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1 Einleitung und Problemstellung

Viele Baustoffe neigen aufgrund ihrer Porositit zur Wasseraufnahme. Um die daraus
entstehenden Schiden zu vermeiden oder zu verringern, muly die Wasserautnahme des
Baustoffes verhindert oder zumindest reduziert werden. Die unterschiedlichen, hierfur
verwendeten Techniken des Feuchteschutzes werden unter dem Begritt Hydrophobie-
rung zusammengefalit. Die wirksamsten und fir diesen Zweck am hiufigsten verwen-

deten Produkte enthalten Silicone.

Silicone stellen ein ideales Imprignierungsmittel dar, weil sie die Porenobertliche des
Baustottes mit emner wasserabweisenden Schicht auskleiden, jedoch den Durchtritt von
Gasen und Wasserdampt durch den Baustoft nicht beeintrichtigen. Dadurch unter-
scheiden sie sich grundlegend von anderen Imprigniermitteln aut der Basis von Parafi-
nen, Wachsen und Kunstharzen, die die Oberfliche der Baustoffe fest verschlielsen und

dadurch die Atmungsaktivitit stark vermindern.

Es gibt zwei gegensitzliche Verfahren einen Baustott zu hydrophobieren. Die Obertla-
chenhydrophobierung und die Massehydrophobierung. Bei ersterer handelt es sich um
die Hydrophobierung der makroskopischen Aullentliche eines Festkérpers. Sie ist bet
allen Materialien in Abhingigkeit vom Hydrophobierungsmittel anwendbar, da die
Mittel dhnlich wie ein Farbanstrich von aullen auf die Bauteile aufgetragen werden. Bei
der Massehydrophobierung beruht die Wirkung auf der Zugabe von Hydrophobier-
mitteln wihrend der Herstellung des Baustottes. Diese Art des Feuchteschutzes kann
bet Ziegeln, Putzen, Mértel, Beton oder Gips angewendet. Je nach Aggregatzustand des
Hydrophobiermittels wird es wihrend der Fertigung zur festen oder zur tlissigen Phase

hinzugegeben.

In der Gruppe der Silicone nimmt ein Hydrophobiermittel im Bautenschutz eine be-
sondere Stellung ein, das Polymethylwasserstottsiloxan. Es wird ausschlieflich zur Im-
pragnierung von Gipskartonplatten verwendet. Wihrend bei der Hydrophobierung von
anderen Baustoffen die unterschiedlichsten siliciumorganischen Verbindungen zur An-
wedung kommen, in Abhangigkeit des mineralischen Baustottes und seiner Zusammen-
setzung, wird die Hydrophobierung von Gipskartonplatten nur mit Polymethylwasser-

stoffsiloxan vorgenommen.

Gipskartonplatten sind 1m wesentlichen aus Gips bestehende Bauplatten, die an zwei
Seiten mit einem als Armierung dienenden Karton ummantelt sind’. Dank ihres gerin-

gen Gewichtes (8 Kg/m?bis 12 Kg/m?)® werden diese Platten vor allem fiir den schnel-
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len und unkomplizierten Innenausbau verwendet. Besonders fir die Wand- und Dek-
kenverkleidung und die Errichtung von Zwischenwinden sind die Gipskartonplatten

hervorragend geeignet.

Fur eine Montage in Feuchtriumen mussen diese Platten nach DIN 18 180 mit Mitteln
imprigniert werden, die eine Wasserautnahme deutlich verzégern. Das bedeutet, dal3
die Gipsplatten bei Unter-Wasser-Lagerung innerhalb von zwei Stunden nicht mehr als
10% thres Eigengewichtes an Wasser autnehmen diirfen. Die Wasseraufnahme des un-

behandelten Gipses liegt zwischen 30 Gew.-% und 40 Gew.-%.

Polymethylwasserstoftsiloxan wird in der industriellen Fertigung von Gipskartonplatten
weltweit eingesetzt. Es ist hinreichend bekannt in welchen Konzentrationen das Poly-
methylwasserstotfsiloxan in der Produktion von Gipsbauelementen eingesetzt werden
mul3, um eine auf Preis und Leistung optimierte Hydrophobierung zu bewirken. Schon
mit verhiltnismalig geringen Zugaben von 0,2 Gew.-% bis 1 Gew.-% des Siliconéls
Polymethylwasserstoftsiloxan zum Gips, kann die Wasserautnahme des Gipses auf 2%

bis 5% gesenkt werden.

Interessanter weise ist aber bis heute nicht untersucht worden wie Polymethylwasser-
stoffsiloxan in der Gipsmatrix vorliegt und wirkt. Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, zu
ergrinden worauf die hydrophobierende Wirkung des Polymethylwasserstotfsiloxan auf

Gips beruht. Der in der Literatur’ * ¢

zitterten Annahme, dal} die hydrophobierende
Wirkung des Polymethylwasserstotfsiloxans auf der Bildung eines vernetzten Silicon-
harzes und der Ausbildung einer chemischen Bindung mut dem Gips beruht, sollte
nachgegangen werden. Das Verstindnis des Wirkungsmechanismus des Hydropho-
biermittels im Gips ist die Grundlage zur Optimierung der Hydrophobierung des Gip-

SES.

Nach Keller® ist die Hydrolyse des Polymethylwasserstoffsiloxans die entscheidende
Reaktion bei der Hydrophobierung des Gipses und das gebildete Silanol das reaktive
Agens dabet. Postuliert wird die Bindung freier Si-OH-Gruppen des Polymethylsilanols
an die Kristallobertliche des Gipses. Die unpolaren Methylgruppen am Silictumatom
weisen dabet von der Kristallobertliche weg und erzeugen so den wasserabweisenden

Eftekt in der Gipsmasse.
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Abb. 1:  Vermutete Koordination des Polymethylwasserstottsiloxans an die
Gipsobertliche

Welche Art der Bindung das Silanol mit dem Gips eingeht, wird von Keller nicht be-

schrieben.

Es liegt nahe, zu glauben, dall der Wirkungsmechanismus der Hydrophobierung auf der
Bildung eines Silanols beruht, da bei der Hydrophobierung von Sandstein mit silici-
umorganischen Verbindungen Silanole ebenfalls als reaktive Verbindungen beschrieben
werden’. Andererseits muf3 man sich vor Augen fithren, daf} die Silikatverbindungen des
Sandsteins freie Si-OH-Gruppen aufweisen, mit denen Silanole unter Kondensation

reagieren kénnen.

R R
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Abb. 2: Kondensation von Silanolen an frete Si-OH-Gruppen auf der Oberfliche

von Sandsteinen

Im CaSO,2H,0 stehen naturgemil keine freien Si-OH-Gruppen zur Verfiigung, wor-
aus die Frage nach der Wechselwirkung zwischen silictumorganischen Verbindungen
mit der anorganischen Gipsmatrix resultiert. Fir die Untersuchungen diente Polyme-

thylwasserstottsiloxan und Trimethoxymethylsilan.

Beide Substanzen sind hydrophob und kénnen bet gleichen Reaktionsbedingungen un-

ter vollstindiger Hydrolyse und Kondensation bis zur Polymethylkieselsdure reagieren.
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Abb. 3:  Hydrolyse und Kondensation des Trimethoxymethylsilans und des Polyme-
thylwasserstottsiloxans

Wenn die hydrophobierende Wirkung des Polymethylwasserstoftsiloxans auf der Bil-
dung der Polymethylkieselsdure beruht, so mul} die Imprignierung des Gipses mit bei-

den Substanzen zur gleich geringen Wasserautnahme fihren.
Die Arbeit gliedert sich auf in folgende Bereiche:

Im allgemeinen Teil wird ein kurzer Uberblick tiber die chemischen und physikalischen
Eigenschatten des Gipses und der untersuchten Hydrophobiermittel Polymethylwasser-
stoffsiloxan und Trimethoxymethylsilan gegeben. Des weiteren wird das allgemeine
Prinzip der Hydrophobierung erklirt und die Autnahme und der Transport von Wasser

im Porensystem von Baustoffen erliutert.

Das darauf folgende Kapitel beschreibt die Versuche, die zur Autklirung des Wir-
kungsmechanismus von Polymethylwasserstoftsiloxan in Gips gemacht wurden und

diskutiert die Versuchsergebnisse.
Die Zusammentassung stellt die wichtigsten Ergebnisse in Kiirze dar.

Experimenteller Teil und Anhang geben Aufschlul3 tber die Methodik und Durchfth-
rung der Versuche und belegen nochmals die in Kapitel 3 genannten Versuchsergebnis-
se mit aufgelisteten Pulverdiagrammen, Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen und

Abbildungen der Porenradienverteilungen.
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2 Allgemeines

2.1 Gips

2.1.1 Physikalische und chemische Eigenschaften

Die chemische Verbindung CaSO, » 2 H,O (Calciumsulfat-Dihydrat) trigt den Trivial-
namen Gips und gehért zur Gruppe der wichtigsten in der Natur vorkommenden Sul-
fate®. Das Wort Gips leitet sich ab vom griechischen Wort gupsos”. In der Antike ver-
wendete man die Bezeichnung gypsos jedoch nicht nur fiir das Mineral Gips, sondern
auch fir die kristallwasserfreie Verbindung Anhydrit (CaSO,) und das Calcumsulfat-
Halbhydrat (CaSO, * 0,5 H,0), auch Stuckgips genannt. Damals dachte man, dal3 es
sich bet den farblosen Feststotten Gips, Anhydrit und Calcrumsulfat-Halbhydrat um ein
und das selbe Material handelt.

Calcumsulfat-Halbhydrat und Anhydrit werden beim Brennen von Gips bei 160°C bis
900°C gebildet und alle drei Verbindungen kénnen durch Dehydratation und Rehydra-

tation in einander ibergefihrt werden.

<1>

CaSO,* 2 H,0 —> CaSO, (II) + 2 H,0 AH = 108,6 KJ/mol
<2>

CaSO, (1) + 2 H,O —> CaSO,* 2 H,0 AH = - 16,9 KJ/mol
<3>

CaSO,* 2 H,0 —> CaSO,* 0,5 H,0 + 1,5 H,0 AH = 86,7 KJ/mol
<4>

CaSO,* 0,5 ILO + 1,5 H,0 —> CaSO,* 2 H,0 + AH = - 19,3 KJ/mol

Leider hat sich die mifiverstindliche Namensgebung der Antike fir Gips und seine De-
hydratationsprodukte bis in die heutige Zeit der deutschen Umgangssprache erhalten.
Es fihrt zur Verwirrung, wenn chemische Verbindungen mit unterschiedlichen che-
misch-physikalischen Figenschaften den gleichen Namen tragen. Deswegen wird in die-

ser Arbeit der Name Gips nur tiir das Calciumsulfat-Dihydrat verwendet.

Gips, Calciumsulfat-Halbhydrat, Anhydrit (I), Anhydrit (IT) und Anhydrit (III) sind die
tinf festen Phasen des Systems CaSO, * x H,O. Beim Calcumsultat-Halbhydrat und

beim léslichen Anhydrit (ITI) werden zudem o- und B-Modifikationen unterschieden
(Abb. 4).
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Characteristic Calcium sulfate Calcium sulfate Anhydrite ITI Anhydrite 1T Anhy-
dihydrate hemihydrate drite T
Formula CaSO,-2H,0 CaSO,-1/2H,0  CaSO, CaSO, CasO,
Molecular mass M 17217 145.15 136.14 136.14 136.14
Thermodynamic <40 metastable* metastable* 40-1180 > 1180
stability, °C
Forms or stages two forms: three stages: three stages:
o P-anhydrite ITT All-s, slowly soluble
B P-anhydrite 111" anhydrite
o-anhydrite I11 AllI-u, insoluble anhydrite
AlI-E, Estrichgips
Other names, often gypsum a-form: soluble anhydrite raw anhydrite high-tem-
based on the raw gypsum a-hemihydrate natural anhydrite perature
application synthetic gypsum  autoclave plaster anhydrite anhydrite
chemical gypsum  a-plaster synthetic anhydrite
byproduct gypsum f-form: chemical anhydrite
set gypsum pB-hemihydrate byproduct anhydrite
hardened gypsum stucco plaster calcined anhydrite
B-plaster
plaster of Paris
[26499-65-0]
Synthesis condi- <40 a-form: > 45, o- and f-AIIL: 200-1180 > 1180
tions: tempera- from aqueous 50 and vacuum
ture, °C, and atmo- solution or 100 in air
sphere p-form: 45-200  B-AIIl": 100
in dry air in dry air
Production < 40 o-form: 80-180  B-AIIl and 300-900, specifically not pro-
temperature, °C p-form: 120-180  B-AIIl": 290 All-s: < 500 duced
o-Alll: 110 Alll-u: 500-700 commer-
AIII-E: > 700 cially

* Metastable in air saturated with water vapor

Abb. 4:  physikalische und chemische Figenschaften der finf Phasen des Systems
CaSO,xH,0"

Fs werden in der Literatur’ Subhydrate der Zusammensetzung CaSO, * x H,O mit 0 <
x <0,5 und 0,5 < x <1 beschrieben, jedoch sind diese genauso wie Anhydrit I von rein
akademischen Interesse und finden industriell keine Anwendung. Die anderen vier Pha-
sen hingegen sind von industriell grolem Nutzen und sind Bestandteile vieler Produk-

te” wie z.B.:
Baugipse und Gipsputze,

>
» Gipskartonplatten und Gipswandbauplatten,
» Anhydritestriche und Gipsestriche,

>

Modell und Formgipse fir die keramische Industrie, Metall- und Kunststoft-

Industrie
» Hart- und Dentalgipse.

Diese Aufzihlung zeigt wie vielfiltig Gips eingesetzt werden kann. Die Anwendungen

aus dem kiinstlerischen Bereich sind hier noch gar nicht genannt.

In Abb. 5 sind die in Industrie und Handwerk geliufigen Bezeichnungen der Verbin-
dungen CaSO, 2H,0, CaSO,"0,5H,0, CaSO,(IT) und CaSO,(III) genannt.
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[ Chemische Formel | CaSO,- 2H,0 | CaSO, - /,H0 | CaSO, I Caso, I
- der Phase
Bezeichnung Calciumsullal- | Calciurnsullal- Anhydrit Ill Anhydrit Il
Dihydrat Halbhydrat
Natur-Gips [3-Halbhydrat Natur-Anhydrit
Weitere Rohgips B-Gips 16slicher Rohanhydrit
Bezcichnungen Gipsstein Stuckgips Anhydrit Anhydritstein
techn. Gips u-Halbhydrat synthetischer
abgebundener «-Gips Anhydrit
Gips Autaklavengips erbrannter
Anhydril
Formen a-Form a-Alll All-s
pB-Form B-A (schwerloslich)
Allu
(unioslict)
AllE
(Eslrichgips)
Kristallwasser P - 5
(M%) 20.92 6.21 0 0
Dichte (g/cm 231 2'6;9 2157 2580 2.93-2.97
3
Molmasse 172.17 145.15 136.14 136.14
_Loslichkeit in 2.05 8.8 6.7 8.8 6.7 2.7
H.0 bei 20°C > o 3 o
(gCaSo,/1 |

Abb. 5:  physikalische und chemische Eigenschatten und Benennung der vier wich-
tigsten Phasen des Systems CaSO,-xH,0"

Bei der Verwendung von Gips als Baustott spielt das Calciumsulfat-Dihydrat eine zen-
trale Rolle, da es immer das Edukt der Dehydratation und zugleich auch das Produkt
der Rehydratation 1st.

Industriell wird Halbhydrat durch Calcinieren (Brennen) von Gips bei Temperaturen
von 160°C bis 180°C gewonnen. Durch Losen des Calciumsulfat-Halbhydrats im Was-
ser rehydratisiert das Halbhydrat zum Gips, der nach dem Fillen aus der wissrigen L&-

sung innerhalb von 10 bis 20 Minuten zu einer druckfesten Masse erhirtet.

Wird Gips bet Temperaturen von 200°C bis 300°C bzw. von 300°C bis 900°C zu 16sli-
chem Anhydrit (IIT) bzw. zu schwer 16slichem Anhydrit (IT) gebrannt, so entstehen die
Ausgangsstoffe, die beim Losen in Wasser zu einer langsam (mehrere Stunden) erhir-

tenden Gipsmasse reagieren.

Die Loésung des Anhydrits 111 1im Wasser fuhrt Giber die Zwischenstute des Calciumsul-
fat-Halbhydrats zum Gips, wihrend der Anhydrit IT direkt zum Calciumsulfat-Dihydrat

reagiert.

2.1.2  Vorkommen und Gewinnung

Der Ursprung ausgedehnter Gips- oder Anhydrit-Lagerstitten sind CaSO,-haltige ma-
rine oder festlindische Wasserbecken. Je nach Temperatur und Salzgehalt der Lésungen
bilden sich durch Verdunstung des Wassers Gips- oder Anhydrit-Sedimente’. Aus rei-
nen wissrigen Losungen scheidet sich unterhalb von 66°C immer Gips ab, wihrend
oberhalb von 66°C Anhydrit auskristallisiert. In Gegenwart anderer Salze (NaCl) fillt

Anhydrit schon bei niedrigeren Temperaturen aus der Lésung aus.”
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Da sich Gips durch Aufnahme von Kristallwasser aus Anhydrit bilden kann und umge-
kehrt Anhydrit durch Wasserabgabe aus Gips entsteht, finden sich in Gipslagerstitten
Anteile von Anhydritgestein und umgekehrt in Anhydnitlagerstitten Anteile von Gips-
gestein. Die prozentuale Zusammensetzung der Gips/Anhydrit-Vorkommen ist abhin-
gig von der geologischen Entwicklung der Lagerstitte”. Mit Anderung der Druck- und
Temperaturverhiltnisse in den Sediment-Schichten bildet sich aus Gips Anhydrit, der

wiederum durch Sickerwasser oder Grundwasser zu Gips hydratisieren kann.

