der ,N,@Silica-Auswertung“ ist jedoch kleiner, die Oberflache zeigt
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also noch mineralische Eigenschaften.

Die Bildung der T7(OH)3-Oligomere geschieht auch hier schnell beim Transport im
Porenraum, so dass dann diese Oligomere mit der Oberflache interagieren. Jedoch
zeigen die N,-Sorptionsuntersuchungen eine sehr viel grolRere SSA als bei der unbe-
handelten CSH-Gel-Probe und die H,O-Sorptionsuntersuchungen eine kleinere. Dies
deutet auf grofRere Oligomere mit groflerem Abstand als auf der Zementstein-Oberfla-
che hin. Denkbar ist eine Interaktion zwischen den PTES-Oligomeren.

+ Die iBTES-behandelte CSH-Gel-Probe zeigt bei den N,-und H,O-Sorptionsuntersu-

chungen eine etwas kleinere Oberflache als die PTES-behandelte Probe. Dies deutet
auf kleinere Oligomere mit geringerem Abstand hin. Die Werte flr FEqyn s sind
beide klein, der der ,N,@Silica-Auswertung® ist jedoch etwas kleiner, so dass es auf
eine Oberflache mit mineralischen Eigenschaften hinweist.
Auch hier werden fir die iBTES-behandelte Probe Pentamere auf der Oberflache ver-
teilt, da die Hydrolyse und Kondensation schnell ablaufen, bis zu einem Minimum des
Wertes der Energie der Zustande bei der Kondensation. Dann erfolgt eine Interaktion
mit der mineralischen Oberflache.

* Bei der vergleichenden Auftragung der sorbierten N,-Volumina zeigen die
CSH-Gel-Proben ein von der AlkylrestgroRe abhangiges Verhalten. Dabei sorbieren
die iOTES-behandelten Proben die geringsten N,-Volumina. Werden die entspre-
chenden H,0O-Volumina aufgetragen, verhalten sich die iOTES-behandelten-Proben
ahnlich den PTES-behandelten.

Propylsilan

! iButylsilan

’ iOctylsilan

Abbildung 110: Schematische Darstellung der GroRe und Verteilung von Silanoligomeren auf der
CSH-Gel-Oberflache
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Auch ist die SSA, fast so grol3 wie die des unbehandelten CSH-Gels, was auf eine
nicht deckende Schicht schlieRen |a3t. Da die Oligomere nicht allzu grof3 sind, ver-
grofert sich die SSAy, nicht sehr. Hier werden v. a. Trimere, deren Zustand bei der
Modellierung der Kondensation zum Heptamer als lokales Minimum auftritt, auf den
Oberflachen angeordnet.

7.2.3 ... auf der Tobermorit-Oberflache

Die vergleichende Auftragung der sorbierten N,-Volumina bei jeweils gleichem Partialdruck
zeigt fir den mit PTES behandelten Tobermorit eine deutliche Abweichung vom linearen Ver-
lauf, weit entfernt von der WH. Auch der mit iBTES behandelte Tobermorit zeigt keinen linearen
Verlauf bei den sorbierten Volumina, liegt jedoch naher bei der WH. HTES-und iOTES-Behand-
lung flhren zu ahnlichen, fast linearen Verlaufen nahe der WH. Da fiir die HTES-behandelte
Tobermorit-Probe keine H,O-Sorptionsdaten vorliegen, werden die Schlussfolgerungen v. a.
aus der Ahnlichkeit bei der No-Sorption mit der iOTES-behandelten Probe abgeleitet.

So durften sich die auf der Tobermorit-Oberflache ausgebildeten Silanschichten prinzipiell
voneinander unterscheiden. Bei der PTES-Behandlung wird von der Ausbildung eines Poly-
mers mit einer eigenen Porenstruktur ausgegangen. Die starke Krimmung bei der vergleichen-
den Auftragung der von der iBTES-behandelten Probe sorbierten Volumina gegen die der
unbehandelten, weist ebenfalls auf eine deutliche Veranderung der mineralischen Porenstruk-
tur durch das aus dem iBTES gebildeten Polysiloxans hin. Die Veranderung ist jedoch weniger
ausgepragt, da die Kurve in der Nahe der WH liegt. Durch die HTES- und iOTES-Behandlung
wird eher die Oberflache des Tobermorits nachgebildet, erkennbar am geraden Verlauf der ver-
gleichenden Auftragung der sorbierten No-Volumina. Fur die H,O-Untersuchungen konnten
keine vergleichenden Auftragungen der sorbierten Volumina gemacht werden, da die Mes-
spunkte nicht bei gleichen Partialdriicken liegen. Bei den Werten der FEqnns liegt der der
,No@Silica-Auswertung“ immer unter dem Wert der ,No@Carbon-Auswertung®, was auf den
Erhalt der mineralischen Charakteristika der Oberflache hinweist. Zum einen liegt der Tober-
morit pulverférmig vor, womit er sich prinzipiell von den untersuchten Zementstein- und
CSH-Gel-Proben unterscheidet. Auch handelt es sich nicht um einen ,basischen® Werkstoff, so
dass die alkalischen Eigenschaften der im Zementstein und CSH-Gel vorhandenen Porenl6-
sung durch die Zugabe von Ca(OH),-Lésung eingestellt werden mussen. Die Reaktion der
ATES erfolgt also nicht wahrend des Transports in den Poren eines mineralischen Werkstoffes,
sondern an der Oberflache eines Pulvers. Dass die Tobermorit-Oberflache dennoch die Poly-
kondensation beeinflusst, ist an den Kaloriemetriedaten zu sehen. Auf der Tobermorit-Oberfla-
che dirften deutlich weniger deprotonierte Silanolgruppen vorhanden sein und damit die
Anbindung der ATES-Oligomere weniger dicht. Mit diesen Befunden und folgenden Uberlegun-
gen lasst sich das in Abbildung 111 dargestellte Modell entwickeln:

