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1. Einleitung, Zielsetzung und Grundlagen

1.1 Einleitung
Neben der Aufgabe der Oberflachengestaltung von Bauwerken, sollen Putzmértel vor al-

lem das Bauteil vor schadlichen Umwelteinfllissen schiitzen. Zu den typischen physikali-
schen Beanspruchungen, denen ein Putzmortel ausgesetzt ist, gehdren z. B. Wasser, Frost
und Temperaturwechsel. Aber auch chemischen Beanspruchungen wie den Luftschadstof-
fen mufd ein Putzmortel dauerhaft widerstehen kénnen.

Der Werktrockenmortel hersteller ist daher gefordert, Mortel herzustellen, die dem Anwen-
der eine moglichst einfache Verarbeitung des Frischmortels gestatten und zudem dauer-
hafte Festmortel mit konstanten Endeigenschaften ergeben. In der Regel ist das ohne die
Zugabe von Zusatzmitteln nicht zu bewerkstelligen. Die Uberwiegend organischen Zu-
satzmittel werden der Trockenmortelfertigmischung in geringen Anteilen zugesetzt und
beeinflussen neben der Verarbeitbarkeit der Frischmortel auch grundlegend die Festmor-
teleigenschaften und damit die Schutzfunktion des Putzes am Gebaude. In Putzmdrteln
kommen im wesentlichen Wasserriickhaltemittel, Luftporenbildner und Hydrophobie-
rungsmittel zum Einsatz.

Das Bemiihen, die Eigenschaften von Moérteln mit Hilfe von Zusédtzen zu verbessern, ins-
besondere die Mortel dadurch dauerhafter zu machen, ist seit langem bekannt. Statt der
heute gebrauchlichen modernen Zusatzmittel wurden friiher organische Zusétze wie Milch,
Blut, Schmalz oder Ol verwendet.

Schweineschmalz bildet mit Kalk Calciumstearat, das eine hydrophobierende Wirkung hat
und bei wasserabweisenden Putzen verwendet wurde [MiLIzIA 1784 /RAUSCHEN-
BACH 1993 /STARK 19953]. Auch heute werden as Hydrophobierungsmittel Stearate ver-
wendet, die dem Werktrockenmdrtel in Form ihrer Zink- oder Calciumsal ze direkt zugege-

ben werden.

In Zusammenhang mit der Beanspruchung des Putzes ergibt sich die Frage, wie dauerhaft
werden die Zusatzmittel in den Putz eingebunden, d. h. wie lange wirken Zusatzmittel die
bestimmte Eigenschaftswerte des Putzes gewahrleisten sollen? So stellt sich in der Praxis
haufig die Frage nach der Uberprifung der Qualitat oder der Dauerhaftigkeit von Hydro-
phobierungen, eben jenen Zusatzmitteln, die den Putz vor einer Wasserbeanspruchung
schiitzen sollen. Bekannt ist, dal3 Hydrophobierungen im Laufe der Zeit an Wirksamkeit

einblRen kénnen. Die Prozesse, die zu einem Verlust der Wirksamkeit fihren, sind jedoch
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gerade im Hinblick auf Werktrockenmértel nur unzureichend untersucht. Zudem ist in
jungster Zeit auch die Umweltvertréglichkeit von Baustoffen von zunehmendem Interesse,
so dal3 die Frage nach der Eluierbarkeit von Zusatzmitteln durch die Wassereinwirkung
und somit ihrer 6kol ogischen Bedeutung naheliegt.

Weiterhin kénnen die Zusatzmittel, obgleich sie nur in geringen Mengen eingesetzt wer-
den, moglicherweise einen Einfluld auf die Erhartungsprozesse des Mortels haben und so-
mit indirekt die Endeigenschaften und die Dauerhaftigkeit des Putzmdrtels beeinflussen,

indem sie eventuell die Entstehung anderer Erhértungsprodukte begtinstigen.

1.2 Zid der Arbeit

Ziel der Arbeit war es, Erkenntnisse Uber die Wirksamkeit und den Verbleib von ausge-
wahlten Zusatzmitteln zu erhalten.

Zielsetzung der Untersuchungen war daher:

» Erkenntnisse Uber den Einflufld von Zusatzmitteln auf die Erhartungsprozesse des Mor-
tels zu gewinnen.

» DieWirksamkeit und den dauerhaften Einbau von Hydrophobierungsmitteln im Mértel
Uber einen langeren Zeitraum voraussagen zu kénnen.

» Die mogliche Freisetzung (Auslaugung) von einigen in der Praxis notwendigen, han-
delstiblichen Zusatzmitteln zu erfassen und ihre damit verbundene Umweltrelevanz zu

beurteilen.

Zu diesem Zweck wurden Mortelmischungen mit handelstiblichen und erhohten Zusatz-
mittelkonzentrationen, letzteres zur besseren Erfassung von moglichen Abbauprodukten,
hergestellt, und unter verschiedenen Bedingungen (Normklima, Wasserlagerung, Bewitte-
rung mit Schadgasen (30-fach und 100-fach gegeniber stark belasteter Atmosphére) gela
gert. Im ersten Tell dieser Arbeit wurden Phasen- und Gefligeausbildung der Mortel be-
trachtet, um einen moglichen Einflud der Zusatzmittel zu erfassen. Der zweite Abschnitt
befaldt sich dann mit Untersuchungen zur Wirksamkeit verschiedener Hydrophobierungs-
mittel und beurteilt mittels DTA- und IR-Untersuchungen ihren Einbau in die Bindemit-
telmatrix. Im letzten Teil wurden die Mortel dann nach verschiedenen Verfahren ausge-
laugt und die Eluate auf ihren Gehalt an Zusatzmitteln sowie weiteren anorganischen Be-

standteilen analysiert.
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1.3 Grundlagen

1.3.1 Putzmortd

Putzmortel sind Gemische von einem oder mehreren Bindemitteln, Zuschlagstoffen (tber-
wiegende Korngréfe zwischen 0,25 und 4 mm), Wasser und gegebenenfalls auch Zusét-
zen. Putzmoértel werden nach DIN 18550 je nach Bindemittel in mehrere Putzmortel grup-
pen unterteilt (siehe Tabelle 1.1). An Putzmortel werden je nach Einsatzgebiet unter-
schiedliche Anforderungen gestellt. Zur Erreichung bestimmter Eigenschaften des
Frischmortels und/oder des Festmortels konnen dem Mortel Zusatzmittel zugegeben wer-

den.

Tabelle 1.1: Putzmértelgruppen nach DIN 18550

Putzmdrtelgruppe | Art der Bindemittel

Pl Luftkalke, Wasserkalke, Hydraulische Kalke

Pl Hochhydraulische Kalke, Putz- und Mauerbinder,
Kak-Zement-Gemische

Pl Zemente

PIV Baugipse ohne und mit Anteilen an Baukalk

PV Anhydritbinder ohne und mit Anteilen an Baukalk

1.3.2 Zusatzmittel

In Putzmorteln kommen im wesentlichen Wasserriickhaltemittel, Luftporenbildner und
Hydrophobierungsmittel zum Einsatz.
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1.3.2.1 Wasserriuckhaltemittel

In Werktrockenmorteln werden Wasserrtickhaltemittel im allgemeinen eingesetzt, um das
Wasserrtickhaltevermoégen, die Verarbeitbarkeit und das Haftvermdgen des Putzes zu ver-
bessern. Der Putz kann somit auch auf kritischen Untergriinden oder in diinnen Schichten
problemlos verarbeitet werden. Ublicherweise werden hierfir Cellulosederivate, z. B.
Methylcellulose (meist Methylhydroxyethyl cellulose), eingesetzt.

Der Rohstoff fir die Herstellung von Methylcellulose ist Cellulose. Durch Veretherung
wird die wasserunl dsliche Cellulose in wasserl6sliche Celluloseether Uberfihrt. Die Abbil-
dungen 1.1 und 1.2 zeigen vereinfacht die Strukturformeln von MC und MHEC.

CH,
Ho-__ M0 -0 o no M0 .
-9 " -0 HeO-0
CH, CH,

Abbildung 1.1: Vereinfachte Strukturformel von Methylcellulose (MC)

IIZIH
H,C - CH
- H,C-0
HO HO H.C-D a HO. "
_--0 L 0 0 / 0
H,C-0 HO He -0 H,C-0
CH, ' CH,

Abbildung 1.2: Vereinfachte Strukturformel von Methylhydroxyethylcellulose (MHEC)

Methylcellulosen ergeben, in Wasser gel6st, eine vom durchschnittlichen Polymerisations-
grad bzw. Molekulargewicht und der Einsatzkonzentration abhangige Verdickung. Die
Wirkung erfolgt infolge einer Wassereinlagerung in die Celluloseethermolekiile. Bei glei-
cher MC-Konzentration erhoht sich die Viskositét der Losung mit zunehmenden Polymeri-
sationsgrad. Wal¥ige Methylcelluloselosungen sind strukturviskose Flussigkeiten. Mit
zunehmender Scherbeanspruchung wird die Viskositét niedriger, erreicht jedoch wieder die

Ausgangsviskositét, wenn die Beanspruchung aufgehoben wird.
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Methylcellulosen werden wegen ihrer ginstigen Eigenschaften auch in vielen anderen In-
dustriebereichen (z. B. Lebensmittel-, Kosmetik- und Pharmaindustrie) eingesetzt. Sie sind
keine Gefahrstoffe im Sinne der EG-Gefahrstoffverordnung.

1.3.2.2 Luftporenbildner
Luftporenbildner haben die Aufgabe gleichméldig verteilte kleine Luftporen in den Putz-

mortel einzubringen. Die Uber den Luftporenbildner eingefiihrten Luftporen vermindern
die Frischmortelrohdichte und bewirken eine leichtere Verarbeitbarkeit des Putzes. Durch
den gezielten Luftporeneintrag wird die Schwind- und Spannungsneigung der Putze deut-
lich reduziert.

Die Luftporenbildner bestehen meist aus Naturharzseifen oder synthetischen Tensiden
(z.B. Alkylpolyglykolether, Alkylsulfate oder -sulfonate). In Werktrockenmdrteln werden
als Luftporenbildner normalerweise pulverférmige Tenside eingesetzt. Dabel handelt es
sich im algemeinen um lange Kettenmolekile mit bipolarem Aufbau. Infolge dieser
Struktur sind Tenside grenzflachenaktiv, d. h. sie reichern sich z. B. in den Grenzflachen
zwischen wal¥riger Phase und Luft an. In Abwesenheit eines Luftporenbildner werden die
beim Mischen des Mortels eingefihrten Luftblasen grof3tenteils aufgrund der hohen Ober-
flachenspannung des Wassers zerstort. Das Tensid erniedrigt die Oberfl&chenspannung und
stabilisiert eingetragene Luftporen, indem es sich am Rand der Luftpore anreichert, wobei
der hydrophile Teil fest in der Bindemittel steinmatrix verankert ist.

Die Uberwiegend in der Trockenmortelindustrie eingesetzten Luftporenbildner sind nach
EG-Gefahrstoffverordnung mit dem Gefahrensymbol , Xi reizend* gekennzeichnet und
gehoren damit zur gleichen Gefahrstoffklasse wie das Bindemittel Zement. Tenside kon-
nen in héherer Konzentration fir Wasserorganismen schédlich sein. Sie werden deshalb in

die Wassergefadhrdungsklasse 2 (wassergefahrdend) eingestuft.
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1.3.2.3 Hydrophobierungsmittel

Putzmortel haben die Funktion die EinflUsse der Witterung (Schlagregen, Frost usw.) von
der eigentlichen Wandkonstruktion fernzuhalten. In der Putznorm DIN 18550 Teil 1 und 2
werden deshalb Anforderungen an die kapillare Wasseraufnahme und die Wasserdampf-
diffusion fur Putzsysteme gestellt, um die Schlagregensicherheit zu gewahrleisten. Diese
Anforderungen sind in der Regel nur durch hydrophobierte Putze einzuhalten. Den Werk-
trockenmorteln werden zu diesem Zweck Hydrophobierungsmittel zugegeben.
Hydrophobierende Zusatzmittel sollen die Benetzung der Porenwandungen im Bindemit-
telstein vermindern. Dadurch soll das sonst Ubliche Kapillarsaugen unterbleiben und Ka-
pillardepression eintreten. Die Hydrophobierungsmittel werden in feinstverteilter Form in
die Bindemittelmatrix eingebettet und wirken dort wasserabwei send.

In der Praxis werden Uberwiegend Salze der Fettsduren (Natriumoleat und Calcium- oder
Zinkstearat) eingesetzt. Die wasserabweisende Wirkung der Metallseifen beruht auf dem
amphiphilen Charakter der Molekile. Die Verbindungen bestehen aus einem hydrophoben,
unpolaren Kohlenwasserstoffrest und einer hydrophilen, polaren Endgruppe (Metallkat-
ion). Wird ein solches Hydrophobierungsmittel durch das Zugabewasser in Lésung ge-
bracht, so wird der polare, hydrophile Kopf des Molekils durch die feuchte Grenzfléche
(Wasserfilm) hindurch an das Mineral angezogen und angelagert. Der unpolare, hydropho-
be Schwanz des Molekils weist nach auf3en und stéf3t eindringendes Wasser ab; es bildet
sich somit eine gut haftende und feuchtigkeitsabweisende Schutzschicht (siehe Abbildung
1.3und 1.4).

O
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Abbildung 1.3: Hydrophobiertes Mineralkorn  Abbildung 1.4: Hydrophobierte Kapillare



1 Einleitung

Die hydrophobierende Wirkung von Natriumoleat beruht auf der zeitverzogerten Bildung
von Calciumseifen mit den alkalischen Bestandteilen der Baustoffe. Natriumoleat und Cal-
ciumstearat sind keine Gefahrgiter im Sinne der Gefahrstoffverordnung. Sie werden Uber-
wiegend aus nachwachsenden Rohstoffen (pflanzliche und tierische Fette und Ole) herge-
stellt. Das in Wasser relativ leicht [6gliche Natriumoleat ist in Wassergefahrdungsklasse 2
einzustufen. Das nahezu unldsliche Calciumstearat gehort in Wassergefahrdungsklasse 0.
Im erhérteten Mértel liegt auch Natriumoleat als Calciumsalz vor.

Neben den Metallseifen werden auch Hydrophobierungsmittel auf Silikonharzbasis ver-
wendet. Fur Putz- und Mortelmischungen kommen dabei Uberwiegend pulverférmige

hochdisperse Methylsil sesquioxane (siehe Abbildung 1.5) zum Einsatz.

R R R
 0-S-0-S-0—S—0—
o 6 o
—0—9-0—-S—-0—S—0—
R R R

Abbildung 1.5: Silikonharz z. B. mit R = CH3

Es handelt sich hierbei um methylsubstituierte Silikonharze. Silikonharze sind in ihrem
Aufbau durch das Vorhandensein eines hydrophilen Teils, einer Si-O-Bindung und durch
einen hydrophoben organischen Teil (Alkylgruppen am Siliciumatom) gekennzeichnet.
Die Putzschicht wird durch Zusatz des Silikons gleichméaldig und in ihrer ganzen Tiefe mit
Silikonharzteilchen durchsetzt, ohne dal3 ein geschlossener Film gebildet wird. Die Zahl
der Teilchen in der Flacheneinheit ist jedoch so grof3, dal? gegentiber auftretenden Wasser-
tropfen die gleiche Wirkung wie bei einem geschlossenen Silikonfilm erzielt wird.

Das verwendete Silikonharz ist nach der EG-Gefahrstoffverordnung mit dem Gefahren-
symbol , Xi Reizend“ zu kennzeichnen und in die Wassergefahrdungsklasse 1 (schwach

wassergefahrdend) einzustufen.
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1.3.3 Beastung von Putzmoérteln durch Umweltbedingungen

Putzmortel haben neben der V erschénerung der verputzten Bauteile vor allem die Aufgabe,
das Bauteil vor schadlichen Umwelteinwirkungen zu schiitzen. Diese Aufgabe kann der
Putz nur dann erfillen, wenn er dauerhaft ist gegentiber den physikalischen und chemi-
schen Beanspruchungen, denen er ausgesetzt wird. Je nach Ursache lassen sich drei Arten
des Angriffs unterscheiden:

» Physikalischer Angriff

» Chemischer Angriff

» Biologischer Angriff

1.3.3.1 Beanspruchung durch physikalische Einfllsse

Wasser, Frost und Temperaturwechsel gehdren zu den physikalischen Beanspruchungen,
denen ein Putz ausgesetzt wird. Dabel kann Wasser als die stérkste Belastung angesehen
werden, insbesondere auch deshalb, weil andere Einwirkungen erst in Verbindung mit
Wasser schadigend wirken. Hier sei die Frosteinwirkung genannt, die nur dann zu Schéden
fuhren kann, wenn der Putz zuvor durchfeuchtet war. Durch die Volumenzunahme bel der
Eisbildung entstehen Spannungen im Geflige des Putzes, welche zu Frostschaden fuhren
konnen.

Wasser in jeder Form Regen, Schnee oder Grundwasser stellt wie gesagt, die starkste Be-
anspruchung von Putzmérteln dar. In Zusammenhang mit Zusatzmitteln in Putzmdrteln
stellt sich auch die Frage, ob Zusatzmittel durch die Wassereinwirkung ausgel augt werden

konnen.

1.3.3.2 Beanspruchung durch chemische Einfliisse

Ursachen fir die chemische Belastung des Putzes sind nach BOTTGER 1997:

* Immissionen von Luftschadstoffen (wie Schwefeldioxid, Stickoxide und Schwebstoffe)
» Eintrag von salzbildenden Kat- und Anionen durch Regenwasser oder Grundwasser

* Ldsen von Salzen aus der Bausubstanz
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Auch bel der chemischen Belastung kommt der Anwesenheit von Wasser eine entschei-
dende Bedeutung zu. Es dient dabei as Transportmedium fur verschiedene Schadstoffe
innerhalb des Porensystems und ermdglicht auf diese Weise den direkten Kontakt von
Schadsubstanzen mit der mineralischen Oberfl&che.

Bezlglich einer schadigenden Wirkung auf Zusatzmittel in Putzmorteln, ist insbesondere
die Immission von Luftschadstoffen bedeutend. Aus der Literatur [WISCHERS 1975] ist
bekannt, dal3 hydrophobierende Filme besonders in Industrieatmosphére einen Wirksam-
keitsverlust erleiden konnen. Der Eintrag von Schwebstoffen (z. B. Staub) in das Porensy-
stem kann zu einer Uberlagerung des hydrophobierenden Films fiihren (oberflachlicher
Effekt). Daneben kdnnen chemische Reaktionen mit den Luftschadstoffen zu einem Abbau
von Zusatzmitteln fuhren.

Hinsichtlich des Schadstofftransports in der Luft und der Aufnahme durch den Maortel kann
zwischen trockener und nasser Deposition unterschieden werden. Trockene Deposition
liegt dann vor, wenn die Molekile des Schadgases sich im Porenwasser der M ortel oberfl&-
che [6sen, wahrend die nasse Deposition durch die im Regenwasser gel sten Komponenten
verursacht wird. Nach PERSEKE 1982 Uiberwiegt in unserem Klima die trockene Deposition
durch SO, gegenuiber der nassen Deposition. Im Fall der trockenen Deposition reagiert das
im Porenwasser geldste SO, zu HSO3™ und SOs* und wird dann zu SO,* oxidiert [NIESEL
1979]. Das durch den Protolysevorgang entstehende saure Medium kann Mineral bestand-
teile und unter Umsténden Zusatzmittel angreifen.

Der Depositionsvorgang von NOy ist im Gegensatz zur SO,-Deposition nicht vollig aufge-
klart. Nach Untersuchungen von HANEEF 1993 wird NOy zunédchst zu N,Os oxidiert und
reagiert in Wasser zu Salpetersiure.

Neben physikalischen und chemischen Angriffen gibt es noch den biologischen Angriff
durch Mikroorganismen wie Pilze, Algen oder Bakterien. Der biologische Angriff auf
Baustoffe hangt eng mit dem chemischen Angriff zusammen. Es werden durch die Orga-

nismen Stoffe (z. B. Sauren) gebildet, die zu einem chemischen Angriff fuhren.
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2 Untersuchungsmethoden

2.1 Charakterisierung der Ausgangsstoffe

2.1.1 Chemische Zusammensetzung

Die chemische Zusammensetzung der Bindemittel wurde mit Hilfe der Rontgenfluores-
zenzanalyse bestimmt. Die Untersuchungen wurden an der Universitdt Bochum , Institut
far Mineralogie, durchgefihrt. Zudem wurde der Gehalt an Spurenelementen durch einen
Salpetersaure-Mikrowellenaufschiul? und anschlief3ender 1CP-Atomemissionsspektros-
kopie bestimmt. Die Bestimmungen wurden vom Institut fir Kalk- und Mortelforschung in
Koln durchgefuhrt.

2.1.2 Reindichte

Die Bestimmung der Reindichte der eingesetzten Bindemittel wurde mit einem Heliumpy-
knometer (Hersteller: Fa. Micromeritics, Typ AccuPyc 1330) durchgefihrt.

2.1.3 Spezifische Oberflache nach Blaine

Die spezifische Oberfl&che der Bindemittel wurde nach dem Luftdurchl&ssigkeitsverfahren
(Blaine-Verfahren) nach DIN EN 196 Teil 4 ermittelt.

2.1.4 KorngrofRenverteilung

Die Ermittlung der Korngréfzenverteilung im Bereich von 0,5 bis 175 um erfolgte mittels
eines Lasergranulometers (Hersteller: Fa. Sympatec, Typ Helos) mit der sich bel bekannter
Reindichte des Materials auch die spezifische Oberflache der Bindemittel berechnen |&03t.
Die Messungen wurden mit dem Nalidispergiersystem Sucell 12ClI unter Verwendung von
Isopropanol als Dispergiermittel durchgefhrt.

2.15 Phasenbestand

Mit Hilfe der Rontgenbeugungsanalyse 183 sich der kristalline Phasenbestand einer Probe
qualitativ bestimmen. Von den Ausgangsstoffen wurden Rontgenbeugungsdiagramme mit
einem Rontgendiffraktometer (Hersteller: Fa. Siemens, Typ D 500) aufgenommen. Die
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Messungen erfolgten an rotierenden Pulverpréparaten mit einer Korngréf3e < 63 pum im
Winkelbereich von 3-65° (20) bel einer Winkelgeschwindigkeit von 1,2 °/min. Verwendet
wurde Cu Kq-Strahlung. Die Rontgenréhre wurde mit einer Generatorspannung von 40 kV

und einem Rohrenstrom von 30 mA betrieben.

2.2 Frischmoértelunter suchungen

2.21 Wasseranspruch
Die Konsistenz der Frischmortel wurde nach DIN 18555 Teil 2 auf das geforderte Aus-

breitmald eingestellt. Aus dem fir die gewlinschte Konsistenz erforderlichen Zugabewasser
ergibt sich der Wasseranspruch WA des Mortels bezogen auf den Bindemittelgehalt in g
pro kg.

2.2.2 Wasserrickhaltever mogen

Die Bestimmung des Wasserrlickhaltevermégens WRV erfolgte nach DIN 18555 Teil 7
(Filterplattenmethode).

2.2.3 Frischmortelrohdichte
Die Frischmortelrohdichte ps wurde nach DIN 18555 Teil 2 bestimmt.

2.24 Luftporengehalt

Die Ermittlung des Luftporengehalts L wurde mit dem Luftporentopf nach DIN 18555
Tell 2 durchgefuhrt.

2.25 Verarbetbarkeitszeit

Der Zeitraum vom Anmachen des Mortels bis zum Ende der Verarbeitbarkeit, d. h. bis zu
einer Abnahme des Ausbreitmal3es um 30 mm bezogen auf den Ausgangswert (170 + 50
mm), wird as Verarbeitbarkeitszeit bezeichnet und entsprechend DIN 18555 Teil 8 be-

stimmt.
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2.3 Festmorteunter suchungen
2.3.1 Mechanische Kennwerte

2.3.1.1 Dynamischer Elastizitatsmodul

Die Bestimmung des dynamischen Elastizitétsmodul Egyn der Mortelprismen wurde nach
dem Resonanzverfahren nach KOTTAS 1964 durchgefihrt. Die Untersuchung erfolgte mit
einem Ultraschallmef3gerét der Fa. Labek, Typ DIGI EG-2.

2.3.1.2 Biegezug- und Druckfestigkeit

Die Biegezugfestigkeit 35z wurde mit einer Prifpresse der Fa. RK Toni Technik, Typ Toni
Comp 11 nach DIN 18555 Teil 3 an Mértelprismen (4 - 4 - 16 cmd) bestimmt. Die Druck-
festigkeit Bp wurde nach der Bestimmung der Biegezugfestigkeit an den erhaltenen Pris-
menhélften ebenfalls mit dieser Prifpresse geprift.

2.3.1.3 Zugfestigkeit

Die Prufung der Zugfestigkeit 3z erfolgte nach KNOFEL 1993b, Methode A13P (Hersteller
des Mef3geréts Fa. Zwick).

2.3.2 Hygrische Kennwerte

2.3.2.1 Langenanderung
Die Langenanderung wurde nach dem Verfahren von KNOFeL 1993b, Methode A6M, be-

stimmt. Die Mértel prismen wurden auf zwei gegenliberliegenden Seiten mit Mef3zapfen im
Abstand von 10 cm beklebt und die Langenanderung im Laufe der Zeit mit einem BAM-
Setzdehnungsmesser der Fa. Staeger, Bauart Pfender, mit einer Mef3genauigkeit von
+ 0,001 mm bestimmt. Bel den Kalkmorteln wurde zusétzlich das Schwinden in der Form
bestimmt, da diese aufgrund ihres ausgepragten Trocknungsschwinden eine starke Lange-
nanderung beim Ubergang vom plastischen in den verfestigten Zustand zeigen. Dazu wur-
den die Formen vor dem Einbringen des Mértels und die Mortelprismen nach dem Aus-

schalen mit der Schieblehre auf + 0,01 mm ausgemessen. Aus der Langendifferenz ergibt
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sich das Schwinden in der Form. Dieser Wert wurde zu dem mit dem BAM-

Setzdehnungsmesser bestimmten Wert fir das erste Schwinden addiert.

2.3.2.2 Wasseraufnahme

Die Bestimmung des Wasseraufnahmekoeffizienten T erfolgte in Anlehnung an
DIN 52617 an Normprismen. Der Wasseraufnahmekoeffizient charakterisiert die Ge-

schwindigkeit der kapillaren Wasseraufnahme.

