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Kurzfassung

Die haufigste Ursache von Schaden an mineralischen Baustoffen resultiert aus
der Wechselwirkung zwischen Baustoff und Feuchtigkeit. Mineralische Baustoffe
verfiigen Uber die Fahigkeit, bedingt durch ihr kapillarporéses System, Wasser
aufzunehmen, zu speichern und zu transportieren. Um den Eintritt von flissigem
Wasser und die daraus resultierenden Schaden zu vermeiden, werden Fassaden
und Bauteile seit einigen Jahrzehnten mit hydrophobierenden Impragnierungen
auf Basis siliciumorganischer Verbindungen behandelt. In der Vergangenheit ha-
ben sich zahlreiche Studien in der Fachliteratur mit dem Einfluss einer silciumor-
ganischen Hydrophobierung auf die Wassertransportmechanismen der kapilla-
ren Wasseraufnahme und der Wasserdampfdiffusion beschéaftigt. Aus dem in die-
ser Arbeit vorgenommenen Vergleich der Ergebnisse aus diesen Studien wurde
deutlich, dass diese keine einheitliche und eindeutige Aussage tber den Einfluss
einer hydrophobierenden Imprégnierung auf die relevanten Wassertransportme-
chanismen zulassen. Die Studien zeigen differierende Ergebnisse, da diese zum
einen baustoffspezifisch angelegt sind und zum anderen nur einzelne Mechanis-
men oder Phanomene des Wassertransportes betrachten. Daneben fehlt eine
differenziertere Untersuchung der Wassertransportmechanismen in dem Bereich
der niedriger werdenden Wirkstoffgehalte in Abhangigkeit der Saugtiefe geman

des Saugprofils einer hydrophobierenden Impréagnierung.

Daher war das Ziel der vorliegenden Arbeit, ein tieferes Verstandnis des Einflus-
ses einer Hydrophobierung auf die Wassertransportmechanismen in minerali-
schen Baustoffen unter besonderer Bertcksichtigung deren Porenstruktur zu er-
halten. Dabei galt es zu klaren, in welchen Porenbereichen auf welche Art und
Weise eine Hydrophobierung den kapillaren Wassertransport sowie den Wasser-
dampftransport beeinflusst. Parallel dazu sollte der Wirkstoffgehalt einer hydro-
phobierenden Impragnierung als Mal3 fur den tiefenabhangigen Gehalt ebendie-
ser und dessen Auswirkungen auf die Wassertransportmechanismen genauer
betrachtet werden. Jeder Wirkstoffgehalt entsprach dabei einer Zone im Saug-
profil, sodass der Wassertransport getrennt nach jeweiliger Zone untersucht wer-
den konnte. Hierzu wurden systematische Untersuchungen ebendieser relevan-

ten Wassertransportmechanismen zum einen an den realen Baustoffen Mortel



und Ziegel und zum anderen an einem porésen Modellsubstrat aus Glaskugeln
durchgefuhrt. Mit dem Modellsubstrat wurde eine baustoffunabhangige Poren-
struktur abgebildet. Im Rahmen des in dieser Arbeit entwickelten Testverfahrens
wurden Wirkstoffgehalte der verwendeten Hydrophobierung ermittelt, eine Cha-
rakterisierung der Poren der Baustoffe und des Modellsubstrates vorgenommen
sowie Versuche zur Bestimmung der kapillaren Wasseraufnahme und Wasser-

dampfdiffusion durchgefuhrt.

Sowohl bei den Baustoffen als auch beim Modellsubstrat zeigte sich, dass silan-
basierte Hydrophobierungen in Abhéangigkeit des Wirkstoffgehaltes Veranderun-
gen in der Benetzbarkeit und Grol3e der Poren hervorriefen. Dabei wirken sich
diese Veranderungen unterschiedlich auf die untersuchten Wassertransportme-
chanismen aus. Zum einen zeigte sich, dass die Porengréf3e der entscheidende
Faktor ist, inwieweit eine silanbasierte Hydrophobierung den Wassertransport-
mechanismus der Wasserdampfdiffusion beeinflusst. Zum anderen bestimmte
der Wirkstoffgehalt einer silanbasierten Hydrophobierung und die damit verbun-
dene quantitative Auspragung der Belegung der Porenwéande maf3geblich die ka-
pillare Wasseraufnahme und Oberflachendiffusion. Letztere wurde im Rahmen
der Diffusionsversuche als zusatzlich stattfindender Wassertransportmechanis-
mus identifiziert und erstmalig in dieser Arbeit in Verbindung mit hydrophobierten

Baustoffen diskutiert.

Zusammenfassend wurden die zentralen Ergebnisse dieser Arbeit als phano-
menologisches Modell tabellarisch zusammengefuhrt. In diesem wird der Ein-
fluss einer silanbasierten Hydrophobierung auf die in den Poren stattfindenden
Wassertransportmechanismen systematisch und differenziert nach Porengrol3e
und Auspragung der Belegung der Porenwande durch das Polysiloxan darge-
stellt. Die phanomenologischen Einzelbetrachtungen der Wassertransportme-
chanismen des Modells lassen sich entsprechend baupraktischer Szenarien zu-
sammenfigen und kénnen als Basis fur weitere Untersuchungen zum Wasser-

transport in hydrophobierten Baustoffen dienen.

Schlagworte: silanbasierte Hydrophobierung, Wassertransportmechanismus,

Baustoff



Abstract

Damage to mineral building materials most commonly result from the interaction
between mineral building materials and moisture. Based on their capillary sys-
tem, mineral building materials are capable of absorbing, storing and transporting
water. An established procedure to prevent water uptake and its resulting da-
mage has been the treatment of fagades and building components with silane-

based hydrophobic impregnation for several decades.

Technical literature provides previous studies discussing the influence of silane-
based water repellent agents on water transport mechanism such as capillary
water uptake and vapour diffusion. The comparison of the results made in these
studies show that no consistent and clear statement about the influence of a hyd-
rophobic impregnation on the relevant water transport mechanisms can be made.
The studies show significantly different results as they are laid out for a specific
building material or they only put single water transport mechanisms or pheno-
mena into consideration. Furthermore, a differentiated study of water transport
mechanisms in the area of decreased active substance contents depending on
the suction depth of the hydrophobic impregnation according to a suction profile

is currently missing.

As a result, this study aimed at gaining a more profound understanding of the
way water repellent agents influence water transport mechanism in mineral buil-
ding materials with regard to their pore structure. The centre of research was to
determine in which pore areas and how a water repellent influences the capillary
water transport as well as the water vapour transport. Simultaneously, the active
substance content of a hydrophobic impregnation as a measure of its depth-de-
pendent content was to be examined. As every active substance content corres-
ponded to one section in the suction profile, the water transport could be deter-

mined for each section.

Therefore, systematic studies of these relevant water transport mechanisms were
conducted on the building materials mortar and brick on the one hand and on a
porous model substrate made of glass beads on the other. The glass beads were

used as a reproduction of a pore structure irrespective of any building material. A



testing method was developed in order to determine active substance contents
of the applied water repellent agents, to characterise the pores of the building
materials and the model substrates, and to carry out experiments to determine

the capillary water uptake as well as the water vapour transport.

The experiments with both the building materials and the model substrates
disclosed that, depending on their active substance content, silane-based water
repellents led to alterations of the pores’ wettability and size. These alterations

had different effects on the examined water transport mechanisms.

Results showed that the pore size was the decisive factor to what extent silane-
based water repellents had an influence on the water vapour diffusion. Additio-
nally, the active substance contents of silane-based water repellents, which defi-
ned the quantity of the adsorption of pore walls, significantly determined the capil-
lary water uptake and surface diffusion. The latter occurred in the context of the
diffusion experiments and was identified as an additional water transport mecha-

nism in hydrophobic building materials. This was discussed for the first time.

In summary, the study’s main results were transferred into a phenomenological
model. Categorized into pore size and quantity of adsorption on the pore walls by
means of the polysiloxane, the model systematically depicts the influence of
silane-based water repellents on the water transport mechanism in the pores.
The phenomenological single components of the model’s water transport mecha-
nisms can be combined according to building practice scenarios and can also be
used as a basis for further studies regarding the water transport in hydrophobic

building materials.

Keywords: silan-based water repellents, water transport mechanism, building

material
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2 Einleitung

2 Einleitung

2.1 Hintergrund

Hauptursache von Schaden an Fassaden aus mineralischen Baustoffen bildet
die Wechselwirkung zwischen Baustoff und Feuchtigkeit. Mineralische Baustoffe
verfuigen uber die Fahigkeit, bedingt durch ihr kapillarporéses System, Wasser
aufzunehmen, zu speichern und zu transportieren. Der Feuchtehaushalt poroser
mineralischer Baustoffe wird durch die Feuchtespeichereigenschaften sowie die
im Baustoff in flissiger und gasformiger Phase ablaufenden Feuchtetransport-
vorgange bestimmt, welche im Porenraum der mineralischen Baustoffe stattfin-

den.

Unabhangig vom Wassertransportmechanismus ubt eingedrungenes Wasser in
mineralischen Baustoffen meist eine negative Wirkung auf das Baustoffgeflige
aus. Das eingedrungene Wasser fungiert zum einen als Transportmittel fir Salze,
welche nach Verdunsten des Wassers in kristalliner Form entweder als unan-
sehnliche Salzausblihung an die Oberflache treten oder im Werkstoff durch Vo-
lumenexpansion zu Abplatzungen fithren kénnen [194]. Der Ubergang des Was-
sers in den festen Aggregatzustand durch Unterschreitung des Gefrierpunktes
ruft ebenfalls eine Volumenexpansion mit resultierenden Abplatzungen her-
vor [101][77]. Zum anderen kommt es durch Wasser in AuRenwanden zu einer
Verschlechterung der Warmedammung und fuhrt zu biologischem Bewuchs
[1][118]. Des Weiteren wird durch die Anwesenheit von Wasser in Verbindung
mit dem in der Luft befindlichen Kohlenstoffdioxid die Carbonatisierung von ze-
mentgebundenen Baustoffen ermdéglicht. Diese irreversible Reaktion senkt die
Alkalitat von Beton herab und ermdglicht bei Stahlbetonwerken die Korrosion der
Bewehrung [159].

Um den Eintritt von flissigem Wasser und die daraus resultierenden Schaden zu
vermeiden, hat sich seit einigen Jahrzehnten die MaRnahme des Hydrophobie-
rens von mineralischen Baustoffen etabliert. Als Hydrophobierung wird nach
DIN EN 1504-2:2004 [D4] eine Behandlung des mineralischen Baustoffes zur
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Herstellung einer wasserabweisenden Oberflache definiert. Hierzu werden seit
den 90er Jahren vor allem siliciumorganische Hydrophobierungsmittel verwendet
[45][55][56]. Eine Ubersicht derzeitiger am Markt befindlicher Produkte kategori-
siert nach Wirkstoffen ist in Soulios et al. [180] gegeben. In der Baupraxis kom-
men Hydrophobierungen in zwei Arten zur Anwendung. Zum einen existieren
Produkte auf dem Markt, welche direkt als Massenhydrophobierungsmittel beim
Mischvorgang von kunstlich hergestellten mineralischen Baustoffen wie Mortel
und Beton zugegeben werden. Zum anderen werden diese als hydrophobierende

Impragnierung auf bestehende mineralische Baustoffoberflachen appliziert.

Das Wirkprinzip einer siliciumorganischen Hydrophobierung besteht darin, die
Oberflachenenergie des mineralischen Baustoffes herabzusetzen, womit eine
Aufnahme von flussigem Wasser verhindert wird. In der Baupraxis sind unter-
schiedliche Zeitspannen bezlglich der Dauerhaftigkeit und Wirksamkeit von auf
der Bauteiloberflache applizierten Hydrophobierungen bekannt [124] und sind bis
heute Gegenstand der Forschung [3][4][14][27][28][137][181]. Neben dem kor-
rekten Applikationsverfahren [38][125], der Auswahl geeigneter Hydrophobie-
rungsmittel bezogen auf das Bindungsverhalten an mineralische Grenzflachen
[68][135] und der Eindringtiefe [35][40], ist vor allem das Wissen Uber die Wech-
selwirkungen des hydrophobierten Baustoffes mit Wasser im Kontext der Poren-
struktur und deren Auswirkungen auf den Wassertransport fur die Wirksamkeit
und Dauerhaftigkeit einer Hydrophobierung entscheidend. An dieser Stelle setzt

die vorliegende Arbeit thematisch an.
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2.2 Stand der Forschung

Die Untersuchungen dieser Arbeit beziehen sich maf3geblich auf Wassertrans-
portvorgange, jedoch lassen sich Aussagen zur hydrophobierten Porenstruktur
aus Wasserspeicherungsphanomenen ableiten. Daher wird im Folgenden zu-
nachst eine Ubersicht zu Studien der Wasserspeicherung von hydrophobierten
mineralischen Baustoffen gegeben, auf welche Studien zu den relevanten Was-
sertransportmechanismen der Diffusionsvorgange sowie der kapillaren Was-

seraufnahme folgen.

Mineralische Baustoffe sind trotz Hydrophobierung zur Adsorption von Wasser
fahig, wie vorangegangene Studien gezeigt haben. Johannson et al. [89] ermit-
telten Sorptionsisothermen fir hydrophobierten Beton, welche im Vergleich zu
unbehandeltem Beton eine wesentlich flachere Ad- und Desorptionskurve auf-
wiesen. Eine signifikante Abweichung der Sorptionsisothermen des hydropho-
bierten Betons im Vergleich zum unbehandelten Beton wurde bei héheren Luft-
feuchten festgestellt, bei niedrigeren Luftfeuchten waren beide Sorptionsisother-
men kongruent. Dies fuhrten die Autoren darauf zurtick, dass das Hydrophobie-
rungsmittel nicht in Poren kleiner als dessen Molekiilgréf3e vordringen kann und
somit die kleineren Wassermolekdle in diesen Poren adsorbiert werden kdnnen.
Die Molekiile des Hydrophobierungsmittels kdnnten nicht in mit Wasser gefullte
Poren eindringen, sodass sich der Feuchtegehalt zum Zeitpunkt der Hydropho-
bierungsmalinahme auf die Auspragung der Abweichung der Sorptionsisother-
men im Vergleich zu der des unbehandelten Betons auswirkte. Zu ahnlichen Er-
gebnissen kamen Carmeliet et al. [35] fur Ziegel. Bei der Adsorption wurden
niedrigere Feuchtegehalte des hydrophobierten Ziegels im Vergleich zum unbe-
handelten Ziegel bei gleicher relativer Luftfeuchte festgestellt, bei hoheren relati-
ven Luftfeuchten jedoch wurde ebenfalls ein rapider Anstieg des Feuchtegehalts
verzeichnet. Die Autoren gingen davon aus, dass es trotz Hydrophobierung noch
unhydrophobierte Stellen des Porensystems gebe, in welchen sich in Folge von
Kapillarkondensation flissiges Wasser ansammle. Dieses trete in Form von Mik-
rotropfen bis hin zu Wasserinseln in Erscheinung, welche als eingegrenzte Was-

serfilme an den unhydrophobierten Porenwanden, umgeben von mehrheitlich
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hydrophobierten Porenbereichen, an denen sich kein Wasserfilm ausbilde, ver-

standen werden.

Die kapillare Wasseraufnahme wird durch eine Hydrophobierung maf3geblich un-
terbunden, wie zahlreiche Studien mittels kapillarer Saugversuche gezeigt haben
[1][35][45][65][90][110][121][123][125][181][212][213]. In Tabelle 1 sind Werte
zur relativen kapillaren Wasseraufnahme von unterschiedlichen Baustoffen und

Hydrophobierungsmitteln exemplarisch dargestellit.

Tabelle 1: Relative Wasseraufnahme von hydrophobierten Baustoffen im Vergleich zu unbehandel-
ten Baustoffen, ermittelt in kapillaren Saugversuchen

Baustoff Hydrophobierungsmittel Relative Wasserauf- Autor

nahme zur unbehandel-
ten Referenz in Prozent

Hochofenzement w/z-  silan/siloxanbasiert 14-47 Medeiros und
Wert 0,52 Helene [123]
Hochofenzementbe-  silanbasiert 10-36 de Vries und
ton w/z-Wert 0,5 Polder [45]
Kalksandstein Octylmethoxysilan 3 Carmeliet [35]
Kalkstein silan/siloxanbasiert 67 Borsoi [24]
Portlandzementbeton silanbasiert 8-30 de Vries und
w/z-Wert 0,5 Polder [45]
Portlandzementmortel  Alkylalkoxysilan als 54-78 Zhang [212]
w/z-Wert 0,77 Massenhydrophobierung

Zementmortel silan/siloxanbasiert 5 Borsoi [24]
Ziegel Octylmethoxysilan 0,5 Carmeliet [35]
Ziegel siloxanbasiert 0,1 Matziaris [121]

Die Werte der relativen Wasseraufnahme im Bezug zur unbehandelten Referenz
zeigen grolRe Unterschiede in Abhangigkeit vom Baustoff. Haufig wird dies auf
die baustoffspezifischen Porenstrukturen zuriickgefihrt, welche differierende Er-

gebnisse der Wirksamkeit einer Hydrophobierung hervorrufen [24][36][54][180].

Trotz der Hydrophobierung gelangt bei den kapillaren Saugversuchen Wasser in
den Baustoff, der auf andere Transportvorgange als die der kapillaren Was-
seraufnahme hindeutet. Nach Gerdes [65] erfolge in der hydrophobierten Rand-

zone der Wassertransport ausschlief3lich Gber Diffusion. Begriindet wurde dies
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durch erheblich verminderte Feuchtetransportstromdichten von hydrophobierten
im Vergleich zu unbehandelten Betonen, welche in Trocknungsversuchen ermit-
telt wurden. Uber diesen Einfluss einer Hydrophobierung auf das Diffusionsver-
halten in mineralischen Baustoffen differieren jedoch die Aussagen in der ein-
schlagigen Fachliteratur. Hansen et al. [76] und Soulios et al. [179][180] stellten
in ihren Studien mittels Cup-Methode keinen signifikanten Unterschied der Was-
serdampfdiffusionswiderstandszahlen u zwischen hydrophobiertem und unbe-
handeltem Kalkmdrtel und Ziegel fest. Dies erklarten Soulios et al. [179][180]
durch nahezu gleiche Werte der offenen Porositat und der Sattigungsfeuchte
nach Vakuum-Druck-Trankung fur unbehandelte und hydrophobierte Proben.
Ebenso stellten Fukui et al. [59] sowie Zhao et al. [210] keinen Einfluss der Hyd-
rophobierung auf die Wasserdampfdurchlassigkeit von Ziegeln fest. Dem entge-
gen stehen Studien von Johansson et al. [88], in welchen deutlich verringerte
Diffusionskoeffizienten fiir hydrophobierten im Vergleich zu unbehandelten Beton
unterschiedlicher Wasser-Zement-Werte ermittelt wurden. Zudem zeigten die
Wasserdampfdiffusionskoeffizienten der hydrophobierten Betone im Vergleich zu
den unbehandelten Betonen keine Abh&ngigkeit von der relativen Luftfeuchtigkeit
und verhielten sich nahezu konstant. Borsoi et al. [24] hingegen ermittelten fr
hydrophobierten Mortel keine Verringerung der Wasserdampfdurchlassigkeit,
gleichwohl aber eine signifikante Verringerung fur hydrophobierten Kalkstein.
Carmeliet et al. [35][36] fiuihrten ebenso Diffusionsversuche nach der Cup-Me-
thode an hydrophobierten Ziegeln und Kalksandsteinen durch. Bei niedrigen re-
lativen Luftfeuchten wurde sowohl fiir die unbehandelten als auch fur die hydro-
phobierten Baustoffe ein konstanter Diffusionsstrom nachgewiesen, welcher je-
doch bei steigender Luftfeuchte erheblich anstieg. Nichtsdestotrotz wurde eine
wesentlich verlangsamte Diffusion fir die hydrophobierten Baustoffe im Vergleich
zu den unbehandelten Baustoffen festgestellt. Dies fuhrten die Autoren auf drei
maogliche Ursachen zuriick: erstens auf die Verminderung des Porenquerschnitts
durch die Belegung der Hydrophobierung auf den Porenwdnden, zweitens auf
weniger effektive Wasserdampftransportmechanismen bis hin zur Effusion sowie
drittens auf die eingeschrankte Konnektivitdt des Porensystems durch Verschlie-
Ben von kleineren Verbindungskanélen zwischen einzelnen Porenkammern.

Zhang et al. [212] hingegen ermittelten kongruente Diffusionskoeffizienten fir
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unbehandelten und massenhydrophobierten Zementmortel in Abhangigkeit vom
Feuchtepotenzial, wobei sie einraumten, dass eine hydrophobe Impragnierung
wesentlich effektiver als eine Massenhydrophobierung sei. Zu ahnlichen Ergeb-
nissen kamen Wittmann et al. [207] fur massenhydrophobierte Mdrtel unter-

schiedlicher Wasser-Zement-Werte.

FUr Feuchtetransportvorgange in der hydrophobierten Betonrandzone schlagt

Gerdes ein idealisiertes Saugprofil vor (Abbildung 1).

Feuchtigkeitstransportstromdichte j, [kg/(m?- s )]

1,40E-05 Bereich | Bereich Il Bereich llI
Diffusion Diffusion kapillares
1 20E-05 und Saugen
’ kapillares
Saugen —
1,00E-05
8,00E-06
6,00E-06
4,00E-06
2,00E-06
0,00E+00

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Abstand von der Oberflache [mm)]

Abbildung 1: Wassertransport in einem idealisierten Saugprofil fur einen hydrophobierten Beton
nach Gerdes [65]

Die Betonrandzone wird in drei Bereiche gegliedert, welche sich unterschiedli-
chen Feuchtetransportvorgdngen zuordnen lassen. Im Bereich | der hydropho-
bierten Randzone erfolge der Wassertransport ausschlie3lich tber Diffusion. In
Bereich Il sei der Beton nur partiell hydrophobiert, wodurch neben einer diffusiven
Feuchteaufnahme eine kapillare Wasseraufnahme erfolge. Eine genaue Diffe-

renzierung der Wassertransportmechanismen unter Beriicksichtigung des ab-
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steigenden Gehalts der Hydrophobierung bei steigendem Abstand von der Ober-
flache nimmt Gerdes nicht vor. In Bereich Il liege keine Hydrophobierung mehr

in den Poren vor, sodass eine ungehinderte Kapillarleitung stattfinde.

Aus der vorangegangenen diskursiven Gegenuberstellung wird deutlich, dass die
herangezogenen Studien keine Einheitlichkeit und Eindeutigkeit beztglich der
Wassertransportmechanismen in hydrophobierten Baustoffen aufweisen. Zum
einen werden nur einzelne Mechanismen oder Phanomene des Wassertranspor-
tes betrachtet, die aufgrund unterschiedlich verwendeter Messverfahren nur be-
dingte Vergleiche zulassen. Zum anderen sind die Studien baustoffspezifisch an-
gelegt, bei denen kontroverse Ergebnisse fir einzelne Baustoffe zu verzeichnen
sind. Es wird zwar haufig im Kontext der Baustoffspezifika auf deren Porenstruk-
tur verwiesen, eine systematische Untersuchung derer auf die Bedeutung des
Wassertransportes in hydrophobierten mineralischen Baustoffen bleibt jedoch
aus. Daneben fehlt eine differenziertere Untersuchung der Wassertransportme-
chanismen in dem Bereich der niedriger werdenden Wirkstoffgehalte in Abhan-
gigkeit der Saugtiefe gemaR des Saugprofils einer hydrophobierenden Imprag-
nierung. Diesem Forschungsdesiderat widmet sich die vorliegende Arbeit.

2.3 Zielsetzung und Vorgehensweise

Ziel der vorliegenden Arbeit ist ein tieferes Verstandnis des Einflusses einer Hyd-
rophobierung auf die Wassertransportmechanismen in mineralischen Baustoffen
unter besonderer Bertcksichtigung ihrer Porenstruktur zu erhalten. Fir eine an-
nahernde ganzheitliche Betrachtung der Wassertransportmechanismen stehen
die des kapillaren, flissigen Wassertransportes sowie des Wasserdampftrans-
portes im Fokus. Dabei gilt es zu klaren, auf welche Weise sich in welchen Po-
renbereichen der Einfluss der Hydrophobierung auf die relevanten Wassertrans-
portmechanismen niederschlagt. Parallel dazu sollte der Wirkstoffgehalt einer
hydrophobierenden Impragnierung als MaRR fur den tiefenabhéngigen Gehalt
ebendieser und dessen Auswirkungen auf die Wassertransportmechanismen ge-
nauer betrachtet werden. Jeder Wirkstoffgehalt entsprach dabei einer Zone im
Saugprofil, sodass der Wassertransport getrennt nach jeweiliger Zone untersucht

werden konnte.
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Hierzu sollten systematische Untersuchungen ebendieser relevanten Wasser-
transportmechanismen zum einen an realen Baustoffen und zum anderen an ei-
nem baustoffibergreifenden porésen Modellsubstrat durchgefuhrt werden. Die
realen Baustoffe sollten ein unterschiedliches, differenzierbares Spektrum an Po-
renbereichen aufweisen und gleichzeitig reprasentativ fur die Anwendung von
Hydrophobierungen in der Baupraxis sein. Aus diesen Grinden wurde sich fur

die Baustoffe Mortel und Ziegel entschieden.

Das baustoffubergreifende pordse Modellsubstrat sollte einen reproduzierbaren
Porenraum mit definierbaren PorengréRen aufweisen. Daneben sollte sich das
Modellsubstrat mit tiblichen Hydrophobierungsstoffen behandeln lassen, inert ge-
genuber Wasser und formstabil sein. Als geeignetes Modellsubstrat wurden
Glaskugelschittungen identifiziert. Die Prufkorperherstellung der Glaskugel-
schittungen im Hinblick auf das Testverfahren stellen einen maf3geblichen Anteil

dieser Arbeit dar.

Der Einfluss der Hydrophobierung gemaf3 dessen Saugprofil auf die relevanten
Wassertransportmechanismen sollte bei den verwendeten Materialien klein-
schrittig abbildbar sein, indem sukzessiv gesteigerte Wirkstoffgehalte der Hydro-

phobierung eingestellt wurden.

Fur die systematische Untersuchung der relevanten Wassertransportmechanis-
men im Hinblick auf die Porenstruktur unter Einfluss des Wirkstoffgehaltes einer
Hydrophobierung wurde das in Abbildung 2 dargestellte Testverfahren entwi-
ckelt. Hierbei wurden einige Versuche an aus dem in DIN EN 16581:2015 [D13]
aufgefuhrten Laborprufverfahren fur die Ermittlung der Wirksamkeit von wasser-
abweisenden Produkten tbernommen. Dieses sollte an den Stellen, wo es mit
dem Modellsubstrat mdglich war, simultan zu den realen Baustoffen durchgefihrt

werden.

Das Testverfahren gliedert sich in die vier Versuchsschwerpunkte der Bestim-
mung des Wirkstoffgehaltes der Hydrophobierung, der Charakterisierung der Po-
ren, der Bestimmung der kapillaren Wasseraufnahme sowie die Bestimmung der

Wasserdampfdiffusion.
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MODELLSUBSTRAT

Bestimmung des Wirkstoffgehaltes der Hydrophobierung

Totalhydrolyse

[ Kontaktwinkelmessung

—

Analytische Methoden ]

Charakterisierung der Poren

Porenvolumenverteilung durch
Quecksilberintrusion

Berechnung Porositat,
Porendurchmesser und
Porenraum aus theoretischen

Uberlegungen

N0

Sorptionsisotherme durch
Wasserdampfadsorption

[ Offene Porositat durch Vakuum- )
Druck-Trankung

S

[ Kapillarwirksame Porositat durch Eintauchen bei atmospharischem Druck

Porenraumstruktur durch
elektrischen Widerstand

Bestimmung der kapillaren Wasseraufnahme

kapillaren Saugversuch

Porenfilligrad durch kapillaren
Saugversuch

Bestimmung der Wasserdampfdiffusion

[ Flachenbezogene Massenzunahme und Wasseraufnahmekoeffizient durch

[ Wasserdampfdiffusionsstromdichte und -widerstandszahl durch Cup-Versuch

- 4

Abbildung 2: Entwickeltes Testverfahren fur die systematische Untersuchung der Wassertransport-
mechanismen in hydrophobierten mineralischen Baustoffen

Fur die Uberprifung der Wirkstoffgehalte sollten unterschiedliche Messverfahren
verwendet werden, da eine genaue Bestimmung der Menge des ausreagierten
Hydrophobierungsmittels im Baustoff sich bislang als problematisch darstellt. In
Vorversuchen sollten zunachst geeignete Verdinnungsmittel zum Einstellen der
Wirkstoffgehalte wahrend der Applikation und relevante Applikationsparameter

identifiziert werden. Letztere kénnen nicht zwangslaufig unverandert aus der
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Baustellenapplikation Gibernommen werden, da eine homogene Wirkstoffgehalts-

verteilung der Hydrophobierung je Prufkorper gefordert war.

Die Charakterisierung der Poren sollte umfassend an den realen Baustoffen vor-
genommen werden. Hierzu sollten die Porenvolumenverteilungen durch Queck-
silberintrusion, die Sorptionsisothermen durch Wasserdampfadsorption und die
Porenraumstruktur durch Messungen des elektrischen Widerstands betrachtet
werden. Daneben sollte die offene Porositat mittels Vakuum-Druck-Trankung und
die kapillarwirksame Porositat durch Eintauchen bei atmosphéarischem Druck er-
mittelt werden. Letztere sollte auch beim Modellsubstrat durchgefihrt werden.
Auf die anderen genannten Prufungen der Porencharakteristika sollte bei dem
Modellsubstrat verzichtet werden, da aus technischen Grinden eine Messung
als nicht sinnvoll gesehen wurde, sondern diese durch theoretische Uberlegun-

gen berechnet werden sollten.

Die Untersuchung der kapillaren Wasseraufnahme sollte mittels Bestimmung der
flachenbezogenen Wasseraufnahme und des Wasseraufnahmekoeffizienten si-
multan fir reale Baustoffe und fir das Modellsubstrat im Saugversuch bestimmt
werden. Aufgrund des definierbaren Porenraums sollte flir das Modellsubstrat
zusatzlich der Porenfiligrad in Abhangigkeit des Wirkstoffgehaltes bestimmt wer-
den. Auf eine Prufung der kapillaren Wasseraufnahme mittels Karsten-Roéhrchen
wurde bewusst verzichtet, als dass diese ebenfalls aus technischen Grinden fur
das Modellsubstrat nicht durchfuihrbar ist und vorrangig als in-situ-Messung ver-
wendet wird. Daneben wird die Aussagekraft der Prifung haufig in der Literatur
als nicht zielfihrend angenommen, als dass aufgrund der geringen Prufflache
und kurze Messdauer nur eine qualitative Einschétzung der kapillaren Was-
seraufnahme erfolgen kann [129][184]. Dartber hinaus erfolgt das Eindringen
des Wassers bei hydrophobierten Oberflachen nicht eindimensional ins Bauteil-
innere, sondern ist als oberflachenparallele Strémung anzunehmen [206],
wodurch keine exakte Bestimmung des Wasseraufnahmekoeffizienten maoglich
ist. Dieser ist jedoch hier fur die Charakterisierung der kapillaren Wasserauf-

nahme essenziell.

10
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Zur Untersuchung der Wasserdampfdiffusion sollte mittels Cup-Versuch die
Wasserdampfdiffusionsstromdichte simultan fur reale Baustoffe und das Modell-
substrat bestimmt werden. Auf die Durchfiihrung von Trocknungsversuchen zur
Ermittlung der Wasserdampfdiffusion wurde verzichtet, da diese ebenfalls aus
technischen Grunden bei dem Modellsubstrat als nicht durchfihrbar angenom-
men wurden und keinen Vergleich mit den realen Baustoffen hatte hergestellt

werden konnen.

Das in Abbildung 2 dargestellte Testverfahren findet sich im Folgenden deutlich
in dem Aufbau dieser Arbeit wieder. Nach einer Darlegung des Kapitels Grund-
lagen, in welchem der Porenraum, die relevanten Wassertransportvorgange und
deren Modellierung sowie die Hintergriinde zu Hydrophobierungen erlautert wer-
den, schlief3t sich das Kapitel Material und Methoden mit einer differenzierten
Erlauterung des Testverfahrens getrennt nach Realversuch und Modellversuch
an. Hierbei findet fur den Modellversuch eine umfassende theoretische Ausei-
nandersetzung mit der Geometrie des Porenraumes des Modellsubstrates statt.
Im Kapitel Ergebnisse und Diskussion werden die Ergebnisse aus den experi-
mentellen Untersuchungen nach dem Testverfahren wiederum getrennt nach
Real- und Modellversuch erlautert und diskutiert. Im Kapitel Folgerungen werden
die Ergebnisse aus Real- und Modellversuch zusammengefihrt und eine phano-
menologische Modellbildung des Wassertransportes in hydrophobierten Baustof-
fen vorgenommen. Abschlieend werden im Kapitel Ausblick weitere erforderli-
che experimentelle Untersuchungen sowie anschlieRende Forschungsansatze

aufgezeigt.

11
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3.1 Porenraum

3.1.1 Porenstruktur

Die Porenstruktur ist je nach Art des Baustoffes sehr unterschiedlich, wird jedoch
maf3geblich durch die Porositat sowie die Gréf3e und Gestalt der Poren be-
stimmt [132]. Als grol3tmogliche PorositatskenngrofRe wird die Gesamtporositét
angesehen. Diese beschreibt die Gesamtheit aller im Baustoff vorhandenen Po-
ren als Verhaltnis des Gesamtporenvolumens zum Gesamtvolumen des Baustof-
fes oder lasst sich als Differenz von 1 und dem Quotienten von Roh- und Rein-

dichte ausdrucken (Gleichung 1).

b = ﬁ - @ Gleichung 1
v Or

o) Porositat [-]

V4  Gesamtporenvolumen [m?3]

|4 Gesamtvolumen einer Baustoffprobe [m3]

0o Rohdichte [kg/m3]

Or Reindichte [kg/m?]

Zudem lasst sich die Gesamtporositat in eine offene und eine geschlossene Po-

rositat aufgliedern (Gleichung 2).

(].') — ¢OP + ¢gp Gleichung 2
¢ Porositat [-]

bop offene Porositét [-]

bgp geschlossene Porositét [-]

Hierbei wird durch offene Porositat der Porenraum erfasst, an welchem aus-
schlief3lich die von aulRen zuganglichen Poren beteiligt sind [62]. Die offene Po-
rositat lasst sich weiter durch den Anteil der effektiven Poren differenzieren, der
sich ,freiwillig® mit Wasser fullt und als kapillar wirksame Porositat bezeichnet

wird. Diese kennzeichnet den maximal moglichen Feuchtigkeitsgehalt W, unter
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normalen baupraktischen Gegebenheiten und wird als effektive Porositat ¢, ¢

bezeichnet.

Welche Poren sich auf die offene oder geschlossene Porositat auswirken, hangt
von der Porenart (Abbildung 3) ab. Lediglich durchgehende Poren flllen sich Uber
kapillare Aufnahme von Wasser. Flaschenhalsporen und Sackporen fillen sich
lediglich unter Druck mit Wasser, da sich hier ein Gegendruck aufgrund der ein-
geschlossenen Luft aufbaut. In geschlossenen Poren dringt nur Wasserdampf

ein. Durch Kondensation des Dampfes kann es zu einer, zumindest teilweisen

Beflllung kommen [197].

D

/

Abbildung 3: Porenarten in Baustoffen. 1 offene durchgehende Pore, 2 Sackpore, 3 ge-
schlossene Pore, 4 Flaschenhalspore

Die Durchlassigkeit eines Porensystems wird maf3geblich durch dessen Konnek-
tivitat, welches den Vernetzungsgrad der Poren untereinander beschreibt, beein-
flusst. Ein eindeutiges Mal3 fur die Konnektivitat existiert bislang nicht, jedoch gibt
es in der Literatur unterschiedliche Ansétze und Theorien [21]. Hall und Hoff [74]
geben als Mal3 fur die Konnektivitdt der Porenstruktur den Formationsfaktor an,

welcher aus der ersten Gleichung von Archie hervorgeht (Gleichung 3).

1 Gleichung 3
F= ¢mE
F Formationsfaktor [-]
¢ Porositat [-]
mE Porositatsexponent [-]

13
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Der Formationsfaktor ist als rein geometrischer Faktor zu verstehen und wird fr
homogene und isotrop pordse Materialien als konstant angenommen [20]. Da
sich die reine Betrachtung der Gesamtporositét nicht eignet, um Rulckschlisse
auf die Transportmechanismen zu ziehen [62], kann der Exponent m als geomet-
rischer Modifikator der Gesamtporositat und der Term ¢™ als effektive Porositat
aufgefasst werden [147]. FUr definierte Porenrdume kann m exakt berechnet wer-
den. In den Grenzfallen ist m = 0 bei einer Porositat von 100 % und m = 1 bei

vorliegenden zylinderférmigen, parallel verlaufenden Poren [147].

Eine Weiterentwicklung der ersten Gleichung von Archie (Gleichung 4) wird
durch die Betrachtung der Tortuositat und der Konstriktivitat in Reichling [147]
gegeben, welche einen nicht zu vernachlassigenden Einfluss auf die Durchlas-

sigkeit des Porensystems austiben [74].

72 Gleichung 4
F =
5 pmE
F Formationsfaktor [-]
¢ Porositat [-]
mE Porositatsexponent [-]
T Tortuositét [-]

Konstriktivitat [-]

Eine bildliche Darstellung der Kennwerte Tortuositat und Konstriktivitat ist in Ab-

bildung 4 gegeben.

x

l direkte Wegstre-
cke einer Pore [m]

gewundene Weg-
lp strecke einer Pore

[m]

unterschiedliche
di,d;  Durchmesser einer
Pore [m]

b 4

Abbildung 4: Bildliche Darstellung der Kennwerte Tortuositat (links) und Konstriktivitat (rechts) nach
eichling [147]

Der Kennwert der Tortuositat beschreibt im Allgemeinen die Gewundenheit des
Porenraums, wird in der Literatur jedoch unterschiedlich definiert.
Garrouch et al. [63] sowie Shen [174] fuhrten vergleichende Studien unter Ver-

wendung unterschiedlicher Modelle zur Tortuositat und Messmethoden tber den

14



3 Grundlagen

elektrischen Widerstand und des molekularen Diffusionsvermdgens zur Berech-
nung der Tortuositat durch.

Im Folgenden werden zwei klassische Definitionen der Tortuositéat vorgestellt.

Grathwonhl [72] definiert diese als Krimmung einer Pore (Gleichung 5).

lp 2 Gleichung 5
T= (—) <1
l
T Tortuositéat [-]
lp gewundene Wegstrecke einer Pore [m]
l direkte Wegstrecke einer Pore [m]
T Tortuositét [-]

Konstriktivitat [-]

Van Brakel und Heertjes [188] definieren die Tortuositat als den mittleren vorwie-
genden Diffusionspfad (,average main diffusion path®). Fir homogene isotrope
Medien ist demnach die Tortuositat eine Funktion der Porositat T = f(¢) und

nimmt Werte zwischen 1 und V3 an.

Der Kennwert der Konstriktivitat beschreibt im Allgemeinen die Veranderung des
Porenquerschnitts Gber die Porenlange. Van Brakel und Heertjes [188] definieren
die Konstriktivitat als Verhaltnis von maximaler und minimaler Querschnittsflache
von Porenraumsegmenten. Nach dieser Definition erscheint die Konstriktivitat
unabhangig von der Form einzelner Porenraumsegmente zu sein. Bei
Grathwohl [72] hangt die Konstriktivitdit vom Verhdltnis des Teilchendurchmes-

sers des passierenden Stoffes zu dem Durchmesser der Pore ab.

Der Durchmesser einer Pore bzw. die Porengréf3e Gibt neben dem oben beschrie-
benen Volumenanteil offener Poren einen entscheidenden Einfluss auf die feuch-
tetechnischen Eigenschaften und die Art sowie das Ausmald des Feuchtetrans-
portes aus [48]. In der Literatur existieren unterschiedliche Angaben zur Poren-
klassifikation meist zugeordnet nach Baustoffen (Abbildung 5). Im Kontext der
Physisorption wurde nach IUPAC [175] eine Einteilung in drei Porengro3enklas-

Sen vorgenommen.
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Abbildung 5: Porenklassifikation nach IUPAC [175], Setzer [173] und Mindess et al. [128]

Eine weitere, international anerkannte Porengréf3enklassifikation fur Beton ist der
Ansatz nach Mindess et al. [128], welcher auf einen exakten Porengrenzradius
zwischen Gel- und Kapillarporen verzichtet, da die Ubergange als flieBend ange-
nommen werden. Der Gelporenbereich enthielte ebenfalls Poren, welche auf-

grund ihrer Grol3e bereits gewisse kapillare Eigenschaften aufwiesen.

In Deutschland weit verbreitet ist die Porenklassifikation nach Setzer, in welcher
Porenarten nach Grol3e, Entstehungsweise und Art der Feuchteaufnahme in Be-
ton charakterisiert werden. Die Trennung zwischen Gel- und Kapillarporen liegt
hier bei einem Porenradius von 50 nm. Bereits im Mesogelporenbereich mit Po-
renradien von 2 — 50 nm erfolgt die Zuordnung des Ubergangsbereiches zwi-
schen Physisorption/Kapillarkondensation und kapillarem Saugen. Zudem ist der
Begriff Luftporen umstritten, da sich dieser lediglich auf kiinstlich eingebrachte
Luftporen beschranken sollte und ansonsten, unabhangig des Porenradius, den

Verdichtungsporen zugeordnet werden sollte [69].

Bei zementgebundenen Werkstoffen resultieren Kapillarporen aus dem uber-
schiissigen Zugabewasser, welches weder chemisch noch physikalisch im Ze-
mentstein gebunden ist. Somit steigt der Anteil an Kapillarporen mit zunehmen-
dem Wasser-Zement-Wert [21][71]. Die fur zementgebundene Werkstoffe cha-
rakteristischen Gelporen sind Bestandteile der CSH-Phasen und bei vollstandi-
ger Hydratation nicht abh&ngig vom Wasser-Zement-Wert [192], wohl aber vom
Zementgehalt [2][204] (Abbildung 6).
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Abbildung 6: Volumenanteile im Zementstein in Abhangigkeit vom w/z-Wert [192]

Hingegen enthalten die meisten grobkeramischen Baustoffe seltener geschlos-
sene Poren. Solche treten im Allgemeinen erst bei verdichteten, klinkerartigen
Erzeugnissen und Steinzeug auf, die bei ungenigender Aufbereitung oder Ent-
luftung Kkleine Luftblaschen einschliel3en oder infolge beginnenden Blahens gas-
erfullt sein kdnnen [79]. Spezifische Porenklassifikationen fir Ziegel sind in der
Literatur nicht existent, jedoch sind viele Angaben zur PorengréR3enverteilung zu

finden.