» Ganz deutlich zu sehen ist der Aufbau eines eigenen Polymers bei der vergleichen-
den Auftragung der sorbierten Volumina bei jeweils gleichen Partialdriicken. Die
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SSApp der PTES behandelten Tobermorit-Probe ist auerdem sehr grof3 im Vergleich
zur SSAp, der unbehandelten, die SSA,o der PTES-behandelten und unbehandel-
ten Probe unterscheiden sich nicht in diesem Ausmall. Auch die ,N,@Silica-“ und
,No@Carbon-Auswertungen® der No-Messungen, ebenso die BJH-Auswertungen der
H,O-Messungen zeigen fur die PTES-behandelte Probe eine abweichende Poren-
weiteverteilung.

Dies alles weist auf grolte Oligmere hin, die auf der Tobermorit-Oberflache ein Poly-
mer mit einer eigenen Porenstruktur bilden, aber gleichzeitig auch H,O-Molekule zur
mineralischen Oberflache durchlassen. Die Parameter FEqynLs verweisen auf ein
Material mit sowohl Silica- als auch Carbon-Eigenschaften.

Da beim PTES Hydrolyse und Kondensation schnell erfolgen und beim Tobermorit
weniger deprotonierte Silanolgruppen als maogliche Bindungsstellen vorliegen, wird
auch hier angenommen, dass das die Polykondensation bis zum Heptamer ablauft.
Far das Polymer werden als Bausteine T7(OH)3-Oligomere angenommen, die hier
auch untereinander wechselwirken.

Die vergleichenden Auftragung der sorbierten Volumina bei jeweils gleichen Parti-
aldriicken fiur die iBTES-behandelte Probe verweist ebenfalls auf die Ausbildung
eines eigenen Porensystem, jedoch mit kleineren und enger zusammen liegenden
Oligomeren, da die SSAy\, kleiner ist als die der PTES-behandelten Probe. Die
SSApoo ist kleiner als die des unbehandelten Tobermorits, was darauf hindeutet,
dass die Wassermolekiile die mineralische Oberflache nicht so gut erreichen konnen.
Die Parameter FEqnnLs Verweisen auf ein Material mit sowohl Silica- als auch Car-
bon-Eigenschaften.

Als Baustein dieses Polymers wird auch hier das Pentamer vermutet. Darauf weisen
die Energien aus der Modellierung der Zustande der Kondensation hin.

Die vergleichende Auftragung fir den HTES- und iOTES-behandelten Tobermorit
zeigt bei der vergleichenden Auftragung gegen den unbehandelten Tobermorit einen
ahnlichen Verlauf und Graphen nahe an der WH. Dies deutet auf eine gleichmafige
Bedeckung der Oberflachen hin.

Fir den iOTES-behandelten Tobermorit deutet die durch H,O-bestimmte SSA auf
eine nicht deckende Schicht hin, da sie ahnlich grol3 wie die durch N,-bestimmte SSA
ist. AuBerdem sprechen die Werte der FEqyys fur Oberflachen mit mehr Silica-Cha-
rakter, trotz der gro3en Alkylreste, hin. Die Auswertungen der Porenweiteverteilungen
zeigen keine Poren der Porenweite < 100 A bei der iOTES-behandelten Probe mehr
an, bei den HTES-behandelten Proben sind noch Poren dieser Porenweite zu sehen.
Auch ist die SSAy, des IOTES-behandelten Tobermorits kleiner als die des unbehan-
delten Tobermorits, was fir ein VerschlieRen der Pulverporen durch die iOTES-Oligo-
mere spricht.

Als HTES- und iOTES-Oligomere werden auch hier unverzweigte, kettenférmige,
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kleine Oligomere auf den Oberflachen verteilt, die bei der langsamen Polykondensa-
tion entstehen. Die kleinen Oligomere verandern die Grofe der mineralischen Ober-
flache nur wenig.

/\/\ Propylsilan

! iButylsilan

' Hexylsilan

M ’ iOctylsilan

Abbildung 111: Schematische Darstellung der Grofle und Verteilung von Silanoligomeren auf der

Tobermorit-Oberflache
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Die ATES zeigen gegenlber den mineralischen Oberflachen unterschiedliches Verhalten.
Auch die Reaktionsprodukte und deren Verteilung auf der Oberflache sehen fiir die verschiede-
nen ATES unterschiedlich aus. Mit Unterstitzung durch die Ergebnisse der computerchemi-
schen Modellierungen kénnen aus den experimentellen Daten Modelle entwickelt werden, so
dass aus der Kombination der Methoden neue Erkenntnisse gewonnen werden kénnen.