2.3.2.3 Wasserdampfdiffusionswider stand

Zur Beurteilung der Wasserdampfdurchlassigkeit wurde die Wasserdampfdiffusions-
widerstandszahl (u-Wert) nach DIN 52615 im Feuchtbereichsverfahren 23-50/95 ermittelt.
Die Bestimmung erfolgte an Moértelscheiben mit einem Durchmesser von ca. 14,5 cm und
einer Dickevon ca 1,5 cm.

2.4 Randwinkelmessung

Die Randwinkelmessungen wurden vom Fachlabor fir Konservierungsfragen in der
Denkmalpflege in Mnchen vorgenommen. Die Messung erfolgte nach 24sttindiger Kon-
ditionierung bei 20°C/40 rel. Luftfeuchte an einer optischen Bank mit Kollimator. Die Ge-

nauigkeit der Winkelablesung betragt + 2°.

2.5 Chemisch-mineralogische Unter suchungen

25.1 RoOntgenbeugungsanalyse

Die Durchfiihrung erfolgte wie unter 2.1.5 beschrieben an Mdrteln nach verschiedenen
L agerungsbedingungen.

25.2 Differenzthermoanalyse

Die DTA ist eine thermische Anaysemethode, mit deren Hilfe Riickschltsse auf Phasen-
umwandlungen von Stoffen moglich sind. Die wichtigsten anorganischen Bindemittelbe-
standteile sowie einige organische Zusatzmittel lassen sich mit der DTA erfassen. Die Un-

tersuchungen kénnen auch quantitativ durchgefuhrt werden. Zur Verfigung stand ein
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Mef3gerét der Fa. Bahr Thermoanalyse, Typ DTA 701/STA 2000. Es wurden etwa 25 mg
des getrockneten und gemorserten Probenmaterials (Korngréfe < 63 um) in Platintiegel
eingewogen und mit einer Heizrate von 10 K pro Minute auf 1000 °C aufgeheizt. Als Refe-

renzsubstanz diente a-Al20s.

2.5.3 Rasterelektronenmikroskopie

Die Untersuchung der Mértel auf ihre Mikrostruktur und ihre Phasen wurde mit einem
Rasterelektronenmikroskop der Fa. Philips, Typ XL 30, durchgefihrt.

25.4 Infrarotspektroskopie

Mit der Infrarotspektroskopie kdnnen organische Zusatzmitteln in Moérteln identifiziert
werden. Durch Auswahl geeigneter Absorptionsbanden kénnen Untersuchungen auch
halbquantitativ durchgeftihrt werden. Fir die Aufnahme der IR-Spektren wurden von den
zu untersuchenden Proben KBr-Prefdlinge hergestellt. Bei der Praparation wurden 6 mg
Probesubstanz mit 120 mg KBr im Mdrser verrieben und unter hohem Druck zu einer Ta-
blette geprefdt. Die Untersuchungen wurden an einem FT-IR-Spektrometer der Fa. Bruker,
Typ IFS 113v, in Zusammenarbeit mit dem Institut fir Anorganische Chemie in Siegen
durchgefihrt.

2.6 Quecksilberdruckporosmetrie

Mit dem Quecksilberdruckporosimeter (Hersteller: Fa. Micromeritics, Typ Autopore 9220)
wurde die Gesamtporositdt und die Porenradienverteilung der Mortel bestimmt. Dabei wird
Quecksilber in immer hoheren Druckstufen in den Zementstein eingepref3t und das ein-
dringende Volumen bestimmt. Nach Berechnungen von WASHBURN 1921 entspricht der
dabel benttigte Quecksilberdruck unter Annahme zylindrischer Poren bei bekanntem
Randwinkel und bekannter Oberflachenspannung des Quecksilbers einem definierten Po-
renradius. Die Proben wurden vorher mit einer Kneifzange auf eine Grof3e zwischen 2 und

4 mm zerkleinert und bei 40°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.
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2.7 Auslaugunter suchungen

2.7.1 Ausaugverfahren

Um die Auswirkung eines Baustoffs auf die Umwelt beurteilen zu kdnnen, muf3 sein Aus-
laugverhalten unter definierten Bedingungen bekannt sein. Dazu dienen Auslaugtests, bei
denen die eluierten Substanzen qualitativ und quantitativ erfaldt werden.

Derzeit sind eine Vielzahl von Audaugverfahren in Gebrauch. Die in dieser Arbeit ange-
wandten Verfahren, werden in Kapitel 7.2.1 ndher beschrieben.

Zur Anwendung kamen:

» Soxhlet-Extraktion

« DEV-+

» Standtests

» Direktauslaugung (Auswaschung)

2.7.2 Untersuchungen der Eluate

2.7.2.1 Gaschromatographie

Die Gaschromatographieist ein Verfahren zur Trennung verdampfbarer Stoffe. Die Analy-
se der eluierten organischen Zusatzmittel Calciumstearat und Natriumoleat in Form ihrer
freien Sauren erfolgte mit der Gaschromatographie. Die Untersuchungen wurden in Zu-
sammenarbeit mit dem Institut fir Makromolekulare Chemie in Siegen durchgefihrt. Es
stand ein Gaschromatograph der Fa. Hewlett-Packard, Typ HP 5890, mit einer Quarzglas-
kapillarsaule HP 5 und einem FID-Detektor zur Verfiigung. Die Probenprdparation ist in
Kapitel 7.2.2.1 beschrieben.

2.7.2.2 Gelpermeationschromatographie

Die Gelpermeationschromatographie ist ein saulenchromatographisches Trennverfahren,
bei dem Substanzen nach ihrer Molekillgrofe getrennt werden. Mithilfe von Eichkurven
konnen Stoffe auch quantitativ erfal3 werden. Die GPC wurde in Zusammenarbeit mit dem
Institut fur Makromolekulare Chemie in Siegen mit einem System, bestehend aus einer
Pumpe der Fa. Thermo Separation Products, Typ constaMetric 3200, und einem Bre-
chungsindexdetektor der Fa. Shodex, Typ RI-71, durchgefihrt. Die Analyse der eluierten
Zusatzmittel Methylcellulose und Natriumolefinsulfonat erfolgte in walriger Phase (Sau-
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lenmaterial: hydrophiles Polymergel, Fa. Polymer Standards (PSS)/Eluent: entionisiertes
Wasser). Silikon wurde mit einer Styrol-Divinylbenzol-Copolymer-Saule (Hersteller Fa.
PSS) und THF as mobiler Phase nachgewiesen. Die Flul¥rate betrug 1 ml/min. Die Pro-
benpréparation ist in Kapitel 7.2.2.1 beschrieben.

2.7.2.3 Atomabsor ptionsspektr oskopie und | CP-Atomemissionspektr oskopie

Die Atomabsorptionsspektroskopie und Atomemissionsspektroskopie sind empfindliche
und selektive Methoden zur Bestimmung von Elementen, insbesondere von Metallen. Mit
der Flammen-AAS wurden die Gehalte von Kalium, Natrium, Calcium und Barium in den
Eluaten bestimmt. Die Analyse der Schwermetallgehalte erfolgte mit der ICP (inductively
coupled plasma) —Atomemissionspektroskopie. Die Bestimmungen wurden vom Institut
fur Kalk- und Mortelforschung in Koln durchgefihrt.

2.7.2.4 1onenchromatographie

Der Sulfatgehat der Eluate wurde mit dem lonenchromatograph bestimmt. Die Untersu-

chungen erfolgten am Institut fur Kalk- und Mértelforschung in Kaéln.
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3 Herstellungund Lagerung der M értel
3.1 Einsatzstoffeund ihre Charakterisierung

3.1.1 Bindemittel

Die folgenden Bindemittel wurden eingesetzt:

» Weilkakhydrat (CL 90)

+ Portlandzement (CEM | 32,5 R) mit hohem Alkaligehalt (1,5-2 % Na,O-Aquivalente)

» Portlandzement (CEM | 32,5 R) mit niedrigem Alkaligehalt (ca. 0,5 % NaO-
Aquivalente)

Die chemischen Analysen, Phasenanal ysen, sowie weitere Kennwerte der Rohstoffe finden
sichin den Tabelle A1 — A4 im Anhang.

3.1.2 Zuschlag

Als Zuschlag wurde Normsand nach DIN EN 196 verwendet. Die Verwendung von Norm-

sand gewdhrleistet eine gute Reproduzierbarkeit der Untersuchungsergebnisse.

3.1.3 Zusatzmittel

Bel der Auswahl der Zusatzmittel wurde darauf geachtet, dal3 es sich um Standardprodukte
fur die Werktrockenmortel herstellung handelt.
Dabei kamen zum Einsatz:
*  Wassarriickhaltemittel
o Luftporenbildner
* Hydrophobierungsmittel:
I. Natriumol eat
[1. Silikonharz
[11. Calciumstearat

Zur Charakterisierung der Zusatzmittel wurden im wesentlichen Herstellerangaben heran-
gezogen. Zum Teil wurden einige erganzende Untersuchungen vorgenommen. Bei dem

Wasserrtickhaltemittel handelt es sich um eine modifizierte Methylhydroxyethylcellulose
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(KorngrofRe < 100 pm, Viskositéatsstufe 15000 mPA s), die vom Hersteller fir den Einsatz
in Putzmorteln auf Kalk- und Kak/Zementbasis empfohlen wurde. Ein Gelchromato-
gramm der verwendeten Methylcellulose findet sich in Kapitel 7.2.2.1.

Als Luftporenbildner wurde ein synthetisches Tensid, C14/C16-a-Olefinsulfonat in Form
des Natriumsal zes, verwendet.

Bel den Hydrophobierungsmitteln handelt es sich um Natriumoleat, Calciumstearat, das als
technisches Produkt Anteile von Calciummyristinat und —palmitat enthat, sowie um ein
mit Silikon beschichtetes Calciumhydroxidpulver. Die genaue Zusammensetzung des Sili-
kons wird vom Hersteller nicht bekannt gegeben, es handelt sich aber vermutlich um ein
methylsubstituiertes Silikonharz (M ethylsilsesquioxan).

Die Zusatzmittel enthalten nach Angaben der Hersteller Uberwiegend die Wirkkomponente
und keine Beimengungen (Ausnahme: verfahrensbedingte Nebenprodukte in geringen
Antellen). Die FT-IR- und GC-Untersuchungen der Zusatzmittel finden sich in den Kapi-
teln 6.3.1 und 7.2.2.1. Daneben wurden Rontgenbeugungsanalysen an den Zusatzmitteln
durchgefihrt, die soweit es sich um kristalline Produkte handelte, die Herstellerangaben
bestétigen. Bei Natriumoleat, Calciumstearat und Natriumolefinsulfonat wurden freie Fett-
sauren, bei Natriumolefinsulfonat auch Natriumsulfat als Nebenprodukte mit der XRD

nachgewiesen.

3.2 Mischungen und Herstellung der Prufkorper
Aus den Einsatzstoffen wurden folgende Mischungen hergestellt:

Grundmischungen:

» ein Kakmortel/Putzgruppe | nach DIN 18550

» zwei Kakzementmartel/Putzgruppe |1 (Kalk/Zement 2:1) nach DIN 18550
I: Zement mit hohem Alkaligehalt
I1: Zement mit niedrigem Alkaligehalt
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Mit den Zusatzmitteln ergeben sich diein der Tabelle 3.1 enthaltenen Mischungen.

Tabelle 3.1: Verwendete MoOrtel mischungen

Handelslibliche Zusatzmittel Proben-

Bindemittelmischung MC/LP | Oleat Silikon | Stearat bezeichnung
Kakmortel K
Kakzementmortel H KH
Kakzementmdortel N KN
Kakmortel . K-LM
Kakzementmortel H . KH-LM
Kakzementmaortel N . KN-LM
Kakmortel . K-O
Kakzementmaortel H . KH-O
Kakzementmdrtel N . KN-O
Kakmortel . K-S
Kakzementmaortel H . KH-S
Kakzementmaortel N . KN-Si
Kakmortel . K-St
Kakzementmortel H . KH-St
Kakzementmdrtel N . KN-St
Kakmortel . . K-OLM
Kakzementmortel H . . KH-OLM
Kakzementmaortel N . . KN-OLM
Kakmortel . . K-SILM
Kakzementmaortel H . . KH-SILM
Kakzementmaortel N . . KN-SILM
Kakmortel . . K-StLM
Kakzementmaortel H . . KH-SILM
Kakzementmdrtel N . . KN-StLM

Die Zusatzmittel wurden nach Empfehlung der Hersteller dosiert:

Dosierungen der Zusatzmittel in M .-% bezogen auf den Trockenmortel:

Methylcellulose 0,12 M.-%
Luftporenbildner 0,02 M.-%
Natriumol eat 0,3M.-%
Silikon 0,5M.-%
Calciumstearat 0,3M.-%
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Zusétzlich wurden Mischungen des Kakzementmdortel H mit je einem Hydrophobierer
(Natriumoleat, Calciumstearat und Silikon) in erhthten Konzentrationen hergestellt (siehe
Tabelle A5 im Anhang).

Zur Herstellung der Trockenmischungen wurden zunachst Bindemittel und Zusatzmittel im
Turbula-Mischer ca. zwel Stunden homogenisiert, anschlief3end wurde der Zuschlag zuge-
geben und erneut eine halbe Stunde homogenisiert.

Aus den Mortelmischungen wurden Normprismen (4 - 4 - 16 cmd) in Anlehnung an
DIN EN 196 Teil 1 mit einem Ausbreitmald von 17 cm hergestellt. Als Zuschlag wurde
Normsand verwendet. Das Bindemittel/Zuschlag-Verhdltnis betrégt 1:4 in Gewichtsteilen.
Das Zugabewasser wurde im Mischtrog vorgelegt, die Trockenmischung wahrend 45 Se-
kunden langsam zugegeben und dabei auf Stufe 1 gertihrt. Mit einem Loffel wurde die
Mischung vom Ruhrer und vom Rand abgekratzt, wonach erneutes Mischen fir 45 Sekun-
den mit geringster Ruhrgeschwindigkeit erfolgte.

Daneben wurden reine Bindemittelmischungen ohne Normsand mit handel stiblichen und
erhdhten Zusatzmittelkonzentrationen hergestellt (siehe Tabelle A 6 im Anhang). Aus den
Bindemittelmischungen wurden Kleinprismen (1,5 - 1,5 - 6 cm®) mit einem einheitlichen
W/B-Wert von 0,7 hergestellt.

3.3 Lagerungder Prifkorper
Die Prufkorper wurden sieben Tage im Feuchteschrank (20°C/90 % rel. Luftfeuchte) gela-
gert, anschliefRend erfolgte eine Lagerung bis zum 28. Tag im Klima 23°C/50 % rel. Luft-

feuchte - Vorlagerung |
Eine zweite Serie wurde im Anschlul3 an die Vorlagerung | weitere 28 Tage im Klima

20°C/65 % rel. Luftfeuchte und in mit 1 Vol.-% CO, angereicherter Atmosphére gelagert
- Vorlagerung Il

Anschlief3end wurden die Prifkorper Uber einen Zeitraum von 365 Tagen den verschiede-

nen Hauptlagerungen unterzogen.
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Hauptlagerungen:

l. Lagerung im Normklima (23°C/50 % rel. Luftfeuchte)
I. Wasserlagerung (23°C)

I"l. Bewitterung
abwechselnd

zwel Wochen in Luft mit 30fach erhéhtem CO,-, SO,- und NOy-Gehalt 20°C/65 %
rel. Luftfeuchte/(0,5 ppm SO,, 1,2 ppm NOy, 1 Vol.-% CO,),

zwei Wochen Wasser

IV.  Bewitterung
abwechselnd

zwei Wochen in Luft mit 100fach erhdohtem CO,-, SO,- und NO,-Gehalt 20°C/65
% rel. Luftfeuchte/(1,66 ppm SO,, 4,0 ppm NOy, 3 Vol.-% CO,),

zwei Wochen Wasser

Legt man die in natdrlicher Atmosphére vorliegende CO,-Konzentration von 0,03 Vol.-%

zugrunde und bezieht sie auf die Lagerungsdauer, so ergeben sich die in Tabelle 3.2 be-

rechneten Carbonatisierungszeiten [KNOFEL 1993a] as Anhaltswerte. Bel der Berechnung

sind die Lagerungszeiten unter Wasser abzuziehen.

Tabelle 3.2: Korrelation der Lagerungszeit mit den unterschiedlichen CO,-Konzentratio-

nen und der errechneten Carbonatisierungszeit unter nattirlichen Bedingungen

Dauer der Lagerung

Hauptlagerung 111

Hauptlagerung IV

1Vol.-% CO, 3Vol.-% CO,
90 Tage 4 Jahre 12,5 Jahre
180 Tage 8 Jahre 25 Jahre
365 Tage 16 Jahre 50 Jahre

Fur die Schadgas-Bewitterung wurde eine im Rahmen einer Dissertation [EXNER 2000]

entwickelte Bewitterungsapparatur benutzt.
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4 Kennwerteder eingesetzten Mortel

An den eingesetzten Mérteln wurden Frisch- und Festmérteluntersuchungen zur Ermitt-

lung der Mortelkennwerte nach den derzeit gangigen Prifverfahren durchgefihrt.

4.1 Frischmorteluntersuchungen

Die Ergebnisse der Frischmorteluntersuchungen sind in Tabelle A 7 im Anhang zusam-
mengestellt. Aus den Frischmdrteluntersuchungen wird deutlich, dal’ die Hydrophobie-
rungsmittel im wesentlichen keinen grofRen Einflul® auf die meisten Frischmdrteleigen-
schaften haben. Lediglich beim Luftporengehalt wirken sich Natriumoleat und Silikon po-
renbildend aus. Die Kombination aus Methylcellulose und Luftporenbildner bewirkt er-
wartungsgemald ein erhthtes Wasserriickhaltevermdgen und einen hoheren Luftporenge-

halt, sowie eine langere V erarbeitbarkeitszeit.

4.2 Festmortelunter suchungen

Die Ergebnisse der Festmdrtel untersuchungen nach den beiden Vorlagerungen zeigen die
Tabellen A 8und A 9im Anhang.

Die Festmortel untersuchungen lassen erkennen, dal3 die Hydrophobierer keinen wesentli-
chen Einflul auf die Festmorteleigenschaften haben. Festigkeit, Wasserdampfdiffusions-
widerstand und Léngendnderung stimmen mit den reinen Kalk- bzw. Kalkzementmarteln
weitgehend Uberein. Naturlich ist die Wasseraufnahme der Mortel mit Hydrophobierungs-
mitteln erniedrigt, wobel Silikon weniger wirksam als Natriumoleat und Calciumstearat zu
sein scheint. Die Kombination Methylcellulose und Luftporenbildner bewirkt niedrigere
Festigkeiten und ein groReres erstes Schwinden der Mértel, diesist auf den grofReren Was-
seranspruch der Methylcellulose zuriickzufihren. In Kombination mit den Hydrophobie-
rungsmitteln insbesondere bei Silikon verringern sie aufgrund des grof3eren Porenraums
dessen Wirksamkeit.

Die Ergebnisse der Prifung der kapillaren Wasseraufnahme nach der Vorlagerung | sind in
Abbildung 4.1 dargestellt. Die Ergebnisse nach Vorlagerung Il sind in Tabelle A 9 im An-
hang enthalten.
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5 Einflul der Zusatzmittel auf die Erhartungsprozesse (Carbonatisierung)

5.1 Grundlagen

Es soll der Frage nachgegangen werden, ob die zugesetzten Hydrophobierungsmittel einen
Einfluld auf die Erhartungsprozesse im Mortel haben. Dabel geht es im wesentlichen um
die carbonatische Erhartung der Mortel, da die hier untersuchten Bindemittelsysteme
Uberwiegend Kak (Kak/Zement 2:1) als Bindemittelbestandteil haben. Auch bei der Car-
bonatisierung des bel der Zementhydratation gebildeten Portlandits sowie der im Zement-
stein vorliegenden Hydratphasen entsteht, unabhangig von der urspriinglichen Phase, im-
mer Calciumcarbonat. Nach SCHRODER 1962 verlauft dabei die Carbonatisierung der spa
ten Hydratation parallel bzw. diese Uberdauernd. Einfluf¥faktoren auf den Carbonatisie-
rungsfortschritt sind Feuchtigkeit, CO,-Konzentration und Temperatur. Besonders giinstige
Feuchtigkeitsbedingungen bei WeilRkalkmorteln und Zementmarteln liegen zwischen 50-
65 % relativer Luftfeuchte vor [Kroone 1959/KRISTEN 1948]. Auch erhdhte CO,-
Konzentration und erhdhte Temperatur beschleunigen die Carbonatisierung.

Aber auch Hydrophobierungsmittel konnen den Carbonatisierungsfortschritt beeinflussen.
Dabel wirken sie indirekt durch Verringerung der Feuchtigkeitsaufnahme. Es stellt sich
also die Frage, inwieweit die in dieser Arbeit verwendeten Hydrophobierungsmittel einen
Einflufd auf den Carbonatisierungsfortschritt haben.

Von Bedeutung sind zudem die Calciumcarbonatmodifikationen, die bel der Carbonatisie-
rung gebildet werden. Calciumcarbonat kann aul3er in der thermodynamisch stabilen Modi-
fikation Calcit, in den metastabilen Modifikationen Aragonit und Vaterit kristallisieren.
Die drei Modifikationen weisen unterschiedliche physikalische Eigenschaften auf. Tabelle
5.1 enthdt einige physikalische und kristallographische Eigenschaften der drel verschiede-
nen Modifikationen.
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Tabelle 5.1: Physikalische und kristall ographische Eigenschaften von Cal ciumcarbonat
[BAITALOW 1998/STARK 1998]
Eigenschaft Calcit Aragonit Vaterit
Kristallsystem trigonal rhombisch hexagonal
Dichte [g/lcm?] 2,710 2,929 2,65
Hérte nach Mohs 3,0 3,5-4,0 K.A.
Loslichkeitsprodukt Hog Ks bei 25°C 8,48 8,34 7,91
Zersetzungstemperatur [°C] 898 898 898
Umwandlungstemperatur in Calcit [°C] - 450 360-430

Demnach ist Vaterit leichter |6slich als Aragonit und Calcit. Ein wesentlicher Unterschied
zeigt sich auch in den Dichten der verschieden Calciumcarbonatmodifikationen. Fur die
Volumenanderung bei der Carbonatisierung von Calciumhydroxid, bedeutet dies eine Vo-
lumenzunahme von 19 % bei der Bildung von Vaterit, gegenlber einer Volumenzunahme
von nur 2 % bei der Bildung von Aragonit (siehe Tabelle 5.2).

Tabelle 5.2: Volumenanderung bei der Carbonatisierung von Calciumhydroxid

[KNOFEL 1993c]
Reaktion Modifikation Volumenzunahme [%]
Calcit 11
Ca(OH), + CO; —» CaCOs + H0 Vaterit 19
Aragonit 2

In der Literatur 183 sich keine einheitliche Ubersicht tber das Auftreten sowie die Bil-
dungsbedingungen der metastabilen Modifikationen bel der Carbonatisierung von Maorteln
und Beton finden. Bei der Carbonatisierung von Portlandzementmaérteln entsteht in der
Regel ausschliefdlich Calcit als stabiles Endprodukt. Untersuchungen von STARK 1995b an
Zementen mit unterschiedlichen Huttensandanteilen zeigten, dal3 mit steigenden Huit-
tensandanteilen (= 50%) die Menge an Vaterit in der carbonatisierten Schicht zunimmt.
Zudem konnte bei Hittensandgehalten von 65 % und mehr die Bildung von Aragonit be-
obachtet werden. WowRA 2000 fuhrte Untersuchungen tber den Einflufd der metastabilen
Calciumcarbonatmodifikationen auf den Frost- und Frost-Tausalzwiderstand mit unter-
schiedlichen Zementen durch. Der Autor konnte Aragonit in carbonatisierten CEM |11 B —
Zementste nproben nachwei sen.

Daneben ist Vaterit, z. T. auch Aragonit haufig in jungen Zementmaorteln und jungem Be-
ton zu finden. [KROONE 1959/SCHRODER 1962,). Das Vorhandensein von Vaterit und Ara-

gonit in den Frihstadien der Carbonatisierung deutet daraufhin, dal3 diese Modifikationen
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hier as, Zwischenstufen vorliegen, die mit der Zeit in Calcit umgewandelt werden. Dem-
nach wirde die Carbonatisierung gemald der Ostwaldschen Stufenregel [ROMPP 1995] ver-
laufen, wobei der Ubergang in den stabilen Zustand (iber die metastabilen Modifikationen
erfolgt.

Die Carbonatisierung bei Zementmarteln verlauft nach SCHRODER 1962 wie nachfol gend

beschrieben:

Calciumhydroxid - Vaterit + Aragonit + schlecht kristallisierter Calcit — gut kristallisierter Calcit

Der Autor vermutet, daid sich bei der parallel zur spaten Hydratation verlaufenden bzw.
diese Uberdauernden Carbonatisierung der Zementbaustoffe durch die Luftkohlensdure
zunéchst Vaterit bildet, dieser wird dann mehr oder weniger schnell in Calcit umgewan-
delt. Schroder konnte Vaterit auch bei altem Bauwerksbeton rontgenographisch nachwel -
sen, was auf eine unter normalen p-T-Bedingungen geringe Umwandlungsgeschwindigkeit
des Vaterits hindeutet. Zudem fand Schroder eine Abhéngigkeit vom Kalkgehalt der Ze-
mente; so wiesen kalkreiche Zemente hohere V ateritgehalte auf als kalkarme.

KNOFEL 1993a fand Vaterit in carbonatisierten Mérteln aus Portlandzementen und Hoch-
ofenzementen, die in Atmosphare mit hohen CO,-Konzentrationen (3 und 100 Vol.-%
CO,) gelagert wurden.

Untersuchungen der Carbonatisierung von Schnellzementen von KNOFEL 1993c zeigten,
dal3 die Bildung von Vaterit bel der htheren Alkalitét von CSH-Phasen und Calciumhy-
droxid sowie einem dichteren Porengefiige begiinstigt wird; dagegen Aragonit vor allem
bei niedrigerer Alkalitét von Phasen wie Ettringit, Monosulfat und Calciumaluminatcarbo-
nathydrat, sowie einem poroseren Porengefiige gebildet wird.

Bel reinen Weilkalkmorteln entsteht als Endprodukt Calcit. Es gibt jedoch Anzeichen, dal3
bei der Carbonaterhartung von Kalkmérteln nicht nur Calcit as Kornbindemittel in Be-
tracht kommt und man mdglicherweise auch mit der Entstehung von Zwischenstufen, dhn-
lich der Carbonatisierung von Zementmorteln, rechnen muf3 [NIESEL 1971].