Neben der primiren Gewinnung von Gips im Tagebau oder seichtem Tietbau fillt
CaSO, * 2 H,O als Nebenprodukt technischer Prozesse an. Die wichtigsten Verfahren
bet denen Gips bzw. Anhydrit jahrlich im Tonnenmalistab produziert wird, sind die
Phosphorsiure-Gewinnung, die Darstellung von Titandioxid, die Fluisdure-Herstellung

und die Rauchgas-Entschwefelung in Verbrennungsanlagen fossiler Brennstofte.
Phosphogips

Cay,(PO,)F, + 5 H,SO, + 10 H,O —> 3 H,PO, + HF + 5 CaSO,*2H,0 <5>
Titanogips

FeTi0, + H,SO, + CaCO; + H/O —> Ti0, + FeSO, - TH,O + CaSO,-2H,0<6>
Fluoroanhydrit (Flulsaure-Darstellung)

Cal,+ H,SO, —> HF + CaSO, <7>

Die aus diesen Verfahren gewonnenen Gipse bzw. Anhydrit mifiten autwendig von
Verunreinigungen getrennt werden, um in der Gipsindustrie Anwendung zu finden. Da
sich das wirtschaftlich nicht rechnet, werden diese Gipse von der Gipsindustrie nicht

verarbeitet.
Rauchgas-Entschwefelungs-Gips (REA-Gips)

Der fir die Gipsindustrie wichtige Prozel3 zur Gewinnung technischen Gipses ist die
Rauchgasentschwetelung. Hierbet entsteht Gips mit hohem Reinheitsgrad und toxiko-
logischer Unbedenklichkeit, so dal3 dieser Gips ohne weitere Reinigung weiterverarbei-

tet werden kann.
SO, + CaCO, + H,0O —>» (CaSO, * H,0 + CO, <8>
CaSO, * H,0O + SO, —> Ca(HSO,), <9>

Ca(HSO,), + O, + 2 H,0 —> CaSO, * 21,0 + 1,80, <10>
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Seit dem Inkrafttreten der Grolifeuerungsanlagenverordnung 1983, die die Entschwe-

telung von Abgasen in Verbrennungsanlagen fordert, ist die Produktion von REA-Gips

in Deutschland exponentiell gestiegen.

Gleichzeitig stieg jedoch auch der Gips-Verbrauch in deutschlands Bauindustrie an. So
konnte trotz steigender absoluter Produktionsmengen in den Jahren 1994 und 1995 nur
rund 35% des Bedarfs an Gips in der Baustottindustrie mit REA-Gips gedeckt werden.

Der gréBere Teil von 65% kam nachwievor aus dem Abbau von Naturgips”.

Abb. 6:
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2.1.3 Kiristallstruktur des Calciumsulfat-Dihydrats CaSO, - 2 H,O

Um die physikalischen und chemischen Figenschatten des Materials Gips besser zu ver-
stehen, ist es nutzlich sich die chemische Struktur und das Kristallisationsverhalten des

Gipses vor Augen zu ftiithren.

Tab. 1: Kiristalldaten von CaSO, * 2 H,O ™

Kristallsystem: monoklin
Raumgruppe: 12/a
Formeleinheit 7 =4

Gitterkonstanten: a = 5,679 (5) A
b = 15,0202 (14) A
¢ =6,0522 (6) A

b= 11843 (4)°

Calctumsulfat-Dihydrat 1st schichtartig autgebaut. Parallel zur (010)-Ebene orientieren
sich Doppelschichten aus Sulfattetraedern, die durch Calcrumionen zusammengehalten
werden. Zwischen den Tetraederdoppelschichten ist das Kristallwasser eingelagert. Je-
des Calciumion ist achtfach koordiniert, von sechs Sauerstoffatomen der Sulfattetraeder
und von zwel Sauerstoffatomen des Kristallwassers. Die Abstinde zwischen Calciumion
und Sauerstoffatom der Sulfattetraeder liegen zwischen 2.552 A und 2.366 A, wihrend
der Abstand vom Calciumion zum Sauerstoffatom der Wassermolekiile bei 2.81 A liegt.
Ein Wassermolekil koordiniert sowohl an ein Calciumion der einen Doppelschicht wie
auch an ein Calciumion der anderen Doppelschicht®. Uber Wasserstoftbriickenbindun-
gen der Linge 1.856 A und 1.941 A koordinieren die Wassermolekiile auch an die Sau-
erstoffatome der Sulfattetraeder aus zwei Doppelschichten. Durch die schwachen Was-
serstoftbriickenbindungen ergibt sich die sehr gute Spaltbarkeit des Gipses entlang der
Kristallwasserschicht, parallel zur (010)-Ebene.
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O Oxygen © Hvdrogen .

Abb. 7:  Schema einer Dihydratschichtstruktur ”, parallel zur z und x Achse der Ein-
heitszelle

Betrachtet man die Kristallstruktur entlang der [101]-Achse, so lassen sich Ketten von
Wassermolekiilen erkennen, die sich in zeolithihnlichen Kanilen befinden®. Die Ka-
nile werden durch die in dieser Blickrichtung kettenartig und abwechselnd aneinander
gereithten Calciumionen und Sulfattetraeder erzeugt. Dieses Phidnomen ist in den
Strukturen aller Gipsphasen wiederzufinden und la63t vermuten, dal3 das Kristallwasser
beir der Dehydratisierung des Calcrumsulfat-Dihydrats bzw. des Calciumsulfat-

Halbhydrats durch diese Kanile entweicht®.

Eine Projektion der Kristallstruktur des Gipses auf die Kristallobertlichen zeigt, dal3
sich jeweils zwet Sauerstoffatome eines Sulfattetraeders auf der (010)-Fliche befinden,

die von mindestens einer Grenzschicht Wasser bedeckt ist?’.

2.1.4 Kristallstruktur des Calciumsulfat-Halbhydrats CaSO, * 0.5 H,O

Die Dehydratation des CaSO, 2H,0 zu CaSO, 0,5H,0 bedingt eine Verinderung der
Kristallstruktur und damit eine Erhéhung der Dichte.
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Tab. 2: Kiristalldaten von CaSO, * 0.5 H,O*

Kristallsystem: Monoklin
Raumgruppe: 1121
Formeleinheit Z =12
Gitterkonstanten: a=12,032 (4) A

b =6,927 (2) A
c=12,671 (2) A

B = 90,18 (1)°

Abb. 8: REM-Autnahme eines Calctumsulfat-Halbhydrat-Kristalls, entstanden durch
Dehydratation von Gips mit konz. HNO,"

Im Unterschied zum Calciumsulfat-Dihydrat ist das «/B-Calciumsulfat-Halbhydrat
nicht schichtartig autgebaut. Die Sultattetraeder und Calciumionen bilden entlang der
[001]-Achse eine Kanalstruktur, in der die locker gebundenen Kristallwassermolekiile an
die Sauerstoffatome der Sulfattetraeder und an die Calciumionen koordinieren. Die Ka-
nalstrukur bildet sich aus einer linearen alternierenden Abfolge von CaOg-Polyedern,
Sulfattetraedern und CaQO,-Polyedern mit einem durchschnittlichen Ca-O-Abstand von
247 A im CaOg-Polyeder und einem Ca-O-Abstand von 2,51 A in den CaO,-
Polyedern.

Entlang dieser Kanile entweichen die Wassermolekiile wihrend der Dehydratation des

Calciumsulfat-Halbalbhydrats zum Anhydrit ITI. Auf gleichem Wege wird Kristallwasser
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bet der Rehydratation des Anhydrit III zum Calciumsulfat-Halbhydrathydrat autge-

11
nommen .

Kristallographisch werden zwer Wassermolekile in der Struktur unterschieden. Ein
Molekil koordiniert sowohl mit seinem Sauerstoffatom an das Calciumion mit einem
Abstand von 2,37 A, als auch mit seinen Wasserstoffatomen an zwei Sauerstoffatome
der Sulfattetracder mit den Abstinden 2,24 A und 2,17 A. Das andere Wassermolekiil
bildet eine Wasserstottbrickenbindung zum Sauerstotfatom der Sulfattetraeder mit ei-

nem Abstand von 2,23 A.

Im Vergleich zum Calctumsulfat-Dihydrat zeigt das Calciumsulfat-Halbhydrats eine
verdichtete Struktur, die keine Spaltflichen mehr aufweist (Abb. 9).

Abb. 9:  Abbildung der Kristallstruktur des CaSO,*0,5H,0 #, die Achsen a und b lie-
gen in der Papierebene

Es ist deutlich die Anordnung der Polyeder zu einer Kanalstruktur (Abb. 10) zu erken-

nen. In der Mitte der Kanile befinden sich die Wassermolekiile.

Abb. 10: Anordnung der Wassermolekiile in der Kanalstruktur des CaSO,*0,5H,0%,
Projektion entlang der [001] Achse



2.1.5 Rehydratation des Stuckgipses zum Gips

Auf der Rehydratation des Halbhydrats zum Dihydrat beruht der Prozel3 des Abbin-
dens und Aushirtens von Gips. Das fein gemahlene, pulverférmige Edukt Halbhydrat
wird mit Anmachwasser versetzt, gleichmifig verrithrt und es entsteht nach ca. 20 Mi-
nuten eine harte und mechanisch belastbare Masse. Daber mul} soviel Wasser zugege-
ben werden, dal§ eine gute Vermischung beider Komponenten und damit eine ausrei-
chende Benetzung der Halbhydrat-Kristalle mit Wasser stattfindet. Fin Wasser-zu-
Gips-Verhiltnis WGV ([g] Wasser / [g] Calciumsulfat-Halbhydrat) von 0,5 oder 0,8 hat
sich in der Praxis, je nach Mahlgrad und KorngréBenverteilung des Halbhydrats, be-
wiahrt. Fir eine stochometrisch ausreichende Menge Wasser wird nur ein WGV von
0,186 benétigt. Das st aber zu wenig, um eine homogene Suspension von Wasser und

Gips zu bilden.

Eine Umwandlung vom Calcumsultat-Halbhydrat zum Calciumsulfat-Dihydrat findet
nicht tber eine Finlagerung von zusitzlichen Wassermolekiilen in das Kristallgitter des
Calctumsultat-Halbhydratshydrats statt, sondern vollzieht sich iber die Lésung des
Halbhydrats in Wasser und der anschlieBenden Kristallisation des Dihydrats aus der L6-
sung. Das Halbhydrat weist eine Loslichkeit von ca. 8 g/l in Wasser auf, wihrend das
Dihydrat nur eine Loslichkeit von ca. 2 g/l in Wasser hat. Wenn also eine gesittigte
Halbhydrat-Lésung vorliegt, ist diese Losung automatisch an Dihydrat Gbersittigt und
Gips kristallisiert aus. Bis zu einer Konzentration von 8 g/1 CaSO, in Losung wird bet
Raumtemperatur immer Calcrumsulfat-Dihydrat aus der Losung auskristallisieren.
Oberhalb der Grenzkonzentration von 8 g/l fillt auch Calciumsulfat-Halbhydrat aus
der Losung aus. Bet Konzentrationen unterhalb von 2 g/l und Temperaturen oberhalb
von 40°C kristallisieren nacheinander Anhydrit und Calctumsulfat-Halbhydrat aus der
Lésung aus. So kann Calciumsulfat-Dihydrat auch unter Wasser zu Calciumsulfat-
Halbhydrat dehydratisiert werden. Folgendes Diagramm veranschaulicht diesen Zu-

sammenhang.
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Abb. 11: Diagramm der Phasentberginge von Gips, Anhydrit und Calciumsulfat-
Halbhydrat in Lésung®™,

Der Abbindevorgang kann durch verschieden Zusitze zum Anmachwasser bzw. zum
Calciumsultat-Halbhydrat zeitlich verindert werden. Durch Zugabe von Kristallkeimen
aus fteingemahlenen Calcrumsulfat-Dihydrat oder Ionenverbindungen, die das Léslich-
keitsprodukt des Calctumsulfats in Wasser, z.B. NaCl oder K,SO,, erniedrigen, kann die
Kristallisationsgeschwindigkeit erhéht und das Erhirten des Gipses beschleunigt wer-

den.

Ebenso kann mit Hilte von Verbindungen, die das Kristallwachstum hemmen, das Ab-
binden verlangsamt werden. So bilden organische Sduren wie Citronensiure, Weinsiure
oder Phosphate, z.B. K;PO,*3H,0%, mit Calciumionen stabile Komplexe und entzie-
hen der Losung Calciumionen fir die Krnstallisation. Die Krstallisation wird dadurch

nicht verhindert, sondern zeitlich nur verlangsamt.

Der Gips krstallisiert in langen Nadeln mit einem Querschnitt von ca. 1 um und meh-
reren Mikrometer Linge, die durch eine statistische Orientierung zu thren jeweiligen
Nachbarn kreuz und quer ineinander verwachsen und so ein festes Kristallgerist bilden.
Dieses Getiige ,,verfilzter” Kristallnadeln hat ein durchschnittliches Porenvolumen von

50% bis 60% und zeigt eine Druckfestigkeit bzw. Hirte von 2 N/mm” bis 10 N/mm”.
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Abb. 12: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme von Kristallnadeln des abgebunde-
nen CaSO,*2H,0



2.2 Die Hydrophobiermittel Polymethylwasserstoffsiloxan und Tri-

methoxymethylsilan

2.2.1 Polymethylwasserstoffsiloxan - chemische und physikalische Eigen-

schaften

Das Polymethylwasserstoftsiloxan zahlt zur Gruppe der Siliconéle. Es hat eine hydroly-
seempfindliche Si-H-Bindung, die unter alkalischen Bedingungen rasch zum Polyme-

thylsilanol reagieren kann. Eine Kondensation zur Polymethylkieselsdure ist wahrt-

scheinlich.
CH,
i ol S
H3C\Si/o s SE/c:H3
CH, L, CH,

Abb. 13: Konstitution des Polymethylwasserstoftsiloxans mit n= 1500 bis 3000

Polymethylwasserstoffsiloxan ist*
» farblos und fast geruchlos.

» in einem weiten Temperaturbereich (-50°C bis 300°C) fliissig.
» durch seine Methylgruppen hydrophob.

» praktisch unléslich in Wasser.

» bis 100 °C thermisch stabil.

» toxikologisch unbedenklich.

Es hat ein hohes Spreitungsvermégen und eine Viskositit von 19 — 25 mPa s(25°C).

Es reagiert unter sauren oder alkalischen Bedingungen zur Polymethylkieselsdure.
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Abb. 14: Hydrolyse und Kondensation des Polymethylwasserstottsiloxans
2.2.2 Trimethoxymethylsilan - chemische und physikalische Eigenschaften

Trimethoxymethylsilan ist ein Monosilan mit hydrolyseemptindlichen Bindungen zu
drei Methoxygruppen am Siliciumatom und einer inerten Bindung zu einer Methyl-
gruppe. Die Methoxygruppen kénnen ber alkalischen und sauren Reaktionsbedingun-

gen” unter Bildung von Methanol und Silanol abgespalten werden.

MeO
/

OMe

CH,

Abb. 15: Konstitution des Trimethoxymethylsilans

Trimethoxymethylsilan ist*

» farblos

» flissig in einem Temperaturbereich von -70°C bis 102°C.

» praktisch wasserunléslich.

» 16slich in allen gingigen organischen Losemitteln.

Es hat einen leicht aromatischen Geruch und eine Viskositit von 0,6 mPa s(25°C).

Aufgrund seiner Neigung zur Hydrolyse unter Freisetzung von Methanol, kann das

Trimethoxymethylsilan schleimhautreizend und narkotisch wirken.
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MeO [S&ure / Base]
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Abb. 16:  Hydrolyse und Kondensation des Trimethoxymethylsilans
2.2.3 Eine kurze Ubersicht iiber die Chemie der Silane und Silicone

2.2.3.1 Silane

Silicium bildet wie Kohlenstoft eine gro3e Anzahl Wasserstoftverbindungen der allge-
meinen Zusammensetzung Si,H, .., die man als Silane bezeichnet und je nach Anzahl n
der Silictumatome Mono-, Di-, Trisilan etc. genannt werden. So 1st das Monosilan SiH,
der kleinste Vertreter dieser Gruppe von Verbindungen. Alle Silane haben ein 4-
bindiges, tetraedrisch koordiniertes Siliciumatom und kénnen sowohl in unverzweigten

: . . 29
wie auch in verzweigten Ketten vorkommen™.

T H
H H
L H |
Si H, Si H
| NN H
: ‘ H ‘ " H /HSi
Monosilan H H H s \ “H
H l-{ Si‘ Trisilan H ‘ H
1, 1 H
- Si.
. H o oH
H H H
Disilan verzweigtes Pentasilan

Abb. 17:  Ausgewihlte Verbindungen der Summentormel St H,, .,

Die Chemie der Silicium-Wasserstoft-Verbindungen unterscheidet sich von den ho-
mologen Kohlenstott-Wasserstottverbindungen. Die Elektronegativitit des Siliciuma-
toms ist geringer als die des Wasserstoffatoms. Das fihrt zu einer umgekehrten Polari-

tat der Si-H-Bindung, verglichen mit der C-H-Bindung, und damit zu einer héheren



Emptindlichkeit gegentiber der Hydrolyse als die Kohlenstott-Wasserstott-Bindung. Im

alkalischen Medum ist die Si-H-Bindung der Silane und Alkylsilane extrem instabil.*

Tab. 3:  EBlektronegativititen ausgewihlter Elemente’

Elemente Elektronegativititen nach  (Allred-
Rochow)

Kohlenstoff 2,50

Wasserstoff 2,20

Silictum 1,74

Sauerstoff 3,50

Werden Silane mit Halogenen bzw. Halogenwasserstotfen umgesetzt, so werden Was-
serstoffatome gegen Halogenatome substituiert und Halogensilane mit unterschiedli-

chem Substitutionsgrad kénnen entstehen, je nach Reaktionsbedingungen.

+HX . + . + +
SiH, —— SiXH; ﬂ» SiXoH, L SiXgH L SiXy4
) - ) -

X =ClL Br, I

Abb. 18: Halogenierung von Monosilan

Die Reaktivitit der Halogensilane gegeniiber Wasser st sehr ausgeprigt. Dies fihrt zu
einer raschen Hydrolyse der Si-X-Bindung und zur Bildung von Silanolen. Diese sind

jedoch instabile Verbindungen, die unter Kondensation zu Siloxanen reagieren.