Die Unterschiede bei den vergleichenden Auftragungen sowohl der sorbierten N»- als auch
der H,O-Volumina der behandelten CSH-Gel- und Zementstein-Proben ergeben Hinweise dar-
auf, dass die Hydratationsprodukte aller Klinkerphasen, nicht nur des C3S entscheidend betei-
ligt sind. Bei den Zementstein-Proben ergibt sich fir beide Auftragungen ein Alkylrestgro-
Ren-abhangiger Verlauf, nicht jedoch bei den behandelten CSH-Gel-Proben in der vergleichen-
den Auftragung der sorbierten H,O-Volumina. Fur die Anbindung und Ausbildung der
deckenden Schicht der iOctylsilanoligomere spielen sie demnach eine entscheidende Rolle.
Die Beobachtung von OEHMICHEN, dass von Silanen mit kleinen Alkylresten mehr flr eine
Hydrophobierung aufgetragen werden muss und von denen mit groRen Alkylresten mehr an
die Oberflache anbinden, passt zu den Vorstellung der Anbindung von grof3en Oligomeren bei
kleinen Alkylresten und kleinen Oligomeren von denen mit groRen Alkylresten.

Aus anderen Untersuchungen gibt es Hinweise, dass auf Silica-Oberflachen ein hoherer
organischer Anteil im Film zu dichteren Filmen mit weniger Defekten und weniger Rauhigkeit
fihrt, problematisch ist die geringe Reaktionsgeschwindigkeit /319/. Fiir die Uberpriifung der
Wirksamkeit einer Hydrophobierung, die mit der Dichte des organischen Films auf einer Ober-
flache zusammenhangen dirfte, kénnte sich die vergleichende Auftragung der sorbierten
H,0O-Volumina aus Gassorptionsmessungen erweisen. Damit konnen Aussagen zur Wirksam-
keit der hydrophobierenden Behandlung und zur Veranderung der Porenstruktur durch die
Behandlung getroffen werden. Eine weitere Méglichkeit zur Untersuchung bestlinde in Kontakt-
winkelmessungen.

Durch die Hinweise auf die unterschiedlichen Verhaltensweisen, ist es notwendig vor einer
Hydrophobierung, das Verhalten des Silans in Gegenwart der jeweiligen mineralischen Ober-
flache zu kennen. Ein mdglicher Weg ist die computerchemische Untersuchung weiterer Reak-
tionen in Gegenwart des Modellmolekils und der Abgleich mit experimentell gewonnenen
Daten. Dies ist umso wichtiger, da insgesamt nur wenig bekannt ist Gber die chemischen
Eigenschaften und den dadurch verursachten Wechselwirkungen von mineralischen, insbe-
sondere zementgebundenen Werkstoffen. Fir viele Bereiche des Bauwesens sind diese
Erkenntnisse wichtig.

Im nachsten Schritt missen die molekularen Interaktionen weiter untersucht werden, wie
beispielsweise die Art der Bindung des Polymers an das mineralische Substrat. So ist immer
noch nicht bekannt, ob die Silanoligomere Uber physikalische Wechselwirkungen oder kova-

216



8 Abschlielende Bemerkungen und Ausblick

lente Bindungen angebunden sind. Vorstellbar ware auch ein Prozess, bei dem zunachst ein
Oligomer physisorbiert wird und sich erst nach einer gewissen Zeit eine kovalente Bindung
ausbildet. Zu klaren sind ebenso noch die Interaktionen zwischen benachbarten Silanoligome-
ren oder auch die Anbindung eines weiteren Oligomers in der Nachbarschaft eines schon
gebundenen Oligomers.

In dieser Arbeit wurde der Ansatz zur Erklarung der Hydrophobierung von der Makro- tUber
die Mikroebene um eine Betrachtung der Nanoebene erganzt. So konnte die Modellvorstellung
zur Grofde und Verteilung der Silan-Oligomere auf mineralischen Oberflachen durch die Kombi-
nation von experimentellen Untersuchungen und theoretischen Berechnungen weiterentwickelt
werden. Das nachste Ziel sollte es nun sein, die Filmbildung als solches und die Molekulstruk-
tur-abhangigen Einflisse der Alkyltriethoxysilane auf die Eigenschaften des Films auf unter-
schiedlichen Substraten zu ermitteln.
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Anhang A: Grundlagen der Computerchemischen Methoden

A.l Hartree-Fock-Methode
A.l.l Vorbemerkungen

Basis flr die Beschreibung der Elektronenverteilung ist in vielen Fallen die zeitunabhangige
Schrodinger-Gleichung, eine partielle Differentialgleichung (Gleichung 1).

HY = E¥
)
Jede Losung der Gleichung entspricht einem Zustand des betrachteten Systems, die
Losung mit der geringsten Energie entspricht dem Grundzustand. Die Schrddinger-Gleichung
muss fur eine rechnerische Anwendung vereinfacht werden. Die Vereinfachungen muissen
aber einige grundsatzliche Bedingungen erflllen:

» Wohldefiniertheit: fiir eine gegebene Zahl und geometrische Anordnung von Teilchen
muss die Losung reproduzierbar sein,
» GréRenkonsistenz: die unabhangige Berechnung von zwei Teilchen muss das gleiche

Ergebnis liefern, wie die Berechnung der Teilchen zusammen in unendlicher Entfer-
nung,

* Variationsprinzip: der errechnete Energiewert liegt immer Gber dem exakten Wert
/140/.

Im folgenden werden die Schritte, die von der Schrédinger-Gleichung bis zur HF-Gleichung
und zur SCF-Methode fiihren, kurz vorgestellt (Erlauterungen und Formeln, bzw. ausfihrliche
mathematische Formulierung der Herleitungen in /137//138//140//143//320/).