Porencharakteristika wie PorengrofR3en- bzw. Porenradienverteilungen lassen
sich auf unterschiedliche Weisen analytisch bestimmen. Hierzu gehéren vor al-
lem die Bewertung der Porengréf3enverteilung und Porositat von Feststoffen mit-
tels Quecksilberporosimetrie nach DIN 1SO 15901-1 [D21], die Mikro-, Meso- und
Makroporenanalyse mittels Gasadsorption nach 1SO 15901-2:2022 [D23] und
BS ISO 15901-3:2007 [D1] und die Bestimmung der spezifischen Oberflache von
Festkorpern mittels Gasadsorption im BET-Verfahren nach
DIN ISO 9277:2014 [D21]. Daneben werden fir spezifische Fragestellungen in
Bezug auf Porencharakteristika bildanalytische Untersuchungen zum Beispiel

mittels Rasterelektrodenmikroskopie und Lichtmikroskopie durchgefuhrt.
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3.1.2 Porenmodelle

In der Literatur existiert eine Vielzahl von Arbeiten, welche sich anhand von Struk-
turparametern wie zum Beispiel der Porositat und der Porengré3enverteilung der
Beschreibung und Modellierung von porésen Materialien gewidmet haben. Diese
reichen von geometrisch einfach zu beschreibenden Modellen tGber mathemati-
sche Modellierungen bis hin zu hochkomplexen numerischen Simulationen. Eine
exemplarische Ubersicht ist in Tabelle 2 gegeben. Eine umfassende Beschrei-
bung und Diskussion der exemplarisch dargestellten Porenmodelle sind den Ar-
beiten von Keil [96][97] und Menzel [127] zu entnehmen.

Die einfachste Modellvorstellung einer Pore ist eine kreiszylindrische Kapillar-
réhre mit konstantem Radius, welche haufig fur die Berechnung von Wasser-
transportvorgangen und feuchterelevanten Kennwerten herangezogen wird
(siehe 3.2). Mehrere parallel verlaufende, kreiszylindrische Kapillarréhren unter-
schiedlicher Radii, zusammengefasst in einem Bundel, stellen folglich das ein-
fachste Porenmodell des Kapillarbiindels dar (Tabelle 2a)). Dieses ist fortlaufend
weiterentwickelt worden, in dem die Krimmung der Poren unter Bertcksichti-
gung der Tortuositat (Tabelle 2b)) oder die Vernetzung der Poren durch zufallig
verteilte Winkel zwischen sich kreuzenden geraden Kapillaren im Feststoff (Ta-
belle 2c)) einbezogen wurden. Erweiterte Kapillarmodelle sind in dem Cutting and
Joining-Modell zu finden, in welchem Kapillare mit unterschiedlichen Durchmes-
sern statistisch verteilt hintereinandergeschaltet werden. Ahnliche Uberlegungen
liegen dem Mikro-Makroporen-Modell (Tabelle 2e)) und dem Random-Pore-Mo-
dell (Tabelle 2f)) zugrunde. Eine andere Modellierung von Poren erfolgt durch die
Beschreibung von Porenoberflachen und Porenstruktur tUber die fraktale Geo-
metrie (Tabelle 2g)). Im Sinne der Selbstahnlichkeit werden Porenausschnitte
nach optischer Vergré3erung als wiederkehrende Strukturen angenommen. Wie-
derum eine ganzlich andere Modellvorstellung ist die Auffassung von Poren als
HohlrAume zwischen Kugeln (Tabelle 2h) und i)). Hierbei wird der Feststoff von
Kugeln gleicher oder variierender Gréf3e ausgegangen, wobei die Kugeln auch
als Uberlappend im Sinne einer Sinterung modelliert werden kénnen. Sehr kom-
plexe Modelle unter Berucksichtigung des Porenvernetzungsgrades lassen sich

Uber Kapillar- bzw. Porennetzwerkmodelle darstellen.
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Tabelle 2: Exemplarische Auswahl von Porenmodellen (modifizierte und erweiterte Darstellung in

Anlehnung an Keil [97])

a) b) c)

1 I a

1 (@] I o '
R18 0 a |2
T —

TPy S e -

‘E/ [l EE ) ﬁ"i‘ _'r'

g ¢ PEUEF =
/, .~

Kapillarbindel nach Wheeler

Kapillarbindel mit ge-
krimmten Kapillaren nach

Zufallig sich durchkreuzende

[200] Poren nach Johnson & Ste-
Carman [34] wart [91]
d) e) f)

Cutting and Joining Modell
nach Foster & Butt [57]

Mikro-Makroporen-Modell
nach Mann & Thomson
[120]

Random-Pore-Modell nach
Wakao & Smith [196]

g)E

/\
m
3 T

h)

Porenstruktur durch fraktale
Geometrie nach Meng [126]

Monodisperses Kugelmo-
dell nach Evans [52]

Polydisperses Kugelmodell
nach Evans [52]

1)

o

Bethe-Gitter nach Beeckman
& Froment [15]

Voronoi-Gitter nach Boots
et al. [23]

Poren-Netzwerk-Modelle
nach Rieckmann & Keil [150]
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Das Porensystem wird in diesen Modellen durch die Vernetzung von einer Viel-
zahl an zylindrischen Kapillaren abgebildet. Diese werden nach bestimmten Mus-
tern wie zum Beispiel die der Bethe-Gitter (Tabelle 2j)) oder Voronoi-Gitter (Ta-
belle 2k)) sowie der kartesischen dreidimensionalen Gitter (Tabelle 2l)) aufge-
baut. Danach werden sukzessive zuféllig Verbindungen zwischen den Kapillaren
getrennt und somit die abzubildende Porositat erreicht [127]. Dieses Verfahren
basiert haufig auf der Perkolationstheorie und kann in [17][172][203] nachgelesen

werden.

Bei der Betrachtung und Modellierung von Feuchtetransportvorgéangen liegt
meist das Modell der einzelnen kreiszylindrischen Kapillare bzw. des Kapillarbiin-
dels zugrunde. Die Schwierigkeiten bei der experimentellen Bestimmung der fur
den Feuchtetransport relevanten Parameter nehmen in der Regel mit der Kom-
plexitdt der Modelle zu, so dass einige Modelle aufgrund ihrer Einfachheit nur
eingeschrankte Gliltigkeit besitzen, andere hingegen unbestimmbare Parameter
enthalten. Ein Optimum scheint in dieser Hinsicht noch nicht gefunden worden
zu sein [73]. Die in dieser Arbeit getatigte Auswahl eines geeigneten Porenmo-
dells folgt der Pramisse der messtechnischen Ubertragbarkeit. Das Porenmodell
sollte unmittelbar als Modellsubstanz abbildbar sein, sodass sich, wie in 4.2 be-

schrieben, fur ein Kugelmodell entschieden wurde.
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3.2 Wassertransportvorgange in pordésen Materialien

3.2.1 Allgemeines

Feuchtetransportvorgdnge waren in der Vergangenheit haufig Gegenstand der
Forschung und sind hinreichend analysiert. Daher wird im Folgenden lediglich
ein grober Umriss der relevanten Feuchtetransportvorgange gegeben, genauere
Angaben werden in Rose [154][155], Hall und Hoff [74], Grunewald [73], Kiel3|
und Gertis [99] sowie in Krus [105] gemacht. Generell lasst sich eine Einteilung
ausgehend vom Aggregatzustand des Wassers zu den Transporteffekten in Ab-
hangigkeit von einer Potentialgrof3e vornehmen. Abbildung 7 zeigt diesen Zu-
sammenhang, wobei die relevanten Effekte und GroRRen blau hinterlegt sind. Die
Ubrigen kénnen aufgrund ihres geringen Beitrags zum Feuchtetransport in poro-

sen mineralischen Baustoffen vernachlassigt werden.

[

g g elektrische Gesamt- Krimmungs- Konzen- Partial- Tempe- Gesamt-
% % Spannung druck druck tration druck ratur druck
s o

=3 % Elektro- hydraulische Kapillar- Oberflachen- Dampf- Effusion Thermo- Gas-

E 5 kinese Stromung leitung diffusion diffusion diffusion stromung
=

Abbildung 7: Schematische Ubersicht der Feuchtetransportphanomene in porésen mineralischen
Baustoffen (modifiziert durch Krus [105] nach KieRI [100])

Wie aus den Untersuchungen von Babbitt [10] hervorgeht, tibt die Porengeomet-
rie einen direkten Einfluss auf die Bindung und den Transportmechanismus der
Wassermolekiile aus. Da sich die Porenstruktur aufgrund verschiedener Grol3e,
Art und Form der Poren innerhalb eines Baustoffes unterscheidet, sahen Kiel3|
und Gertis [99] den eigentlichen Feuchtetransport in porésen Stoffen als eine
Uberlagerung einzelner Transportphanomene mit unterschiedlicher Leistungsfa-

higkeit und unterschiedlichen treibenden Ursachen an (Abbildung 8).
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Abbildung 8: Schematische Darstellung der Sorptionsstadien und der dabei auftretenden Transport-
effekte bei ansteigendem Wassergehalt in porésen Baustoffen nach Rose [154][155].

Aus den einzelnen Transporteffekten sind physikalische und materialspezifische
KenngrolRen hervorgegangen, welche, zum Teil genormt, in bauphysikalischen
Berechnungsmodellen Anwendung finden. So lassen sich Diffusions-, kapillarer
Flussigkeitsleit-, Transport-, Dampfdurchgangskoeffizient und viele weitere

Kenngrol3en ermitteln [99].

3.2.2 Dampfdiffusion

Im Sinne der Brown’schen Molekularbewegung ist Diffusion ein Stofftransport,
der auf der Eigenbeweglichkeit von Teilchen aufgrund deren Energiegehaltes be-
ruht und lediglich durch den Impulsaustausch der Teilchen untereinander ge-
kennzeichnet ist. Dabei bewegen sich die Teilchen mit gleicher statistischer
Wahrscheinlichkeit in alle Raumrichtungen [77]. Ausgehend von einem Unter-
schied in der Teilchenkonzentration findet ein Ausgleichsprozess statt, der mak-

roskopisch als eindimensionaler Massetransport in Erscheinung tritt. Dem
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1. Fick’'schen Gesetz folgend ist bei stationaren Diffusionsvorgangen die Mas-

senstromdichte proportional zum Konzentrationsgradienten entgegen der Diffu-

sionsrichtung (Gleichung 6)

g= -

Q

dc Gleichung 6

D - —

dx

Massenstromdichte [kg/(m? - s)]
Diffusionskoeffizient [m?/s]

Konzentration der diffundierenden Teilchen [kg/m?]
Diffusionsweg [m]

Als Proportionalitdtskonstante fungiert der Diffusionskoeffizient, welcher als Mal3

fur die Durchlassigkeit eines Mediums gegentber den darin diffundierenden Teil-

chen gesehen wird. Aufgrund des proportionalen Zusammenhangs fir ideale

Gase von Massenanteil der Wasserdampfmolekule und deren Anteil am Gesamt-

druck, wird die Wasserdampfdiffusionsstromdichte in Luft durch den Wasser-

dampfleitkoeffizienten und dem Wasserdampfpartialdruckgefalle als treibendes

Potential beschrieben (Gleichung 7)

dpp Gleichung 7
= -5, « —=
gW a dx
9w Wasserdampfdiffusionsstromdichte [kg/(mZ2 - s)]
o Wasserdampfleitkoeffizient in Luft [kg/8m - s - Pa)]
Pp Wasserdampfpartialdruck [Pa]

X

Diffusionsweg [m]

Die Berechnung des Wasserdampfleitkoeffizienten (Gleichung 8) lasst sich wie
in DIN EN ISO 12572:2017 [D16] auf die Gleichung nach Schirmer [163] zuriick-

fuhren.

a

8q
Po
Pp
Rp
T

1,81 Gleichung 8

0,086 - py ( T )
Rp T "pp

273

Wasserdampfleitkoeffizient in Luft [kg/m - s - Pa)]
Partialdruck Luft Normalbedingung [Pa]
Wasserdampfpartialdruck [Pa]

Gaskonstante Wasserdampf [N - m/(kg - K)]
thermodynamische Temperatur [K]
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In sehr kleinen Poren, deren Durchmesser kleiner ist als die freie Weglange der
diffundierenden Molekile, wird der Widerstand starker durch Zusammenstol3e
mit den Porenwandungen als durch den Impulsaustausch mit anderen diffundie-
renden Molekilen bestimmt. Dieser Vorgang wird als Effusion oder Knudsen
Transport bezeichnet, fur welche bei einer kreiszylindrischen Pore des Durch-
messers 2r Gleichung 9 gilt [104]. Als treibendes Potential ist auch hier der Was-

serdampfpartialdruckgradient anzusehen.

Gleichung 9
_ 8 1 M dp,
9e= 3" 1570 R, T dx

JE Effusionsstromdichte [kg/(m? - s)]

7, Porenradius [m]

Rp Gaskonstante Wasserdampf [N - m/(kg - K)]
M Molmasse [kg/mol]

T thermodynamische Temperatur [K]

Pp Wasserdampfpartialdruck [Pa]

x Diffusionsweg [m]

In den dazwischenliegenden Porengrdf3enbereichen findet ein Mischtransport
zwischen Effusion und Fick’scher Diffusion statt. Die Art des Massetransportes
hangt stets vom Verhaltnis der freien Weglange des Molekils zur Transportraum-
abmessung ab, welches durch die Knudsen-Zahl (Gleichung 10) fur Kapillare de-

finiert ist [75].

yi Gleichung 10
Kn =
21,
Kn Knudsen-Zahl [-]
A freie Weglange [m]
T Porenradius [N - m/(kg - K)]

In Abhangigkeit der Knudsen-Zahl lassen sich die Transportmechanismen grund-

satzlich unterschiedlichen Bereichen zuordnen [75][99]:
Kn>1 Molekularbereich - Effusion
Kn=1 Ubergangsbereich - Mischtransport

Kn <1 Kontinuumsbereich — Diffusion und/oder laminare Strémung
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Unter Normalbedingungen reprasentieren nach Childs [39] Poren mit Grol3en
kleiner als 10-® m den Molekularbereich, Poren mit GroRen tiber 10 m den Kon-
tinuumsbereich und dazwischen liegende PorengréRen den Ubergangsbereich.
Nach Gertis und Werner [67] liegt bei Umgebungsdruck in Poren mit Radien klei-
ner als 5 - 10° m reine Effusion und in Poren mit Radien groRer als 10° m die

Fick’sche Diffusion vor.

Bei der Betrachtung von Diffusionsvorgangen in Baustoffen lassen sich beide
Transportvorgdnge aufgrund der unterschiedlichen Porenradienverteilungen
nicht eindeutig abgrenzen. Zudem steht sowohl der Effusion als auch der Was-
serdampfdiffusion ein Widerstand entgegen, der mafR3geblich durch die Porositéat
und Tortuositat des Porensystems beeinflusst wird, wie Studien von
[53][188][202][208] zeigen. Aus diesen Griinden wird der Wasserdampftransport
aus bauphysikalischer Sicht unter Beriicksichtigung einer materialspezifischen

Wasserdampfdiffusionswiderstandszahl [104] beschrieben (Gleichung 11).

5a dpD Gleichung 11
gw = —7 " dx
9w Wasserdampfdiffusionsstromdichte [kg/(m? - s)]
6, Wasserdampfleitkoeffizient in Luft [kg/m - s - Pa)]
U Wasserdampfdiffusionswiderstandszahl [-]
Pp Wasserdampfpartialdruck [Pa]
x Diffusionsweg [m]

Die Wasserdampfdiffusionswiderstandszahl gibt an, um welchen Faktor der Wi-
derstand des Stoffs groRRer, verglichen mit einer gleich dicken Schicht ruhender
Luft derselben Temperatur (DIN EN ISO 12572:2017 [D16]), ist. Wird die Was-
serdampfdiffusionswiderstandszahl bzw. der Wasserdampfdiffusionswiderstand
(Quotient aus Wasserdampfleitkoeffizient und Wasserdampfdiffusionswider-
standszahl) nach DIN EN ISO 12572:2017 [D16] bestimmt, so zeigt sich eine
deutliche Abhéangigkeit dieser von der relativen Luftfeuchte [60][108].
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3.2.3 Oberflachendiffusion

Enthalt ein Baustoff gentigend hygroskopische Feuchte, sodass der Sorbatfilm
an den Porenwandungen beweglich wird, was ab ca. 60 % r. LF. der Fall ist, dann
findet neben der normalen Dampfdiffusion auch die sogenannte Oberflachendif-
fusion durch sorbiertes Wasser an den Porenwandungen statt [58]. Unter isother-
men Bedingungen ist bei Vorliegen eines Partialdampfdruckgradienten ein Gra-
dient der relativen Luftfeuchte bzw. des Sorptionsgehaltes in gleicher Richtung
vorhanden, welcher zu einem Flissigkeitstransport in der Sorbatschicht in Rich-
tung des Partialdruckgradienten fiihrt [109]. Hierbei sah Krus [105] in der Ober-
flachendiffusion einen wesentlich leistungsfahigeren Transportmechanismus als
den der Dampfdiffusion, der sich in Analogie zum Fick’schen Gesetz aus Glei-

chung 6 beschreiben lasst.

3.2.4 Kapillarleitung

Die kapillare Saugfahigkeit von porésen Baustoffen ist von der Oberflachenspan-
nung der aufzunehmenden Flussigkeit und von der Benetzbarkeit des Feststoffes
abhangig. Diverse Kapillaritatseffekte sind hinreichend erforscht und zum Bei-
spiel in [105][149][167][168] beschrieben und lassen sich vereinfacht durch die
Betrachtung einer zylindrischen Kapillare darstellen. In einer teilweise mit Wasser
gefillten Kapillare bildet sich im Falle der Kapillaraszension durch Uberwiegende
Adhéasionskrafte zwischen Wasser und Kapillarwand im Vergleich zu den Koha-
sionskraften der Wassermolekiile ein konkaver Meniskus aus. An diesem wirken
entgegengesetzte Druckkomponenten auf das Wasser, welche in Abbildung 9
dargestellt sind. Diese sind der Kapillardruck infolge der Kontaktwinkelbildung,
der hydrostatische Druck infolge der Schwerkraft, der Stromungsdruck infolge
der Viskositat der Flussigkeit und der Tragheitsdruck infolge der Massentragheit
der Flussigkeit. An der Dreiphasengrenze (Wasser, Porenwand, Luft) stellt sich
ein Kontaktwinkel 0 ein, dessen Grol3e abhangig von der Oberflachenenergie der
einzelnen Phasen ist. Im Krimmungszentrum des Meniskus wird ein Kapillar-
druck senkrecht zur Grenzflache in Richtung luftgeftillter Kapillare ausgetbt [77],
sodass Wasser in einer zylindrischen Kapillare an den Porenwandungen auf-

steigt.
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Py

Py Kapillardruck [Pa]

P, Strémungsdruck [Pa]

P, hydrostatische Druck [Pa]
Pr Tragheitsdruck [Pa]

6 Kontaktwinkel [°]

h Steighthe [m]

r Kapillarradius [m]

Abbildung 9: In einer Zylinderkapillare bei Kapillaraszension am konkav ausgebildeten Meniskus
einer Flussigkeit wirkende Druckkomponenten

Nach Young und Laplace ist der Kapillardruck vom Kontaktwinkel, der Oberfla-
chenspannung des Wassers sowie vom Kapillarradius abhéngig [33][77][118]
(Gleichung 12).

2 - g, cosO Gleichung 12
Py = ——m
r
Py Kapillardruck [Pa]
o] Oberflachenspannung Wasser [mN/m]
0 Kontaktwinkel [°]
r Kapillarradius [m]

In den Kapillaren herrscht eine laminare Strdomung, sodass fir die Reibung des
Wassers an den Kapillarwéanden das Hagen-Poiseuille —Gesetz gilt [93]. Hierbei
ist der Stromungswiderstand proportional zur Eindringtiefe und zur Flie3ge-

schwindigkeit, somit ergibt sich fir den Stromungsdruck P, Gleichung 13.

8 - dx Gleichung 13
Py= = x(t)- =
r dt
Py, Strémungsdruck [Pa]
n dynamische Viskositat [kg/m - s]
T Kapillarradius [m]

x(t) Eindringtiefe [m]
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Bei Vernachlassigung der Beschleunigung und der Schwerkraft, welche lediglich
bei Saugbeginn relevant sind [33], existiert ein Kraftegleichgewicht in einer Ein-
zelkapillare, sodass P, = P gilt. Durch Integration mit Anfangsbedingung x = 0
und t = 0 gilt fir die Steighdhe bzw. Eindringtiefe x(t) die Washburn-Gleichung
[109] [168] (Gleichung 14).

Gleichung 14

g 'r * cosO
x(t)=\/12+n -t

x(t) Eindringtiefe [m]

o Oberflachenspannung Wasser [MN/m]
T Kapillarradius [m]

6 Kontaktwinkel [°]

t Zeit [s]

n dynamische Viskositat [kg/m - s]

Somit steigt die Eindringtiefe linear zur Wurzel der Saugzeit. Diese Beziehung
wird in der Literatur als vt- Gesetz bezeichnet und gilt analog bei der kapillaren
Wasseraufnahme poroser Baustoffe mit unterschiedlicher Porenstruktur [33]
[107]. Wird nun die Eindringtiefe durch die flachenbezogene Masse des aufge-

nommenen Wassers substituiert, so gilt Gleichung 15.

Gleichung 15
‘1T + cosO

O
Amy = py '(Ykap —V)\/lzen -\t

Am, flachenbezogene aufgenommene Wassermenge [kg/m?]
Pw Dichte des Wassers [kg/m?3]

o Oberflachenspannung Wasser [mN/m]

T Kapillarradius [m]

6 Kontaktwinkel [°]

t Zeit [s]

n dynamische Viskositat [kg/m - s]

Yikap kapillarer Wassergehalt [m3/m?]

y Wassergehalt [m3/m?3]

Somit hangt die flachenbezogene Masse des aufgenommenen Wassers vom Ka-
pillarradius, der Oberflachenspannung des Wassers, dem Benetzungswinkel des

Baustoffes, der dynamischen Viskositat des Wassers, der Wasserdichte und dem
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kapillaren Wassergehalt ab. Aus dem der Wurzel der Zeit vorstehenden Term in
Gleichung 15 leitete Schwarz [168] die Materialkonstante des Wasseraufnahme-
koeffizienten ab, welcher in die DIN EN ISO 15148:2018 [D17] eingegangen ist
(Gleichung 16).

Am, = Ay - \/E Gleichung 16
Am, flachenbezogene aufgenommene Wassermenge [kg/m?]

Ay Wasseraufnahmekoeffizient [kg/m2-s%9]

t Zeit [S]

Dieser Materialkennwert kennzeichnet den zeitlichen Verlauf der Wasserauf-
nahme eines Baustoffes ausgehend vom trockenen Zustand bis zur Durchfeuch-
tung unter der Randbedingung, dass an der Saugflache standig ein Wasseruber-
schuss vorhanden ist. Dieses Modell geht beim Saugvorgang von einer exakt
definierten Wasserfront aus, die in das Baustoffinnere dringt [100]. Jedoch bilden
sich in realen, vernetzten Porensystemen Wassergehaltsgradienten aufgrund der
lokal unterschiedlich hohen Kapillardriicke und Stromungswiderstande aus [105].
Krischer [104] fuhrte formal den Wassergehalt als treibendes Potential ein und
definierte den in Gleichung 17 gegebenen Diffusionsansatz fur den kapillaren

Flussigkeitstransport.

dw Gleichung 17
m = —-D,  —
Yoodx
m Flissigkeitstransportstromdichte [kg/m2-s]
Dy, Kapillartransportkoeffizient [m2-s]
y Wassergehalt [kg/m3]

Die theoretische Herleitung fur diesen Diffusionsansatz basiert auf einem Kapil-
larbiindel-Modell, welches aus parallel angeordneten und an den Mantelflachen
widerstandslos verbundenen Zylinderkapillaren unterschiedlichen Durchmessers
besteht. Ausgehend davon, dass in gefullten Kapillaren gleichen Querschnitts ein
Druckausgleich vorherrscht, wird der vorliegende Unterdruck in der Flussigkeit
durch den kapillaren Zug des ausgelasteten Meniskus der grof3ten noch gefillten
Kapillare in diesem Querschnitt bestimmt. Dieser Zusammenhang zwischen dem

in einem Querschnitt vorliegenden kapillaren Zug und dem Wassergehalt fihrt zu
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einem stark wassergehaltsabhéngigen Kapillarkoeffizienten, welcher zuséatzlich
temperaturabhangig ist. Zwar folgt der Diffusionsansatz ebenfalls der Wurzelzeit-
abhangigkeit der Wasseraufnahme durch Saugen [42], gilt jedoch fur bestimmte
Grenzfalle [100]. Besonders hervorzuheben ist der Grenzfall bei Unterbrechung
des Saugvorgangs, da ein Weitertransport des Wassers durch das Fullen kleiner
Kapillaren aus den grofReren Kapillaren stattfindet. Da dieser Vorgang im Ver-
gleich zum Saugvorgang erheblich langere Zeitspannen beansprucht, kommt es
zu erheblichen Unterschieden in der GroR3e des Kapillartransportkoeffizienten.
Daher fuhrte Kiinzel [109] zwei Transportkoeffizienten ein. Wéhrend der Flissig-
transportkoeffizient fur das Saugen die kapillare Wasseraufnahme bei vollstandi-
ger Benetzung der Baustoffoberflache beschreibt, stellt der Flissigleitkoeffizient
die Beschreibung fur das Weiterleiten der Flissigkeit infolge der Feuchtevertei-

lung dar.
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3.3 Hydrophobierungen

3.3.1 Funktionsprinzip

In der Baupraxis basieren Hydrophobierungen meist auf siliciumorganischen Ver-
bindungen und finden in zwei grundsatzlich unterschiedlichen Anwendungsme-
thoden Verwendung. Zum einen existieren Produkte auf dem Markt, welche di-
rekt als Massenhydrophobierungsmittel beim Mischvorgang von kinstlich herge-
stellten mineralischen Baustoffen, wie Mortel und Beton, zugegeben werden
[125]. Zum anderen werden sie als hydrophobierende Impragnierung oder als
Hydrophobierungscremes nachtraglich auf bestehende mineralische Baustof-
foberflachen appliziert. In dieser Arbeit stehen lediglich die hydrophobierenden
Impragnierungen im Vordergrund. Nach der Applikation erfolgt der reaktive
Transport der Hydrophobierung in die Kapillarporen des Baustoffes, in welchen
das Hydrophobierungsmittel mit dem vorhandenen Wasser reagiert. Ein Modell
zur Beschreibung des Hydrophobierungsmitteltransportes unter Bertcksichti-
gung der Verlangsamung der Eindringgeschwindigkeit gibt Gerdes in [65]. Hier
werden Wirkstoffprofile dargestellt, welche den Wirkstoffgehalt eines Hydropho-
bierungsmittels als Funktion des Abstandes von der Baustoffoberflache definie-
ren. Mit steigendem Abstand von der Oberflache sinkt erwartungsgemaf der
Wirkstoffgehalt. Diese Abstufungen des Wirkstoffgehaltes werden in dieser Arbeit
explizit aufgegriffen und sind im Hinblick auf die Beeinflussung des Wassertrans-

portes Gegenstand dieser Arbeit.

Bei ausreichendem Wirkstoffgehalt ist das Ergebnis der Applikation und der
nachfolgenden Reaktion des Hydrophobierungsmittels eine hydrophobe Ausklei-
dung der Porenwande. Diese hydrophobe Auskleidung wird durch eine monomo-
lekulare Belegung bis hin zu wenigen molekularen Schichten des ausreagierten
Siliconharzes erreicht (Abbildung 10).

In der Literatur wird oftmals von einem Siliconharz- bzw. Polymerfilm gesprochen,
jedoch ist diese Bezeichnung insofern irrefihrend, als dass es sich nicht wie in
DIN EN ISO 4618:2015 [D14] um eine durchgehende Schicht eines aufgetrage-
nen Beschichtungsstoffes handelt und nicht dem ebendort definierten Filmbil-
dungsprozess obliegt.
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Abbildung 10: Schematische Darstellung einer HydrophobierungsmaRnahme. Applikation des Hyd-
rophobierungsmittels auf die Baustoffoberflache (links). Reaktiver Transport des
Hydrophobierungsmittels in den Poren (Mitte). Hydrophobe Auskleidung der Porenwénde durch
Polymer (rechts)

Das Wirkprinzip einer Hydrophobierung besteht darin, die Oberflachenenergie
des mineralischen Baustoffes herabzusetzen, damit Wasser mit seiner ver-
gleichsweisen hohen Oberflachenenergie davon abgestof3en wird und eine Be-

netzung verhindert wird.

Die Beschreibung der Benetzbarkeit einer Festkorperoberflache mit einer Flis-
sigkeit beruht auf der Adsorptionstheorie, welche in [9][47] ausfuhrlich beschrie-
ben ist. Ein Mal fur die Benetzbarkeit einer Feststoffoberflache ist der Kontakt-
winkel eines auf der Oberflache aufsitzenden Tropfens. Der Kontaktwinkel © ist
definiert als der durch die Tangente der Flussigkeit/Luft-Grenzflache mit der Fest-
korperoberflache im Treffpunkt aller drei Grenzflachen (Dreiphasenpunkt) einge-
schlossene Winkel (Abbildung 11).

0

Dreiphasenpunkt

Abbildung 11: Am Dreiphasenpunkt wirksame Kréfte (os freie Oberflachenenergie Feststoff; o
Oberflachenspannung Fliissigkeit; osi Grenzflachenergie fest/fliissig) an einem auf einer Feststof-
foberflache befindlichen Flussigkeitstropfens unter Darstellung des Kontaktwinkels 8 nach

DIN EN ISO 19403-1:2020 [D1].

Bei einem Kontaktwinkel 8 = 180° liegt eine vollstandige Benetzung der Oberfla-
che vor, bei Kontaktwinkeln 8 < 90° wird die Oberflache als hydrophil und bei
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Kontaktwinkeln 8 > 90° als hydrophob bezeichnet. Die am Dreiphasenpunkt wirk-
samen Krafte werden im Gleichgewichtszustand durch die Young-Gleichung be-

schrieben (Gleichung 18).

0y = 05 + 07 *cosf Gleichung 18

g, freie Oberflachenenergie Feststoff [MN/m]
o,  Grenzflachenenergie fest/fliussig [mN/m]
o Oberflachenspannung Flissigkeit [MN/m]
2] Kontaktwinkel [°]

In der Literatur wurden in verschiedenen Studien Kontaktwinkel hydrophobierter

Baustoffe untersucht, welche in Tabelle 3 angegeben sind.

Tabelle 3: In der Literatur angegebene Kontaktwinkel ausgewé&hlter hydrophobierter Baustoffe

Hydrophobierungs- Kontaktwinkel [°] Autor
mittel (unbehandelte Refe-
renz)
Portlandzement-  silan/siloxanbasiert 93 Weisheit et al. [198]
beton (30)
Beton silanbasiert 114-132 Hirayama et al. [80]
Q)
Leichtbeton siliconharzbasiert 105 Barnat-Hunek et al. [11]
(41)
Portlandzement-  silanbasiert 114-116 Barnat-Hunek und
beton (53-64) Smarzewski [12]
Ziegel silanbasiert 112 Houvenaghel und
) Carmeliet [84]
Ziegel silan/siloxanbasiert 118-120 Stefanidou und
(35) Karozou [183]
Ziegel silanbasiert 131 Barnat-Hunek et al. [13]
(59)
Kalksandstein silanbasiert 118 Houvenaghel und
) Carmeliet [84]

Die Benetzbarkeit wird somit durch eine Hydrophobierung herabgesetzt und bei
Kontaktwinkeln grof3er 90° gilt fir den nach Gleichung 12 zu berechnende Kapil-
lardruck Py < 0, wodurch keine flissige Wasseraufnahme stattfinden kann. Be-

zogen auf eine zylindrische Kapillare liegt ein konvex ausgebildeter Meniskus der
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Wasseroberflache vor, sodass die Wasseroberflache sich entsprechend der Ka-
pillardepression in der Kapillare tiefer befindet als auf3erhalb der Kapillare (Abbil-
dung 12).

Untersuchungen von Palzer et al. [140] zeigten jedoch, dass bei bestimmten
Randbedingungen ein Eindringen von Wassertropfen in hydrophobierte Kapilla-
ren moglich ist. Hierzu muss das kritische Verhéltnis zwischen dem Radius der
Kapillaren und dem Tropfenradius grof3er als der negative Kosinus des Kontakt-
winkels sein. Dies wirde jedoch eine sehr feine Zerstdubung des Wassers
voraussetzen, welches unter normalen baupraktischen Bedingungen nicht vor-

kommt.

Py Kapillardruck [Pa]

P, Strémungsdruck [Pa]

Py hydrostatische Druck [Pa]

P Tragheitsdruck [Pa]
Kontaktwinkel [°]

h Steigh6he [m]

T Kapillarradius [m]

Abbildung 12: In einer Zylinderkapillare bei Kapillardepression am konvex ausgebildeten Meniskus
einer Flissigkeit wirkende Druckkomponenten

Zeitgleich soll ausreichende Dampfdiffusion gewahrleistet sein, da theoretisch
durch die geringe Belegung des Hydrophobierungsmittels an den Porenwanden
keine Verschliel3ung des Porensystems hervorgerufen wird.

3.3.2 Trialkoxysilane

In der Praxis werden Hydrophobierungsmittel auf Basis siliciumorganischer Ver-
bindungen lediglich als Silane oder Siloxane bezeichnet. Diese Bezeichnung ist
insofern irreflihrend, da sie im engeren Sinne Silan-Derivate der Alkylalkoxy-

silane bzw. oligomere Alkylalkoxysiloxane sind.
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Grundsatzlich wird nach IUPAC [130] unter Silane eine Stoffgruppe chemischer
Verbindungen verstanden, deren Molekile aus zentralen Siliciumatomen und da-
ran gebunden Wasserstoffatomen bestehen. Die allgemeine Summenformel der
Silane lautet in Analogie zur homologen Reihe der Alkane SinHzn+2. Erst durch
Substitution der Wasserstoffatome entstehen Silan-Derivate [7][152][153], wel-
che als Ausgangsstoff fir die Synthese der Alkylalkoxysilane dienen. Differen-
zierte Reaktionsmechanismen zur Herstellung der Alkylalkoxysilane sind in
[22][29][41][49][111][185][186] zu finden. Abbildung 13 zeigt die Strukturformeln
des Silans und des Silanderivats Alkyltrialkoxysilan.

H ORI
"~/ "~
/ \H / \R
H 1) R'O 2)

Abbildung 13: Strukturformeln von 1) Silan, und 2) Alkyltrialkoxysilan

Fur den Bautenschutz sind vor allem die trifunktionellen Alkyltrialkoxysilane von
Bedeutung [16]. Die Molekule der Alkyltrialkoxysilane bestehen aus einem zent-
ralen Siliciumatom an denen ein Alkylrest direkt sowie drei Alkylreste tber Ether-
briicken kovalent gebunden sind. Letztere reaktive Alkoxygruppen treten meist
als Ethoxygruppen (-O-CzHs) in Erscheinung, sodass Alkyltriethoxysilane am

haufigsten in der Praxis als Hydrophobierungsmittel zu finden sind.

Fur eine gelingende HydrophobierungsmalRnahme muss der Baustoff einen ge-
wissen Feuchtegehalt aufweisen, da Alkyltriethoxysilane erst in Gegenwart von
Wasser zu Polysiloxanen reagieren [152]. Hierbei findet die Reaktion in zwei kon-
kurrierenden Teilreaktionen statt. Schematisch erfolgt zunéchst eine Hydrolyse
und darauffolgend eine Kondensation [6][94][102][114][138][177], in den Poren
von Baustoffen finden jedoch beide Reaktionen nicht nacheinander, sondern zeit-
gleich statt [8]. Die Reaktionsgeschwindigkeit beider Teilreaktionen wird bei stei-
gender Temperatur und steigendem Wassergehalt im Baustoff beschleunigt
[85][143]. Daneben wird die Reaktionsgeschwindigkeit maf3geblich durch den
pH-Wert des Substrats und der Porenldsung im Baustoff beeinflusst [145][161].

Einen zusatzlichen Einfluss auf die Hydrolyse- und Kondensationsgeschwindig-

keit Ubt die Lange des Alkylrestes aus, welche bei steigender Lange zu einem
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steigenden induktiven Effekt sowie vermehrter sterischer Hinderung fiihrt, sodass
erschwert Reaktionen am Siliciumatom stattfinden kénnen [6][157].

Grundsatzlich verlauft die Hydrolyse von Alkyltriethoxysilanen entweder basisch
oder sauer katalysiert. Letztere ist in [18][160][213] detailliert beschrieben, jedoch
von vernachlassigbarer Bedeutung, da die hier betrachteten Baustoffe ein eher
alkalisches Milieu aufweisen. In der basenkatalysierten Hydrolyse wird Ethanol
als Abgangsgruppe verdrangt und Alkylsilantriole entstehen durch die fortlau-
fende Reaktion der funktionellen Gruppen [114][122][138][193]. In Reaktionsglei-
chung 1 ist die Reaktion vereinfacht fiir eine Alkoxygruppe dargestellit.

Reaktionsgleichung 1: Hydrolysereaktion der Alkyltriethoxysilane

R R
| OH"
i o — CaHg
CoHs0 Si——O0CHs + _~ HO——Si——O0C;Hs + /
H H — HO
OCyHs OCaHs

Die entstandenen Alkylsilantriole sind sehr instabile und reaktionsfreudige Ver-
bindungen, welche haufig nur formal als Monomere angesehen werden, da sie

aufgrund ihrer Kondensationsneigung direkt weiter reagieren [81][144][152][165].

In Analogie zur Hydrolyse verlauft die Kondensation ebenfalls sdurekatalysiert
[156][157][160], wird jedoch ebenfalls in dieser Arbeit aus den oben genannten
Grinden vernachlassigt. Die vorliegende basenkatalysierte Kondensationsreak-
tion beginnt mit der Deprotonierung der OH-Gruppen der Alkylsilantriole,
wodurch infolgedessen Alkylsilanolat-lonen sowie Wasser entstehen [156]. In
Reaktionsgleichung 2 ist die Reaktion vereinfacht fir eine OH-Gruppe darge-

stellt.

Reaktionsgleichung 2: Deprotonierung der Alkylsilantriole

R R
HO——Si——OH + OoH- HO ——Si——O" + N

OH OH
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Das Alkylsilanolat-lon reagiert darauf im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
mit weiterem Alkylalkoxysilan zum Polyalkylsiloxan durch die fortlaufende Reak-
tion der funktionellen Gruppen [19][30][81][92][95][152][158][182]. In Reaktions-

gleichung 3 ist die Reaktion vereinfacht fur eine Siloxanbindung dargestellt.

Reaktionsgleichung 3: Kondensationsreaktion der Alkylsilanolat-lonen und Alkylsilantriole

R R R
_ ) _ —_—> HO /O E.’I""“N-OH
HO—5|——0 4+ HO——Si——0H - \ ‘ / + OH-
/5‘" HO
OH OH HO \
R

3.3.3 Anbindung der Polyalkylsiloxane an die Porenwande

Neben der Eigenkondensation der Alkylsilantriole gehen diese ebenso eine Kon-
densationsreaktion mit dem Baustoff an den Porenwanden ein (Reaktionsglei-
chung 4). Resultat ist ein an der Porenwand anhaftendes Polyalkylsiloxan, des-
sen Alkylgruppen ins Poreninnere orientiert sind und somit die Porenwande hyd-

rophob auskleiden.

Reaktionsgleichung 4: Kondensationsreaktion der Alkylsilantriole mit einem mineralischen Substrat

: NSNS
— o/ \O/ \O + 0

77N

OH OH
+ 2 HO——Si——0OH
2 «— | | H H

Si Si OH Si Si

Der Anbindungsprozess wird durch Inhomogenitaten des Reaktionssystems aus
Alkylsilantriolen, der Porenlésung und dem mineralischen Substrat beeinflusst,
sodass von einer komplexen Systematik unterschiedlicher Reaktionsmaoglichkei-
ten ausgegangen werden muss. Eingehende Untersuchungen zum Reaktions-
verhalten von siliciumorganischen Verbindungen an mineralischen Grenzflachen
sind in Glowacky [68] zu finden. Hierbei wurde als wesentlicher Parameter fir
eine gezielte und dauerhafte Verbindung von Hydrophobierungsmitteln mit einer
mineralischen Grenzflache das Vorhandensein von reaktiven OH-Gruppen auf

der Oberflache ermittelt, welche durch hohe pH-Werte der Substrate ausgebildet
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wurden [142]. Vor allem schien der molekulare Aufbau von Alkylalkoxysilanen
durch die unterschiedliche Lange der Alkylreste einen erheblichen Einfluss auf
die Anbindungen an die Oberflache zu haben, welches Oehmichen [135] in ei-
nem Modell zu den Mechanismen einer Hydrophobierung von zementgebunde-
nen Werkstoffen mit Silanen dargestellt (Abbildung 15 und Abbildung 15).
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Abbildung 14: Modell zur Hydrophobierung von zementgebundenen Werkstoffen mit kurzkettigen
siliziumorganischen Verbindungen nach Oehmichen [135]; Schematische Darstellung der chemi-
schen Reaktionen in einer Kapillarpore; links: Applizierung der siliciumorganischen Verbindung und
Transport in die Pore hinein; durch die Hydrolyse bildet sich Silanol und Ethanol, die in die Wasser-
schicht auf der Poreninnenflache wandern und dort die Grenzflichenspanung verringern (o*< o); die
Silanole kénnen sich zu (laminaren) Mizellen zusammenlagern; rechts: Polysiloxanfilm auf den Po-
reninnenflachen; die Molekile sind in einem dinnen Film fest auf der Oberflache gebunden.
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Abbildung 15: Modell zur Hydrophobierung von zementgebundenen Werkstoffen mit langkettigen
siliziumorganischen Verbindungen nach Oehmichen [135]; Schematische Darstellung der chemi-
schen Reaktionen in einer Kapillarpore; links: Applizierung der siliciumorganischen Verbindung und
Transport in die Pore hinein; durch die Hydrolyse bildet sich Silanol und Ethanol, die in die Wasser-
schicht auf der Poreninnenflache hinein wandern und dort die Grenzflachenspanung verringern
(o*<o0**<0); ); die Silanole kdnnen sich zu (konvexen) Mizellen zusammenlagern; rechts: Polysilo-
xanfilm auf den Poreninnenflachen; die Molekile sind in einem dicken Film fest auf der Oberflache
gebunden.