H,O
2H;8i— X ————> 2H,Si—OH ————> H,Si— O— SiH,
- 2HX - 2H,0

., *2HO . .
H,SiX, > MeSIOH), T» 1m (H,SI0),
HSiX, —— HSi(OH — >

% H
L i(OH)3 o M (HSIO,.5),
X =ClBr, I

Abb. 19: Hydrolyse von Halogensilanen zu Silanolen und Kondensation zu Siloxanen
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Die Alkoholyse von Halogensilanen fihrt zu Alkoxysilanen, z.B. Trimethoxymethylsi-
lan, die im Vergleich zu den Silanolen stabiler gegen die Hydrolyse sind. Je gréfer und
verzweigter der Alkyl-Rest der Alkoxygruppe ist, um so langsamer hydrolysiert das Al-

koxysilan zum Silanol.

Die Kondensation der Silanole zu polymeren Ring-, Ketten- und Schichtsiloxanen ist

Grundlage der Silicon-Chemie.

2.2.3.2 Silicone

Silicone sind polymere Siloxane, die als funktionelle Einheiten am Silicumatom eine

oder zwei Alkylgruppe tragen™, z.B.:

0] o Me W M
Me\Si/ 5 Si; Me\Si/ Si/O Si‘, e
Me\\ ‘ ‘ Me Me Me\\“‘ ‘Me ‘\Me

Me CH, Me Me H Me
- dn

o) ) Me M OW Me

Me\ - 2 B e\ - Y
CSi Si Si S Si Si
v T | [ Mel TTMe o wel | T Mel | TMe
Me C,H, Me Me C;H, Me

dn dn

Abb. 20: Ausgewihlte Verbindungen aus der Reihe der Siloxane

Der Terminus ,,Silicone® wurde erstmals 1857 von Wohler eingefihrt. Nachdem A. La-
denburg 1872 als Erster Silicondle erzeugte, benannte F.S. Kipping, Pionier der Silicon-
Chemie, polymere Organo-Polysiloxane der Summentormel [R,SiO], in Analogie zu

den monomeren organischen Ketonen R,CO | Silicone®($7zco-ketone).

Zwar haben die organischen Ketone mit den ,,Silico-Ketonen® physikalisch wie che-
misch keine Ahnlichkeit, da das Keton eine Doppelbindung zwischen Sauerstoffatom
und Kohlenstoffatom aufweist, wihrend im Silicon das Siliciumatom zum Sauerstoffa-
tom nur eine Fintachbindung ausbildet. Folgerichtig sind die Silicone mit der Brutto-
Formel R,S10 immer polymer. Trotzdem wurde der Name ftr diese Verbindungsklasse
beibehalten und weitete sich spiter sogar auf die ganze Verbindungsklasse der Organo-

Silicium-Sauerstoff-Verbindungen aus™.
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Unter den Halogensilanen bilden die Methylchlorsilane die wichtigste Verbindungs-
gruppe zur Darstellung von Siliconen. Die Ausarbeitung einer rationellen Synthese, der

als Silicon-Vorstufe benétigten Chlorsilane, gelang E. G. Rochow und E. Miiller.

Uber die Direktsynthese nach Rochow-Miiller werden industrielle monomere Mono-,
Di- und Trichlorsilane dargestellt, die durch Hydrolyse und Kondensations zu unter-

schiedlichen polymeren Organo-Silicium-Verbindungen reagieren.

CH.CI +S (] CH.).SiC
2 CH.CI + Si > (CH.),SiCl
3 300°C, 2-5 bar (CH5),SICL

Abb. 21: Darstellung von Dimethylchlorsilan nach Rochow-Muller

(CH,),SICl, + 2 H,0 572 (CHy),Si(OH), 5> Polysiloxan

Abb. 22: Darstellung von Polysiloxanen aus Dimethylchlorsilan

In der Silicon-Chemie werden die Siloxaneinheiten der polymeren Siloxane nach vier
verschiedenen Funktionalititen klassifiziert. Die Anzahl der Si-O-Bindungen in der Si-

loxaneinheit bestimmt die Einteilung in mono-, di-, tri- und tetratuntionell.

R R 0 o)

R\ O R\ O R\ O A0
\T;i T Si e \Tsi T Si T
R e 0., O.,,
M D T Q

Abb. 23: Klassifizierung der Siloxaneimnheiten in M-, D-, T- und Q-Einheiten

Tri- und tetratunktionelle Siloxaneinheiten sind Bausteine der raumlich vernetzten Po-
lymere, wihrend die difunktionellen Einheiten nur zu Kettenstrukturen fihren und die
monofunktionellen Finheiten lediglich als Kettenabschlul3 dienen. Die Kettenlinge und
der Grad der rAiumlichen Vernetzung bestimmen die Viskositit und das technische Ein-
satzgebiet der Silicone. So sind Siliconéle meist kurzkettige, unverzweigte oder wenig
verzweigte Silicone mit geringer Viskositit. Sie finden Anwendung als Schaumbildener,

Entschiumer, Trennmittel und als Hydrophobiermittel.

Die Bausteine der hochmolekularen Siliconharze sind vor allem T-Siloxaneinheiten, die
eine starke Vernetzung und damit eine hohe Viskositit des Silicons bedingen. Durch

Anteile an D-Siloxaneinheiten kann der Grad der Vernetzung und damit die Viskositit
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im Silicon verringert werden, wihrend Q-Siloxaneinheiten die rdumliche Struktur noch
weiter verdichten und die Viskositit dadurch erhéhen. Siliconharze werden als Binde-
mittel fir Anstriche hitzebestindiger Binder, Imprignierungsmittel, Vergulmaterial und

als Trennmittel angewendet.

Siliconelastomere setzen sich aus Siliconpolymeren und Fillstoffen zusammen, die die
Eigenschaften des Elastomers mitbestimmen. Die Kettenlinge und der Vernetzungs-
grad des Siliconpolymers bedingen die Viskositit. Der Fillstott hat durch Wechselwir-
kungen mit dem Silicon Einfluf§ aut das Kristallisationsverhalten, die Elastizitit und die
Wirmestabilitit des Siliconelastomers. Elastomere werden als Kabel, Profile, Schliuche,

Gewebebeschichtungen, Dichtungen und Membranen verarbeitet.

2.24 Anwendungsgebiete der Silicone

Aufgrund threr manigtaltigen Eigenschatten, haben Silicone sowohl als Chemiewerk-
stotfe wie auch als hochwirksame Hiltsmittel ein aullerordentlich breites Anwendungs-

spektrum in vielen Industriezweigen

Abb. 24: Anwendungsbeispiele der Silicone™

» So liegt die Wirme - und Kiltebestindigkeit von Siliconen in einem weiten Tempe-

raturbereich von ca. -60°C bis ca. 200°C.
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» Als isolierende Materialien sind Silicone bestens geeignet, da sie in einem Tempe-
raturbereich von 20°C - 200°C eine temperaturunabhingige Dielektrizititskonstante

aufwelsen.

» Durch die funktionalen Alkylgruppen der Silicone zeigen die Polymere eine ausge-
pragte hydrophobe Figenschaft

Tab. 4: Kontaktwinkel von Wasser auf verschiedenen Materialien®

Art der Oberfliche Kontaktwinkel fiir Wassertropten [°]
Glas (entfettet) 0

Polyethylen ca. 95

Parattine ca. 105

Silicone (nach Einbrennen auf Glas) 100 - 110

» Die hydrophoben bzw. lipophilen Alkylgruppen der Silicone bewirken nicht nur ei-
ne wasserabweisende Eigenschatt, sondern sie sind auch die Ursache fir eine ausge-
zeichnete Trennwirkung von Siliconen zwischen Materaloberfliche und Ver-

schmutzungen, z.B. Fette, Ole und Kunststoffe.

» Unter den Siliconen zeigen die Siliconéle ein hohes Spreitungsvermogen, sowohl
auf festen wie auch auf tlissigen Materialien. Thre geringe Obertlichenspannung
ermoglicht es, sie je nach Einsatzgebiet sowohl als Schaumbildner wie auch als Ent-

schaumer zu verwenden.

Tab.5:  Vergleich von Oberflichenspannungen verschiedener Fliissigkeiten™

Produkte Oberflichenspannungen s [Nm'']
Wasser ca. 75+ 10°
Polysiloxane ca. 20+ 10°
Tenside ca. 30 + 10°

Das grofite Einsatzgebiet der Siliconprodukte ist der Bausektor. Hier werden sie als Fu-
gendichtungen im Innenausbau und im Bereich des Bautenschutzes als Imprignierun-

gen, Beschichtungen und Anstriche verwendet.”
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2.2.5 Vergleich — Polymethylwasserstoffsiloxan und Trimethoxymethylsilan

Das Polymethylwasserstottsiloxan wird seit zwet Jahrzehnten in der Produktion von
Gipskartonplatten zur Imprignierung eingesetzt, wihrend das Trimethoxymethylsilan

in diesem Bereich noch keine industrielle Anwendung gefunden hat.

Tab. 6:  Vergleich der Eigenschaften von Polymethylwasserstottsiloxan und Trime-

thoxymethylsilan

Polymethylwasserstoffsiloxan Trimethoxymethylsilan

wirkt hydrophobierend wirkt hydrophobierend

ist polymer ist monomer

1st nicht wasserloslich 1st nicht wasserloslich

ist schwer tluchtig ist leicht fluchtig

bildet Wasserstott bet Hydrolyse bildet Methanol bei Hydrolyse

Beide Verbindungen reagieren bei vollstindiger Hydrolyse und Kondensation zum glei-

chen Produkt, der Polymethylkieselsiure.

CH

R CH, " §3o s

V2 H
MeO\Ti HSC\|Si/O ?i/ Sli/CHs
CH CH
OMe 3 H . 3
[Sé&ure / Base]

- CH,0H H,0 -H,

i Si
HSC\ \O\ O\/
O CH
O—bhimO~ai
0 CH 0 0
3
My N
7|
HC )

Abb. 25: Hydrolyse und Kondensation des Trimethoxymethylsilans und des Polyme-
thylwasserstottsiloxans zur Polymethylkieselsaure
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2.3 Hydrophobierung

In der Bauchemie bezeichnet der Ausdruck Hydrophobierung das Verfahren hydro-
phile Baustotfe hydrophob zu machen und damit deren Benetzbarkeit mit Wasser zu

verringern und die Durchfeuchtung zu vermeiden.

2.3.1 Hydrophile und hydrophobe Verbindungen

Die dem Griechischen entlehnten Woérter hydrophil und hydrophob (Hydro: Wasser,
Phobos: Furcht, Philos: Freund)38 geben an, inwieweit Substanzen ,,wasserliebend oder
,wasserfirchtend” sind. Die Hydrophilie bzw. Hydrophobie einer Substanz ist eine

Konsequenz threr Polaritit und damit ithrer chemischen Zusammensetzung.

Ungleichmillige Verteilungen von Bindungselektronen in kovalenten Bindungen erzeu-
gen negative bzw. positive Partialladungen an den Atomen eines Molekiils. Diese Par-
tialladungen werden durch das Dipolmoment P charakterisiert. In Molekilen, in denen
mehrere polare Bindungen vorhanden sind, ergibt sich das Dipolmoment des Gesamt-
molekiils aus der vektoriellen Addition der Dipolmonente der Einzelbindungen. Ist das
Dipolmoment p >0, so werden die Molekiile als polare Verbindungen bezeichnet. Bet

unpolaren Molekiilen ist der Betrag des Dipolmomentes pu = 0.

Je groBBer der Elektronegativititsunterschied zwischen Bindungspartnern ist, desto gro-
Ber ist das Dipolmoment y und desto polarer die Verbindung. Der Ubergang von der

polaren kovalenten Bindung zur reinen Ionenbindung ist dabet tlieffend.

Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen polaren Molekiilen sind die Ursache fir die
Léslichkeit polarer Stotfe in polaren Losemitteln. Die gegenseitige Anziehung der Di-
pole ermdglicht eine Vermischung der Molekile. Unpolare Molekile kénnen in polaren
Loésemitteln, und umgekehrt, nicht gelost werden, da die Anziechungskraft der polaren
Verbindungen untereinander stirker ist als die Anziehungskraft zwischen polaren und

unpolaren Verbindungen.

Wasser - das wichtigste Reagens und Losemittel in der Natur - ist eine polare Verbin-
dung und kann demnach nur mit polaren Verbindungen wechselwirken. So ergibt sich
die Unterscheidung zwischen wasseranziehenden (hydrophilen, polaren) und wasserab-

weisenden (hydrophoben, unpolaren) Substanzen.

Gips 1st als 10onische Verbindungn ein hydrophiles Material, wohingegen die Substanzen

Polymethylwasserstoftsiloxan und Trimethoxymethylsilan hydrophob sind.



2.3.2 Benetzbarkeit von Festkdrpern durch Fliissigkeiten

Die Grenzfliche eines Feststoffes bzw. emer Flissigkeit zu seiner flissigen bzw. gas-
tormigen Umgebung stellt eine Besonderheit in den Bindungsverhiltnissen der Materie
dar. Im Inneren der festen bzw. ftlissigen Materie heben sich die Bindungskrifte aller
Nachbarn auf ein Molekil (Atom) gegenseitig auf. Die Molekule sind kriftetrer. Hinge-
gen an der Obertliche der Materie sind die Molekiile des Feststottes und der Flissigkeit
nicht kriftetrer. Die in der dullersten Schicht liegenden Molekile sind nicht mehr von
ausreichend vielen Nachbarn umgeben. Die Summe der auf sie wirkenden Krifte ist
nicht mehr gleich Null. Es ergibt sich eine Gesamtkraft, die diese in das Innere der
Materie hineinzieht und die Kohisionskraft genannt wird. So kénnen Flissigkeiten die
Anzahl der Molekule an der Oberfliche minimieren und ein optimales Verhiltnis von
Oberfliche zu Volumen bilden. Der Wassertropfen und die Seifenblase sind ein Bei-
spiel fiir diese Optimierung. Fine plastische Verinderung von Festkorperobertlichen ist

vernachlissigbar.

Je gréBer die nach innen gerichtete Gesamtkratt ist, um so grofer ist die potentielle
Energie der Oberflichenmolekile. Das heilit, um so mehr Kraft mul3 aufgewendet

werden, um die Oberfliche zu vergréBern. Das kommt in der spezifischen Oberfliche-

nenergie € zum Ausdruck.

&':E[J*m’2 <11>
AA

E = potentielle Energie, A = Obertliche

In enger Beziehung zu e steht die Materialkonstante o. Dieser liegt die Vorstellung zu-
grunde, dal3 entlang der Obertliche eine Kraft wirkt, gegen die Arbeit verrichtet werden
mul3, um die Obertliche zu vergrélern. Die Kraft, die aufgewendet werden mul3 eine

Obertliche mit der Breite I = 1m um eine Flicheneinheit zu vergréBern, ergibt die

Obertlichenspannung c.
0':£[N*m’1 <12>
2b

I = Kraft, b = Weglinge
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Tab.7:  Oberflichenspannungen verschiedener Substanzen *

Verbindungen Oberflichenspannung ¢. [mN*m']
Wasser 72,4
Hexan 19,5
Methanol 22.5
Benzol 28,4
Olsiure 33,3
Quecksilber 480

Im Gegensatz zu den Kohisionskriften wirken die Adhisionskrifte zwischen den
Obertlichenmolekilen unterschiedlicher Stotfe. Aus dem Wechselspiel beider Krifte
ergibt sich das Phinomen der Benetzbarkeit. Eine Flissigkeit benetzt einen Feststott,
wenn die Adhisionskrifte zwischen Feststott und Flussigkeit die Kohisionskrifte der
Flissigkeit tberwiegen. So wird Glas zwar von Wasser, nicht aber von Quecksilber be-
netzt. Die Kohisionskrifte des Quecksilbers sind stirker als die Adhisionskrifte zwi-

schen Glas und Quecksilber.

2.3.3 Fliissigkeitsrandwinkel auf Festkorpern

Anhand der Ausbreitung eines Flissigkeitstropfens auf einer speziellen Obertliche kann
die Benetzungseigenschaft der Flussigkeit auf dieser Obertliche bestimmt werden. Gut
benetzende Flissigkeiten breiten sich flach aut der Oberfliache aus, schlecht benetzende
Flussigkeiten bilden kugelige Tropfen auf der Oberfliche. Mit Hilfe des Randwinkels 6
kann der Benetzungsgrad benannt werden. Flussigkeiten mit guter Benetzbarkeit zeigen

Randwinkel zwischen 0° und 90°. Ab 90° perlt die Fliissigkeit von der Obertliche ab.

Tab. 8: Kontaktwinkel ausgewihlter Grenzflichensysteme®

Flussigkeit Festkorper Kontaktwinkel 0[°]
Wasser Wolle 160

Wasser Parattin 105

Wasser Glas 0

Benzol Glas 6

Quecksilber Glas 140
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a)
%

Oberflache

b)

Oberflache

Abb. 26: Darstellung eines Randwinkels 0 von Flissigkeiten auf einer Oberfliche, a:
0<90°, gute Benetzung, b: 6>90°, schlechte Benetzung

2.3.4 Hydrophile und hydrophobe Oberflichen

Wird eine Oberfliche von Wasser benetzt, d.h. der Randwinkel ist kleiner als 90°, so
spricht man von eimner hydrophilen Oberfliche. Im Umkehrschlull gilt, bei einem
Randwinkel groBer als 90°, ist die Obertliche hydrophob.

Um die Benetzung einer hydrophilen Oberfliche mit Wasser zu vermeiden, dirfen von
threr Oberfliche keine Dipolkrifte ausgehen. Das kann mut Hilfe grenzflichenaktiver
Stofte, sogenannter Tenside erreicht werden. Tenside sind amphiphile Verbindungen,
die sowohl hydrophil als auch hydrophob sind. Sie bestehen aus einem Grundgertst
unpolarer, aliphatischer Kohlenwasserstoftketten oder Alkylbenzolen und polarer
Gruppen, wie Carbonsiuren (-COOH), Alkansulfonaten (-SO;H) oder Ammonmum-
gruppen (-NR’*. Mit ihren funktionellen Gruppen binden die Tenside an die polare
Oberfliche, wihrend die Kohlenwasserstoftreste von der Obertliche weg weisen.
Wenn nahezu die gesamte Obertliche mit Tensiden bedeckt ist, dann ist die Obertliche
hydrophobiert. Fine Wechselwirkung der Wassermolekiile mit der Oberfliche ist nicht
mehr méglich, da die unpolaren Reste der Tenside eine Anniherung der Wassermole-

kiile verhindern.