A.l.2 Born-Oppenheimer-Néherung, Separationsansatz

Zunachst werden die Kern- und die Elektronenbewegungen separiert, da die Elektronen
auf-grund ihrer viel geringeren Masse in einem Feld aus fixierten Kernen berechnet werden
kén-nen. Dadurch wird der Hamilton-Operator fur die Elektronenbewegung, der elektronische
Hamilton-Operator vereinfacht, und die Wellenfunktion fiir die Elektronen des Systems als
Losung der somit vereinfachten Schrodinger Gleichung kann ermittelt werden /140/.

A.1.3 Hartree-Produkt und Slater Determinante

Die oben aus der Born-Oppenheimer-Naherung resultierende Wellenfunktion enthalt die
Bewegung der Elektronen in gegenseitiger Abhangigkeit (Mehrteilchenproblem) und ist
dadurch nicht lI6sbar. Um den Einfluss der Elektronen untereinander zu entkoppeln, wird jedes
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Elektron in einem fixierten, gemittelten elektrostatischen Potential aller anderen Elektronen
berechnet /140//321//1322].

Hartree-Produkt: Wi (7)= W, (7, )%, (7,). ¥, (7,) 2

‘Peg.es(f) : Wellenfunktion unter Bericksichtigung aller Elektronen
¥, (fn) : Wellenfunktion des nten Elektrons mit den Ortskoordinaten 7,

In dieser Schreibweise ist das Antisymmetrieprinzip nach Pauli, das besagt, dass durch Ver-
tauschen zweier Orbitale sich das Vorzeichen der Wellenfunktion andern muss, nicht erfullt.
Das kann durch das Einfuhren einer Spinvariable, die sicherstellt, dass jedes Molekilorbital nur
mit zwei Elektronen unterschiedlichen Spins, bzw. jedes Spinorbital nur einfach besetzt ist, und
durch Darstellung in Matrizenschreibweise erreicht werden.

Darstellung der Wellenfunktion W fur alle n Elektronen in der Determinantenschreib-

weise:
Y1) w0 . v
Y.(2) Y (2) ... WY (2
Slater-Determinante: ‘Pjes(l,Z,...,n):i (@) () (2) (3)
w() W,(n) .. ¥(n)
A.l4 Molektlorbital-Theorie: LCAO-Ansatz

Molekulorbitale kdnnen durch einen Satz von Linearkombinationen durch die Atomorbitale
ausgedriickt werden. Auch die Wellenfunktionen in der Slaterdeterminante kdnnen auf diese
Weise umgeschrieben werden, bspw. fur das i-te Elektron gilt dann:

(4)
Ci : Molekiilorbital-Ausdehnungskoeffizient
$, : Atomorbital
Die Koeffizienten C, lassen sich mit der SCF-Methode bestimmen. Dabei wird das Varia-
tionsprinzip genutzt, das aussagt, dass die mit einer antisymmetrischen, normierten Funktion
berechnete Energie immer tber dem exakten Wert liegt /140/.

A.15 Roothaan-Hall-Gleichungen, Fock-Matrix und SCF-Iteration

Prinzipiell wird ausgehend von einer Zusammenstellung von Einelektronen-Wellenfunktio-
nen die Energie fur die jeweilige Slater-Determinante minimiert. Dazu wird die Schrédinger-
Gleichung fur ein Elektron im gemittelten Feld der anderen Elektronen bestimmt und die neue
Wellenfunktion zur Berechnung eines verfeinerten Potentials fir ein anderes Elektron herange-
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zogen. Wenn dieses V erfahren fur alle Elektronen des Systems durchgefiihrt wurde, startet die
Prozedur von neuem. Wenn sich die Energie zwischen zwei lterationsschritten nicht mehr
andert, ist Selbstkonsistenz erreicht /140//323//324/.

Praktisch umgesetzt wird dies mit Hilfe der Roothaan-Hall-Gleichungen (5):

( - glsvy):,ul -

Geschrieben in Matrixform ergibt sich:

®)

FC =SC¢ (6)

M,V Indices fur Atomorbitale

i : Index fur Molekulorbitale

F : Fock-Matrix, umschreibt das gemittelte Potential fir N —1 -Elektronen auf ein
bestimmtes Orbital

¢ : Diagonalmatrix, auf deren Hauptdiagonalen die Energien der einzelnen Atomorbitale
stehen.

S : Uberlappungsmatrix, die einzelnen Elemente sind Uberlappungsintegrale

Die Fock-Matrix enthalt in Matrixform die Ausdriicke fir die Energien von Elektronen im Feld
eines nackten Atomkerns, Elemente der Dichtematrix und die Zwei-Elektronen-Abstol3ungs-
integrale und beschreibt den durchschnittlichen Einfluss des Feldes aller Elektronen auf ein
bestimmtes Orbital.

Fur das SCF-Verfahren werden zunachst das Molekil und die Basisétze festgelegt, dann
werden die Uberlappungsintegrale und die Integrale der Fock-Matrix berechnet, die spater
nicht mehr verandert werden. AuRerdem wird ein Satz fir die Koeffizienten Ci "festgelegt”
und die Dichtematrix berechnet. Daraufhin wird die Fock-Matrix berechnet und diagonalisiert.
Das ergibt neue Koeffizienten € ; und Diagonalmatrizen ¢; . Nur wenn ein vorab festgelegtes
Konvergenzkriterium (meist AE < 106 Hartrees) erreicht wird, bricht die SCF-Iteration ab,
ansonsten wird mit der Berechnung einer neuen Fock-Matrix fortgefahren.