Fur Alkylalkoxysilane mit kiirzeren Alkylketten wurde eine schnelle Hydrolysere-
aktion und langsame Kondensationsreaktion/Sorptionsreaktion festgestellt, bei
langeren Alkylketten verhielten sich die Geschwindigkeiten der Teilreaktionen
entgegengesetzt. Fir erstere resultierte daraus eher eine Monomolekullage des

Polysiloxans auf der Porenwand, fur letztere wurden Anlagerungen aus mehre-
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ren Molekulschichten verzeichnet. Dabei wurden Alkylsilanole mit langem Alkyl-
rest sofort kovalent an die Substratoberflache gebunden, wéhrend bei kurzem
Alkylrest zunachst eine adsorptive Anbindung vorherrschte, welche nach lange-
rer Zeit in kovalente Bindungen umgewandelt wurde [68] [83][135]. Nicht zuletzt
erfolgt die Anbindung des Polysiloxans an die Porenwénde durch ein statistisch
verteiltes Inselwachstum [31][106][187]. Die Konzentration an reaktiven OH-
Gruppen an den Porenwéanden reguliert die Anbindung des Polysiloxans an die
Oberflache, was zu einer unregelmafigen Verteilung des Polysiloxans fuhrt. Je-
doch koénnen Wassermolekule zwischen den Inseln nicht an die mineralische
Grenzflache anlagern [61][68][136][209].
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4 Material und Methoden

4.1 Realversuch Moértel und Ziegel

4.1.1 Prufkorperherstellung

Im Rahmen des Realversuches wurden insgesamt 300 in verschiedenen Wirk-
stoffgehalten hydrophobierte Prufkdrper aus Zementmortel und Vollziegel ver-
wendet. Hierzu wurden zunachst Mortelplatten (Dimension: 7 cm x 23 cm x 30
cm) unter Verwendung eines chromatarmen Portlandhittenzementes CEM I11/B-
S 42,5 R (HeidelbergCement AG) nach DIN EN 480-13:2015 [D7] hergestellt.
Nach DIN EN 13139: 2002 [D10] wurde als Gesteinskérnung Sand der Korn-
gruppe 0/4 verwendet (Tabelle 4), welcher zur Reduktion der Eigenfeuchte zuvor

darrgetrocknet und anschlieRend auf Raumtemperatur abgekihlt wurde.

Tabelle 4: Sieblinie der Gesteinskdrnung

Priufsiebweite Siebruckstand Ruckstand Durchgang
[(mm] g] [%6] [%]
16 0 0,0% 100,0%
8,0 0 0,0% 100,0%
4,0 0,2 0,0% 100,0%
2,0 16,75 3,4% 96,6%
1,0 44,95 9,0% 87,6%
0,5 174,1 34,8% 52,8%
0,25 182,4 36,5% 16,3%
0,125 72,3 14,5% 1,9%
0,063 7,3 1,5% 0,4%
Schale 2 0,4% 0,0%
> 500 100,0%

Die Menge des Zugabewassers wurde entsprechend des herzustellenden Was-
serzementwertes gewahlt. Tabelle 5 zeigt die Zusammensetzunge der verwen-

deten Mortelmischung.
Tabelle 5: Zusammensetzung Zementmartel

w/z-Wert Zement

-] (9]

0,6 450 1350 270

40



4 Material und Methoden

Mit Hilfe eines Zwangsmischers (Typ D300, Hobart Maschinen GmbH, Offen-
burg) wurden die Bestandteile zu einer homogenen Mortelmischung verarbeitet,
wobei Reihenfolge sowie Dauer des Mischvorganges nach
DIN EN 480-13:2015 [D7] erfolgten.

Anschlielend wurden die Mdrtelmischungen in mit Melaminharz beschichteten
Holzschalungen entsprechend den vorgesehenen Dimensionen gefullt, mit Hilfe
eines Vibrationstisches (Typ: ARFM 08/42, Wacker, Minchen) verdichtet und die
verbleibende Oberflache geglattet. Die mit den Madortelmischungen gefillten
Schalungskérper wurden zunéchst fir 48 h bis zum Erreichen der Fruhfestigkeit
mit PE-Folie abgedeckt und bei Raumtemperatur gelagert. Abschlie3end wurden
die Prufkdrper ausgeschalt und bis zur Erreichung der Normfestigkeit in Anleh-

nung an Uber Wasser fur 28 Tage in geschlossenen Behaltern deponiert.

Fur die Uberprifung der Druckfestigkeit des Zementmortels wurden parallel aus
derselben Zementmortelmischung 10 Prufkorper nach DIN EN 196-1: 2016 [D5]
der Abmessungen 160 mm x 40 mm x 40 mm in Stahlschalungen hergestellt.
Gemald DIN EN 196-1: 2016 [D5] wurde mittels einer Werkstoffprifmaschine
(Typ T1-FR100THW.A80, Zwick/Roell, Ulm) eine Druckfestigkeit von 42,29 +2,15
N/mm? bestimmt. Die in der Priifung gezeigten Festigkeitswerte lagen dabei in-
nerhalb der durch die Festigkeitsklasse des Zementes vorgegebenen Grenzen
geman DIN EN 197-1: 2011 [D6].

Um mdoglichst homogenes Material ohne Randeffekte zu garantieren, wurden
Vorversuche zur Oberflachenbeschaffenheit der Prufkdrper durchgefihrt. Auf
Grundlage dessen wurden die Priufkérper in den Dimensionen von
5cm x5 cm x 3 cm aus den Mortelplatten unter Zuhilfenahme einer Tisch-Stein-

sage (Norton Clipper CM401 Junior) zugeschnitten.

Aus industriell gefertigten Vormauer-Vollziegeln (Wienerberger Pastorale, ge-
dampft) nach DIN EN 771-1 [D8], mit einer Rohdichte von 1,8 kg/dm?3 und der
Steinfestigkeitsklasse 8 N/mm?2, wurden Prufkorper analog zu denen aus Mortel
zugeschnitten. Laut Herstellerangabe handelt es sich um einen extrem stark sau-

genden Handformziegel im Format NF mit einer Porositat von < 15 %.
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4.1.2 Hydrophobierung

4.1.2.1 Charakterisierung des Hydrophobierungsmittels

In diesem Realversuch wurde das Hydrophobierungsmittel Isobutyltriethoxysilan
mit Produktnamen Protectosil® BHN von Evonik Industries verwendet. Hierbei
handelt es sich um eine I6semittelfreie hydrophobierende Impragnierung mit ei-

nem Wirkstoffgehalt von > 98 %.

Isobutyltriethoxysilan gehort zu der Gruppe der Alkylalkoxysilane und weist als
Alkylrest eine verzweigte Butylgruppe auf. Damit lasst es sich zu den mittleren
Molekulgrof3en der gangigsten Hydrophobierungsmittel auf Alkylalkoxysilanbasis
zuordnen. Die Summen- und Strukturformel sowie ausgewahlte Eigenschaften

von Isobutyltriethoxysilan sind in Tabelle 6 dargestellt.

Tabelle 6: Charakteristika und Eigenschaften des verwendeten Hydrophobierungsmittel
Isobutyltriethoxysilan

Name Isobutyltriethoxysilan

Summenformel C10H2403Si
Strukturformel
[
CH
He” cH,
/O—Si—O
HaC_CHz (|3 HzC_CHg
I
CH;
Molmasse 220,38 g/mol
Dichte 0,883 kg/l
Grenzflachenspannung 23,3 mN/m
Viskositat 0,95mPa-s
Siedepunkt 186 °C
Dampfdruck bei 20 °C 0,33 hPa
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Aufgrund des niedrigen Dampfdruckes ist Isobutyltriethoxysilan nach
DIN EN ISO 16000-5:2007 [D18] als fliichtige organische Verbindung zu katego-
risieren. Bedeutsam war dies fur das folgende Hydrophobierungsverfahren im
Rahmen der Priufkérperherstellung. Das verdunstete Hydrophobierungsmittel
fuhrt bei umliegenden Oberflachen, wie die von weiteren Prifkorpern, zu einer
unbeabsichtigten hydrophoben Einstellung dieser. Aus diesem Grund wurde aus-
schlie3lich eine Hydrophobierungsmal3nahme je Wirkstoffgehalt pro Tag in auf-
steigender Reihenfolge des Wirkstoffgehaltes durchgefihrt und die unterschied-

lich behandelten Priufkorper stets raumlich getrennt gelagert.

4.1.2.2 Vorversuch zur Ermittlung der Tauchzeit

Zur Untersuchung der Wassertransportmechanismen in hydrophobierten Bau-
stoffen war eine Verteilung der Hydrophobierung Gber den gesamten Prifkorper-
querschnitt als malRgebliches Ausgangskriterium gefordert. Das Tauchen von
Prufkdrpern in dem Hydrophobierungsmittel gewahrleistet die bestmogliche Zu-
ganglichkeit der Hydrophobierung in das Prufkérperinnere. Zudem hangt die Ein-
dringtiefe einer Hydrophobierung maRRgeblich von der Kontaktzeit dieser mit dem

Baustoff ab.

Aus diesen Grunden wurde ein Vorversuch zur Ermittlung des Verhaltnisses von
Tauchzeit zur Eindringtiefe des Hydrophobierungsmittels durchgefuhrt. Dazu
wurden n = 27 Prufkdrper beider Materialien in die Hydrophobierung getaucht.
Die Entnahme je drei Prufkorper erfolgte nach 10, 20, 30, 40, 50, 60, 80, 100 und
120 min. Darauffolgend wurden die drei Prifkérper je Tauchzeit getrennt in Kli-
maboxen fur sieben Tage Uber einer gesattigten Kaliumchlorid-Lésung (85 % rel.
LF) gelagert. Im Anschluss wurden die Prifkérper gespalten und auf beiden Half-
ten mittig ein Wassertropfen von 3 ul mittels Pipette aufgetragen. Die Auspra-
gung sowie Forméanderung der Tropfen und das Benetzungsverhalten wurden

nach 1 min und 30 min qualitativ visuell ermittelt (Abbildung 16).

Die Ausbildung eines kugelférmigen Tropfens mit keiner Penetration in den Bau-
stoff (Abbildung 16 rechts) wurde als Kriterium flr eine erfolgreiche Hydropho-
bierung des gesamten Prufkdrperquerschnitts festgesetzt und dementsprechend

die zugehorige Tauchzeit als ausreichend angenommen.
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Abbildung 16: Qualitative Auswertung der Auspragung eines Wassertropfens auf Bruch-
flache der Prufkérper zur Tauchzeitenermittlung der Prifkdrper in dem Hydrophobierungs-
mittel. Penetration des Wasserstropfens der Bruchkante eines Mortelprifkérpers nach 10
min Tauchzeit (links). Ausbildung eines stehenden Wassertropfens auf Bruchkante eines
Mortelprufkdrpers nach 80 min Tauchzeit (rechts).

Die Ergebnisse der Tropfenform und der Auspragung der Penetration nach 1 Mi-
nute sowie nach 30 Minuten in Abhangigkeit der Tauchzeit in der Hydrophobie-

rung sind in Tabelle 7 und Tabelle 8 fur Mortel und Ziegel dargestellt.

Tabelle 7: Tropfenform und Penetration eines Wassertropfens nach 1 Minute und 30 Mi-
nuten in Abhangigkeit der Tauchzeit des Mértels in der Hydrophobierung

Tropfenform Penetration nach 1 min  Tropfenform Penetration nach 30

nach 1 min nach 30 min min

0 nicht stark, gesamte Trop- nicht erkenn- stark, gesamte Trop-
erkennbar fenauflageflache bar fenauflageflache

10 nicht stark, gesamte Trop- nicht erkenn- stark, gesamte Trop-
erkennbar fenauflageflache bar fenauflageflache

20 Linse mittelstark, gesamte Linse mittelstark, gesamte

Tropfenauflageflache Tropfenauflageflache

30 Flache mittelstark Linse leichte bis mittelstark
Halbkugel

40 Halbkugel leicht flache Halbku- leicht

gel

50 Kugel keine Halbkugel minimale bis leicht

60 Kugel keine Kugel minimal

80 Kugel keine Kugel keine

100 Kugel keine Kugel keine

120 Kugel keine Kugel keine
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Wahrend fur hydrophobierten Ziegel bereits nach 30 min die Tropfenform einer
Kugel mit keiner Benetzung des Substrates zu verzeichnen war, wurde dies fur
hydrophobierten Mértel erst nach 80 min Tauchzeit erreicht. Um ein einheitliches
Vorgehen zur Hydrophobierung zu gewahrleisten, wurde infolgedessen die

Tauchzeit in der Hydrophobierung fur beide Baustoffe auf 80 min festgesetzt.

Tabelle 8: Tropfenform und Penetration eines Wassertropfens nach 1 Minute und 30 Mi-
nuten in Abhé&ngigkeit der Tauchzeit des Ziegels in der Hydrophobierung

Tauch- Tropfenform Penetration nach 1 Tropfenform Penetration nach 30

zeit nach 1 min min nach 30 min min

[min]

0 flache Halbku-  minimal bis leicht flache Halbku-  minimal bis leicht
gel gel

10 Halbkugel keine Halbkugel minimal bis leicht

20 Kugel keine Halbkugel keine

30 Kugel keine Kugel keine

40 Kugel keine Kugel keine

50 Kugel keine Kugel keine

60 Kugel keine Kugel keine

80 Kugel keine Kugel keine

100 Kugel keine Kugel keine

120 Kugel keine Kugel keine

4.1.2.3 Vorversuch zur Ermittlung geeigneter Verdinnungsmittel

Die Untersuchung des Einflusses einer Hydrophobierung auf die Wassertrans-
portmechanismen in mineralischen Baustoffen bedurfte einer differenzierten Be-
trachtung dieser bei sukzessiv steigenden Wirkstoffgehalten der Hydrophobie-
rung. Hierzu sollte die Hydrophobierung entsprechend verdinnt werden, um un-
terschiedliche Wirkstoffgehalte der Hydrophobierung einzustellen. In diesem Vor-
versuch wurde ein geeignetes Verdiinnungsmittel ermittelt, welches folgende Kri-
terien erfillen sollte:
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1. Lo6sungsvermogen gegenuber dem Hydrophobierungsmittel

2. chemisch inertes Reaktionsverhalten gegentber dem Hydrophobierungs-
mittel

3. Austritt aus den Baustoffen wéahrend/nach Reaktion des Hydrophobie-
rungsmittels

4. kein Eintrag von zusatzlicher Hydrophobie oder Hydrophilie in die Bau-

stoffe

Die ersten drei Kriterien wurden durch eine chemisch begrindete Auswahl von
Ublichen Losungsmitteln erfullt (Tabelle 9).

Tabelle 9: Ausgewéahlte Losungsmittel unter Angabe deren Stoffgruppe, dem Lésungsvermdgen und
der Siedetemperatur

Stoffgruppe Ldsevermdgen rSé:?u(::fe[E%Tpe-
Benzin 50-70 Alkane unpolar 50-70
2-Butanon Ketone polar und unpolar 80
Essigsaureethylester  Ester sehr begrenzt polar und unpolar 77
Ethanol Alkohole polar und unpolar 78
2-Propanol Alkohole polar und unpolar 82

Isobutyltriethoxysilan ist wie die Ubrigen Alkylalkoxysilane ein nahezu unpolarer,
hydrophober Stoff, welcher sich folglich nur in ebensolchen oder in Stoffen, die
einen ausgepragten unpolaren Molekdlteil aufweisen, I0st. Alle ausgewahlten
Stoffe verfligten Uber eine unpolare Loéslichkeit. Die Zuordnung des Stoffes zu
einer Stoffgruppe liel3 sein Reaktionsverhalten vorhersagen. Alkane, Ketone, Al-
kohole und Ester gehen keine spontanen Reaktionen mit Alkylalkoxysilanen ein
und waren somit als Verdinnungsmittel grundsatzlich geeignet. Der Austritt des
Verdinnungsmittels wahrend oder nach der Reaktion der Hydrophobierung ist
durch eine relativ niedrige Siedetemperatur von < 100 °C gewahrleistet, welche

alle ausgewahlten Stoffe aufwiesen.

Die Uberprifung der Erfiullung des vierten Kriteriums erfolgte Gber einen kapilla-
ren Saugversuch. Hierzu wurden zunachst Prufkoérper (5 cm x5 cm x 3 cm) aus

Mortel und Ziegel zu je drei Parallelen in die Loésungsmittel nach Tabelle 9 fur
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80 min getaucht. Daraufhin erfolgte eine siebentagige Lagerung der Prufkorper
getrennt nach verwendetem Ldsungsmittel in Klimaboxen tber Kaliumchloridlo-
sung (85 % rel. LF). Im Anschluss wurden die Prufkdrper, wiederum getrennt
nach verwendetem L&sungsmittel, sowie eine unbehandelte Referenz (3 Paral-
lelen) je Baustoff im Trockenschrank bis zur Massekonstanz getrocknet. Der da-
rauffolgende kapillare Saugversuch erfolgte nach DIN EN 1SO 15148:2018 [D17]
(Beschreibung in 4.1.5).

Die Ergebnisse der steigenden Materialfeuchte in Folge der Wasseraufnahme in
Abhéangigkeit von der Zeit sind in Abbildung 17 und Abbildung 18 in Form von

Ausgleichsgeraden dargestellt.

Materialfeuchte u [%]

10
9 +— —- Benzin 50-70
g8 - - 2-Butanon
71— Essigsaureethylester
6 —— Ethanol
—————— 2-Propanol
5 T ’>,.:",‘
— unbehandelte Referenz ) ,:/:,:?"
4 .
3
2
1
O T T T T 1
0,5 1,5 2,5 3,5 4,5 55

Zeit vt [h0]

Abbildung 17: Materialfeuchten in Abh&ngigkeit von der Zeit ermittelt im kapillaren Saugversuch fur
Mortel getaucht in unterschiedliche Losungsmittel

Diese zeigten alle den typisch linear steigenden Verlauf der Materialfeuchte in
Abhéangigkeit der Wurzel der Zeit. Die Ausgleichgeraden der zeitabhangigen Ma-
terialfeuchte differierten fir Mortel und Ziegel behandelt mit Benzin 50-70 sowie
Essigsaureethylester am deutlichsten und wurden daher als Verdinnungsmittel
ausgeschlossen. Ethanol, 2-Butanon und 2-Poropanol schienen keinen Einfluss

auf die zeitabhangige Wasseraufnahme zu nehmen, wie der ahnliche Verlauf und
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Position der Ausgleichsgeraden zur unbehandelten Referenz zeigte. Aus wirt-
schaftlichen Grinden wurde 2-Butanon als Verdinnungsmittel fur die Einstellung

des Wirkstoffgehaltes fur die Folgeversuche ausgewabhit.

Materialfeuchte u [%]
10

9

8

7

6 —— Benzin 50-70

5 ---- 2-Butanon

4 —— Essigsdureethylester

3 ——- Ethanol

> b 2-Propanol

1 —— unbehandelte Referenz

O T T T T 1
0,5 1,5 2,5 3,5 45 5,5

Zeit vt [h0,5]

Abbildung 18: Materialfeuchten in Abh&angigkeit von der Zeit ermittelt im kapillaren Saugversuch fir
Ziegel getaucht in unterschiedliche Lésungsmittel

4.1.2.4 Hydrophobieren der Prufkdrper

Die zugesagten Prufkdrper aus Ziegel und Zementmaortel wurden zunachst bei
50 % relativer Luftfeuchte und 23 °C bis zum Erreichen der Massenkonstanz ge-
lagert, um gentigend Feuchte bei ausreichend freien Poren fir die Hydrophobie-

rung sicherzustellen.

Auf Grundlage der Vorversuche wurden die Prufkorper fir 80 min in Hydropho-
bierungslosungen, dessen geforderte Wirkstoffgehalte mit 2-Butanon eingestellt
wurden, getaucht. Gemal Faktorplan (Tabelle 10) wurden acht unterschiedliche
Wirkstoffgehalte verwendet. Als Referenzpriufkdrper wurde eine Parallele in rei-
nem 2-Butanon getaucht sowie eine Parallele unbehandelt verwendet. Aufgrund
der hohen Verdunstungsrate des Hydrophobierungsmittels wurde ausschlief3lich

eine Hydrophobierungsmal3hahme je Wirkstoffgehalt pro Tag in aufsteigender

48



4 Material und Methoden

Reihenfolge des Wirkstoffgehaltes durchgefiihrt und die unterschiedlich behan-

delten Prufkorper stets raumlich getrennt gelagert.

Tabelle 10: Faktorplan der Prifkdrper fur die Wassertransportversuche an Mortel und Ziegel

Parameter Beschreibung PK-Be-

zeichnung
Baustoff Mortel, Ziegel M, Z 2
Hydrophobierungsmittel Isobutyltriethoxsilan I 1
Wirkstoffgehalt Hydropho- | 0; 1; 1,5; 2; 2,5; 3 (nur Ziegel); 5; 7,5 | 0; 1; 1,5; 2;
bierungsmittel (nur Mértel); 10; 100 25, 3; 5 10
[M.-%] zuséatzlich 2-Butanon 7,5; 10;

100; B
Parallele 10 PK je Messung und 5 PK als Ruck- | Ifd. Nr.

N p 15
stellprobe fur ergdnzende Versuche
gesamt 300

Hierbei wurden die Prufkdrper mit einem eindeutigen Prifkérperschlissel verse-
hen, welcher auch im Folgenden in den Darstellungen der Ergebnisse verwendet

wird. Dieser setzt sich wie folgt zusammen:
Baustoff — Hydrophobierungsmittel — Wirkstoffgehalt

Die jeweiligen Parallelen eines jeden Wirkstoffgehaltes wurden gemeinsam bei
atmospharischem Druck impragniert, um eine gleichbleibende Qualitat der Hyd-
rophobierung fur alle Parallelen eines Wirkstoffgehaltes sicherzustellen. Dazu
wurden die Prufkdrper in einem Becherglas aufgestapelt. Unter den jeweils ers-
ten und zwischen allen weiteren Prifkdrpern wurden Zahnscheiben (&: M 20,
Material: Edelstahl) als Abstandshalter gelegt, um einen allseitig vollflachigen Zu-

gang fur das Hydrophobierungsmittel zu erméglichen (Abbildung 19).

Nach 80 Minuten Tauchzeit wurden die Prifkérper der jeweiligen Hydrophobie-
rungslésung entnommen und unter einem Abzug zunachst flr zwei Stunden zur
Abluftung gelagert. Im Anschluss wurden die Priufkdrper getrennt nach Wirkstoff-
gehalt fir 7 Tage bei 85 % relativer Luftfeuchte Uber einer gesattigten Kalium-

chloridlésung in Klimaboxen mit integrierter Luftumwalzung gelagert.
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Abbildung 19: Imprégnieren der Prifkérper mit Hydrophobierungsmittel. Links: Prifkérper im Be-
cherglas mit Zahnscheiben als Unterlage. Mitte: gestapelte Prufkdérper mit Zahnscheiben als Zwi-
schenlage. Rechts: gestapelte Prifkdrper mit Hydrophobierungsmittel
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4.1.3 Bestimmung des Wirkstoffgehaltes

4.1.3.1 Totalhydrolyse

Zur Bestimmung der bestmdglichen Menge des ausreagierten Hydrophobie-
rungsmittels wurde eine Bestimmung des Wirkstoffgehaltes mittels Totalhydro-
lyse nach Horn et al. [82] durchgefiihrt. Dieser Versuch ist als Modellversuch zu
verstehen, da fur die Reaktion des Hydrophobierungsmittels (Triethoxybutylsilan,
Protectosil® BHN; Evonik Industries) bestmogliche Reaktionsbedingungen ge-
schaffen werden. Zugrunde liegen die stochiometrischen Verhaltnisse des als
Edukt funktionierenden Hydrophobierungsmittels Isobutyltriethoxysilan und des
nach Hydrolyse und Kondensation entstehenden Produkts Polyisobutylsiloxan
(Reaktionsgleichung 5 und Reaktionsgleichung 6).

Reaktionsgleichung 5: Saurekatalysierte Hydrolysereaktion des Isobutyltriethoxysilans mit Wasser
zu Isobutylsilantriol und Ethanol

3
\/O H* /\
(0] N HO 3 OH
>Si\ ! H - H \Si *
/\ © O/\ HO/ \OH
Isobutyltrieethoxysilan Wasser Isobutylsilantriol Ethanol

Reaktionsgleichung 6: Kondensationsreaktion des Isobutylsilantriols unter Wasserabspaltung zum
Polyisobutylsiloxan

-m Hy0 o)
N Ho 0 \
Si Si
/ N\
HO OH o] 0
- In
Isobutylsilantriol Polyisobutylsiloxan

Das Hydrophobierungsmittel wurde in Analogie zu 4.1.1 in 10 verschiede Wirk-
stoffgehalte (1 M.-%; 1,5 M.-%; 2 M.-%; 2,5 M.-%; 3 M.-% 5 M.-%; 7,5 M.-%;
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10 M.-%; 100 M.-%) mittels 2-Butanon eingestellt. Zu je drei Parallelen je Wirk-
stoffgehalt wurden jeweils 4 g der jeweiligen Hydrophobierungslosung in Prifgla-
sern mit 10 ml einer Hydrolysel6ésung (Wasser, 2-Propanol, konz. Salzsaure im
Verhaltnis 1:3:0,2) versetzt und mit einem Twist-Off-Deckel luftdicht verschlos-
sen. Die Menge des Wassers in der Hydrolyselosung wurde stochiometrisch far
die vollstandige Hydrolyse berechnet (Reaktionsgleichung 5) und zugunsten ei-
nes Wasseruberschusses auf etwas mehr als 2 g aufgerundet. Im Anschluss wur-
den die geschlossen Prifdosen fir zwei Stunden bei 20 °C unter wiederholtem
Schwenkens der L6sung in einem 10-Minuten Intervall gelagert. Danach wurden
die Deckel der Prifdosen entfernt und diese weitere drei Stunden in einem Tro-
ckenschrank bei 150 °C deponiert. Nach einer Abklhlzeit von einer Stunde
wurde die Masse der Prifdosen erneut gravimetrisch bestimmt. Um Wechselwir-
kungen zwischen den einzelnen Hydrophobierungslosungen je Wirkstoffgehalt
durch Verdampfung zu vermeiden, wurde die Totalhydrolyse aufsteigend nach

Wirkstoffgehalt zeitlich hintereinander durchgefihrt.

Auf Basis der gravimetrisch bestimmten Masse des Isobutyltriethoxysilans wurde
uber die stéchiometrische Menge des Polyisobutylsiloxans der theoretische Hy-

drolyseriickstand berechnet (Gleichung 19).

Gleichung 19
HRipeor =n - M

HRipeor theoretischer Hydrolysertckstand Probe [g]
n Stoffmenge Polyisobutylsiloxan [mol]
M Molmasse Polyisobutylsiloxan [g/mol]

Der experimentell bestimmte Hydrolyserlckstand wurde mit dem theoretischen
Hydrolysertickstand der Probe des Wirkstoffgehalts von 100 M.-% in Relation ge-
setzt (Gleichung 20), um den relativen Hydrolserickstand als Mal} fir den Wirk-
stoffgehalt des Polyisobutylsiloxans zu berechnen. Letzterer wird als korrigierter
Wirkstoffgehalt des in den Versuchen durch 2-Butanon eingestellten Wirkstoffge-

haltes des Hydrophobierungsmittels angesehen.
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Gleichung 20
HR 100 M. —%
HR,, = exp
re -
HRtheOTwo M.—% WSG
HR,,, relativer Hydrolysertickstand [M.-%]
HR ¢y experimentell bestimmter Hydrolysertickstand [g]

HRtheoryoom—wwse ~ theoretischer Hydrolysertickstand Probe 100 M.-% Wirkstoffgehalt [g]

4.1.3.2 Kontaktwinkelmessungen

Die Kontaktwinkelmessung wurde nach dem statischen Verfahren nach
DIN EN ISO 19403-2:2020 [D20] mithilfe eines Kontaktwinkelmessgerates mit
digitaler Bilderfassung und -analyse durchgefiihrt (OCA25, dataphysics). Abbil-
dung 20 gibt einen Uberblick tber den Aufbau des Messgerats.

A

Dosiereinheit

Probentisch

Kamera

Abbildung 20: Kontaktwinkelmessgerat OCA25 der Firma dataphysics mit automatischer Dosierein-
heit, in x,y,z-Richtung bewegbarer Probentisch und Hochleistungskamera mit 6,5-fach Zoomobjetiv.

Schematische Darstellung (links) und Foto des Messgerats (rechts). https://www.dataphysics-
instruments.com/de/produkte/oca/

Der jeweilige Prufkorper wurde mittig auf dem Probentisch positioniert. Uber die
automatische Dosiereinheit wurde ein Wassertropfen mit einem Volumen von
4 ul generiert, welcher sich an der Kanule formte. Der Prifkdrper wurde durch
Bewegung des Probentisches in z-Richtung an den Tropfen herangeftihrt. Der
Tropfen wurde abgeholt, sodass dieser sich ohne Kontakt zur Kanile auf der
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Prufkorperoberflache befand. Direkt im Anschluss wurde die Software zur Bilder-
fassung und -analyse des Tropfens gestartet.

Die Kontaktwinkel wurden an je zehn Tropfen pro Prifkérper Uber eine Zeit-
spanne von drei Minuten mit einem Messintervall von 10 s gemessen. Es wurde

jeweils ein Prufkorper je Baustoff und Wirkstoffgehalt im Vorhinein ausgewahlt.

4.1.3.3 Analytische Methoden

Zur direkten quantitativen Bestimmung der Menge an Polysiloxan, das bei den
Silanreaktionen entsteht und an den Porenwandungen haftet, wurden zwei un-
terschiedliche analytische Methoden durchgefiihrt. Fir beide Methoden war eine
identische Prufkorpervorbereitung vorgesehen. Jeweils ein Mortel- und ein Zie-
gelprufkdrper (5 cm x 5 cm x 3 cm) wurde zunachst entsprechend 4.1.2.4 in den
Wirkstoffgehalten 0 M.-%; 2,5 M.-% sowie 100 m.-% hydrophobiert und gelagert.
Im Anschluss wurden die Prifkdrper einzeln in einer Kugelmuhle fir zweimal
3 Minuten vermahlen. Zwischen den Mahlvorgangen wurde eine Pause von
30 Minuten eingehalten, um einer Uberhitzung der zermahlenen Prifkorper in-
folge der Reibung entgegenzuwirken. In die jeweiligen Schlagbecher wurden zu
den entsprechendem Prufkorpern jeweils 3 Stahlkugeln (@ 20 mm) hinzugefugt.

Die Mortel- und Ziegelpulver wurden in einer ersten Methode mittels FT-IR-Spekt-
roskopie (Nicolet iZ10, Thermo Scientific) nach dem Verfahren von Wittmann &
Gerdes [205], Gerdes [64] sowie Oehmichen [135] untersucht. In den vorliegen-
den Arbeiten wurde gezeigt, dass die FT-IR-Spektroskopie eine wirksame Me-
thode ist, Wirkstoffprofile an hydrophobierten Werkstoffen aufzustellen. Der FT-
IR-Spektroskopie liegt zugrunde, dass infrarote Strahlung Schwingungsprozesse
in funktionellen Gruppen von Molekuilen in einer fur sie charakteristischen Wel-
lenlange anregt. Dabei wird die Intensitat der Strahlung beim Durchgang durch
die Probe abgeschwacht und beim FT-IR-Spektrum als Funktion der Wellenlange
aufgetragen [135]. Somit setzt sich dieses Spektrum aus den Banden der einzel-
nen funktionellen Gruppen zusammen, welche Ruckschlisse auf das zu unter-

suchende Polysiloxan zulassen. Die genauere quantitative Auswertung der
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Spektren erfolgt Uber die Basis-Linien-Methode. Hierbei wird die Peakflache ei-
ner charakteristischen Bande integriert, da die Flache unterhalb des Peaks pro-

portional zur Konzentration des Stoffes ist [64].

In der zweiten Methode wurde der TOC-Gehalt mittels Thermogravimetrie
(Netzsch STA 409 PC/PG) durch das Institut fur Anorganische Chemie an der
Leibniz Universitat Hannover untersucht. Bei der thermogravimetrischen Analyse
wird die Massenanderung einer Probe in Abhéngigkeit von der Temperatur und
Zeit gemessen. Ergebnis ist eine thermische Zersetzungskurve, in welcher die
Masse oder die Massenprozente als eine Funktion der Temperatur dargestellt
werden. Die Messmethode ist vor allem fir die Untersuchung von Polymeren, zu
denen das Polysiloxan der Hydrophobierung gehort, geeignet, da Thermo-
gramme Informationen Uber Zersetzungsmuster der Polymere liefern. Hierbei

sind Zersetzungsmuster eindeutig dem jeweiligen Polymer zuordbar [176].
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4.1.4 Charakterisierung der Poren

4.1.4.1 Bestimmung der Porenvolumenverteilung durch Quecksilberintru-

sion

Zur Bestimmung der Porenvolumenverteilung wurden unbehandelte Proben so-
wie mit einem Wirkstoffgehalt von 100 M.-% hydrophobierte Proben der verwen-
deten zwei Baustoffe mittels Quecksilberintrusion (Quecksilberporosimeter
Pascal 440 EVO, Thermo Scientific) nach DIN ISO 15901-1 [D21] untersucht.
Der Kontaktwinkel von Quecksilber und Maortel bzw. Ziegel wurde mit einem Wert
140° angenommen. Die Oberflachenspannung des Quecksilbers betrug
0,485 N/m. Der Druckbereich bei der Untersuchung begann im Vakuum und en-
dete bei 400 MPa. Auf Basis der Gber den Druck aufgetragenen Mengenande-
rung des Quecksilbers ermittelte das Gerat die Porenradienverteilung mittels der
Washburngleichung (Gleichung 21) und berechnete zuséatzlich die spezifische
Oberflache.

20 Gleichung 21
T, = — cos @

Ty Porenradius [m]

o Oberflachenspannung des Quecksilbers [N/m]
p Druck [N/m?]

2] Kontaktwinkel des Quecksilbers auf der Probe [°]

4.1.4.2 Bestimmung der Sorptionsisothermen

Aus dem Verlauf der Sorptionsisothermen kapillarporéser Materialien lassen sich
Ruckschlisse auf die Porenstruktur und innere Oberflache der zu untersuchen-
den Materialien ziehen. Daher wurden Sorptionsisothermen flr unbehandelte so-
wie fir mit einem Wirkstoffgehalt von 100 M.-% hydrophobierte Moértel und Ziegel
mittels eines automatischen, gravimetrischen Wasserdampfsorptionsgerétes
(GraviSorp 120, Porotec) bestimmt. Parallel wurden jeweils 10 g Proben der un-
behandelten und hydrophobierten Mortel und Ziegel bei einer Temperatur von

25 °C in dem Gerat sukzessiv bis 95 % ansteigender und in Analogie abfallender
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relativer Luftfeuchten ausgesetzt. Die Masse der Proben wurde in einem Messin-

tervall von 30 min Uber eine Gesamtmesszeit von 56 Stunden bestimmt.

4.1.4.3 Bestimmung der offenen Porositat durch Vakuum-Druck-Trankung

Die Prufung der Wasseraufnahme unter Vakuum-Druck-Trankung und die da-
rauffolgende Bestimmung der offenen Porositat wurde in Anlehnung an die
DIN EN 1936:2007 [D9] durchgefuhrt. Zunachst wurden die Prufkorper bei 50 °C
bis zur Massekonstanz im Trockenschrank getrocknet und die Darrmasse gravi-
metrisch bestimmt sowie das Darrvolumen mittels Messschieber ermittelt. Im An-
schluss wurden die Prifkorper auf inerten Auflagern in Becherglaser (1 1) depo-
niert und bis zur Uberdeckung der Prifkérper von mindestens 30 mm mit demi-
neralisiertem Wasser befllt. In einer Vakuum- Druck- Kammer wurden die Prif-
korper fur 20 Minuten unter Vakuum (4 kPa) und anschliel3end fir 30 Minuten
unter Druck (750 kPa) gelagert. Nach Beendigung des Vakuum-Druck-Zyklus
wurden die Prafkorper fur weitere 24 Stunden in den Becherglasern gelagert,
danach entnommen und die Masse des vollstandig mit Wasser gesattigten Prif-

korpers gravimetrisch bestimmit.

Aus den Werten der Masse der trockenen und gesattigten Prufkorpern wurde die
Wasseraufnahme nach Vakuum-Druck-Trankung, welche der maximalen Was-

sersattigung entspricht nach Gleichung 22 berechnet.

ms,—m
Wyp = STdd -100 M. —%

Gleichung 22

W,p Wasseraufnahme nach Vakuum-Druck-Trankung [M.-%]
m,;  Masse des getrockneten Probekdrpers [g]
mg Masse des gesattigten Probekdrpers [g]

Uber die Berechnung des Volumens des aufgenommenen Wassers wurden das

Volumen der offenen Poren nach Gleichung 23 berechnet.

mg —mgy Gleichung 23
Pw

Vop  Volumen der offenen Poren [m?3]

mg  Masse des mit Wasser geséattigten Prifkorpers [kg]

my  Masse des darrtrockenen Priifkorpers [kg]
pw  Dichte des Wassers [kg/m3]
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Im Anschluss wurde die offene Porositat nach Gleichung 24 ermittelt.

Vop Gleichung 24
bop = —2 - 100 %
Vo

¢op Offene Porositat [Vol-%)]
Vop
Vo Volumen des darrtrockenen Priifkdrpers [m3]

Volumen der offenen Poren [m?3]

4.1.4.4 Bestimmung der kapillarwirksamen Porositat durch Eintauchen in
Wasser bei atmosphéarischem Druck

Die Prufung der Wasseraufnahme unter atmosphéarischem Druck und der darauf-
folgenden Bestimmung der effektiven, kapillarwirksamen Porositat erfolgte in An-
lehnung an DIN EN 13755:2008 [D3].

Hierzu wurden die Prufkdrper zunéchst im Trockenschrank bei 50 °C bis zur Mas-
sekonstanz darrgetrocknet. Nach Abkuhlen der Prifkérper Gber Trockenmittel in
luftdichten Behéltern wurden die Prufkdrper auf inerten Auflagern im Abstand von
mind. 15 mm in Behalter mit ebener Grundflache platziert und demineralisiertes
Wasser bis zur halben Hohe der Priufkérper eingefullt. Nach 60 min wurde wie-
derum Wasser bis zu einem Wasserspiegel von drei Vierteln der Héhe der Prif-
korper und nach 120 min nochmals Wasser eingefullt, bis die Prifkorper vollstan-
dig bis 25 mm Uberdeckung eingetaucht waren. Die Priifkérper wurden nach
48 h aus dem Wasser genommen, ziigig mit einem feuchten Tuch abgewischt
und anschlieBend innerhalb von 1 min auf 0,01 g genau gewogen. Dieser Vor-
gang wurde alle 24 £2 h wiederholt, bis die Massekonstanz bei den wasserge-
sattigten Prufkorpern erreicht war. Aus den Werten der Masse der trockenen und
gesattigten Prufkdrper wurde die Wasseraufnahme bei atmospharischem Druck,

welche der freien Wassersattigung entspricht, nach Gleichung 25 berechnet.

ms— my Gleichung 25
W,= ———— - 100M.—%
mgq
W, Wasseraufnahme bei atmosphéarischem Druck [M.-%)]
my Masse des getrockneten Probekérpers [g]
mg Masse des gesattigten Probekdrpers [g]
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Uber die Berechnung des Volumens des aufgenommenen Wassers wurden das
Volumen der frei zugéanglichen Poren sowie die effektive, kapillarwirksame Poro-
sitdt nach Gleichung 26 und Gleichung 27 berechnet.

mg —mgy Gleichung 26

V =
fap Pw

Viap Volumen der kapillarwirksamen Poren [mq]

mg  Masse des mit Wasser gesattigten Prifkdrpers [kg]
my  Masse des darrtrockenen Priifkorpers [kg]

pw  Dichte des Wassers [kg/m3]

v Gleichung 27
Pesr = ‘e//;f -100 %

¢err effektive Porositat [Vol-%]
Viap Volumen der kapillarwirksamen Poren [m3]

Vo Volumen des darrtrockenen Prifkdrpers [kg/m?3]

Abschliel3end wurde der Sattigungsgrad nach Gleichung 28 berechnet. Hierbei
wurde die jeweilige Wasseraufnahme unter atmospharischem Druck entspre-
chend der Baustoffe, die in unterschiedlichen Wirkstoffgehalten hydrophobierte
wurden, mit der Wassersattigung nach Vakuum-Druck-Trankung der unbehan-

delten Baustoffe ins Verhaltnis gesetzt.

W, Gleichung 28
WVD_O

Sw Sattigungswert [%/%]

W, Wasseraufnahme bei atmosphéarischem Druck [M.-%)]

Wyp o  Wasseraufnahme der unbehandelten Prifkérper nach Vakuum-Druck-Trankung
[M.-%)]

4.1.4.5 Bestimmung der Porenraumstruktur tiber den elektrischen Wider-
stand

Bei kapillarporésen Baustoffen wird davon ausgegangen, dass der Elektronenla-
dungstransport nur tber die in den Poren befindliche Elektrolytldsung erfolgt und

die bestehende Zementmatrix des Mortels, das gebrannte Ton-Sand-Geflige des
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Ziegels sowie die in beiden Baustoffen eingebetteten Gesteinskorner als Isolato-
ren fungieren. Somit wird die elektrische Leitfahigkeit von kapillarporésen Bau-
stoffen maf3geblich von der Elektrolytldsung, dem Séattigungsgrad und der Poren-
raumstruktur beeinflusst [147]. Die zweite Gleichung von Archie [5] stellt diesen
Zusammenhang der Einflussfaktoren auf die elektrische Leitfahigkeit fir den re-

ziproken Wert des spezifischen Widerstandes dar (Gleichung 29).