H +

11

°Q
002

GGO
o ®
o8

1]

()

®
0 & polare Losemittelteilchen
polare Oberfliche —p

Tensid

Abb. 27: Schematische Darstellung einer Adsorption von Tensiden an einer polaren
Oberfliche®

Nach gleichem Prinzip, jedoch mit umgekehrten Reaktionspartnern kann eine hydro-
phobe Oberfliche hydrophiliert werden. Daber adsorbieren die unpolaren Reste an die

unpolare Oberfliche und die polaren Gruppen zeigen von der Obertliche weg.

2.4 Wassertransport im Porensystem von Baustoffen

Die Wasseraufnahme einer Substanz ist in hohem Malie von ihrer offenen Poren-
struktur abhingig. Ist die Materie aufgrund threr Hydrophilie grundsitzlich von Wasser
benetzbar, so kommt es darauf an wieviel thres Volumens aus Potren besteht, wie sich
die GroBle der Porendurchmesser verteilt und welche geometrische Form die Poren

aufweisen. Diese Parameter bestimmen die Saugtihigkeit des Materials.

24.1 Das Porensystem

Wihrend der Kristallisation eines Feststoftes konnen sich Hohlrdume im Feststoft bil-
den, die durch Einschlul} von Gas bzw. Flussigkeiten im Feststott entstehen, wober das
Gas bzw. die Flissigkeit nach beendeter Kristallisation aus dem Feststoff entweicht.
Hohlriaume, die gebildet werden, ohne dal3 die eingeschlossenen Flussigkeiten oder Ga-
se entweichen, zihlen nicht zum offenen Porenvolumen, und beeinflussen nicht die

Wasserautnahme der Materie.
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Ebenso bedingt das Kristallisationsverhalten einer Substanz die Ausbildung von Poren.
Die Morphologie der Kristallite und deren Anordnung im Raum bestimmen die Kom-
paktheit der Materie. Die Form der Hohlrdume charakterisiert das Porensystem des
Stoftes. So gibt es offene und geschlossene Poren, verzweigte und miteinander verbun-

dene Poren, ebenso wie Flaschenhalsporen und Sackporen.

\

£ s

Abb. 28: Schematische Darstellung eines Porensystems

A = durchgehende Pore, B = Luftpore, C = geschlossene Pore, D = Sackpore, E =
Flaschenhalspore

Zwischen 50% bis 60% einer abgebundenen und getrockneten Gipsmasse besteht aus
Poren. Das Porenvolumen steht in direkter Abhidngigkeit zum Wasser-Gips-Verhiltnis
beim Anmachen des Gipsbress. Je grofler das Wasser-Gips-Verhiltnis, desto gréfSer das

Porenvolumen und desto kleiner die Rohdichte der abgebundenen Gipsmasse.

22 1
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Abb. 29: Zusammenhang zwischen Wasser-Gips-Verhiltnis und Dichte des abgebun-
denen Gipses

Mit dem Austrocknen der Gipsmasse entweicht das Anmachwasser aus dem Kiristallge-
tiige und hinterlal3t ottene, zylindrische Makroporen (Kapillarporen) im Grofienbereich

zwischen 0,01 um und 3 um Radius. Die meisten Poren haben einen Porenradius zwi-



schen 0,3 um und 1,0 pm, das bedeutet die Poren des Gipses liegen in einem Bereich,

in dem kapillare Saugkrifte wirken. Ab einer GréBlenordnung von 0,1 pum Porenradius
spricht man nicht mehr von Makroporen, sondern von Mikroporen die keine kapillare
Saugkraft mehr zeigen. Es ist anzunehmen, dafl der Wassertransport in Mikroporen

tber die Kapillardiffusion stattfindet.”

Die Einteillung der Poren erfolgt im wesentlichen nach ihrer Gréfie und Fahigkeit flis-

siges Wasser oder gastérmiges Wasser aufzunehmen.

Wasseraufnahmemechanismen und PorengroRe

Mikroporen Makroporen Luftporen

Gelporen Kapillarporen

Kapillarkondensation Kapillaritat Sickerwasser

Kondensation Kondensation Wasseraufnahme unter Druck

Kondensation

" 4
+ T t

10°* 10 8 107 10 ¢ 10 ° 10 * 103 102  [m]

Porenradius
Abb. 30: Wasseraufnahmemechanismus und PorengréBen

Die Unterteilung in Luftporen, Kapillarporen und Gelporen spiegelt den Transportme-
chanismen wider, der in den jeweiligen Porengréflen dominiert “ L Kapillarporen
transportieren tlissiges Wasser, wihrend durch Gelporen nur gastérmiges Wasser dif-

tundieren kann. Luftporen werden nur unter Druck mit Wasser gefullt.

Allgemein findet Kondensation von Wasser auf der Porenobertliche in allen Porengré-
Ben bis 10" m eines Festkérpers statt. In den Mikro- und Gelporen wird sie Kapillar-
kondensation genannt und ist eine Folge der Kapillardiffusion. Dies ist die einzigen Art
des Wassertransportes in diesen Poren, da bei so kleinen Porenradien die Bildung gré-
Berer Wasseraggregate aus Platzmangel nicht mehr méglich sind. Die Diffusion einzel-
ner Wassermolektle im Gasraum st jedoch noch méglich bis zu einem maximalen Ra-

: -10 : .
dius von 10" m (ca. Durchmesser eines Wassermolekiils).
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Poren der GroéBe <0,1 um (<10 m) sind in Breitengraden mit einer durchschnittlichen
relativen Luftteuchte von 75% - 85% autgrund der Kapillerkondensation immer mit
tlussigem Wasser geftllt. Hierbel kondensiert das gastérmige Wasser an den Wianden
der Gelporen, obwohl die Druck- und Temperaturverhiltnisse au3erhalb des Feststot-
tes noch keine Kondensation des Wassers zulassen. Das Gleichgewicht zwischen Was-
serdampt und Wassertropten (Kondensation des Wassers an der Porenwand) kann mit

Hilfe der Kelvinschen Gleichung dargestellt werden.

20V,
p(Dampf) = p, (Flissigkeif) * e Y ar .

p = Dampfdruck des Wassers, p, = Sittigungsdruck des Wassers, o = Obertlichen-
spannung des Wassers, V,, = Molvolumen des Wassers, r = Radius der Pore, R = all-
gem. Gaskonstante, T = Temperatur

Je kleiner der Radius r der Pore wird, um so klemer wird der Damptdruck p des Was-
sers in der Pore und um so wahrscheinlicher ist die Kondensation von Wasser in der
Pore. Oder anders betrachtet: Je geringer die relativer Luftfeuchte p/p, ist, um so klei-
ner ist der Porenradius, in der das Wasser kondensiert.

p - 20V

In—=—2™" <14>
P, rRT

p = Dampfdruck des Wassers, p, = Sittigungsdruck des Wassers, o = Obertlichen-
spannung des Wassers, V,, = Molvolumen des Wassers, r = Radius der Pore, R = all-
gem. Gaskonstante, T = Temperatur

In Luftporen kann fliissiges Wasser nur unter Finwirkung von Druck eingebracht wer-
den, d.h. entweder durch die Gravitation in Form von Sickerwasser oder durch Ein-

pressen in die Poren.

Die kapillare Leitfahigkeit der Makroporen wird im Abschnitt 2.4.2 , Kapillarer Wasser-

transport® erklirt.

2.4.2 Kapillarer Wassertransport

Benetzende Flissigkeiten zeigen die Eigenschatt in Réhren mut sehr kleinem Durch-
messer (< 0, 1 mm)* aufzusteigen. Es wirken sogenannte Kapillarkrifte, die sich aus
den Obertlichenenergien e bzw. Obertlichenspannungen ¢ der Fliissigkeit und der

Réhre ergeben.
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Benetzt die Flassigkeit die Innenseite der Kapillare, so erniedrigt sich die gesamte Ober-
flichenenergie der Fliissigkeit und der Kapillare. Am niedrigsten ist die resultierende
Oberflichenenergie e, wenn die gesamte Oberfliche der Kapillare mit einem diinnen
Flussigkeitsfilm bedeckt ist. Durch die Adhdsion der Wassermolekiile an die Kapillar-
wand bildet sich im unteren Bereich der Réhre ein Flissigkeitsmeniskus, unter dessen

Minimum ein Druck p,; herrscht. Nach der Gleichung von Laplace
pz’ = pa +— < 1 5>
r

p; = Druck auf der Innenseite einer gekrimmten Fliche, p, = Druck aut der Aul3enseite
einer gekrimmten Fliche

ist p; auf der Aullenseite der gekrimmten Fliche um 26/r kleiner als der Atmosphi-

rendruck p.
12 :p—z—o- <16> dh.p, <p
r

p: = Druck unterhalb des Mintuskus, p = Atmosphirendruck

Die Flussigkeit in der Réhre steigt, da der Atmosphirendruck die Flussigkeitssiule in
die Kapillare hineindriickt. Es findet eine Kapillarattraktion statt. Kriimmt sich die Flis-
sigkeitsoberfliche jedoch in die andere Richtung und bildet ein Maximum, so ist pl
unter dem Maximum gréfler als der Atmosphirendruck und treibt die Flissigkeit aus

der Kapillare hinaus. Man spricht von emner Kapillardepression.

h

(a) (b)

Abb. 31: Darstellung der Kapillarattraktion mit p = Atmosphirendruck und r = Radi-

46
us
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Der Druck p; ist abhingig von der Oberflichenspannung ¢ der Flissigkeit und dem
Radius r der Kapillare:

p:— <17>
r

Die Steighdhe der Flissigkeit ist erreicht, wenn die potentielle Energie der Wassersiaule
gleich der fret werdenden Oberflichenenergie € 1st. So 1st die Héhe h direkt proportio-
nal zur Obertlichenenergie € aber umgekehrt proportional zum Kapillarradius r und der

Dicht p der Flussigkeit.

_ 2 bazw hzz_g <18> und <19>

rrg rrg

h

Fir sehr gut benetzende Flussigkeiten, d.h. der Randwinkel ist nahezu 0°, ist der Ein-
tlu} des Benetzungsgrades vernachlissigbar. Je grofler der Winkel jedoch wird, vor al-
lem, wenn er Betrige grofier als 90° annimmt, d.h. die Flassigkeit benetzt den Feststoff

nicht mehr, mul3 der Korrekturfaktor cost in die Steighéhen-Berechnung eingesetzt

werden.
h= (Z—Uj cos® <20>
rog

Im Winkelbereich von 0° bis 90° liegt der Betrag von cos0 zwischen 1 und 0. Je groer
also der Randwinkel 0 wird, um so kleiner ist der Betrag der Steighéhe. Wird der Win-

kel gréBer als 90°, so ist der Wert von cosO kleiner als 0 und es resultiert eine negative

Steighdhe. Es tindet eine Kapillardepression statt.

Eine Einteillung der Porengréflen nach threr Kapillaritit zeigt Tab. 9.

Tab. 9:  Aufteilung der Porengréfien nach kapillarer Leittahigkeit

Bezeichnung Grole Eigenschatt

Gelporen <10”m keine kapillare Leittahigkeit
Mikroporen <10"m keine kapillare Leittahigkeit
Makroporen > 10" m kapillare Leitfahigkeit
Kapillarporen 107 m bis 10* m kapillare Leitfahigkeit
Luftporen > 10" m kapillarbrechend

Bet gegebener Oberflichenspannung ¢ und Dichte p kénnte theoretisch die Steighhe

der Flissigkeit unendlich grof3 sein, wenn der Kapillarradius r unendlich klein wird. In
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der Praxis wird dies jedoch nicht beobachtet, da die kapillare Wasserautnahme auch von
der kapillaren Sauggeschwindigkeit abhingt. Die kapillare Sauggeschwindigkeit v 1st zum

Radius r der Kapillare direkt proportional und damit um so kleiner, je kleiner der Radius

1st.
6 = Kontaktwinkel
dh o cos®
v:E:r( 4r7u2hJ:r*K <21> 7 = Viskositit
u = Weglinge/Eindringtiefe
oder
»
h= r0c02s® y .
4mu~h
h=W£H t% <23>

Der Wasserautnahmekoeftizient W ist eine wichtige Materialkonstante zur Klassifizie-

rung von wassersaufnehmenden Baustoffen.

Kapillaritat - Porenradius

Hm V m/s

150,0 1 Steighdhe H

15,0

1,5

0,15

Sauggeschwindigkeit V

Abb. 32: Veranschaulichung des Zusammenhangs zwischen Steigh6he h und Saugge-
schwindigkeit v
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2.4.3 Bestimmung des Porenvolumens und der Porengréf3e mit der Quecksil-

berporosimetrie

Das offene Porenvolumen eines Stoffes ist der Anteil am Gesamtvolumen eines Bau-
stotfes, der mit Gas oder Flissigkeit ausgefillt werden kann. Das geschlossene Poren-

volumen ist durch Messung direkt nicht ermittelbar.

Zur Bestimmung des Porenvolumens eines Materials hat sich die Quecksilberporosi-
metrie etabliert und zu einer Standardtechnik entwickelt. Mit Hilte der Quecksilber-
porosimetrie kann aullerdem noch die PorengréBenverteilung und die spezifische

Oberfliche bestimmt werden.

Das Verfahren beruht auf dem Prinzip, daf3 eine nicht benetzende Fliissigkeit, in diesem
Fall Quecksilber, in eine porése Materie nur unter Druck eingebracht werden kann.
Quecksilber hat eine sehr hohe Obertlichenspannung und benetzt die meisten Fest-
stoffe nicht. Durch dulleren Druck mul} die Kapillardepression des Quecksilbers im
Feststott tiberwunden werden, um die Poren mit Quecksilber zu fillen. Der von aullen
angewendete Druck p, 1st umgekehrt proportional zur Porengréfle. Zur Vereintachung
der Messung wird die Probe vorher evakuiert, um emen Gegendruck durch Gas zu

vermetden.

p —_20c0s0 <245
r

r = Radius, 0 = Kontaktwinkel, 0 = Obertlichenspannung
Durch schrittweise Erhéhung des Intrusionsdrucks fillen sich zuerst die groen und

dann die kleineren Poren. Aus den Druckwerten und dem Intrusionsvolumen der Fin-

zelschritte ergibt sich eine Funktion der PorengréBe in Abhingigkeit des kumulativen

Porenvolumens.
Prnax 2

V,=> AV, <25> po_20c0s0
Pmin pa

V, = kumuliertes Intrusionsvolumen, p = Intrusionsdruck
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Abb. 33: Graphische Darstellung des kumulativen Porenvolumens an zwei unter-
schiedlichen Gipsproben; Abszisse in logarithmischer Einteilung

Um mégliche Melfehler auszuschlieBen, wird nach der Messung des Intrusionsvolu-
mens noch das Extrusionsvolumen bet fallendem Druck bestimmt. Der Graph der bei-
den Messungen zeigt eine Hysterese beit hherem Porenvolumen als ber der Intrusions-
kurve. Die Grunde fir diese Hysterese liegen in der Porenstruktur der Proben. Durch
Verengungen in den Poren (Flaschenhalsporen) bedart es eines héheren Drucks die
Poren zu fillen als die Poren wieder zu entleeren. Kommt es zu einem Schnittpunkt
zwischen den beiden Kurven, so ist die Probe bei der Intrusion zerstort worden und

die Messung unbrauchbar.

Die Porenvolumenverteilung einer Probe ist eine Funktion des absoluten Intrusions-

volumen AVP bei einem Druckintervall Ap.
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Abb. 34: Porenvolumenverteilung; Abszisse in logarithmischer Einteilung

Aus dem Intrusionsvolumen a3t sich die spezifische Oberfliche S der Probe wie folgt

berechnen:
Pruax
S,=YAS8 <26>
Pmin
AV
AS = (—p) <27>
—-r

S, = kumulierte Porenobertliche, p = Intrusionsdruck, AV, = kumuliertes Intrusions-
volumen beim Intrusionsdruck p
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3 Methoden und Resultate

3.1 Probenherstellung
Fur die Versuche wurde Calctumsulfat-Halbhydrat der Firmen Merck und Knauf ver-

wendet. Folgende Wasser-Gips-Werte und Abbindezeiten kennzeichnen die beiden

Stuckgipse:

Tab. 10:  Wasser-Gips-Werte und Abbindezeiten

Merck (Typ A) Knauf (Typ B)
Calctumsultat-Halbhydrat Calctumsultat-Halbhydrat

Wasser-Gips-Wert 0,76 0,6
Versteifungsbeginn 3:15 min. 5:15 min.
Versteifungsende 5:45 min. 9:55 min.

Im folgenden werden die Stuckgipse Typ A und Typ B genannt.

Alle untersuchten Gipsproben wurden nach einem Verfahren hergestellt, das in der
Fertigung des Gipsbreis des abgebundenen Gipses in der Trocknungstemperatur und in
den Abbinde- und Trocknungszeiten der Gipsmasse an den Produktionsprozel3 von
Gipskartonplatten in einer Bandstralle angelehnt ist (Details sieche Experimenteller
Teil). Sinn dieser Festlegung ist es, zur besseren Vergleichbarkeit der Mellergebnisse
Proben immer gleicher Qualitit herzustellen und den Einflul} der Trocknungstempera-

tur aut Gips und Hydrophobiermittel zu berticksichtigen.

In einer Produktionsanlage fir Gipskartonplatten (Abb. 35) kann die Gipsmasse vom
Zeitpunkt des Auftrags aut den Karton (beim Durchlaufmischer) bis zum Eintahren in
den Trockner (ca. 140°C bis 160°C) an der Luft bei RT abbinden. In dieser Zeitspanne,
nicht linger als 30 min, bindet der Gips vollstindig ab. Der Durchlauf der Gipskarton-
platte durch den Trockner dient dazu das uberschussige, zum Abbinden nicht benétigte

Wasser aus der Gipsmasse zu entfernen.