A2 Basissatze

Die im LCAO-Ansatz vorgestellten Atomorbitale ¢;, kénnen auf verschiedene Arten durch
mathematische Funktionen beschrieben werden. Die Wellenfunktionen zur Beschreibung eines
Orbitals bestehen aus einem Winkel- und einem Radialteil. Der Winkelanteil wird durch Kugel-
flachenfunktionen beschrieben, der Radialteil wird meist entweder durch Slaterfunktionen der
Form e % oder Gaussfunktionen der Form e’ beschrieben und entsprechend wird von
Slater - (STO) bzw. Gauss-type-orbitals (GTO) gesprochen. Der wesentliche Vorteil der GTOs
liegt in der einfachen Integralberechnung, die Nachteile in der Form. Am Kern hat die Slater-
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Funktion eine Spitze und fallt langsamer gegen 0 als die Gauss-Funktion, was das "Aussehen"”
eines Orbitals besser beschreibt (Abbildung 1). Deshalb werden die Slater-Funktionen i. a
durch drei Gauss-Funktionen angenahert beschrieben. Diese Funktion, bestehend aus 3 her-
kémmlichen Gauss-Funktionen (primitive Gaussian) wird i. a. ,contracted Gaussian“ genannt.
Die Notation fur einen solchen Basissatz lautet STO-3G und ist die minimale Basis zur
Beschreibung von atoméhnlichen Orbitalen.

— Slater-Funkiion
Gauss-Funkiion

Abbildung 1: Gauss und Slater-Funktion im Vergleich

Fur eine bessere Beschreibung der Orbitale werden nun verschieden Verfahren angewandt.
Mit sogenannten split valence basis sets wird zwischen Valenz- und Rumpforbitalen unter-
schieden. Die inneren (Rumpf-) Orbitale werden durch eine contracted Gaussian, bestehend
aus einer bestimmten Anzahl primitiver Gaussians beschrieben, die Valenzorbitale durch eine
contracted und durch eine primitive Gaussian. Werden alle Orbitale durch eine contracted und
eine primitive Gaussian beschrieben, handelt es sich um eine double zeta Basis, werden die
Orbitale durch eine contracted und 2 primitive Gaussians beschrieben, handelt es sich um eine
triple zeta Basis. Eine weitere Méglichkeit, Basissatze zu erweitern ist die Verwendung von
Polarisations- und diffusen Funktionen. Durch die Polarisationsfunktionen werden Funktionen
zur Beschreibung von Orbitalen mit héheren Nebenquantenzahlen addiert, z. B. werden p-
Funktionen fir Wasserstoff und d-Funktionen fiir die Elemente der zweiten Periode bertcksich-
tigt. Damit wird eine weniger symmetrische Beschreibung der Elektronenverteilung, wie sie z.
B. in polaren Molekilen auftritt, méglich. Diffuse Funktionen sind raumlich weiter ausgedehnte
Funktionen der gleichen Nebenquantenzahl, wodurch die Elektronendichte beschrieben wer-
den kann, die sich weit weg vom Kern, wie das zusatzliche Elektronen eines Anions oder auch
freie Elektronenpaare, befindet. Aus der systematischen Bezeichnung der Basissatze lasst
sich ablesen, wie die Orbitale beschrieben werden. Dies sei anhand von Beispielen erlautert:

Systematische Notation: A-Bb(b)+(+)G*(*)

238



Anhang A : Grundlagen der Computerchemischen Methoden

mit
A: eine ,contracted Gaussian“ zur Beschreibung der Rumpfschale, bestehend aus
A ,primitiven Gaussians*
Bb(b):split valence basis set, zwei- (drei-)fache Aufspaltung der Valenzorbitale
Beschreibung durch eine contracted und eine (zwei) ,primitive Gaussian®
B: die ,contracted Gaussian“ besteht aus B ,primitiven Gaussians*
+(+): es werden ab Li (H) diffuse Funktionen verwendet
*(*): es werden ab Li (H) Polarisationsfunktionen verwendet
Beispiele:
3-21G:
3: eine ,contracted Gaussian“ aus drei primitiven fur die Rumpforbitale
21: zweifache Aufspaltung (double zeta) der Valenzschale in
2: eine ,contracted Gaussian“ aus zwei primitiven und
1: einer ,primitiven Gaussian“
6-311+G**
6: eine ,contracted Gaussian“ aus sechs primitiven fir die Rumpforbitale
311: dreifache Aufspaltung (triple zeta) der Valenzschale in
eine ,contracted Gaussian“ aus zwei primitiven und
eine ,primitive Gaussian“ und
eine ,primitive Gaussian“
+: ab der zweiten Periode (Li) werden diffuse Funktionen verwendet
** FUr alle Elemente werden Polarisationsfunktionen verwendet

A.3 Partialladungen
A31 Einfihrung

Fir die Abschatzung des Verhaltens eines Molekils oder die Wechselwirkung mit anderen
Molekulen, sind die Verteilung der Ladungen und damit die Polaritdten von Interesse. Diese
Partialladungen sind jedoch nicht messbar und auch kaum exakt zu definieren. Mittels von
Modellierungen kdnnen auf unterschiedliche Arten Partialladungen bestimmt werden. Die ein-
fachsten und die bekanntesten sind die Mulliken-Ladungen.

Eine relativ einfache Mdglichkeit, Partialladungen zu berechnen, bietet die Mulliken-Popula-
tionsanalyse. Bendtigt wird zur Berechnung die Elektronendichte aus der Dichtematrix und den
Basisfunktionen. Aufsummiert wird Uber alle besetzten Orbitale (Gleichung 7). Vorgestellt wird
das Konzept nach /143//325/ und /326/.