Daes sich bei den Hydrophobierungsmitteln um oberfldchenaktive Stoffe handelt, konnten
diese direkt die Bildung bestimmter Modifikationen [NEY 1966] beginstigen. Zudem ist
die Umwandlung der metastabilen Calciumcarbonatmodifikationen Vaterit und Aragonit in
Calcit von verschiedenen Faktoren wie Feuchtigkeitsangebot, pH-Wert und Zusammenset-
zung der Porenldsung abhéngig [STARK 1998], so dal? es auch mdglich ist, dal? die Hydro-
phobierungsmittel Uber diesen Weg Einflufd auf die Erhartungsprozesse im Mortel, insbe-

sondere auf die Carbonatisierung, haben.
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Da die eingesetzten Mortel auch Portlandzement als Bindemittel bestandteil haben, sind der
Vollstandigkeit halber in Tabelle 5.3 die Reaktionen der Zementhydration vereinfacht im
Uberblick dargestellt.

Tabelle 5.3: Hydratation von Portlandzement

Klinkerphase Reaktion Hydratphase

Alit C3S CsS + (3-x+y)H - C,SHy + (3-x) CH | CSH-Phasen

Belit C,S CoS + (2-x+y)H - CSHy + (2-x) CH | CSH-Phasen
Aluminatphase C3A | C3A + 6H - C3AH;g Tricalciumaluminathydrat

C:A +Cx +12H - C;A-C*-Hypp Monosulfat
CsA + 3Cx +32H - C3A-3C%-Hg, | Ettringit

Ferratphase +Wasser komplexe Calciumaluminat-
ferratsulfathydrate

Zum Einflufd von Betonzusatzmitteln auf die Zementhydratation liegen zahlreiche Unter-
suchungen vor. Einen Uberblick tber die Wirkung von organischen Verzogerern und Be-
schleunigern, Luftporenbildnern und Verflissigern gibt TAYLOR 1990.

Moglicherweise wirken sich auch die verwendeten Mortelzusatzmittel auch auf die Bil-
dung bestimmter Hydratphasen aus.
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5.2 Differenzthermoanalyse

Die DTA igt eine thermische Analysenmethode mit deren Hilfe Rickschllisse auf Phasen-
umwandlungen von Stoffen moéglich sind.

Die wichtigsten anorganischen Bindemittelbestandteile und die organischen Zusatzmittel
Calciumstearat und Natriumoleat lassen sich mit der DTA erfassen. Die Untersuchung der
organischen Zusatzmittel wird in Kapitel 6.3.2 besprochen. In diesem Kapitel sollen die
Effekte, die durch die anorganischen Bindemittel bestandteile hervorgerufen werden, ndher
betrachtet werden. Die DTA-Untersuchungen wurden an den Bindemittelsteinen (Binde-
mittel KH) mit unterschiedlichen Zusatzmittelkonzentrationen (siehe Tabelle A 6 im An-
hang) nach verschiedenen Lagerungen durchgefiihrt. Die Bindemittel mit Silikon wurden
nicht in die Untersuchungen einbezogen, da sich Silikon mit der DTA nicht erfassen |&3t.
In Tabelle 5.4 sind die Effekte (zur besseren Ubersicht sind auch die Umwandlungen der
organischen Zusatzmittel enthalten) aufgelistet, die in den untersuchten Systemen auftreten

konnen.

Tabelle 5.4: Thermische Daten der untersuchten Systeme [RAMACHANDRAN 1969]

Temperatur Substanz Effekt

ca 90-100°C Ettringit Entwésserung (endotherm)

ca. 120°C Gips Entwasserung (endotherm)

ca 300°C Calciumol eat Umwandlung (exotherm)

ca 320°C Calciumstearat Umwandlung (exotherm)

ca. 400°C Vaterit Phasenumwandlung (exotherm)
ca 460°C Calciumhydroxid Entwésserung (endotherm)

ca. 600-750°C schlecht kristallisierter Calcit Abgabe von CO; (endotherm)
ca 800°C Calcit Abgabe von CO, (endotherm)




5 EinfluR der Zusatzmittel auf die Erhértungsprozesse (Carbonatisierung) 29

Abbildung 5.1 zeigt die DTA-Kurven von Bindemittelsteinen (Kalkzement KH) mit und
ohne Zusatzmittel nach der Vorlagerung I. In allen Kurven findet man bei ca. 460°C einen
Effekt von Ca(OH), fur die Dehydratation und bei ca. 800°C einen Effekt von CaCO; fir
die Abspaltung von CO,. Zudem erkennbar sind zusétzliche exotherme Effekte bei ca.
300°C bei den Bindemitteln mit Hydrophobierungsmitteln, die durch Calciumstearat und
Natriumoleat hervorgerufen werden.

Ca(OH),
CaCo,
Endo
reines Bindemittel
Oleat (302°C)
Bindemittel mit Oleat
Exo
Bindemittel mit Stearat
Stearat (313°C)
T T T T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatur/°C

Abbildung 5.1: DTA-Kurven der Bindemittelsteine (KH) ohne und mit Zusatzmittel
(zehnfach erhoht) nach der Vorlagerung
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Auffallend ist die Beeinflussung der Phasenausbildung im Bindemittel durch die Zusatz-
mittel, die sich mittels DTA feststellen 1&1}.

Mit erhohtem Hydrophobierungsmittelgehalt ist der Calciumhydroxidgehalt deutlich héher
und der Calciumcarbonatgehalt geringer als im reinen Bindemittel, was jedoch erst ab der
funffach erhdhten Zusatzmittelkonzentration deutlich wird. Die Tabellen 5.5 und 5.6 ent-
halten im Uberblick die relativen Calciumhydroxidgehalte und Calciumcarbonatgehalte der
Mischungen bezogen auf die jeweilige Nullprobe. Dabel wurden bel den Hauptlagerungs-
arten | und Il, die Caciumhydroxidgehalte, bel den Hauptlagerungsarten I11 und IV die
Calciumcarbonatgehalte (nur gut kristallisiertes Calcit, Effekt bei 800°C) verglichen.

In den Mischungen mit Hydrophobierungsmitteln ist schlecht kristallisierter Calcit (zwi-
schen 600-750°C) sowie teillweise Portlandit auch nach langerer Lagerung in Atmosphére
mit erhdhtem CO,-Gehalt zu beobachten. Diese Effekte deuten auf eine verlangsamte Car-
bonatisierung mit steigendem Hydrophobierungsmittelgehalt, vermutlich bedingt durch das
geringere Feuchtigkeitsangebot in diesen Mischungen.

Die beschriebenen Vorgange sind in Abbildung 5.2 beispielhaft anhand der Mischungen
mit Calciumstearat nach 90 Tagen Bewitterung (30fach erhéht gegentiber belasteter Indu-
strieatmosphére) dargestellt.

Endo reines Bindemittel

handelsiibliche Konzentration

5fache Konzentration

1

10fache Konzentration
20fache Konzentration

Exo

Stearat

T T T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatur/°C

Abbildung 5.2: DTA-Kurven der Bindemittelsteine (KH) mit Calciumstearat nach

90 Tagen Bewitterung (30fach)
A = Portlandit, B = schlecht kristallisierter Calcit, C = Calcit
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Tabelle5.5: Relative Calciumhydroxidgehalte der Bindemittel mischungen mit Hydropho-

bierungsmitteln (jeweils auf die Nullmischung bezogen)

Relativer Ca(OH),-Gehalt in % bezogen auf die Nullmischung

Normklimall Wasserlagerung I
Probe 90d 180d 90d 180d
KH-O 90 102 92 102
KH-O5 153 205 161 240
KH-0 10 151 241 149 209
KH-O 20 153 193 134 164
KH-St 80 112 82 85
KH-St 5 112 118 148 147
KH-St 10 107 138 102 204
KH-St 20 131 188 136 175

Tabelle 5.6: Relative Calciumcarbonatgehalte der Bindemittelmischungen mit Hydropho-

bierungsmitteln (jeweils auf die Nullmischung bezogen)

Relativer Ca(CO3) -Gehalt in % bezogen auf die Nullmischung
Bewitterung 111 Bewitterung 1V
Probe (30fach erhohte Schadgaskonz.) (100fach erhohte Schadgaskonz.)
90d 180d 90d 180d
KH-O 79 98 94 94
KH-O5 84 106 93 92
KH-O 10 87 97 97 98
KH-0 20 86 95 85 96
KH-St 77 90 82 102
KH-St 5 75 95 92 102
KH-St 10 84 104 84 105
KH-St 20 87 97 99 102

Die Unterschiede im Calciumhydroxidgehalt werden besonders nach 180 Tagen Lagerung
deutlich. Danach ist der Ca(OH),-Gehalt der Mischungen mit Hydrophobierungsmittel (ab
funffach erhdhter Konzentration) im Vergleich zum reinen Bindemittel deutlich hoher a's

nach 90 Tagen.
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Die Zusatzmittel haben auch einen erkennbaren Einfluld auf die Bildung von Ettringit. In
Abbildung 5.3 ist beispielhaft der temperaturrelevante Bereich fur Ettringit und Gips der
Mischungen mit Calciumstearat nach 90 Tagen Bewitterung (100fach) dargestellt. Deutlich
zu erkennen ist, dald mit steigendem Calciumstearatgehalt der Ettringitgehalt zunimmt. Der
Gipsgehalt der Mischungen ist ungeféhr gleich. Ebenso verhdlt es sich bei den Mischungen
mit Natriumoleat. Nach EDWARDS kénnen ungeséttigte Fettsduren (in Natriumoleat und
Calciumstearat al's Nebenprodukte enthalten) die CzA-Hydratation, d. h. die Ettringit- und

M onosulfatbildung beeinflussen.

Endo

7

20fache Konzentration

10fache Konzentration

5fache Konzentration

handelsibliche Konzentration

reines Bindemittel
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Abbildung 5.3: DTA-Kurven der Bindemittelsteine (KH) mit Calciumstearat nach

90 Tagen Bewitterung (100fach)
A = Ettringit, B = Gips
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Die Tabellen 5.7-5.10 zeigen die mittels DTA nachweisbaren Phasen aller Mischungen bei
nach den verschiedenen Lagerungsarten im Uberblick. Auf genaue Mengenangaben wurde
verzichtet, da sich einige Effekte, wie schlecht kristallisierter Calcit sich nicht genau aus-

werten lief3en.

Tabellen 5.7-5.10: Ergebnisse der Phasenbestimmung mittelsDTA
Tabelle 5.7: Normklimal, 1.Wert nach 90 d, 2.Wert nach 180 d

Phase
Portlandit | schlecht kri- Calcit Ettringit Gips
stallisierter

Probe Calcit

KH +++ |+t + + +++ |+t - - - -
KH-O +++ | +++ ++ ++ +++ ++ - + - -
KH-O5 | ++++ | ++++ | ++ ++ ++ ++ + + + +
KH-O 10 | ++++ | ++++ | ++ ++ ++ ++ + + + +
KH-O20 | ++++ | ++++ | ++ ++ ++ ++ + + + +
KH-St +++ |+ |+ ++ | | - - - -
KH-St 5 +++ | +++ ++ ++ +++ | +++ - - + -
KH-St 10 | +++ | ++++ | ++ ++ ++ ++ + + + -
KH-St 20 | ++++ | ++++ | ++ ++ ++ ++ + + + -

Tabelle 5.8: Wasserlagerung 11, 1.Wert nach 90 d, 2.Wert nach 180 d
Phase
Portlandit | schlecht kri- Calcit Ettringit Gips
stallisierter

Probe Calcit

KH +++ |+t - - +++ |+t + + + +
KH-O +++ |+ |+ ++ ++ ++ + + + +
KH-O5 | ++++ | ++++ | ++ ++ +++ ++ + + + +
KH-O 10 | ++++ | ++++ | ++ ++ | | + + + +
KH-O20 | ++++ | ++++ | ++ ++ ++ +++ + + + +
KH-St +++ |+ |+ ++ | | + + + +
KH-St 5 +++ | +++ ++ ++ +++ | +++ + + + +
KH-St 10 | ++++ | ++++ | ++ ++ +++ ++ + + + +
KH-St 20 | ++++ | ++++ | ++ ++ |+ |+ + + + +




5 EinfluR der Zusatzmittel auf die Erhértungsprozesse (Carbonatisierung) 34

Tabelle 5.9: Bewitterung (30fach) I11, 1.Wert nach 90 d, 2.Wert nach 180 d

Phase
Portlandit | schlecht kri- Calcit Ettringit Gips
stallisierter

Probe Calcit

KH - - - - ++++ | 4+ - - - +
KH-O + - ++ + +++ | 4+ + - - +
KH-O5 + - ++ + +++ | +++ + - - +
KH-O 10 ++ + ++ + +++ | +++ + (+) - +
KH-O20 | +++ ++ ++ ++ +++ |+ + + (+) +
KH-St (+) - ++ + ++++ | ++++ - - - +
KH-St 5 + - ++ ++ +++ | +++ + - - +
KH-St 10 + - ++ ++ | | + - - +
KH-St20 | +++ + ++ ++ | | + + + +

Tabelle 5.10: Bewitterung (100fach) IV, 1.Wert nach 90 d, 2.Wert nach 180 d

Phase
Portlandit | schlecht kri- Calcit Ettringit Gips
stallisierter

Probe Calcit

KH - - - - ++++ | 4+ - - + +
KH-O - - ++ ++ |t | | (1) (+) + +
KH-O 5 - - ++ + ++++ | 4+ + + + +
KH-O10 | ++ + ++ ++ | 4 | A+ + + + +
KH-O20 | ++ + ++ ++ +++ | ++++ + + + +
KH-St - - ++ ++ +++ | 4+ | (1) - + +
KH-St5 - - ++ ++ | | + + + +
KH-St 10 + - ++ ++ +++ | ++++ + + + +
KH-St20 | ++ + ++ ++ | 4 | A+ + + + +

++++ =sehr vid, +++ = viel, ++ = deutlich vorhanden, + = wenig, - = nicht nachwei sbar

Vaterit konnte im Gegensatz zur Rontgenbeugungsanalyse (s. folgendes Kapitel) in den
Proben nicht nachgewiesen werden. Vermutlich liegt der Gehalt unterhalb der Nachweis-
grenze, da die Phasenumwandlungsenthalpien im Gegensatz zu den Enthalpien bei Was-
serabgabe (wie bei Portlandit) bzw. CO,-Abgabe (wie bei Calcit) klein sind.
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5.3 RoOntgenbeugungsanalyse

Mit der Rontgenbeugungsanal yse lassen sich Zusatzmittel in gebrauchlichen Konzentratio-
nen in den Morteln zwar nicht nachweisen, jedoch a3t sich mit dieser Methode erkennen,
ob die eingesetzten Zusatzmittel einen Einflul? auf die Phasenneubildungen nach Hydrata-
tion und Carbonatisierung haben. Die Untersuchungen wurden an Kakzementmdrteln
(KH) mit Hydrophobierungsmitteln in handel stiblichen Konzentrationen durchgefihrt.

In Abbildung 5.4 und Abbildung 5.5 sind Mértel nach 180tagiger Lagerung im Normklima

bzw. Bewitterung (30fach) dargestel|t.
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Abbildung 5.4: Rontgenbeugungsanalyse der Kalkzementmortel KH mit und

ohne Zusatzmittel nach 180 Tagen Lagerung im Normklima
C = Cdlcit; M = Microklin; P = Portlandit; Q = Quarz; V = Vaterit

Es 183 sich beobachten, dal3 in dem Mortel ohne Zusatzmittel bel beiden Lagerungsarten
deutlich mehr Calcit vorhanden ist, als in den hydrophobierten Proben. Selbst nach 180
Tagen Bewitterungslagerung ist bei den hydrophobierten Mdrteln noch Portlandit nach-
weisbar, was auf eine langsamere Carbonatisierung, wie auch mit der DTA beobachtet, der
hydrophobierten Mortel hindeutet. Auch die Rontgenbeugungsanalysen weiterer unter-

suchter Mortel ergaben den gleichen Befund.
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Abbildung 5.5: Rontgenbeugungsanalyse der Kalkzementmértel KH mit und

ohne Zusatzmittel nach 180 Tagen Bewitterung (30fach)
C = Calcit; M = Microklin; P = Portlandit; Q = Quarz; V = Vaterit

Auffallend ist, dal3 sich bel den Moérteln mit Hydrophobierungsmitteln, insbesondere bei
Calciumstearat und Natriumoleat, Vaterit als weitere Calciumcarbonatmodifikation neben
Calcit gebildet hat.

Um eine quantitative Abschétzung des Vateritgehalts im Vergleich zum Calcitgehalt vor-
nehmen zu kénnen, wurde ein Rontgenbeugungsdiagramm von einer 1:1-Mischung Cal-
cit:Vaterit (siehe Abbildung 5.6) aufgenommen. Der in der Mischung verwendete V aterit
wurde gemal3 einer Literaturvorschrift nach BAITALOwW 1998 hergestellt, indem zu 200 ml
einer IM NaCOs langsam (0,1 ml pro Sekunde) 1M CaCl,—L6sung bel Raumtemperatur
zugetropft wurden. Nach 30 Minuten wurde der Niederschlag gefiltert, mit Ethanol gewa
schen und bei 80 °C getrocknet.

Ein Vergleich der Intensitédten der Hauptreflexe dieser Mischung zeigt, dal die Intensitéten
der Vateritreflexe viel geringer sind, als die des Calcits. In den Rontgenbeugungsdiagram-
men der Mortel ist die Intensitét des Hauptreflexes von Vaterit aber nahezu identisch mit
der des Hauptreflexes von Calcit. Das bedeutet, dal’ Calciumcarbonat bei den Morteln mit
Stearat und Oleat vermutlich Uberwiegend als Vaterit vorliegt.
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Abbildung 5.6: Roéntgenbeugungsdiagramm einer Calcit/Vaterit-Mischung 1:1
C = Cdlcit, V = Vaterit

Das Auftreten von Vaterit als zusétzliche Calciumcarbonatmodifikation neben Calcit ist
bei den Morteln mit Calciumstearat und Natriumoleat unabhangig von der Lagerungsart zu
beobachten. Dies ist exemplarisch fur die Mortel mit Calciumstearat nach 180 Tagen Lage-
rung in Abbildung 5.7 dargestellt.
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Abbildung 5.7: Rontgenbeugungsanalyse der Kalkzementmoértel KH mit

Calciumstearat nach 180 Tagen Lagerung
C = Cdcit, M = Microklin, P = Portlandit, Q = Quarz, V = Vaterit
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Es stellt sich nun die Frage, ob die Beobachtung von Vaterit in den Mérteln auf eine ver-
langsamte Carbonatisierung durch den geringeren Feuchtigkeitsgehalt zurtickzufUhren ist;
also bei den hydrophobierten Mérteln noch ,, Zwischenstufen* vorliegen, wahrend sich im
nicht hydrophobierten Mortel bereits gut kristalisierter Calcit gebildet hat. Bel den Mor-
teln mit Silikon wird der Vateritgehalt auch tatséchlich mit zunehmenden Carbonatisie-
rungfortschritt kleiner bzw. verschwindet ganz, dieses Ergebnis deutet auf Vaterit als
»Zwischenstufe’ der Carbonatisierung hin. Bei den Morteln mit Oleat und Stearat ist dieser
Effekt nicht so eindeutig zu beobachten. Die Auswertung der Portlanditgehalte (siehe Ta-
belle 5.11) zeigt beispielsweise, dald Oleat die Carbonatisierung am deutlichsten verlang-
samt. Die groften Mengen an Vaterit sind aber in den Mischungen mit Stearat zu finden.
Auch ist bel langerer Lagerungsdauer bei den Mischungen mit Stearat und Oleat keine
deutliche Abnahme des Vateritgehalts und entsprechende Zunahme des Calcitgehalts fest-
zustellen.

Wahrscheinlicher ist es, dal3 Oleat und Stearat als oberflachenaktive Substanzen [NEY
1966] die Bildung einer bestimmten Calciumcarbonatmodifikation, hier Vaterit, beglnsti-
gen bzw. deren Umwandlung in Calcit hemmen.

Weiterhin muf3 Uberlegt werden, welche Konsegquenzen die Bildung von Vaterit in grof3e-
ren Mengen im Putzmértel fir dessen Eigenschaften hat.

Da der metastabile Vaterit in Wasser leichter 16dlich ist als Calcit, kdnnten grof3ere Anteile
die Widerstandsfahigkeit des Mortels herabsetzen. Zudem vermutet Ny 1967, dal3 die
eigentliche Grundlage der Endfestigkeit eines WeilRkalkmortels die Verwachsung von
spindelformigen Calcitkristallen im Endstadium der Erhé&rtung ist. Ob sich die Bildung von
Vaterit tatsichlich in den Eigenschaften eines Mortels, wie Festigkeit und Widerstandsf&-
higkeit bemerkbar macht, ware in weiterfiihrenden Untersuchungen, die nicht Bestandteil

dieser Arbeit waren, an Morteln mit und ohne Hydrophobierungsmitteln zu Uberprifen.

In Abbildung 5.8 sind die Rontgendiffraktogramme der Mortel mit Calciumstearat nach
unterschiedlichen Bewitterungszeiten dargestellt. Deutlich zu erkennen ist eine Abnahme
des Portlanditgehaltes und eine Zunahme der Calciumcarbonatmodifikationen Calcit und

Vaterit bel langerer Lagerungsdauer.
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Abbildung 5.8: Rontgenbeugungsanalyse der Kalkzementmortel KH mit
Calciumstearat nach unterschiedlicher Lagerungsdauer
(Bewitterung 30fach)
C = Cdlcit, M = Microklin, P = Portlandit, Q = Quarz,V = Vaterit

Tabelle 5.11 gibt zusammenfassend einen Uberblick tiber die in den Morteln mittels Ront-
genbeugungsanalyse nachgewiesenen Phasen. Da die Rontgenbeugungsanalysen nicht
quantitativ durchgefihrt werden konnten, sind die Mengenangaben Abschétzungen anhand
der Reflexhohen. Quarz und Microklin aus dem Zuschlag sind nicht aufgefihrt. Ettringit
und Gips konnten im Gegensatz zur DTA nicht nachgewiesen werden, da die Rontgenbeu-
gungsanalyse eine Nachweisgrenze von 1-5 M.-% , je nach Verbindung, hat.
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Tabelle 5.11: Ergebnisse der Phasenbestimmung mittels Rontgenbeugungsanal yse

Mischung | Lagerungsart Dauer Portlandit Calcit Vaterit
Normklima 90d T4+ ++ +
180d ++ ++ -
Wasser 90d ++ ++ -
KH 180 d ++ ++ _
Bewitterung 90d - +++ -
30fach 180d - +++ -
Bewitterung 90d - +++ -
100fach 180d - +++ -
Normklima 90d +++ ++ -
180d +++ ++ +
Wasser 90d ++ ++ -
KH-O 180 d ++ ++ -
Bewitterung 90d + ++ +4++
30fach 180 d + ++(+) 4+
Bewitterung 90d + ++ +4++
100fach 180 d - ++(+) +++
Normklima 90d T4+ ++ +
180d ++ ++ ++
Wasser 90d +++ ++ -
KH-Si 180 d ++ ++ -
Bewitterung 90d - T+ +
30fach 180d - +++ +
Bewitterung 90d - T+ +
100fach 180d - +++ -
Normklima 90d +++ ++ ++
180 d +++ ++ I
Wasser 90d ++ ++ +
KH-St 180d ++ ++ +
Bewitterung 90d + ++ +4++
30fach 180d - ++(+) +++
Bewitterung 90d - ++ +++
100fach 180 d - ++(+) +4++

+++ = Hauptphase, ++ = Nebenphase, + = vorhanden, - = nicht nachwei sbar
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5.4 Quecksilberdruckporosimetrie

Die Untersuchung der Porenradienvertellung wurde exemplarisch an Proben nach der

Vorlagerung, nach 90 und 365 Tagen Hauptlagerung durchgeftihrt.

Die Ergebnisse sind in den Tabellen A12 und A13 dargestellt. Die Poreneinteilung erfolgte

nach ROMBERG 1978 in drei Klassen:

» Luftporen, die durch unvollsténdiges Verdichten oder durch gezielte Zugabe von Luft-
porenbildner entstehen. (r >10* nm)

« Kapillarporen, die durch tiberschiissiges Wasser entstehen (10* > r >30 nm)

» Gelporen, die wahrend der Hydratation entstehen (30> r >1 nm).

Aus den Untersuchungen ist zu ersehen, dal3 die Mischungen mit Zusatzmitteln héhere
Gesamtporositéten (vor allem bedingt durch Luftporengehalt und Kapillarporositét) auf-
weisen. Besonders deutlich wird dies an den Mischungen, die die Kombination Methyl-
cellulose/Luftporenbildner enthalten.

In den Abbildungen 5.9 und 5.10 ist die Kapillarporositét der reinen Mortel nach verschie-
denen Lagerungen im Vergleich mit den Wasseraufnahmekoeffizienten dargestellt. Es las-
sen sich nur teilweise Korrelationen feststellen.

In Bezug auf die kapillaren Wasseraufnahmen der hydrophobierten Mortel sind die Werte
aufgrund des Einflusses der hydrophoben Filme auf den Kapillarporen nicht sehr aussage-
kraftig und nur von untergeordneter Bedeutung.