Stuckgips und
?a%stoffe

Zusch

Abbindestrecke Durchlaufmischer Wasser

~Schere Rickseitenkarton

A !
Wende- yA—4 T T T :'I]H, ’
fisch z \ \ \i Formwalze

Kantenformer

seiten-
karton

L7
/
I T T

Mehretagentrockner
(verkiirzt dargestell)

Abb. 35: Schema einer Produktionsanlage fiir Gipskartonplatten

So wurden die Gipsproben im Labor wihrend des Abbindens 30 min bet RT an der

Luft gelagert, dann 30 min bei 140°C im Trockenschrank getrocknet und dann bis zur

Gewichtskonstanz bei 40°C im Trockenschrank zu Ende getrocknet.
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3.2 Pulverdiffraktometrie an hydrophobiertem Gips

Krstallstrukturen lassen sich iiber das Réntgenbeugungsexperiment untersuchen. Bei
mikrokristallinen Pulvern kann mit Hilte der Pulverdiffraktometrie eine Aussage ber
eine mogliche Strukturverinderung der Verbindungen wihrend der Krstallisation ge-
macht werden. Anhand emnes Vergleiches der Pulverspektren vor und nach einer Reak-
tion kann eine relative Verinderung im kristallinen System einer Verbindungen beob-

achtet werden.

Der Beugungswinkel und die Intensitit der Beugungsreflexe des Réntgenstrahls am
Kristallgitter bilden den sogenannten ,,Fingerabdruck® einer Substanz. Jede kristalline
Verbindung bzw. Phase hat ein charakteristisches Pulverdiagramm mit dem sie be-
stimmt werden kann. Vergleichsdaten, die in der JCPDS-Datenbank (Joint Commitee
on Powder Diffraction Standards) gespeichert und abrutbar sind, helfen bei der Ident-

tizierung und Interpretation der Pulverdiagramme.

Das Calciumsulfat-Halbhydrat und das Calctumsulfat-Dihydrat haben unterschiedliche

Krstallstrukturen und damit eindeutig unterscheidbare Pulverdiagramme.
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Abb. 36: Pulverdiagramm von Calciumsulfat-Halbhydrat
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Abb. 37: Pulverdiagramm von abgebundenem Calciumsulfat-Dihydrat

Moégliche FEintlisse einer Verbindung auf die Kristallstruktur des Calcumsulfat-
Dihydrates wihrend des Kmstallisationsvorgangs kénnen im Pulverdiagramm an einer
Verinderung der Beugungsreflexe erkannt werden. Das Diagramm des Calciumsulfat-
Dihydrats wiirde dann entweder eine Verschiebung der Reflexe auf der 20-Skala oder

zumindest eine deutliche Verbreiterung der Reflexe zeigen.
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Abb. 38: Pulverdiagramm von abgebundenem Calciumsulfat-Dihydrat mit 1% Poly-
methylwasserstoffsiloxan
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Anhand des Pulverdiagramms sind keine Verdnderungen der Kristallstruktur des Calci-
umsulfat-Dihydrates durch die Substanz Trimethoxymethylsilan zu erkennen. Wenn ei-
ne monomere Verbindung mit relativ kleiner Molekilgré e keinen Einflul3 wihrend der
Kristallisation auf die Kristallstruktur hat, so liegt es nahe, dal} ein Polymer, um ein
Vielfaches grofler als Trimethoxymethylsilan, erst recht keine Veranderung der Struktur

hervorruft. Folgendes Diagramm beweist das.
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Abb. 39: Pulverdiagramm von abgebundenem Calciumsulfat-Dihydrat mit 1% Tri-
methoxymethylsilan

Es gibt keine Verinderung der Beugungsretlexe im Vergleich zu den Reflexen des rei-

nen Calciumsulfat-Dihydrats.

Um den moéglichen Einflull von héheren bzw. niedrigeren Konzentrationen der Hy-
drophobiermittel auf die Struktur nicht zu vernachlissigen, wurden Proben mit ver-
schiedenen Gips-Hydrophobiermittel-Konzentrationen untersucht (siehe Experimen-
teller Teil und Anhang). Bei keiner der Proben konnte eine Verinderung der Kristall-

struktur beobachtet werden.

3.3 Infrarotspektroskopie an hydrophobiertem Gips

IR-spektroskopische Daten belegen ebentalls, dall die Hydrophobiermittel Polymethyl-
wasserstoffsiloxan und Trimethoxymethylsilan auf die Struktur des Calciumsulfat-

Dihydrates keinen sichtbaren Fintlul3 haben.



53.0 4

50.0 -

48.0

46.0

14—
4000

AD.D:””“(N w

‘W

Halbhydrat

|
| ‘ ‘ |
Dihydrat 7‘

3000 2000 1500

Abb. 40: IR-Spektrum von Calctumsultat-Halbhydrat und Calctumsulfat-Dihydrat

B88.8

o P

5.0

H20

| Y MM“’W‘%‘N'|%!\' ‘la\L"y'v‘]h"~r'“)h’¥'\‘f, I
",

H20 (CaF2-Fenster) \f

1260.80

-0.1
4000

Abb. 41:

3000 2000 1500

CM-1

IR-Spektrum von Polymethylwasserstoftsiloxan

hoasi97

H-Siloxan 100%

1000

400

Sette 51



zzzzzz

aaaaaa

Abb. 42: IR-Spektrum der Calciumsulfat-Dihydrat-Typen A und B mit jeweils 1%
Polymethylwasserstoffsiloxan
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Abb. 43: IR-Spektrum von Calcrumsulfat-Dihydrat (Typ A) mit 1% Trimethoxyme-
thylsilan

Die breite Bande der S-O-Schwingungen der Sulfattetraeder zwischen 1000 und 1300
Wellenzahlen bleitbt beim hydrophobierten Gips im Vergleich zum nicht hydropho-
bierten Gips ebenso unverindert wie die O-H Deformationsschwingungen des Kiri-
stallwassers bet 1622 Wellenzahlen und den O-H Valenzschwingungen bei ca. 3400
Wellenzahlen. So ist eine Wechselwirkung der Sultationen oder der Wassermolekile mit

Polymethylwasserstoffsiloxan nicht zu vermuten.

Eine woméglich strukturelle Verinderung der Hydrophobiermittel in der Gipsmatrix

kann mit Hilfe der IR-Spektroskopie nicht untersucht werden, da die spezifischen Ban-
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den der Hydrophobiermittel von den starken Banden des Kristallwassers im Gips

Uberlagert werden.

3.4 Rasterelektronenmikroskopie an hydrophobiertem Gips

Eine geeignete Methode, um Verinderungen im Kristallhabitus zu beobachten, ist die
Rasterelektronenmikroskopie. Hier 1al3t sich erkennen ob die Hydrophobiermittel das
Breiten- und Lingenwachstum der Calciumsulfat-Dihydrat-Kristalle beeinflussen und
damit das Kristallgetiige und vielleicht auch die Wasserautnahmetihigkeit des Gipses

verringern.

Amathieu und Boistelle” beschreiben eine Herabsetzung der mechanischen Belastbar-
keit von Gips, wenn der Abbindevorgang durch Zugabe von NTMP (Nitrilotrimethy-
lenphosphonsiure) zum Gips-Wasser-Gemisch um viele Stunden verzégert wird, im
Gegensatz zu einer normalen Abbindezeit von 20 Minuten. Die organische Siure
NTMP geht mit thren deprotonierten Sduregruppen eine Komplexbindung mit den
Calciumionen und mit thren freten OH-Gruppen eine Wasserstoftbriickenbindung zu
den Sulfattetraedern der (101)-Fliche der Gipskristalle ein. Dadurch wird das Kristall-
wachstum an dieser normalerweise schnell wachsenden Fliche verlangsamt und das
Lingen- und Breitenwachstum der Kristalle findet an den anderen Flichen statt. Es
entstehen so dunne, plittchenférmige Kristalle, die eine optimale Verzahnung des Kri-

stallgetiiges behindern und die mechanische Belastbarkeit des Getiiges erniedrigen.

Legt man den Ansatz zugrunde, dal} die Wirkung von Polymethylwasserstottsiloxan auf
der Bildung eines Silanols beruht, so wire es denkbar, dal3 die Si-OH-Gruppen tber
Wasserstottbriickenbindungen mit den Calcrumionen und den Sulfattetraedern an einer

der Krstalltlichen komplexieren und die Kristallform sichtbar verandern.

Um den moéglichen Einflull von héheren bzw. niedrigeren Konzentrationen der Hy-
drophobiermittel auf den Kristallhabitus nicht zu vernachlissigen, wurden Proben mit
verschiedenen Gips-Hydrophobiermittel-Zusammensetzungen untersucht (siche Expe-

rimenteller Teil und Anhang).

Drei Aufnahmen des Rasterelektronenmikroskops von Gips-Nullproben zeigen die
untersuchten Gebiete in der Bruchftliche. In Abb. 44 st die Bruchfliche in 100-facher
VergroBerung, in Abb. 45 in 2000-tfacher VergréBerung zu sehen. Wihrend Abb. 46 ei-
ne der beschriebenen Luftporen in 2000-facher Vergroflerung zeigt. Die REM-

Autnahmen der anderen Gipsproben sind im Anhang aufgelistet.
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Abb. 44: REM-Aufnahme von Calciumsulfat-Dihydrat ohne Hydrophobiermittel,
100-fache Vergroferung

Abb. 45: REM-Aufnahme von Calciumsulfat-Dihydrat ohne Hydrophobiermittel,
2000-tache VergréBerung



Abb. 46: REM-Aufnahme von Calciumsulfat-Dihydrat (Luftpore) ohne Hydropho-
biermittel, 2000-fache Vergrélerung

Die Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen von Bruchflichen der Gipsproben zeigen
keine Verinderung der Kristalltracht. Weder bet der Hydrophobierung mit Polyme-

thylwasserstottsiloxan, noch mit Trimethoxymethylsilan.

Eine Verinderung 163t sich jedoch in den Aufnahmen des Rasterelektronenmikroskops
deutlich erkennen. Je héher die Konzentration des Hydrophobiermittels ist, um so hiu-
tiger lassen sich Kristalle mit stark abgerundeten Ecken und zusammenhingende Fli-
chen, die mit einem ,,Film* Uiberzogen sind, erkennen. Die einzelnen Kristallbiischel
machen teilweise einen ,verklebten® Findruck. Nicht an allen untersuchten Stellen der
Bruchtliche einer Probe kénnen diese ,,Verklebungen® beobachtet werden, aber je

mehr Hydrophobiermittel zugegeben wurde, um so hiufiger.

Kugeltérmige, grolie Poren (50 um bis 100 um Radius) in der Bruchfliche einer Gip-
sprobe zeigen durch die Wuchsrichtung der Kristallnadeln an, daf3 die Kristalle entlang
der Obertliche eines Flussigkeitstroptens gewachsen sind. Die hydrophobierten Pro-
ben, vor allem die mit 5% und mit 10% Polymethylwasserstottsiloxan (Abb. 68 und
Abb. 70 im Anhang), versehenen Proben, weisen grofle Poren auf, die mit einem

,,Film* ausgekleidet sind.

Sette 55



Sette 56

Bei der mut Trimethoxymethylsilan hydrophobierten Gipsprobe konnte ber einer Kon-
zentrationen von 10% das Trimethoxymethylsilan in Form kleiner Kigelchen zwischen

den Gipsnadeln entdeckt werden (Abb. 76 im Anhang).

3.5 Silicium-Gehalt hydrophobierter Gipsproben

Anhand des Silicium-Gehaltes hydrophobierter Gipsproben kann abgeschitzt werden,
inwieweit das Hydrophobiermittel wihrend der Priparation und der Trocknung der

Probenkérper aus der Masse entweicht bzw. gar nicht erst eingearbeitet wird.

Ein geringer Silicium-Gehalt wiirde aut ein Verdampfen des Hydrophobiermuttels aus

der Gipsprobe hinweisen.

Es wurden sowohl mit Trimethoxymethylsilan als auch mit Polymethylwasserstottsilox-

an behandelte Proben auf thren Silicitum-Gehalt untersucht.

Tab. 11:  Silicium-Gehalt von Gipsproben dargestellt als Ausbeute in %, bezogen auf
die Zugabe von Polymethylwasserstoftsiloxan; das WGV betrigt 0,7

"Ausbeute" H-
Zugabe H-Si H-Si Si
[Gew.-%] [Gew. %] [%]
0,00 - -
0,15 0,102 68
0,50 0,376 75
1,00 0,771 77
2,00 1,489 74

Tab. 12:  Silicium-Gehalt von Gipsproben dargestellt als Ausbeute in %, bezogen auf
die Zugabe von Trimethoxymethylsilan; das WGV betrigt 0,7

Zugabe " Ausbeute”
CH;Si(OMe); | CH;3Si(OMe); | CH;Si(OMe),

[Gew.-%] [Gew. %] [%]
0,00 - -
0,15 0,118 78.0
0,50 0,379 78.8
1,00 0,905 90,5
2,00 1,900 95,0

Die Werte zeigen, dal3 die mit Trimethoxymethylsilan hydrophobierten Proben teilwei-
se einen um 10%-Punkte héheren Silictum-Gehalt autweisen als die mit Polymethylwas-
serstoffsiloxan hydrophobierten Proben, obwohl Trimethoxymethylsilan als Monomer
leichter tlichtig ist als Polymethylwasserstotfsiloxan und damit beim Trocknen leichter

verdampfen mifite. Das Polymethylwasserstoftsiloxan zeigt im Versuch eine héhere



Affinitit an die Reaktionsgefille (PE-Schiisseln) in Form von Spreitung auf der Ober-
tliche als das Trimethoxymethylsilan.

Die Aftinitit des Trimethoxymethylsilans und des Polymethylwasserstottsiloxans an die
Reaktionsgetille erklirt, warum mit steigender Zugabe an Hydrophobiermittel auch
mehr Hydrophobiermittel nach dem Trocknen in der Gipsmasse nachgewiesen werden
kann. Fin nicht niher bestimmter Anteil des Hydrophobiermittels bleibt wihrend der
Priparation an der Gefillwand der Ruhrschissel und an der Gefillwand der Gips-
Probenkérper-Formen hingen und entzieht sich damit der Silictum-Bestimmung. Mit
steigender Konzentration des Hydrophobiermittels verbleibt prozentual immer mehr in
der Gipsmasse, bzw. ist der Riickstand an den Reaktionsgefillen prozentual immer

kletner.

3.6 Hydrolyse von Trimethoxymethylsilan und Polymethylwasser-

stoffsiloxan

Dal} die Hydrophobiermittel Polymethylwasserstoftsiloxan und Trimethoxymethylsilan
in der getrockneten Gipsmasse zu mindestens 68 Gew.-% bzw. 78 Gew.-% vorliegen ist
nachgewiesen. Inwieweit sich jedoch Silanole als reaktive Zwischenstufe in der Hydro-
phobierung bilden, mul3 noch untersucht werden. Die Bildung eines Silanols kann an-
hand der Abspaltungsprodukte der jeweiligen Hydrophobiermittel nachgewiesen wer-

den.

3.6.1 Trimethoxymethylsilan

Die einfachste Methode, um eine Hydrolyse des Trimethoxymethylsilans zu beobach-
ten, 1st Trimethoxymethylsilan mit Wasser umzusetzen und Methanol in der Reakti-
onslésung nachzuweisen. Methanol ist das Produkt aus der Abspaltung der Methoxy-
Gruppe vom Trimethoxymethylsilan und Wasser. In willriger Losung liegt das Gleich-

gewicht der Deprotonierung von Methanol auf der Seite des Methanols.

Mit Hilfe der "H-NMR-Spektroskopie kann das Wasserstoffatom der OH-Gruppe am
Methanol mit einem Signal zwischen 4,6 ppm und 4,9 ppm identifiziert werden. Das Si-
gnal der Methylgruppe des Methanols liegt bei 3,39 ppm. Die Signale des Edukts Tri-
methoxymethylsilan liegen bei 0,01 ppm fir die Methylgruppe des Silans und bei 3,34
ppm fir die drei Methoxygruppen des Silans.
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Es wurden Rethenversuche durchgetihrt, in denen Trimethoxymethylsilan mit ver-
schiedenen Reaktionspartnern und verschiedenen Lésemitteln umgesetzt wurde. Die

nachfolgende Tabelle zeigt eine Ubersicht der Reaktionen und threr Ergebnisse.

Tab. 13: Ergebnisse der Hydrolyse-Vesuche von Trimethoxymethylsilan (MTMO);
HH: Stuckgips Typ A, DH: CaSO, * 2 H,O gefillt und getrocknet, MTMO: Trime-
thoxymethylsilan, H,O: destilliertes Wasser

Reaktionspartner | Methanolbildung
HH + MTMO nein
DH + MTMO nein
DH + MTMO + H,0 nein
HH + MTMO + H,0 erst nach mehreren Tagen
H,O + MTMO + HC ja
HH + MTMO + Ca(OH), ja

Methanol ist in der Lésung innerhalb von einer Stunde nachweisbar, wenn mindestens
in katalytischen Mengen Sdure oder Base zu den Edukten zugegeben wird. Alle anderen

Versuche zeigen keine Methanol-Bildung in dieser Zeit.

3.6.2 Polymethylwasserstoffsiloxan

Sollte Polymethylwasserstottsiloxan mit Wasser reagieren, dann ist es am wahrschein-
lichsten, dal3 die Silicum-Wasserstoft-Bindung an der difunktionellen Siloxaneinheit
hydrolysiert und Wasserstott entsteht. Eine Reaktion der Silicium-Methyl-Bindung mit
Wasser unter der Bildung von Methan ist aus thermodynamischen Griinden nicht zu

erwarten.

Der moglicher weise entstehende gastérmige Wasserstoft kann qualitativ nur mit Hilfe
der Massenspektroskopie detektiert und analysiert werden. Der Nachweis von Poly-

methylsilanolen 1m Gips wurde mit #Si-Feststoff-NMR vorgenommen.