Gleichung 29
OF
¢S
0 spezifischer Widerstand teilgesattigte Probe [Qm]
OF spezifischer Widerstand der Porenlésung [Qm]
¢ Porositat [-]
mE Porositatsexponent
Sw Sattigungsgrad [-]
nkE Sattigungsexponent

Die effektive Porositat ¢™ wird durch den Porositatsexponent bestimmt und
hangt von der Porengeometrie und der Vernetzung der Poren ab (3.1.1). Der
Sattigungsgrad beschreibt das Verhaltnis des Volumens der Porenlésung zum
Gesamtvolumen der Probe. Dieser wird durch den Sattigungsexponenten, in
Analogie zum Porositatsexponenten, in einen effektiven Sattigungsgrad modifi-
ziert. Der Sattigungsexponent wird vor allem von der Porenoberflache sowie de-

ren Mikrostruktur und insbesondere von deren Benetzbarkeit beeinflusst [166].

Im folgenden Versuch wurde untersucht, inwieweit sich die Hydrophobierung auf
die Porenraumstruktur auswirkt, indem elektrische Widerstdnde an Mortel und
Ziegel ausgewahlter Hydrophobierungswirkstoffgehalte (0 M.-%; 1,5 M.-%;
7,5 M.-%; 100 M.-%) gemessen wurden. Auf eine Berechnung des spezifischen
Widerstandes Uber einen Geometriefaktor aus den gemessenen absoluten Wer-
ten des elektrischen Widerstandes wurde verzichtet. Die Werte des elektrischen
Widerstandes liel3en ebenso einen Vergleich aufgrund gleicher Prifkorperdimen-
sionen, gleichem Messaufbau und Elektrodenabstand zu. Der elektrische Wider-
stand der Porenlésungen der jeweiligen baustoffgleichen Prifkérper wurde als
identisch angenommen, da potenzielle Ladungstrager aus den Baustoffen selbst

generiert werden oder aus dem Wasser wahrend der Trankung auf gleiche Weise
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zugefuhrt wurden. Um weitere Ladungstrager durch die Hydrophobierung auszu-
schlie3en, wurden Vorversuche durchgefuhrt. Hierbei wurden die Prufkorper in
einer Kugelmihle zermahlen und das entstehende Pulver in Wasser aufge-
schlammt. Nach Sedimentation der Feststoffe wurden die elektrischen Wider-
stande der Losungen bestimmt. Diese erwiesen sich fur die jeweiligen Baustoffe
unabhéangig der jeweiligen Wirkstoffgehalte als konstant.

Aus den Ruckstellproben (4.1.1) wurden Prifkérper in den Dimensionen von
3 x 3 x 5 cm?® zugesagt und mit Elektroden versehen (Abbildung 21). Zur Einlas-
sung der Elektroden wurden die Prufkérper mit zwei Bohrlochern (Durchmesser
4 mm, Tiefe 15 mm, Abstand 30 mm) versehen. Die Elektroden bestanden aus
Polyamid-isolierten Edelstahlkabeln (Kerndurchmesser 1,2 mm, Lédnge 60 mm),
an deren Enden jeweils 5 mm der Isolierung entfernt wurde. Die Bohrl6cher wur-
den zur Halfte mit einem durch Graphitpulver leitfahig eingestellten 2K-Epoxid-
harzklebstoff (Toolcraft Epoxydharz L, Conrad Electronic) befillt und die Elektro-
den darin eingeklebt. Nach 24 Stunden Aushartungszeit erfolgte eine Auffullung
der Bohrldcher mit einem isolierenden 2K-Epoxidharzklebstoff. Hierbei wurden
beide Klebstoffvarianten dahingehend eingestellt, dass diese eine ausreichende
Haftung zum Substrat sowie den Elektroden aufwiesen und keine Ausbreitung

des Klebstoffs in umliegende Poren erfolgte (Abbildung 21).
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Abbildung 21: Schematische Darstellung Prifkérperaufbau (links). Fillung der Bohrldcher eines
Prifkérpers aus Mdértel mit leitfahigem und dartber befindlichem, isolierendem Klebstoff; vertikaler
Sageschnitt (rechts).

Um den Einflussfaktor des Sattigungsgrades auf den Widerstand auszuschliel3en
(Gleichung 29), wurde bei samtlichen Prufkdrpern derselbe Sattigungsgrad ein-
gestellt. Dazu wurden die Prufkdrper einer Vakuum-Druck-Trankung (4 kPa fur

20 min - 750 kPa fur 30 min) unterzogen, verblieben weitere 24 Stunden unter
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Wasser und wurden danach sukzessive auf reprasentative mittlere Soll-Material-
feuchten des jeweiligen Baustoffes bei Raumtemperatur (20 °C) getrocknet (Ta-
belle 11).

Tabelle 11: Einzustellende Soll-Materialfeuchten der Mortel und Ziegelpriufkdrper fir die Messung
der elektrischen Widerstande

Baustoff Soll-Materialfeuchten

Mortel 4 M.-%, 6 M.-%
Ziegel 4 M.-%, 8 M.-%

Nachdem die Prufkdrper ihre angestrebte Materialfeuchte erreicht hatten, wurden
diese zunéchst in Polyethylen-Beutel luftdicht verpackt und bei 5 °C fur 7 Tage
gelagert, um eine homogene Feuchteverteilung in jedem Prufkdrper zu gewahr-
leisten. Danach wurden die Prifkérper in den Polyethylen-Beuteln an den einge-
klebten Elektroden mit Krokodilklemmen versehen und in Prazisionsinkubatoren
gelegt, um Widerstandsmessungen bei 20 °C durchzufihren. Zusatzlich wurde
die Materialtemperatur anhand eines Referenzprifkorpers, welcher mit einem
Temperatur-Datenlogger (Thermofox; Scanntronic, Zorneding, Germany) verse-
hen war, Uberprift. Die Krokodilklemmen wurden an einen Datenlogger Typ Gi-
gamodul (Scanntronik, Zorneding) angeschlossen und die Widerstande wurden
gemessen. Das Messprinzip des Datenloggers basiert auf der Entladungs-Zeit-
Messmethode. Der Datenlogger errechnet den elektrischen Widerstand des Ma-

terials Uber die zum Entladen eines Kondensators bendtigte Zeit im Funf-Sekun-

den-Takt firr einen Messbereich von 10* bis 10 - 10" Q. Direkt im Anschluss an
die Widerstandsmessung wurden die Prufkdrper gewogen und die gravimetri-
sche Materialfeuchte errechnet. Aus den Messtripeln des elektrischen Widerstan-
des, der gravimetrischen Materialfeuchte und der Materialtemperatur wurde unter
Zuhilfenahme von Microsoft Excel Solver nach der Methode der kleinsten Abwei-
chungsquadrate eine Ausgleichsfunktion fir jedes Material errechnet. Die in Glei-
chung 30 dargestellte logistische Funktion stellte die Grundfunktion fur die Be-
rechnung der Materialfeuchte dar [139].
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Gleichung 30
u(R) = a/(l+expb-((c -9 +d) —e-R)+ f

u Materialfeuchte [%]

) Temperatur [°C]

R elektrischer Widerstand [10 log Q]
a—f materialspezifische Parameter

4.1.5 Bestimmung der kapillaren Wasseraufnahme

Die Bestimmung des Wasseraufnahmekoeffizienten bei teilweisem Eintauchen
wurde nach DIN EN ISO 15148:2018 [D17] durchgefihrt. Vor Beginn der Pri-
fung wurden die vier umliegenden Seiten der Prifkdrper mit einer wasser- und
dampfdichten Abdichtung (I6semittelfreies Epoxidharz, MC DUR 1200 VK mit
Stellmittel, Miller Bauchemie) versehen, um eine eindimensionale Wasserauf-
nahme zu gewahrleisten. AnschlieRend wurden die darrtrockenen Prufkorper auf
einem inerten Auflager in einem Behalter mit ebenem Untergrund platziert. Da-
nach wurde demineralisiertes Wasser in zeitlichen Abstanden nach
DIN EN ISO 15148:2018 [D17] bis zu einem Wasserstand von 5 + 2 mm Uber-

deckung der Prufkorper eingefillt.

Prifkorper

Epoxidharz

Behalter

""" = = gelochte
Edelstahiplatte

Wasser

Abbildung 22:Skizze (links) und Foto (rechts) des Versuchsaufbaus zur Bestimmung der kapillaren
Wasseraufnahme von Mértel und Ziegel im Realversuch

Die gravimetrische Bestimmung der Masse wurde in zeitlichen Abstdnden von
5 min, 10 min, 20 min, 30 min, 1 h, 2 h, 4 h, 8 h und 24 h durchgefuhrt. Aus den
ermittelten Werten wurde die flachenbezogene Massenzunahme nach Gleichung
31 berechnet. Nach Gleichung 32 wurden die Wasseraufnahmekoeffizienten be-

rechnet.
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(mt — md) Gleichung 31
Amy = ———
A

Amg... flachenbezogene Massenzunahme [kg/m2]
mg... Masse des Priifkorpers nach der Zeit [kq]
my... Masse des darrtrockenen Prufkdrpers [kg]
A... wasseraufnehmende Flache des Prifkdrpers [m?]
4, = Am; — Am,, Gleichung 32

Vt
Ay... Wasseraufnahmekoeffizient [kg/m2*h72]
Amg... flachenbezogene Massenzunahme [kg/m?]
Amg... Schnittpunkt auf vertikaler Achse auf den Zeitpunkt null extrapoliert [kg/m?]
t... Zeit [h]

4.1.6 Bestimmung der Wasserdampfdiffusion

Die Prifung der Wasserdampfdurchlassigkeit wurde mittels Cup-Versuch nach
an DIN EN 15803:2010 [D12] durchgefihrt. Hierzu wurden die zuvor seitlich ab-
gedichteten Prufkorper mit |0semittelfreiem Epoxidharz (MC DUR 1200 VK mit
Stellmittel, Muller Bauchemie) in Schraubdeckel eingeklebt, in welchem zuvor
eine quadratische Offnung von 52 x 52 mm?2 gefrast wurde. Die in den Deckeln
eingeklebten Prufkoper wurden bis zur Massekonstanz bei 23 °C und 50 %
rel. LF in einer Klimakammer gelagert, in welcher alle Folgeschritte des Versu-
ches stattfanden.

Im Anschluss wurden die Schraubdeckel auf Twist-Off-Glasern (@ 106 mm, Héhe
80 mm, Volumen 540 ml, Etivera) aufgeschraubt, welche mit 441 ml einer gesét-
tigten Ammoniumdihydrogenphosphatlésung befullt  wurden. Nach
DIN EN ISO 12572:2017 [D16] wird hierdurch eine relative Luftfeuchte von 93 %
in der dartber befindlichen Luftschicht erreicht. Der Abstand zwischen Prifkor-
perunterseite und Wasseroberflache betrug 20 +2 mm. Die Prufkdrper wurden
mit einem weiteren Bohrloch im Schraubdeckel versehen, um gegebenenfalls ge-
sattigte Ammoniumdihydrogenphosphatlésung im Laufe des Versuches nachzu-

fullen. Die Bohrlécher wurden mit Siliconstopfen luftdicht verschlossen.
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50 mm Epoxidharz
/

Schraubdeckel mit
mittiger quadratischer
Ausfrasung

52 x 52 mm

- <>

20 mm 15 mm

Ammoniumdihydrogen-
phosphatlésung
(441 ml)

J— Glasbehélter

100 mm

Abbildung 23: Skizze (links) und Foto (rechts) des Versuchsaufbaus zur Bestimmung der Wasser-
dampfdiffusionsstromdichte von Mértel und Ziegel im Realversuch

Die gravimetrische Bestimmung der Masse des gesamten Prifkorperaufbaus er-
folgte zunachst wochentlich und wurde nach Ablauf von 6 Wochen taglich bis
zum Erreichen des dynamischen Gleichgewichts ermittelt. Parallel wurde die re-
lative Luftfeuchte Gber das im Schraubdeckel befindliche Bohrloch mittels Hygro-
meter bestimmt. AnschlieBend wurde der Diffusionsstrom sowie die Wasser-

dampfdiffusionsstromdichte nach Gleichung 33 und Gleichung 34 errechnet.

Am Gleichung 33
T At
G Wasserdampfdiffusionsstrom durch den Prufkdrper [kg/d]
Am  Masseverlust des Wassers [g]
At Prufdauer [d]
G Gleichung 34

QW:Z

gw  Wasserdampfdiffusionsstromdichte [kg/s'm?]
G Wasserdampfdiffusionsstrom durch den Prufkdrper [g/d]
A Flache Prufkérper [m?]

Daneben wurden Wasserdampfdiffusionswiderstandszahlen nach Gleichung 35
berechnet, um eine Vergleichbarkeit der ermittelten Werte des Diffusionsversu-
ches mit den warmeschutztechnischen Bemessungswerten fir Baustoffe aus
DIN EN ISO 10456:2010 [D15] zu gewahrleisten.
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_ App " 64
H= 9w " dpg
u Wasserdampfdiffusionswiderstandszahl [-]
Ap, Dampfdruckdifferenz tiber den Probekorper [Pa]
6, Wasserdampfdiffusionsleitkoeffizient [kg/(m-s-Pa)]
gw  Wasserdampfdiffusionsstromdichte [kg/s-m?]
dpx  Mittlere Probekérperdicke [m]

Gleichung 35
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4.1.7 Ergdnzende Versuche mit weiteren Hydrophobierungsmit-
teln

Um eine breitere Aussage uber den Einfluss von Hydrophobierungen auf die
Wassertransportmechanismen treffen zu kénnen, wurden drei weitere Hydropho-
bierungsmittel auf Basis von Alkylalkoxysilanen in erganzenden Versuchen un-
tersucht. Zum einen wurde Triethoxyoctylsilan (Funcosil Silaan RTD, Remmers;
Wirkstoffgehalt von 99 M.-%), und zum anderen Triethoxy-2,2,4-trimethylpentyl-
silan (Silan-100, Keim; Wirkstoffgehalt 100 M.-%) verwendet. Als drittes Hydro-
phobierungsmittel wurde Methyltrimethoxysilan (Methyl TM-100, DO Additives)

eingesetzt.

In Analogie zu 4.1.1 wurden Mértel und Ziegelprifkérper in den Dimensionen von
5cm x5 cm x 3 cm hergestellt und entsprechend 4.1.2.4 hydrophobiert. Hierbei
wurde lediglich eine Auswahl unterschiedlicher Wirkstoffgehalte getroffen, wel-
che in den vorangegangenen Versuchen mit Isobutyltriethoxysilan relevante Ver-
anderungen in der Porositat, der kapillaren Wasseraufnahme sowie der Wasser-
dampfdiffusion aufwiesen. Die entsprechenden Wirkstoffgehalte sowie die Prif-
korperanzahl sind dem Faktorplan aus Tabelle 12 zu entnehmen. Hierbei wurde
die in 4.1.2.4 aufgefuhrte Prufkdrperbezeichnung entsprechend der drei zusétz-
lich verwendeten Hydrophobierungsmittel weitergefuihrt und in den Darstellungen

der Ergebnisse verwendet.

Tabelle 12: Faktorplan der Prifkoérper der Ergénzungsversuche fur die Wassertransportversuche an
Mortel und Ziegel

Parameter Beschreibung PK-Bezeich-
nung
Baustoff Mortel, Ziegel M, Z 2
Hydrophobierung Triethoxyoctylsilan Il
Triethoxy-2,2,4-trimethylpentylsilan 1l 3
Methyltrimethoxysilan v
Wirkstoffgehalt Hydropho- | Mértel: 0; 2; 7,5; 100 0; 2;3;7,5;100
bierungsmittel Ziegel: 0; 2; 3; 100 4
in Massenprozent [M.-%]
Parallele 5 PK je Messung Ifd. Nr. 5
gesamt 120
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In Bezug auf das Hydrophobierungsmittel Isobutyltriethoxysilan aus den voran-

gegangenen Untersuchungen unterschieden sich die drei weiteren Hydrophobie-

rungsmittel vorrangig um den Alkylrest. Lediglich Methyltrimethoxysilan weist im

Vergleich zum Isobutyltriethoxysilan zusatzlich zum verandertem Alkylrest veréan-

derte Alkoxygruppen auf. Eine Ubersicht der Charakteristika und Eigenschaften

der drei verwendeten Hydrophobierungsmittel ist in Tabelle 13 gegeben.

Tabelle 13: Charakteristika und Eigenschaften der drei zuséatzlich untersuchten Hydrophobierungs-
mittel Triethoxyoctylsilan (Funcosil Silaan RTD, Remmers; Wirkstoffgehalt von 99 M.-%), Triethoxy-
2,2, 4-trimethylpentylsilan (Silan-100, Keim; Wirkstoffgehalt 100 M.-%) und Methyltrimethoxysilan
(Methyl TM-100, DO Additives

Triethoxyoctylsilan

Triethoxy-2,2,4-trime-

Methyltrimethoxysilan

thylpentylsilan

Summenformel C14H3203Si C14H3203Si C4H1203Si
Strukturformel H3C\
CH» HsC CHs
HC/ \C/ CH
2 — 3
AN
/CH2 H20<
HaC
HZC\ /CH—CH3 \o
CH»
/ HZC\ o HiC /Sli\ _CHs
HiC~_ . H:C 5 o o | o
CH2 N\ Hyc e :
\ CH, o™\ CHj
> / O H,C
O\Si/\\ Pk CHy / 3
/ o) ch/ HZC\
He—© CHs
/
HsC
Molmasse 276,49 276,49 136,22
[g/mol]
Dichte [kg/l] 0,88 0,9-1 0,95
Viskositat
[mPa - s] 148 0,95 0,5
Siedepunkt [°C] 265 237 102
Dampfdruck bei 0.1 0.1 2.9

20 °C [hPa]

Zur weiteren Charakterisierung der Hydrophobierungsmittel und der eingestellten

Wirkstoffgehalte wurde der relative Hydrolyseriickstand in Analogie zu 4.1.3.1

bestimmt und Kontaktwinkelmessungen nach 4.1.3.2 durchgefuhrt.
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Anschlie3end wurde die offene und kapillarwirksame Porositat in Analogie zu
4.1.4.3und 4.1.4.4 ermittelt. Abschlie3end wurden kapillare Saugversuche sowie

Diffusionsversuche entsprechend 4.1.5 und 4.1.6 durchgefthrt.
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4.2 Modellversuch Glaskugelschittungen

4.2.1 Vorbemerkung

Aus dem vorangegangen Realversuch zeigte sich, dass die Hauptauswirkung der
Hydrophobierung eine Veranderung des effektiven Porenraumes und der Poro-
sitat ist. Diese Veranderung war letztendlich der ausschlaggebende Faktor in der
Beeinflussung der Wassertransportmechanismen. Aus diesem Grund sollten Dif-
fusions- und kapillare Steigversuche wie in 2.3 bereits beschrieben anhand eines
reproduzierbaren Porenraums mit definierbaren Porengrof3en durchgeftihrt wer-
den. Nach DIN 66139:2012 [D2] sind Porenformen und -gréf3en nur mit klaren
geometrischen Modellen wie Zylindern, Kugeln oder parallelen Platten beschreib-
bar. Aus Griinden der Okonomie, der Verfiigbarkeit und der einfacheren Hand-
habung im messtechnischen Umgang wurden hier Glaskugelschittungen aus
Vollglaskugeln gewahlt. Das Substrat Glas eignete sich im besonderen Mal3e, da
es sich mit Alkylalkoxysilanen hydrophobieren lasst, inert gegentiber Wasser und
formstabil ist. FUr eine reproduzierbare Prifkérperdimension wurden die Glasku-

geln in Glaszylinder geschittet.

4.2.2 Voruberlegungen zur Geometrie des Porenraums

4.2.2.1 Porositat von Kugelschuttungen

In Glaskugelschttungen werden Poren als Hohlraume zwischen den Kugeln auf-
gefasst. Die Schittungsporositat wird als globales, volumengemitteltes Malf3 fir

diesen durchstrombaren Anteil angegeben (Gleichung 36).

VFluid VKS - VK Gleichung 36

Pus = Vks B Vks

bks Schittungsporositat [-]
Vewia durchstrombares Volumen [m?]
Vks Schittungsvolumen [m?]

7% Volumen aller Kugeln [m?]

Die Schiuttdichte, als Angabe fir die Raumausfillung der Kugeln ist hierbei die
inverse Grof3e zur Schittungsporositat (Gleichung 37).
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Vi Gleichung 37

pKS:V_KSZ 1— ¢gs

Pks Schittdichte [-]

Vks Schittungsvolumen [m?3]
Vi Volumen aller Kugeln [m?3]
bks Schittungsporositat [-]

Glaskugelschittungen weisen je nach Schitt- und Ruttelvorgangen eine mehr
oder weniger zufallige geometrische Anordnung auf. Als Extremfalle seien dich-
teste und geordnete oder lose und ungeordnete Kugelpackungen genannt. In ge-
ordneten Kugelpackungen ist die Struktur durch Elementarzellen eindeutig vor-
gegeben und die Porositat somit analytisch bestimmbar. Die Poren werden als
Zwischenraume von angeordneten Kugeln (Gleichung 38) mit definiertem Volu-
men (Gleichung 39) in dreidimensionalen Bravias-Gittern (Gleichung 40) aufge-
fasst [113].

K3 = {x1, %5, %3 € R3} Gleichung 38
4 Gleichung 39
V(K3) ==mnr3
3
G = {33, La; |A; € Z} mit der Basis {ay, a,, az} im R® Gleichung 40

Analog zur Schiittdichte lasst sich die sogenannte Packungsdichte fir ebendiese
Kugelgitterpackungen berechnen

V(K?) _ Volumen Kugeln Gleichung 41
|det(ay,az,a3)|  Volumen Gitter

5(K3,G6) =

In Tabelle 14 sind Packungsdichten von ausgewahlten Kugelgitterpackungen an-
gegeben, wobei das flachenzentriert-kubische Gitter (FCC) nach Gaul3 die maxi-
male Packungsdichte sowie Koordinationszahl aufweist. Die Koordinationszahl
ist ein Mal} fur die Stabilitat der Kugelanordnung und gibt an, mit wie vielen an-
deren Kugeln eine Kugel im direkten Kontakt steht [134][201].
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Tabelle 14: Packungsdichten und Koordinationszahlen ausgewéhlter Typen von Kugelgitter-
packungen nach Zeiser [211] modifiziert

Kugelgitterpackung raumliche Darstellung Ele- Packungsdichte Koordinati-

mentarzelle onszahl
. L m

kubisch primitiv (SC) §z52,36 % 6

kubisch raumzentriert V3m

(BCC) . 68,02 % 8

kubisch flachen- L 0

zentriert (FCC) 32 74,05 % 12

Im Gegensatz hierzu kdnnen fir lose und ungeordnete Kugelpackungen nur Si-
mulationen der Kugelpackungsstruktur angefertigt werden. Die Ansatze der Si-
mulationen sind vielfaltig und deren detaillierte Beschreibung wiirden den Rah-
men dieser Arbeit sprengen. Daher wird auf ausgewahlte Arbeiten von Els-
ner [50], Limberg [115], Menzel [127] und Zeiser [211] verwiesen.

Die Packungsdichten loser und ungeordneter Kugelpackungen kénnen durch
statistische Mittelwerte geschétzt werden. Brauer [26] gibt fur die typische Zu-
fallsanordnung von Kugeln eine Packungsdichte von 0,63 + 0,08 an. Eine Uber-
sicht nach Unterscheidung der Packungsarten fiir lose und ungeordnete Kugel-

packungsarten nach Haughey und Beveridge [78] sind in Tabelle 15 gegeben.
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Tabelle 15: Packungsdichten verschiedener Packungsarten fiir lose und ungeordnete Kugelpackun-
gen nach Haughey und Beveridge [78]

Packungsart ‘ Beschreibung Packungsdichte

Erzeugung von Wirbelbetten, bei welcher die
sehr locker Stromungsgeschwindigkeit vom Wirbelpunkt 0,53-0,54
langsam auf null gesenkt wird

locker Kugeln werden einzeln in Behalter gegeben 0,59 - 0,60

geschilttet Kugeln werden auf einmal in den Behalter gege- 0.609 — 0 625
ben ' '
sehr lockere, lockere und geschittete Zufallspa-

dicht ckungen werden geschuttelt oder Schwingungen | 0,625 — 0,641

ausgesetzt

Untersuchungen von Scott [169] zeigten, dass fur willkirlich gepackte Stahlku-
geln lediglich ein Packungsdichtebereich angegeben werden kann. Durch Mes-
sungen der Packungsdichte an mit Stahlkugeln befillten Zylindern aus Kupfer
wurde in Abhangigkeit von Durchmesser und Beflllhéhe der Zylinder ein unterer
Grenzwert von 60 % sowie ein oberer Grenzwert von 63 % der Packungsdichte
von willkurlich gepackten Stahlkugeln extrapoliert. Hierbei wird von einem Wand-
effekt ausgegangen, welcher durch den, die Kugelschittung begrenzenden, Zy-
linder hervorgerufen wird. Nach Scott und Kilgow [171] ist die Wahrscheinlichkeit
einer dichtesten Kugelpackung am Rand eines Zylinders am hochsten. Untersu-
chungen von Raschdorf [146] zeigten, dass sich zwischen den aul3ersten Kugeln
und dem Zylinderrand ein Hohlraum befindet, der die Porositat lokal erhéht. Far
monodisperse Packungen wirkte der Wandeffekt einige Kugeldurchmesser weit
nach innen, da die Kugeln am Rand ausgerichtet werden. Dadurch entstehe eine
regelméRige Struktur, die innerhalb mehrerer Schichten in eine ungeordnete Pa-
ckung ubergehe.

Nach Govindarao et al. [70] lasst sich diese Abhéngigkeit der Packungsdichte
von Durchmesser und Befiillhéhe des Zylinders durch die Bezugsgrol3en des Ho-
hen- und des Durchmesserverhaltnisses (Gleichung 42 und Gleichung 43) cha-

rakterisieren. Das Hohenverhaltnis ay,, gibt das Verhaltnis zwischen Schuttungs-

hohe und dem Kugeldurchmesser an.
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H Gleichung 42
aHp = -
dp
Qyp Hohenverhéltnis [-]
Hg Hohe Zylinder [m]
d, Durchmesser Kugel [m]

Bei hinreichend hohen Schittungen kann der Einfluss des Hohenverhaltnisses

jedoch vernachlassigt werden [211].

Das Durchmesserverhaltnis a,, beschreibt, um wie viele Male der Kugeldurch-

messer Kleiner als der Zylinderdurchmesser ist.

dp Gleichung 43
o =
pt
dy
Apt Durchmesserverhéltnis Kugel zu Zylinder [-]
d; Durchmesser Zylinder [m]
d, Durchmesser Kugel [m]

In der Literatur werden Kugelschittungen nach dem Durchmesserverhaltnis in
verschiedene Klassen differenziert und in Abhangigkeit zur Gesamtporositat ge-
stellt [46][86][215]. Beispielweise gibt Jeschar [86] folgenden Zusammenhang in
Gleichung 42 an:

¢apt =0,375+0,34 - Ayt Gleichung 44
¢apt Mittlere Porositat in Abhangigkeit des Durchmesserverhaltnisses [-]
Ayt Durchmesserverhéltnis Kugel zu Zylinder

Aus der Gleichung wird deutlich, dass der Einfluss des Durchmesserverhaltnis-
ses marginal wird, wenn dieser gegen null geht. Der Wert der Gesamtporositat
nahert sich demnach immer ndher an dem der Konstante an, welcher in den
meisten Fallen einer dichten Zufallspackung entspricht. Nach Untersuchungen

von Mueller [131] und Schnitzlein [164] steigt die Gesamtporositat der Kugel-
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schittung bei steigendem Durchmesserverhaltnis an. Weitere Arbei-
ten [115][131][170] ermittelten die Ann&hrung der lokalen Porositat an die Ge-
samtporositat bei sinkendem Durchmesserverhaltnis in abnehmenden Distanzen
zur Zylinderwand. Hierbei scheint bei sehr kleinen Durchmesserverhéltnissen der
Einfluss des Wandeffekts vernachlassigbar zu sein. Nach Sonntag [178] hangt
das mittlere Porenvolumen ungeordneter Kugelschuttungen lediglich von der Po-
rositat im Kern des Zylinders und vom Durchmesserverhaltnis ab, nicht jedoch

vom Kugeldurchmesser.

4.2.2.2 Porengr6fRen in Kugelschuttungen

Ausgehend von einer dichtesten Kugelpackung lassen sich die Poren in einem
FCC-Gitter mathematisch als sphérische Tetraeder oder Oktaeder beschreiben.
Global betrachtet ergibt die Zusammensetzung der Tetraeder bzw. Oktaeder ein
Poren-Netzwerk, welches in der Literatur haufig als Tetraedermodell bezeichnet
wird [98].

Fur die Betrachtung einer einzelnen Modellpore ergibt ein Schnitt durch das FCC-
Gitters entlang des Parallelotops die maximale Porenflache A, einer Tetraeder-

pore (Abbildung 24).

2r

a) b) c)

Abbildung 24: Schnitt durch FCC-Gitter entlang Parallelotop ergibt maximale Porenflache 4, einer
Tetraederpore.

(a) dreidimensionale Darstellung FCC-Gitter, Oberflache zeigt Schnitt entlang Parallelotop durch Ku-
gelzentren

(b) zweidimensionale Darstellung des Schnitts entlang Parallelotops durch Kugelzentren, rote Fl&-
che zeigt maximale Porenflache 4,

(c) Ausschnitt einer maximalen Porenquerschnittsflache 4, in Relation zum doppelten Kugeldurch-
messer 2r
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Diese lasst sich nach Gleichung 45 berechnen und liefert bezogen auf eine Zy-
linderpore die Berechnung des entsprechenden Radius nach Gleichung 46.

— .2 .
Arp = 17(4—m) Gleichung 45
Arp maximale Porenflache Tetraederpore [m?]
Ty Radius Kugel [m]
Gleichung 46
24— m)
T = |/
TPZ T
Trpz Radius Tetraederpore bezogen auf Zylinderpore [m]
Ty Radius Kugel [m]

Als einfaches Modell fir Poren und deren Gré3en in Kugelpackungen lasst sich
ein Ersatzsystem aus einer Reihe parallel geschalteter Kapillaren gleichen
Durchmessers auffassen [103]. Hierbei wird vorausgesetzt, dass das Ersatzsys-
tem und die Kugelpackung dieselbe Porositat und spezifische Oberflache aufwei-
sen. Diese Modellvorstellung fuhrt zu einem mittleren Durchmesser der Kapilla-
ren, welcher wie in Gleichung 47 als hydraulischer Durchmesser definiert
wird [26].

g = Vetid Gleichung 47
=
Ag
dp hydraulischer Durchmesser [m]
Vewia durchstrombares Volumen [m?]
Ag benetzbare Oberflache aller Kugeln [m?]

Fur gleichgrof3e Kugeln schlagt Zeiser [211] unter Beriicksichtigung der spezifi-
schen Oberflache einer Kugel und der Gleichung 36 einen hydraulische Durch-
messer vor, welcher lediglich von der Schittungsporositat und dem Durchmesser

der Kugel abhangig ist (Gleichung 48).
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4 Ppxs  _ 2diPks

dp = — = Gleichung 48
sy (1—¢ks) 31— dks)

dp hydraulischer Durchmesser [m]

Sy spezifische Oberflache Kugel volumenbezogen sy, = S[llm]

bks Schittungsporositat [m3]

dy Durchmesser Kugel [m]

Der hydraulische Durchmesser wird in dieser Arbeit als globales MalR3 fir den
mittleren Porendurchmesser der jeweiligen Kugelschiittung verstanden. Es ist je-
doch in Betracht zu ziehen, dass der hydraulische Durchmesser zwar eine sinn-
volle GroRe zur Angabe einer einzigen charakteristischen Lange ist, jedoch sind
in realen Porenkorpern viele unterschiedlich geformte freie Querschnitte gege-
ben, deren Zusammenspiel in komplexer Weise die ablaufenden Transportvor-
gange bestimmen. Die Form der gebildeten Poren kann mit tblichen Verfahren
nicht bestimmt werden und wére aufgrund der Komplexitat tberdies mathema-
tisch kaum parametrisierbar [211]. Fir Modellieransatze ist laut Zeiser [211] so-
mit der hydraulische Durchmesser das einzig annehmbare, akzeptabel bestimm-
bare und physikalisch motivierte La&ngenmal3.

4.2.3 Tastversuche zur Hydrophobierung von Glasoberflachen

4.2.3.1 Voruberlegungen

Normalglas (Kalk-Natron-Glas) besteht aus Siliciumdioxid (SiOz2), Alkalimetalloxi-
den (Na20 und K20) sowie Erdalkalimetalloxiden (CaO und MgO) [16]. Durch
den Einfluss der Alkalimetall- und Erdalkalimetalloxide werden Si-O-Si-Bindun-
gen des Siliciumoxids gespalten. Die Kationen lagern sich als Gegenionen an die

Sauerstoffionen der Trennstellen an (Reaktionsgleichung 7).

Reaktionsgleichung 7: Anlagerung von Natriumkationen in Si-O-Si-Bindungen von Siliciumoxid

— —Si——0 Na* Na* O——Si——
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Dieser -Si-O Molekiilteil bildet den optimalen Reaktionspartner fur die Alkyl-
silantriolen des Hydrophobierungsmittels. Diese Kondensationsreaktion erfolgt in
Analogie zu 3.3.3 und resultiert in einem auf der Glasoberflache anhaftenden
Polysiloxans (Abbildung 25), welches die Glasoberflache hydrophob einstellt
[185]. Die chemische Bindung von mit Silanen erzeugten Polysiloxanenschichten
auf Glasoberflache ist naher in Lee [112] beschrieben.
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Abbildung 25: Hydrophobierte Glasoberflache nach Mundry [133]

Hierbei wurde von einer sehr schnellen Reaktion ausgegangen, welche eine kiir-
zere Hydrophobierungszeit erwarten liel3. Daher wurden im Folgenden zunachst
Tastversuche zur Ermittlung der Tauchzeit durchgefiihrt. Daneben wurde, auf-
grund der erhéhten Anzahl der Silicate der Glasoberflache im Vergleich zu den
Baustoffoberflachen, von einer erhhten Gute der Hydrophobizitat der Oberfla-
che bei geringen Wirkstoffgehalten des Hydrophobierungsmittels ausgegangen.
Nach Lee [112] kommt es zu einer Bedeckung der Glasoberflache von ca. 8 Mo-
lekullagen Polysiloxan. Aus diesen Grinden wurden weitere Tastversuche zur
Ermittlung von geeigneten Wirkstoffgehalten der Hydrophobierung durchgefihrt,
um vergleichbare Abstufungen in der Hydrophobizitat der Glasoberflachen zu de-

nen der Baustoffoberflachen aus 4.1 zu gewahrleisten.

4.2.3.2 Ermittlung der Tauchzeit

Der Tastversuch zur Ermittlung der Tauchzeit in dem Hydrophobierungsmittel
(Isobutyltriethoxysilan, Protectosil® BHN, Evonik) mit einem Wirkstoffgehalt von
100 M.-% wurde in Analogie zu den Tastversuchen aus Kapitel 4.1.2.2 durchge-

fuhrt. Hierzu wurden n = 30 Objekttrager (76 mm x 26 mm, Kanten geschliffen
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90°, mit Mattrand, Carl Roth GmbH Co. KG) als Glassubstrat mit planer Oberfla-
che verwendet. Die Entnahme von je drei Objekttragern erfolgte nach 1, 2, 3, 5,
10, 15, 20, 30, 40, 50, 60, 80, 100 und 120 min. Darauffolgend wurden die drei
Objekttrager je nach Tauchzeit getrennt in Klimaboxen fur sieben Tage Uber einer
gesattigten Kaliumchlorid-Losung (85 % rel. LF) gelagert. Im Anschluss wurden
Kontaktwinkelmessungen in Analogie zu Kapitel O durchgefuhrt. Die Darstellung
der Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen ist Abbildung 26 zu entnehmen. Im
Gegensatz zu mineralischen Oberflachen der Baustoffe aus dem Realversuch,
kommt es bei unbehandelten Glasoberflachen zu keiner Penetration des Was-
sers, sondern lediglich zu einer vollstindigen Benetzung der Glasoberflache
durch das Wasser. Wie erwartet war eine Veranderung des Benetzungsverhal-
tens hin zu héheren Kontaktwinkeln mit steigender Tauchzeit zu beobachten, wo-
bei starke Streuungen der Einzelwerte bei den anfanglich geringen Tauchzeiten
auftraten. Bereits nach 30 min Tauchzeit wurde eine stabile kugelférmige Trop-
fenform bei einem Kontaktwinkel von 84,45° (+ 2,5) mit signifikant geringer Stan-
dardabweichung verzeichnet. Somit wurde fur die folgenden Vorversuche sowie
fur den Hauptversuch eine ausreichende Hydrophobierungszeit von 30 min fest-

gesetzt.
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Abbildung 26: Kontaktwinkel der hydrophobierten Glasoberflachen in Abhangigkeit von der Tauch-
zeit in der Hydrophobierung

Auffallend war jedoch, dass die Glasoberflache infolge der Hydrophobierung zu
keinem Zeitpunkt einen Kontaktwinkel von tber 90° und somit eine hydrophobe
Oberflache aufwies. Im Gegensatz hierzu wiesen Rieder & Steinbach [151] Kon-
taktwinkel von 105° fir hydrophobierte Glasoberflachen nach. Rhee [148] be-
stimmte die Oberflachenenergie von silanbehandeltem Glas ebenfalls nach der
Randwinkelmethode. Hierbei entsprachen die gemessenen Oberflachenener-
gien von 25 — 40 mN/m der silanbehandelten Glaser den Oberflachenenergien
der reinen Silane. Das hier verwendete Isobutyltriethoxysilan néherte sich mit der
angegebenen Oberflachenspannung von 23,3 mN/m an die von Rhee [148] ge-
messene Spanne der Oberflachenenergien an.

Eine Begrindung fur die in dieser Arbeit gemessenen, verringerten Kontaktwin-
kel wurde in der zu glatten Oberflache des Objekttragers vermutet. Daher wurden
im Folgenden weitere Tastversuche mit angerauten Oberflachen der Objekttra-
ger durchgefuhrt.
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4.2.3.3 Hydrophobierung von Glasoberflachen nach unterschiedlicher

Vorbehandlung

Das Anrauen der Objekttrageroberflachen wurde durch eine 24 h-Lagerung der
Objekttrager in unterschiedlichen Losungen vorgenommen. Hierzu wurden je
sechs Objekttrager in gesattigter Natronlauge (NaOH) und in 2-Propanol gesat-
tigter Kalilauge (KOH) gelagert. Im Nachgang wurden je drei angeraute sowie
drei unbehandelte Objekttrager hydrophobiert (Isobutyltriethoxysilan, Protecto-
sil® BHN, Evonik).

Im Anschluss wurden je Objekttrager 5 Kontaktwinkelmessungen in Analogie zu
Kapitel 0 vorgenommen. Als Referenz dienten drei unbehandelte, native Objekt-

trager. Die Ergebnisse sind Abbildung 27 zu entnehmen.

Kontaktwinkel [°] @unbehandelt @ unbehandelt hydrophobiert MKOH BKOH hydrophobiert A NaOH A NaOH hydrophobiert
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Abbildung 27: Kontaktwinkel (Angabe von arithmetischem Mittel und Standardabweichung) der vor-
behandelten Glasoberflachen mit und ohne Hydrophobierung in Abh&ngigkeit von der Messzeit

Das Diagramm zeigt fur die gemessenen Werte der Kontaktwinkel bei allen Ober-
flachen einen &hnlichen Verlauf in Abhangigkeit von der Zeit. Nach einer anfang-

lichen Stabilisierungsphase von 20 s nahmen die Werte der Kontaktwinkel na-
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hezu linear ab. Fur die native Glasoberflache wurden die niedrigsten Kontaktwin-
kelwerte von 13° (bei 20 s) festgestellt. Das Anrauen der Glasoberflache durch
Kali- und Natronlauge fihrte zu einer Erh6hung des Kontaktwinkels um ca. 15°.
Dies steht im Widerspruch zu Aussagen von Cassie [37], dass das Anrauen von
glatten Oberflachen mit einem Kontaktwinkel > 90° mit einer Erhéhung des Kon-
taktwinkels einherginge, wéahrend es im Falle des Anrauens von Oberflachen mit
einem urspringlichen Kontaktwinkel < 90° zum gegenteiligen Effekt kAme. Dies
wirde in eine Erniedrigung des Kontaktwinkels resultieren. Allerdings basieren
diese Aussagen auf Versuchen, bei denen Kontaktwinkel auf in Wachs getrank-
ten Drahtgittern als raue Oberflache und glatte Metallplatten desselben Metalls
verwendet wurden. Hier erscheint die Dimension der Erh6hung der Rauigkeit um
ein Vielfaches groRRer als in dem hier verursachten Anrauen der Glasoberflache

durch die verwendeten Laugen.

Zudem wurde kein Unterschied in der Erhéhung des Kontaktwinkels zwischen
der Behandlung mit Kali- und Natronlauge aufgrund tberlappender Streuberei-
che festgestellt. Ahnlich verhielt es sich fiir die ermittelten Werte der Kontaktwin-
kel aller hydrophobierten Glasoberflachen. Hier wurde eine Uberlappung der
Streubereiche sowohl der nativen hydrophobierten als auch der mit Kali- und Nat-
ronlauge vorbehandelten hydrophobierten Glasoberflachen beobachtet. Somit
war kein signifikanter Einfluss einer Vorbehandlung der Glasoberflache auf die
Ausbildung des Kontaktwinkels nachweisbar, sodass in den folgenden Versu-

chen mit der nativen Glasoberflache gearbeitet wurde.