42

Einflufd der Zusatzmittel auf die Erhartungsprozesse (Carbonatisierung)

5

25

%-"|oA/elISOlod e Ide)
0 0

Bunienimag p go¢

Buniammag p 06

19SSBM P G9E

19SSeM P 06

BWIPHWION p G9€

BWIPWION P 06

11 Buniabelion

Bunienimeg p go¢

Bunienimag p 06

JasseM p G9€

19SSeM P 06

EBWIPMWION p G9¢€

BWIPHWION p 06

| Buniabelion

. ) ) wn
< < (3] (2] N N I -
N N ~N ~N N N N N
[ [
]
.
!o
|
II
L)
L}
.
l'
_ n
~ |
,
/
/
m
3 |
+ |
[ =
a |
PR r
m _
i _ ‘m
g 7 7 I
Wm
z -
g [ m
38 =
Qo ~ L
i 1]
g m
. T 1]
1] 4 |
»
:1 _ \.\
m _
\
__ ||
L _
|| ‘
.l
- || ‘
.
..
]
| — I
oo} © < N o e © <
- — - — —
o HeW/BoiIURIZIB OO WIYRUINRIDSSEM

Abbildung 5.9: Kapillarporositéten im Vergleich mit den Wasseraufnahmekoeffizienten

nach unterschiedlichen Lagerungen (reine Kalkmortel K)
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Abbildung 5.10: Kapillarporositdten im Vergleich mit den Wasseraufnahmekoeffizienten

nach unterschiedlichen Lagerungen (reine Kalkzementmartel KH)



5 EinfluR der Zusatzmittel auf die Erhértungsprozesse (Carbonatisierung) 43

5.5 Rasterelektronenmikroskopie

Mit dem Rasterel ektronenmikroskop lassen sich Kristallausbildungen und —orientierungen
sichtbar machen. Die Untersuchungen wurden an Kalkzementmortelsticken vom Randbe-
reich der Prismen durchgefihrt. Die Abbildungen 5.11 a bis d zeigen das Geflige von
Morteln ohne und mit Hydrophobierungsmitteln in handel stiblichen Konzentrationen nach
180 Tagen im Normklima. Die Mértel weisen im Prinzip ein dhnliches, nicht carbonati-
siertes Geflige auf, in dem nadelige CSH-Phasen zu erkennen sind. In den Morteln mit
Hydrophobierungsmitteln sind mehr Luftporen zu finden. Die Abbildungen 5.12 a bis d
zeigen die Mortel nach 180 Tagen Bewitterung (30fach). Das Geflige ist carbonatisiert.
Unterschiede bezliglich der Kristallausbildungen lassen sich hier nicht erkennen. In den
Abbildungen 5.13-5.15 sind Mortel gezeigt, die Hydrophobierungsmittel in zehnfach er-
hohter Konzentration enthalten nach 180 Tagen Lagerung im Normklima. Die gebildeten
Kristallformen unterscheiden sich deutlich von den Morteln ohne oder mit wenig Hydro-
phobierungsmitteln. So lassen sich in Abbildung 5.14 sehr dinne Tafeln vermutlich
Ca(OH), erkennen. Ahnliche Ausbildungen von Portlandit wurden in bisher nicht verof-
fentlichten Untersuchungen an der Universitdt Siegen an kunststoffmodifizierten Mérteln
beobachtet.

Bel den Morteln mit Oleat und Stearat waren teilweise im Geflige und in den Poren ver-
mehrt Kristallisationsprodukte (vermutlich Ettringit) zu erkennen. Dies stimmt mit den
Phasenuntersuchungen mittels DTA Uberein. In Abbildung 5.16 ist Ettringit im Geflige

eines 90 Tage bewitterten Mdrtels mit Oleat (handel stibliche Konzentration) zu erkennen.
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Abbildungen 5.11 a bis d: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Kalkzement-
mortel KH ohne und mit Hydrophobierungsmitteln nach 180 Tagen Lagerung im Norm-
klima. Die Bilder zeigen die nicht carbonatisierte Bindemittelmatrix; vereinzelt sind Port-
landittafeln zu erkennen @) und c) rechts oben. Im Geflige sind bei allen Moérteln nadelige

CSH-Phasen zu erkennen.
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Abbildung 5.11 d: Mortel KH-St

Abbildungen 5.11 a bis d: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Kalkzement-
mortel KH ohne und mit Hydrophobierungsmitteln nach 180 Tagen Lagerung im Norm-
klima. Die Bilder zeigen die nicht carbonatisierte Bindemittelmatrix; vereinzelt sind Port-
landittafeln zu erkennen @) und c) rechts oben. Im Geflige sind bei allen Moérteln nadelige

CSH-Phasen zu erkennen.
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Abbildungen 5.12 a bis d: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Kalkzement-
mortel KH ohne und mit Hydrophobierungsmitteln nach 180 Tagen Bewitterung (30fach).
Das Geflige der Moértel ist carbonatisiert. Es sind keine wesentlichen Unterschiede in der
Kristallaushildung zu erkennen.
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Abbildungen 5.12 a bis d: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Kalkzement-
mortel KH ohne und mit Hydrophobierungsmitteln nach 180 Tagen Bewitterung (30fach).
Das Geflige der Moértel ist carbonatisiert. Es sind keine wesentlichen Unterschiede in der

Kristallaushildung zu erkennen.
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Abbildung 5.16: Rasterel ektronenmikroskopische Aufnahme von Ettringit im Geflige
des Mortels KH-O nach 90 Tagen Bewitterung
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6 Wirksamkeit und Dauer haftigkeit der Hydrophobierungsmittel

6.1 Grundlagen

Von groRer praktischer Bedeutung ist die Uberprifung der Qualitét oder Dauerhaftigkeit
von Hydrophobierungen. Bekannt ist, dal3 Hydrophobierungsmittel unter bestimmten Be-
dingungen einen Wirksamkeitsverlust erleiden konnen. Die Umsténde, die zum Abbau der
Wirksamkeit fhren sind nicht genau bekannt.

Die Dauerhaftigkeit von Hydrophobierungen wird daher in der Literatur auch umfangreich
behandelt. Die Verdffentlichungen befassen sich jedoch tGberwiegend mit der Impragnie-
rung (primére Hydrophobierung) von Baustoffen wie Beton oder Naturstein auf silici-
umorganischer Basis.

Einen Uberblick zum Thema Hydrophobieren und Dauerhaftigkeit gibt HAAG 1997. Darin
wird unter anderem angefuhrt, dal3 die Wirksamkeit einer Hydrophobierung eines Stahl-
betonbauteils zeitlich beschrénkt ist und in gewissen Absténden wiederholt werden muf3.
Die Autoren nennen Untersuchungen von Muller und Wittmann an hydrophobierten Stra-
Renbauwerken, die nachweisen, dal3 die Zeitrdume bis zu einer deutlichen Abnahme der

Wirksamkeit zwischen weniger als drel Jahren und mehr a's 14 Jahren variieren konnen.

Weitere Untersuchungen zur Dauerhaftigkeit einer Hydrophobierung von Beton sind in
MULLER 1993 enthalten. Untersucht wurden mit Silanen hydrophobierte Betonproben un-
terschiedlichen Alters beztglich ihrer kapillaren Wasseraufnahme. Durch Infrarotspektro-
skopie wurden die Hydrophobierungsmittel nachgewiesen und durch schichtweise Abtra-
gung Tiefenprofile der Wirkstoffe aufgenommen. Mit dieser Vorgehensweise konnten die
Autoren auch das Altern der Hydrophobierungen verfolgen. Die Gegenlberstellung der
ermittelten Werte von Wasseraufnahme und Wirkstoffmenge ermdglicht eine Beurteilung

der Dauerhaftigkeit dieser Hydrophobierungen fir Stahlbetonkonstruktionen.

Die Langzeitwirkung von Hydrophobierungsmitteln wird ebenfalls in einer Arbeit von
BRUCHERTSEIFER 1995 betrachtet. Der Autor fuhrte dazu hygrische (kapillare Wasserauf-
nahme, Wassereindringprifung nach Karsten) und oberflachenanal ytische (Penetrationstie-
fe, Kontaktwinkelmessungen, TOF-SIMS) Untersuchungen an Natursteinen, die mit unter-
schiedlichen Wirkstoffen (Silane, Siloxane) hydrophobiert waren, durch. Die hygrischen
Untersuchungsverfahren zeigten deutliche Unterschiede in der Langzeitwirkung der Hy-

drophobierungsmittel auf siliciumorganischer Basis. Dabel spielten fir die Langzeitwir-
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kung der Hydrophaobierer auch die jeweilige Steinsorte und die Bewitterungsgegebenheiten
eine bedeutende Rolle. Mithilfe der TOF-SIMS konnte ein selektiver Schutzstoffabbau bei
einigen Proben nachgewiesen werden.

Untersuchungen an impragnierten Natursteinen nach unterschiedlichen Witterungsbean-
spruchungen fuhrte RIECKEN 1996 durch. Bei den Imprégnierungen handelte es sich um
Produkte auf Basis von siliciumorganischen Verbindungen oder Polyurethanen. Die Auto-
ren konnten je nach Art der Beanspruchung eine geringe Zunahme der kapillaren Wasser-
aufnahme der hydrophobierten Steine nach der Bewitterung nachweisen. Das Produkt auf
Polyurethan-Basis wurde durch die Witterungsbeanspruchung nicht beeinflufit.

Uber die Wirksamkeit von Betondichtungsmitteln, die dem Trockengemisch zugegeben
werden (innere oder sekunddre Hydrophobierung) berichtet WisCHERS 1975. In der Arbeit
wurden auch zwei Metallseifen (Oleat und Stearat) al's Hydrophobierungsmittel untersucht.
Unter unterschiedlichen Lagerungsbedingungen wurde nach verschiedenen Lagerungszei-
ten die kapillare Wasseraufnahme bestimmt. Dabel stellten die Autoren fest, dal3 die Was-
seraufnahme unter bestimmten Lagerungsbedingungen im Laufe der Zeit bei den hydro-
phobierten Proben relativ zu den unbehandelten Probekdrpern ansteigt.

Generell bleiben auf dem Gebiet der Wirksamkeit bzw. dem Wirksamkeitsverlust von Hy-
drophobierungsmitteln noch viele Fragen offen. Zusammenfassend werden in der Literatur
unterschiedliche Griinde fur den Wirksamkeitsverlust von Hydrophobierungen diskutiert:

* Mangel bel der Durchfiihrung der Hydrophobierung

» Auftreten von Rissen im oberflachennahen Bereich

» Abrieb und Verschlei3 der Randzone

* Abbau von Hydrophobierungsmittel an der aufReren Oberflache infolge von UV-
Strahlung

«  Eindringen von hydrophilen Stoffen, z. B: von Staub, in das Porensystem und Uberla-
gern des hydrophobierenden Films

»  Abbaumechanismen infolge chemischer Reaktionen

Wahrend erstere Grinde wohl in der Regel bei Hydrophobierungen in Form von Impré
gnierungen von Bedeutung sind, dirfte vor allem der letzte Grund eine grof3e Rolle bel
hydrophobierten Werktrockenmarteln (innere Hydrophobierung) spielen.

Spezielle Arbeiten zur Langzeitwirkung von Hydrophobierungsmitteln in Putzmérteln sind
bisher nicht bekannt.
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Diesbeziiglich ergeben sich vor allem folgende Fragestellungen:

* Wielange wirken Hydrophobierungsmittel in Putzmérteln ?
»  Welche Mechanismen fuhren zum Wirksamkeitsverlust von Hydrophobierungsmitteln?
* Welche Faktoren (z. B. Einflul3 von Schadgasen in Industriegebieten) beschleunigen

diese Prozesse?

6.2 Wirksamkeit der Hydrophobierungsmittel

6.2.1 Kapillare Wasseraufnahme

Wie in Kapitel 1.3.2.3 beschrieben, sollen hydrophobierende Zusatzmittel, die Benetzung
der Porenwandungen im Bindemittelstein erschweren und somit die kapillare Saugkraft
gegenuber waldrigen Losungen verringern. Die Wirksamkeit eines Hydrophobierungsmit-
tels kann daher durch Bestimmung der kapillaren Wasseraufnahme nach DIN 52617 beur-
teilt werden. Wasserhemmende Stoffe haben danach einen Wasseraufnahmekoeffizienten

von < 2 kgm?h?° 2 KOs,

, Wasserabweisende einen von < 0,5 kg m’
Die Bestimmung der kapillaren Wasseraufnahme erfolgte an den Moérteln mit handel stibli-
chen Zusatzmittelkonzentrationen. Die Untersuchungen wurden nach der Vorlagerung so-
wie zu verschiedenen Prufterminen wahrend der Hauptlagerungen (Normklima, Wasserla-

gerung und Bewitterung (30-fache Belastung)) durchgefihrt.

Kalkzementmortel KH
In Abbildung 6.1 sind die Wasseraufnahmekoeffizienten der Kalkzementmaortel H nach
Vorlagerung | und den sich anschlief3enden Hauptlagerungen unter unterschiedlichen Be-

dingungen dargestellt.
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Abbildung 6.1: Kapillare Wasseraufnahme der Kalkzementmortel KH
(Vorlagerung I) nach einjahriger Hauptlagerung

Betrachtet man den reinen Kakzementmortel, zeigt sich nach der Wasserlagerung eine
deutliche Abnahme des Wasseraufnahmekoeffizienten gegentiber der Vorlagerung, ver-
mutlich bedingt durch den zunehmenden Hydratationsgrad sowie durch Umkristallisie-
rungsprozesse des Bindemittels. Auch der Wasseraufnahmekoeffizient des Moértel nach
Bewitterung hat gegentber der Vorlagerung abgenommen. Die Bewitterungslagerung mit
Wasserzwischenlagerung bewirkt verstérkte Carbonatisierung begleitet von Umkristallisa-
tionen, dabei entwickelt sich ein Geflige, welches den Wasseraufnahmekoeffizienten senkt
[BOTTGER 1997].

Die verwendeten Hydrophobierungsmittel setzen die Wasseraufnahmekoeffizienten der
Putzmortel deutlich herab. Natriumoleat und Calciumstearat erweisen sich as wirksamer
als Silikon. Bel Lagerung im Normklima sinken die Wasserauf nahmekoeffizienten bel fast
allen Morteln mit Zusatzmitteln gegentiber der Vorlagerung. Bei Wasserlagerung und Be-
witterung nehmen die Wasseraufnahmekoeffizienten jedoch nicht so deutlich ab, teilweise
steigen die Werte sogar an.

Die Wasseraufnahmekoeffizienten der Kalkzementmortel KH aus der Vorlagerung 1l nach

verschiedenen Hauptlagerungen sind in Abbildung 6.2 wiedergegeben.



6  Wirksamkeit und Dauerhaftigkeit der Hydrophobierungsmittel 54

=
(o))

W Vorlagerung Il
0365 d Normklima
0365 d Wasser
E 365 d Bewitterung

=
N

=
N
I

ey
o
I

o]
I

Wasseraufnahmekoeffizient / kg m?h®°

KH KH-O KH-Si  KH-St KH-OLM KH-SiLM  KH-
StLM

Abbildung 6.2: Kapillare Wasseraufnahme der Kalkzementmortel KH
(Vorlagerung I1) nach einjahriger Hauptlagerung

Beim reinen Kalkzementmortel ist wiederum der Wasseraufnahmekoeffizient des wasser-
gelagerten Mortels — wahrscheinlich infolge zunehmender Hydratation — am kleinsten. Die
Wasseraufnahmekoeffizienten andern sich nach Lagerung im Normklima und Bewitterung
gegenlber der Vorlagerung kaum.

Auch bel diesen Moérteln findet man, dal3 sich bestimmte Lagerungsbedingungen (Wasser-
lagerung und vor allem die Bewitterung) negativ auf die Wasseraufnahmekoeffizienten der
Mortel mit Zusatzmitteln auswirken konnen. Die Wasseraufnahmekoeffizienten sind bei
allen Morteln mit Zusatzmitteln bei diesen Lagerungsarten hoher als die der im Normklima
gelagerten Proben. Die Mortel, die Silikon als Hydrophobierer enthalten, und unter Wasser
gelagert bzw. bewittert wurden, haben auch absolut gesehen hohere Wasseraufnahmen als
nach der Vorlagerung.

Kalkmortel K und Kalkzementmortel KN

In Abbildung 6.3 sind beispielhaft einige kapillare Wasseraufnahmekoeffizienten der
Kakmortel K und Kalkzementmortel KN nach der Vorlagerung | und den sich anschlie-
enden unterschiedlichen Hauptlagerungen dargestel|t.
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Abbildung 6.3: Kapillare Wasseraufnahme der Kalk- und Kalkzementmortel KN
(Vorlagerung I) nach einjahriger Hauptlagerung

Im Prinzip finden sich fur die kapillaren Wasseraufnahmen der beiden Mortelserien die
gleichen Tendenzen wie zuvor beschrieben. Die Mortel mit Hydrophobierungsmitteln ha-
ben auch hier niedrigere Wasseraufnahmekoeffizienten als der reine Moértel, wobei sich
erneut Stearat und Oleat als die effektiveren Hydrophobierungsmittel erweisen. Bei den
Morteln mit Silikon fuhrt die Wasser- und Bewitterungslagerung grofdtenteils zu niedrige-
ren Wasseraufnahmekoeffizienten als nach der Vorlagerung und im Vergleich zur Lage-
rung im Normklima. Die Wasser- und Bewitterungslagerung wirkt bei den Moérteln mit
Silikon ungunstig auf die Wasseraufnahmekoeffizienten im Vergleich zur Lagerung im
Normklima. Die Wasseraufnahmekoeffizienten liegen hier auch héher as nach der Vorla-
gerung. Auch bei den mit Natriumoleat hydrophobierten Mérteln fuhren diese beiden La
gerungsarten zu einer Erhéhung der Wasseraufnahmekoeffizienten. Beim Stearat sind kei-
ne gravierenden Unterschiede der Wasseraufnahmekoeffizienten der Mortel nach den ver-
schiedenen Lagerungsarten zu erkennen.

Die Untersuchungen zeigen, dal3 sich die Wasseraufnahmekoeffizienten von Morteln mit
Hydrophobierungsmitteln unter bestimmten Lagerungsbedingungen (Wasserlagerung und
Bewitterung) gegentiber der Lagerung im Normklima verschlechtern kénnen. Besonders
deutlich wird das bei den mit Silikon hydrophobierten Moérteln bei der Bewitterungslage-
rung, was an einem saurekatalysierten Abbau der Silikonverbindung durch die hohe SO,-

und NOy-Deposition, wie auch BRUCHERTSEIFER 1995 beschreibt, liegen kénnte.
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6.2.2 Randwinkelmessungen

Zur Beurteilung einer Hydrophobierung kann auch die Messung des Rand- oder Kontakt-
winkels herangezogen werden. Der Randwinkel zwischen Feststoff und Fllssigkeit ist ein
Mal3 fur die Benetzbarkeit fester Oberflachen durch Flissigkeiten. Ein Randwinkel 2 = 0°
entspricht einer vollsténdigen Benetzung, erfolgt dagegen keine Benetzung, ist der Rand-
winkel im Idealfall 180°. Dieser Extremwert wird jedoch in der Praxis nicht erreicht. Hy-
drophobierungen einer Oberflache bewirken eine Vergrof3erung des Randwinkels. So ist
der Randwinkel bel hydrophoben Stoffen > 90°, bei hydrophilen < 90°. Exemplarisch wur-
den einige Randwinkelmessungen an den Mdrteln vorgenommen. Dazu wurden von den
MOrtel prismen eine 5 mm dicke &ufiere Schicht abgesagt.

Abbildung 6.4 zeigt Wasseraufnahmekoeffizienten der Kalkzementmortel im Vergleich
mit den Randwinkeln dieser Mortelproben. Hier wird deutlich, da der Randwinkel mit
zunehmenden Probenalter in der Regel abnimmt. Besonders kleine Randwinkel haben
Mortelproben, die der Bewitterung mit Schadgasatmosphére ausgesetzt waren. Der Ver-
gleich Randwinkel/Wasserauf nahmekoeffizient verdeutlicht, dal3 mit den Randwinkeln nur
die Wirksamkeit der Hydrophobierung an der Oberflache wiedergegeben wird. Proben, die
einen Randwinkel weit unter 90° haben und somit als hydrophil zu bezeichnen sind, haben
Wasseraufnahmekoeffizienten, die dieselben Proben als wasserabweisend auszeichnen.
Hier spielen vermutlich auch Prozesse, wie das Eindringen von hydrophilen Schwebstoffen
in das Porensystem und Uberlagern des hydrophobierenden Films, eine groRe Rolle. Diese
Prufmethode ist aso nicht geeignet den Wirksamkeitsverlust von Hydrophobierungsmit-

teln wiederzugeben, die eine Hydrophobierung der gesamten Bindemittelmatrix bewirken.
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Abbildung 6.4: Wasseraufnahmekoeffizienten der Kalkzementmértel KH
im Vergleich mit den Randwinkeln

6.3 Einbindung der Zusatzmittel in den M értel

Um die Wirksamkeit von Zusatzmitteln beurteilen zu kénnen, ist von Interesse wie die
Zusatzmittel im Bindemittel vorliegen, und ob sie eventuell einem Abbau unterliegen. Aus
diesem Grund wurden FT-IR und DTA-Untersuchungen an Bindemittelmischungen (KH)
mit Hydrophobierungsmitteln in handelstiblichen und erhohten Konzentrationen (siehe

Tabelle A6) nach unterschiedlichen Lagerungen vorgenommen.

6.3.1 Infrarotspektroskopie

Die FT-IR eignet sich zur Identifizierung von organischen Zusatzmitteln in Festmorteln.
Durch Auswahl geeigneter Absorptionsbanden fur das jeweilige Zusatzmittel konnen Un-
tersuchungen auch halbquantitativ durchgefihrt werden und somit ein méglicher Abbau
von Zusatzmitteln nachgewiesen werden, auch kénnten neue charakteristische Banden fir
die Abbauprodukte auftreten.

Abbildung 6.5 zeigt das |R-Spektrum des reinen Bindemittels KH nach der Vorlagerung.



6  Wirksamkeit und Dauerhaftigkeit der Hydrophobierungsmittel 58

Transmission

A

I I I I I I I I I I I I I I I
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
Wellenzahl cm

Abbildung 6.5: IR-Spektrum des reinen Bindemittels KH nach der Vorlagerung

Typische Absorptionsbanden [GAO 1999] stammen von:

1 Calciumcarbonat
1500 cm’

1050cm?  -C-O

A 3650cm®  -O-H-Valenzschwingung  Portlandit

B 3450cm®  -O-H freies Wasser aus KBr-PreRlling
C  2500cm™

D  1800cm® -C=0O

E

F

In den Abbildungen 6.6-6.8 sind die Spektren der reinen Hydrophobierungsmittel im Ver-
gleich mit denen der jeweiligen Bindemitteln (KH nach der Vorlagerung), die das Hydro-
phobierungsmittel in 20fach erhohter K onzentration enthalten, dargestellt.

Besteht eine Probe aus mehreren Substanzen, dann tUberlagern sich die IR-Spektren der in
ihr enthaltenen Verbindungen entsprechend ihren Anteilen. Die Hydrophobierungsmittel
lassen sich dennoch aufgrund einiger typischer Banden, die im reinen Bindemittel nicht
auftreten, identifizieren (hier durch Pfeile gekennzeichnet). In Abbildung 6.6 sind die
Spektren von Calciumoleat (oben) und der Bindemittelmischung mit der 20fach erhdhten
Konzentration (6 M.-%) an Oleat dargestellt. Natriumoleat setzt sich im Mortel zu Calciu-
moleat um, daher wurde zuvor das Hydrophobierungsmittel Natriumoleat mit CaCl, zu

Calciumol eat umgesetzt und davon ein Spektrum aufgenommen.
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Abbildung 6.6: IR-Spektren von Calciumoleat (oben) und Bindemittel KH mit Oleat
(20fach/6 M.-%) nach der Vorlagerung

Typische Banden fur Calciumoleat [HESSE 1987] sind:

A 3050cm™ olefinische CH-Valenzschwingung
B 2960-2850 cm™®  geséttigte CH-Valenzschwingung (CH.,CHs)
C 1800 cm™ -C=0-Vaenzschwingung der Carbonylgruppe

Im Bindemittel mit Oleat lassen sich die olefinischen (A) (schwach) und geséttigten CH-

Vaenzschwingungen der CH,- und CHs-Gruppen (B) identifizieren, anhand der Aufspal-

tung und des Intensitétsverhéltnises der Banden &3t sich erwartungsgemal? erkennen, dali3
deutlich mehr CH,-Gruppen (Bande bei 2920 cm™) a's CHs-Gruppen (2960 cmi™) vorhan-
den sind. Die anderen Banden werden von den Bindemittel-Absorptionsbanden Uberlagert

©).
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Abbildung 6.7 enthalt den gleichen Spektrenvergleich fir Calciumstearat.
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Abbildung 6.7: IR-Spektren von Calciumstearat (oben) und Bindemittel KH mit Stearat
(20fach/6 M .-%) nach der Vorlagerung

Die typische Banden des Calciumstearat [DIEM 1975, HESSE 1987] stammen von:
A 2960-2850 cm™  geséttigte CH-Valenzschwingung (CH.,CHs)

B 1800 cm™ -C=0-Vaenzschwingung der Carbonylgruppe

C 1350-1200 cm™  Progressionsbanden von langeren aliphatischen K etten

Das Bindemittel mit Stearat weist die typischen CH-Vaenzschwingungen der CH,- und
CHs-Gruppen auf, wiederum sind erwartungsgemald mehr CHo-Gruppen (Bande bei 2920
cm ) a's CHs-Gruppen (2960 cm ™) vorhanden. Die anderen Banden werden von den Bin-
demittel-A bsorptionsbanden tberlagert.
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In Abbildung 6.8 ist das Spektrum von Silikon und des Bindemittels KH mit Silikon
(20fach erhohte Konzentration/10 M .-%) dargestellt.

Silikon
B
5 A C D E
@ I T T T T T T T T T T T T T T
g 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
=

Bindemittel mit Silikon

T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl cm™

Abbildung 6.8: 1R-Spektren von Silikon (oben) und Bindemittel KH mit Silikon
(20fach/10 M.-%) nach der Vorlagerung

Die genaue Struktur des verwendeten Silikons ist nicht bekannt. Es handelt sich jedoch
vermutlich um ein methylsubstituiertes Silikonharz (Methylsilsesquioxan). Silikonharze
sind in ihrem Aufbau durch das Vorhandensein eines hydrophilen Teils, einer Si-O-
Bindung und durch einen hydrophoben organischen Teil (Alkylgruppen am Siliciumatom)

gekennzeichnet.

Im Spektrum sind die folgenden Absortionsbanden [ GERDES 1995, NoLL 1968] erkennbar:

A 3650 cm™ -O-H-Vaenzschwingung Calciumhydroxid (das verwendete
Silikon ist auf Ca(OH), gecoatet)

2965-2850 cm™  geséttigte CH-V alenzschwingung (iberwiegend CHs (2965 cm™))

1250 cm™ -Si-(CH3), mitn=1-3

1100-1000 cm™  Si-O-Si und Si-O-C

850 cm™ -Si-(CH3), mit n=1-3

m O O W
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Die Intensitdten der Banden der CH-Vaenzschwingungen sind schwéacher, wenn die Al-
kylgruppen an Silicium statt an Kohlenstoff gebunden sind. Die CH-Banden sind daher
sehr viel schwéacher, as beim Oleat bzw. Stearat. Auch liegen Uberwiegend CH3-Gruppen
vor. Die Auswertung des Spektrums spricht fir das vermutete methylsubstituierte Silikon-
harz. Im Bindemittel mit Silikon sind die Banden B, C und E erkennbar. A und D werden
von den Banden des Bindemittels Gberlagert.

Calciumstearat und Natriumoleat lassen sich auch in geringeren Konzentrationen (handels-
Ublich 0,3 M.-%) durch die sehr intensiven CH-Vaenzschwingungen im Bindemittel er-
kennen. Silikon ist dagegen erst ab der flnffachen Zusatzmittelkonzentration (2,5 M.-%),
auch aufgrund der geringeren Wirkstoffkonzentration des Zusatzmittels (siehe Kapitel
7.2.2.1), im Bindemittel nachweisbar. Die Vergleiche der Spektren nach verschiedenen
Lagerungsarten und —dauern erfolgten an den Bindemitteln mit der 20fachen Konzentrati-
on, da hier die typischen Absorptionsbanden am deutlichsten zu erkennen und auszuwerten
sind.