Der quantitative Nachweis, ob und wieviel Wasserstoft-Gas bei einer Reaktion entsteht,
wird mit Hilfe einer CO,-Volumen-Messapparatur nach Scheibler-Finkener (siehe Ex-
perimenteller Teil) geftihrt. Um die Tauglichkeit der Apparatur fur die quantitative Was-
serstoffmessung zu Uberprifen, wurden Vorversuche mit CaH, durchgefihrt. Mit einer
Genauigkeit von ca. 95% bis 98% entspricht die gemessenen Wasserstoffmenge bei der
Hydrolyse des CaH, mut H,O mit der berechneten Wasserstottmenge tberein. Diese
Genauigkeit reicht aus, um die relativen Volumina an Wasserstoftf, die bet den Hydroly-

se-Versuchen gebildet werden, zu bestimmen. Da nie absolute Werte mit einander ver-



glichen werden, sondern nur der relative Wert, ob bei der jeweiligen Reaktion mehr
oder weniger Wasserstoft entstanden ist, kann dieses Messverfahren als ausreichend an-

gesehen werden. Die absoluten Mefiwerte sind im Experimentellen Teil nachzulesen.

Tab. 14: Ergebnisse der Hydrolyse-Versuche von Polymethylwasserstottsiloxan; Was-
ser-Gips-Verhiltnis: 0,7; LW: Leitungswasser; deion. H,O: deionisiertes Wasser; HS1:
Polymethylwasserstoftsiloxan; MTMO: Trimethoxymethylsilan; HH: Calciumsulfat-

Halbhydrat.
Edukt Anmachwasser Hydrophobiermuttel | Wasserstoffentwicklung
in [%]
LW (pH7) 1,0HSi nein
LW (pH5) 1,0HSi nein
deion. H,O (pH 5) 1,0 HS: nein
deion. H,O (pH7) 1,0 HSi nein
deion. H,O (pHS) 1,0 HS: nein
deion. H,O (pHY9) 1,0 HS: nein
deion H;O (pH10) 1,0HSi nein
deion. H,O (pH11) 1,0 HS: sehr wenig
deion H;O (pH12) 1,0HSi wenig
Typ AHH deion. H,O (pH 5) 1,0HS ja
Typ AHH deion. H,O (pH 5) 0,2HS wenig
Typ AHH LW (pH7) 1,0HSi nein
Typ AHH LW (pH5) 1,0HSi nein
Typ AHH deion. H,O (pH 5) Nullprobe nein
Typ BHH deion. H,O (pH 5) Nullprobe nein
Typ BHH deion. H,O (pH 5) 1,0HS nein
CaSO, * 2H,0O gefillt | deion. H,O (pH 5) Nullprobe nein
CaSO, * 2H,0 gefillt | deion. H,O (pH 5) 1,0 HS: nein
CaSO,* 2H,0O -1sg | deion. H,O (pH 5) 1,0 HSi nein
CaSO, * 2H,0 - Lsg +
CaSO4 * 2H20- deion. H,O (pH 5) 1,0HSt
Feststoff nein
CaClL,*2H,O deion. H,O (pH 5) 1,0 HSi nein
CaCOy deion. H,O (pH 5) 1,0 HSi nein
Na,SO, deion. H,O (pH 5) 1,0 HSi nein

Polymethylwasserstoftsiloxan hydrolysiert offenbar nur unter ganz speziellen Reakti-
onsbedingungen. Die Hydrolyse ist abhidngig von der Art des verwendeten Stuckgpses,

der Art des Anmachwassers und vom pH-Wert in der Reaktionsmischung. Alle dret

Bedingungen miissen gleichzeitig vorliegen:

1. Stuckgips Typ A

2. destilliertes bzw. detonistertes Wasser
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3. und pH-Wert <5

Es tindet keine Gasbildung statt, wenn Stuckgips Typ A als gesittigte Losung oder als
gesittigte Losung mit Feststoffanteil eingesetzt wird. Ebenso bildet sich kein Wasser-
stotf, wenn Leitungswasser mit pH-Wert 5 oder destilliertes Wasser mit pH-Wert 7

verwendet wird.

Mit Stuckgips Typ B kann jedoch keine Hydrolyse des Polymethylwasserstottsiloxans

statttinden, wenn deionisiertes Wasser mit pH-Wert 5 vorliegt.

Eine Ausnahme in den Reaktionsbedingungen der Hydrolyse von Polymethylwasser-
stoffsiloxan bildet die Hydrolyse im alkalischen Medium. Hier mul3 kein Feststoffanteil
vorliegen. Die Reaktion findet bet alleiniger Anwesenheit von Polymethylwasserstottsi-
loxan und destilliertem Wasser ab pH-Wert 12 und mehr statt. Folglich hydrolysiert
Polymethylwasserstoftsiloxan auch in emer Aufschlimmung mit Stuckgips Typ B so-
bald der pH-Wert > 12 ist.

Tab. 15: Hydrolyse-Reaktionen des Polymethylwasserstoffsiloxans bet pH-Wert > 12;
HH: Calciumsulfat-Halbhydrat; deion. H,O: detonisiertes Wasser; HSt: Polymethylwas-
serstoffsiloxan

Edukt (HH) Anmachwasser Hydrophobiermittel | Wasserstoffentwicklung
in [%0]
Typ A deion. HO (pH12) 1,0 HSi ja
Typ B deion. H,O (pH12) 1,0 HSt wenig

Die Hydrolyse des Polymethylwasserstottsiloxans zu Polymethylsilanol im Gips Typ A
wurde auBerdem mit der *Si-Festkérper-NMR nachgewiesen. Das *Si-Festkorper-
NMR-Spektrum eines abgebundenen und mit Polymethylwasserstoftsiloxan hydropho-
bierten Gipses Typ A (Abb. 47) zeigt Signale bet -32,92 ppm, -37,09 ppm und -65,30
ppm. Das Signal bet 32,92 ppm kann der difunktionelle Siloxaneinheit [HCH,S10,] des
Edukts Polymethylwasserstoftsiloxan zugeordnet werden, wihrend das Signal bei -65,30
ppm eine trifunktionelle Siloxaneinheit [CH,S10;] reprisentiert. Das beweist, dal3 eine
Hydrolyse und anschlieBende Kondensation des Polymethylwasserstottsiloxans unter
Bildung eines raumlich vernetzten Polymethylsiloxans stattgetunden hat. Das Signal bet
-37,09 ppm wird durch difunktionelle Siloxaneinheiten im Polymethylwasserstoffsiloxan

mit zwel Methylgruppen hervorgerufen.

Wie aus den Wasserstoftmessungen der Hydrolyse-Versuche mit Stuckgips Typ B zu
erwarten war, ist im Si-Festkérper-NMR-Spektrum (Abb. 48) des abgebundenen und
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mit Polymethylwasserstottsiloxan hydrophobierten Gipses Typ B kein Signal bet -65,29
ppm vorhanden. Das heil3t im abgebundenen und hydrophobierten Gips Typ B liegt

einzig das reine Edukt Polymethylwasserstoftsiloxan vor.

—-65.2091

{ppm)

Abb. 47:  ”Si-Festlsrper-NMR-Spektrum von abgebundenem Gips Typ A mit 10%
Polymethylwasserstoffsiloxan

—-36.9214

328437

Abb. 48: *Si-Festlsrper-NMR-Spektrum von abgebundenem Gips Typ A mit 10%
Polymethylwasserstoffsiloxan
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Die Ergebnisse der Hydrolyse-Untersuchungen lassen vermuten, dal3 es einen substan-
ztellen Unterschied zwischen den beiden Stuckgipsen Typ A und Typ B gibt, der im
Falle des Gipses Typ A eine Hydrolyse des Polymethylwasserstotfsiloxans beglinstigt
und im Falle des Gipses Typ B eine Hydrolyse verhindert. Hinweise auf diese Vermu-
tung liefern auch die Ergebnisse der folgenden Versuche.

Tab. 16: Hydrolyse-Reaktionen des Polymethylwasserstotfsiloxans bei Mischung von
Stuckgips Typ A mit Stuckgips Typ B; deton. H,O: deionistertes Wasser; HS1i: Polyme-
thylwasserstottsiloxan; HH: Calciumsulfat-Halbhydrat

Edukt Typ AHH Edukt Typ BHHin  Anmachwasser Hydrophobiermittel ~ Wasserstoffentwicklung

in Prozent Prozent in [%)]
100 0 deion. H;O (pH 5) 1,0 HSi ja
98 2 deion. H,O (pH 5) 1,0 HSi ja
96 4 deion. H;O (pH 5) 1,0 HSi wenig
90 10 deion. H,O (pH 5) 1,0 HSi sehr wenig
75 25 deion. H;O (pH 5) 1,0 HSi nein
50 50 deion. H,O (pH 5) 1,0 HSi nein

Je hoher der Anteil des Stuckgipses Typ B in einer Mischung aus Stuckgips Typ A und
Stuckgips Typ B 1st, um so weniger Wasserstoft wird gebildet.

3.6.3 Vergleich der Stuckgipse Typ A und Typ B

3.6.3.1 Zusammensetzung

Die Stuckgipse Typ A und Typ B zeigen keine signifikanten Unterschiede in ihrer Zu-

sammensetzung, die das unterschiedliche Reaktionsverhalten begrinden.



Tab. 17: Ergebnisse der Rontgenfluoreszens-Analyse der Stuckgipse Typ A und Typ B

Finheit Nachweisgrenze Typ A Typ B

Summe % 0 99,9 100
LOI % 0 17 8.3
SiO, % 0,01 0,34 0,94
TiO, % 0,001 0 0,01
ALO, % 0,02 0 0,13
Fe,O, % 0,01 0,03 0,13
MnO ppm 6 36 58
MgO % 0,01 0,37 0,63
Ca % 0,01 27,9 26,3
Na,O % 0,02 0,19 0
K0 % 0,01 0,01 0,06
P,Os % 0,005 0 0
F % 04 0 0
SO, % 0,006 63,2 63,5
As ppm 20 23 0
Ba ppm 20 0 0
Ce ppm 40 0 0
Cl ppm 400 0 0
Co ppm 8 5 9
Cr ppm 6 0 4
Cs ppm 30 0 0
Cu ppm 8 0 0
Ga ppm 4 2 0
La ppm 30 0 26
Nb ppm 4 0 3
Nd ppm 30 1 52
Ni ppm 6 1 0
Pb ppm 10 0 0
Rb ppm 4 2 5
Sn ppm 30 7 5
Sr ppm 4 820 323
Ta ppm 8 0 0
Th ppm 4 0 1
U ppm 6 0 0
v ppm 6 0 7
% ppm 30 21 27
Y ppm 4 0 2
Zn ppm 6 9 16
Zr ppm 4 11 3
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3.6.3.2 Korngrofsenverteilung

Eine Analyse der Korngroflenverteilung bestitigt einen relevanten Unterschied im

durchschnittlichen Feinheitsgrad der Stuckgipse und in der Verteilung der KorngréBen.
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Tab. 18: KorngroBenverteilung der Stuckgipse Typ B und Typ B in tabellarischer

Autlistung
KorngrdRe Stuckgips Typ A | Stuckgips Typ B
Riickstand [%0] Riickstand [%o]

> 1500 tm n.b. n.b.
> 1250 um 0 0
> 1000 um 0 0
> 800 um 0 0
> 500 um 0 0
> 315 um Spuren Spuren
> 200 um 0,80 0,80
> 920 um 12,30 4,50
> 64 um 21,90 21,80
> 48 um 26,64 36,28
> 32 um 35,26 53,65
> 24 um 41,85 62,14
> 16 um 50,88 69,41
> 12 um 57,01 72,72
> 8 um 65,20 76,58
> 6 um 70,58 79,14
> 4 um 7135 82,42
> 3 um 81,52 84,47
> 2 um 86,67 87,22
> 1,5 um 89,70 89,07
> 1 um 92,80 91,36

d 5-Wert pm 16,65 35,33

i3t 1

{2z 5 18 ® 5% 10 200 50

+ =1 = Stuckgips Typ A 0 = 2 = Stuckgips Typ B

Abb. 49: KorngréBenverteilung der Stuckgipse Typ A und Typ B in graphischer Dar-
stellung
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Der Stuckgips Typ A hat eine durchschnittlich feiner Kérnung (ds,-Wert 16,65 um) und
eine gleichmifigere Verteilung der Korngréfien als der Stuckgips Typ B. Rasterelektro-

nenmikroskopie-Autnahmen der beiden Stuckgipse verdeutlichen das.

b) HU-16.00 kv

Abb. 50: REM-Autnahmen der beiden Stuckgipse a) Typ A und b) Typ B in 100-
tacher Vergroflerung
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3.6.3.3 Dichte, Oberfliche und Abbindezeiten

Aus dem unterschiedlichen Feinheitsgrad der beiden Stuckgipse erklirt sich auch deren
Unterschied in der Dichte, der spezifischen Obertliche und im Abbindeverhalten.

Tab. 19: Auflistung der Dichte, der spez. Obertliche und der Abbindezeiten der bei-
den Stuckgipse Typ A und Typ B

Einstreumenge g 132 165,00
Wasser-Gips-Verhiltnis 0,76 0,60
Versteifungsbeginn min 03:15 05:15
Versteifungsende min 05:45 09:55
BET-Wert m’/g 543 4,10
Blaine Wert cm’/g 6864 2957
Dichte g/cm’ 2,65 2,65

3.6.3.4 Wirmeentwicklung bei der Rebydratation der Stuckgipse

Folgerichtig ist auch eine unterschiedliche Wirmeentwicklung der beiden Stuckgipe
beim Abbindevorgang zu beobachten. Material mit feinerer Kérnung und groBerer
Oberfliche geht schneller in Losung als grobkérniges. Die Kristallisation der Gipsna-
deln aus der gesittigten Losung setzt dem entsprechend frith ein und die Reaktions-

wirme steigt frither an als bei gréberen Material.

|

= 200 Merck Qrmaxt I
=2 204,7]/gh
=
o 160 Knauf Qrmaxt
% 138,8 J/gh
& 120
c
=
'E 80
[
o
.E 40 _— §
=

0

1] 20 40 G0 &0 100

Zeit t in min

Abb. 51: Wirmeentwicklung der Stuckgipse Typ A mit ds,=17 und Typ B mut d;,=38

Die Kurven der beiden Messungen zeigen einen deutlichen Unterschied im Verlauf, in

der Steigung und in der Lage der Maxima. Stuckgips Typ A rehydratisiert schneller als



Stuckgips Typ B und erreicht das Maximum der Wirmeentwicklung (q,... = 204,7 J/gh)
nach 12,3 Minuten.

Gips Typ B weist zwet lokale Maxima bet t,,,1 = 1,3 mun und bei t,,2 = 28,7 min im
Kurvenverlauf auf, zeigt jedoch einen deutlich langsameren Anstieg in der Warment-
wicklung und hat ein um ca. 66 J/gh geringeres Maximum q,,,2 = 138,8 J/gh. Das lo-
kale Maximum bei t,,, = 1,3 min ist aut Kornpartikel im GréBenbereich < 2 pm zu-
ruckzufihren. Im Vergleich zum Stuckgips Typ A hat der Stuckgips Typ B einen héhe-
ren Anteil an Feinstkorn. Das fithrt zu emnem steilen Anstieg der Wirmeentwicklung,
bis das Calciumsulfat-Halbhydrat dieser Korngré3e verbraucht ist. Erst wenn gentigend
Calctumsulfat-Halbhydrat gréfierer Korngrofle hydratisiert ist, steigt die Wirmeent-
wicklung wieder an. Die gleichmifiige Korngroflenverteilung des Stuckgipses Typ A 1st
die Ursache fur eine gleichmilBige Wirmeentwicklung bet der Hydratation des Stuckgip-

SES.

Die zeitliche Entwicklung in der Hydratationswirme beim Gips Typ A deckt sich mit
Beobachtungen wihrend der Hydrolyse-Versuche. Eine melSbare Wasserstotfentwick-
lung kann nach ungetihr 10 bis 15 Minuten Versuchsablauf beobachtet werden. Das
weist darauf hin, dall die Hydratationswirme des Gipses die Hydrolyse des Polyme-
thylwasserstottsiloxans begtnstigt.

3.6.3.5 Calciumsulfat-Dibydratgebalt der Stuckgipse

Die schnelle Rehydratation und Entwicklung der Reaktionswirme beim Gips Typ A ist
unter anderem durch den Gehalt an 0,3 Gew.-% Calctumsulfat-Dihydrat begrindet.
Gips Typ B west kein Calctumsulfat-Dihydrat auf.

Stuckgips Typ A: 0,3 Gew.-% Calcrumsulfat-Dihydrat
Stuckgips Typ B: kein Calcrumsulfat-Dihydrat nachweisbar

Calctumsultat-Dihydrat wirkt in der Reaktionsmischung von Stuckgips und Wasser als

Kristallisationskeim, der das Abbinden der Gipsmasse beschleunigt.

3.6.3.6 Zusammenfassung

Die beiden auftilligsten Unterschiede zwischen den Stuckgipsen Typ A und Typ B, sind
der Dihydrat-Gehalt von 0,3% und die durchschnittlich kleinere KorngréB3e des Stuck-
gipses Typ A. Ersteres beschleunigt den Abbindevorgang des Gipses durch Keimbil-
dung, d.h. die Kristallisation der Gipsnadeln setzt an den Dihydratkristallen friher ein
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und die Verfestigung der Gipsmasse beginnt frither als vergleichsweise ohne Dihydrat-
Kristalle. Der feinere Mahlgrad des Stuckgipses Typ A beschleunigt den Losevorgang
des Halbhydrats in Wasser, wodurch die Lésung friher an Calcrumsulfat-Dihydrat

Ubersittigt ist, was wiederum zu einer Beschleunigung des Abbindevorgangs fihrt.

Die stirkere Wirmeentwicklung des Gipses Typ A ist eine Folge des Calciumsulfat-
Dihydrat-Gehaltes und der Korngréfienverteilung.