4.2.3.4 Einstellung von geeigneten Wirkstoffgehalten der Hydrophobie-
rung fur Glasoberflachen

Zur Einstellung von geeigneten Wirkstoffgehalten (0 M.-%; 0,1 M.-%; 0,2 M.-%;
0,4 M.-%; 0,6 M.-%; 0,8 M.-%; 1 M.-%; 5 M.-%; 10 M.-%; 100 M.-%) der Hydro-
phobierung fir Glasoberflachen wurde 2-Butanon in Analogie zu Kapitel 4.1.2.4
verwendet. Die nativen Objekttrager wurden ftir 30 min in die jeweilige Hydropho-

bierungslésung getaucht und fir sieben Tage Uber einer gesattigten Kaliumchlo-
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rid-Losung (85 % rel. LF) gelagert. Im Anschluss wurden Kontaktwinkelmessun-
gen in Analogie zu 4.1.3.2 durchgefihrt. Die Darstellung der Ergebnisse der Kon-

taktwinkelmessungen ist Abbildung 28 zu entnehmen.
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Abbildung 28: Kontaktwinkel (Angabe von arithmetischem Mittel und Standardabweichung) in Ab-

hangigkeit von der Messzeit der Glasoberflachen hydrophobiert in unterschiedlichen Wirkstoffge-
halten

Wie zu erwarten, wurde bei den hydrophobierten Glasoberflachen eine Erhéhung
der Kontaktwinkel bei steigendem Wirkstoffgehalt festgestellt. Jedoch zeigten
sich Uberlappende Streubereiche der Standardabweichungen der Messwerte bei
benachbarten Wirkstoffgehalten. Somit konnte keine Trennscharfe der einzelnen
Wirkstoffgehalte verzeichnet werden. Daher wurden fir den Hauptversuch je-
weils ein Wirkstoffgehalt aus diesen Bereichen ausgewahlt, sodass abgrenzbare
Bereiche der Kontaktwinkel zu erwarten waren, welche reprasentativ in Bezug
auf den Realversuch (4.1) waren. Hierbei handelte es sich um die Wirkstoffge-
halte von 0 M.-%; 0,1 M.-%; 0,4 M.-%; 0,8 M.-%; 5 M.-% und 100 M.-%. Die
Glasoberflachen behandelt mit den letzten beiden Wirkstoffgehalten wiesen zwar
nach Abbildung 28 keine trennscharfen Werte auf, wurden jedoch aufgrund der
Vollstandigkeit und des Abstandes der aufsteigenden Reihe an Wirkstoffgehalten

ausgewahilt.

83



4 Material und Methoden

4.2.4 Priufkorperherstellung
Im Rahmen des Modellversuches wurden insgesamt 144 Prufkorper hergestellt.
Wie eingangs erwahnt dienten mit Glaskugeln gefillte Glaszylinder als Modell-

substrat.

Zunachst wurden Glasrohre aus Borosilicatglas (Lange 1500 mm, Durchmesser
auf3en 60 £ 0,9 mm, Durchmesser innen 53,6 mm, Wandstarke 3,2 £ 0,25 mm;
Firma Hilgenberg GmbH) unter Zuhilfenahme einer Tisch-Steinsage (Norton Clip-
per CM401 Junior) bestuckt mit einem Glasschneidesageblatt in 150 mm Ab-
schnitte zugeséagt. Die Schnittkanten wurden im Nachgang abgeschliffen.

Die Glaskugelschittungen wurden nach Durchmessergréf3en der Kugeln in vier
unterschiedlichen Fraktionen verwendet, um differenzierbare Porengré3en zu er-
halten. Die Fraktionsgré3en sowie Spezifikationen laut Herstellerangaben (Schi-
cker Mineral GmbH & Co. KG) sind Tabelle 16 zu entnehmen.

Tabelle 16: FraktionsgréfRen (Durchmesser) und Spezifikation laut Herstellerangaben (Schicker Mi-
neral GmbH & Co. KG) der Glaskugelschiittungen

Fraktion [um] ZClTr(le;lsche Zusammenset- E(;Erl:]t:tg?lchte Mohs-Harte
0-50 SiOz2: 70,00 - 75,00 %

Na20O: 12,00 - 14,00 %
40-70 CaO: 7,00 - 12,00 %

MgO:  max. 5,00 % 1,5 6
50-105 Al203: max. 2,50 %

K20: max. 1,50 %
90-150 FeOs:  max. 0,50 %

Zunachst wurden die Glaszylinder sowie die Glaskugelschittungen fir 24 h Stun-
den in einer gesattigten Losung von Kaliumhydroxid in 2-Propanol gelagert, um
maogliche Verunreinigungen an den Glasoberflachen zu entfernen. Danach wur-
den die Glaszylinder sowie die Glaskugelschittungen in zwei aufeinanderfolgen-
den Durchgangen mit Wasser abgewaschen und im Trockenschrank bis zur Mas-
sekonstanz getrocknet. Im Anschluss wurden diese entsprechend des Faktor-
plans aus Tabelle 17 in den sechs ermittelten Wirkstoffgehalten aus dem Vorver-

such 4.2.3.4 hydrophobiert (Hydrophobierungsmittel Evonik Protectosil BHN,
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Verdunnungsmittel 2-Butanon). Hierzu wurden 26 Glaszylindern je Wirkstoffge-
halt jeweils in 400 ml Becherglasern mit je 350 ml Hydrophobierungslosung fur
30 min gelagert. Im Anschluss wurden 2 | einer Glaskugelschittung je Fraktion
in derselben Hydrophobierungslésung verteilt auf die Becherglaser fur ebenfalls
30 min gelagert. Zusatzlich wurden je Wirkstoffgehalt 3 Objekttrager als Referenz
in dieselbe Hydrophobierungslésung getaucht.

Tabelle 17: Faktorplan der Prufkdrper fir die Wassertransportversuche der Modellsubstrate Glasku-
gelschittungen

Parameter Beschreibung Faktor
Hydrophobierung 6 Wirkstoffgehalte
0M.-%; 0,1M.-%; 0,4M.-%; 0,8M.-%; 5M.-%; |6
100 M.-%
Glaskugelschittung 4 Fraktionen 4
0-50 pm; 50-105 pm; 90-150 pm; 40-70 pm
Parallele 6 Prufkdrper je Glaskugelschiittung und Hydrophobie- 6
rung
gesamt | 144

Das Hydrophobieren und die anschliel3ende Trocknung bis zur Massekonstanz
der Glaszylinder und Glaskugelschuttungen wurde zeitlich getrennt in aufsteigen-
der Reihenfolge der Wirkstoffgehalte durchgefiihrt, um die Beeinflussung fir um-
liegende Oberflachen aufgrund der hohen Verdunstungsrate des Hydrophobie-

rungsmittels zu eliminieren.

In einem néachsten Arbeitsschritt wurden die eigentlichen Prufkérper hergestellt,
um die Glaskugelschittungen in die entsprechenden Glaszylinder schitten zu
kénnen. Hierbei wurden stets Materialien ausgewahlt und in angrenzenden Ver-
suchen getestet, welche weder Wechselwirkungen mit der Hydrophobierung (zu-
satzliche Eintragung loslicher wasserabweisender Substanzen) noch mit Wasser

(Quell- und Ldsbarkeit) aufwiesen.

Zunachst wurde in handelsublichen Twist-Off Schraubdeckeln (Metalldeckel mit
modifizierter Polyesterbeschichtung innen, Durchmesser 100 mm, Etivera Ver-
packungstechnik GmbH) mittig eine Kreiséffnung von 50 mm Durchmesser ge-

frast. Die Fraskanten wurden geschliffen und mit Polyurethanharz (MC-
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Flex 2099, Miller Bauchemie) beschichtet, um Wechselwirkungen des Metalls
mit Wasser im spateren Versuch zu vermeiden, da die gelochten Schraubdeckel
als Messdosendeckel fungierten. Die Offnung des Deckels wurde mit einem
kreisrunden Edelstahlgewebe von einem Durchmesser von 70 mm (Maschen-
weite 100 um; Heidland GmbH & Co. KG) versehen, auf welches der Glaszylin-
der mittig positioniert wurde. Im Anschluss wurde der Glaszylinder mit dem Edel-
stahlgewebe mit einem Polyurethanharz, welches mithilfe einer Spritze appliziert
wurde, auf den gelochten Messdosendeckel geklebt (Abbildung 29). Die Aushéar-
tungszeit des Polyurethanharzes betrug 24 h. Das Polyurethanharz eignete sich
im besonderem Mal3e, da es durch seine rissiiberbriickende Eigenschaft spatere
Ausdehnungen des Deckels und des Edelstahlgewebes infolge starker Erwar-
mung standhielt. Zudem verfiigt es Uber keinerlei, die Hydrophobizitat der Glas-

oberflachen betreffende Eigenschaften oder in Wasser I6sliche Komponenten.

Abbildung 29: Applikation des Polyurethanharzes zur Verklebung des Glaszylinders mit dem Edel-
stahlgewebe auf den gelochten Messdosendeckel (links). Prifkérper aus ungefiulltem Glaszylinder,
verklebtem Edelstahlnetz und ausgehértetem Polyurethanharz (rechts)

Auf das Edelstahlgewebe wurde ein dem Innendurchmesser entsprechend zuge-
schnittener Glasfaserfilter (Typ GF 8; Whatman) aufgelegt, der ein Durchrieseln
der Glaskugeln durch das Edelstahlgewebe verhindern und eine Penetration des
Wassers von unten erméglichen sollte. Als letztes wurden jeweils 225 ml Glas-
kugelschittungen je Fraktion und Wirkstoffgehalt der Hydrophobierung eingefllt.
Eine Ubersicht des Prufkorperaufbaus ist der schematischen Darstellung in Ab-
bildung 30 zu entnehmen. Die Verdichtung der Kugelschittungen erfolgte durch

manuelles, dreiBigmaliges Aufklopfen des Priufkérpers auf den Untergrund aus

86



4 Material und Methoden

einer Hohe von 20 cm. Die Einfullhdhe jeder Glaskugelschittung wurde am Glas-
zylinder markiert, gemessen und das Schuttvolumen berechnet. Die Prufkorper
wurden getrennt nach Wirkstoffgehalten und Fraktionen bis zur Massekonstanz

bei 105 °C im Trockenschrank gelagert.

60 mm

Glaszylinder
(Wandstarke 3,2 mm)

150 mm

Glaskugelschittung
(225 ml)

/ Polyurethanharz
Edelstahinetz
Schraubdeckel mit

mittiger Lochung
Durchmesser 50 mm

F 100 mm "

15 mm

Abbildung 30: Schematische Darstellung und Foto (rechts) des Prifkérperaufbaus fir den Modell-
versuch Glaskugelschittungen

Des Weiteren wurden drei Ruckstellproben der Glaskugelschittungen je Fraktion
und Wirkstoffgehalt der Hydrophobierung fir die spateren Kontaktwinkelmessun-

gen in Petrischalen gefiillt.
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4.2.5 Charakterisierung der Kugelschuttung

An den sechs unbehandelten Prifkérpern (0 M.-% Wirkstoffgehalt) je Fraktion
wurde die Porositat durch Wasserséattigung bestimmt. Hierzu wurden die Priufkor-
per dem Trockenschrank (105 °C) entnommen und Uber Silikagel bis um Herun-
terkiihlen auf 20 °C in einzelnen Behéltern in der Klimakammer gelagert. Im An-

schluss wurde die darrtrockene Masse der Prufkorper gravimetrisch bestimmt.

Die Prifkérper wurden in einem kapillaren Saugversuch mit der Unterseite in ein
Wasserbad positioniert, sodass der Wasserpegel an der AuR3enseite der Prufkor-
per der vollstdndigen Bedeckung des Messdosendeckels entsprach. Die Prufkor-
per wurden mehrfach manuell gekippt, um Lufteinschlisse innerhalb des Mess-
dosendeckels zu verhindern. Nach Durchschlagen der Wasserfront an der Ober-
seite der Glaskugelschiuttung wurden die Prufkdrper dem Wasserbad enthom-
men, an der Unterseite abgetrocknet und erneut gewogen. Aus der wasserauf-
nahmebedingten Massenzunahme wurde das Volumen des aufgenommenen
Wassers berechnet. Mit diesem und dem Schuittvolumen wurde die Schittungs-

porositat und respektive die Schittdichte nach Gleichung 49 und Gleichung 50

berechnet.

Vi Gleichung 49

ks = Voo " Pw
KS

bks Schittungsporositat Kugelschiittung [g/cm3]
Vw Volumen des aufgenommenen Wassers [cm3]
Vks Schittvolumen Glaskugelschittung [cm?]
Pw Dichte Wasser bei 20 °C [g/cm3]

VKS — VW Gleichung 50
prs = =55 pw =1~ ds

KS

DPks Schittungsdichte Kugelschiittung [g/cm3]
Vi Volumen des aufgenommenen Wassers [cm?]
Vs Schittvolumen Glaskugelschittung [g/cm3]
Pw Dichte Wasser bei 20 °C [g/cm3]
bks Schittungsporositat Kugelschiittung [g/cm?3]
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Daneben wurde zur Charakterisierung der Kugelschittung das Durchmesserver-
haltnis nach Gleichung 43 sowie das Hohenverhaltnis nach Gleichung 42 berech-
net. Hierbei wurden je der kleinste und der gréf3te Kugeldurchmesser einer jeden
Fraktion zur Berechnung herangezogen und Bereiche der Gesamtporositat nach
der von Jeschar [86] vorgeschlagenen Gleichung 44 in Abhéngigkeit des Durch-

messerverhaltnisses ermittelt.

Zudem wurden der Porendurchmesser fur ein FCC-Gitter nach Gleichung 46 so-
wie der hydraulische Durchmesser nach Gleichung 48 berechnet. Auch hier wur-
den je der kleinste und der grof3te Kugeldurchmesser einer jeden Fraktion zur

Berechnung verwendet, sodass Bereiche flr die Durchmesser ermittelt wurden.

4.2.6 Uberprufung des Wirkstoffgehaltes

An den Ruckstellproben der Glaskugelschittungen aus 4.2.4 wurden in Analogie
zu 4.1.3.2 Kontaktwinkelmessungen durchgefiihrt. Bei diesen wurde die Needle-
In-Methode verwendet, da sich der Tropfen nicht auf die Glaskugelschittung set-
zen lieR. Bei der Needle-In-Methode werden die Kontaktwinkel am Tropfen
ebenso in Abhéangigkeit der Zeit gemessen, wobei die Kanlle im Tropfen ver-
bleibt. Auf eine Bestimmung des Hydrolysertckstandes wurde verzichtet, da sich
wie in 5.1.1 naher erlautert, kein Unterschied in der Abstufung des Kontaktwin-
kels der eingangs eingestellten Wirkstoffgehalte und der im Hydrolyseversuch

ermittelten Wirkstoffgehalte festgestellt wurden.
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4.2.7 Bestimmung der kapillaren Wasseraufnahme

Die Bestimmung der kapillaren Wasseraufnahme erfolgte in zwei Versuchsreihen
nach DIN EN ISO 15148:2018 [D17], da die hydrophobierten Glaskugelschittun-
gen im Gegensatz zu denen der unbehandelten eine wesentlich héhere Zeit-
dauer des kapillaren Saugens aufwiesen, wie Vorversuche zeigten. Aus Grinden
der Reliabilitat wurde eine Wiederholungsprufung je Versuchsreihe durchgefihrt.
Eine Darstellung des Versuchsaufbaus gibt Abbildung 31.

60 mm

Glaszylinder
(Wandstarke 3,2 mm)

Glaskugelschittung
(225 ml)

150 mm

Polyurethanharz

Edelstahinetz

Schraubdeckel mit
mittiger Lochung
Durchmesser 50 mm
Behalter

5 mm
15 mm
gelochte

Edelstahlplatte
Wasser

‘ -
‘

100 mm

Abbildung 31: Skizze (links) und Foto (rechts) des Versuchsaufbaus zur Bestimmung der kapillaren
Wasseraufnahme der Glaskugelschittungen im Modellversuch

Zunachst wurden in der ersten Versuchsreihe die Saughdhen der unbehandelten
Glaskugelschuttungen jeder Fraktion im kapillaren Saugversuch in Abhangigkeit
der Zeit ermittelt. Vor Beginn der Prufung wurden die Prifkdrper bis zur Masse-
konstanz mindestens 4 Wochen im Trockenschrank gelagert. Die jeweilige Steig-
hohe der Wasserfront wurde an drei Stellen auf dem Glaszylinder nach 10 s,
20s, 30s, 1 min, 2 min, 3 min, 4 min, 5 min, 7 min, 10 min, 12 min, 15 min,
18 min, 20 min, 25 min und 30 min gekennzeichnet. Durch lineare Regression
wurden die Steigungen der Ausgleichsgerade durch die Messpaare berechnet,
welche eine lineare Abh&ngigkeit der Saughthe der Wasserfront zur Wurzel der
Zeit aufwiesen. Aus dem Schnittpunkt der Ausgleichsgeraden mit der konstanten

Funktion der mittleren Kugelschiuttungshohe wurde der mittlere Zeitpunkt des
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Durchschlagens der Wasserfront an der Oberseite der Kugelschittung extrapo-
liert. Unter Verwendung der in 4.2.5 ermittelten wasseraufnahmebedingten Mas-
senzunahmen aus dem kapillaren Saugversuch wurden die Wasseraufhahmeko-

effizienten nach Gleichung 32 berechnet.

In der zweiten Versuchsreihe wurde die Bestimmung der kapillaren Wasserauf-
nahme der hydrophobierten Glaskugelschittungen in Analogie zu 4.1.5 und so-
mit in Anlehnung an die DIN EN ISO 15148:2018 [D17] durchgefuhrt. Auch hier
wurden die Prufkdper vor Beginn der Prufung bis zur Massekonstanz mindestens
4 Wochen getrennt nach Wirkstoffgehalt und Fraktion im Trockenschrank gela-
gert. Die gravimetrische Bestimmung der Masse wurde in zeitlichen Abstanden
von 5 min, 30 min, 1 h, 2 h, 4 h, 8 h und 24 h durchgefihrt. Aus den ermittelten
Werten wurde die flachenbezogene Massenzunahme nach Gleichung 31 berech-

net.
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4.2.8 Bestimmung der Wasserdampfdiffusion
Die Prufung der Wasserdampfdurchlassigkeit wurde mittels Cup-Versuch in An-
lehnung an DIN EN 15803:2010 [D12] und in Analogie zu 4.1.6 durchgefihrt. Aus

Grinden der Reliabilitat wurde eine Wiederholungsprufung durchgefihrt.

Einzige Abweichungen zum Realversuch in 4.1.6 im Versuchsaufbau bestanden
in der Einfullmenge der gesattigten Salzlésung sowie in den Zeitabstanden der
gravimetrischen Bestimmungen der Masse bis zum Erreichen des dynamischen
Gleichgewichtes. Hier wurden die Twist-Off-Glasern (& 106 mm, Hohe 80 mm,
Volumen 540 ml, Etivera) mit 688 ml der geséattigten Ammoniumdihydrogenphos-
phatlésung befillt, um denselben Abstand wie im Realversuch zwischen Prifkor-
perunterseite und Wasseroberflache von 20 +2 mm einhalten zu kénnen. Der

Versuchsaufbau ist Abbildung 32 zu entnehmen.

60 mm

Glaszylinder
(Wandstarke 3,2 mm)

Glaskugelschiittung
(225 ml)

/ Polyurethanharz
Edelstahinetz
Schraubdeckel mit

mittiger Lochung
Durchmesser 50 mm

150 mm

- <>

20 mm 15 mm

Ammoniumdihydrogen-
phosphatlésung
(688 ml)

— Glasbehalter

. J

L.
>

100 mm

Abbildung 32: Skizze (links) und Foto (rechts) des Versuchsaufbaus zur Bestimmung der Wasser-
dampfdiffusionsstromdichte der Glaskugelschittungen im Modellversuch
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Daneben wurde die Masse des Prifkorpers zunachst wochentlich und nach vier
Wochen taglich gravimetrisch bis zum Erreichen des dynamischen Gleichge-

wichts bestimmit.

Anschlieiend wurden der Diffusionsstrom sowie die Wasserdampfdiffusions-

stromdichte nach Gleichung 33 und Gleichung 34 berechnet.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Realversuch Mortel und Ziegel

5.1.1 Wirkstoffgehalte der Hydrophobierung

Aus dem Versuch der Totalhydrolyse resultierten statistisch verlassliche Werte
mit geringer Standardabweichung des relativen Hydrolyserickstands (Abbildung
33). Dieser wurde als Mal fur den Wirkstoffgehalt des Polyisobutylsiloxans bei

bestmdéglichen Reaktionsbedingungen festgesetzt.

relativer Hydrolyseriickstand [M-%)] I standardabweichung
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Abbildung 33: Arithmetische Mittel und Standardabweichung des relativen Hydrolyseriickstands als
Maf fur den Wirkstoffgehalt von Polyisobutylsiloxan ermittelt durch Totalhydrolyse fur unterschied-
liche Wirkstoffgehalte von Isobutyltrialkoxysilan

Die Werte des relativen Hydrolyserickstands liegen in allen Fallen unter denen
des eingangs eingestellten Wirkstoffgehaltes des Isobutyltriethoxysilans. Die Dif-
ferenz der Werte vergréfRerte sich mit steigendem Wirkstoffgehalt. Die prozentu-
ale Differenz bezogen auf den eingangs eingestellten Wirkstoffgehalt war jedoch
bei allen Wirkstoffgehalten ahnlich und betrug im Mittel 17 + 4 M.-%. Grunde fur
die Differenz wurden in der Verdunstung des Hydrophobierungsmittels wéhrend
der Versuchsdurchfiihrung gesehen.
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Die gemessenen Kontaktwinkel der mit unterschiedlichen Wirkstoffgehalten hyd-
rophobierten Prifkorper gaben die Benetzbarkeit der Oberflache und somit deren
Hydrophobizitat wieder. Die unterschiedliche Auspragung der Hydrophobizitat

wurde hier als Mal3 fur den Wirkstoffgehalt des Polyisobutylsiloxans festgesetzt.

Abbildung 34 und Abbildung 35 zeigen die gemessenen Kontaktwinkel sowie die
Tropfenauspragung auf der Prifkérperoberflache fir Mértel und Ziegel unter-
schiedlicher Wirkstoffgehalte direkt nach Absetzen der Tropfen auf der Prifkor-
peroberflache zum Zeitpunkt t = 0 s der Messung. Die Messergebnisse wiesen
eine starke Streuung auf, wie an den Minima und Maxima sowie der Standardab-
weichung zu sehen ist. Griinde hierflr lagen in der Rauigkeit der Oberflache so-
wie in lokalen Unterschieden in der Effektivitat der Hydrophobierung, welches
Studien von Houvenaghel und Carmeliet [84], Wenzel [199] und Zielke [214] be-
legen. Cassie [37] stellte fest, dass bei glatten Oberflachen mit einem Kontakt-
winkel > 90° eine Erhéhung der Rauigkeit mit einer Erhéhung des Kontaktwinkels
einherginge, wahrend im Falle eines Kontaktwinkels < 90° eine Erhéhung der
Rauigkeit zu einer Verringerung des Kontaktwinkels fihre. Durch die Anzahl der
Messungen in der vorliegenden Arbeit lie3en sich jedoch akzeptable Konfiden-
zintervalle abbilden, welche in den meisten Fallen klare Abgrenzungen der Wirk-
stoffgehalte zulie3en. Bei beiden Baustoffen wurde ein dhnliches Verhalten der
Kontaktwinkel mit steigendem Wirkstoffgehalt beobachtet. Erwartungsgeman
stieg der Kontaktwinkel mit steigendem Wirkstoffgehalt.

Bei Mortel fuhrte bereits ein Wirkstoffgehalt von 1 M.-% zu einer signifikanten
Erhohung des Kontaktwinkels, der bis zu einem Wirkstoffgehalt von 2,5 M.-%
zwar gleichméRig, jedoch langsam anstieg. Beim Wirkstoffgehalt von 5 M.-%
wurde ein deutlicher Anstieg des Kontaktwinkels festgestellt, der erstmals einen

Wert von Uber 90° annahm.

Ab diesem Wirkstoffgehalt wurde eine definitionsgemal hydrophobe Oberflache
erreicht. Nach einem erneuten Anstieg des Kontaktwinkels bei einem Wirkstoff-
gehalt von 7,5 M.-% pendelte sich der Kontaktwinkel bis zum Wirkstoffgehalt von
100 M.-% auf 133,1° ein.
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Abbildung 34: Gemessene Kontaktwinkel und Tropfenauspragung auf der Oberflache zum Zeitpunkt
t = 0 s der mit unterschiedlichen Wirkstoffgehalten hydrophobierten Mortelprifkérper.
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Abbildung 35: Gemessene Kontaktwinkel und Tropfenauspragung auf der Oberflache zum Zeitpunkt
t =0 s der mit unterschiedlichen Wirkstoffgehalten hydrophobierten Ziegelprifkérper.
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Die Auspragung des Tropfens auf der Oberflache generierte eine adaquate Vi-
sualisierung der Erhdhung des Kontaktwinkels bei steigendem Wirkstoffgehalt.
Das Erreichen einer hydrophoben Flache durch eine kugelférmige Tropfenform

war ab einem Wirkstoffgehalt von 5 M.-% eindeutig beobachtbar.

Fur Ziegel wurde ein sukzessiver Anstieg des Kontaktwinkels bis zu einem Wirk-
stoffgehalt von 2 M.-% verzeichnet. Bereits ab einem Kontaktwinkel von 2,5 M.-
% war eine hydrophobe Oberflache mit einem Kontaktwinkel Gber 90° erreicht.
Auf den nachst héheren Wirkstoffgehalt von 3 M.-% erfolgte eine signifikante Er-
hohung des Kontaktwinkels auf 113,8°, welcher darauffolgend sukzessive auf
128° bis zum Wirkstoffgehalt von 100 M.-% anstieg. In Analogie zum Mértel war
der Anstieg des Kontaktwinkels durch die Visualisierung der Auspragung der

Tropfenform auf der Prufkdrperoberflache ebenso gegeben.

Neben der Momentaufnahme der Kontaktwinkel zum Zeitpunkt t = 0 wurden zu-
satzlich die Kontaktwinkel der unterschiedlich hydrophobierten Mortel und Ziegel
in Abhangigkeit der Zeit ausgewertet. Die Ergebnisse sind in Abbildung 36 und
Abbildung 37 dargestellt. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden lediglich die
arithmetischen Mittel der gemessenen Kontaktwinkel angegeben. Die Streuung
aller gemessenen Kontaktwinkel Giber die Zeitspanne von 180 s zeigte sich sehr
ahnlich zu denen in Abbildung 34 und Abbildung 35 zum Zeitpunkt t = 0 der Mes-
sung. Im Anhang (Al- 1 bis Al- 18) sind die einzelnen Messreihen je Baustoff
und Wirkstoffgehalt aufgefuhrt. Fir beide Baustoffe niedriger Wirkstoffgehalte
war eine deutliche Erniedrigung des Kontaktwinkels tber die Zeit zu verzeichnen,
wobei dieses Phanomen bei Ziegel ausgepréagter war als bei Mortel. In Analogie
zur Auswertung der Kontaktwinkel zum Zeitpunkt t = 0 s wurde fir Mortel ab ei-
nem Wirkstoffgehalt der Hydrophobierung von 5 M.-% eine hydrophobe Oberfla-

che Uber den gesamten Messzeitraum von 180 s festgestellt.

Der Verlauf der Kontaktwinkel Gber die Zeit war hier nahezu konstant. Auch fir
Ziegel wurde ab einem Wirkstoffgehalt der Hydrophobierung von 5 M.-% eine
hydrophobe Oberflache mit nahezu konstant verlaufenden Kontaktwinkeln tber
die Zeit ermittelt. Zeigte Ziegel mit einem Wirkstoffgehalt der Hydrophobierung
von 3 M.-% zum Zeitpunkt t = 0 s noch einen Kontaktwinkel von Uber 90°, so ver-

ringerten sich die gemessenen Kontaktwinkel Gber die Zeit deutlich.
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Abbildung 36: Arithmetische Mittel der Kontaktwinkel Uber einen Zeitraum von 180 s fur Mdrtel
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Abbildung 37: Arithmetische Mittel der Kontaktwinkel iber einen Zeitraum von 180 s fur Ziegel un-
terschiedlicher Wirkstoffgehalte unter Angabe der des hydrophilen und hydrophoben Bereichs.

98
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Zum Messzeitpunkt von ca. t =25 s wurde der hydrophobe Bereich verlassen
und es wurden sukzessiv fallende Kontaktwinkel im hydrophilen Bereich festge-
stellt. FUr Wirkstoffgehalte der Hydrophobierung unter 2,5 M.-% war eine rapide
Erniedrigung der Kontaktwinkel Uber die Zeit zu verzeichnen, welche sich dem
Wirkstoffgehalt folgend sukzessiv an einen Kontaktwinkel von 0° ann&aherte und
somit zu einer vollstandigen Benetzung der Oberflache fihrte.

Ahnliche Ergebnisse zum zeitabhangigen Kontaktwinkel fir Ziegel wurden in Bar-
nat-Hunek et al. [12][13] gefunden. Hier wurden Kontaktwinkel von 113,5°-116,3°
zum Zeitpunkt t = 0 min sowie 80,6°-100,2° zum Zeitpunkt t = 35 min fur hydro-
phobierte Betone ermittelt. Als Hydrophobierungsmittel wurde ein oligomeres Al-
kylalkoxysilan verwendet. Fir gleichermalRen behandelten Ziegel wurde ein Kon-
taktwinkel von 131,2° gemessen, welcher sich nach 40 min auf 105,4° verrin-
gerte. Im Gegensatz hierzu ermittelten Houvenaghel und Carmeliet [84] fur Ziegel
und Kalksandstein, hydrophobiert mit einem monomeren Alkylalkoxysilan, eine
vollstdndige Penetration des Wassers in den Baustoff nach spatestens 850 s. Die
anfanglichen Kontaktwinkel betrugen fur Ziegel 112° und fur Kalksandstein
117,6°.

Zudem spielte es keine Rolle, ob die eingangs eingestellten Wirkstoffgehalte des
Isobutyltriethoxysilans oder die Ergebnisse aus dem relativen Wirkstoffgehalt des
Polyisobutylsiloxans gemaf Hydrolyseversuch fur einen Vergleich mit den Kon-
taktwinkeln herangezogen wurden (Abbildung 38). Beide Werte lagen in dem je-
weiligen Streubereich der gemessenen Kontaktwinkel fr Mortel und Ziegel. In
den folgenden Versuchen wurden aufgrund Ubersichtlicher Werte stets die ein-
gangs eingestellten Wirkstoffgehalte der Hydrophobierung angegeben.
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Abbildung 38: Zusammenhang zwischen eingangs eingestelltem Wirkstoffgehalt des
Isobutyltriethoxysilans sowie des relativen Hydrolyseriickstandes des Polyisobutylsiloxans mit den
gemessenen Kontaktwinkeln auf der Prufkérperoberflache von Mértel und Ziegel

Die analytischen Methoden lieferten keine verwertbaren Ergebnisse zur quanti-

tativen Bestimmung des Wirkstoffgehaltes.

Die aus den FT-IR-Spektroskopie ermittelten Spektren zeigten fir unbehandelten
und mit einem Wirkstoffgehalt von 100 M.-% hydrophobierten Ziegel keinen Un-
terschied (Abbildung 39). In dem Bereich der CH-Valenzschwingungen waren
keine Peaks zu verzeichnen, die auf die relevanten organischen Verbindungen
des Polyisobutylsiloxans hingewiesen héatten. Fur hydrophobierte Mortel (Wirk-
stoffgehalte 1 M.-%; 2 M.-%; 5 M.-% und 100 M.-%) zeigten sich in den Spektren
zwar geringe Peaks in dem Bereich der CH-Valenzschwingungen, diese waren
jedoch nicht eindeutig fur die einzelnen Wirkstoffgehalte voneinander differen-
zierbar (Abbildung 40). Zudem zeigten die Spektren wegen achtfacher Verstar-

kung ein starkes Gundrauschen.

100



5 Ergebnisse und Diskussion

e ] \
* M |
| 1

| o \
| e
N \
{,-»«W’“ LI"\‘ A
1 3
30 | (\ | \
i \/ 1
s | | AN
= i Bereich der | LA
5 CH-Valenz- '\/ i
= 1 schwingungen ' i /
& ‘J L\
2 20 k
| *,
Y
— Ziegel unbehandelt aq'\ N "
i — Ziegel hydrophobiert, Wirkstoffgehalt 100 M.-% \ \\ s /"""i
10 | \J W Wﬂ LA
1
v
b e 000909000 [
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wellenzahl (cm-)

Abbildung 39: FT-IR-Spektrum von unbehandeltem und hydrophobiertem Ziegel (Wirkstoffgehalt
von 100 M.-%)
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Abbildung 40: FT-IR-Spektrum von unbehandeltem und hydrophobiertem Mdrtel (Wirkstoffgehalt
100 M.-%)

Auch durch die thermogravimetrische Messung konnte kein Polyisobutylsiloxan
detektiert werden, wie die nahezu identischen Thermogramme von unbehandel-
tem sowie mit einem Wirkstoffgehalt von 100 M.-% hydrophobiertem Martel und
Ziegel zeigen (Abbildung 41 bis Abbildung 44).
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Abbildung 41: Thermogramm flr unbehandelten Moértel unter Angabe der thermogravimetrischen
Kurve (TG-Kurve), der differenzierten thermogravimetrischen Kurve (DTG-Kurve) sowie der dynami-
schen differenzkalorimetrischen Kurve (DSC-Kurve)
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Abbildung 42: Thermogramm fur Mdrtel hydrophobiert mit einem Wirkstoffgehalt von 100 M.-% unter
Angabe der thermogravimetrischen Kurve (TG-Kurve), der differenzierten thermogravimetrischen
Kurve (DTG-Kurve) sowie der dynamischen differenzkalorimetrischen Kurve (DSC-Kurve)
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Abbildung 43: Thermogramm fur unbehandelten Ziegel unter Angabe der thermogravimetrischen
Kurve (TG-Kurve), der differenzierten thermogravimetrischen Kurve (DTG-Kurve) sowie der dynami-
schen differenzkalorimetrischen Kurve (DSC-Kurve)
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Abbildung 44: Thermogramm fiir Mortel hydrophobiert mit einem Wirkstoffgehalt von 100 M.-% unter
Angabe der thermogravimetrischen Kurve (TG-Kurve), der differenzierten thermogravimetrischen
Kurve (DTG-Kurve) sowie der dynamischen differenzkalorimetrischen Kurve (DSC-Kurve)
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In den Thermogrammen sind jeweils die thermogravimetrische Kurve (TG-
Kurve), die differenzierte thermogravimetrische Kurve (DTG-Kurve) sowie die dy-
namische differenzkalorimetrische Kurve (DSC-Kurve) dargestellt. Die TG-Kurve
beschreibt die temperaurabhangige Massenabnahme, die DTG-Kurve die Ge-
schwindigkeit der Masseé&nderung und die DSC-Kurve den temperaturabhangi-
gen Warmestrom, der im Vergleich einer inerten Referenzprobe auftritt. Die Fla-
che unter einem Peak entspricht der Enthalpie einer Phasenumwandlung (fest,

flussig, gasformig).

Somit konnte der Wirkstoffgehalt durch die hier verwendeten analytischen Me-
thoden nicht direkt am Baustoff quantifiziert werden. Demgegeniber bildeten die
Werte des relativen Hydrolysertickstandes eine adaquate Abstufung der Wirk-
stoffgehalte ab, die fur die folgenden Versuche zu den Wassertransportmecha-
nismen essenziell waren. Die Kontaktwinkelmessung ist in der Literatur als allei-
nige Methode zur Uberpriifung der Wirksamkeit und vor allem zur Bestimmung
der Dauerhaftigkeit eine umstrittene Messmethode. Jedoch eignete sich die Me-
thode in dieser Arbeit fur die Darstellung eines abgestuften Systems an Wirkstoff-

gehalten.
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5.1.2 Charakterisierung der Poren

Die Ergebnisse der Quecksilberintrusion zeigten erwartungsgemald unterschied-
liche Porenradienverteilungen fir Mortel und Ziegel (Abbildung 45 und Abbildung
46). Wahrend fur Moértel ein breites Spektrum von Porenvolumina im feinen sowie
groben Kapillarporenbereich (0,01 bis 100 um) festgestellt wurde, war fir die Po-
renradienverteilung des Ziegels ein relativ schmalbandiges Maximum im Poren-
bereich von 1 um bis 10 um kennzeichnend. Vergleichende Porenradienvertei-
lungen sind in [1][35][74][51][74][119] zu finden.

kumulatives Porenvolumen [mm3/g] relatives Porenvolumen [mm3/g]
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Abbildung 45: Kumulatives und relatives Porenvolumen fur unbehandelten und hydrophobierten
Mortel

Die Hydrophobierung des Mortels fuhrte zu einem vermeintlich geringeren Ge-
samtporenvolumen, wie die kumulativen Porenradienverteilungen zeigen. Im Ge-
gensatz zum unbehandelten Mdrtel stieg das kumulative Porenvolumen des hyd-
rophobierten Mdrtels erst bei einem Porendurchmesser von 6 pm an, welches
sich als Verschiebung des Nebenmaximums in der differentiellen Porenradien-
verteilung von 45 pum des unbehandelten auf 3 um des hydrophobierten Mortels
niederschlug. Der Bereich um das jeweilige Maximum der differentiellen Poren-
radienverteilung bei einem Porendurchmesser von 0,009 um zeigte bei hydro-
phobiertem Mértel niedrigere Werte des relativen Porenvolumens.
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Hingegen war bei Ziegel keine bedeutsame Veranderung der Porenvolumina in-
folge der Hydrophobierung zu verzeichnen. Die kumulative Porenradienvertei-
lung zeigte sich fir unbehandelten und hydrophobierten Ziegel nahezu kongru-
ent, lediglich zeigte sich in der differentiellen Porenradienverteilung eine schwa-

che Erniedrigung des Maximums fir den hydrophobierten Ziegel.
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Abbildung 46: Kumulatives und relatives Porenvolumen fur unbehandelten und hydrophobierten
Ziegel

Die aus den Quecksilberporosimetriedaten errechnete spezifische Oberflache

der unbehandelten und hydrophobierten Moértel und Ziegel spiegelten erwar-

tungsgemal’ die oben beschriebenen Ergebnisse wider (Tabelle 18).

Tabelle 18: Spezifische Oberflache errechnet aus den Quecksilberporosimetriedaten fur unbehan-
delten und hydrophobierten Mdrtel und Ziegel

spezifische Oberflache [m?/g]

Baustoff Mortel Ziegel
Wirkstoffgehalt 0 6,83 0,25
[M.-%] 100 6,33 0,24
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Wahrend die Hydrophobierung bei Mdrtel zu einer signifikanten Verringerung der
spezifischen Oberflache fuhrte, war fur Ziegel keine nennenswerte Veranderung

Zu verzeichnen.

Der Einfluss der Hydrophobierung auf die spezifische Oberflache beider Bau-
stoffe wurde zudem durch die Wasserdampfsorptionsisotherme in Abbildung 47
bestétigt.
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Abbildung 47: Wasserdampfsorptionsisotherme der unbehandelten und hydrophobierten Mértel und
Ziegel

Bei Mortel zeigte sich der Einfluss der Hydrophobierung in einer wesentlich fla-
cheren Sorptionsisotherme im Vergleich zum unbehandelten Mortel, wahrend bei
unbehandeltem und hydrophobiertem Ziegel kongruente Sorptionsisothermen
nahe der Abszisse ermittelt wurden. Die sehr geringe Wasseraufnahme der Zie-
gel war auf dessen schmales Porenspektrum im Grobporenbereich zuriickzufih-
ren. In Poren mit einem Porenradius tUber 0,1 ym findet keine Kapillarkondensa-
tion mehr statt, da hier die Krimmung des Flussigkeitsmeniskus aufgrund der
grol3en Porenweiten so gering ist, dass sich keine Dampfdruckerniedrigung tber
dem Flussigkeitsspiegel einstellt [51]. Fur unbehandelten Moértel zeigte sich eine
charakteristische Sorptionsisotherme, wie sie auch in der Literatur zu finden ist

[66][77]. Im Intervall von O bis 70 % relativer Luftfeuchte stieg die Materialfeuchte
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mit zunehmender Umgebungsfeuchte an. Der Anstieg ist auf die Zunahme der
Adsorptionsschichtdicken auf den Porenoberflachen zurlckzufihren. Erst ab
Ausgleichfeuchten von tber 70 % relativer Luftfeuchte kam es zu einem starke-
ren Anstieg der Materialfeuchte mit zunehmender Umgebungsfeuchte aufgrund
der einsetzenden Kapillarkondensation [51]. Die Kapillarkondensation schien
beim hydrophobierten Mértel nahezu nicht stattzufinden, da der hydrophobierte
Mortel bei 95 % relativer Luftfeuchte weniger als die Halfte des Wassers im Ver-
gleich zu dem unbehandelten Mértel aufnahm. Zudem erschwerte die Hydropho-
bierung die Belegung der Porenwande mit Wassermolekulen, wie die sehr flache,

nahezu lineare Sorptionsisotherme zeigte.