Die Abbildungen 6.9-6.11 zeigen die IR-Spektren der Bindemittelmischungen KH mit Hy-

drophobierungsmitteln nach verschiedenen Lagerungen.

Bewitterung (100fach)

Bewitterung (30fach)

Wasserlagerung

Transmission
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A E
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Abbildung 6.9: IR-Spektren der Bindemittel KH mit Natriumoleat (20fach/6 M .-%)

nach 180 Taben Lagerung
A = O-H-Vaenzschwingung; B = C-H-Valenzschwingungen; C,D,E = CO-Schwingungen
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Abbildung 6.10: IR-Spektren der Bindemittel KH mit Calciumstearat (20fach/6 M .-%)

nach 180 Tagen Lagerung

A = O-H-Vaenzschwingung; B = C-H-Vaenzschwingungen; C,D,E = CO-Schwingungen
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Abbildung 6.11: IR-Spektren der Bindemittel KH mit Silikon (20fach/10 M.-%) nach
180 Tagen Lagerung

A = O-H-Vaenzschwingung; B = C-H-Vaenzschwingungen; C,D,E = CO-Schwingungen; F;G = -Si-(CHa)-
Schwingung
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Die Spektren unterscheiden sich zunéchst in den Absorptionsbanden der Bindemittelma-
trix. Mit zunehmender Carbonatisierung des Bindemittels nach den Bewitterungslagerun-
gen gegeniuiber der Lagerung im Normklima bzw. unter Wasser nimmt die Intensitét der
OH-Bande (A) ab bzw. verschwindet ganz. Dementsprechend werden die Banden C, D
und E (CO-Banden) intensiver. Dieses Verhalten 183 sich auch in den Spektren der reinen
Bindemittel beobachten. Auffallend ist, dal3 die OH-Bande bei den Mischungen mit Oleat
auch nach 180 Tagen Bewitterungslagerung noch zu beobachten ist, was bei den Ubrigen

Mischungen und beim reinen Bindemittel nicht der Fall ist.

Die Banden der CH-Vaenzschwingungen (B) der Zusatzmittel Oleat und Stearat unter-
scheiden sich in Aufspaltung und Intensitét auch nach unterschiedlichen Lagerungen nicht.
Beim Silikon verhdlt es sich etwas anders. Abbildung 6.12 zeigt die CH-
Vaenzschwingungen im Ausschnitt. Die Banden scheinen nach der Wasser- und den Be-
witterungslagerungen etwas intensiver zu werden, zudem |83t sich eine Aufspaltung er-
kennen. Mdglicherweise spricht dies fur eine Modifizierung des Silikons, das bel diesen
Lagerungsarten auch einen Wirksamkeitsverlust erleidet (s. Kapitel 6.2.1). Die Banden der

Si-(CH3)-Schwingungen F und G é@ndern sich in ihren Intensitdten nicht.

Transmission
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Abbildung 6.12: CH-Valenzschwingungen der mit Silikon hydrophobierten Mértel nach
verschiedenen Lagerungen
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MULLER 1993 beobachtete bel FT-IR-Untersuchungen an hydrophobierten Betonen bei
nachlassender Wirksamkeit der Imprégnierung mit zunehmenden Probenalter eine Abnah-
me der CH,-Bande im Spektrum. Es handelte sich dabei jedoch um Silikonverbindungen

anderen Aufbaus.

6.3.2 Differenzthermoanalyse

Abbauprodukte durften mittels der thermischen Analyse durch das Auftreten neuer thermi-
scher Effekte in den DTA-Kurven erkennbar sein. Das Silikonharz &3t sich mit der DTA
nicht nachwei sen.

Abbildung 6.13 zeigt die DTA-Kurven der Bindemittelsteine KH mit Natriumoleat als
Konzentrationsreihe nach der Vorlagerung. Beginnend mit der handelstiblichen Konzen-
tration (hier [&3 sich Natriumoleat nicht erfassen) bis zur 20-fach erhdhten Konzentration
|&3t sich eine deutliche Vergrof3erung des exothermen Natriumol eat-Peaks beobachten.

Ca(OH),

Caco,

Endo handelsiibliche Konzentration

5fache Konzentration

10fache Konzentration

20fache Konzentration
Exo

Oleat

T T T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatur/°C

Abbildung 6.13: DTA-Kurven der Bindemittelsteine KH mit Natriumoleat in unter-

schiedlichen Konzentrationen nach der Vorlagerung

Be Caciumstearat verhdlt es sich ahnlich.
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In den Abbildungen 6.14 und 6.15 sind DTA-Kurven der Bindemittel KH mit Natriumoleat
und Calciumstearat (zehnfache Konzentration/3 M.-%) der verschiedenen Lagerungsarten
nach 180 Tagen dargestellt. Die quantitative Auswertung der Zusatzmittel peaks (siehe Ta-
belle 6.1) ergab, dal3 im allgemeinen die Gehalte des Zusatzmittels in den Mischungen
konstant bleiben. Abweichungen liegen groftenteils innerhalb der normalen Mef3schwan-
kungen. Es sind hier jeweils die relativen Zusatzmittelgehalte der Bindemittel mischungen
mit Hydrophobierungsmitteln nach verschiedenen Lagerungsarten bezogen auf die Gehalte
nach der Vorlagerung angegeben. Da die Zusatzmittelpeaks bei den Mischungen mit
20fach erhdhter Konzentration (6 M.-%) durch unregelmafiige Peakformen nur sehr unge-
nau auswertbar waren, wurden diese Ergebnisse nicht berticksichtigt.

Tendenziell liegen die Gehalte an Zusatzmitteln bel den Bewitterungslagerungen mit zu-
nehmender Lagerungsdauer niedriger. Ob es sich hier um einen wirklichen Verlust an Hy-
drophobierungsmittel durch Abbau oder Umverteilung handelt oder um Mef3schwankun-
gen handelt, kann nicht mit Sicherheit geklért werden. Die Ergebnisse der kapillaren Was-
seraufnahme zeigen jedoch bei diesen Lagerungsarten einen geringen Wirksamkeitsverlust

(s. Kapitel 6.2.1), was dieses Ergebnis bestatigen wirde.

Tabelle6.1: Relative Zusatzmittelgehalte der Bindemittelmischungen mit Hydrophobie-
rungsmitteln nach verschiedenen Lagerungsarten bezogen auf die Gehalte

nach der Vorlagerung

Relative Zusatzmittelgehaltein % bezogen auf die Vorlagerung
Normklima Wasser lagerung Bewitterung Bewitterung
(30fach) (100fach)
[ [ 1 IV

Probe 90d 180d 90d 180d 90d 180d 90d 180d
KH-O5 92 96 98 71 57 69 71 36
KH-O 10 73 99 90 78 81 75 87 63
KH-St 5 101 93 94 99 77 68 81 76
KH-St 10 84 88 75 89 69 63 62 64

Einen Hinweis auf mogliche Abbauprodukte geben sporadisch auftretene neue Effekte bei
den Proben aus den Bewitterungslagerungen (siehe Abbildung 6.15 durch Pfeil gekenn-
zeichnet). Dieser Effekt war sowohl beim Calciumstearat als auch beim Natriumolest zu
beobachten.
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Abbildung 6.14: DTA-Kurven der Mischungen KH mit Natriumoleat (zehnfache
Konzentration/3 M.-%) nach 180 Tagen Lagerung

A = Ettringit, B = Gips, C = Oleat, D = Portlandit, E = schlecht kristallisierter Calcit, F = Calcit

Endo
Bewitterung (100fach)

Bewitterung (30fach)
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Abbildung 6.15: DTA-Kurven der Mischungen KH mit Calciumstearat (zehnfache

Konzentration/3 M.-%) nach 180 Tagen Lagerung
A = Ettringit, B = Gips, C = Stearat, D = Portlandit, E = schlecht kristallisierter Calcit, F = Calcit
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7 Auslaugung von Putzmorteln
7.1 Grundlagen

7.1.1 Beschreibung der Auslaugung

Die Umweltvertraglichkeit von Baustoffen hat in jiingster Zeit durch das in der Offentlich-
keit gestiegene Umweltbewul3tsein zunehmend an Bedeutung gewonnen. Durch den Kon-
takt mit Wasser (z. B. in Form von Regen oder Grundwasser) konnen aus Baustoffen Salze
und Schwermetalle ausgelaugt werden. Enthédlt der Baustoff organische Bestandteile wie
Mortel- oder Betonzusatzmittel, besteht die Mdoglichkeit, dal3 auch diese Stoffe durch
Auslaugung freigesetzt werden.

Beim Kontakt eines Probeguts mit einem Eluenten kénnen nach HOHBERG 1996 folgende

M echanismen eine Rolle spielen:

» Lodiche Salze, die auf der Oberflache des Probenmaterials adsorbiert sind, kdnnen
beim ersten Kontakt mit dem Eluenten abgel st werden (wash-off-effect).

» Bei Lodlichkeit der gesamten Matrix im Eluenten fuhrt dies zu einer kontinuierlichen
Auflésung von aufen nach innen; z. B. bei Beton, wenn ein lI6sender Angriff durch
kohlensaures Wasser vorliegt.

» Abhangig von der Konzentration des Porenwassers und des Eluenten kann Diffusion
aus dem Feststoff in den Eluenten oder vom Eluenten in den Feststoff stattfinden. In

der Bindemittelmatrix findet die Diffusion vor alem in den Kapillarporen statt.

Daneben kann es durch pH-Veranderungen zur Auflésung oder Ausféllung von Salzen
kommen. Weiterhin kénnen Absorptions- und Adsorptionsvorgange an der Oberfléche eine
Rolle spielen.

Bel zementgebundenen Baustoffen ist der dominierende Mechanismus die Diffusion. Dif-

fusionsvorgange lassen sich durch die Fickschen Gesetze beschreiben.
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Fur die stationare Diffusion gilt das 1. Ficksche Gesetz:

%—T =-D DA% (Gleichung 1)
mit:

dN/dt = Teilchenstrom

D = gpezifischer Diffusionskoeffizient

A = Flécheneinheit

dc/dx = Konzentrationsgradient

Der Diffusionskoeffizient ist bei der freien Diffusion eine Stoffkonstante. In Wasser ist
seine GrofRe von der Molmasse, der Beweglichkeit der Teilchen und der Temperatur ab-

hangig.

Das 2. Ficksche Gesetz beschreibt den allgemeinen Fall der instationdren Diffusion:

dc .

e —div(-D [grad c) (Gleichung 2)
mit:

D = gpezifischer Diffusionskoeffizient

grad c = variables Konzentrationsgefdle

In den Kapillaren der Zementsteinmatrix wird die freie Diffusion der lonen durch physika-
lische und chemische Einflisse behindert. Es ergibt sich daher der effektive Diffusions-
koeffizient:

De=alD (Gleichung 3)
mit:

effektiver Diffusionskoeffizient
freier Diffusionskoeffizient in Wasser

O O
®
1 I

dimensionsloser Faktor zur Bericksichtigung der physikalischen und chemi-

schen Einflisse
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Das physikalische Ruckhaltevermégen wird durch die Gesamtporositét und die Gewun-
denheit der Poren (Tortuositdt) beeinflufét. Das chemische Rickhaltevermdgen wird durch
den Retentionsfaktor R ausgedriickt, der ein Mal3 fur die Wirksamkeit der chemischen Sta-
bilisierungsmal3nahmen ist (z. B. Einbindung in die Klinkermineralien und Hydratations-
produkte).

Unter den Bedingungen, dal3
e Ldsungsprozesseim Vergleich zur Diffusion sehr schnell verlaufen,
» die Probe ausreichend durchfeuchtet ist und

» die Salzeim Eluenten vollstandig |6slich sind,

lassen sich aus den Fickschen Gesetzen (Diffusionsgesetze) folgende Gleichungen ablei-

ten:
- De
I=So (Gleichung 4)
mit
J = dN/dt-A = Diffusionsstromdichte
S = Konzentration der lonen im Feststoff zum Zeitpunktt =0
De = effektiver Diffusionskoeffizient

Kontaktzeit

—
I

Im Fall, dal3 die betrachteten Stoffe im Eluenten nicht vollstandig I6slich sind, mul3 S
durch die maximal mobilisierbare Konzentration S, ersetzt werden.

S=albo (Gleichung 5)
mit;

S = Gesamtgehalt

S = mobilisierbare Konzentration

Q
I

Verfugbarkeitsfaktor
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S, mul3 durch einen sogenannten Verflgbarkeitstest experimentell bestimmt werden; fur
zementgebundene Baustoffe existiert aber ein einheitlich anerkanntes Prifverfahren derzeit
nicht.

In praxisnahen Auslaugtests wird der Stofftransport J berechnet, indem die Konzentratio-

nen der einzelnen lonen im Eluat bestimmt werden.

n \Y
J=Y(c-c)E— '
iZl( ) N (Gleichung 6)
mit
Jj = Stofftransport [mmol/s m 2|
Ci = Konzentration der betrachteten lonenart im Eluat im i-ten Intervall [mmol/I]
Co = ursprungliche Konzentration der betrachteten lonenart im Eluenten

(Blindwert) [mmol/I]

\% = Volumen des Eluenten [I]

A = Oberféche des Prifkorpers[m?]

t; = gesamte Kontaktzeit nach der i-ten Eluentenerneuerung [
n = Anzahl der Zyklen

Bel doppelt logarithmischer Auftragung des aus Gleichung 6 berechneten Stofftransportes
gegen die Zeit (siehe Abbildung 7.1) &3t sich der bei der Auslaugung vorherrschende Me-
chanismus ermitteln.

Bel Gultigkeit der oben aufgefthrten Formel ergeben sich im Diagramm Geraden mit un-
terschiedlichen Steigungen m. Am Zahlenwert der Steigung &3t sich der dominierende

Ausl augmechanismus erkennen.

m=-1 Anfangsauswaschung (‘wash-off'-Effekt)
m=-0,5 Diffusion

m=0 kontinuierliche Auflésung
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log JiA

kontinuierliche Auflésung

Diffusion
m=-1/2

Anfangsauswaschung

logt

Abbildung 7.1: Veranschaulichung der Auslaugmechanismen [HOHBERG 1996]

Die Mechanismen konnen sich auch tberlagern, so dal3 sich Steigungen ergeben, die zwi-
schen den theoretischen Werten liegen.

Fur den Fall, dal3 die obengenannten Bedingungen nicht gultig sind, 183 sich das Ficksche
Gesetz nicht so einfach anwenden. Zur Beschreibung der Auslaugung |83t sich dann ein
halbempirischer Ausdruck nach CoTe 1987 heranziehen, der in mehreren Termen die un-

terschiedlichen M echanismen beriicksichtigt. Er soll nicht naher erlautert werden.

Die Auslaugung von umweltrelevanten Stoffen aus zementgebundenen Baustoffen wird
nach HOHBERG 1995 vor allem von den Eigenschaften der Bindemittelmatrix beeinfluf3t.
Von Bedeutung sind dabei:

» Porositét und Porenstruktur bzw. Dichtheit des Zementsteins

» Hydratationsgrad (physikalischer und chemischer Einbau von Stoffen in die Matrix)

« Carbonatisierung (pH-Wert-Anderungen und V erénderung des Porengefiiges)

7.1.2 Ausaugverfahren
Um die Auswirkung eines Baustoffs auf die Umwelt beurteilen zu kdnnen, mul3 sein
zeitabhangiges Auslaugverhalten unter definierten Bedingungen bekannt sein. Dazu wer-
den im Labor Auslaugtests durchgeftihrt, bei denen die eluierten Substanzen qualitativ und
quantitativ erfaldt werden.
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Derzeit sind eine Vielzahl von Auslaugverfahren in Gebrauch. Im folgenden soll ein kurzer
Uberblick tiber die gangigen Elutionsverfahren gegeben werden. Die in dieser Arbeit an-
gewandten Verfahren, werden dann im jeweiligen Kapitel néher beschrieben.

Anhand der Versuchsdurchfiihrung lassen sich die Audlaugtests fir Baustoffe in folgende
Methoden unterteilen:

» Schitteltests

» Saulentests

» Standtests (praxisrelevante Freisetzungsraten)

sowie Verfahren fur spezielle Anwendungszwecke.

Die Freisetzungsraten umweltrelevanter Stoffe werden im Auslaugversuch durch folgende
Parameter beeinflufit:

» Korngrofi3e des Prufguts bzw. Probekdrpergrofie (Oberflache/V olumenverhdtnis)

* Art des Eluenten (pH-Wert, Zusammensetzung)

» Flussigkeit/Feststoffverhaltnis

e Temperatur

» Elutionsdauer

* Bewegungsart (z. B. riihren oder schitteln)

Schuitteltests (batch-test)

Beim Schitteltest wird das zerkleinerte Probematerial mit dem Eluenten versetzt und an-
schliefRend gertihrt oder geschiittelt.

Dabel konnen Flussigkeit/Feststoffverhdtnis, Korngrofde des Probematerials, Eluent, Elu-
tionsdauer und die Bewegungsart variiert werden. Der Vorteil der Schiitteltests besteht
darin, dal3 sie einfach und schnell durchgefihrt werden kénnen. Von Nachteil ist, dal3 eine
V oraussage des zeitabhéngigen Auslaugverhaltens von Baustoffen nicht getroffen werden
kann. Praxisrelevante Freisetzungsraten werden nicht ermittelt, da das Probegut stark zer-
kleinert ist, was zu zusétzlichen Auslaugvorgangen fuhren kann. In Deutschland wird hau-
fig der Schitteltest nach DIN 38414 S-4 (DEV-$4-Verfahren) durchgefiihrt, well die Fest-
schreibung in der Norm eine einheitliche Durchfihrung des Tests sicherstellt. Zudem bietet
das Verfahren eine gute Grundlage fur Vergleichs- und Beurteilungsmoglichkeiten, da

bereits seit vielen Jahren mit dem DEV-S4-Test Daten gesammelt wurden.
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Die Durchfiihrung des Verfahrensist in Kapitel 7.2.1.1 beschrieben.

Sulentests

Bel Saulentests wird das Untersuchungsmaterial in einer Sdule mit dem Eluenten in Kon-
takt gebracht (z. B. Uberregnen oder statisch). Saulentests eignen sich fir stiickiges bis
feinkdrniges Material, nicht aber fir kompakte Festkorper. Oft werden Saulentest zur
Uberpriifung der Deponierbarkeit oder fiir den Einsatz eines Materials im Straf3enbau an-
gewandt. Bel zementgebundenen Baustoffen fihren die Ergebnisse nicht zu praxisrele-

vanten Ergebnissen.

Standtests

Beim Standtest werden Probekorper in einen Behdlter eingebracht, so dai sie vollstandig
vom Eluenten umgeben sind. Je nach den angewandten V ersuchsbedingungen lassen sich
die Standtests weiter unterteilen. So kann der Eluent wéhrend des Versuchs nicht ausge-
tauscht oder aber in festgelegten Zeitabsténden ausgewechselt werden. Der Eluent kann
auch zusétzlich bewegt werden. Wie bei alen anderen Verfahren lassen sich auch das
Flussigkeit/Feststoffverhaltnis, Probekdrpergrofie, Eluent und Elutionsdauer variieren.

In einem EU-Projekt [HOHBERG 1996, SCHIERL 1995] wurde ein Standtest entwickelt, bei
dem ein Probekdrper (Mortelprisma oder Betonwrfel) in einen mit dem Eluenten gefill-
ten Behdlter eingebracht wird. Der Eluent wird in festgelegten Zeitabstanden ausgetauscht.
In der vorliegenden Arbeit wurde dieser Standtest in einer den Randbedingungen ange-
paldten Form angewendet und wird in Kapitel 7.2.1.2 naher beschrieben.

Beispiel fur einen weiteren Standtests ist das Trogverfahren, bei dem die Probekérper in
Becherglasern in den Eluenten eingehangt werden. Der Eluent wird durch Rihren bewegt.

Der Vortell von Standtests liegt darin, dal3 praxisrelevante Freisetzungsraten fur die zu

untersuchenden Stoffe ermittelt werden kénnen.

Spezielle Verfahren

Neben den oben beschriebenen Methoden gibt es weitere spezielle Elutionsverfahren, die
dem jewelligen Anwendungsfall angepal’t sind. So wurden auch spezielle Verfahren zur
Simulation von Regenfalen entwickelt [BREITENBUCHER 1994, SCHIERL 1995]. Diese Ver-
fahren sind jedoch technisch sehr aufwendig und sollen daher nicht ndher besprochen wer-

den. Einige weitere spezielle Verfahren, wie die Soxhlet-Extraktion zur Bestimmung der
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maximalen Menge bestimmter auslaugbarer Bestandteile wurden in dieser Arbeit ange-

wandt und sollen in den jeweiligen Kapiteln néher beschrieben werden.

Neben der Einteilung der Auslauguntersuchungen nach der Versuchsdurchfiihrung konnen
die verschiedenen Auslaugverfahren auch der Lebensphase eines Baustoffes und den damit
verbundenen Randbedingungen [DIBT 1996, STEPHAN 1999] zugeordnet werden. Die Le-
bensphasen eines Baustoffs und eine mogliche Zuordnung von Auslaugverfahren ist in
Tabelle 7.1 dargestelIt.

Tabelle 7.1. Lebensphasen von Baustoffen und Zuordnung von Auslaugverfahren [DIBT
1996, STEPHAN 1999]

Lebensphase |Einflisse auf den Baustoff mogliche Auslaugverfahren
des Baustoffs Auswirkungen
Herstellung

Verarbeitung | bei plastischen Baustoffen | Kontakt von Inhalts- | Auswaschung von

Vorliegen von Inhaltsstof- | stoffen mit der Haut Frischmortelnin

fenin gelGster Form; des Verarbeiters,

UnsachgemaRe Handha- | Schadstoffe kénnen in | Anlehnung an

bung Boden- und Grundwas- | TRGS 613
ser gelangen

(s. Kapitel 7.2.1.3)

Nutzung Auswaschung durch Regen; | Schadstoffe konnen in | Standtest
Auslaugung durch stdndi- | Boden- und Grundwas-
gen Boden- oder Wasser- | ser gelangen

kontakt
Abbruch- und |s. Nutzungsphase, aber Schadstoffe konnenin | DEV-S4-Verfahren
Recycling Baustoff hat durch Zerklei- | Boden- und Grundwas-

nerung eine grofRere Ober- | ser gelangen
flache und es kann zusétzli-
che Auslaugung stattfinden

7.1.3 Auslaugung von umweltrelevanten Stoffen aus Putzmoérteln

Betrachtet man Putzmortel hinsichtlich ihrer Auslaugung, so kommt wie bei anderen mine-
ralgebundenen Baustoffen zundchst die Freisetzung von Schwermetallen und Salzen in
Betracht. Daneben enthalten Putzmértel in der Regel organische Zusatzmittel, die unter
Umsténden ebenfalls eluiert werden kdnnen.

Wie in Kapitel 7.1.1 beschrieben, ist die Auslaugung von Schwermetallen und Salzen aus

zementgebundenen Baustoffen im wesentlichen ein diffusionsgesteuerter Prozefd in dem
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mit Wasser geflllten Kapillarporenraum. Die Zusatzmittel beeinflussen mdglicherweise
die Auslaugung von Schwermetallen und Salzen aus Mdrteln, da sie das Porengefiige ver-
andern konnen (Luftporenbildner, aber auch Hydrophobierungsmittel, die porenbildend
wirken). Zum anderen besteht die Moglichkeit, dal’ durch die Hydrophobierung der Po-
renwande die Freisetzung von Schwermetallen und Salzen vermindert wird.

Arbeiten Uber das Auslaugverhalten von Baustoffen befassen sich Gberwiegend mit der
Auslaugung von Schwermetallen und Salzen aus Beton und Zementmdrteln, so seien die
Arbeiten von SCHIERL 1995 und STEPHAN 1999 genannt.

Auch Verdffentlichungen zum Thema ,, Auslaugung von organischen Bestandteilen” be-
handeln Uberwiegend die Auslaugung von Betonzusatzmitteln aus Beton oder Zement-
morteln. So untersuchte SPANKA 1995 das Sorptions- und Elutionsverhalten von verflissi-
genden Betonzusatzmitteln wie Calciumlignin- und Natriumnaphthalinsulfonat in bzw. aus
Zementmorteln. Dabel wurden die Konzentrationen der Zusatzmittel in den ausgepressten
Porenwassern der 28 Tage hydratisierten Zementmdrtel sowie in den Eluaten aus dem
DEV-$A-Verfahren und aus einem Standtest (Trogverfahren) bestimmt und der Grund-
stoffkonzentration im Zugabewasser gegenubergestellt. Es zeigte sich, dal3 die Konzentra-
tionen im Porenwasser nur noch 10 % der im Zugabewasser eingesetzten Grundstoffmen-
gen betragen. Mit dem DEV-34-Verfahren konnten 80 % der im Porenwasser geltsten
Grundstoffmenge eluiert werden, was einer Auslaugung von weniger als 5 % der einge-
setzten Grundmenge betragt. Beim Trogverfahren wurden nur etwa 0,5 % der verwendeten
Grundstoffe ausgelaugt.

Eine Arbeit von BRAMESHUBER 2000 beschéftigt sich mit der Auslaugung von organischen
Betonzusatzstoffen (Kunststoffdispersionen auf Polystyrolacrylat- bzw. Polystyrolbuta-
dienbasis) aus Beton. Dazu wurden Mortelproben nach verschiedenen Verfahren (Maxi-
male Eluierbarkeit, DEV-$4, Standtest und Frischmortelauslaugung) ausgelaugt und der
TOC-Gehalt in den Eluaten bestimmt. Die Untersuchungen zeigen, dal3 die TOC-Gehalte
der Eluate aus dem DEV-$4-Verfahren und aus dem Standtest unterhalb des im Entwurf
des Merkblattes zur Bewertung von Bauprodukten angegebenen Grenzwertes von 20 mg/I
liegen.

Zur Auslaugung von Putzmdrteln mit organischen Zusatzmitteln sind keine speziellen Ar-

beiten bekannt geworden.
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Bezliglich der 6kologischen Relevanz von Putzmorteln stellen sich in Zusammenhang mit

ihrem Elutionsverhalten folgende Fragen:

* Sind organische Zusatzmittel aus Putzmdrteln eluierbar und damit von 6kologischer
Bedeutung?

e Inwieweit kdnnen Zusatzmittel - hier speziell Hydrophobierungsmittel - die Auslau-

gung von Schwermetallen und Salzen aus dem Mortel beeinflussen?