3.6.4 Faktoren, die die Hydrolyse von Polymethylwasserstoffsiloxan begtinsti-

gen

Die bist jetzt beschriebenen Versuchsergebnisse deuten an, dal3 die Hydrolyse von Po-

lymethylwasserstottsiloxan vor allem von zwei Faktoren bestimmt wird:

1. dem pH-Wert der Reaktionsmischung

und
2. der Wiarmeentwicklung bei der Hydratation

Zur Verttizierung dieses Sachverhaltes dienten Versuche, die dem Abbindevorgang und

den damit verbundenen Reaktionsbedingungen entsprechen.

» Es wurde ein Stuckgips Typ B so fein aufgemahlen, dal3 er fast die Wirmentwick-
lung des Gipses Typ A aufweist. (Mittlere Kurve in Abb. 52)

» Dieser Stuckgips wurde zudem mit 0,3% CaSO,*2H,O bzw. 0,3% K,SO, versetzt.
» Teilweise wurde eine Reaktionstemperatur von 45°C gewiihlt.

Abb. 52 zeigt die Wirmeentwicklungskurve eines sehr fein aufgemahlenen Stuckgipses,

wie er fiir die folgenden Versuche verwendet wurde.



I Stuckgips 1

A
160

Stuckgips 2

1: Typ A dso=17
2: Typ B dso=3
3: Typ B dso=38

U

\ \ Stuckgips 3

Wirmeentwicklung q in T/¢h

Abb. 52: Wirmeentwicklung des aufgemahlenen Stuckgipse Typ B mit ds;=3 im Ver-

Zeitt in min

gleich zu den Stuckgipsen Typ A mit ds,=17 und Typ B mit ds,=38

Die Tab. 20 und Abb. 53 zeigen den Feinheitsgrad und die KorngréBenverteillung des

aufgemahlenen und verwendeten Stuckgipses.

Tab. 20: KorngroBenverteilung des aufgemahlenen Stuckgipses in tabellarischer Aufli-

stung, n.b. = nicht bestimmt

Stuckgips Typ A
Ruckstand [%0]
> 1500 um n.b.
> 1250 pm n.b.
> 1000 um n.b.
> 800 um n.b.
> 500 pUm n.b.
> 315 um n.b.
> 200 um n.b.
> 90 pm 0,36
> 64 pUm 2,09
> 48 pm 447
> 32 pUm 9,21
> 24 pm 13,09
> 16 tm 18,57
> 12 um 22,64
> 8 um 2949
> 6 um 35,21
> 4 pUm 44,22
> 3 pm 51,09
> 2 pUm 61,31
> 1,5 um 68,43
> 1 pUm 7715
d 5p-Wert Hm 313

100
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1 20 508 pn

Abb. 53: KorngréBenvertetlung des aufgemahlenen Stuckgipses in graphischer Dar-
stellung

Die gemessene spezitische Obertliche nach BET des aufgemahlenen Stuckgipses mit
ds,=3 betrigt 4,64.

Unter diesen Bedingungen konnten auch mit Gips Typ B positive Hydrolyse-Versuche
des Polymethylwasserstoftsiloxans erzielt werden. Dabei entstand vergleichsweise weni-
ger Wasserstoft als bet Hydrolyse-Versuchen mit Stuckgips Typ A, aber es ist deutlich

eine Tendenz zu erkennen.



Tab. 21:  Uberblick tiber die ,Hydrolysereaktionen des Polymethylwasserstoffsiloxan
bet 45°C und Zugabe von Beschleunigern; d;,=3: Stuckgips mit einer durchschnittli-

chen Korngrélie von 3 um; HH: Calciumsulfat-Halbhydrat; Nealit: Calciumsulfat-

Dihydrat mit dg, # 10 p m

Polymethylwasserstoftsiloxan hydrolystert in einer Matrix aus Gips Typ B nur dann,

wenn:

Edukt (HH) Hydrophobiermittel | Beschleuniger| Wasserstoff- Reaktions-
in [%o] entwicklung temperatur
Typ A 1,0 HSi sehr viel 45°C Wasserbad
Typ B 1,0 HSi nein 45°C Wasserbad
Typ B 1,0 HSi Nealit nein RT
Typ B d5,=3 1,0 HSt Nealit nein RT
RT
Typ B 1,0 HSi K,SO, nein RT
typ B d5p=3 1,0 HSt K,S0O, nein RT
Typ B 1,0 HSi Nealit nein 45°C Wasserbad
Typ B d5,=3 1,0 HSi Nealit sehr wenig | 45°C Wasserbad
45°C Wasserbad
Typ B 1,0 HSi K,SO, nein 45°C Wasserbad
Typ B d5,=3 1,0 HSt K,S0O, sehr wenig | 45°C Wasserbad
Merck HH 1,0 HSi sehr wenig | 30°C Wasserbad

» sehr fein aufgemahlener Stuckgips eingesetzt wird

und

» 0,3% Beschleuniger zum Stuckgips zugegeben wird

und

» die Reaktionsmischung auf mindestens 45°C erwirmt wird.

Die Reaktionstemperatur ist dabet der wichtigste Faktor. Be1 dem Versuch Polymethyl-
wasserstoffsiloxan mit Stuckgips Typ A mit einer Wasserbad-Temperatur von 30°C zu
hydrolysieren entwickelte sich nahezu kein Wasserstott, obwohl das Wasserbad mit
30°C wirmer war als die umgebende Lufttemperatur (21°C). Die Reaktionswirme der
Rehydratation wurde gréfitenteils an das Wasserbad abgegeben und stand nicht mehr
tir die Hydrolyse des Polymethylwasserstottsiloxans zur Vertiigung. Ein 30°C warmes
Wasserbad wirkte also nicht aktivierend, sondern drosselnd auf die Reaktion. Erst bei

Temperaturen tber 40°C im Wasserbad entwickelte sich mehr Wasserstoff bei der Hy-

dratation des Stuckgipses Typ A als bet Raumtemperatur.
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Obwohl tir die Hydrolyse des Polymethylwasserstottsiloxans im Gips Typ B alle Para-
meter gewihlt wurden, die im abbindenden Gips Typ A fiir die Reaktion des Polyme-
thylwasserstoftsiloxans verantwortlich sind, bildete sich weniger Wasserstott als beim
Gips Typ A. Vermutlich st die gleichmilfliige Verteilung der Kristallkeime bzw. des
K,SO, emn ebenso wichtiger Faktor, wie der Gehalt der Beschleuniger an sich. Die
nachtrigliche Zugabe einer so kleinen Menge von K,SO, und CaSO,*2H,O zum Calci-
umsulfat-Halbhydrat ist nicht so efftektiv, wie die langsame Bildung von Dihydratkei-
men durch Hydratation von Calcrumsultat-Halbhydrat-Partikeln fein verteilt im Stuck-

gips selbst.

Zudem ist nicht nur der Feinheitsgrad des aufgemahlenen Stuckgipses von entschei-
dender Rolle, sondern auch die spezifische Oberfliche der Partikel. Der Stuckgips Typ
A hat trotz eines geringeren Feinheitsgrades seiner Korngré3en (ds, = 17) im Vergleich
zum Stuckgips Typ B (dy, = 3) eine groBere spezifische Oberfliche als der Stuckgips
Typ B: Der BET-Wert des Stuckgipses Typ A betrigt 5,43, hingegen der des Stuckgip-
ses Typ B nur 4,64. Da eine grofiere spezifische Oberfliche eine schnellere Losung des
Feststotfes im Losemittel bedingt, erklirt sich auch, wieso die Wirmeentwicklung des
Stuckgipses Typ B trotz sehr feiner Kérnung die Wirmeentwicklung des Stuckgipses
Typ A nicht erreicht.

3.7 Wasseraufnahme von hydrophobiertem und nicht hydropho-

biertem Gips

Nachdem festgestellt wurde, dal3 die Substanzen Polymethylwasserstottsiloxan und
Trimethoxymethylsilan nur unter ganz bestimmten Reaktionsbedingungen zu Silanolen
hydrolysieren und weiter zur Polymethylkieselsdure kondensieren, ist es sinnvoll zu un-
tersuchen, welchen Zusammenhang es zwischen der Hydrolyse des Hydrophobiermit-

tels und seiner hydrophobierenden Wirkung aut den Gips gibt.

Dazu wird die Wasserautnahme von Gipsproben gemessen, die nachwesslich eine Hy-
drolyse der Hydrophobiermittel hervorruten und Proben, die keine Hydrolyse beob-

achten lassen.

3.71 Wasseraufnahme bei Massehydrophobierung

Die Wasserautnahme des Gipses ermittelt sich aus einer zweistiindigen Unterwasserla-
gerung (Druckwasserlagerung) der Gipsproben. Dabei ist die prozentuale Wasseraut-
nahme das Verhiltnis der aufgenommenen Menge Wassers zum Trockengewicht der

Probe. Durchschnittlich nimmt Gips eine Menge von 30% bis 40% seines Eigenge-
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wichtes an Wasser auf. Dieser Wert ist abhidngig vom Porenvolumen der Probe und
damit vom Wasser-Gips-Verhaltnis bet der Probenfertigung. Je groBer das Porenvolu-

men, d.h. je geringer die Dichte ist, um so mehr Wasser kann aufgenommen werden.

Tab. 22: Wasserautnahme-Werte hydrophobierter und nicht hydrophobierter Gip-
sproben; LW: Leitungswasser; deion. H,O: deionistertes Wasser; HS1: Polymethylwas-
serstoffsiloxan; MTMO: Trimethoxymethylsilan; HH: Calciumsulfat-Halbhydrat.

Hydrophobier- | Wasseraufnahme

Edukt (HH) WGV Anmachwasser mittel in % i %
Typ A 0,76 deion. H,O (pH 5) Nullprobe 41
Typ A 0,7 deion. H,O (pH 5) Nullprobe 36
LW Nullprobe 36

Typ B 0,7 deion. H,O (pH 5) Nullprobe 30
LW Nullprobe 31

Typ B 0,6 deion. H,O (pH 5) Nullprobe 22
LW Nullprobe 23

Typ A 0,7 deion. H;O (pH 5) 0,2 HSi 23
LW 0,2 HSi 23

deion. H,O (pH 5) 1 HSi 31

LW 1 HSi 38

deion. H;O (pH 5) 1 MTMO 29

LW 1 MTMO 26

Typ B 0,7 deion. H;O (pH 5) 0,2 HSi 23
LW 0,2 HSi 4.8

deion. H,O (pH 5) 1 HSi 38

LW 1 HSi 42

LW 1 MTMO 35

Typ B 0,6 deion. H;O (pH 5) 0,2 HSi 1,7
LW 0,2 HSi 1.4

deion. H,O (pH 5) 1 HSi 1,9

LW 1 HSi 1,8

Typ A 0,7 deion. H,O (pH 12) 1 HSi 21
Typ B 0,6 deion. H,O (pH 12) 1 HSi 50

Es ergab sich eine besonders gute Hydrophobierung bei der Verwendung von Stuck-
gips Typ B. Auttillig ist die geringere Wasserautnahme der Gips-Proben vom Typ B im
Vergleich zu den Gips-Proben vom Typ A, bei einer Zugabe von 0,2% Polymethylwas-

serstottsiloxan und gleichem Wasser-Gips-Verhiltnis 0,7.

Erst bet emner Zugabe von 1,0% Polymethylwasserstoftsiloxan kénnen bet Proben des

Typs A so geringe Wasseraufnahme-Werte erreicht werden, wie bet Proben des Typs B

mit 0,2% Polymethylwasserstottsiloxan.
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Ob detonisiertes Wasser mit pH-Wert 5 oder Leitungswasser mit pH-Wert 7 verwendet

wurde, ergab keine signifikanten Unterschiede in der Wasserauthahme der Gipsproben.

Eine signifikante Herabsetzung der Wasserauthahme durch Trimethoxymethylsilan
kann nur bei Stuckgips Typ B beobachtet werden. Bet Stuckgips Typ A hat Trime-
thoxymethylsilan 1m Prinzip keine hydrophobierende Wirkung bei einer Zugabe von
0,2% Trimethoxymethylsilan. Erst bet héheren Konzentrationen reduziert sich die
Wasserautnahme auf 20% bis 15%. Jedoch ist die Wirkung des Trimethoxymethylsilans

nicht mit dem Polymethylwasserstoffsiloxan zu vergleichen.

Tab. 23: Wasseraufnahme-Werte von Gipsproben mit steigender Konzentration des
Hydrophobiermittels; LW: Leitungswasser; deton. H,O: detonisiertes Wasser; MTMO:
Trimethoxymethylsilan; HH: Calciumsulfat-Halbhydrat.

Hydrophobier- | Wasseraufnahme

Edukt (HH) | WGV Anmachwasser fmmg e o
Typ A 0,7 deion. H,O (pH 5) Nullprobe 34
deion. H,O (pH 5) 0,15 15

deion. H,O (pH 5) 0,5 3,6

deion. H,O (pH 5) 1,0 1,9

deion. H,O (pH 5) 2.0 1.5

deion. H;O (pH 5) 5,0 1.1

deion. H,O (pH 5) 10 0,9

Typ B 0,6 LW Nullprobe 26
LW 0,15 2,0

LW 0,5 31

LW 1,0 29

LW 2,0 28

LW 50 1.4

LW 10 0,9

Typ A 0,7 deion. H,O (pH 5) Nullprobe 34
deion. H,O (pH 5) 0,15 MTMO 37

deion. H,O (pH 5) 0,5MTMO 32

deion. H;O (pH 5) 1,0 MTMO 26

deion. H,O (pH 5) 2,0 MTMO 26

deion. H;O (pH 5) 5,0 MTMO 22

deion. H,O (pH 5) 10,0 MTMO 15

3.7.2 Wasseraufnahme bei Oberflichenhydrophobierung

Eine Obertlichenhydrophobierung der Typ A- und Typ B-Gips-Proben soll die Effek-
tivitit der Massehydrophobierung iiberpriiten. Dazu wird Polymethylwasserstoftsiloxan
an den Aullenseiten von Nullproben aus Typ A- und Typ B-Gips mit einem Pinsel aut-
getragen. Es wurde auf eine gleichmiliige Verteilung auf der Obertliche geachtet. Im

Falle der 0,2%1gen Proben wurde nur eine der 6 Seiten imprigniert. Bei den 1,0%igen
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Proben wurden alle 6 Seiten mit Polymethylwasserstoffsiloxan bestrichen. Die Ge-

wichtsprozente Hydrophobiermittel wurden am imprignierten Gipskérper bestimmt.

Tab. 24: Wasserautnahme-Werte von an der Oberfliche hydrophobierten Gipspro-

ben
olymethylwassers
WGV . Wasseraufnahme
toffsiloxan
tuck ips Typ B 0,6 0,2% 25%
tuck ips Typ B 0,6 1,0% 24%
tuck ips Typ B 0,6 Nullprobe 22%
tuck ips Typ A 0,7 0,2% 35%
tuck ips Typ A 0,7 1,0% 28%
tuck ips Typ A 0,7 Nullprobe 36%

Die Ergebnisse zeigen, dall eine Massehydrophobierung im Vergleich zur Oberflichen-
hydrophobierung deutlich effizienter 1st. Zwar kann eine Imprignierung mit 1% Poly-
methylwasserstoftfsiloxan aut allen sechs Seiten beim Gips Typ A eine Reduzierung der
Wasserautnahme um 8%-Punkte hervorrufen. Jedoch ist die Wasserautnahme von 28%

zu hoch um die geforderte Norm DIN 18 08 zu erftllen.

Keine der Proben erreicht die erforderliche Wasseraufnahme von unter 10%, nach
DIN 18 08. Angesichts der guten Wasserautnahme-Werte der Proben vom Typ B mit
0,2% Polymethylwasserstoftsiloxan und der Proben vom Typ A mit 1,0% Polymethyl-
wasserstoffsiloxan in der Massehydrophobierung, ist die Obertlichenhydrophobierung

offensichtlich keine Alternative.

Die feine und gleichmiliige Verteilung des Polymethylwasserstottsiloxans in der Gips-

masse ist offensichtlich eine wichtige Voraussetzung fiir eine gute Hydrophobierung.

3.8 Visualisierung der Wasseraufnahme von Gips

Um den Wassertransport in den Poren des Gipses sichtbar zu machen, werden sowohl
nicht hydrophobierte, als auch mit Polymethylwasserstottsiloxan hydrophobierte Pro-
ben einer zweistindigen Druckwasserlagerung in einer farbigen FeCl,-Losung unterzo-
gen. In wiBriger Losung liegt FeCl; dissoziiert vor und das (Fe(H,O),)’ -Ion verleiht
der Loésung seine gelbe Farbe. Die Absicht ist anhand der farbigen Lésung zu sehen,
wie sich das Wasser im Gips verteilt, und ob das Wasser nur in den Randbereich der

Probe vordringt, oder ob auch der Kern der Probe Wasser autnimmt.

Nach dem #duBlerlichen Abtrocknen der Proben werden diese mit einer Sige in vier

Teile geteilt, dal} ein Querschnitt durch die Probe sichtbar wird.



Abb. 54: Querschnitt einer hydrophobierten (links) und nicht hydrophobierten
(rechts) Gipsprobe

Es stellt sich heraus, da das komplexierte Fe’*-Ton langsamer durch den Gips wandert
als das Wasser selbst, was leider eine optische Lokalisierung des Wassers nicht méglich
macht. Das Fe’'-Ton bleibt in den Randbereichen der Probe ,hingen®, wihrend das
Wasser bis zum Kern der Probe vordringt, was mit Betasten der Probe nachzuweisen
war. Es kann jedoch ein qualitativer Unterschied zwischen der hydrophobierten Probe
und der nicht hydrophobierten Probe nachgewiesen werden. Wihrend der
(Fe(H,O)y)’"-Komplex in der nicht hydrophobierten Probe wenigstens ein Sechstel der
Probe im Randbereich gleichmillig einfirbt (Abb. 54), so nimmt die hydrophobierte
Probe den (Fe(H,O),)’"-Komplex nur an der AuBenschicht der Probe an. Beide Pro-
ben saugen jedoch das Wasser bis in den Kern der Probe aut. Die hydrophobierte Pro-
be fihlt sich nur leicht feucht an, wohingegen die nicht hydrophobierte Probe durch

und durch naf3 st.