Ein differenzierteres Bild zum Einfluss der Hydrophobierung auf die Porositat
wurde durch Ergebnisse aus der Wasserséattigung durch Vakuum-Drucktrankung
(Abbildung 48 und Abbildung 49) und unter atmosphéarischem Druck (Abbildung
50 und Abbildung 51) fur Mortel und Ziegel in Abhangigkeit von aufsteigenden
Wirkstoffgehalten der Hydrophobierung ermittelt. Die Werte der Wasserauf-
nahme waren statistisch aussagekraftig aufgrund von adéquaten Streubereichen

und Konfidenzintervallen.
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Abbildung 48: Einfluss der Hydrophobierung mit unterschiedlichen Wirkstoffgehalten auf die Was-
seraufnahme von Mdortel nach Vakuum-Druck-Trankung
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Wie in Abbildung 48 dargestellt, wurde ein maximaler Wert von
10,9 M.-% + 0,5 M.-% der Wasseraufnahme nach Vakuum-Druck-Trankung far
unbehandelten Mortel ermittelt, welcher sich ab einem Wirkstoffgehalt der Hyd-
rophobierung von 7,5 M.-% auf 9,9 M.-% £ 0,3 M.-% verringerte und schlief3lich
im Minimum bei einem Wirkstoffgehalt von 100 M.-% bei 7,5 M.-% + 0,4 M.-%
Wasseraufnahme resultierte. Die Ziegel wiesen unabhangig vom Wirkstoffgehalt
eine mittlere Wassersattigung von 14,5 M.-% + 0,3 M.-% nach Vakuum-Druck-
Trankung auf, wie Abbildung 49 zeigt.
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Abbildung 49: Einfluss der Hydrophobierung mit unterschiedlichen Wirkstoffgehalten auf die Was-
seraufnahme von Ziegel nach Vakuum-Druck-Trénkung

Erwartungsgemal wurden geringere Werte fur die Wassersattigung unter atmo-
spharischem Druck ermittelt, wobei sich fir beide Baustoffe eine deutliche Ab-
hangigkeit der Hohe der Wassersattigung vom Wirkstoffgehalt der Hydrophobie-
rung nachweisen liel3. Wie in Abbildung 50 dargestellt, wurde fur Martel eine suk-
zessive Reduzierung der Wassersattigung bei gleichzeitiger Erhéhung des Wirk-
stoffgehaltes der Hydrophobierung festgestellt. Wahrend unbehandelter Moértel
eine Wassersattigung von 6,3 M.-% + 0,4 M.-% aufwies, wurde bei einem Wirk-
stoffgehalt der Hydrophobierung von 100 M.-% eine reduzierte Wasserséttigung
von 2,3 M.-% + 0,4 M.-% ermittelt.
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Abbildung 50: Einfluss der Hydrophobierung mit unterschiedlichen Wirkstoffgehalten auf die Was-
seraufnahme von Mértel nach Lagerung fir 24 h unter atmosphéarischem Druck

Fur Ziegel hingegen fuhrte

die Erh6hung des Wirkstoffgehaltes der Hydrophobie-

rung nicht zu einer sukzessiven Reduzierung der Wassersattigung unter atmo-
sphérischem Druck (Abbildung 51).
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Abbildung 51: Einfluss der Hydrophobierung mit unterschiedlichen Wirkstoffgehalten auf die Was-
seraufnahme von Ziegel nach Lagerung fir 24 h unter atmosphéarischem Druck
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Ausgehend von einer Wassersattigung von 10,7 M.-% + 0,3 M.-% von unbehan-
deltem Ziegel erfolgte zun&chst eine stetig zunehmende Reduzierung der Was-
seraufnahme infolge der Erh6hung des Wirkstoffgehaltes der Hydrophobierung
bis zu einem Wirkstoffgehalt von 2,5 M.-%. Die weitere Erh6hung des Wirkstoff-
gehaltes von 0,5 M.-% auf 3 M.-% fuhrte zu einer auffallig dreifachen Erniedri-
gung der Wassersattigung auf lediglich 1,8 M.-% + 0,1 M.-%. Dieser Wert blieb
nahezu konstant fir den darauffolgenden Wassersattigungswert bei steigendem
Wirkstoffgehalt bis 100 M.-%.

Der Sattigungsgrad lieferte eine anschauliche Ubersicht des Porenfiillgrades der
offenen Poren (Abbildung 52 und Abbildung 53). Fur unbehandelten Mortel
wurde unter atmospharischem Druck eine Fillung des Porenvolumens von 60 %
errechnet, niedrige Wirkstoffgehalte von 1 M.-% bis 2,5 M.-% fluhrten zu ahnli-
chem wassergefillten Porenvolumen in einem Bereich von 56 % bis 52 %. Erst
ab einem Wirkstoffgehalt von 5 M.-% war eine deutliche Reduzierung des Satti-
gungsgrades zu verzeichnen, die fur einen Wirkstoffgehalt von 100 M.-% in ei-
nem Sattigungsgrad von 0,22 %/% * 0,03 %/% mundete. In Analogie zur Was-
seraufnahme unter atmospharischem Druck schlug sich der Einfluss des Wirk-
stoffgehaltes auf den Sattigungsgrad des hydrophobierten Ziegels nieder. Wah-
rend unbehandelter Ziegel noch ein wassergefilltes Porenvolumen von
73 % = 0,1 % aufwies, welches bis zu einem Wirkstoffgehalt von 2,5 M.-% suk-
zessiv auf die Halfte reduziert wurde, erfolgte eine sprunghafte Herabsenkung
des Porenfliligrades auf 16 % * 0,1 % bei einem Wirkstoffgehalt von 3 M.-%. Die
weitere Erhéhung des Wirkstoffgehaltes flhrte zu einem Sattigungsgrad nahe
0 %/%.
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Abbildung 52: Einfluss der Hydrophobierung mit unterschiedlichen Wirkstoffgehalten auf den Satti-
gungsgrad von Mortel; berechnet aus dem Verhéltnis der jeweiligen Wasseraufnahme unter atmo-
sphéarischem Druck der mit unterschiedlichen Wirkstoffgehalten hydrophobierten Baustoffe und der
zugehdrigen Wassersattigung nach Vakuum-Druck-Trankung des unbehandelten Mértels
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Abbildung 53:S Einfluss der Hydrophobierung mit unterschiedlichen Wirkstoffgehalten auf den Sat-
tigungsgrad von Ziegel; berechnet aus dem Verhéltnis der jeweiligen Wasseraufnahme unter atmo-
spharischem Druck der mit unterschiedlichen Wirkstoffgehalten hydrophobierten Baustoffe und der
zugehdrigen Wasserséttigung nach Vakuum-Druck-Trankung des unbehandelten Ziegels
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Zusammenfassend wurden aus den vorangegangen Versuchsergebnissen ver-
gleichende Porositatswerte fur die in unterschiedlichen Wirkstoffgehalten hydro-
phobierten Mortel und Ziegel ermittelt, welche in Tabelle 19 und Tabelle 20 dar-
gestellt sind.

Tabelle 19: Porositatswerte (arithmetisches Mittel und Standardabweichung in Klammern) ermittelt

durch Quecksilberintrusion (®ng), Vakuum-Druck-Trankung (®op) und Lagerung unter Wasser bei
atmosphéarischem Druck (@eff) fir Mortel, hydrophobiert mit unterschiedlichen Wirkstoffgehalten

Wirkstoffgehalt
[M.-%] 0 1 15 2 2,5 5 7,5 10 100

Prig 158 - - - - - - - 13,1

252 218 215 215 216 221 204 204 152
(0,7 (05 (05 (8 (@06 (09 (@©5 (©7) (0,6)
12,7 11,8 11,7 11,1 111 100 71 7,8 4,6

(0,79 @©2 (@©3 (8 (04 (@©6) (06) (05 (0,6)

o
o

Porositat
[a/cm?]

4
=

Tabelle 20: Porositatswerte (arithmetisches Mittel und Standardabweichung in Klammern) ermittelt
durch Quecksilberintrusion (®Hg), Vakuum-Druck-Trankung (®PoP) und Lagerung unter Wasser bei
atmospharischem Druck (®eff) fir Ziegel, hydrophobiert mit unterschiedlichen Wirkstoffgehalten

Wirkstoffgehalt
[M.-%] 0 1 15 2 2,5 3 5 10 100

Drg 254 - - - - - - - 24,8

26,8 259 26,7 262 268 272 265 262 266
20 @©5 @13 @13 @09 @©8 @©O7n (@€6) (0,9
19,7 123 16,3 128 95 3,4 4,2 1,8 14

2,1 @©9 @14 @4 @3 (@©O5 (@©5 (0,3 (0,5

o
o

Porositat
[a/cm?]

4
=3

Beiden Tabellen ist zu entnehmen, dass die durch Wassersattigung unter Va-
kuum-Druck-Trankung ermittelten Porositatswerte bei allen Proben uber den
Messwerten aus der Quecksilberporosimetrie liegen. Grinde hierfir wurden bei
Ehrenberg et al. [51] gefunden. Zum einen lie3e sich mit der Methode der Was-
sersattigung im Vergleich zur Quecksilberporosimetrie grundsatzlich ein gréRe-
res Porenspektrum erfassen. Zum anderen fuhrten die je Methode unterschiedli-
chen, angewendeten Trocknungsarten aufgrund der Sorptionshysterese zu ver-
schiedenen Ergebnissen. Wahrend die Trocknung der Proben nach der Wasser-

sattigungsmethode durch Vakuum-Druck-Trankung im Trockenschrank bei 50 °C
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erfolgte, wurden die Proben bei der Quecksilberporosimetrie im Vakuum vorge-
trocknet. Im Gegensatz zu hydrophobiertem Ziegel wurde bei hydrophobiertem
Mortel eine deutliche Erniedrigung der Porositat ®rg sowie der Porositat ®op er-

mittelt.

Da beide Messverfahren die jeweilige Flussigkeit unter Druck in das Porensys-
tem pressen, deuteten die verringerten Porositatswerte auf einen Verschluss von
Poren hin. Wie die differentielle Porenradienverteilung verdeutlicht, betrifft dies
malfigeblich Poren, die kleiner als 1 pm sind. Diese Annahme wird durch Studien
von Carmeliet [35] gestutzt, in welcher ebenfalls von einer VerschlieRung des
Porensystems in Abhangigkeit von der Polymerkettenlange unterschiedlich lan-
ger Siloxane ausgegangen wird. Hierzu wurden drei Porenbereiche modellhaft
betrachtet. Im ersten Porenbereich von 0,0001 bis 0,01 um Porenradius seien
die Poren zu Klein, als dass ein Polymerwachstum der Hydrophobierung in die-
sen stattfinden kdnne. FiUr den zweiten Bereich von 0,01 bis 1 um werden die
GroRRen der Polymerkettenlangen als gleichwertig zu den Porenradien angenom-
men, sodass diese hier zu einer ausgepragten Verringerung der Porenquer-
schnitte bis hin zum ganzlichen Verschluss der Poren fihren wurden. Der dritte
Porenbereich von 1 bis 100 um beinhalte lediglich Grobporen, in welchem die
Ausbildung der Polymerketten ungehindert stattfinde, wobei die Verringerung des
Porenquerschnitts bei steigendem Porenradius zu vernachlassigen sei. Dieser
Fall scheint ebenso eine Erklarung fir die nahezu gleichbleibende Porositat ®ug
der unbehandelten und hydrophobierten Ziegel zu liefern, da diese entsprechend
der differentiellen Porenradienverteilung in Abbildung 46 lediglich Grobporen in
diesem Bereich aufweisen. Studien von Stefandiou und Karozou [183] belegen
jedoch eine geringe Erniedrigung der Porositat fur Ziegel, welche mit einem
Silan/Siloxan-Gemisch sowie ausschlieRlich mit Alkoxysiloxan behandelt wur-
den. Hier scheint eine PorenverschlieBung stattgefunden zu haben, welches mit
den wesentlich gro3eren Molektlverbanden der Siloxane im Vergleich zu mono-

meren Alkylalkoxysilanen einhergeht.

Weitere theoretische Betrachtungen zur Moglichkeit des Verschlie3ens von Po-

ren lassen sich aus den Untersuchungen von Brand et al. [25] und Oehmichen
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[135] ableiten. In diesen wird von einer Mizellbildung der bei der Hydrolyse ent-
stehenden Silanole ausgegangen. Gelangen diese Silanol-Mizellen in Poren der
gleichen Grél3e der Mizellen wirde dies zu einer VerschlieBung der Poren fiih-
ren. Untersuchungen von Das et.al [43] konnten Mizellen, welche von n-
Octyltriethoxysilanolen gebildet wurden, mit einem Durchmesser von ca. 0,1 ym
nachweisen. Reagieren Mizellen dieser Grofie nach dem Modell von
Oehmichen [135] unter Anbindung an die Porenwénde in der darauffolgend statt-
findenden Kondensationsreaktion, so entstehen Polymere des Vielfachen der ur-
sprunglichen Mizellengréi3e, sodass hier von einer VerschlielBung von Poren der
Grol3e im Bereich von 1 pum ausgegangen wird.

Neben dem Verschluss der Poren ist aus baupraktischer Sicht vor allem die Zu-
ganglichkeit der Poren fur die kapillare Wasseraufnahme maf3geblich entschei-
dend. Die ermittelten Werte der effektiven Porositat ®esr zeigen deutlich den Ein-
fluss der Hydrophobierung auf das ,freiwillige“ Flllvermdgen der Poren mit Was-
ser. Durch das von der Hydrophobierung verursachte Herabsetzten der Benetz-
barkeit der Porenwande und des gegen Null fallenden Kapillardruckes, waren
immer weniger Poren bei steigendem Wirkstoffgehalt der Hydrophobierung fur
das Wasser zuganglich. Folglich verringerte sich die effektive Porositéat Qe bei
einem Wirkstoffgehalt der Hydrophobierung von 100 M.-% von Moértel um das
dreifache und von Ziegel sogar um das 14-fache im Vergleich zu den unbehan-
delten Baustoffen. Griinde fir die sehr unterschiedliche Auspragung der Verrin-
gerung der effektiven Porositat von Mortel und Ziegel wurden maf3geblich in den
stark differierenden spezifischen Oberflachen beider Baustoffe gesehen. Die An-
zahl der Poren ist bei Ziegel im Vergleich zu Mdrtel wesentlich geringer, zudem
liegen die Poren in einem GroRRenbereich, der maRgeblich zum effektiven kapil-
laren Transport beitragt. Bei Ziegel wurde daher von einer vollstandigen Benet-
zung nahezu aller Poren ausgegangen, da das Hydrophobierungsmittel schnell
und ungehindert in die hauptséachlich im Ziegel vorkommenden Kapillarporen ein-
drang und reagierte. Hingegen war bei Moértel keine vollstdndige hydrophobe
Auskleidung aller Poren, aufgrund der Vielzahl und vor allem dem Vorhandensein
unterschiedlicher Porengréf3en, wahrscheinlich. Nach Oemichen [135] greifen

Festphasen in den Verlauf der Kondensationreaktion ein, indem Si-OH-Gruppen
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auf den Porenoberflachen der Festphasen die chemische Reaktion verlangsa-
men, was auf sterische Effekte zurtickgefuhrt wird. Je kleiner der Porenraum,
desto weniger Polysiloxan werde an der Porenoberflache gebunden; Poren im
Nanometer-Bereich seien schon nach kurzer Zeit so hydrophob eingestellt, dass
keine neuen Silanol-Molekule in die entsprechenden Poren eindringen und sich
auf der ersten hydrophoben Lage anlagern kdnnen. So werde in Porenrdumen
mit kleinen Durchmessern eine Hydrophobierung schneller ausgebildet als in sol-
chen mit groRen Durchmessern. Somit wurde die Konnektivitdt des Porensys-
tems des Modrtels eingeschrankt und die Zuganglichkeit weiterer Poren fur das
Hydrophobierungsmittel erschwert.

Uber die Messung des elektrischen Widerstands lieR sich in dieser Arbeit solch
ein Verschluss der Poren infolge der Hydrophobierung differenzierter bestatigen.
Gemald Gleichung 30 wurden fir Mortel und Ziegel Widerstandskennlinien be-
rechnet, welche in Abbildung 54 und Abbildung 55 dargestellt sind.

Materialfeuchte gravimetrisch [%]

16 ‘ ‘

14 B Mobértel unbehandelt
----- Wassersattigung

12 B Mortel 1,5%

----- Wassersattigung

10 - \ Mértel 7,5 %

\ 0
3 | \ Wassersattigung
17

B Mortel 100 %
----- Wassersattigung

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

elektrischer Widerstand [10 Ig Ohm]

Abbildung 54: Widerstandskennlinien fir 20 °C der unbehandelten sowie in unterschiedlichen Wirk-
stoffgehalten hydrophobierten Moértel unter Angabe der Messpaare aus den Mittelwerten der gravi-
metrisch bestimmten Materialfeuchte und des elektrischen Widerstandes
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Abbildung 55: Widerstandskennlinien fiir 20 °C der unbehandelten sowie in unterschiedlichen Wirk-
stoffgehalten hydrophobierten Ziegel unter Angabe der Messpaare aus den Mittelwerten der gravi-
metrisch bestimmten Materialfeuchte und des elektrischen Widerstandes

Widerstandskennlinien stellen durch die Angabe einer Ausgleichsfunktion gra-
fisch den Zusammenhang zwischen logarithmierten Widerstands-Messwerten
und der gravimetrisch ermittelten Materialfeuchte dar. Erwartungsgemal zeigte
sich, dass je hoher der Feuchtegehalt des Materials war, desto niedrigere Werte
wies der elektrische Widerstand auf [162]. Der Verlauf der Widerstandskennlinien
entsprach dem einer Sigmoide, wobei der obere Grenzwert mit dem Wert der

Wassersattigung Ubereinstimmte.

Der Einfluss der Hydrophobierung auf die Leitfahigkeit des Mortels zeigte sich in
niedriger werdenden Widerstandswerten in Abhangigkeit von steigendem Wirk-
stoffgehalt bei gleicher Materialfeuchte. Dies fuhrte zu einer graduellen Stau-
chung der Sigmoide der hydrophobierten Mortel im Vergleich zu der des unbe-
handelten Mortels. Die Quantifizierung der Stauchung erfolgte durch eine aussa-
gekraftige Korrelation zwischen dem Wirkstoffgehalt der Hydrophobierung und

der Summe der Parameter b und d der Funktion nach Gleichung 30 .
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Abbildung 56: Korrelation des Wirkstoffgehaltes mit der Summe der Parameter b und d der Aus-
gleichsfunktion nach Gleichung 30 zur Quantifizierung der Stauchung der Sigmoide der Wider-
standskennlinien

Die Ergebnisse der Widerstandsmessungen der Ziegel zeigten keinen Einfluss
der Hydrophobierung auf die Leitfahigkeit, sodass sich eine gemeinsame Wider-
standskennlinie fir alle hydrophobierten sowie flr den unbehandelten Ziegel er-
stellen lie3. Zurickzufiihren ist dies auf die konstanten Werte der offenen Poro-
sitat fur Ziegel aller Wirkstoffgehalte (Tabelle 20), wodurch unabhéngig des Wirk-
stoffgehaltes der Hydrophobierung stets das gesamte Porensystem fir den La-

dungstransport zur Verfligung stand.

Mit den Uberlegungen zur Veranderung der Porenraumstruktur infolge der Hyd-
rophobierung wurde fur Mértel davon ausgegangen, dass, ausgehend von einem
gleichen Sattigungsgrad bei allen Proben, eine Verschiebung des Wassers in
groRere Poren in Abhangigkeit vom Wirkstoffgehalt der Hydrophobierung statt-
gefunden hat (Abbildung 57). Bei unbehandelten Baustoffen geht Krus [105] bei
einer Unterbrechung des kapillaren Saugens, wie es hier durch die sukzessive
Einstellung der Sattigungsgrade erfolgt ist, von Nachsaugeffekten aus, bei denen
kleinere noch nicht gefiillte Poren aufgrund ihrer hGheren Saugkraft die grofR3eren

Poren entleeren. Dieser Vorgang wurde jedoch durch die Hydrophobierung un-
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terbunden, indem kleinere Poren durch die Hydrophobierung verschlossen wur-
den oder fir Wasser nicht mehr zuganglich waren, womit diese folglich nicht mehr
zum Ladungstransport beitrugen. Das Wasser befand sich somit hauptséchlich
in den groRReren Poren, wodurch nach Reichling [147] mit der Erhéhung des fur
den Ladungstransport zur Verfigung stehenden effektiven Querschnitts in den
grol3en Poren, der Widerstand abnimmt.

Abbildung 57: Schematische Darstellung der Porenfillgrade bei gleichem Wassersattigungsgrad
von unbehandeltem Mdrtel (links) und hydrophobiertem Mortel (rechts), bei welchem die kleinen Po-
ren durch die Hydrophobierung verschlossen bzw. nicht mehr zugéanglich sind

Bezogen auf Gleichung 29 ist unter der Annahme eines gleichen Widerstandes
der Porenlésung o flr alle Proben von einer effektiveren Porositat ¢™ und ei-
nem effektiveren Sattigungsgrad S bei Erh6hung des Wirkstoffgehaltes der Hyd-
rophobierung auszugehen. Hunkeler [85] fuhrte dies darauf zurlick, dass das Po-
renwasser in gréReren Poren wesentlich mobiler ist als das Wasser in kleinen
Poren. In Burchler [32] wird fur die dort untersuchten Betone ein Porengrof3en-
Grenzwert eingeflihrt, der den Volumenanteil aller Poren mit einem Radius von
bis zu 15 Nanometer einschlie3t. Hierbei tragen nur die Poren oberhalb dieser
Schwelle zum Ladungstransport bei. Nicht vernetzte Poren, wie z. B. geschlos-
sene Poren oder Sackporen liefern kaum einen Beitrag zur Leitfahigkeit, da Gber
diese Poren kein Ladungstransport erfolgen kann. Daneben deuten die Ergeb-
nisse darauf hin, dass es zu einer Einschrédnkung der Konnektivitat der Poren
gekommen ist. Dies verursacht eine Verklirzung des Porenweges zwischen den
eingeklebten Elektroden durch verbliebene, nahezu vollstandig mit Wasser ge-
fullte Poren. Dadurch wird eine kirzere Entladungszeit des Kondensators des
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Datenloggers hervorgerufen, welche in den hier vorliegenden niedrigeren Wider-
standswerten resultiert. Somit wurde in dieser Arbeit die Vermutung von Carme-
liet et al. [36], dass eine Hydrophobierung zu einer eingeschrankten Konnektivitat

der Poren fihren kann, messtechnisch bestétigt.
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5.1.3 Kapillare Wasseraufnahme

Die aus dem kapillaren Steigversuch ermittelten flachenbezogenen Massenzu-
nahmen Am: der hydrophobierten und unbehandelten Mortel- und Ziegelprufkor-
per wurden in einem Diagramm als Funktion der Quadratwurzel der Zeit aufge-
tragen (Abbildung 58 und Abbildung 59). Fur die unbehandelten und mit 2-Bu-
tanon getrankten Baustoffe zeigte sich ein typischer Verlauf der flachenbezoge-
nen Massenzunahme in Abhangigkeit der Quadratwurzel der Zeit vom Typ A
nach DIN EN I1SO 15148:2018 [D17]. Hierbei ist zunachst ein linearer Verlauf des
Anstiegs der flachenbezogenen Massenzunahme mit pl6tzlich folgendem Abfall
zu sehen. Der Zeitpunkt des Abfalls deutet laut Norm darauf hin, dass das auf-
genommene Wasser an der Oberseite des Prifkorpers erscheint. Dies war deut-
lich durch eine Dunkelfarbung der Prifkorperoberflache beider Baustoffe zu se-
hen. Fur die hydrophobierten Prufkdrper hingegen war eine vollstdndige Durch-
feuchtung der Prufkdrper nur vereinzelt bei sehr niedrigen Wirkstoffgehalten
(1 M.-% - 1,5 M.-%) zu verzeichnen. Dies schlug sich in einem immer flacher
werdenden Verlauf der zeitabhangigen flachenbezogenen Massenzunahme nie-
der, bei welchem kein plotzlicher Abfall des Verlaufes zu erkennen war. In
DIN EN 15801:2010 [D11] sind ebenfalls Beispielkurven mit gleichem Verlauf der
zeitabhangigen flachenbezogenen Massenzunahme fiir behandelte Prufkdrper
gegeben. Wahrend fur unbehandelten Mortel eine flachenbezogene Massenzu-
nahme nach 144 h von 3,31 + 0,08 kg/m? ermittelt wurde, verringerte sich dieser
Wert um das Zehnfache fur Martel, hydrophobiert mit einem Wirkstoffgehalt von

100 M.-%. In Analogie wurde der Wert bei Ziegel um das 33-fache reduziert.

Fir den anfanglichen linearen Abschnitt der Wertepaare aus flachenbezogener
Massenzunahme und Quadratwurzel der Zeit wurden durch lineare Regression
Ausgleichsgeraden je Wirkstoffgehalt pro Baustoff berechnet, welche ebenfalls
in Abbildung 58 und Abbildung 59 dargestellt sind. Die Parameterschatzung der
Steigung m und des Ordinatenabschnitts b sind unter Angabe des Be-
stimmtheitsmalles in Tabelle 21 und Tabelle 22 dargestellt. Die Werte der Stei-
gung m bildeten gleichzeitig den Wasseraufnahmekoeffizienten Aw in kg/m2*h?/2
fur die unbehandelten und in unterschiedlichen Wirkstoffgehalten hydrophobier-

ten Baustoffe.
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Flachenbezogene Massenzunahme Am, [kg/m?]
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Abbildung 58: Flachenbezogene Massenzunahme in Abhéangigkeit von der Wurzel der Zeit fur Moértel
unter Angabe der Ausgleichsgeraden ermittelt durch lineare Regression fir die anfénglichen

Messwerte

Tabelle 21: Parameterschatzung der Steigung m und des Ordinatenabschnitts b der linearen Regres-
sion sowie BestimmtheitsmaR R2? fiir die Ausgleichsgeraden der flachenbezogenen Massenzunahme
in Abhangigkeit der Wurzel der Zeit fir Mértel unterschiedlicher Wirkstoffgehalte der Hydrophobie-

rung

Wirkstoffgehalt

10
100
2-Butanon

Steigung m / Wasseraufnahme-
koeffizient Aw [kg/m?*h1/2]

0,8428
0,4723
0,3514
0,3331
0,3327
0,2593
0,2325
0,1397
0,0318
0,7761

Ordinatenabschnitt b

0,7618
0,4525
0,3027
0,2302
0,0638
0,2499
0,2383
0,1537
0,0345
0,8877

122



5 Ergebnisse und Diskussion

Flachenbezogene Massenzunahme Am, [kg/m?]
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Abbildung 59: Flachenbezogene Massenzunahme in Abhéngigkeit von der Wurzel der Zeit fir Ziegel
unter Angabe der Ausgleichsgeraden ermittelt durch lineare Regression fir die anfanglichen Mess-

werte

Tabelle 22: Parameterschatzung der Steigung m und des Ordinatenabschnitts b der linearen Regres-
sion sowie BestimmtheitsmaR R? fiir die Ausgleichsgeraden der flachenbezogenen Massenzunahme
in Abhangigkeit der Wurzel der Zeit fur Ziegel unterschiedlicher Wirkstoffgehalte der Hydrophobie-

rung

Wirkstoffgehalt

Steigung m / Wasseraufnahme-

10
100
2-Butanon

Koeffizient Aw [kg/m2*h1/2] Ordinatenabschnitt b

1,8655 1,447 0,99
1,6388 1,2314 0,95
1,2671 1,2064 0,98
1,2138 0,8650 0,98
0,7345 0,8004 0,99
0,2281 0,1796 0,97
0,0608 0,1100 0,86
0,0177 0,0375 0,92
0,0197 0,0441 0,83
1,827 0,9778 0,98
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Hierbei entsprachen die ermittelten Wasseraufnahmekoeffizienten von
~ 0,8 kg/m?-h%> fiir Mortel und von ~ 1,9 kg/m?2-h®> fiir Ziegel typischen Werten
aus der Literatur [77][216].

Die ermittelten Ausgleichgeraden je Baustoff zeigten nahezu die Gestalt eines
typischen Geradenbuschels. Hierbei handelte es sich um eine Geradenschar in
einer Ebene, bei der alle beteiligten Geraden durch einen Tragerpunkt gehen
[195]. Die Geradenschar liel3 sich durch einen Scharparameter r beschreiben,

wie Gleichung 51 zu entnehmen ist.

Am(r,t) = rt+0,9r ,
Gleichung 51

Am(r,t) flachenbezogene Massenzunahme zum Zeitpunkt t in Abhangigkeit des Scharpara-
meters r [kg/mZ?]

r Scharparameter

t Zeit [h12]

Mithilfe linearer Regression wurde der Scharparameter r fur Moértel und Ziegel
der verwendeten Wirkstoffgehalte berechnet (Tabelle 23 du Tabelle 24). Erwar-
tungsgemal wurde fur den Scharparameter r eine abfallende Wertereihe begin-
nend beim unbehandelten Baustoff hin zum Wirkstoffgehalt von 100 M.-% des

hydrophobierten Baustoffes ermittelt.

Das Geradenbuschel fur Moértel verlief durch den Tragerpunkt (-0,9035| 0), far
Ziegel wurde als Tragerpunkt (-O,7744| 0) berechnet.

Tabelle 23: Durch lineare Regression bestimmte Scharparameter r des Geradenbischels fur unter-
schiedliche Wirkstoffgehalte der Hydrophobierung von Mdortel unter Angabe des Bestimmtheitsma-
Res

Wirkstoffgehalt Scharparameter r R?

0 0,8440 0,99
1 0,4910 1
15 0,3532 1

2 0,3251 1
2,5 0,2986 0,99
5 0,2599 1
7,5 0,2149 0,99
10 0,1459 1
100 0,0319 0,96
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Tabelle 24: Durch lineare Regression bestimmte Scharparameter r des Geradenbischels fur unter-
schiedliche Wirkstoffgehalte der Hydrophobierung von Ziegel unter Angabe des Bestimmtheitsma-

Res

Wirkstoffgehalt
0

1

15

2

2,5

3

5

10

100

Scharparameter r

1,8665
1,6388
1,3493
1,1632
0,7345
0,2280
0,0645
0,0197
0,0177

R2
0,99
0,95
0,98
0,99
0,99
0,97
0,86
0,91
0,83

Es wurde eine sehr gute Anndherung der modellierten Ausgleichsgerade zur

Ausgleichsgerade aus dem kapillaren Saugversuch gefunden, wie in Abbildung

60 und Abbildung 61 dargestellt ist. Die jeweiligen zwei Ausgleichsgeraden je

Wirkstoffgehalt sind fur Mortel und Ziegel nahezu kongruent, welches ebenfalls

die Bestimmtheitsmal3e aus Tabelle 23 und Tabelle 24 belegen.

Flichenbezogene Massenzunahme Am, [kg/m?]

6,0 [

Saugversuch

5,0

4,0

Ausgleichsgerade aus kapillarem

- == Ausgleichsgerade Geradenbiischel

3,0

2,0

1,0

Zeit vt [Vh]

Abbildung 60: Vergleich Ausgleichsgerade aus kapillarem Saugversuch und modellierter Aus-
gleichsgerade durch lineare Regression des Scharparameter r des Geradenbiischels fur Mortel un-

terschiedlicher Wirkstoffgehalte

125



5 Ergebnisse und Diskussion

Flichenbezogene Massenzunahme Am, [kg/m?]
6,0

7 77
f g/ / P
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’ i S/ 4 s
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40 iy 4 & Saugversuch
’ ry 7 7 s Ausgleichsgerade Geradenbiischel
- / / s - — - Ausgleichsgerade Geradenbiischel
L / / o
I 4 S
/ / S/
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3 7/ / e _—
- { / //// _
L 71/ y -
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Abbildung 61: Vergleich Ausgleichsgerade aus kapillarem Saugversuch und modellierter Aus-
gleichsgerade durch lineare Regression des Scharparameter r des Geradenbiischels fur Ziegel un-
terschiedlicher Wirkstoffgehalte

In einem néchsten Schritt wurde die Abhangigkeit des Scharparameters r vom
Wirkstoffgehalt der Hydrophobierung untersucht, welche sich in einem exponen-
tiellen Zusammenhang manifestierte. Die Korrelationen zwischen dem Scharpa-
rameter r und dem Wirkstoffgehalt der Hydrophobierung sind in Abbildung 62 fur
Mortel und in Abbildung 63 flr Ziegel dargestellt. Auch hier weisen die durch Ii-
neare Regression bestimmten Ausgleichsfunktionen eine hohe Anpassungsgute

an die Messpaare auf, wie die ausgewiesenen Bestimmtheitsmal3e zeigen.
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r[-]
2,0
Regressionsfunktion
| (WG) =a-exp(b-WG+c)+d- eV +f
mit
1’5 a=0,255391494654226
b =-0,0793180650722225
¢ =0,180090071131545
I d =0,510994861755388
e =0,290115705487519
1’0 f=0,0303927153899169
R2=0,99
0,5 -
0,0 \ \ T \ \ \ T \ \ "
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Wirkstoffgehalt WG [%]

Abbildung 62: Korrelation zwischen Scharparameter r und dem Wirkstoffgehalt der Hydrophobie-
rung far Mértel

r[-]
2,0
Regressionsfunktion
r(WG)=a-exp(b - WG+c)+d:eWs +f
mit
1,5 a=22,0788011507608
b =-0,362489146330426
L ¢ =-36,622507229084
d =2,06045472875959
e =0,664831380623233
1,0 f=0,0234514586123
i R2=0,91
0,5
m
n
0,0 - T T T T T T T T -
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Wirkstoffgehalt WG [%]

Abbildung 63: Korrelation zwischen Scharparameter r und dem Wirkstoffgehalt der Hydrophobie-
rung fur Ziegel
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5.1.4 Wasserdampfdiffusion

Das dynamische Gleichgewicht wurde nach 42 Tagen erreicht und die Wasser-

dampfdiffusionsstromdichten wurden aus den Mittelwerten der gravimetrisch be-

stimmten Massen der nachfolgenden 10 Tage nach Gleichung 35 berechnet. Die

ermittelten Wasserdampfdiffusionsstromdichten unterschieden sich fur die hyd-

rophobierten und unbehandelten Mdrtel- und Ziegelprifkorper in Abhangigkeit
vom Wirkstoffgehalt (Abbildung 64 und Abbildung 65). Wahrend fur Moértel eine

deutliche Verringerung der Wasserdampfdiffusionsstromdichte durch die Hydro-

phobierung festgestellt wurde, war fur Ziegel kein eindeutiger Einfluss der Hyd-

rophobierung auf die Wasserstromdichte zu verzeichnen. Fur beide Baustoffe

wurden die berechneten Mittelwerte der Wasserdampfdiffusionsstromdichten

durch akzeptable Streubereiche als aussagekraftig angenommen.

- Minimum/Maximum - arith. Mittel
Wasserdampfdiffusionsstromdichte g [g/(m2-d] I+s & +95%Konfidenz Intervall

100 -

90 ]

84,3
80 +—=

T

5 H e
| 72,7
70 ] || g:g 70,0 E:I 69,3 68,6

50 ; 55,9

50 1

]
[t} 47,0

40

34,7

30 1

20 ]

10 1

0 1 . f . f f . f f . f f f

Eé:rs,l

M-I1-0 M-I-1 M-1-1,5 M-I-2 M-1-2,5 M-I-5 M-1-7,5 M-I-10

M-1-100

M-B

Abbildung 64: Wasserdampfdiffusionsstromdichten von unbehandeltem und in verschiedenen Wirk-
stoffgehalten hydrophobierten sowie mit Butanon (B) getranktem Mortel, welche in einem Cup-Ver-

such bei 23°C und 50/93 rel. LF ermittelt wurden

Die Wasserdampfdiffusionsstromdichte fur unbehandelten Moértel lag deutlich

Uber denen der hydrophobierten Mortel. Der berechnete Wert der Wasserdampf-

diffusionsstromdichte von 84,3 g/(m?-d) wurde als reprasentativ.angenommen,
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da die aus der Wasserdampfdiffusionsstromdichte berechnete Wasserdampfdif-
fusionswiderstandszahl mit dem in DIN EN ISO 10456:2010 [D15] vorgeschlage-

nen Wert fir Mortel aus Zement und Sand vergleichbar war (Tabelle 25).

Tabelle 25: Wasserdampfdiffusionswiderstandszahlen p fiir Mortel hydrophobiert mit unterschiedli-
chen Wirkstoffgehalten unter Angabe von Vergleichswerten p feucht von Mértel (Zement und Sand)
aus DIN EN ISO 10456:2010 [D15]

Wirkstoff- DIN EN ISO
gehalt 0 1 15 2 25 5 75 10 100 B 10456:2010
[M.-%] [D15]

M -] 8 10 10 10 10 12 15 20 77 8 10/6

Fur hydrophobierten Mértel mit einem Wirkstoffgehalt von 1 M.-% bis 2,5 M.-%
wurden nicht trennscharfe, moderat verringerte Werte der Wasserdampfdiffusi-
onsstromdichte verzeichnet. Ab einem Wirkstoffgehalt von 5 M.-% kam es zu ei-
ner sukzessiven Verringerung der Wasserdampfdiffusionsstromdichte, welche
sich schlief3lich bei 100 M.-% Wirkstoffgehalt um nahezu eine Zehnerpotenz ver-
ringerte im Vergleich zum unbehandelten Mortel. Dies spiegelte sich ebenso in
einem Anstieg der Wasserdampfdiffusionswiderstandszahl bei steigendem Wirk-
stoffgehalt wider (Tabelle 25).

Hingegen war bei den Ziegelprifkérpern kein deutlicher Einfluss der Hydropho-
bierung auf die Wasserdampfdiffusionsstromdichte feststellbar (Abbildung 65).
Es war lediglich ein geringfugiger Abstieg der Wasserdampfdiffusionsstromdichte
bei steigendem Wirkstoffgehalt zu beobachten, jedoch wiesen die Werte der
Wasserdampfdiffusionsstromdichten der unbehandelten und hydrophobierten
Ziegelprufkorper keine trennscharfen Streubereiche auf, sodass wirkstoffgehalt-
Ubergreifend von einer mittleren Wasserdampfdiffusionsstromdichte von
~ 39,1 g/(m?d) ausgegangen wurde. Diese Zusammenhange spiegelten sich wie
zu erwarten in den berechneten Wasserdampfdiffusionswiderstandszahlen fur
die unbehandelten und hydrophobierten Ziegelprifkdrper wieder. Auch hier wur-
den keine signifikanten Unterschiede in den Werten der Wasserdampfdiffusions-

widerstandszahl ermittelt, wie Tabelle 26 zeigt.
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- Minimum/Maximum - arith. Mittel
[1£s i +95% Konfidenz Intervall

Wasserdampfdiffusionsstromdichte g [g/(m?-d]

100 -
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80 ]
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60 ]
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Abbildung 65: Wasserdampfdiffusionsstromdichten von unbehandeltem und in verschiedenen Wirk-
stoffgehalten hydrophobiertem sowie mit Butanon (B) getranktem Ziegel, welche in einem Cup-Ver-
such bei 23°C und 50/93 rel. LF ermittelt wurden

Tabelle 26: Wasserdampfdiffusionswiderstandszahlen p fiir Mortel hydrophobiert mit unterschiedli-
chen Wirkstoffgehalten unter Angabe von Vergleichswerten p feucht von Vollziegel (Gebrannter Ton)
aus DIN EN ISO 10456:2010 [D15]

Wirkstoff- DIN EN ISO
gehalt[M.- 0 1 15 2 25 3 5 10 100 B 10456:2010
%] [D15]
M [ 17 17 18 17 17 18 20 21 20 18 16/10

Der minimale Anstieg in der Wasserdampfdiffusionswiderstandszahl bei steigen-
dem Wirkstoffgehalt wurde auch hier als nicht valide angenommen. Zusétzlich
war zu vermerken, dass die ermittelten Wasserdampfdiffusionswiderstandszah-
len Gber den in DIN EN ISO 10456:2010 [D15] angegebenen Bemessungswer-

ten lagen.

Wie in den Versuchen zuvor wurde ein Einfluss des Losemittels Butanon auf die
Wasserdampfdiffusionsstromdichte ausgeschlossen, da fiir unbehandelten und
mit Butanon getrankten Mdrtel und Ziegel jeweils vergleichbare Werte der Was-

serdampfdiffusionsstromdichte ermittelt wurden.
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Im Vergleich zeigten die unbehandelten Mortelprufkorper wie zu erwarten we-
sentlich héhere Absolutwerte der Wasserdampfdiffusionsstromdichte als die der
Ziegelprufkorper. Dies war maf3geblich auf die in 5.1.2 erlauterten unterschiedli-
chen Porenstrukturen zuriickzuftihren. Das feine Porensystem des Mdrtels er-
moglicht aufgrund der immanenten gré3eren inneren Oberflache einen erhéhten
Massenstrom durch Oberflachendiffusion [105]. Diese wurde sukzessive mit stei-
gendem Wirkstoffgehalt der Hydrophobierung bei den Mortelprifkdrpern verhin-
dert, da sich, wie in 5.1.2 anhand der flacheren Sorptionsisotherme gezeigt, kein
ausreichender Sorbatfilm mehr bilden konnte, in welchen der Flussigkeitstrans-
port der Oberflachendiffusion stattfand. Uberraschend ist an der Stelle, dass die-
ser Aspekt in der gegenwartigen Literatur bislang nicht thematisiert worden ist.
Letztlich wird dieses Phdnomen ab einem Wirkstoffgehalt von 7,5 M.-%, wie in
5.1.2 durch die Ergebnisse der Vakuum-Druck-Trankung dargestellt, durch den
Porenverschluss der kleineren Poren und die Einschrankung der Porenkonnekti-

vitat infolge der Hydrophobierung Uberlagert.

Somit unterstitzten diese Ergebnisse weitestgehend die in 2.2 beschriebenen
Studien der Autoren, in welchen fur Ziegel keine Veranderung der Wasserdampf-
diffusionsstromdichte bzw. Wasserdampfdurchlassigkeit beobachtet wurde. Ei-
nen Vergleich der hier ermittelten Ergebnisse mit in der einschlagigen Fachlite-
ratur beschriebenen Studien gibt Tabelle 27. Fir Zementmortel sind wenige ver-
gleichbare Studien in der Fachliteratur zum Wasserdampftransport existent, so-
dass lediglich ein konkreter Bezug zu Studien von Johanson et al. [88] und Bor-
soi et al. [24] getatigt werden konnte (Tabelle 27). Die Angabe der Studien in
Tabelle 27, welche sich auf den Baustoff Kalkmortel beziehen, dienten lediglich
als Orientierung fir die Einordnung der hier ermittelten Ergebnisse fir hydropho-
bierten Zementmortel, da das Baustoffgeflige nur bedingt vergleichbar ist. Auf
eine weitreichende Diskussion basierend auf der Tabelle 27 wird aus diesen
Grunden hier verzichtet, die Inhalte der Studien wurden differenzierter in 2.2 be-
schrieben und es ergaben sich keine weiteren Erkenntnisse zu den hier darge-

stellten Ergebnissen.

131



5 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 27: Vergleich der in dieser Arbeit ermittelten Ergebnisse im Hinblick auf den Einfluss der
Hydrophobierung auf die Wasserdampftransportstromdichte mit Ergebnissen von Studien ausge-

wahlter Autoren

Baustoff

Hydrophobierungsmittel

Verringerung der
Diffusion

Ubereinstim-
mung mit den
Ergebnissen

Borsoi et al. [24]

Carmeliet et al.
[35]

Fukui et al. [59]
Hansen et al. [76]
Hansen et al. [76]

Johanson et al.
[88]

Soulios et al.
[179][180]

Soulios et al.
[179][180]

Zhao et al. [210]

Zement-
mortel

Ziegel

Ziegel
Kalkmortel
Ziegel

Beton

Kalkmortel

Ziegel

Ziegel

silan-/siloxanbasiert

Octylmethoxysilan

silanbasiert
silan-/siloxanbasiert
silan-/siloxanbasiert

Triethoxyisooctylsilan

silan/siloxanbasiert

silan/siloxanbasiert

siliconbasiert

dieser Arbeit

132



5 Ergebnisse und Diskussion

5.1.5 Ergebnisse aus Ergdnzungsversuchen mit weiteren Hyd-
rophobierungsmitteln

Im Folgenden sind aus Grunden der Vergleichbarkeit in den Ergebnissen der Er-
ganzungsversuche fur Mortel und Ziegel, welche mit den drei weiteren Hydro-
phobierungsmitteln behandelt wurden, erneut die entsprechenden Ergebnisse fur
Mortel und Ziegel, welche mit Isobutyltriethoxysilan behandelt wurden, aufge-
fuhrt.