Sollen Aussagen Uber die Elution von umweltrelevanten Stoffen aus Morteln getroffen
werden, so ist eine Kombination von Auslaugtests sinnvoll.

» Auslaugung unter extremen Bedingungen

» Auslaugung unter praxisnahen Bedingungen und eventuell

» Direktauslaugung (Auswaschung)

Je nach den zu untersuchenden Stoffen (organische Bestandteile oder anorganische Salze)
wurden geeignete Verfahren ausgewahlt. Sie sollen im folgenden Kapitel besprochen wer-
den.

7.2 Auslaugunter suchungen

7.2.1 Angewendete Auslaugverfahren

7.2.1.1 Auslaugung unter extremen Bedingungen

Die Auslaugung unter extremen Bedingungen gibt Informationen dariber, ob ein Stoff
Uberhaupt eluierbar ist und welche Schadstoffbelastung im ungunstigsten Fall zu erwarten

ist. In dieser Arbeit wurden folgende V erfahren angewandt:

DEV-HA-Verfahren

Beim DEV-$4-Verfahren wurden 100 g des bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Mor-
tels auf eine KorngréfRe von < 10 mm gebrochen und in einer Weithalsflasche mit 2000 ml
entionisiertem Wasser versetzt. Die Flasche wurde auf einem Schitteltisch 24 Stunden
geschiittelt, so dal3 die Probe in Bewegung blieb, ein Abrieb des Probematerials aber ver-
mieden wurde. Nach Ablauf der Elutionsdauer wurde der Riickstand durch Filtrieren (nicht

Nachwaschen) abgetrennt.
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Soxhlet-Extraktion
Die Soxhlet-Extraktion ist ein kontinuierliches Elutionsverfahren, mit dem die maximale
Menge an ausl augbaren Bestandteilen bestimmt werden kann. Eine genauere Beschreibung

des Verfahrens erfolgt bel den jeweiligen zu untersuchenden Stoffen.

Die oben genannten Tests liefern zwar gute Anhaltspunkte tber das Auslaugverhalten von
Stoffen, jedoch liegen keine Informationen tber die Zeitabhangigkeit der Auslaugung vor.

7.2.1.2 Auslaugung unter praxisnahen Bedingungen
Standtest

Mit dem Standtest kénnen praxisrelevante Freisetzungsraten in Abhangigkeit von der Zeit
erhalten werden. Der in dieser Arbeit verwendete Standtest wurde in Anlehnung an den
Standtest des EU-Projektes [HOHBERG 1996, SCHIERL 1995] durchgefihrt.

Im Standtest wurden Mortelprismen (4 - 4 - 16 cm3) in 2000 ml PE-Flaschen gestellt, so
da’ sie komplett mit dem Eluenten (entionisiertes Wasser) bedeckt waren (Volumenver-
haltnis Eluent zum Probekorper 6:1). Ein Austausch des Eluenten erfolgte in den regelmé
RBigen Zeitabstanden, die dem Auslaugverhalten der zu untersuchenden Stoffe angepal3t
waren. Die Zeitabstdnde wurden dabel so gewdhit, dal’ in den Eluaten ungefdhr gleiche
Konzentrationen der einzelnen Stoffe enthalten waren. So sollten z. B. die Schwermetall-
konzentrationen bel diffusionskontrollierter Auslaugung in den Eluaten in etwa gleich hoch
sein um Verdinnungs- und Matrixeffekte zu kompensieren (siehe Tabelle A15).

7.2.1.3 Direktausaugung (Auswaschung)

Die Direktauslaugung der Bindemittel (auch Auswaschung) erfolgte in Anlehnung an eine
Vorschrift aus dem Anhang der TRGS 613 (Technische Regeln fir Gefahrstoffe). Dazu
wurden 10,0 g der Bindemittelmischung in einem 100-ml-Becherglas mit 40 ml entioni-
siertem Wasser versetzt und 15 Minuten intensiv gerdhrt. Unmittelbar nach Ablauf der 15
Minuten wurde die Suspension ohne Nachwaschen mittels eines Buchner-Trichter mit

Wel Bbandfilter und einer Absaugflasche abgesaugt.
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7.2.2 Audlaugung von Zusatzmitteln

7.2.2.1 Analyseverfahren fir den Nachweisvon organischen Zusatzmitteln

Es wurden zunéchst Analysemethoden zur Bestimmung von Mortelzusatzmitteln in Elua-
ten entwickelt. Bisher waren keine Analysemethoden fur derartige Untersuchungen in der

Literatur beschrieben.

Methylcellulose

Die Methylcellulose konnte ohne weitere Aufarbeitung analysiert werden. Der Nachwels
der Methylcellulose war in wal¥riger Phase mittels Gelchromatographie (Saulenmaterial:
hydrophiles Polymergel/Eluent: entionisiertes Wasser) mdglich. Abbildung 7.2 zeigt ein
Gelchromatogramm der Methylcellulose in waldriger Losung.

Detektorsignal

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Elutionsvolumen /ml

Abbildung 7.2: Gelchromatogramm der verwendeten Methylcellulose
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Natriumolefinsulfonat
Die Analyse war ohne weitere Aufarbeitung des Zusatzmittels moglich. Natriumol efinsul-
fonat |&3t sich durch die Gelchromatographie in waldriger Phase nachweisen. Das Peakma-

ximum liegt hier bei 8,6 ml.

Silikon

Bel dem Produkt handelt es sich um ein mit Silikon gecoatetes Calciumhydroxidpulver.
Die Wirkkomponente muféte daher zunéchst isoliert werden. Dies gelang durch eine
15stiindige Extraktion in einem Soxhlet-Extraktor mit Toluol als Extraktionsmittel. Dabei
wurden bei einem Einsatz von 10 g Zusatzmittel 0,5 g Silikondél erhalten. Dies entspricht

einer Wirkstoffkonzentration von 5 %.

Dasisolierte Silikondl lief3 sich durch Gelchromatographie mit einer Styrol-Divinylbenzol-
Copolymer-Saule und THF als mobiler Phase nachweisen. Die Detektion erfolgt mit einem
Brechungdsindexdetektor. In Abbildung 7.3 ist ein Gelchromatogramm des verwendeten
Silikonols dargestellt.

Detektorsignal

T T T T T T 1
6,00 7,00 8,00 9,00 10,00 11,00 12,00 13,00

Elutionsvolumen /ml

Abbildung 7.3: Gelchromatogramm des verwendeten Silikons
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Das Chromatogramm enthélt zwei Peakmaxima bel 9 und 10,5 ml, die vom Silikondl her-
rihren. Der Peak bei 11,5 ml stammt vom Toluol, das sich trotz grindlicher Trocknung
(Gefriertrocknung) nicht vollstandig aus dem Silikon entfernen lief3.

Calciumstear at

Calciumstearat mufite zunéchst mit Oxalsdure in die freie Saure (Stearinsdure) Uberfihrt
werden. Die Stearinséure wurde dann mit Toluol aus der wél¥rigen Phase extrahiert. Durch
anschlieffende Gefriertrocknung konnte die Reinsubstanz erhalten werden. Diese lief3 sich
dann in Toluol gel6st gaschromatographisch nachwei sen.

Das Gaschromatogramm des verwendeten Calciumstearats nach Uberfilhrung in die freie
Séure zeigt Abbildung 7.4.

F‘ 3,460 Tolual

= 15,996 Myristinsaure

19,209 Palmitinsiure

23,848 Stearinsaure

Abbildung 7.4: Gaschromatogramm des verwendeten Calciumstearats
(nach Uberfiihrung in die freie Saure)

Im Chromatogramm von Calciumstearat ist zu erkennen, dal3 neben dem Stearat Calcium-
myristinat und —palmitat vorliegen. Da es sich bei dem eingesetzten Calciumstearat um ein
technisches Produkt handelt, sind hohe Gehalte von Palmitaten sowie gelegentlich Myri-
stinaten, Behenaten oder Lauraten normal [ReuL 1991].
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Natriumoleat:

Natriumoleat wurde mit Oxalsaure in die freie Saure (Olsiure) tberfuhrt. Die Saure wurde

mit Toluol aus der wéal¥rigen Phase extrahiert. Durch anschlief3ende Gefriertrocknung

konnte die Reinsubstanz erhalten werden.

Die Olsaure konnte dann gel6st in Toluol mit der Gaschromatographie nachgewiesen wer-

den.

7.2.2.2 Loseversuche

Zunéchst wurde die L6slichkeit der reinen Zusatzmittel in Wasser und gebrauchlichen or-

ganischen Losungsmitteln untersucht, um das Auslaugverhalten abzuschédtzen, bzw. um

geeignete Losungsmittel fur die Auslaugung unter extremen Bedingungen auszuwahlen.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 7.2 dargestellt.

Tabelle 7.2: Loslichkeit der Zusatzmittel

L 6sungs- Methyl- Natrium- Silikon Calcium- | Natriumoleat
mittel cellulose | olefinsulfonat stear at

Wasser |6slich |6slich unléglich unléglich |6slich
Methanol unldslich unldslich unldslich unldslich l6slich
THF unldslich unldslich [6slich unldslich

DMF unléglich unléglich unléglich unléglich

Chloroform | unléslich unldslich [6slich unldslich

Toluol l6dlich unléglich

Benzol |6slich unldslich

Diethylether unldslich l6dlich
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7.2.2.3 Auslaugung unter extremen Bedingungen

Es wurden zunéchst verschiedene Verfahren zur Auslaugung unter extremen Bedingungen
getestet. Diese Untersuchungen hatten zum einen das Ziel Anhaltspunkte Uber das Aus-
laugverhalten der Zusatzmittel zu erhalten und zum anderen die Anwendbarkeit der ent-
wickelten Analysemethoden fir die Zusatzmittel in Eluaten zu Uberprifen.

Fur die Auslauguntersuchungen unter extremen Bedingungen wurden Bindemittelsteine
(Kak) mit handelstiblichen und erhdhten Zusatzmittelkonzentrationen eingesetzt. Die
Auslauguntersuchungen erfolgten nach 28 Tagen Vorlagerung (7 Tage bei 20 °C und 90 %
rel. Luftfeuchte, 21 Tage im Klima 23°C/50% rel. Luftfeuchte).

Methylcellulose

Da Methylcellulose in heilem Wasser schlechter 16dlich ist als in kaltem, konnte zur Uber-
prifung der maximalen Auslaugung nicht mit dem Soxhlet-Extraktor gearbeitet werden. Es
wurde daher das DEV-$4-V erfahren angewandt.

Um den Nachweis auf Methylcellulose zu fuhren muféten die Eluate am Rotationsverdamp-
fer aufkonzentriert werden, dennoch sind die nachgewiesenen Konzentrationen sehr ge-
ring. Die Auslaugraten liegen zwischen 0,4-0,5 %.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 7.3 enthalten und in Abbildung 7.5 graphisch dargestelit.

Tabelle 7.3: Auslaugung von Methylcellulose nach DEV-$4

Zusatzmittel- M C-K onzentration M C-K onzentration Audlaugrate
konzentration im Bindemittelstein im Eluat
M .-% o/kg mg/kg %
1,2 12 46 0,38
0,6 6 23 0,38
0,36 3,6 13 0,36
0,12 12 58 0,48
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gkg
12
mgkg 45 O ausgelaugte MC mglkg
120 M eingesetzte MC g/kg

Methylcellulose
[

(o] o

e <

601
40-
20 A a— .
D38 T}
° 1,2 0,6 0,36 | 0,12 |

Zusatzmittelkonzentration im Bindemittel in M.-%

Abbildung 7.5: Auslaugung von Methylcellulose nach dem DEV-$4-Verfahren

Die Abbildung 7.6 zeigt ein Gelchromatogramm von Methylcellulose in Vergleich mit
eluierter Methylcellulose.

Methylcellulose Y
(reines Zusatzmittel) \
f_‘j .\
g \ Methylcellulose
@ \ (mit DEV-S4 aus dem Mortel eluiert)
o \
<
[}
©
o
2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00 8,00 9,00 10,00 11,00

Elutionsvolumen /ml

Abbildung 7.6: Gelchromatogramm von Methylcellulose; Vergleich des reinen Zusatz-
mittels mit eluierter Methylcellulose

(Zur besseren graphischen Darstellung sind die Kurven auf das Maximium normiert)
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Natriumolefinsulfonat

Der eingesetzte wasserl6sliche Luftporenbildner kann nach dem EG-Sicherheitsdatenbl att
Haut und Augen des Anwenders reizen. Zudem kann er in htherer Konzentration, wie an-
dere Tenside auch, fir Wasserorganismen schadlich sein. Er ist deshalb in die Wasserge-
fahrdungsklasse 2 (wassergefahrdend) eingestuft. Um das Auswaschverhalten in der Ver-
arbeitungsphase zu beurteilen, wurde hier auch eine Direktauslaugung an der Bindemittel-
mischung (Kak) vorgenommen.

Die Untersuchungsergebnisse sind in Tabelle 7.4 enthalten und in Abbildung 7.7 graphisch
dargestellt.

Tabelle 7.4: Direktauslaugung von Bindemitteln mit Luftporenbildner

Zusatzmittel- LP-Konzentration | LP-Konzentration Auswaschrate
konzentration im Bindemittel im Eluat
M .-% o/kg o/kg %
1 10 2,68 27
0,5 5 1,39 28
0,2 2 0,36 18

Oausgelaugter LP g/kg

E eingesetzter LP g/kg

L uftporenbildner / g/lkg

0 \

Zusatzmittelkonzentration im Bindemittel in M.-%

Abbildung 7.7: Direktauslaugung von Luftporenbildner

Der Elutionsversuch an den Bindemittelmischungen ergab Auswaschraten fir den Luftpo-
renbildner zwischen 18 und 28 %. Dieses Ergebnis erscheint zwar relativ hoch, in Anbe-

tracht der geringen Konzentrationen von Luftporenbildner in Werktrockenmérteln (zwi-
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schen 0,005-0,06 M.-% bezogen auf das Trockenmortel-Gewicht) ist aber auch hier eine
Umweltgeféhrdung nicht zu erwarten.
Die Abbildung 7.8 zeigt ein Gelchromatogramm von Luftporenbildner in Vergleich mit

dem aus dem Bindemittelleim ausgewaschenem Luftporenbildner.

4

Luftporenbildner
(aus dem Bindemittel eluiert)

\ N
Luftporenbildner

(reines Zusatzmittel)

Detektorsignal

4,00 5,00 6,00 7,00 8,00 9,00 10,00 11,00 12,00 13,00 14,00 15,00 16,00

Elutionsvolumen /ml

Abbildung 7.8: Gelchromatogramm von Luftporenbildner; Vergleich des reinen Zusatz-

mittels mit ausgewaschenem L uftporenbildner

(Zur besseren graphischen Darstellung sind die Kurven auf das Maximium normiert)

Die erhédrteten Bindemittdd mit Natriumolefinsulfonat wurden nach dem DEV-$4-
Verfahren ausgelaugt. In keinem der Eluaten war Zusatzmittel nachweisbar. Dazu ist an-
zumerken, dald sich Natriumolefinsulfonat im Mortel zu Calciumolefinsulfonat umsetzt,

das nicht mehr wasserlodlich ist.

Silikon

Die Loseversuche (siehe Kapitel 7.2.2.2) ergaben, dal3 Silikon in Toluol l6dlich ist. Es
wurde daher zunachst eine Soxhlet-Extraktion mit Toluol durchgefihrt, um zu Uberprifen,
ob das verwendete Silikon Uberhaupt aus dem Moértel eluiert und im Eluat nachgewiesen
werden kann. Dazu wurden 50 g des Probematerials (Korngrofze < 0,5 mm) mit 500 ml
Toluol 15 Stunden im Soxhlet-Extraktor extrahiert.

Zusétzlich wurde das DEV-$4-Verfahren mit entionisiertem Wasser as Eluenten ange-

wandt.
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Zum Nachweis des Silikons muf3te nach Beendigung des Auslaugverfahrens der Eluent am

Rotationsverdampfer abgezogen und der Riickstand in THF gel 6st werden.

Die Ergebnisse der Auslauguntersuchungen sind in Tabelle 7.5 aufgefuhrt. Die Konzentra-

tion der Wirkkomponente im Zusatzmittel wurde vom Hersteller nicht bekannt gegeben.

Nach eigenen Untersuchungen (siehe Punkt 7.2.2.1) wird von einer Wirkstoffkonzentration

von 5 % ausgegangen. Bel der Soxhlet-Extraktion mit Toluol as Eluent konnte im Eluat

Silikon nachgewiesen werden. Dabel liegen die Freisetzungsraten zwischen 12 und 25 %

bezogen auf die Wirkstoffkomponente. Bel dem Mortel mit der geringsten Silikonkonzen-

tration wurde eine Freisetzungsrate von 37 % ermittelt. Da dieser Wert im Bereich der

Nachweisgrenze lag, kann er nicht als gesichert angesehen werden.

Tabelle 7.5: Auslaugung von Silikon unter extremen Bedingungen

Zusatzmittel- Silikon- Silikonkonzentration | Auslaugrate
konzentration | konzentration im im Eluat
(Wirkstoff- Bindemittelstein

Auslaug- konzentration)
verfahren M .-% o/kg g/kg %
Soxhlet 25,0 (5) 12,5 1,52 12
Soxhlet 12,5 (2,5) 6,25 1,04 17
Soxhlet 7,5 (1,5) 3,75 0,92 25
Soxhlet 2,5(0,5) 1,25 nachweisbar (0,46) (37)
DEV-HA 25,0 (5) 12,5 nicht nachwei sbar -

Die Untersuchungsergebnisse der Soxhlet-Extraktion sind in Abbildung 7.9 dargestellt.

B
iy

2 10
2 s
jot
2 6
B 4
2 L

O ausgelaugtes Silikon g/kg

@ eingesetztes Silikon g/kg

&P

5

2,5 15

0,5

Zusatzmittelkonzentration im Bindemittel in M .-%

Abbildung 7.9: Auslaugung von Silikon mit Toluol im Soxhlet-Extraktor
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In Abbildung 7.10 ist ein Chromatogramm des mit Toluol aus dem Moértel eluierten Sili-
kons im Vergleich zum reinen Zusatzmittel Silikon dargestellt. Bei Vergleich der beiden
Chromatogramme fallt auf, dal3, abgesehen von groferen Toluolpeak beim Chromato-
gramm des eluierten Silikons, das Verhdltnis der Peakmaxima des Silikons (bei 9 und
10,5 ml) unterschiedlich ist. AuRerdem enthalt das Chromatogramm des eluierten Silikons
einen zusétzlichen Peak bei 10 ml. Beide Effekte konnten durch einen beginnenden Abbau
des Silikons im Mortel verursacht werden, so dal3 der Antell von Silikon mit kleinerer

M olmasse zunimmit.

g
D Silikon (aus Mortel eluiert)
[e]
kv
o)
a Silikon (reines Zusatzmittel)
6,00 7,00 8,00 9,00 10,00 11,00 12,00 13,00

Elutionsvolumen /ml

Abbildung 7.10: Gelchromatogramm von Silikon; Vergleich des reinen Zusatzmittels mit

eluiertem Silikon

(Zur besseren graphischen Darstellung sind die Kurven auf das Maximium normiert)



7  Auslaugung von Putzmérteln 89

Calciumstear at

Die Loseversuche mit Calciumstearat zeigten, dal3 Calciumstearat in den meisten organi-
schen Losungsmitteln unlgslich ist. Auch in der Literatur [WEAST 1988] liefd sich kein ge-
eignetes Losungsmittel finden, mit dem die Versuche zur extremen Auslaugung durchge-
fahrt werden konnten. Die Versuche wurden daher lediglich praxisbezogen mit Wasser
durchgefihrt.

Dabel kamen zur Anwendung:

» Soxhlet-Extraktion : 50 g Probe (Korngréf3e < 0,5 mm) mit 500 ml entionisiertem
Wasser (Dauer 15 h)

* DEV-$4-Verfahren

Die wél¥igen Eluate wurden nach Durchfiihrung der Versuche mit Salzsdure angesduert
(Uberfiihrung in Stearinsdure) und mit Toluol ausgeschiittelt. Am Rotationsverdampfer
wurde das Toluol eingeengt, um durch eine Aufkonzentrierung der Stearinséure die Nach-
weisbarkeit im Eluat zu verbessern. Bei keinem der durchgefthrten Verfahren und keiner
Zusatzmittelkonzentration (0,3; 0,9; 1,5 und 3 M.-%) bezogen auf das Trockengewicht)
war Zusatzmittel im Eluat nachweisbar.

Lediglich unter stark sauren Bedingungen, nach Auflésung des Bindemittels in 12 %iger
Salzsdure konnte nach oben beschriebener Aufarbeitung Calciumstearat im ,, Eluat” nach-
gewiesen werden. Es handelt sich dabel dann nicht mehr um eine Auslaugung, sondern
vielmehr um ein Auflésen des Mortels. Die Methode diente lediglich der Uberpriifung, ob
mit dem entwickelten Analyseverfahren auch der Nachweis des aus dem Mortel |, eluier-
ten" Zusatzmittel gelingt.

Auf eine Quantifizierung des Nachweisverfahrens mit dem Gaschromatographen wurde

verzichtet, dain den Eluaten kein Zusatzmittel nachwei sbar war.

Natriumoleat

Das wasserl6dliche Natriumoleat setzt sich laut Literatur [REuL 1991] im Mortel zu in
Wasser unléslichen Calciumoleat um. Es wurden daher neben Auslaugversuchen mit Was-
ser auch Auslaugversuche mit Diethylether, in dem Caciumoleat schwach l6slich ist
[WEAST 1988], durchgefiihrt. Die Zusatzmittelkonzentrationen betrugen 0,3; 0,9; 1,5 und 3

M.-% bezogen auf das Trockengewicht.
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Die nachfolgend aufgeftihrten Auslaugmethoden kamen zur Anwendung.

» Soxhlet-Extraktion: 50 g Probe (Korngrof3e < 0,5 mm) mit 500 ml Diethylether
(Dauer 15 h)
50 g Probe (Korngréf3e < 0,5 mm) mit 500 ml entionisertem Was-
ser (Dauer 15 h)

 DEV-$4-Verfahren

Die Eluate wurden nach Durchfiihrung der Versuche zur Uberfiihrung in Olsaure mit Salz-
saure angesduert und mit Toluol ausgeschittelt. Auch hier wurde die organische Phase am
Rotationsverdampfer eingeengt, um die Olsiurekonzentration in Toluol zu erhéhen. Wie
bei den zuvor beschriebenen Versuchen mit Calciumstearat, war in keinem der Eluate
Oleat nachzuwei sen.

Zur Uberprifung der Analysenmethodik wurde auch hier der Mortel mit 12%iger Sal zsau-
re aufgeschlossen. Nach oben beschriebener Aufarbeitung des , Eluats® konnte gaschro-
matographisch Oleat nachgewiesen werden. Aus den beim Calciumstearat genannten

Grunden wurde auch in diesem Fall das Nachweisverfahren nicht quantifiziert.

7.2.2.4 Ausauguntersuchungen mit dem Standtest

Nach Durchfiihrung der Auslaugung unter extremen Bedingungen ist es nicht zu erwarten,
daid bei den praxisnahen Auslauguntersuchungen organische Stoffe in umweltbeeintréchti-
genden Mengen aus den Morteln ausgelaugt werden. Dennoch wurden an den Kalkmoértel
und Kalkzementmorteln KH ohne und mit Zusatzmittel in handelstiblichen Konzentratio-
nen exemplarisch nach der Vorlagerung | Standtests durchgefihrt. Der Eluentenaustausch
erfolgte nach 2, 28, 90 und 365 Tagen. Das Eluat wurde dann jeweils auf ausgelaugte Zu-
satzmittel untersucht. In den Eluaten waren erwartungsgemald keine Zusatzmittel nach-
weisbar.

Daneben wurden exemplarische Untersuchungen an Moérteln vorgenommen, die der Be-
witterungslagerung (30fache Belastung) ausgesetzt waren. Die Untersuchungen sollten
zeigen, ob die Beanspruchung des Martels durch die Bewitterung eventuell zu einer Aus-
laugung von Zusatzmitteln fuhrt. Die M 6rtel prismen wurden dazu Uber einen Zeitraum von
einem Jahr abwechselnd 14 Tage bewittert und anschlief3end 14 Tage unter Wasser gela
gert (siehe Kapitel 3.3). Die Wasserlagerung erfolgte dabei wie beim oben beschriebenen
Standtest in 2000 ml PE-Flaschen. Dieses Eluat wurde nach 28, 90 und 365 gewechselt
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und auf Zusatzmittel untersucht. Auch in diesen Eluaten wurden keine Zusatzmittel nach-

gewiesen.

7.2.2.5 Zusammenfassung Auslaugunter suchungen organischer Zusatzmittel

Nach Auswertung der Versuche zur Auslaugung ergibt sich, dald selbst unter extremen
Bedingungen (erhohte Konzentrationen, andere Losungsmittel als Wasser, geringe Korn-
grofRen etc.) Zusatzmittel nur gering bzw. nicht nachweisbar ausgelaugt werden. Selbst die
wasserl 6sliche Methylcellulose wurde nur mit einer geringen Auslaugrate (ca. 0,4 %) im
Eluat des DEV-$4-Tests gefunden. Wasserl6sliches Natriumol efinsulfonat (L uftporenbild-
ner) wird im Martel zu Calciumolefinsulfonat umgewandelt, welches nicht mehr wasser-
l6dlich ist. Dementsprechend wurde in den verschiedenen Ausdlaugverfahren auch kein
Luftporenbildner im Eluat gefunden. Aufgrund der hautreizenden und wassergefahrdenden
Eigenschaften des Luftporenbildners wurde hier auch eine Direktauslaugung zur Beurtei-
lung der Umweltrelevanz wahrend der Verarbeitungsphase durchgefthrt. Hier wurden
Auswaschraten zwischen 18 - 28 % ermittelt. In Anbetracht der sehr geringen Dosierun-
gen, in denen Luftporenbildner im Werktrockenmdrtel eingesetzt werden, ist aber auch
hier keine Umweltgefdhrdung zu erwarten. Silikon kann zwar ausgelaugt werden, jedoch
nur mit einem fir die Praxis nicht relevanten organischen Losungsmittel. Calciumstearat
und Natriumoleat wurden bei den Versuchen nicht in den Eluaten gefunden. Lediglich un-
ter stark sauren Bedingungen, der Mértel wurde in 12%iger Salzsdure aufgelst, konnten
auch die Zusatzmittel Calciumstearat und Natriumoleat im ,, Eluat® nachgewiesen werden.
Es handelt sich jedoch dann nicht mehr um eine Auslaugung, sondern vielmehr um ein
Auflosen des Mortels. Die Methode diente der Uberpriifung, ob mit dem entwickelten
Analyseverfahren der Nachweis des aus dem Martel , eluierten” Zusatzmittels gelingt.