N=>>D,S,.,=>P,
Z 8 Z (7)

N : Zahl der Elektronen

Dw : Dichtematrix, D,

=2

12

23 ¢

i
H

N

I
14

Il
N
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S,,V : Uberlappungsmatrix
Pyv : Mulliken-Populationsmatrix

Zur Berechnung der Partialladung eines bestimmten Atoms wird die Elektronenpopulation in
allen Orbitalen aufsummiert und von der Kernladung abgezogen.

Bei der Mulliken-Populationsanalyse muss beachtet werden, dass bei Einsatz diffuser
Basisfunktionen auch Elektronendichte an anderen Kernen beschrieben wird und die Uberlap-
pungsdichte gleichmafig auf die beiden beteiligten Atome aufgeteilt wird. Problematisch ist die
starke Abhéangigkeit von den Basissatzen. Insbesondere bei grol3en Basisfunktionen mit hohen
diffusen Anteilen fiihrt die Halb-Halb-Aufteilung zu physikalisch fragwirdigen Resultaten.

So ist die Mulliken-Populationsanalyse eine relativ einfache Methode, Partialladungen zu
bestimmen, die Ergebnisse sollten jedoch mit Vorsicht behandelt werden.

A.3.2 Multipole Derived Charge- (MDC-)g-Analyse

Einen anderen Weg, das elektrostatische Potential zu berechnen wird von SwWART in /327/
vorgestellt. Hierbei wird das elektrostatische Potential aus der Ladungsverteilung im Molekiil
berechnet. Dafur wird zunachst die gesamte Ladungsdichte als Summe der atomaren
Ladungsdichten formuliert. Uber ein Schema, das die Ladung uber alle Atome verteilt, werden
die Multipole exakt wiedergegeben. Vorteilhaft beim Einsatz von Multipolen, die an verschiede-
nenen Zentren lokalisiert sind, ist die geringere Ordnung der Multipole und der kleinere Konver-
genzradius. Die Multipolmomente werden dafiir vom lokalen in das globale Koordinatensystem
transformiert, wofir vereinfacht nur Atomladungen in die Betrachtung einbezogen werden.
Dadurch wird die Zahl der Interaktionen reduziert und die Momente missen nicht transformiert
werden, problematisch ist aber die Zuordnung der Atomladung. Ublicherweise werden sie aus
Potentialen gewonnen, was jedoch oft mit einigen Nachteilen verbunden ist. Dies resultiert aus-
der anfanglich notwendigen Aufstellung eines Gitters, an die das quantenchemische Potential
aus dem elektrostatischen Potential angeglichen wird. Die MDC-Ladungen geben die Ladungs-
verteilung im Molekil gut wieder und filhren so zu einem guten elektrostatischen Potential /
327/. Die Atomladungen werden mittels der Voronoi Density Deformation- (VDD-) Methode
berechnet. Bei dieser Methode werden, im Gegensatz bspw. zur Mulliken-Methode, nicht die
Basis-Satze zur Berechnung herangezogen, sondern der Ladungszu-, bzw. -abfluss bei einer
Bindungsbildung. Die Elektronendichte wird direkt aus der Integration, ohne eine Projektion,
berechnet. Der Raum eines Atoms wird dabei als Voronoi-Polyeder definiert und die Ladungs-
dichteanderung wird bestimmt. Daflr wird ein sog. promolecule definiert, bei dem alle Atome
ihre geometrischen Positionen im Molekll einnehmen, aber keinerlei Interaktionen zwischen
den Atomen stattfinden. Von dieser Anordnung wird die dann die Elektronendichte berechnet,
um dann anschlieend Interaktionen zuzulassen und die dadurch entstehende Elektronendich-
te&nderungen zu berechnen /328/.
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Anhang B

B.1

Silanaufnahmemengen

Anhang - Tabelle 1.
und Probenahmetag sowie Ergebnisse der Ca-lonen-Konzentration und pH-Bestimmung beim

Trockengewicht, Dicke, ATES-Zugabemenge, Wasserzugabemenge

Aufnahmeversuch
e Dicke. Trocken- LS res menge nanme. CRKOZOTUION. e o
[ml] ATES [0] tag '