Aus dem Versuch der Totalhydrolyse resultierten fir alle Hydrophobierungsmittel
statistisch verlassliche Werte mit geringer Standardabweichung des relativen
Hydrolysertickstands (Abbildung 66).

Hydrolyseriickstand [M-%]

80,00

70,00

m theoretischer

60,00 Wirkstoffgehalt

50,00 02% Wirkstoffgehalt

o AR
40,00 O3 % Wirkstoffgehalt

30,00 @7,5 % Wirkstoffgehalt

M 100 % Wirkstoffgehalt

20,00

10,00

0,00
1 1l Ul v

Hydrophobierungsmittel

Abbildung 66: Arithmetische Mittel und Standardabweichung des relativen Hydrolyseriickstands als
Maf fur den Wirkstoffgehalt von Polyisobutylsiloxan (l), Polyoctylsiloxan (l), Polytrimethylpentylsi-
loxan (Ill) und Polymethylsiloxan ermittelt durch Totalhydrolyse fir unterschiedliche Wirkstoffge-
halte von Hydrophobierungsmittel I, I, lll und IV.

In Analogie zu den umfassenden Ergebnissen der Totalhydrolyse aus dem Real-
versuch (5.2.2) liegen auch hier die Werte des relativen Hydrolyseriickstands in
allen Fallen unter denen des eingangs eingestellten Wirkstoffgehaltes der ent-
sprechenden Alkylalkoxysilane. Die Differenz der Werte vergréf3erte sich mit stei-
gendem Wirkstoffgehalt. Flr Polymethylsiloxan, welches aus der Polykondesa-

tion des Hydrophobierungsmittels 1V (Methyltrimethoxysilans) hervorgegangen
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ist, wurde aufgrund der hohen Freisetzung von Ethanol im Verhéltnis zur kleinen
Molekulgrol3e des Methyltrimethoxysilans im Vergleich zu den anderen Hydro-
phobierungsmitteln der niedrigste theoretische Wirkstoffgehalt ermittelt. Insge-
samt lie3en sich in Analogie zum Hydropbhobierungsmittel | aus dem Realver-
such durch die ermittelten Werte des relativen Hydrolysertickstandes eine ada-
quate Abstufung der Wirkstoffgehalte fur alle Hydrophobierungsmittel abbilden.

Diese Abbildung der Wirkstoffgehalte liel3 sich in Teilen durch die Ergebnisse aus
den Kontaktwinkelmessungen verifizieren. Abbildung 67 und Abbildung 68 zei-
gen die gemessenen Kontaktwinkel auf der Prufkdrperoberflache fur Mortel und
Ziegel aller verwendeten Hydrophobierungsmittel unterschiedlicher Wirkstoffge-
halte direkt nach Absetzen der Tropfen auf der Priufkérperoberflache zum Zeit-
punktt = 0 s der Messung. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die zeitabh&n-
gigen Kontaktwinkel je Baustoff und Wirkstoffgehalt im Anhang aufgefihrt
(A2- 1 bis A2- 6).

- Minimum/Maximum = arith. Mittel

Kontaktwinkel t, [°] [+s +95% Konfidenz Intervall
180
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Abbildung 67: Gemessene Kontaktwinkel auf der Oberflache zum Zeitpunkt t = 0 s der mit unter-
schiedlichen Wirkstoffgehalten der Hydrophobierungsmittel I, Il, lll und IV behandelten Mértelprif-
korper.
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Abbildung 68: Gemessene Kontaktwinkel auf der Oberflache zum Zeitpunkt t = 0 s der mit unter-
schiedlichen Wirk-stoffgehalten der Hydrophobierungsmittel I, II, Ill und IV behandelten Ziegelpruf-

korper.

Wie schon im Realversuch mit dem Hydrophobierungsmittel | ermittelt, weisen
auch hier die Messergebnisse der erganzend untersuchten Hydrophobierungs-
mittel eine starke Streuung auf, wie an den Minima und Maxima sowie der Stan-
dardabweichung zu sehen ist. Die gemessenen Kontaktwinkel zeigen fir Mortel
und Ziegel, welche mit einem Wirkstoffgehalt von 2 M.-% der entsprechenden
Hydrophobierungsmittel behandelt wurden, einen deutlich abgegrenzten Be-
reich, der keinerlei Uberschneidungen zu den Streubereichen der gemessenen
Kontaktwinkeln héherer Wirkstoffgehalte aufweist. In Analogie zu den Ergebnis-
sen der Kontaktwinkelmessung aus dem Realversuch (5.1.1) wurden fur Mortel,
hydrophobiert in Wirkstoffgehalten 7,5 M.-% und 100 M-% sowie Ziegel, hydro-
phobiert in den Wirkstoffgehalten 3 M.-% und 100 M.-%, keine abgrenzbaren
Streubereiche der gemessenen Kontaktwinkel festgestellt. Hierbei lagen die ge-
messenen Kontaktwinkel fir Mortel und Ziegel, welche mit den ergdnzend unter-
suchten Hydrophobierungsmitteln in einem Wirkstoffgehalt von 100 M.-% behan-
delt wurden, Uber denen, welche mit dem Hydrophobierungsmittels | behandelt
wurden. Dieses Phanomen trat bei Ziegel schon ab einem Wirkstoffgehalt von

3 M.-% der Hydrophobierungsmittel in Erscheinung. Innerhalb der einzelnen, hier
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erganzend verwendeten Hydrophobierungsmittel konnte durch die gemessenen
Kontaktwinkel eine Abstufung in den eingestellten Wirkstoffgehalten abgebildet

werden, die &hnlich zu denen mit dem in dem Realversuch verwendeten Hydro-
phobierungsmittel | war.

Auch die vergleichende Ermittlung der offenen und kapillarwirksamen Porositat
fur Mortel und Ziegel, welche in den entsprechenden Wirkstoffgehalten der er-
ganzend verwendeten Hydrophobierungsmitteln 11-1V behandelt wurden, zeigte
ein &hnliches Bild zu denen mit dem Hydrophobierungsmittel | aus dem Realver-
such (5.1.2). Die Ergebnisse der offenen und kapillarwirksamen Porositat sind in
Tabelle 28 und Tabelle 29 dargestellt und wurden aus der Wasseraufnahme nach

Vakuum-Druck-Trankung sowie nach Lagerung unter Wasser bei atmosphari-
schem Druck berechnet.

Tabelle 28: Porositatswerte (arithmetisches Mittel und Standardabweichung in Klammern) ermittelt
durch Vakuum-Druck-Trankung (®oP) und Lagerung unter Wasser bei atmospharischem Druck

(Peff) fiir Mortel, hydrophobiert mit den Hydrophobierungsmitteln I, 11, lllund IV in unterschiedlichen
Wirkstoffgehalten

Wirkstoff-

gehalt 0 2 7,5 100
[M.-%]

PK-Be- — = = > — = = > — = = =

zeichhung | s| = s s s| = s s s| = s s s

252|215 19,8 19,5 20,2204 189 19,1 206|152 16,9 18,0 158

%“@ o (0,7) (0,8) (0,7) (0,6) (0,5) (0,5 (1,2) (0,5 (0,3)(0,6) (1,1) (0,5) (0,4)
o o
Eéq)eﬁ 12,7111 11,3 116 92 | 71 59 72 67 |46 25 32 32

0,7)|(0,8) (1,5 (1,4 (0,2)(0,6) (1,3) (0,2) (0,3)|(0,6) (0,2) (0,2) (0,1)

Tabelle 29: Porositatswerte (arithmetisches Mittel und Standardabweichung in Klammern) ermittelt
durch Vakuum-Druck-Trankung (®oP) und Lagerung unter Wasser bei atmospharischem Druck

(Peff) fiir Ziegel, hydrophobiert mit den Hydrophobierungsmitteln I, II, Il und IV in unterschiedlichen
Wirkstoffgehalten

Wirkstoff-

gehalt 0 2 3 100

[M.-%]

PK-Be- — = = = — = = = — = = =
zeichnung Nl N N N N N N N N N N N N

26,8 |26,2 25,6 25,7 26,3|27,2 25,1 26,0 26,1|26,6 25,2 24,9 26,1

2 P (1,0) (1,3) (06) (07) (0,7) (08) (07) (0,4) (0,4) (09) (0,3) (0,6) (0,6)
o o

=) 19,7 12,8 11,5 11,1 10,1, 34 33 2,7 38|34 34 23 3,2
o Qe

(1,2) | (1,5) (0,2) (0,2) (1,5)|(0,5) (0,1) (0,1) (0,3)|(0,5) (0,1) (0,3) (0,1)
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5 Ergebnisse und Diskussion

Die dort ermittelten Werte zeigten akzeptable Streubereiche und sind aus Griun-
den der Ubersichtlichkeit im Anhang dargestellt (A2- 7 bis A2- 10).

Innerhalb der einzelnen Wirkstoffgehalte zeigten sich sowohl fir Mértel als auch
fur Ziegel vergleichbare Porositaten mit ahnlichen Streubereichen fur die ergén-
zend verwendeten Hydrophobierungsmittel I, Ill und IV im Bezug auf das ver-
wendete Hydrophobierungsmittel | des Realversuchs. Fur Mortel wurde in Ana-
logie zum Hydrophobierungsmittel | eine Verringerung der offenen sowie der ka-
pillarwirksamen Porositat mit steigendem Wirkstoffgehalt bei allen verwendeten
Hydrophobierungsmitteln festgestellt. Somit wird auch bei den erganzend ver-
wendeten Hydrophobierungsmitteln 1, [l und IV davon ausgegangen, dass
diese, wie in 5.1.2 n&her erlautert, zu einem Porenverschluss bei kleineren Poren
fuhren. Fir Ziegel wurde, wie aus dem Realversuch erwartet, unabhangig vom
verwendeten Hydrophobierungsmittel kein Einfluss auf die offene Porositat fest-
gestellt. Die kapillarwirksame Porositat wurde in Analogie zum Hydrophobie-
rungsmittel | wie in den Erlauterungen der Ergebnisse des Realversuchs darge-
stellt (5.1.2), auch durch die zusatzlich untersuchten Hydrophobierungsmittel II,
[l und IV mit steigendem Wirkstoffgehalt deutlich verringert.

Die aus dem kapillaren Steigversuch nach Gleichung 32 ermittelten Werte des
Wasseraufnahmekoeffizienten fur die in unterschiedlichen Wirkstoffgehalten der
erganzend verwendeten Hydrophobierungsmittel II, 11l und IV lie3en sich mit de-
nen des verwendeten Hydrophobierungsmittels | aus dem Realversuch verglei-
chen. Die Ergebnisse sind Abbildung 69 und Abbildung 70 zu entnehmen. Es
wurden deutlich abgegrenzte Wertebereiche mit akzeptablen Streuungen der
Wasseraufnahmekoeffizienten fir die jeweilig eingestellten Wirkstoffgehalte un-
abhangig vom verwendeten Hydrophobierungsmittel, fir beide Baustoffe ermit-
telt. Hierbei ist eine deutliche Abstufung der Wasseraufnahmekoeffizienten bei
steigendem Wirkstoffgehalt zu verzeichnen. Innerhalb der einzelnen Wirkstoffge-
haltsgruppen war die Auspragung der einzelnen Werte der Wasseraufnahmeko-
effizienten beider Baustoffe, welche mit Hydrophobierungsmittel Il, 11l und 1V be-
handelt wurden, kongruent zu den Wasseraufnahmekoeffizienten derer, welche

mit Hydrophobierungsmittel | im Realversuch behandelt wurden.

137



5 Ergebnisse und Diskussion

Wasseraufnahmekoeffizient W [kg/(m?2 - h95)]

Maximum - arith. Mittel
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Abbildung 69: Wasseraufnahmekoeffizienten von unbehandeltem und in verschiedenen Wirkstoff-
gehalten mit Hydrophobierungsmittel I, I, lll und IV getranktem Mértel, welche in kapillaren Saugver-

suchen ermittelt wurden.
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Abbildung 70: Wasseraufnahmekoeffizienten von unbehandeltem und in verschiedenen Wirkstoff-
gehalten mit Hyd-rophobierungsmittel I, II, [l und IV getranktem Ziegel, welche in kapillaren Saug-

versuchen ermittelt wurden.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Alle Hydrophobierungsmittel verhinderten bei einem Wirkstoffgehalt von

100 M.-% nahezu vollstandig die kapillare Wasseraufnahme.

Auch die Ergebnisse der Bestimmung der Wasserdampfdiffusionsstromdichte
war fur die mit Hydrophobierungsmittel II, 1ll und IV in unterschiedlichen Wirk-
stoffgehalten behandelten Baustoffen mit denen aus dem Realversuch (5.1.4),
bei welchen Hydrophobierungsmittel |1 verwendet wurde, vergleichbar. Ebenso
wurde in diesem Diffusionsversuch das dynamische Gleichgewicht nach 42 Ta-
gen erreicht und die wurden Wasserdampfdiffusionsstromdichten aus den Mittel-
werten der gravimetrisch bestimmten Massen der nachfolgenden 10 Tage nach
Gleichung 35 berechnet. Die ermittelten Wasserdampfdiffusionsstromdichten
zeigten akzeptable Streubereiche und unterschieden sich bei den hydrophobier-
ten und unbehandelten Moértel- und Ziegelprufkorper in Abhangigkeit vom Wirk-
stoffgehalt (Abbildung 71 und Abbildung 72).
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Abbildung 71: Wasserdampfdiffusionsstromdichten von unbehandeltem und in verschiedenen Wirk-
stoffgehalten mit Hydrophobierungsmittel I, I, Ill und IV getrédnktem Mértel, welche in einem Cup-
Versuch bei 23°C und 50/93 rel. LF ermittelt wurden.
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- Minimum/Maximum - arith. Mittel
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Abbildung 72: Wasserdampfdiffusionsstromdichten von unbehandeltem und in verschiedenen Wirk-
stoffgehalten mit Hydrophobierungsmittel I, II, lll und IV getrénktem Ziegel, welche in einem Cup-
Versuch bei 23°C und 50/93 rel. LF ermittelt wurden.

Far Mortel wurde eine deutliche Verringerung der Wasserdampfdiffusions-
stromdichte durch die unterschiedlichen Hydrophobierungen festgestellt. Hierbei
lagen die Werte der Wasserdampfdiffusionsstromdichten der Mortel, welche mit
Hydrophobierungsmittel I, 1ll und IV behandelt wurden, innerhalb einer jeden
Wirkstoffgehaltsgruppe stets in dem Bereich des Mortels, welcher mit Hydropho-
bierungsmittel | behandelt wurde. Im Gegensatz hierzu wurde flr Ziegel kein ein-
deutiger Einfluss der verwendeten Hydrophobierungen auf die WasserOstrom-
dichte verzeichnet, da sich alle Werte der Wasserdampfdiffusionsstromdichte in

Uberlappenden Streubereichen befanden.

Zusammenfassend ist zu bemerken, dass die Ergebnisse der Erganzungsversu-
che die vorangegangenen Ergebnisse des Realversuchs verifizieren. Die durch-
gefuhrten Versuche zeigten, dass sich die erganzend verwendeten Hydrophobie-
rungsmittel 11, IIl und IV in den Ergebnissen nicht erheblich von denen mit Hydro-
phobierungsmittel | unterschieden. Daher wird im folgenden Modellversuch das
Hydrophobierungsmittel | (Isobutyltriethoxysilan) als reprasentativ fur die hier er-
ganzend untersuchten silanbasierten Hydrophobierungsmittel II, IIl und IV ange-

nommen.
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5.2 Modellversuch Glaskugelschittungen

5.2.1 Charakterisierung der Kugelschuttung
Aus dem Wassersattigungsversuch wurden fur die einzelnen Fraktionen der Ku-
gelschittungen die Schittungsporositat sowie die Schuttdichte aus Tabelle 30

ermittelt.

Tabelle 30: Arithmetische Mittel der Schittungsporositat sowie der Schuttdichte unter Angabe der
Standardabweichung (in Klammern) der einzelnen Fraktionen

Fraktionen [um] Schiittungsporositat Schiittdichte

0-50 0,3396 (+ 0,0067) 0,6614 (+ 0,0067)
40-70 0,3762 (+0,0174) 0,6238 (+0,0174)
50-105 0,3825 (+ 0,0240) 0,6175 (+ 0,0240)
90-150 0,3918 (+0,0312) 0,6082 (+0,0312)

Signifikante Unterschiede zwischen den Fraktionen in der Schittungsporositét
und Schuttdichtedichte wurden nicht festgestellt mit Ausnahme der Werte der
Schittungsporositat und Schittdichte der Fraktion von 0-50 um. Diese zeigten
fur erstere niedrigere Werte und fur letztere h6here Werte und grenzten sich
trennscharf von den dbrigen Fraktionen ab. Wie zu erwarten, lagen alle Werte
der Schittdichte deutlich unter dem theoretischen Wert der Packungsdichte von
0,74 fur eine geordnete Kugelpackung in einem FCC-Gitter. Es war lediglich eine
Tendenz des Anstiegs der Schittungsporositat und respektive des Abstiegs der
Schittdichte bei steigendem Kugeldurchmesser der Fraktionen erkennbar.
Trennscharfe Bereiche pro Fraktion fur Schittungsporositat und —dichte wurden
nicht ermittelt, wie die Mittelwerte und Standardabweichungen zeigen. Die Werte
lieBen sich nach der Klassifizierung der Packungsarten nach Haughey und Be-
verigde [78] aus Tabelle 15 als ungeordnete, dichte Kugelpackung zuordnen.
Ebenso befanden sich die Werte fir die Schittdichte in dem von Scott [169] an-
gegebenden Packungsdichtebereich von 60-63 % fir willktrlich gepackte Ku-
geln, welcher sich mit der von Brauer [26] angegebenen typischen Packungs-
dichte von 0,63 + 0,08 deckte. Somit wurde von einer nahezu gleichen Schiit-
tungsporositat und Schittdichte aller Fraktionen ausgegangen, welches als nor-

mierte Ausgangsgrof3e im Hinblick auf die PorengrofRe fungierte.
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Ahnliche Ergebnisse lieferte die Berechnung der mittleren Porositat nach Je-
schar [86] in Abh&ngigkeit vom Durchmesserverhaltnis (Tabelle 31). Die ermittel-
ten Werte der mittleren Porositat waren mit denen der Schittungsporositat aus
Tabelle 30 kongruent und fihrten somit ebenso zur Einordnung einer geordne-
ten, dichten Kugelpackung nach Haughey und Beverigde [78]. Ebenso waren hier
nahezu keine Unterschiede in der mittleren Porositat fur die jeweiligen Fraktionen
feststellbar. Dies lag in den sehr kleinen Durchmesserverhéltnissen (Tabelle 31)
begriindet, sodass nach Gleichung 44, wie in 4.2.2.1 beschrieben, eine Annahe-
rung an den Wert einer dichtesten Zufallspackung hervorgerufen wurde. Zudem
wurde durch die sehr kleinen Werte der Durchmesserverhéaltnisse der Einfluss
des Wandeffektes in Anlehnung an die Literatur [115][131][170] als vernachlas-
sigbar charakterisiert. Auch der Einfluss der Hohe des Zylinders konnte aufgrund
der sehr hohen Werte der Hohenverhéltnisse (Tabelle 31), wie von Zeiser [211]
beschrieben, als vernachlassigbar eingeordnet werden.

Tabelle 31: Ermittelte HOhen- und Durchmesserverhéltnisse und mittlere Porositat nach Jeschar [86]

Fraktionen Hoéhenverhaltnis Durchmesserverhaltnis Mittlere Porositat nach
Jeschar

[um] [-] [-] [-]

0-50 n.n. - 1,79E+03 0 0,3750-0,3753

40-70 2,24E+03 - 1,28E+03 7,46E-04 - 1,31E-03 0,3753-0,3754

50-105 1,77E+03 - 8,44E+02 9,33E-04 - 1,96E-03 0,3753-0,3757

90-150 9,79E+02 - 5,87E+02 1,68E-03 - 2,80E-03 0,3756 - 0,3760

Im Gegensatz zu den vergleichbaren Porositaten der Kugelschittungen wurden
Unterschiede in den Porendurchmessern der einzelnen Kugelschuttungsfraktio-
nen festgestellt. Die Ergebnisse des theoretischen Porendurchmessers einer ge-
ordneten Kugelschittungen im FCC-Gitter sowie die des hydraulischen Poren-

durchmessers sind in Abbildung 73 dargestellt.
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Abbildung 73: Bereiche des theoretischen Porendurchmessers im FCC-Gitter sowie des hydrauli-
schen Durchmessers fiir die vier verwendeten Kugelschittungsfraktionen

Wie zu erwarten wurden fur die theoretischen Porendurchmesserbereiche im
FCC-Gitter im Vergleich zu denen des hydraulischen Durchmessers wesentlich
geringere Werte innerhalb der Fraktionen festgestellt. Die angegebenen Berei-
che der Porendurchmesser berechnet fir das FCC-Gitter sowie die des hydrau-
lischen Durchmessers Uberschnitten sich innerhalb der einzelnen Fraktionen.
Trennscharfe Bereiche liel3en sich auch hier nicht fur die Porendurchmesser er-
mitteln, welches vor allem in den sich Uberlagernden KugelgroR3en der einzelnen

Fraktionen begrindet liegt.
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5.2.2 Wirkstoffgehalte der Hydrophobierung

Die Messung der Kontaktwinkel an den Ruckstellproben stellte sich trotz Needle-
In-Methode fur unbehandelte und mit niedrigen Wirkstoffgehalten hydrophobierte
Glaskugelschuttungen aller Fraktionen als nicht verlasslich durchfiihrbar heraus.
Sobald der Wassertropfen auf die Oberflache der Glaskugelschiittung gesetzt
wurde, umhillte sich der Tropfen zusehends durch eine Schicht aus einzelnen
Glaskugeln (Abbildung 74 links). Dieser Effekt fuhrte zum Zeitpunkt t=0 der Mes-
sung zu einer nahezu kugelférmigen Tropfengestalt der unbehandelten und mit
niedrigen Wirkstoffgehalten hydrophobierten Glaskugelschittungen (Abbildung
74 rechts). Dies steht im Gegensatz zu den gemessenen Kontaktwinkeln aus den
Vorversuchen (4.2.3.3 und 4.2.3.4) auf der ebenen Flache der Objekttrager, bei

welchen eine Spreitung des Tropfens verzeichnet wurde.

Abbildung 74: Effekt der Umhillung der Wassertropfen mit Glaskugeln bei dessen Aufsetzung auf
die Glaskugelschuttung. Fotoaufnahme eines umhillten Tropfens auf Rickstellprobe der unbehan-
delten Glaskugelschuttung der Fraktion 0-50 pm (links). Bildaufnahme wéahrend der Kontaktwinkel-
messung eines umhillten Wassertropfens, welcher auf der unbehandelten Glaskugelschiittung der
Fraktion 0-50 um gesetzt wurde (rechts).

Visuell wurde eine Penetration des Wassertropfens in die Glaskugelschittung in
Verbindung mit einer Verringerung des Tropfenvolumens festgestellt. Dieses er-
folgte jedoch nicht in Verbindung mit einer Spreitung des Tropfens, wie dies im
Bezug zu dem Realversuch von pordsen Baustoffoberflachen zu erwarten gewe-
sen ware. Vielmehr wurde eine Annaherung der beiden Dreiphasenpunkte am

Tropfen sprungweise von Glaskugel zu Glaskugel an der Oberflache der Schut-
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tung, infolge der durch die Penetration verursachten Verringerung des Tropfen-
volumens beobachtet. Abbildung 75 gibt eine schematische Darstellung dieses

Vorgangs.

Wassertropfen bei t,

Wassertropfen bei t,

Dreiphasenpunkt t,

Dreiphasenpunkt t,

Glaskugeln

Penetration

Abbildung 75: Schematische Darstellung der zeitabh&ngigen Verringerung des Tropfenvolumens in-
folge der Penetration des Wassertropfens in die Glaskugelschittung und dem damit korrespondie-
renden Sprung des Dreiphasenpunktes.

Durch diese Spriunge der Dreiphasenpunkte von Glaskugel zu Glaskugel kam es
zu einer willkarlichen Ausbildung von Kontaktwinkeln bei fortschreitender Zeit,
wie in Abbildung 76 exemplarisch fiir die unbehandelte Glaskugelschittungsfrak-
tion von 0-50 um dargestellt ist.

Schlie3lich wurde ein kritisches Tropfenvolumen erreicht, bei welchem ein Ablo-
sen des Tropfens von der Kanule verursacht wurde. Hierbei kam es haufig zu
einer Ausbildung eines asymmetrischen Tropfens (Abbildung 77 links), bei wel-
chem die automatische Kontaktwinkelmessung widersprichliche Ergebnisse lie-
ferte. Bei den Glaskugelschittungen, welche mit einem Wirkstoffgehalt von
100 M.-% hydrophobiert wurden, schlug sich der Effekt der umhullenden Glasku-
geln am aufgesetzten Tropfen nicht nieder. Die Fotoaufnahme des Tropfens wah-
rend der Kontaktwinkelmessung zeigte eine nahezu kugelférmige Gestalt mit

deutlich identifizierbarer, glatter Oberflache (Abbildung 77 rechts).
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Abbildung 76: Gemessene Kontaktwinkel in Abhéngigkeit der Zeit der unbehandelten und mit einem
Wirkstoffgehalt von 100 M.-% hydrophobierten Glaskugelfraktion 0-50 pm.

Abbildung 77: Bildaufnahme wahrend der Kontaktwinkelmessung zum Zeitpunkt t =120 s eines
asymmetrischen Tropfens, welcher auf der unbehandelten Glaskugelschiittung der Fraktion 0-50 pm
gesetzt wurde (links). Bildaufnahme wéhrend der Kontaktwinkelmessung zum Zeitpunkt t = 0 eines
nicht umhillten Tropfens, welcher auf eine mit einem Wirkstoffgehalt von 100 M.-% hydrophobierten
Glaskugelschuttung der Fraktion 0-50 um gesetzt wurde (rechts).
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Hierbei wurde ein Kontaktwinkel von 136° gemessen, der sich tber die Messzeit
von 180 s nicht veranderte. Dies bestatigend wurde eine Penetration des Trop-

fens in die Glaskugelschuttung nicht festgestellt.

Die ausgefuhrten Erlauterungen der Ergebnisse zeigen deutlich, dass sich eine
Verifizierung der systematischen Abstufung der eingestellten Wirkstoffgehalte
der Hydrophobierung bei den Glaskugelschittungen durch Kontaktwinkelmes-
sungen nicht vornehmen lie3. Kontaktwinkel konnten fir unbehandelte und in
niedrigen Wirkstoffgehalten hydrophobierte Glaskugelschuttungen aller Fraktio-
nen nicht eindeutig bestimmt werden. Lediglich bei einem Wirkstoffgehalt von
100 M.-% der Hydrophobierung lieRen sich aussagekraftige Kontaktwinkel be-
stimmen. Daher wurde auf die Ergebnisse aus den Tastversuchen zur Einstel-
lung von geeigneten Wirkstoffgehalten in 4.2.3.4 zurtickgegriffen und die dort be-
stimmte Abstufung der Kontaktwinkel in Bezug zum Wirkstoffgehaltim Folgenden

als Ausgangsbasis verwendet.
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5.2.3 Kapillare Wasseraufnahme

5.2.3.1 Unbehandelte Glaskugelschuttung

Die berechneten Saughdhen der unbehandelten und hydrophobierten Glaskugel-
schittungen zeigten trennscharfe Mittelwerte mit geringen Streubereichen. Zu-
dem wurden keine signifikanten Abweichungen (< 0,8 %) in den Ergebnissen im
Vergleich zur Wiederholungsprufung festgestellt. Daher wurden der Versuchs-
aufbau und die Ergebnisse als reliabel angenommen.

Die in der ersten Versuchsreihe ermittelten Saughéhen der unbehandelten Glas-
kugelschittungen zeigten einen eindeutig proportionalen Zusammenhang zur
Wurzel der Zeit (Abbildung 78).
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Abbildung 78: Kapillare Saughdhen der Wasserfront fir die unbehandelten Glaskugelschittungen
aller Fraktionen

Die aufsteigende Wasserfront erreichte bei allen Fraktionen die Oberseite der
Glaskugelschittungen, wie zuvor beim Wassersattigungsversuch aus 4.2.5.
Dadurch konnte der Einfluss der Schwerkraft vernachlassigt und auch
Nachsaugeffekte, welche den Einfluss der Porengeometrie Giberdecken wiirden,
ausgeschlossen werden [149]. Das Durchschlagen der Wasserfront an der Ober-

seite der Glaskugelschittung ist in Abbildung 78 an dem Abknicken des linearen
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Verlaufs der Messerwerte erkennbar. Die Messwerte zeigten somit ein Grenz-
wertverhalten aquivalent zur mittleren Hohe der Kugelschuttung, welche eben-
falls als konstante Funktion in Abbildung 78 eingezeichnet wurde. Zudem stieg
die Wasserfront ebenméRig am Zylinderrand empor, sodass lediglich ein Unter-
schied in der Saughohe zwischen den drei Messstellen am Zylinderrand von

+ 1 mm verzeichnet wurde.

Erwartungsgemald war der Anstieg der Flussigkeitsfront bei den grol3porigen
Fraktionen von 50-105 pm und 90-150 pm schneller als bei den feinkdrnigen
Substraten [44]. Dies zeigten die Steigungen der durch lineare Regression be-
stimmten Ausgleichsgeraden je Fraktion, welche mit einem R? von 0,99 sehr gute
Anpassungsguten aufwiesen. Die Werte der Saughdhen in Abhéngigkeit von der
Wurzel der Zeit waren hierbei mit denen aus Riecken [149] fur Aquivalente Korn-
fraktionen ausgewahlter Glaskugelschittungen vergleichbar. Auch Studien von
Delker et al. [44] kamen zu ahnlichen Ergebnissen, in welchem die Washburn-
gleichung (Gleichung 14) fur die anfangliche kapillare Saugphase galt. In der wei-
teren Versuchszeit beobachteten die Autoren abweichende Dynamiken des ka-
pillaren Saugens, welche sie auf zuféllige Kapillarkrafte an den Luft-Wasser-
Grenzflachen zurtickfuhrten. Die Ergebnisse sind jedoch nur bedingt mit denen
aus diesem Versuch und Riecken [149] vergleichbar, als dass Kugelschittungen
mit wesentlich grof3eren Radien und ein anderer Versuchsaufbau gewahlt wur-
den. In ihren Studien zur kapillaren Wasseraufnahme in Modellsubstraten nah-
men van Brakel und Heertjes [189][190][191] basierend auf ihren Ergebnissen
eine Einteilung des kapillaren Saugvermdgens in vier Klassen, kategorisiert
durch die Paramater des Sattigungsgradienten und der Zeit zum Erreichen des
Kapillardruckgleichgewichtes, vor. Hierbei ordneten die Autoren die kapillare Auf-
nahme von Wasser in Glaskugelschittungen maRRgeblich in die Klasse des lang-
samen kapillaren Aufstiegs der Wasserfront und Sattigungsgradienten ein. Diese
Klassifizierung traf jedoch insofern nicht auf die hier generierten Ergebnisse zu,
da eine schnelle Wasseraufnahme mit keinem Sattigungsgradienten zu verzeich-
nen war. Durch das Durchschlagen der Wasserfront an der Oberseite des Pruf-
korpers war die Einstellung eines Sattigungsgradienten ausgeschlossen. Die Au-
toren raumten jedoch ein, dass sich die Einstufung der Wasseraufnahme in Glas-

kugelschittungen nicht eindeutig zuordnen lie3 und diese auch dem Verhalten
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der kapillaren Wasseraufnahme aus anderen Klassen entsprach. Daruber hinaus
beobachteten die Autoren, dass das Verhalten der kapillaren Wasseraufnahme
innerhalb der vier formulierten Klassen nicht in Abhangigkeit der Homogenitat
einer Kugelpackung oder der Porenraumeigenschaften stiinde, gleichwohl tbte
der Kontaktwinkel einen maf3geblichen Einfluss auf das Vorhandensein einer
gleichmaliig aufsteigenden Wasserfront aus.

Die vorangegangene Diskussion der Ergebnisse zeigt deutlich, dass die kapillare
Wasseraufnahme von Glaskugelschittungen trotz des vereinfachten Porensys-
tems nicht trivial ist und zu unterschiedlichen Abhangigkeiten von Saughthe und
Zeit fuhrte. Die hier dargestellten Ergebnisse zeigten jedoch in den einzelnen
Glaskugelfraktionen sowie verglichen untereinander konsistente Zusammen-
hange, sodass der Prufkorper- und Versuchsaufbau als geeignet angenommen

und weitere Auswertungen auf Grundlage dessen vorgenommen wurden.

Hierzu wurden bezugnehmend auf die Abbildung 78 die Schnittpunkte der Aus-
gleichsgeraden mit der konstanten Funktion der mittleren Hohe der Kugelschiit-
tung berechnet. In einem zweiten Schritt lie3en sich mit den x-Werten der Schnitt-
punkte fur die Wurzel der Zeit und der wasseraufnahmebedingten Massenzunah-
men aus dem kapillaren Saugversuch in 4.2.5 nach Gleichung 32 die folgenden
Wasseraufnahmekoeffizienten in Tabelle 32 ermitteln. Diese lagen zwar oberhalb
Ublicher Baustoffe [77], waren jedoch auch hier mit denen von Riecken [149] ver-

gleichbar.

Tabelle 32: Wasseraufnahmekoeffizienten der unbehandelten Glaskugelschittungen aller Fraktio-
nen

Fraktionen [um] 90-105 90-150

Aw [kg/m?2-n05] 91,49 84,90 70,01 51,12

Des Weiteren liel3 sich fur die unbehandelten Kugelschittungen eine Abhangig-
keit der Saughdhe von der Porengrol3e proportional zur Wurzel des Porendurch-
messers als kreisflachenéquivalente Porenéffnung feststellen, wie die Be-
stimmtheitsmale in Abbildung 79 von = 0,9 der zugehérigen Ausgleichsgeraden

zeigten. In Abbildung 79 sind die Saughdhen bei einer Saugzeit von 1 min in Ab-
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hangigkeit der oberen und unteren Grenzwerte gemald der Kugelschittungsfrak-
tionen der hydraulischen Durchmesser und der theoretischen Porendurchmesser
einer geordneten Kugelschittung im FCC-Gitter dargestellt. Somit ergaben sich
Saughohenbereiche (in Abbildung 79 grauschraffiert fir den hydraulischen
Durchmesser sowie rotschraffiert fur den Porendurchmesser im FCC-Gitter) in
Abhéangigkeit vom Porendurchmesser, welche sich in Analogie zu den Poren-

durchmesserbereichen aus 5.2.1 Gberlagerten.

Saughdhe [mm]

100
¢ hydraulischer Durchmesser oberer Grenzwert
90 — m  hydraulischer Durchmesser unterer Grenzwert
¢ Porendurchmesser im fcc-Gitter oberer Grenzwert
80 ®  Porendurchmesser im fcc-Gitter unterer Grenzwert
““““““ Kapillarmodell y =6,4781x
70 — : -6
R*=0,962
y =6,1001x
60 R?=0,959
y =5,1863x
50 R?=0.994
| y=4,5095x
2 _
40 R*=0,984
30
20
10 =
0 T 1
0 25 100

Porendurchmesser [um] (Wurzelmal3stab)

Abbildung 79: Gemessene kapillare Saughdhen nach einer TrAnkdauer von 1 min in Glaskugelschit-
tungen unterschiedlicher Fraktionen in Abh&angigkeit vom hydraulischen Porendurchmesser sowie
vom Porendurchmesser im FCC-Gitter. Angabe des unteren sowie des oberen Grenzwerts der
Durchmesser auf Basis der unteren und oberen Kugeldurchmesser der einzelnen Fraktionen und
der theoretischen Steigh6he in einer Glaskapillare.

Zur besseren Einordnung wurden zusétzlich die theoretischen Steigh6hen nach
Gleichung 14 in einer Glaskapillare mit Durchmesser dapiliare) dargestellt. Diese
Gerade weist eine erheblich gréf3ere Steigung als die der Ausgleichsgeraden fir
die Glaskugelschittung auf, was Riecken [149] zum einen auf die geometrische
Wegverlangerung zurickfuhrt, welche sich aus der Porengeometrie der Glasku-
geln fur eine aufsteigende Flussigkeit im Vergleich zum Kapillarmodell ergebe.

Zum anderen sei eine veranderte Stromungskinetik die Ursache.
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Lu et al. [116] stellten einen anderen Mechanismus des kapillaren Saugens in
Glaskugelschuttungen im Vergleich zu dem in Kapillarréhrchen fest. Sie beo-
bachteten, dass die Wasserfront sequenziell von Glaskugel zu Glaskugel
,Sprang“ bis die maximale Saughdhe im hydraulischen Gleichgewicht erreicht
wurde. Dabei formte sich in einer Sequenz im Anfangsstadium des ,Sprunges”
zunachst ein dunner Wasserfilm um die Glaskugel, welcher nach kurzer Zeit gro-
Bere Schichtstarken bis hin zur kompletten Fillung der Pore annahm, bis sich
schlie3lich ein Meniskus zwischen den benachbarten Glaskugeln ausbildete.
Grundsatzlich gingen die Autoren davon aus, dass die maximale theoretische
Steighohe in einer anfanglich trockenen Glaskugelschittung mit gegebenem Ku-
gelradius um den Faktor 1,65 bis 3,0 hoher sei als bei einer vergleichbaren Ka-
pillare desselben Radius. Bewertungen dieser Aussage konnten mit den Ergeb-
nissen des kapillaren Saugvermogens nicht getroffen werden, da die maximale

Steighdhe durch den Prufkorperaufbau nicht gemessen werden konnte.

In weiteren theoretischen Uberlegungen schlagen Lu et al. [117] ein schemati-
sches Modell fur die Zugkrafte an einer einzelnen Glaskugel vor (Abbildung 80).
Anhand Abbildung 80 wird deutlich, dass die Zugkrafte an einer Kugel anderen
Gesetzmaligkeiten als denen in einer Kapillare folgen. An dem Dreiphasenpunkt
A wirkt die resultierende Zugkraft F, auf die verlangerte Geraden der Wasser-
oberflache, welche sich an die Glaskugel anschmiegt (Gleichung 52). Aus Glei-
chung 52 wird deutlich, dass die Zugkraft maf3geblich von dem Radius r der Ku-
gel abhangt, da die Zugkraft durch gro3er werdende Radien ansteigt. Dieser Zu-
sammenhang findet sich in Abbildung 79 wieder, da groRere Radien der Glasku-
geln mit gréReren Porendurchmessern einhergingen, bei welchem wiederum gré-
Bere Steighohen aufgrund von grofRer werdenden Zugkraften zugeschrieben

werden konnten.
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Radius Glaskugel

Dreiphasenpunkt
senkrechter Schnittpunkt

Kontaktwinkel
Positionswinkel der Wasseroberflache
Zugkraft

S ™ W o

S
R

horizontale Komponente Zugkraft

JH
<

vertikale Komponente Zugkraft

S}

Winkel zwischen resultierender Zug-
kraft und vertikaler Komponente Zug-
kraft

Abbildung 80: Kapillarkrafte an einer einzelnen Glaskugel fiir Kontaktwinkel 6<m/2 nach
Lu et al. [117]

F; = 2nrosiny Gleichung 52
F; Zugkraft
Th Radius Glaskugel

Oberflachenspannung des Wassers

Positionswinkel der Wasseroberflache [°]

Daneben definierten Lu et al. [117] mit Gleichung 53 einen Zusammenhang fur

die in Abbildung 80 aufgezeigten Winkel.

T
a = 27 @ +v) Gleichung 53
a... Winkel zwischen resultierender Zugkraft und vertikaler Komponente Zugkraft
... Kontaktwinkel (6 < m/2)
B Positionswinkel der Wasseroberflache

Dies bedeutet, dass mit groRer werdenden Kontaktwinkeln 8 eine Anderung des

Krafteverhaltnisses der horizontalen und vertikalen Komponenten F,,, F;, der

resultierenden Zugkratft F; einhergeht, welche sich in einer Verringerung des Po-

sitionswinkels y ausdriickt, wodurch der Dreiphasenpunkt A auf dem Aul3enkreis
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in Richtung Punkt B wandert. Dieser Fall soll ndher im nachsten Kapitel fur die
kapillare Wasseraufnahme der hydrophobierten Glaskugelschittungen betrach-

tet werden.

5.2.3.2 Hydrophobierte Glaskugelschuttungen

Je Fraktion wurde zunachst die flachenbezogene Massenzunahme fur die unbe-
handelten Glaskugelschittungen aus der Wasseraufnahme entsprechend dem
kapillaren Saugversuch in 4.2.5 und der Saugzeit bis zum Erreichen der Oberfla-
che aus dem kapillaren Saugversuch in 4.2.6 errechnet. Die berechneten Werte
zeigten trennscharfe Mittelwerte mit geringen Streubereichen. Zudem wurden
keine signifikanten Abweichungen (< 0,8 %) in den Ergebnissen im Vergleich zur
Wiederholungsprifung festgestellt. Daher wurden der Versuchsaufbau und die

Ergebnisse als reliabel angenommen.

Die entsprechenden Saugkurven sind in Abbildung 81 bis Abbildung 84 in Rot
dargestellt und geben die maximale flachenbezogene Massenzunahme der ein-

zelnen Fraktionen wieder.