Mit den Untersuchungen wurde nachgewiesen, dal3 die verwendeten Zusatzmittel fest in
die Bindemittelmatrix eingebunden werden. Nach heutigem Kenntnisstand ist bei Betonzu-
satzmitteln, wie Luftporenbildnern, Dichtungsmitteln und Stabilisierern, bei denen es sich
grofdtenteils um gleiche oder @nliche Wirkstoffe wie bei M drtelzusatzmitteln handelt, von
einer stabilen Einbindung in die Zementsteinmatrix auszugehen [HOHBERG 1996,
BAUCHEMIE 1999]. Sorptionsversuche mit verflissigenden Betonzusatzmitteln von
SPANKA 1995 ergaben, dal3 nach 7 Tagen Hydratationszeit, bereits 90 % der eingesetzten
Grundstoffmengen am Zement sorbiert sind.

Da die Hydrophobierungsmittel wasserabweisende Eigenschaften haben, war eine Auslau-

gung auch nicht zu erwarten.
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Aufgrund des stabilen Einbaus, der wasserabweisenden Eigenschaften einiger Zusatzmittel
und der geringen Konzentrationen in denen Zusatzmittel in Werktrockenmaorteln eingesetzt
werden, ist eine Umweltgeféhrdung durch Auslaugung nicht gegeben. Auch ein Wirksam-
keitsverlust (siehe Kapitel 6.2) kann wohl nicht auf eine Auslaugung zurtckgefuhrt wer-

den.

7.2.3 Auslaugung von anor ganischen Bestandteilen

Aus Putzmortel konnen, wie auch aus anderen mineralisch gebundenen Baustoffen,
Schwermetalle und Salze ausgelaugt werden. An ausgewéhlten Proben erfolgten Untersu-
chungen auf Schwermetalle (As, Tl, Cr, Pb, Cd, Cu, Ni) mit der ICP-AES und einige ande-
rer lonen wie z. B. Ca, Ba, K, Na, Sulfat mit der AAS und dem IC, die der Klarung des
Auslaugverhaltens der reinen Moértel, sowie einiger Mortel mit Zusatzmitteln dienen soll-
ten. Dabei ist neben der Beurteilung des Auslaugungverhatens von Putzmdrteln im Hin-
blick auf die Freisetzung von umweltrelevanten anorganischen Stoffen auch von Interesse,
ob Hydrophobierungsmittel durch Verénderung des Porenraums und Hydrophobierung der
Kapillarporen einen EinfluR auf das Auslaugverhalten haben kénnen, bzw. eventuell die
Auslaugung vermindern. Daneben sollte festgestellt werden, ob sich die unterschiedlichen
Lagerungsarten auf die anschlief3ende Auslaugung bemerkbar machen.

7.2.3.1 Auslaugung unter extremen und praxisnahen Bedingungen

Die Audlaugverfahren wurden an den Grundmischungen sowie an Kakzementmdrteln KH
mit den verschiedenen Hydrophobierungsmitteln (KH-O, KH-Si, KH-St) nach der Vorla
gerung | durchgefuhrt.

Zur Beurteillung des Auslaugverhaltens unter extremen Bedingungen wurde das DEV-$4-
Verfahren herangezogen. Die Mdrtel wurden im Anschluld an die Vorlagerung | ausge-
laugt.

Aul¥erdem wurden Standtests mit Mortel prismen durchgefiihrt, wobel der Eluent nach 1, 3,
7, 14 und 28 Tagen ausgetauscht und die Gehalte der zu untersuchenden lonen im Eluenten
analysiert wurden.

Eine graphische Auswertung der ausgelaugten Mengen aus dem DEV-$4-Verfahren und
dem Standtest im Vergleich zu den Gesamtgehalten, findet sich fir Kalium, Calcium,
Chrom und Sulfat in den Abbildungen 7.11-7.14. Beim Standtest wurden die eluierten
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Mengen bis zum 28. Tag summiert. Der Gesamtgehalt wurde aus den Ergebnissen der
Rontgenfluoreszenzanalyse und ICP berechnet, wobel der Gehalt an Zusatzmitteln auf-

grund der geringen Konzentrationen vernachlassigt wurde.

Tabelle 7.6 gibt die prozentualen Auslaugungen der einzelnen lonen bezogen auf den Ge-
samtgehalt des Mortels wieder.

Tabelle 7.6: Prozentuale Auslaugung fur Kalium, Calcium, Chrom und Sulfat

Auslaugung [%]

Probe DEV-+4 Standtest

Kalium |Calcium|Chrom |Sulfat Kalium |Calcium|Chrom |Sulfat
K 29,2 7,7 18 88 (70) 3,2 9 6,9
KN 4.4 7,8 9,4 8,1 35,8 19 1,1 0,4
KH 53,8 7.4 7,3 6,6 49,5 1,0 0,6 0,2
KH-O| 714 7,6 8,8 7,1 37,3 1,2 0,9 0,9
KH-Si| 68,1 7,7 8,3 6,6 52,1 0,7 0,5 0,7
KH-St| 78,0 7,6 8,3 6,6 49,1 1,1 0,5 0,5

Die restlichen Ergebnisse finden sich in den Tabellen A14 und A15 im Anhang, auf eine
Auswertung wurde hier verzichtet, da die Gesamtgehalte nur gering bzw. die Konzentra-

tionen in den Eluaten im Bereich der Nachweisgrenze liegen.
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Abbildung 7.11: Eluierte Kaliummengen aus den Standtests und dem DEV-$4-Verfahren
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Abbildung 7.12: Eluierte Calciummengen aus den Standtests und dem DEV-S4-Verfahren
Im Vergleich zum Gesamtgehalt
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Abbildung 7.13: Eluierte Chrommengen aus den Standtests und dem DEV-S4-Verfahren
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Erwartungsgemdl sind die im DEV-$4-Test eluierten Mengen hoher als die im praxisna
hen Standtest ausgelaugten Anteile.

Betrachtet man die Auslaugung des Kaliums (Abbildung 7.11), erkennt man, dal3 die elu-
ierten Mengen vom Kaliumgehalt der Proben abhangen. Dabei ist der Gehalt an Kalium in
den Eluaten des Kalkzementmoértels KH mit hohem wirksamen Alkaligehalt deutlich ho-
her, als der aus dem Kakzementmortel KN (niedrig wirksamer Alkaligehalt). Die ausge-
laugten Kaliummengen aus Kakzementmarteln mit Hydrophobierungsmitteln liegen zwar
beim DEV-$4-Verfahren etwas hoher als beim Nullmortel, im Standtest liegen sie aber in
der Grof3enordnung des reinen Moértels.

Bel der Auslaugung von Calcium (Abbildung 7.12) sind die Gesamtgehalte an Calcium in
etwa gleich, auf eine Abhangigkeit der Auslaugung vom Gesamtgehalt an Calcium kann
daher nicht geschlossen werden. Ein Einflul3 von Hydrophobierungsmitteln auf die Aus-
laugung macht sich sowohl im DEV-$4-Verfahren, as auch im Standtest nicht bemerkbar.
Bel Chrom (Abbildung 7.13) I&3t sich die Abhangigkeit der Auslaugung vom Gesamtge-
halt zwar in den DEV-3$4-Tests erkennen, nicht aber in den Standtests. Wahrscheinlich
spielen in diesem Fall Einbindungen des Schwermetalls in die Mortelmatrix eine grof3e
Rolle. Die Hydrophobierungsmittel verandern das Auslaugverhalten der Mortel nicht.
Ebenso verhélt es sich bei Sulfat (Abbildung 7.14), auch hier differieren die ausgelaugten
Mengen aus reinem Kakzementmdrtel KH nur wenig von denen aus Morteln mit Hydro-
phobierungsmitteln. Beim Kalkmortel falt auf, da3 die prozentuae Sulfatauslaugung
deutlich hoher liegt als bei den Kalkzementmarteln. Bei den Kalkzementmoérteln wird Sul-
fat in Form von Ettringit eingebunden, bel den reinen Kalkmarteln nicht. Ungebundenes
Sulfat ist leichter [6slich und wird stérker eluiert.

Auffallend ist, dal3, bezogen auf den Gesamtgehalt, Kalium in sehr viel hdherem Malie
ausgelaugt wird als die anderen lonen. Bei den Kalkzementmorteln werden beim DEV-$4-
Verfahren im Durchschnitt 63 %, beim Standtest 45 % Kalium ausgelaugt, bei den anderen
betrachteten lonen liegen die prozentualen Auslaugraten beim DEV-$4- Verfahren im al-
gemeinen zwischen 7 und 9 %, im Standtest sogar nur zwischen 0,5 — 1,2 %. Dabei ist von
Bedeutung, dal3 Kalium leicht |6glich ist und chemisch nicht in dem Mal3e eingebunden
wird wie die anderen lonen, sondern Uberwiegend in der Porenldsung vorliegt.
Anzumerken ist, dald Chrom, welches as Schwermetall die Umwelt durch Auslaugung
potentiell belasten kann, nur in sehr geringen Mal3 eluiert wird. Zum einen ist die Gesamt-
konzentration in den untersuchten Morteln sehr niedrig, zum anderen spielt der stabile

Einbau in die Bindemittelmatrix eine Rolle.
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Die anderen untersuchten Schwermetalle sind in noch geringeren Konzentrationen in den
Eluaten zu finden. Die Gesamtgehalte in den untersuchten Morteln waren noch geringer als
beim Chrom. Aus der Literatur [SCHIERL 1995, STEPHAN 1999] ist zudem bekannt, dal3
diese Schwermetalle in noch geringerem Ausmal? aus der Zementsteinmatrix mobilisierbar
sind.

Eine Umweltgeféhrdung durch Auslaugung von Schwermetallen ist daher nicht gegeben.
Auch diese Aussage wird durch die Untersuchungen von ScHIERL 1995 und STEPHAN 1999
an Zementmarteln bestétigt.

7.2.3.2 Auslaugmechanismus

Welcher Mechanismus bei der Auslaugung vorherrscht, 183t sich bei doppelt logarithmi-
scher Auftragung des aus Gleichung 6 (siehe Kapitel 7.1.1) berechneten Stofftransports
gegen die Zeit ermitteln. Bei der Auftragung ergeben sich Geraden mit der Steigung m,

deren Zahlenwerte auf den vorherrschenden Auslaugmechanismus schlief3en lassen.

In Abbildung 7.15 ist die doppelt logarithmische Auftragung des ermittelten Stofftrans-
ports gegen die Zeit aus den Ergebnissen des Standtest am Beispiel Kalium dargestellt. Die
Ergebnisse fur Calcium, Chrom und Sulfat sind in Tabelle 7.7 enthalten. Bel Berechnung
der Steigung m wurden die ersten Werte nicht berticksichtigt, da sie zum Teil sehr weit von

den Geraden abweichen.

Tabelle 7.7: Steigung m (berechnet nach Gleichung 6) der Kalium, Calcium, Chrom und

Sulfatauslaugung

Probe Steigung m

Kalium Calcium Chrom Sulfat
F -0,83 -0,46 -0,63 -0,50
KN -0,70 -0,63 -0,55 -0,66
KH -0,85 -0,61 -0,77 -0,92
KH-O -0,86 -0,49 -0,81 -0,88
KH-Si -0,80 -0,38 -0,76 -0,96
KH-St -0,78 -0,51 -0,78 -0,88

Bel Kalium (Abb.7.15) ergeben sich durchweg Werte zwischen —0,7 und -0,85. Diese
Werte wilrde bedeuten, dal? die Auslaugung durch Diffusion bestimmt ist, Uberlagert durch
den wash-off-Effekt. Die Steigungen bel Calcium liegen zwischen —0,38 und -0,63, also
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sollte der Mechanismus vorwiegend die Diffusion sein. Bel Chrom liegen die Steigungen
der Geraden zwischen —0,55 und -0,81, aso sollten Diffusion und wash-off-Effekt die
Auslaugung bestimmen. Die Steigungen bel Sulfat schwanken stérker, die Steigungen lie-
gen zwischen —0,5 und —0,96.

Die Auswertungen der Mortel mit Hydrophobierungsmitteln ergaben Steigungen, die im
Bereich der reinen Mortel liegen, so dal3 eine Beeinflussung des Auslaugmechanismus
durch dieses Zusatzmittel nicht festzustellen ist.
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Abbildung 7.15: Ergebnisse des Standtests (Kalium) in doppelt logarithmischer Auftra-
gung

7.2.3.3 Einflul der Lagerungsart auf die Auslaugung der M értel

Zur Untersuchung des Einflusses der Lagerungsart auf die Auslaugraten wurden DEV-$4-
Tests an Mortelproben durchgefihrt, die ein Jahr unter verschiedenen Bedingungen
(Normklima, Wasserlagerung, 30fache Bewitterung) gelagert wurden und mit den Ergeb-
nissen der DEV-S4-Untersuchungen nach der Vorlagerung verglichen. Die Ergebnisse sind
in den Abbildungen 7.16-7.19 graphisch dargestellt.

Die Audaugraten von Kalium (Abbildung 7.16) sind nach der Vorlagerung am grofdten,
nach einjahriger Lagerung im Normklima ist die ausgelaugte Menge geringer. Die Verrin-

gerung ist vermutlich auf eine Verdichtung der Bindemittelmatrix durch weitere Carbona-
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tisierung und zunehmenden Hydratationsgrad zu erklaren. Noch geringer sind die eluierten
Mengen nach einem Jahr Wasserlagerung, da hier bereits ein grof3er Teil der verfligbaren
Menge an Kalium wahrend der Lagerung unter Wasser eluiert wurde. Die Auslaugraten
nach der Bewitterungslagerung mit Wasserzwischenlagerung liegen zwischen den Aus-
laugraten nach Lagerung im Normklima und Wasserlagerung. Dieser Befund kann zum
einen auf die zunehmende Verdichtung des Gefliges durch verstarkte Carbonatisierung,
zum anderen durch die Auslaugung wahrend der Wasserzwischenlagerung zurickgefihrt
werden.

Beim Calcium (Abbildung 7.17) sind die Audlaugraten nach einjahriger Lagerung im
Normklima ebenfalls infolge weiteren Gefligeverdichtung durch weitere Hydratation und
Carbonatisierung gegenuiber der Vorlagerung gesunken. Neben dem verdichtenden Effekt
der Carbonatisierung spielt hier aber auch eine Rolle, dai |6sliches Ca(OH), in unldsliches
Calciumcarbonat umgewandelt wurde. Die Auslaugraten nach der Bewitterungslagerung
sind deutlich gesunken. Hier gilt der zuvor beschriebene Sachverhalt in verstéarktem Male.
Die eluierten Mengen nach der Wasserlagerung liegen im Bereich der Mengen nach Aus-
laugung nach der Vorlagerung. Es findet zwar auch eine Auslaugung wahrend der Lage-
rung unter Wasser statt, vermutlich sind aber aufgrund des hohen Calciumgehalts nach
einem Jahr Lagerung noch gentigend Calciumionen zur Auslaugung vorhanden. Die Frei-
setzungsraten liegen beim Chrom (Abbildung 7.18) nach der Vorlagerung und nach einjah-
riger Wasserlagerung in der gleichen Grofienordnung. Nach einjdhriger Lagerung im
Normklima und nach einjahriger Bewitterung sind die ausgelaugten Mengen geringer.
Vermutlich spielt nicht so sehr der Gesamtgehalt an Chrom eine Rolle, sondern vielmehr
die Einbindung des Schwermetalls in die Bindemittelmatrix und die Dichte des Gefliges,
die bei beiden letzteren Lagerungen aufgrund von Carbonatisierung hoher sein sollte. Auch
BREITENBUCHER 1994 stellte in Untersuchungen an Betonen fest, dal3 Schwermetalle bei
Vorliegen eines dichten Gefliges verhdltnismaig fest eingebunden sind. Bei Sulfat (Ab-
bildung 7.19) liegen wie beim Chrom die eluierten Mengen nach Vorlagerung und Was-
serlagerung in der gleichen Grofenordnung. Nach der Lagerung im Normklima sind die
Freisetzungsraten leicht gesunken (Gefligeverdichtung durch Carbonatisierung). Aufféllig
ist aber die hohe Freisetzungsrate nach der Bewitterung; diese kommt durch die Neubil-

dung von Sulfaten im Mortel durch die hohe SO,-Deposition zustande.
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Abbildung 7.16: Ausgelaugte Kaliummengen aus dem DEV-$4-V erfahren nach unter-
schiedlichen Lagerungen
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Abbildung 7.17: Ausgelaugte Calciummengen aus dem DEV-S$4-Verfahren nach unter-
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Abbildung 7.18: Ausgelaugte Chrommengen aus dem DEV-$4-Verfahren nach unter-
schiedlichen Lagerungen
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8 Zusammenfassung

Putze haben abgesehen vom Zweck der Verschonerung vor alem die Aufgabe, die ge-
putzten Bauteile vor schadlichen Umwelteinfllissen zu schiitzen. Zur Herstellung von dau-
erhaften Putzmorteln werden daher - neben optimal zusammengesetzten mineralischen
Einsatzstoffen - auch organische Zusatzmittel benétigt. In Putzmérteln kommen im we-
sentlichen Wasserriickhaltemittel, Luftporenbildner und Hydrophobierungsmittel (Salze
von Fettsduren oder Silikonharze) zum Einsatz.

Ziel dieser Arbeit war es, die Wirksamkeit und den Verbleib von Zusatzmitteln in Putz-
morteln Uber einen langeren Zeitraum voraussagen zu kénnen, sowie deren magliche Frei-
setzung zu erfassen.

Zu diesem Zweck wurden Werktrockenmoértel im Labormalistab (Kalkmartel und Kalkze-
mentmortel) mit handel stiblichen und deutlich erhdhten Zusatzmittelkonzentrationen, letz-
teres zur besseren Erfassung von moéglichen Abbauprodukten, hergestellt und unter ver-
schiedenen Bedingungen (Normklima, Wasserlagerung, Bewitterung mit Schadgasen (30-
fach und 100-fach gegenuiber stark belasteter Atmosphére) gelagert.

Die Untersuchungen der Mortel wurden dannin drei Teile gegliedert:

» Untersuchungen zur Phasen- und Gefligeausbildung, um Erkenntnisse tUber den Einfluf3
von Zusatzmitteln auf die Erhartungsprozesse des Mortels zu gewinnen.

* Bestimmung der Wirksamkeit von Hydrophobierungsmitteln und Untersuchungen be-
zuglich ihres Einbau in die Bindemittelmatrix.

» Durchfuhrung von verschiedenen Auslaugverfahren, um die mdgliche Freisetzung von
handel stiblichen Zusatzmitteln zu erfassen und ihre damit verbundene Umweltrelevanz

Zu beurteilen.

Einflul3 von Zusatzmitteln auf die Erhartungsprozesse (Car bonatisierung)

Die Untersuchungen mittels DTA und Roéntgenbeugung weisen nach, dal? die Hydropho-
bierungsmittel die Carbonatisierung der Mortel verlangsamen. Dies ist vermutlich durch
das geringere Feuchtigkeitsangebot in den hydrophobierten Mérteln bedingt. Natriumoleat
verlangsamt den Carbonatisierungsfortschritt am meisten, Silikon am wenigsten.

Bel der Carbonatisierung bildet sich bei den mit Oleat und Stearat hydrophobierten Mor-
teln unabhéngig von der Lagerungsart neben Calcit auch Vaterit in grof3eren Mengen.
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Vermutlich begiinstigen Oleat und Stearat als oberflachenaktive Substanzen die Ausbil-
dung des Vaterits. Auch bel den Morteln mit Silikon bildet sich Vaterit, jedoch nicht in
diesen Mengen. Zudem wandelt sich hier der Vaterit bel fortschreitender Carbonatisierung
in Calcit um. Da der metastabile Vaterit andere Eigenschaften as Calcit hat, z. B. htherere
Loslichkeit und andere Kristallausbildung, muR? die Frage gestellt werden, welche Konse-
guenzen die Bildung von Vaterit in grofReren Mengen auf die Widerstandsfahigkeit des
Mortels hat. Ob sich die Bildung von Vaterit tatsachlich in den Eigenschaften eines Mor-
tels, wie Festigkeit oder Frosttauwechselwiderstand bemerkbar macht, wére in weiterfih-
renden Untersuchungen, die nicht Bestandteil dieser Arbeit waren, an Mérteln mit und
ohne Hydrophobierungsmitteln zu tberpriifen.

Weiterhin waren im Geflige und in den Poren der Mortel mit Calciumstearat und Natrium-
oleat unter dem Rasterelektronenmikroskop vermehrt Kristallisationsprodukte (vermutlich
Ettringit) zu erkennen. Auch in den DTA-Untersuchungen wurde in diesen Marteln (be-
sonders bei hoheren Zusatzmittelkonzentrationen ) eine verstérkte Ettringitbildung nach-
gewiesen.

Wirksamkeit und Dauer haftigkeit von Hydrophobierungsmitteln

Zu verschiedenen Prufterminen wurde die Wirksamkeit der Hydrophobierungsmittel durch
Bestimmung der kapillaren Wasseraufnahme nach DIN 52617 untersucht. Daneben wur-
den exemplarisch Randwinkelmessungen durchgefihrt. Der Vergleich Randwin-
kel/Wasseraufnahmekoeffizient verdeutlicht, daf3 mit den Randwinkeln nur die Wirksam-
keit der Hydrophobierung an der Oberflache wiedergegeben wird. Proben, die einen
Randwinkel weit unter 90° haben und somit als hydrophil zu bezeichnen sind, haben Was-
seraufnahmekoeffizienten, die dieselben Proben als wasserabweisend auszeichnen. Hier
spielen vermutlich Prozesse, wie das Eindringen von hydrophilen Schwebstoffen in das
Porensystem und Uberlagern des hydrophobierenden Films, eine grole Rolle. Diese Priif-
methode (Randwinkelmessung) ist also nicht geeignet den Wirksamkeitsverlust von Hy-
drophobierungsmitteln wiederzugeben, die eine Hydrophobierung der gesamten Binde-
mittelmatrix bewirken.

Bezlglich der Wirksamkeit der Hydrophobierungsmittel ist festzustellen, dal3 bestimmte
Lagerungsbedingungen, wie standige Wasserlagerung und Bewitterung mit Schadgasen,
sich ungunstig auswirken konnen. Hier zeigen Calciumstearat und Natriumoleat bessere
Ergebnisse als das Silikon. In den Untersuchungen mittels DTA (nur Natriumoleat und
Caciumstearat) wurde festgestellt, dal3 der Gehalt der Zusatzmittel im Bindemittel nach
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unterschiedlichen Lagerungsarten und -zeiten im allgemeinen mit dem Gehalt an Zusatz-
mittel im Bindemittel nach der Vorlagerung Ubereinstimmt. Tendenziell liegen die Gehalte
an Zusatzmitteln bei den Bewitterungslagerungen mit zunehmender Lagerungsdauer nied-
riger. Ob es sich hier um einen wirklichen Verlust an Hydrophobierungsmittel durch Ab-
bau oder Umverteilung handelt oder nur um Mef3schwankungen handelt, konnte nicht mit
Sicherheit geklart werden. Die Ergebnisse der kapillaren Wasseraufnahme zeigen jedoch
bei diesen Lagerungsarten einen geringen Wirksamkeitsverlust, was dieses Ergebnis besté
tigen wirde.

In den Untersuchungen mittels FT-IR zeigen sich beim Silikon in den Spektren nach be-
stimmten Lagerungsarten (Wasserlagerung/Bewitterung) geringe Anderungen in Intensitét
und Aufspaltung der CH-Vaenzschwingungen. Mdglicherweise spricht dies fur eine Ver-
anderung des Silikons nach bestimmten Lagerungen. Dies wirde mit den Untersuchungen
der kapillaren Wasseraufnahme korrelieren, in denen festgestellt wurde, dal? das Silikon
bei diesen Lagerungsarten einen deutlichen Wirksamkeitsverlust erleidet.

Auslaugung von Putzmorteln

An den Putzmérteln wurden Auslauguntersuchungen unter extremen und praxisnahen Be-
dingungen durchgefihrt. In den Eluaten wurde der Gehalt an Zusatzmitteln bestimmt. Zu
diesem Zweck wurden Analysemethoden zum Nachweis der Zusatzmittel in den Eluaten
entwickelt. Die Versuche zur Auslaugung weisen nach, dal3 selbst unter extremen Bedin-
gungen (erhéhte Konzentrationen, andere Losungsmittel als Wasser, geringe Korngréfien
etc.) Zusatzmittel nur gering bzw. gar nicht ausgelaugt werden. Die wasserl6sliche Me-
thylcellulose wurde im DEV-34-Verfahren nur mit einer geringen Auslaugrate (ca. 0,4 %)
freigesetzt. Wasserlgsliches Natriumolefinsulfonat (Luftporenbildner) wird im Mortel zu
Caciumolefinsulfonat umgewandelt, welches nicht mehr wasserléslich ist. Dementspre-
chend wurde in den verschiedenen Auslaugverfahren auch kein Luftporenbildner im Eluat
gefunden. Aufgrund der hautreizenden und wassergeféhrdenden Eigenschaften des Luftpo-
renbildners wurde auch eine Frischmdrtelauslaugung zur Beurteilung der Umweltrelevanz
wahrend der Verarbeitungsphase durchgefiihrt. Es wurden Auswaschraten zwischen 18 -
28 % ermittelt. In Anbetracht der sehr geringen Dosierungen, in denen Luftporenbildner im
Werktrockenmortel eingesetzt werden, ist aber auch hier keine Umweltgefahrdung gege-
ben. Silikon wird von Wasser nicht ausgelaugt, nur mit einem fir die Praxis nicht relevan-
ten organischen Ldsungsmittel ist eine Auslaugung moglich. Die Zusatzmittel Calciumste-

arat und Natriumoleat wurden bei keinem der durchgefihrten Verfahren ausgel augt.



8  Zusammenfassung 105

Die Untersuchungen haben nachgewiesen, dal3 die verwendeten Zusatzmittel stabil in die
Bindemittelmatrix eingebunden werden. Da die Hydrophobierungsmittel wasserabwel sen-
den Eigenschaften haben, war hier eine Auslaugung auch nicht zu erwarten.