1 1,24 1,7223 431 - - 1 13,78 10,835
2 150 2,7229 681 - - 2 13,20 11,011
3 1,74 3,1987 800 - - 3 18,60 11,063
4 1,72 3,3308 833 - - 6 18,59 11,113
5 1,68 3,0326 758 - - 7 42,82 11,36
6 1,76 3,0818 770 - - 8 34,08 11,31
7 1,52 2,6218 655 - - 9 38,39 11,352
8 1,64 3,0699 767 - - 10 40,97 11,367
9 1,96 3,2923 823 - - 13 47,05 11,431
10 1,68 2,8714 718 - - 14 61,17 11,526
11 1,26 2,2161 554 PTES 0,2789 1 4,07 9,973
12 1,78 3,0142 754 PTES 0,3705 2 4,36 10,239
13 1,62 2,7916 698 PTES 0,3385 3 4,07 10,224
14 1,76 3,3188 830 PTES 0,3996 6 6,55 10,689
15 2,00 3,5343 884 PTES 0,4439 7 14,57 11,021
16 1,86 3,6733 918 PTES 0,4448 8 17,11 11,043
17 1,58 2,8598 715 PTES 0,3462 9 40,16 11,349
18 1,74 2,7930 698 PTES 0,3380 10 47,28 11,408
19 1,64 3,4443 861 PTES 0,4206 13 30,35 11,243
20 1,74 2,5829 646 PTES 0,3162 14 30,74 11,297
21 1,60 2,6866 672 iBTES 0,3139 1 2,01 9,802
22 1,80 3,1229 781 iBTES 0,3788 2 4,33 10,283
23 1,76 2,9949 749 iBTES 0,3526 3 5,80 10,447
24 1,82 3,4957 874 iBTES 0,4231 6 6,22 10,532
25 1,78 3,3285 832 iBTES 0,3915 7 17,44 10,99
26 1,72 2,8608 715 iBTES 0,3460 8 26,08 11,171
27 1,56 2,7451 686 iBTES 0,3314 9 31,60 11,227
28 1,72 3,5740 893 iBTES 0,4264 10 27,92 11,177
29 1,66 3,5002 875 iBTES 0,4151 13 32,73 11,246
30 1,88 3,1789 795 iBTES 0,3830 14 40,86 11,353
31 1,74 3,0981 775 iIOTES  0,3636 2,24 9,865
32 1,64 2,4933 623 iIOTES  0,2879 4,19 10,34
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Anhang - Tabelle 1:

Trockengewicht, Dicke, ATES-Zugabemenge, Wasserzugabemenge
und Probenahmetag sowie Ergebnisse der Ca-lonen-Konzentration und pH-Bestimmung beim

Aufnahmeversuch
e Didke. Trooken LS e menge nanme. CRKORZOTUION. o yen g
[mi] ATES [g] tag '
33 1,74  3,5209 880 iOTES 0,4017 3 3,55 10,224
34 1,70  3,1532 788  iOTES 0,3674 6 6,70 10,526
35 1,84  3,0651 766  iOTES  0,3634 7 9,73 10,699
36 1,48  2,6908 673  iOTES  0,3047 8 19,54 11,057
37 168  3,1234 781  iOTES  0,3507 9 17,77 11,002
38 1,76  2,8828 721 iOTES  0,3296 10 12,01 10,825
39 1,60  2,8447 711  iOTES  0,3073 13 33,54 11,275
40 2,12 3,2078 802  iOTES 0,3710 14 40,38 11,332
B.2 Relative Intensitaten aus den MALDI/TOF-MS-Untersuchungen

In den folgenden Tabellen sind die Daten zu Abbildung 55 - 59 zusammengestellt. Die
Angabe der rel. Intensitaten erfolgt in %. Dem starksten Peak werden 100 % zugeordnet.
Angegeben ist in Tabelle 3 - 5 zusatzlich die dem intensivsten Peak zugehdrige Zahl der detek-

tierten Treffer in [counts].

Anhang - Tabelle 2:

Untersuchungen der Polykondensation von ATES in reiner alkalischer Lsung

Relative Intensitaten der Oligomerverteilung aus MALDI/TOF-MS-

allg. Formel

Oligomer

rel. Intensitaten [%]
PTES-Oligomere

iBTES-Oligomere

iIOTES-Oligomere

T6 2Ringe 4kG
T7 3Ringe 3kG
T8 3Ringe 4kg
T8 4Ringe 2kg
T8 6Ringe
T9 3Ringe 5kG
T9 4Ringe 3kG
T9 6Ringe 1kg
T10 5Ringe 2kG
T10 7Ringe

22

100

52
42
0
13
39
33
18
41

8

100

21
40

17
74
56
22

14
100
15
22

49
13
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Anhang - Tabelle 3: Relative Intensitaten (abgelesen aus den Spektren) der Massen aus
MALDI/TOF-MS-Untersuchungen der ATES-freien Mischungen

Mischung | {:g&(nltr;t] Mischung L [r:;j(nltr;t] Mischung M [r:;j(nltr;t] Mlscl:\:ung [r:c?jnltgt]
22%2/ 392 ggig/ 282 Sgﬁfﬁggdlf' 1434 5;%':'/ 1801
EtOH EtOH/LIOH

erfasst ab 50% rel. Int  erfasst ab 50% rel. Int erfasst ab 15% rel. Int erfasst ab 11% rel. Int
Masse rel Int Masse rel Int Masse rel Int Masse rel Int
841,74 92 701,43 56 701,42 25 721,01 27
843,75 55 807,2 56 721,01 26 727,03 100
851,73 60 812,22 60 727,03 100 743 13
853,74 96 813,22 53 749,01 15
855,45 71 818,22 55
855,75 100
860,45 90
861,46 90
877,75 68
879,76 59
881,78 77

Anhang - Tabelle 4: Relative Intensitaten (abgelesen aus den Spektren) der Massen aus
MALDI/TOF-MS-Untersuchungen der PTES-haltigen Mischungen

PTES, NaOH PTES, Sand, NaOH PTES, Sand
max. Int [counts] 4662 9500 1945 253 3047 2523
Zeit [d] 3d 6d 13d 3d 6d 13d 21d NaOH LiOH
Oligomere ngch Masse rel. rel rel. rel rel. rel rel. rel rel. rel Int.
Rkt.fortschritt Int. Int. Int. Int. Int. Int. Int. Int. Int.
T7(0H),4(OEY) 761,2 35 38 39
T7(OH)g 733,2 56
T7(0OH)3 715,2 50 100
T8(OH)g 837,2 42
T8(OH)3(OEY) 847,2 26 64 78 63 79 100 62
T8(OH), 819,2 26 55 52 88
T8(OH)(OEY) 829 29
T8(OH), 801,2 45 93 16 32 100 32
T9(OH), 941,2 27
T9(OH),4(OEY) 951,25 27 60 47 62 18 100 75 27
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Anhang - Tabelle 4: Relative Intensitaten (abgelesen aus den Spektren) der Massen aus