" — Wirkstoffgehalt 0 % Wirkstoffgehalt 0,1 %
Flichenbezogene Massenzunahme Am, [kg/m?] irestorigena ristotigena

Wirkstoffgehalt 0,4 %  =#=Wirkstoffgehalt 0,8 %

35
—B- Wirkstoffgehalt 5 % Wirkstoffgehalt 100%
30
25
}' | |
20 / | |
15 7
1
10 _ L
L s L
IR
5 -
- = —il L o
0 L & T 1 ]I T .-I
0 1 2 3 4 5 6 7
Zeit vt [Vh]

Abbildung 81: Flachenbezogene Massenzunahme (MW und SD) in Abh&ngigkeit von der Wurzel der
Zeit fur die hydrophobierten Glaskugelschittungen der Fraktion 0-50 um unter Angabe der rechne-
risch ermittelten Saugkurve der unbehandelten Glaskugelfraktion (rot)
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Abbildung 82: Flachenbezogene Massenzunahme (MW und SD) in Abh&ngigkeit von der Wurzel der
Zeit fur die hydrophobierten Glaskugelschiittungen der Fraktion 40-70 pm unter Angabe der rechne-
risch ermittelten Saugkurve der unbehandelten Glaskugelfraktion (rot)
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Abbildung 83: Flachenbezogene Massenzunahme (MW und SD) in Abhangigkeit von der Wurzel der

Zeit fur die hydrophobierten Glaskugelschittungen der Fraktion 50-105 pm unter Angabe der rech-
nerisch ermittelten Saugkurve der unbehandelten Glaskugelfraktion (rot)
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Abbildung 84: Flachenbezogene Massenzunahme (MW und SD) in Abhé&ngigkeit von der Wurzel der

Zeit fir die hydrophobierten Glaskugelschiittungen der Fraktion 90-150 um unter Angabe der rech-
nerisch ermittelten Saugkurve der unbehandelten Glaskugelfraktion (rot).

Aquivalent zu den Werten der Schittungsporositat wurde fiir die unbehandelte
Fraktion von 0-50 um ein niedrigerer Wert der flachenbezogenen Massenzu-
nahme ermittelt im Vergleich zu den eng beieinanderliegenden Werten fir die

Ubrigen unbehandelten Fraktionen.

Im Gegensatz zu den Saugkurven der unbehandelten Glaskugelschittungen,
wurde fraktionsibergreifend kein proportionaler Zusammenhang zwischen der
flachenbezogenen Massezunahme und der Wurzel der Zeit fir die hydrophobier-
ten Glaskugelschittungen festgestellt. Zwar waren die Verlaufe der Saugkurven
innerhalb eines eingestellten Wirkstoffgehaltes beim Vergleich der vier Fraktio-
nen ahnlich, unterschieden sich jedoch innerhalb der Fraktionen nach eingestell-
tem Wirkstoffgehalt. Fir Glaskugelschittungen, hydrophobiert mit einem Wirk-
stoffgehalt von 0,1 M.-%, war bei allen Fraktionen zunachst ein rapider Anstieg
der flachenbezogenen Massenzunahme, ahnlich dem der unbehandelten Glas-
kugelschuttungen, zu verzeichnen. Ab einem Wert von 7,2 kg/m? flachenbezoge-
ner Massenzunahme der kleinsten Fraktion bis zu einem Wert 15,1 kg/m? der

grofdten Fraktion wiesen die Saugkurven einen nahezu exponentiellen Verlauf
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auf. Nach 24 h (4,9 \h) erfolgte eine Annaherung der Saugkurven aller Fraktio-
nen an die maximale flachenbezogene Massenaufnahme. Dieses stimmte mit
der Beobachtung Uberein, dass in den meisten Fallen das Durchschlagen des
Wassers an der Oberseite der Glaskugelschuttung erkennbar war. Bei Wirkstoff-
gehalten von 0,4 M.-% und 0,8 M.-% war fraktionsiibergreifend ab Zeitpunkt O
ein exponentieller Anstieg der Saugkurve zu verzeichnen. Jedoch war auch hier
ab dem Zeitpunkt von 24 h kein Anstieg der flachenbezogenen Massenzunahme
mehr zu verzeichnen und der kapillare Saugvorgang wurde als abgeschlossen
angenommen. In Bezug auf die Absolutwerte der flachenbezogenen Massenzu-
nahme bei 24 h war ein deutlicher Anstieg dieser bei gro3er werdender Fraktion
festzustellen. Fur Wirkstoffgehalte von 5 M.-% und 100 M.-% war nahezu keine

flachenbezogene Massenzunahme bestimmbar.

Die exponentiellen Verlaufe der Saugkurven stimmten mit der von
Haupl et al. [77] fur hydrophobierte Baustoffe vorgeschlagenen Saugkurve tber-
ein und deuteten auf ein Nachsaugverhalten hin. Durch die niedrigeren Wirkstoff-
gehalte von 0,1 M.-% bis 0,8 M.-% der Hydrophobierung kam es wie zu erwarten
zu keiner vollstandigen hydrophoben Ummantelung der Glaskugeln. Hierdurch
waren einige Poren und auch Porenabschnitte fir das Wasser zuganglich. Nach
einer anfanglichen ,Wegfindung“ dieser zuganglichen Bereiche wurde eine Wei-
terverteilung des Wassers in kleinere Poren ahnlich wie bei Riecken [149] und in
schwierig zugangliche Poren angenommen. Die Beobachtungen des Versuches
sprachen ebenfalls daflr, da keine eindeutig aufsteigende Wasserfront zu erken-

nen war.

Im Hinblick auf die vergleichbaren Porositaten der Fraktionen kam es bei den
mittleren Wirkstoffgehalten (0,4 M.-% und 0,8 M.-%) zur Uberlagerung von zwei
Phanomenen, welche die flachenbezogene Massenzunahme beeinflussten. Zum
einen deutete der steilere Anstieg der Saugkurve der grol3porigeren Glaskugel-
schuttungen in Aquivalenz zu den unbehandelten Glassubstraten auf die Abhan-
gigkeit der aufgenommenen Wassermenge vom Porendurchmesser hin. Zum an-
deren schien der Effekt der Hydrophobierung bei gleichem Wirkstoffgehalt bei
ebendiesen grobporigen Kugelschittungen im Vergleich zu den feinporigen Ku-
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gelschuttungen geringer zu sein, wie die erhéhten Absolutwerte des aufgenom-
menen Wassers darstellten. Der Knickpunkt aller Saugkurven der flachenbezo-
genen Massenzunahme der Glaskugelschittungen mit mittleren Wirkstoffgehal-
ten der Hydrophobierung zum Zeitpunkt t = 24 h (4,9 Vh) wies eindeutig auf das
Ende des kapillaren Saugvorganges hin. Aufgrund der erreichten Saughthe und
der erhohten Randwinkel [65], welche auf die Hydrophobierung zurtickzufiihren
waren, galt an dieser Stelle mit Bezug auf Gleichung 14 fur den Kapillardruck
Pk < 0. Dies galt fur die héheren Wirkstoffgehalte von 5 und 100 M.-% bereits ab
dem Zeitpunkt t = 0, da fur alle Kugelschittungsfraktionen mit ebendiesen keine
kapillare Wasseraufnahme festgestellt wurde. Bezogen auf die Uberlegungen
von Lu et al. [117] entspricht der Dreiphasenpunkt A dem senkrechten Schnitt-
punkt B, sodass fur den Positionswinkel der Wasseroberflache und dem Winkel
zwischen der resultierenden Zugkraft und der vertikalen Komponente der Zug-
kraft y = f = 0 gilt (Abbildung 85). Damit wirkt am Dreiphasenpunkt keine Zug-
kraft und es gilt F; = F;x = F;, = 0.

Radius Glaskugel

Dreiphasenpunkt

Senkrechter Schnittpunkt

< o o =

Positionswinkel der Wasserober-
flache

Winkel zwischen resultierender
Zugkraft und vertikaler Kompo-
nente Zugkraft

S}

Abbildung 85: Kapillarkréfte an einer einzelnen Glaskugel fiir Kontaktwinkel 6 = 1r/2

Eine differenzierte Betrachtung der Auspragung des oben genannten Effekts der
Hydrophobierung in Abh&ngigkeit vom Wirkstoffgehalt fiir die einzelnen Fraktio-
nen der Glaskugelschuttungen liel3 sich durch die Berechnung des Porenftiligra-

des vornehmen. Das Verhaltnis vom Volumen des aufgenommenen Wassers ei-
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nes jeden Wirkstoffgehaltes je Fraktion zum Volumen des aufgenommenen Was-
sers der unbehandelten Fraktion gab den Porenflllgrad in Abhangigkeit von
Wirkstoffgehalt und Fraktion wieder (Abbildung 86). Damit fungiert der Porenfull-
grad hier als normierter Wasseraufnahmegrad, der eine direkte Vergleichbarkeit
des Porenfillvermogens der Kugelschittungsfraktionen bei ahnlich angenomme-
ner Porositat ermoglicht.

Porenfiillgrad [-]

1,0 -
0,9 - B 0-50 um
40-70 um

0,8 - "

® 50-105 pm
0,7 - W 90-105 pm
0,6 -
0,5 -
0,4 -
0,3 -+ I
0,2 -

I
0’1 | -_\
00 | . .
0,4 0,8

Wirkstoffgehalt [%]

Abbildung 86: Porenflillgrade der vier Glaskugelschuttungsfraktionen in Abh&angigkeit vom Wirk-
stoffgehalt, errechnet aus dem Volumen des aufgenommenen Wassers je Wirkstoffgehalt und Frak-
tion nach 24 h im Verhéltnis zum Volumen des aufgenommenen Wassers der entsprechenden unbe-
handelten Glaskugelschuttungsfraktion

Daneben muss der Porenfiillgrad als global gemittelter Wert tber die gesamte
Kugelschuttung verstanden werden, da dieser die ungefillten Porenbereiche
oberhalb der Wasserfront miteinschlie3t. Aus den Ergebnissen des Porenfilllgra-
des je Wirkstoffgehalt ist klar ersichtlich, dass der Effekt der Hydrophobierung auf
das kapillare Wasseraufnahmevermaogen fir die feinporigen Glaskugelschuttun-
gen am starksten ist, da die Werte der Porenfillgrade fir die Fraktion 0-50 pum
signifikant unter denen der anderen Fraktionen liegen. Dies ist nicht allein auf die
Verringerung des Kapillardruckes zurtickzufiihren, da die Glaskugelschittungen

deutliche Verklebungserscheinungen der Glaskugeln aufwiesen, aus denen ein
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vollstandiger Porenverschluss resultiert. In Abbildung 87 ist eine verklebte Glas-
kugelschuittung fotodokumentatorisch dargestellt. Hierzu wurden nach Abschluss
aller Wassertransportversuche der Glaszylinder der Prifkérper zerstort und die
verklebten Glaskugelschittungen freigelegt. Diese besal3en keine ausgepragte
Festigkeit, sodass die verklebten Glaskugeln mit bloRRen Fingern zerdrtickt bzw.

verrieben werden konnten.

Abbildung 87: Fotoaufnahme der verklebten Glaskugelschiittungen infolge der Hydrophobierung
des Wirkstoffgehaltes 100 % nach den Wasserransportversuchen
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5.2.4 Wasserdampfdiffusion
Das dynamische Gleichgewicht wurde nach 35 Tagen erreicht und die Wasser-
dampfdiffusionsstromdichten aus den Mittelwerten der gravimetrisch bestimmten

Massen der nachfolgenden 10 Tage nach Gleichung 35 berechnet.

Die berechneten Werte der Wasserdampfdiffusionsstromdichte der unbehandel-
ten und hydrophobierten Glaskugelschittungen zeigten trennscharfe Bereiche
mit geringen Streubreiten. Zudem wurden keine signifikanten Abweichungen
(<1 %) in den Ergebnissen im Vergleich zur Wiederholungsprifung festgestellt.
Daher werden der Versuchsaufbau und die Ergebnisse als reliabel angenom-

men.

In Abbildung 88 bis Abbildung 91 sind die berechneten Wassertransport-
stromdichten in Abhangigkeit vom Wirkstoffgehalt getrennt nach den vier Frakti-
onen dargestellt.

Wasserdampfdiffusionsstromdichte g [g/(m?d] e E Y ea kontider terval
180 1

160 E 160,0

140 T 141,0
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0 0,1 0,4 0,8 5 100
[%] Wirkstoffgehalt

Abbildung 88: Wasserdampfdiffusionsstromdichten der unbehandelten und in verschiedenen Wirk-
stoffgehalten hydrophobierten Glaskugelschiittungen der Fraktion 0-50 um, welche in einem Cup-
Versuch bei 23°C und 50/93 % rel. LF ermittelt wurden.
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Abbildung 89: Wasserdampfdiffusionsstromdichten der unbehandelten und in verschiedenen Wirk-
stoffgehalten hydrophobierten Glaskugelschittungen der Fraktion 40-70 um, welche in einem Cup-
Versuch bei 23°C und 50/93 % rel. LF ermittelt wurden.
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Abbildung 90: Wasserdampfdiffusionsstromdichten der unbehandelten und in verschiedenen Wirk-
stoffgehalten hydrophobierten Glaskugelschuttungen der Fraktion 50-105 pm, welche in einem Cup-
Versuch bei 23°C und 50/93 % rel. LF ermittelt wurden.
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Abbildung 91: Wasserdampfdiffusionsstromdichten der unbehandelten und in verschiedenen Wirk-
stoffgehalten hydrophobierten Glaskugelschuttungen der Fraktion 90-150 um, welche in einem Cup-
Versuch bei 23°C und 50/93 % rel. LF ermittelt wurden.

Hierbei wiesen die unbehandelten Glaskugelschittungen aller Fraktionen héhere
Werte der Wasserdampfdiffusionsstromdichte als die zugehdérigen hydrophobier-
ten Glaskugelschuttungen auf. Der signifikant htchste Wert von 160,0 g/(m?-d)
der Wasserdampfdiffusionsstromdichte wurde bei der kleinsten Fraktion von 0O-
50 um festgestellt. Aufgrund der gréf3eren inneren Oberflache der Glaskugel-
schittung wurde hier von einem effektiveren Wassertransportmechanismus der
Oberflachendiffusion ausgegangen, welcher mit steigender Fraktionsgréf3e von

reiner Diffusion abgeldst wurde.

Ein Einfluss der Hydrophobierung zeigte sich bei allen Fraktionen in einer Verrin-
gerung der Wasserdampfdiffusionsstromdichte mit steigendem Wirkstoffgehalt,

welche sich jedoch im Grad der Auspragung unterschieden.

Der signifikanteste Einfluss der Hydrophobierung auf die Wasserstromdiffusions-
stromdichte wurde bei der Fraktion 0-50 um festgestellt. Schon bei niedrigen
Wirkstoffgehalten von 0,1 M.-% und 0,2 M.-% war eine deutliche Verringerung
der Wasserdampfdiffusionsstromdichte zu verzeichnen. Hier schien der Mecha-

nismus der Oberflachendiffusion nicht mehr ungehindert statt zu finden, was auf
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5 Ergebnisse und Diskussion

die erschwerte Bildung von Sorbatfilmen zurtckgefihrt wurde. Ab einem Wirk-
stoffgehalt von 0,8 M.-% wurde von einer erheblichen Verringerung der Poren-
querschnitte ausgegangen, da die berechneten Wasserdampfdiffusions-
stromdichten um ein Drittel, bei einem Wirkstoffgehalt von 5 M.-% sogar um die
Halfte, verringerte Werte aufwiesen. An dieser Stelle schien der Transportme-
chanismus der Diffusion in den weniger effektiven Transportmechanismus der
Effusion Uberzugehen [35][36]. Schliel3lich war bei einem Wirkstoffgehalt von
100 M.-% nahezu kein Wasserdampftransport mehr messbar, welches zwangs-
l&aufig mit einem vollstandigen Porenverschluss begrindet wurde. Die in 5.2.3.2
beschriebenen Beobachtungen der Verklebung der Glaskugelschittung der
Fraktion 0-50 um bei 100 M.-% Wirkstoffgehalt bestatigten den Verschluss der
Poren. Daneben wies die Kugelschittung jene Porenbereiche von 0,1 pm bis
1 um auf, bei welchen Das et al. [43] und Oehmichen [135] durch die Mizellen-
gréRe der Silanole und des anschlieRenden Polymerwachstums von einem ein-

deutigen Verschluss der Poren ausgingen.

Ein vollstandiger Porenverschluss war bei den tbrigen Fraktionen nicht zu ver-
zeichnen, da bei 100 M.-% Wirkstoffgehalt ein deutlicher Diffusionsstrom gemes-
sen wurde. Dieser nahm bei der Fraktion 40-70 um mit einer Diffusions-
stromdichte von 81 g/(m?-d) im Vergleich zu den beiden groReren Fraktionen ei-
nen deutlich geringeren Wert an. Zurtickgefuihrt wurde dies auf eine Verengung
der Porenquerschnitte infolge der Hydrophobierung. Es wurde angenommen,
dass es zu einer Agglomeration des Polysiloxans mal3geblich in den Zwickeln
der Tetraederporen kam, welches den fur den Wassertransport zur Verfiugung
stehenden Porenquerschnitt erheblich verkleinerte. Eine schematische Zeich-
nung der Porenquerschnittsverringerung fir eine einzelne Tetraederpore ist in
Abbildung 92 dargestellt. Dieser Effekt war bei den kleineren Fraktionen aufgrund
der gro3eren Anzahl an Kugeln in der Kugelschittung naturgemal am starksten.
Zudem vergrolerte sich der Effekt mit steigendem Wirkstoffgehalt. Bei allen Frak-
tionen war augenscheinlich eine kritische Konzentration des Hydrophobierungs-
mittels beztglich der Porenquerschnittsverengung erreicht, sodass ein deutlicher

~oprung“ der Wasserdampfdiffusionsstromdichte vom Wirkstoffgehalt 0,4 M.-%
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5 Ergebnisse und Diskussion

auf 0,8 M.-% verzeichnet wurde. Danach verringerte sich die Wasserdampfdiffu-
sionsstromdichte lediglich moderat bei steigendem Wirkstoffgehalt der Fraktio-
nen 40-70 pum, 50-105 pum und 90-150 pm.

2r
e

Abbildung 92: Porenquerschnittsverringerung infolge der Agglomeration des Polysiloxans in den
Zwickeln einer Tetraederpore

Der Effekt der Porenverringerung zeigte im Vergleich der Fraktionen von 50-
105 pm und 90-150 um der jeweiligen Wasserdampfdiffusionsstromdichten je
Wirkstoffgehalt keine Auswirkungen. Somit schien der Effekt ab Porendurchmes-
sern der Fraktion 50-105 um, welche nach 5.2.1 einem hydraulischen Durchmes-
ser von 20,65-38,65 um und einem Durchmesser im FCC-Gitter von 26,14-
54,89 um entsprachen, keinen Einfluss mehr auszuiiben. Gleichwohl schlug sich
innerhalb der Fraktionen der Effekt bei steigendem Wirkstoffgehalt in der Verrin-

gerung der Wasserdampfdiffusionsstromdichte nieder.

Auf eine umfassende Diskussion der Ergebnisse wurde aufgrund nicht vorhan-
dener, vergleichbarer Studien in der Fachliteratur verzichtet.
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6 Folgerung

Bislang sind in der einschlagigen Fachliteratur lediglich baustoffspezifische sowie
auf einzelne Wassertransportmechanismen beschrankte Studien zu finden, in
denen der Einfluss einer Hydrophobierung auf die relevanten Wassertransport-
mechanismen untersucht wurde. Dieser fehlenden Einheitlich-, Eindeutig- und
Ganzheitlichkeit in der Untersuchung von Wassertransportmechanismen in hyd-
rophobierten Baustoffen wurde in der vorliegenden Arbeit mit dem hier entwickel-
ten Testverfahren begegnet (Abbildung 2). Das Testverfahren erlaubte eine sys-
tematische Untersuchung der relevanten Wassertransportmechanismen im Hin-
blick auf die Porenstruktur unter Berucksichtigung des Einflusses des Wirkstoff-
gehaltes einer Hydrophobierung. Durch die im Testverfahren vorgesehene
Durchfiihrung des Real- und Modellversuchs wurden zunachst baustoffbezogene
Ergebnisse generiert, die durch die Verwendung einer baustoffunabhangigen Po-
renstruktur verifiziert und differenziert werden konnten. Mit dem in dieser Arbeit
vorgestellten Modellsubstrat der hydrophobierten Glaskugelschittungen war
erstmalig eine baustoffunabhangige und explizit auf den Parameter der Poren-
struktur und -gréfl3e zugeschnittene Betrachtung der Wassertransportmechanis-

men moglich.

Sowohl im Realversuch als auch im Modellversuch zeigte sich, dass silanbasierte
Hydrophobierungen in Abhéangigkeit des Wirkstoffgehaltes differenzierbare Ver-
anderungen in der Benetzbarkeit und Grol3e der Poren hervorrufen. Dabei wirken
sich diese Veranderungen unterschiedlich auf die untersuchten Wassertransport-
mechanismen aus. Dieses Bedingungsgeflige aus Porengréf3e, Wirkstoffgehalt
der Hydrophobierung und den daraus beeinflussten Wassertransportmechanis-
men wird im Folgenden durch die zwei zentralen Ergebnisse dieser Arbeit unter

Einbeziehung des Stands der Forschung dargestellt.

1. Unter der Voraussetzung, dass sich Porenwénde optimal durch eine silanba-
sierte, hydrophobierende Impragnierung belegen lassen, ist die PorengroiRe
der entscheidende Faktor, inwieweit eine silanbasierte Hydrophobierung den

Wassertransportmechanismus der Wasserdampfdiffusion beeinflusst.
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Die im Stand der Forschung aufgefiihrten und in der Literatur zu findenden
Vermutungen bzw. Erklarungen Uber einen Verschluss von kleineren Poren
infolge einer Hydrophobierung (Carmeliet et al. [35][36], Oehmichen [135])
wurden messtechnisch durch elektrische Widerstandsmessungen im Realver-
such bestétigt. Daneben lie3en auch die vergleichenden Messungen der Po-
renradienverteilung sowie die der offenen und kapillarwirksamen Porositat von
Mortel und Ziegel hinreichende Bestatigungen dieser Vermutung zu.

Eine anndhernde Quantifizierung der relevanten GroRRe einer, welche infolge
der Hydrophobierung verschlossen wird, wurde durch den Modellversuch er-
reicht. Hierbei wurden Porenverschlisse eindeutig in den Diffusionsversuchen
im Modellversuch bei der kleinsten Glaskugelschittungsfraktion von 0-50 um
Kugeldurchmesser festgestellt. Im Hinblick auf die korrespondierenden hyd-
raulischen und theoretischen Porendurchmesser im FCC-Gitter wurde unter
Bezugnahme der Porenradienverteilung der realen Baustoffe mit entsprechen-
den Ergebnissen der Wasserdampfdiffusionsstromdichte von einem relevan-
ten Porendurchmesser von ca. < 1 um ausgegangen, bei welchem ein Poren-
verschluss infolge der Hydrophobierung auftritt.

Neben dem vollstandigen Porenverschluss wurden Porenquerschnittsande-
rungen infolge der silanbasierten Hydrophobierung nachgewiesen, die die Ver-
mutungen aus der Fachliteratur (Carmeliet et al. [35][36] und Oehmichen
[135]) messtechnisch bestéatigen. Bei groReren Poren ist der Einfluss der
Querschnittsverdnderungen vernachlassigbar, wie die Diffusionsversuche an
hydrophobierten Ziegeln gezeigt haben. In kleineren Poren, die unmittelbar
oberhalb der Verschlussgrenze liegen, fihrt eine Hydrophobierung in héheren
Wirkstoffgehalten zur Querschnittsdnderung der Poren, die einen erheblichen
Einfluss auf das Diffusionsverhalten ausubt. Dies wurde wiederum durch deut-
lich verringerte Wasserdampfdiffusionsstromdichten der in hoheren Wirkstoff-
gehalten hydrophobierten Glaskugelschittungen in Diffusionsversuchen er-
mittelt.

Fur einen Vergleich der Ergebnisse aus den Diffusionsversuchen mit den im
Stand der Forschung dargestellten, zum Teil widersprichlich erscheinenden

Ergebnissen aus der Fachliteratur sind hierbei zwei Aspekte entscheidend.
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Erstens sind die Ergebnisse in dem Sinne baustoffspezifisch, als dass die dort
untersuchten Materialen (Zementmdartel, Kalkmortel, Beton, Ziegel) erhebliche
Unterschiede in der Porositat und der Porenradienverteilung aufweisen. Bei
feinporigen, kapillarporésen Baustoffen mit einem breiten Spektrum an vor al-
lem kleineren Porengrdf3en und der damit einhergehenden grof3en inneren
Oberflache, was zum Beispiel auf Zementmortel und Beton zutrifft, fuhrt eine
Hydrophobierung infolge der Querschnittsdnderung und des teilweisen Poren-
verschlusses zu einer erheblichen Reduzierung der Wasserdampfdiffusion.
Bei grobporigen, kapillarpordsen Baustoffen wie Ziegel, die zudem ein kleine-
res Spektrum an Porenradien aufweisen, ist die Querschnittsanderung hinge-
gen vernachlassigbar und keine signifikante Verringerung der Wasserdampf-
diffusion feststellbar. Dieser erste Aspekt wird durch die Ergebnisse zur Was-
serdampfdiffusion im Modellversuch unterstrichen.

Zweitens mussen die Ergebnisse stets in Verbindung mit dem im Cup-Versuch
verwendeten Luftfeuchteregime betrachtet werden. Die Wasserdampfdiffusi-
onsstromdichte und respektive die Wasserdampfdiffusionswiderstandszahl
sind abh&ngig von der relativen Luftfeuchte [77]. Bei Luftfeuchteunterschieden
zwischen niedrigen relativen Luftfeuchten, wie zum Bespiel im dry-cup-Verfah-
ren, werden nur geringe Wasserdampdiffusionsstrome ausgebildet. Bei diesen
ist der messtechnische Nachweis des Einflusses einer Hydrophobierung we-
nig ausgepragt. Bei Luftfeuchteunterschieden im Bereich hoher Luftfeuchten
ist die Uberlagerung durch den effektiveren Mechanismus der Oberflachendif-
fusion gegeniiber dem der Wasserdampfdiffusion in Betracht zu ziehen.

. Der Wirkstoffgehalt einer silanbasierten Hydrophobierung und die damit ver-
bundene quantitative Auspragung der Belegung der Porenwande beeinflusst
malf3geblich die kapillare Wasseraufnahme und Oberflachendiffusion.

Mit steigendem Wirkstoffgehalt einer silanbasierten Hydrophobierung werden
immer gro3ere Anteile der Porenwandungen mit Polysiloxanen belegt, die eine
Benetzbarkeit mit Wasser verhindern.

Im Falle der kapillaren Wasseraufnahme muss sich das Wasser um die hyd-

rophoben Stellen herumwinden. Dies geht bei steigendem Wirkstoffgehalt mit
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einer Erniedrigung des Kapillardruckes einher, welcher schlief3lich bei vollstan-
diger Belegung der Porenwande durch Polysiloxane den Wert Null annimmt,
wodurch keine kapillare Wasseraufnahme mehr erfolgen kann.

Im Falle der Oberflachendiffusion kdnnen an den mit Polysiloxanen belegten
Stellen keine Sorbatfiime mehr ausgebildet werden, wodurch der Massestrom
unterbunden wird und in den weniger effektiven Wassertransportmechanis-
mus der Wasserdampfdiffusion Ubergeht. In dieser Arbeit erfolgte erstmalig
eine Auseinandersetzung mit dem Mechanismus der Oberflachendiffusion in
hydrophobierten Baustoffen, der bislang in der Fachliteratur nicht diskutiert

worden ist.

Zusammenfassend sind die oben aufgeflhrten zentralen Ergebnisse als phano-
menologisches Modell in Tabelle 33 zusammengefuhrt. In dieser wird der Ein-
fluss einer silanbasierten Hydrophobierung auf die in den Poren stattfindenden
Wassertransportmechanismen systematisch und differenziert nach Porengrof3e
und Auspragung der Belegung der Porenwande durch das Polysiloxan darge-

stellt.

Die phdnomenologischen Einzelbetrachtungen der Wassertransportmechanis-
men in Tabelle 33 lassen sich fur baupraktische Szenarien zusammenfiigen. Im
Falle einer Wasserbeaufschlagung eines hydrophobierten Baustoffes, wie zum
Beispiel bei Schlagregenbelastung einer Fassade, unter Bezugnahme des im
Stand der Forschung (2.2) dargestellten und von Gerdes [65] vorgeschlagenen
Saugprofils, lieRe sich die Betrachtung der Wassertransportmechanismen, wie in
Abbildung 93 dargestellt, abbilden. Hierbei wird davon ausgegangen, dass die
silanbasierte Impragnierung einseitig auf den Baustoff aufgetragen wurde und
damit eine sinkende Wirkstoffverteilung in Richtung des Bauteilinneren erfolgte.
Das beaufschlagte Wasser dringt in groRen Poren zunachst aufgrund der voll-
standigen Belegung der Porenwande mit Polysiloxan durch Wasserdampfdiffu-

sion in den Baustoff ein.
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Tabelle 33: Phanomenologische Darstellung des Einflusses einer silanbasierten Hydrophobierung
in unterschiedlichen PorengréRen auf die darin stattfindenden Wassertransportmechanismen
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Fortsetzung Tabelle 33: Phdnomenologische Darstellung des Einflusses einer silanbasierten Hydro-
phobierung in unterschiedlichen Porengréfen auf die darin stattfindenden Wassertransportmecha-
nismen
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Fortsetzung Tabelle 33: Phdnomenologische Darstellung des Einflusses einer silanbasierten Hydro-
phobierung in unterschiedlichen Porengréfen auf die darin stattfindenden Wassertransportmecha-
nismen
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Es folgt eine Weiterleitung der Feuchte durch Oberflachendiffusion und ungesét-
tigte Kapillarleitung in den Bereichen der teilweisen Belegung der Porenwande
durch Polysiloxan. SchlieRRlich wird flissiges Wasser in den unbehandelten Be-
reichen des Baustoffes durch gesattigte Kapillarleitung ins Bauteilinnere trans-
portiert. Kleine Poren sind vollstandig durch Polysiloxan verschlossen, wodurch
kein Wassertransport erfolgt.

100 M.-% Wirkstoffgehalt der Hydrophobierung 0 M.-
—_ %
P N Dy et
IRV N R P, —
Wasserdampfdiffusion Mischtransport Kapillarleitung, Kapillarleitung
Wasserdampfdiffusion ungesattigte Strémung ,
und Oberflachendiffusion gesattigte
Strémung

-~ —
e ———_

&4
+

v

kein Wassertransport

Abbildung 93: Wassertransport in einer groRen Pore (oben) und einer kleinen Pore (unten) eines
hydrophobierten Baustoffes bei einseitiger Wasserbeaufschlagung. Der Wirkstoffgehalt der silanba-
sierten Hydrophobierung verringert sich von links nach rechts.

Ein weiteres, baupraktisches Szenario ware die Trocknung eines hydrophobier-
ten Betonwerkstoffes (z. B. einer Betonsichtfassade). Unter der Annahme, dass
dieser in relativ jungem Alter, wenn die Oberflachen in den ersten Millimetern
bereits trocken sind, das Werkstoffinnere jedoch noch feucht aufgrund von tber-
schiissigem Zugabewasser o. A. ist, einseitig mit einer silanbasierten Impragnie-
rung behandelt wurde, lie3e sich folgende Betrachtung der Wassertransportme-
chanismen darstellen (Abbildung 94). Gleiches Szenario wiirde ebenso auf ein
rickseitiges durchfeuchtetes Bauteil, welches von Innen mit einer hydrophobie-
renden Impragnierung behandelt wurde, zutreffen. Im unbehandelten Bauteil-
innern befindet sich fliissiges Wasser in den Poren, welches aufgrund des Kapil-

lardrucks in Richtung Oberflache transportiert wird. In den Bereichen der teilwei-
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sen Belegung der Porenwéande durch Polysiloxan erfolgt zun&chst eine ungesat-
tigte Kapillarleitung, der sich ein Mischtransport aus Oberflachen- und Wasser-

dampfdiffusion anschlief3t.

100 M.-% Wirkstoffgehalt der Hydrophobierung 0 M.-

4 »é >4 » 4 »
< L L L] >

Wasserdampfdiffusion Mischtransport Kapillarleitung, Kapillarleitung,
Wasserdampfdiffusion ungesattigte Stromung gesattigte
und Oberflachendiffusion Strdmung

RN D—— N
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kein Wassertransport Mischtransport Kapillarleitung, Kapillarleitung,
Wasserdampfdiffusion ungesattigte Stromung gesattigte
und Oberflachendiffusion Stromung

Abbildung 94: Wassertransport in einer groRen Pore (oben) und einer kleinen Pore (unten) eines
zementgebundenen Baustoffes im Trocknungsvorgang, bei welchem eine silanbasierte Impragnie-
rung in relativ jungem Alter aufgetragen wurde. Der Wirkstoffgehalt der silanbasierten Hydropho-
bierung verringert sich von links nach rechts.

In groRen Poren verlassen Wassermolekule durch Dampfdiffusion im Bereich der
vollstdndigen Belegung der Porenwande durch das Polysiloxan den Baustoff. Die
Trocknung des Werkstoffes wird durch die Hydrophobierung verlangsamt. In klei-
neren Poren kann das Wasser den Werkstoff aufgrund des Porenverschlusses
durch das Polysiloxan nicht verlassen. Hierbei entsteht die Gefahr, dass das un-
mittelbar hinter der Oberflache befindliche Wasser bei gefrierenden Temperatu-
ren zu Abplatzungen der Oberflache infolge der Volumenexpansion des Wassers

fuhren kann.

Wie die Fallbespiele zeigen, ermdglicht das phanomenologische Modell ein tie-
feres Verstandnis des Einflusses des, gemal des Saugprofils, tiefenabhangigen
Wirkstoffgehalts einer Hydrophobierung auf die Wassertransportmechanismen in
mineralischen Baustoffen unter besonderer Bertcksichtigung ihrer Porenstruk-

tur.
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Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit konnen als Basis fur weitere Untersu-
chungen zum Wassertransport in hydrophobierten Baustoffen dienen. Das hier
vorgestellte Testverfahren lie3e sich auf weitere Hydrophobierungsmittel, wie die
der Siloxane, sowie andere Baustoffe anwenden und validieren. Auch eine opti-
mierende Modifizierung und Ergénzungen des Testverfahrens ware von wissen-
schaftlichem Interesse und von Bedeutung fur das Verstandnis der Wassertrans-
portmechanismen in hydrophobierten Baustoffen. Hierbei ist eine differenzierte
Betrachtung des durch eine Hydrophobierung verursachten Porenverschlusses
und der Porenquerschnittsdnderung mithilfe von weiteren Trankversuche unter
Verwendung unpolarer Trankflissigkeiten (Benzol, Toluol) denkbar. Auch eine
Ausweitung der Diffusionsversuche im Dry-Cup-Verfahren am Modellsubstrat er-
scheint sinnvoll, um ausschlief3lich den Wasserdampftransport zu ermitteln und
eine differenzierte Zuordnung der Porenquerschnitte zu ermdoglichen. Daneben
lie3e sich die wirkstoffgehaltsabhangige kapillare Wasseraufnahme in hydropho-
bierten Baustoffen durch spektroskopische Untersuchungen, wie zum Beispiel
mittels NMR-Spektroskopie, ndher im Hinblick auf praxisrelevante Saugprofile

untersuchen.

Daruiber hinaus ist eine Ubertragung des Modells aus Tabelle 33 auf weitere bau-
praktische Szenarien denkbar, welche durch erganzende messtechnische Uber-

prufungen validiert werden mussten.

Neben den weiteren experimentellen Anséatzen und der Weiterentwicklung des
Testverfahrens kénnen die Ergebnisse dieser Arbeit in Computermodelle einflie-
Ben. So lieRen sich Transportprozesse und -mechanismen differenzierter model-
lieren und durch weitere systematische Laborversuche verifizieren. Somit kénnte
das Bedingungsgeflige von Porengro3e und Wirkstoffgehalt in Bezug auf die re-
levanten Wassertransportmechanismen schneller auf baupraktische Gegeben-
heiten und Anforderungen angepasst werden und Vorhersagen fur Gelingensbe-

dingungen einer hydrophobierenden Mal3hahme getroffen werden.

Nicht zuletzt stellt das Verstandnis Uber die stattfindenden Wassertransportme-

chanismen in hydrophobierten Baustoffen unter besonderer Berucksichtigung
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der Porenstruktur und des Wirkstoffgehaltes einer Hydrophobierung lediglich ei-
nen Teilaspekt zur erfolgreichen Planung und Ausfiihrung einer Hydrophobie-
rungsmalRnahme dar. Ein korrektes Applikationsverfahren, die Auswahl geeigne-
ter Hydrophobierungsmittel bezogen auf das Bindungsverhalten an minerali-
schen Grenzflachen und die Eindringtiefe sind zusétzlich entscheidend. Die Un-
tersuchung dieser Einflussfaktoren ist bis heute Gegenstand der Forschung und
diese konnen auch zukinftig zur Beurteilung der Dauerhaftigkeit von hydropho-

bierten Baustoffen herangezogen werden.
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Anhang

Al Zeitabhangige Kontaktwinkel aus dem Realversuch
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Al- 1: Gemessene zeitabhangige Kontaktwinkel von unbehandeltem Mortel.
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Al- 2: Gemessene zeitabhéngige Kontaktwinkel von Mortel, behandelt mit einem Wirkstoffgehalt von
1 M.-% des Hydrophobierungsmittels I.
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Al- 3: Gemessene zeitabhéngige Kontaktwinkel von Mértel, behandelt mit einem Wirkstoffgehalt von
1,5 M.-% des Hydrophobierungsmittels I.
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Al- 4: Gemessene zeitabhéangige Kontaktwinkel von Mortel, behandelt mit einem Wirkstoffgehalt von
2 M.-% des Hydrophobierungsmittels I.
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Al-5: Gemessene zeitabhéngige Kontaktwinkel von Mdrtel, behandelt mit einem Wirkstoffgehalt von
2,5 M.-% des Hydrophobierungsmittels I.
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Al- 6: Gemessene zeitabhéngige Kontaktwinkel von Mdrtel, behandelt mit einem Wirkstoffgehalt von
5 M.-% des Hydrophobierungsmittels I.
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Al-7: Gemessene zeitabhéngige Kontaktwinkel von Mortel, behandelt mit einem Wirkstoffgehalt von
5 M.-% des Hydrophobierungsmittels |
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Al- 8: Gemessene zeitabhéngige Kontaktwinkel von Mdrtel, behandelt mit einem Wirkstoffgehalt von
10 M.-% des Hydrophobierungsmittels |
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Al-9: Gemessene zeitabhéngige Kontaktwinkel von Mortel, behandelt mit einem Wirkstoffgehalt von
100 M.-% des Hydrophobierungsmittels |
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Al- 10: Gemessene zeitabhangige Kontaktwinkel von unbehandeltem Ziegel.
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Al- 11:Gemessene zeitabhangige Kontaktwinkel von Ziegel, behandelt mit einem Wirkstoffgehalt
von 1 M.-% des Hydrophobierungsmittels I.
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Al- 12: Gemessene zeitabhangige Kontaktwinkel von Ziegel, behandelt mit einem Wirkstoffgehalt

von 1,5 M.-% des Hydrophobierungsmittels I.
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Al- 13: Gemessene zeitabhangige Kontaktwinkel von Ziegel, behandelt mit einem Wirkstoffgehalt

von 2 M.-% des Hydrophobierungsmittels I.
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Al- 14: Gemessene zeitabhangige Kontaktwinkel von Ziegel, behandelt mit einem Wirkstoffgehalt
von 2,5 M.-% des Hydrophobierungsmittels I.
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Al- 15: Gemessene zeitabhangige Kontaktwinkel von Ziegel, behandelt mit einem Wirkstoffgehalt
von 3 M.-% des Hydrophobierungsmittels I.
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Al- 16: Gemessene zeitabhangige Kontaktwinkel von Ziegel, behandelt mit einem Wirkstoffgehalt
von 5 M.-% des Hydrophobierungsmittels I.
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Al- 17: Gemessene zeitabhangige Kontaktwinkel von Ziegel, behandelt mit einem Wirkstoffgehalt
von 10 M.-% des Hydrophobierungsmittels I.
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Al- 18: Gemessene zeitabhangige Kontaktwinkel von Ziegel, behandelt mit einem Wirkstoffgehalt
von 100 M.-% des Hydrophobierungsmittels I.
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A2 Daten aus den Erganzungsversuchen
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A2- 1: Gemessene zeitabhangige Kontaktwinkel der mit Hydrophobierungsmittel Il in unterschiedli-
chen Wirkstoffgehalten behandelten Mortel

Kontaktwinkel [°]

NIRRT
R I T TP T YT TR TIITETITTT

Zeit [sec]

A2- 2: Gemessene zeitabhangige Kontaktwinkel der mit Hydrophobierungsmittel Ill in unterschiedli-
chen Wirkstoffgehalten behandelten Mortel
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A2- 3: Gemessene zeitabhangige Kontaktwinkel der mit Hydrophobierungsmittel IV in unterschiedli-
chen Wirkstoffgehalten behandelten Mortel
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A2- 4: Gemessene zeitabhangige Kontaktwinkel der mit Hydrophobierungsmittel Il in unterschiedli-
chen Wirkstoffgehalten behandelten Ziegel
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A2- 5: Gemessene zeitabhangige Kontaktwinkel der mit Hydrophobierungsmittel 11l in unterschiedli-
chen Wirkstoffgehalten behandelten Ziegel
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A2- 6: Gemessene zeitabhéngige Kontaktwinkel der mit Hydrophobierungsmittel IV in unterschiedli-
chen Wirkstoffgehalten behandelten Ziegel
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A2- 7: Einfluss der Hydrophobierung I, I, Il und IV mit unterschiedlichen Wirkstoffgehalten auf die
Wasseraufnahme von Mértel nach Vakuum-Druck-Trankung
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A2- 8: Einfluss der Hydrophobierung I, II, Il und IV mit unterschiedlichen Wirkstoffgehalten auf die

Wasseraufnahme von Ziegel nach Vakuum-Druck-Trankung
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A2- 9: Einfluss der Hydrophobierung I, I, Il und IV mit unterschiedlichen Wirkstoffgehalten auf die

Wasseraufnahme von Mértel nach Lagerung unter atmosphérischem Druck
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A2- 10: Einfluss der Hydrophobierung I, I, Il und IV mit unterschiedlichen Wirkstoffgehalten auf die

Wasseraufnahme von Ziegel nach Lagerung unter atmosphérischem Druck
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