Aus Putzmortel konnen, wie auch aus anderen mineralisch gebundenen Baustoffen,
Schwermetalle und Salze ausgelaugt werden. An ausgewahlten Proben erfolgten Untersu-
chungen auf Schwermetalle und einige andere lonen, die der Klérung des Auslaugverhal-
tens hydrophobierter Mortel dienen sollten. Dabei war auch von Interesse, ob Hydropho-
bierungsmittel durch Veranderung des Porenraums und der Hydrophobierung der Kapillar-
poren einen EinfluR auf das Auslaugverhalten haben kénnen, bzw. eventuell die Auslau-
gung vermindern. Bezlglich der Auslaugung von Schwermetallen und anderen Salzen zei-
gen sich jedoch keine deutlichen Unterschiede beziiglich des Mechanismus und der Frei-
setzungsraten zwischen reinen Moérteln und Morteln mit Hydrophobierungsmitteln. Die
Lagerung der Proben vor der Auslaugung hingegen beeinflufdt die Auslaugungsraten we-
sentlich. Carbonatisierte Mortel mit einem dichteren Geflige zeigen dabel geringere Aus-
laugraten. Die Freisetzung von Schwermetallen war aber aus allen untersuchten Morteln
sehr gering, so dal3 auch hier eine Gefahrdung der Umwelt nicht zu beflirchten ist.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde gezeigt, dal3 Zusatzmittel einen Einfluld auf die Erhér-
tungsprozesse, wie die Carbonatisierung, von Putzmorteln haben kénnen. In Bezug auf die
Wirksamkeit von Hydrophobierungsmitteln wurde nachgewiesen, dal? sich bestimmte La-
gerungsbedingungen (wie Wasserlagerung oder Bewitterung mit Schadgasen) negativ auf
die Dauerhaftigkeit auswirken kdnnen. Bezliglich der Auslaugung von Zusatzmitteln wur-
de festgestellt, dal? aufgrund des stabilen Einbaus, der wasserabweisenden Eigenschaften
einiger Zusatzmittel und der geringen Konzentrationen, in denen sie in Werktrockenmor-

teln eingesetzt werden, eine Umweltgefahrdung durch Auslaugung nicht gegeben ist.

Diese Dissertation wurde vom Bundesministerium fir Wirtschaft Gber die Arbeitsgemein-
schaft industrieller Forschungsvereinigungen "Otto von Guericke" eV., Koéln gefordert.
Die Forschungsergebnisse sind in den Forschungsberichten 1/99 / M 011 i/e und /00 / M
16 e bel der Forschungsgemeinschaft Kalk und Mortel e.V., Annastrasse 67 - 71, 50968

Koln veroffentlicht.
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10 Anhang
Tabelle Al: Bindemittelanalysen mittels RFA
Cl 90 CEM 1 325R CEM 1 325R
K H N
Hauptelemente M -%
SO, 1,00 18,31 19,13
TiO, 0,04 0,21 0,24
Al,O3 0,27 5,30 5,06
Fe,O3 0,23 3,24 2,82
MnO 0,03 0,04 0,08
MgO 0,60 1,63 1,14
CaO 77,42 63,58 65,11
Na,O 0,02 0,19 0,05
K,0O 0,03 1,66 0,58
P,0s 0,01 0,05 0,16
H,O 15,90 0,55 0,48
Gebundes H,O 1,52 0,42 0,41
CO, 2,14 2,31 1,84
SrO 0,28
SOs 0,07 0,28 2,44
Summe 99,26 100,20 99,53
Tabelle A2: Spurenelementanal ysen der Bindemittel mittels ICP-AES
CL 90 CEM 1 325R CEM 1 325R
K H N
Spurenelemente mg/kg
As 12,0 1,1
Cr 46,7 82,2 1,6
Pb 26,5 68,2 2,8
Cd 1,40 0,61 0,08
Cu 30,1 19,0 3,6
Ni 36,6 36,1 14
T 1,1 0,3 0,2
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Tabelle A3: Phasengehalte der Bindemittel mittels XRD

Phase Cl 90 CEM I 325R CEM I 325R
K H N

CsS +++ +++

C,S +++ +++

C:A ++ ++

C/,AF + +

Portlandit +++

Anhydrit ++ ++

Calcit +

+++ = Hauptphase, ++ = Nebenphase, + = vorhanden, - = nicht nachwei sbar

Tabelle A4: Reindichten und spezifische Oberflachen der Bindemittel

Reindichte| spez. Oberflache (Blaine) | spez. Oberflache (Laser)
Bindemittel g/cm3 cm?/g cm?/g
CL 90 (K) 2,35 11300
CEM | 325R (H) 3,15 2900 4100
CEM | 325R (N) 3,15 3000 4400

Tabelle A5: Zusatzmittelkonzentrationen der hergestellten M drtel mischungen

Zusatzmittel Konzentrationin M .-%
handelstiblich 5-fach 10-fach
Natriumoleat 0,3 15 3,0
Calciumstearat 0,3 15 3,0
Silicon 0,5 2,5 50

Tabelle A6: Zusatzmittelkonzentrationen der hergestellten Bindemittelmischungen fir die
FT-IR- und DTA-Untersuchungen

Zusatzmittel Konzentration in M.%
handelsublich 5-fach 10-fach 20-fach
Natriumol eat 0,3 15 3,0 6,0
Calciumstearat 0,3 15 3,0 6,0
Silikon 0,5 2,5 50 10,0
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Tabelle A7: Ergebnisse der Frischmdrteluntersuchungen
Mischung W/B-Wert Rohdichte/ L P-Gehalt/ WRV/ Verarbeitbar-
kg/dm3 Vol.- % % keitszeit/h

K 0,89 2,017 2,28 85,96 4
K-O 0,98 1,941 4,25 85,78 55
K-Si 0,86 1,967 475 88,02 2
K-St 0,95 1,972 3,23 87,42 2
K-LM 1,34 1,788 5,90 87,38 9
K-OLM 1,34 1,777 6,90 91,05 75
K-SiLM 1,24 1,797 6,45 92,68 8
K-StLM 1,30 1,805 5,60 90,25 7

KH 0,77 2,101 2,65 87,15 2
KH-O 0,81 1,940 5,80 85,14 3,75
KH-Si 0,73 1,982 6,93 86,03 3
KH-St 0,81 2,061 3,33 86,30 2
KH-LM 0,96 1,696 11,85 98,11 7
KH-OLM 1,13 1,726 10,10 96,23 9
KH-SILM 1,07 1,725 9,48 96,08 7
KH-StLM 1,10 1,722 10,35 96,08 9

KN 0,77 2,086 3,38 87,53 3
KN-O 0,81 1,941 5,90 85,28 2
KN-Si 0,73 1,993 6,78 87,37 2
KN-St 0,80 1,937 6,8 82,81 6
KN-LM 0,98 1,762 10,25 97,72 6
KN-OLM 1,14 1,753 10,25 96,23 9,25
KN-SiLM 1,02 1,756 9,93 96,63 7
KN-StLM 1,11 1,712 10,55 95,21 8
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Tabelle A8: Ergebnisse der Festmortel untersuchungen nach Vorlagerung |
Mischung 1. Schwinden Edyn g, 3o 3, pu-Wert w
mm/m N/mm2 | N/mm2 | N/mm2 | N/mm? kg m2h°

F -13,80 3100 0,44 0,72 0,15 11,7 17,5
F-O -17,56 5200 0,48 0,68 0,16 8,0 0,32
F-Si -12,84 3400 0,35 0,70 0,26 111 2,54
F-St -14,29 3300 0,36 0,67 0,16 9,5 0,7

F-LM -28,79 1700 0,30 0,66 0,10 6,3 12,9
F-OLM -30,39 3400 0,32 0,66 0,10 59 9,55
F-SiLM -24,71 2200 0,37 0,85 0,09 7,0 7,05
F-StLM -27,78 1700 0,36 0,55 0,11 7.2 1,8

KH -0,70 8800 1,22 4,65 0,53 16,3 13,61
KH-O -0,72 7000 1,07 4,26 0,56 15,4 04

KH-Si -0,68 8400 1,12 5,06 0,58 17,7 2,41
KH-St -0,77 6500 1,07 4,27 0,36 14,5 0,24
KH-LM -1,11 2300 0,60 1,17 0,18 54 10,2
KH-OLM -0,98 2200 0,53 1,09 0,20 6,2 1,88
KH-SILM -1,21 2400 0,49 1,27 0,22 6,6 4,24
KH-StLM -1,29 2100 0,37 1,17 0,18 58 0,32
KN -0,40 6100 0,87 3,60 0,33 13,3 11,31
KN-O -0,71 6200 0,99 3,86 0,47 15,7 0,26
KN-Si -0,71 6600 0,96 3,30 0,43 13,6 2,22
KN-St -0,72 7100 1,09 372 0,41 13,7 0,2

KN-LM -0,98 2700 0,61 1,40 0,21 7.2 9,2

KN-OLM -1,01 2300 0,57 1,09 0,19 6,3 1,65
KN-SiLM -0,92 2600 0,64 1,41 0,21 59 2,0

KN-StLM -1,02 2100 0,51 1,12 0,19 6,3 0,41
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Tabelle A9: Ergebnisse der Festmortel untersuchungen nach Vorlagerung ||
Mischung | 1. Schwinden/ Edyn ) RBp/ 3,/ pu-Wert w
mm/m N/mm2 | N/mm2 | N/mm2 | N/mm? kg m2h%°

K -13,88 6100 0,7 2,6 04 115 16,20
K-O -17,76 6200 0,7 2,4 0,2 75 0,15
K-Si -12,98 8100 0,7 3,6 0,5 10,8 0,41
K-St -14,84 4300 0,7 2,0 0,2 8,7 0,10
K-LM -28,73 2300 0,3 1,0 0,2 7.1 9,2

K-OLM -30,58 5400 04 1,3 0,2 6,0 5,59
K-SiLM -24,81 4100 0,7 1,7 0,2 7.4 5,62
K-StLM -27,52 2800 04 1,2 0,2 6,9 0,11
KH -1,02 13200 2,7 13,6 1,1 13,4 11,90
KH-O -0,92 9100 1,9 9,0 0,8 13,1 0,26
KH-Si -0,91 11000 2,1 9,9 1,0 13,2 1,00
KH-St -1,05 8700 1,6 8,8 0,5 13,2 0,40
KH-LM -1,25 4300 1,1 2,6 0,3 5,6 11,4
KH-OLM -1,54 3200 0,7 2,0 0,3 6,3 0,74
KH-SILM -1,72 3100 0,7 2,0 0,3 6,5 6,30
KH-StLM -1,63 3100 0,7 2,0 0,3 5.9 0,40
KN -0,83 11200 2,1 10,1 0,7 13,3 10,1
KN-O -0,93 8200 1,3 7,6 0,7 14,7 0,30
KN-Si -0,94 10300 1,7 8,0 07 12,6 24

KN-St -1,17 7400 1,4 58 0,8 12,5 0,21
KN-LM -1,16 4200 0,7 2,6 04 6,8 9,4

KN-OLM -1,40 3100 0,6 1,7 0,3 6,3 0,77
KN-SiLM -1,42 3300 0,7 1,9 0,2 58 6,8

KN-StILM -1,51 2500 0,6 17 0,3 6,8 0,30




10 Anhang 118
Tabelle A10: Wasseraufnahmekoeffizienten der Mortel (Vorlagerung 1)
Vorlagerung a0d 365d 90d 365d 90d 365d
Probe Normklima | Normklima | Wasser Wasser | Bewitterung | Bewitterung
Wasseraufnahmekoeffizient/kg m2h%°

K 17,5 17,67 11,33 13,68 15,82 8,93 15,49
K-O 0,32 0,09 0,09. 0,28 0,28. 0,15 0,47
K-Si 2,54 2,17 1,25 4,29 4,48 0,9 8,19
K-St 0,7 0,24 0,13 0,27 0,18 01 0,09
K-OLM 9,55 7,64 7,4. 0,14 0,91. 0,09 1,59.
K-SILM 7,05 7,58 5,26 6,39 4,72 2,83 10,61
K-StILM 1,8 0,59 0,11 2,28 0,16 01 0,85
KH 13,61 11,46 13,33 6,44 8,09 11,83 12,45
KH-O 04 0,28 0,21. 0,25 1,26 0,38 0,53
KH-Si 2,41 1,7 1,09 2,47 2,16 1,03 3,06
KH-St 0,24 0,8 0,2 0,78 0,3 0,27 0,26
KH-OLM 1,88 0,66 0,40 0,67 1,40. 0,61 1,07
KH-SILM 4,24 3,78 3,17 2,88 2,82 4.8 8,92
KH-StLM 0,32 0,18 0,23 0,71 1,08 0,69 0,81
KN 11,31 n.u. 11,45 n.u. 2,13 n.u. 12,07
KN-O 0,26 n.u. 0,12 n.u. 1,37 n.u. 0,60
KN-Si 2,22 n.u. 2,76 n.u. 3,46 n.u. 3,89
KN-St 0,2 n.u. 0,6 n.u. 0,59 n.u. 0,67
KN-OLM 1,65 n.u. 0,40 n.u. 2,39 n.u. 2,29
KN-SILM 2,0 n.u. 2,84 n.u. 1,83 n.u. 5,76
KN-StLM 0,41 n.u. 0,17 n.u. 0,6 n.u. 0,81

n.u = nicht untersucht
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Tabelle A11: Wasseraufnahmekoeffizienten der Mortel (Vorlagerung 11)

Vorlagerung a0d 365d 90d 365d 90d 365d

Probe Normklima | Normklima | Wasser Wasser | Bewitterung | Bewitterung

Wasseraufnahmekoeffizient/kg m2h%°

K 16,20 11,71 12,79 9,40 11,22 6,72 12,81
K-O 0,15 0,14 0,1 0,06 0,12 0,11 0,48
K-Si 0,41 0,82 0,75 3,61 3,60 1,70 7,90
K-St 0,10 0,08 0,05 0,10 0,07 0,06 0,11
K-OLM 5,59 4,92 4,87 0,35 0,41 0,59 2,13.
K-SiLM 5,62 6,60 5,31 6,20 6,33 7,40 9,56
K-StLM 0,11 0,07 0,07 0,07 0,05 0,07 0,09
KH 11,90 11,95 11,98 2,80 10,00 11,62 12,14
KH-O 0,26 0,23 0,21 0,59 0,2 0,24 0,42
KH-Si 1,00 0,62 1,58 0,53 3,35 1,45 4,43
KH-St 0,40 0,16 0,18 0,23 0,27 0,24 0,29
KH-OLM 0,74 0,72 0,27. 0,59 0,67. 0,64 0,97
KH-SILM 6,30 4,00 1,80 5,70 6,65 8,20 10,25
KH-StLM 0,40 0,18 0,18 0,31 0,64 0,40 0,66
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Tabelle A12: Gesamtporositéten und Porenradienverteilung der Mortel nach der Vorla-

gerung
Gesamtpor ositéat L uftporen Kapillarporen Gelporen mittlerer

Probe Porenradius
Vol.-% Vol.-% Vol.-% Vol.-% pm
K 29,33 513 23,06 1,14 0,45
K-O 32,34 4,67 26,04 1,66 0,66
K-Si 29,71 4,01 2391 1,79 0,49
%: K-St 31,96 4,70 25,37 1,89 053
£ K-ML 35,28 6,90 26,57 181 1,06
> K-OML 36,40 6,41 28,35 1,64 1,13
K-SIML 34,09 8,08 24,47 1,53 1,04
K-StML 34,81 6,46 26,73 1,61 1,05
K 28,09 4,08 22,93 1,08 0,45
K-O 31,09 7,24 22,39 1,45 0,68
- K-Si 27,25 4,39 21,60 1,27 0,44
§’ K-St 32,22 515 25,65 1,42 0,56
;%’ K-ML 37,11 9,95 26,09 1,07 1,15
E K-OML 36,28 8,27 26,79 1,22 1,25
K-SIML 34,65 10,22 23,01 1,43 1,08
K-StML 36,56 7,33 27,94 1,29 1,08
KH 26,21 3,26 19,95 3,00 0,27
KH-O 29,32 4,31 22,50 2,50 0,44
— KH-Si 29,01 4,69 21,05 3,27 0,35
g KH-St 27,83 4,16 21,04 2,77 0,39
_%’ KH-ML 37,58 9,54 26,00 2,04 1,27
E KH-OML 40,10 1,77 29,83 2,51 1,26
KH-SIML 38,38 8,97 26,81 2,60 1,18
KH-StML 39,40 9,49 28,13 1,78 1,53
KH 24,22 2,89 18,57 2,75 0,32
KH-O 27,67 6,67 17,78 3,23 0,39
— KH-Si 26,52 4,40 19,07 3,05 0,34
%’ KH-St 26,25 3,27 20,12 2,86 0,41
;% KH-ML 36,74 9,05 25,72 1,98 1,36
E KH-OML 37,36 7,22 27,82 2,31 1,22
KH-SIML 37,83 8,54 26,70 2,59 1,29
KH-StML 39,34 9,25 27,52 2,58 1,16
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Tabelle A13: Gesamtporositdten und Porenradienverteilung der Mortel (Vorlagerung 1)

nach 365 d
Por ositéat L uft- Kapillar- Gel- mittlerer
[Vol.-%] poren poren poren Porenradius
[Vol.-%] [Vol.-%] [Vol.-%] pum
F 30,81 4,40 24,70 1,71 0,51
© F-O w.n.u. w.n.u. w.n.u. w.n.u. w.n.u.
E F-S 29,79 4,64 23,49 1,66 0,51
§ F-St 32,06 4,68 25,67 1,71 0,55
S F-OML w.n.u. w.n.u. w.n.u. w.n.u. w.n.u.
< | FSML 35,03 8,76 24,69 1,58 0,96
F-StML 36,83 8,27 27,02 1,54 1,08
F 30,22 3,73 23,35 3,14 0,43
F-O w.n.u. w.n.u. w.n.u. w.n.u. w.n.u.
F-Si 30,48 4,12 23,39 2,98 0,47
% F-St 32,35 4,01 25,20 3,15 0,47
= F-OML w.n.u. w.n.u. w.n.u. w.n.u. w.n.u.
F-SIML 36,59 9,73 24,07 2,79 1,01
F-StML 36,76 7,91 25,77 3,08 1,07
F 29,98 4,32 23,68 1,98 0,50
o F-O w.n.u. w.n.u. w.n.u. w.n.u. w.n.u.
% F-Si 29,73 4,10 23,41 2,22 0,45
= F-St 29,11 3,95 23,41 1,75 0,50
E F-OML w.n.u. w.n.u. w.n.u. w.n.u. w.n.u.
«Q F-SIML 34,36 8,48 23,57 2,31 0,98
F-StML 34,01 7,64 24,04 2,34 1,09
FH 26,64 3,96 20,05 2,63 0,37
< FH-O w.n.u. w.n.u. w.n.u. w.n.u. Ww.Nn.u.
E FH-Si 29,21 4,81 21,23 3,17 0,39
E FH-St 27,55 4,27 19,97 3,31 0,39
S | FH-OML w.n.u. w.n.u. w.n.u. w.n.u. w.n.u.
< |'FH-SIML 38,32 9,83 25,52 2,97 1,04
FH-StML 38,12 9,61 25,99 2,51 1,14
FH 26,56 3,76 18,92 3,89 0,27
FH-O w.n.u. w.n.u. w.n.u. w.n.u. w.n.u.
FH-Si 29,44 4,63 20,62 4,20 0,30
% FH-St 27,69 3,59 20,09 4,01 0,31
= | FH-OML w.n.u. w.n.u. w.n.u. w.n.u. w.n.u.
FH-SIML 38,93 8,86 25,03 5,04 0,76
FH-StML 40,36 9,85 27,31 3,20 1,22
FH 25,28 2,98 19,36 2,94 0,34
> FH-O w.n.u. w.n.u. w.n.u. w.n.u. w.n.u.
g FH-Si 27,92 4,58 20,18 3,16 0,38
£ FH-St 25,19 3,12 17,91 4,16 0,32
& | FH-OML w.n.u. w.n.u. w.n.u. w.n.u. w.n.u.
@ | FH-SIML 39,29 10,90 25,59 2,80 1,01
FH-StML 38,44 8,70 26,16 3,59 0,95

w.n.u. = wurde nicht untersucht



10 Anhang 122
Tabelle A14: Eluate aus dem DEV-$4-Verfahren
Probe Ca | Na | K | SO, Ba | As | Tl [ Cr [ Pb | Cd | Cu | Ni
Gehalt in mgl/l Gehalt in pg/l
K 853 0,6 14 15 1,7 0,6 <0,5 59 05 |<002| 18 | <0,02
é’ KH 739 3,3 49 13 0,6 0,5 <0,5 40 0,7 0,03 6,1 | <0,02
g KN 784 1,8 15 16 0,7 0,3 <0,5 30 0,5 0,02 3,8 | <0,02
E KH-O 757 22 65 14 0,6 0,6 0,7 48 1,0 0,03 7,0 7,0
g KH-Si 764 50 62 13 0,7 0,5 0,9 45 1,2 0,03 33 6,2
KH-St 752 6,6 71 13 0,7 0,5 <0,5 45 0,1 | <002 | 52 | <002
© K 809 0,7 1,2 13 1,7 0,4 <0,5 30 0,3 | <0,02| 2,7 | <0,02
£ |KH 497 2,2 26 7,7 0,4 0,6 <0,5 12 0,4 0,02 7,2 | <0,02
% KN 674 0,9 6,3 11 0,6 0,2 0,9 23 0,4 0,02 91 | <0,02
g KH-Si 605 2,8 35 9,6 0,5 0,9 <0,5 24 03 |<002| 69 |<0,02
KH-St 670 2,7 35 10 0,5 0,5 <0,5 59 1,0 0,02 1,0 | <0,02
K 811 0,9 14 13 0,9 0,3 <0,5 7,6 0,9 0,02 3,2 | <0,02
KH 772 0,6 4,1 13 0,5 0,6 0,6 55 0,5 0,02 13 <0,02
% KN 77 0,6 25 14 0,7 0,3 <0,5 30 0,7 0,04 43 | <0,02
= KH-Si 738 0,5 39 12 0,5 0,3 <0,5 41 0,6 0,02 3,6 | <0,02
KH-St 753 0,4 2,4 12 0,5 0,9 <0,5 42 11 0,02 0,4 | <0,02
o K 25 0,3 0,6 56 0,06 0,2 <0,5 0,4 0, <0,02| 0,3 | <0,02
S |KH 103 1,2 15 214 0,02 0,1 <0,5 9,7 01 |<002| 1,2 158
g KN 39 11 58 87 0,02 0,5 <0,5 6,0 0,6 0,03 50 | <0,02
ch KH-Si 65 1,0 11 142 0,02 04 <0,5 13 05 |<002| 56 |<002
KH-St 59 1,2 11 122 0,03 0,8 <0,5 31 <0,1 | <0,02| 35 | <0,02
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Tabelle A15: Eluate aus den Standtests
Ca| Na K SO, Ba As TI Cr Pb Cd Cu Ni
Probe Gehalt in mg/l Gehalt in pg/l
K 1d 289 | 63 | 39 | 09 | 15 | 17,7 | 1.2 21 | <0,2 | <0,02| 0,7 1,8
K 3d 168 | 23 | 173| 08 | 03 | 202 | 06 34 0,3 | <0,02| 05 0,9
K7d 316 | 10,2 | 3,7 11 2,3 8,0 0,6 34 <0,2 | <0,02 | <0,1 0,6
K14d 261 | 114 | 38 1,0 2,7 12,8 0,7 18 <0,2 | <0,02 | <0,1 0,8
K28d 527 | 4,1 2,2 14 2,0 4.4 <0,5 3,6 <0,2 | <0,02 | <0,1 0,9
KH 1d 96 7,6 105 1,7 01 0,8 <0,5 6,2 04 |<002| 01 0,6
KH 3d 114 | 53 | 545 | 0,2 0,1 2,0 <0,5 2,8 <0,2 | <0,02| 0,2 0,9
KH 7d 107 | 52 | 362| 02 | 02 | 22 0,7 3,0 04 |<002| 03 1,0
KH 14d 87 29 (172 | 01 0,2 15 <0,5 1,8 05 |<002| 03 0,7
KH28d 106 2,0 9,7 01 0,3 1,7 <0,5 1,3 <0,2 | <0,02| 0,2 0,5
KN 1d 149 38 | 27,7 | 1,2 01 2,0 <0,5 4,2 04 |<002| 06 12
KN 3d 249 2,7 2,1 0,7 0,9 3,7 <0,5 1,7 <0,2 | <0,02| 04 0,8
KN 7d 180 25 | 149 | 09 0,3 31 <0,5 4.4 04 |<002| 04 0,7
KN 14d 172 1,6 81 0,7 0,3 19 <0,5 3,3 05 |<002| 0,7 11
KN 28d 152 14 53 0,5 04 19 <0,5 25 0,2 |<0,02| 06 11
KH-O 1d 77 295 | 84,1 | 49 0,1 1,6 <05 | 10,7 08 |<002| 04 14
KH-0 3d 76 53 | 160| 04 | 01 | 21 | <05 | 22 06 |<002| 04 1,2
KH-O7d | 110 | 39 (103 | 06 | 01 | 22 0,6 2,0 04 |<002| 06 0,9
KH-O14d | 92 50 | 136 | 04 | 01 | 25 | <05 | 22 0,3 | <0,02| 06 17
KH-028d | 133 | 55 | 131 | 06 | 02 16 | <05 | 28 05 |<002| 16 3,3
KH-Si 1d 30 7,7 | 995 | 6,0 01 25 <0,5 6,7 <0,2 | <0,02| 1,0 3,2
KH-Si 3d 49 33 [ 419 | 01 0,1 1,7 <0,5 1,3 04 |<002| 1,0 3,0
KH-Sil7d 63 43 | 397 | 01 0,1 18 <0,5 15 04 |<002| 11 1,7
KH-Si14d | 76 37 | 244 | 02 0,1 2,6 0,5 1,7 <0,2 | <0,02| 11 2,1
KH-Si28d| 100 | 29 | 135 | 03 | 02 1,7 | <05 | 20 04 |<002| 13 2,2
KH-St 1d 75 65 | 80,7 | 34 01 2,3 0,6 6,1 04 | <002 11 0,7
KH-St 3d 93 40 | 447 | 04 01 2,2 <0,5 18 0,3 | <0,02| 0,7 34
KH-St 7d 98 41 | 361 | 03 01 1,7 0,7 18 <0,2 | <0,02| 1,0 34
KH-St14d | 95 64 | 251 | 04 0,8 | 16,7 0,6 1,6 <0,2 | <0,02| 0,3 15
KH-St28d | 140 33 | 16,7 | 04 0,3 2,6 <0,5 24 11 | <002| 1,2 1,3

Gewichte der Normprismen in g: K 441,17; KH 493,01; KN 480,77; KH-O 404,14; KH-Si 462.14; KH-St

455,28