MALDI/TOF-MS-Untersuchungen der PTES-haltigen Mischungen

PTES, NaOH PTES, Sand, NaOH PTES, Sand
max. Int [counts] 4662 9500 1945 253 3047 2523
Zeit [d] 3d 6d 13d 3d 6d 13d 21d NaOH LiOH
Oligomere na_\ch Masse rel. rel rel. rel rel. rel rel. rel rel. rel Int.
Rkt.fortschritt Int. Int. Int. Int. Int. Int. Int. Int. Int.
T9(OH)g 923,2 22 72
T9(OH),(OEY) 933 25
T9(OH)3 905,2 50 95 33 55 36
T9(OH) 887,2 37 17
T10(OH)g 1045,3 65
T10(OH)g 1027,3 20
T10(OH)3(OEt)  1037,3 48 54 41 14
T10(0OH), 1009,3 34 60 15 59
T10(OH)(OEt)  1019,14 59
T10(OH), 991,2 100 48 32 31
T10 973,2 24
T11(OH)q, 1167 15
T11(OH)g(OEY) 1177 17
T11(OH)q 1149,3 73
T11(OH)4(OEt)  1141,3 33 25 30
T11(OH)5 1113,3 28 42
T11(OH), 1095,3 32 78 58 37 26
T11(OH) 1077,3 35
T11(OH),o(OEt) 1195
T12(OH)5(OEY) 1245 16
T12(OH)g 1217,3 20
T12(OH),(OEt), 1255,25 24
T12(OH)5(OEY) 1227 35 9
T12(OH), 1199 38 15
T12(OH), 1181,3 50
T13(OH)(OEt), 1341,23 38
T13(OH),(OEt) 1313 14
T13(0OH); 1285 41 32
T13(OEY) 1295 25
T14(OH)5(OEt) 1417 28
T14(0OH), 1389 22
T14(0OH), 1371 18

244



Anhang B

Anhang - Tabelle 5: Relative Intensitaten (abgelesen aus den Spektren) der Massen aus
MALDI/TOF-MS-Untersuchungen der iOTES-haltigen Mischungen

iIOTES, NaOH iIOTES, Quarzsand, NaOH
max. Int [counts] 7975 14000 11000 8459 8639 11000
Zeit [d] 3d 6d 13d 3d 6d 13d
Oligomere naf:h Rkt fort- Masse rel. Int. relint. rel.Int. relInt. rel.Int.  rellnt.
schritt
T4(OEt)g 905,62 15
T4(OH)(OEt)s 877,48 57 55 51 57 51 60
T4(OH),(OEt), 849,43 21 19 26
T4(OEt), 831,44 100 100 100 100 100 100
T4(OH)(OEt); 803,41 47 43 34 42 38 43
T4(OH),(OEY), 775,38 22
T5(OH)(OEt)g 1079,6 17 13 14 15 16
T5(OH),(OEt)5 1051,55 11 9 10 14
T5(OEt)5 1033,56 32 28 36 34 32 33
T5(OH)(OEt), 1005,53 48 26 40 47 38 41
T5(OH),(OEt)5 977,49 23 24 27 23 24 29
T5(OH)(OEt), 959,49 21 20 21
T5(OH),(OEY) 931,47 18 20 11
T6(OEt)g 1235,67 10 10 10 9
T6(OH)(OEt)s 1207,65 24 16 20 21 19 19
T6(OH),(OEt), 1179,61 15 13 17 16 16 17
T6(OH)5(OEL) 1095,64 8 12
T6(OEt), 1161,61 18 14 17 17 17 15
T6(OH)(OEt)3 1133,58 19 14 17 19 18 16
T6(OH), 1049,52 12
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Literaturdaten der Bindungslangen- und Bindungswinkelvergleiche

B.3

Anhang - Tabelle 6: Zusammenstellung von Literaturdaten zu Bindungslangen und -Winkeln

(Daten zu Abb. 85 und 86, Kapitel 6.2.1 aus /233//234//235/)
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Anhang B

Anhang - Tabelle 7: Zusammenstellung von Literaturdaten zu Bindungslangen und -Winkeln
(Daten zu Abb. 87, Kapitel 6.2.1 aus /235/)

RIBEIRO-CLARD, AMADO /235/ semi empirisch ab-initio DFT
AT [MNDO [PM3 |Exper{HF6-3|MP2/6{B3LYP/6-31G*
Molekil 1 (Si-O)1 1,73] 1,73] 1,68 1,63] 1,66] 165
(H28i)3 Lange |{Si-H)1 144 141 154 147 148] 148
Winkel (O-Si-0)1 98,5\ 102,6(108.9 108 108] 108
(Si-0-5i1 | 1415 137.4] 118 133] 132] 132
Molekl 2 (Si-0)2 1,71 1,71 168] 1,63 162 165 164
(H28i0)4 Lange |(Si-H)2 146 141 162] 148] 1,47 148 1,48
Winkel (0-5i-0)2 164 1077 111] 1121 110 1M 110
(Si-0-5i)2 | 1057 1629]1265] 149] 142] 159] 144
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