Auffillig ist die gleichmiBige Finfirbung durch den (Fe(H,O),)’ -Komplex im Randbe-
reich der Gipsproben. Das bedeutet, dal3 die Wasserautnahme ber zweistiindiger
Druckwasserlagerung bei hydrophobierten und nicht hydrophobierten Proben zu glei-
chen Teilen von sechs Seiten des Probenwtirtfels erfolgt. Da das Porenvolumen des
Gipses zu 98% aus Kapillarporen (im Gréflenbereich von 0,01 um und 3 um) besteht,
wire eine Wasseraufnahme vor allem von der Bodentliche und den Seitenflichen
denkbar gewesen. Statt dessen sickert das Wasser von der oberen Fliche und den vier
Seitenflichen im gleichen Betrag in die Probe ein, wie es von den Kapillarporen von

der unteren Fliche und den Seitenflichen aufgesogen wird.
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3.9 Verteilung von Polymethylwasserstoffsiloxan im Gips

Wenn der hydrophobierende Effekt des Polymethylwasserstottsiloxans bet der Masse-

hydrophobierung auf der Ausbildung einer wasserabweisenden Schicht im Randbereich

oder Aullenbereich der Gipsprobe beruht, so mul3 dies iiber einen héheren Silicrum-

Anteil in diesem Bereich im Vergleich zum Kernbereich mel3bar sein. Dazu wird eine

mit 1 Gew.-% hydrophobierte Probe gevierteilt und ein Viertel nach folgendem Sche-

ma in fint ungetihr gleich schwere Teile gesagt:

Probenkérper mit
Schnittflichen

} Innen

AubBen

Abb. 55: Schema der Probenpreparation zur Messung der Silicium-Verteilung im Gips

Der Silictum-Gehalt der finf Teile wurde mit der Réntgenfluoreszensanalyse gemessen.

Tab. 25:  Silicium-Verteilung im hydrophobierten Gips

Beschrlftung der Si0, Polymethylwasserstoffsiloxan Ausbeute
Probenteile i

in [%]

Auflen 0,762 76,2

2 0,730 73,0

3 0,724 72,4

4 0,675 67.5

Tnnen 0,723 72.3

Ein Unterschied im Hydrophobiermittel-Gehalt von ca. 4% zwischen dem Randbereich

und dem Inneren der Gipsprobe kann eine hydrophobierende Wirkung des Polyme-

thylwasserstoftsiloxans nicht erkliren. Es ist ein unterstiitzender Eftekt, wenn sich im

Randbereich der Probe mehr Hydrophobiermittel befindet als im Inneren der Probe,

jedoch hat die Obertlichenhydrophobierung gezeigt, dal3 es auf eine gute Verteilung im

Gips ankommt.



3.9.1 Dispersion des Polymethylwasserstoffsiloxans in Wasser

Da Polymethylwasserstoftsiloxan nicht wasserl6slich ist, stellt sich die Frage, wie sich
diese Substanz beim Anrthren des Gipsbreis im Gips verteilt. Um diesen Vorgang bes-
ser beobachten zu kénnen, wird Wasser mit Polymethylwasserstoffsiloxan in emnem 25
ml Glas-Standzylinder angesetzt und mit einem Spatel schnell verrihrt. Es bilden sich
sofort viele kleine Blasen in unterschiedlichen Groflen, die sich erst nach Stunden wie-
der vollstindig auflésen. Die Blaschen verteilen sich nach threr GréBBe vom Boden des
Zylinders bis zur Wasseroberfliche. Am Boden befinden sich die mit dem Auge gut
sichtbaren Blasen. Nach oben zur Wasserobertliche hin werden die Blasen immer klei-

ner.

Ob bet diesem Versuch Leitungswasser oder destilliertes Wasser verwendet wird, macht

keinen Unterschied in der Bildung oder der Stabilitit der Blaschen.

Wird zu dieser Mischung aus Wasser und Ol-Blischen Calciumsulfat-Halbhydrat hinzu-
gegeben so st zu beobachten, dall das Calciumsulfat-Halbhydrat an den Blasen vorber
zu Boden gleitet ohne die grollen Blasen zu zerstéren. Kleine Blischen, die sich in der
Nihe der Oberfliche befinden, platzen aufgrund der geringen Obertlichenspannung
des Polymethylwasserstoftsiloxans beim Verrithren und laufen an der Obertliche zu-

sammen.

Es wird nur soviel Calctumsulfat-Halbhydrat zum Wasser hinzugegeben, dal3 sich zwar
Calciumsultat-Dihydrat durch Umkristallisation bildet, aber Gips nicht zu einer festen
Masse abbindet. So kann die Mischung aus Gips, Wasser und Hydrophobiermittel iber
Tage hinweg im Standzylinder mit dem Spatel umgertihrt und beobachtet werden. Es
zeigt sich, dal3 die Blasen des Hydrophobiermittels weiterhin im iiberstehendem Wasser
vorhanden sind und die Blasen im Feststott ebenfalls tiber Tage stabil bleiben. Sie kén-
nen mit dem Spatel aufgerithrt werden und hin und wieder steigt eine dieser Blasen aus
dem Niederschlag in die Losung auf. Dabet kann an den grofen Blasen mit Hilfe der
Lupe beobachtet werden, dal3 die Blasen von einer kristallinen Gipsschicht umgeben
sind. Es haben sich also innerhalb von Stunden bzw. von Tagen Gipskristalle an der

Aullenseite der Blasen gebildet.

Die Verteilung des Polymethylwasserstoftsiloxan im Wasser erinnert an die Eigen-

schaften von Dispersionskolloiden.

In der Literatur ® sind Dispersionskolloide als thermodynamisch instabile Systeme hy-

drophober Kolloide aus Dispersionsmittel und disperser Phase bekannt.
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Daber bilden Adsorptionsschichten rund um das kolloide Partikel eine thermodynamu-
sche Stabilisierung des Systems. Aufgrund oben beschriebener Beobachtung wird ver-
mutet, dal} es sich bei den Blasen um makromolekulare Dispersionskolloide im Gro-

Benbereich von 1mm bis 1um Radius handelt, die teilweise durch eine adsorbierte

CaSO, - 2H,0O Schicht stabilisiert werden.

3.9.2 Dispersion des Trimethoxymethylsilans in Wasser

Die Verteilung des Trimethoxymethylsilans in Wasser zeigt ein ganz anderes Verhalten
als Polymethylwasserstottsiloxan. Es bilden sich zwar beim Schitteln oder Verquirlen
der Mischung aus Wasser und Trimethoxymethylsilan ebentalls Blasen, jedoch sind die-
se nicht stabil und l6sen sich mnerhalb einer Stunde wieder auf. Es ist kein Unterschied
in der Mischbarkeit bzw. in der Blasenbildung zwischen der Verwendung von destil-

liertem Wasser und Leitungswasser zu beobachten.

Dal} das tberschtssige Trimethoxymethylsilan dhnlich wie bet der Hydrophobierung
mit Polymethylwasserstoftsiloxan in Form kleiner Blasen in die Gipsmatrix eingerithrt
wird, konnte in einer rasterelektronenmikroskopischen Aufnahme (Abb. 76) von einer
mit 10 Gew.-% Trimethoxymehylsilan hydrophobierten Gipsprobe gesehen werden.

Dort sind kleine Kugelchen zwischen den Kristallnadeln des Gipses zu erkennen.

3.10 Bestimmung der Porengréfle von hydrophobiertem und nicht

hydrophobiertem Gips

Eine mégliche Erklirung fir die hydrophobierende Wirkung von Polymethylwasser-
stoffsiloxan und Trimethoxymethylsilan im Gips wire eine Verschiebung der durch-
schnittlichen Porengréfle oder der Porengroflenverteilung zu kleineren Werten und

damit eine Verringerung der Wasserautnahme durch eine verringerte kapillare Zugkraft.

Mit Hilfe der Quecksilberporosimetrie wird die Porenradienverteilung von hydropho-

bierten Gipsproben gemessen und mit nicht hydrophobierten Gipsproben verglichen.

Tab. 26: Porenradienverteilung von Gipsproben mit unterschiedlicher Zugabe von
Polymethylwasserstoftsiloxan in Gewichtsprozent; WGV der Proben ist 0,7
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Porengrfe mit
Stuckeips 95% des 60% des dem gréBten  relativer |durchschnittliche cemessene
Tym A Porenvolumens | Porenvolumens | relativen Anteil ~ Anteil in [ PorengrdBe [um] Dichte [o/ 3]

P [um] Radius [um] Radius [um] Radius Prozent Radius ichte [g/cm
Nullprobe 1,03-0,32 0,97-0,78 0,90 7 0,76 2,00
0,15% MTMO 1,00 - 0,37 0,93-0,76 0,86 7 0,89 1,94
0,5% MTMO 0,95-0,28 0,87-0,70 0,81 5 0,45 1,97
1,0% MTMO 0,95-0,28 0,89 - 0,67 0,80 4 0,79 1,97
2,0% MTMO 1,05 -0,26 0,91 - 0,68 0,83-0,81 12 0,78 1,97
5,0% MTMO 1,01-0,26 0,99 - 0,66 0,90 6 0,76 2,00
10% MTMO 1,19-0,23 1,04 - 0,68 1,03 5 2,09 1,96
Nullprobe 1,09 - 0,30 1,00 - 0,71 0,88 6 0,84 1,97
0,15% HSi 1,07-0,31 0,99 - 0,68 0,80 -0,78 7 0,81 2,04
0,5% HSi 1,10-0,28 0,93-0,73 0,87 7 0,84 225
1,0% HSi 1,18-0,21 0,88 - 0,66 0,76 3 0,87 2,07
2,0% HSi 1,12-0,31 1,02-0,84 0,93 6 0,90 1,99
5,0% HSi 2,77-0,29 1,70 - 1,22 1,74 5 0,84 3,05
10% HSi 1,97-0,38 1,47 - 0,89 0,94 4 0,89 1,95

Tab. 27: Porenradienverteilung hydrophobierter Gipsproben, Edukt ist Stuckgips Typ B

Porengrofe
. 95% des 60% des mit dem relativer | durchschnittliche
S;uckgBIPS Porenvolumens | Porenvolumens gré’)ﬁten . Anteilin | PorengréBe [m] Dngzless;:ne 3]
P [pm] Radius [1m] Radius relativen Anteil  Prozent Radius ichte [g/cm
[wm] Radius
Nullprobe 202-028 141-1,19 129 15 1,79 243
015% HSi | 202-036 144-1,10 151 13 1,63 239
0,5% FISi 197 -0,28 156 - 1,05 129 14 1,96 242
1,0% HSi 2,14 - 0,30 1,50 - 1,10 136 13 1,64 252
2,0% S 234 - 036 159- 121 144 14 1,90 2,50
5,0% HSi 2,77-085 2,02 -1,45 178 14 2.63 228
10% HSi 2,84-076 192-139 1,70 12 154 2,60

Unabhingig vom verwendeten Stuckgips oder vom eingesetzten Hydrophobiermittel

zeigen die Porenradienverteilungen der Gipsproben das gleiche Phinomen. Bis zu einer

Konzentration von 1% Hydrophobiermittel verschiebt sich der gréf3te Anteil der Po-

renradien zu klemneren Werten. Je mehr Polymethylwasserstoftsiloxan bzw. Trime-

thoxymethylsilan zum Gips zugegeben werden, um so gréfier werden wieder die Poren-

radien.

Zwar haben die Proben aus Gips Typ B die durchschnittlich gréfleren Poren, sie zeigen

aber geringere Wasserauthahme-Werte als die Proben aus Gips Typ A. Es ist nicht al-

leine die Porengréf3e ausschlaggebend fir die relative Wasserautnahme, sondern auch

der Gesamtporenanteil, also die Dichte des Materials. In Tab. 26 und Tab. 27 ist zu se-



hen, dal3 die Dichte der Proben vom Typ B héher ist als die der Gips-Proben vom Typ
A, was die héheren Wasserautnahme-Werte der Gipses vom Typ A erklart.

Innerhalb der Versuchsrethen von 0% bis 10% Zugabe an Hydrophobiermuttel gibt es
Schwankungen in der Dichte der Proben, die aber nicht mit den gré3er werdenden Po-
renradien korrespondieren. Das bedeutet, dal3 sich nur das Maximum der Porengré3en
der Porenradienverteilung in seiner Lage verschiebt, ohne den Porenanteil im Ganzen

zu verandern.

Der Porenanteil bleibt also konstant, egal wieviel Hydrophobiermittel in den Gips ein-
gearbeitet wird. Trotzdem verringert sich die Wasserautnahme mit héherer Konzentra-
tion des Hydrophobiermittels. Das bedeutet, die hydrophobierende Wirkung des Poly-
methylwasserstottsiloxans bzw. des Trimethoxymethylsilans beruht nicht auf einer Ver-

anderung der Porenstrukur, der Porenverteilung oder der Verinderung der Porositit.
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3.11 Diskussion der Ergebnisse

Die Ergebnisse der Pulverdittraktometrie, der IR-Spektroskopie und der Rasterelektro-
nenmikroskopie zeigen, dal3 sich weder die Kristallstruktur noch der Kristallhabitus des
Gipses wihrend des Abbindevorgangs verindert. In einer Rethe von Gipsproben mit
0% bis 10% Zugabe an Hydrophobiermittel, Polymethylwasserstoftsiloxan und Trime-
thoxymethylsilan, kann keine Verinderung des Breiten oder Lingenwachstums der
Gipsnadeln beobachtet werden, wie es fir Gipsmassen mit verzogerten Abbindezeiten
nachgewiesen ist”. Daraus ist abzuleiten, daf der Loésevorgang des Calciumsulfat-
Halbhydrats und die darauf folgende Kristallisation des Calcrumsultat-Dihydrats aus der
Losung trotz Anwesenheit von Polymethylwasserstoftsiloxan bzw. Trimethoxymethyl-
silan ungestort verlauft und eine etwaige Interaktion des Hydrophobiermittels mit dem
Gips entweder unmittelbar nach der Kristallisation oder wihrend des Trocknens des

Gipses stattfindet.

Der in den REM-Auftnahmen beobachtete ,,Film®, der einzelne Kristallnadeln und gan-
ze Kurstallbiischel iiberzieht und die Innenseite grofler Poren auskleidet, kann als das
Hydrophobiermittel interpretiert werden. In der Nullprobe sind die Kanten der Kristal-
lite noch deutlich zu erkennen. Je mehr Hydrophobiermittel, besonders das Polyme-
thylwasserstottsiloxan, zugegeben wird, um so abgerundeter wirken die Kristallkanten.
Da auller dem Hydrophobiermittel keine weitere Substanz in den Gipsbrei eingerthrt

wurde, handelt es sich hier um das Hydrophobiermittel.

Dal} in Gipsproben mit 10% Trimethoxymethylsilan in den REM-Aufanhmen kleine
Kigelchen ( 2 yum bis 3 um Radius) aus Trimethoxymethylsilan gefunden wurden, weist
daraut hin wie sich die Hydrophobiermittel wihrend der Herstellung des Gipsbreis

vertetlen.

Ein Handversuch belegt, dal3 sich bei der Dispersion des unpolaren Hydrophobiermit-
tels im Anmachwasser stabile kleine Blasen von Hydrophobiermittel im Wasser bilden.
Diese Blaschen aus Polymethylwasserstoftsiloxan sind im Wasser tber mehrere Stun-
den und in einer Mischung aus Wasser, Polymethylwasserstoffsiloxan und Calciumsul-
tat-Halbhydrat tber Tage nachweisbar. Das Trimethoxymethylsilan bleibt hingegen
nicht so lange wie das Polymethylwasserstottsiloxan in Form kleiner Blasen verteilt,
sondern entmischt sich innerhalb einer Stunde wieder in zwet getrennte Phasen. Wenn
in einer getrockneten Gipsprobe mit Trimethoxymethylsilan kleine Kiigelchen des Hy-
drophobiermuttels zu sehen sind, so kann man daraus schlieBen dal3 das Polymethylwas-
serstoffsiloxan erst recht in Form kleiner stabiler Blasen in die Aufschlimmung aus

Wasser, Calctumsulfat-Halbhydrat und Hydrophobiermittel eingearbeitet wird. Vermut-
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lich zerlaufen diese Blasen meistenteils wihrend oder nach der Kristallisation des Gip-
ses und dem Trocknen der Gipsmasse und tberzichen die am nichsten liegenden Gips-
Kristallnadeln mit einer Schicht aus flissigem Hydrophobiermittel. Diese Schicht
konnte wie oben beschrieben mit dem REM beobachtet werden. Diese Art der Vertei-
lung erklirt auch, warum die Oberfliche der Kristalle in groflen Poren (50 um bis 100
wm Radius) hydrophobierter Proben stirker mit Hydrophobiermittel belegt ist als die
Kristalle in direkter Umgebung der Poren. Die Wuchsrichtung der Kristallite in der Po-
re zeigen, dal} sie entlang der Oberfliche eines Flissigkeitstroptens gewachsen sind. So
haben sich die Poren rund um einen Tropfen gebildet, der mit dem Trocknen des Gip-

ses zerlaufen ist und sich tiber die Porenoberfliche verteilt hat.

Beobachtungen aus einem Handversuch fihrten zu der Annahme, dal3 es sich hierber
um ein kolloiddisperses System handelt. Es konnten kleine, im Wasser bewegliche Bla-
sen Polymethylwasserstottsiloxans beobachtet werden, die von einer Schicht Calcum-

sulfat-Dihydrat Kristalle stabilisiert wurden.

Die Gréfie und die Anzahl der zerlautenden Tropfen in der Gipsmasse bestimmen, wie
viele der Kristallnadeln mit Hydrophobiermittel belegt sind. Je mehr Hydrophobier-
mittel 1m Gips verteilt wird, um so geringer ist die resultierende Wasserautnahme der
Gipsprobe, was die Messungen der Wasserautnahme in einer Rethe von Gipsproben
mit 0% bis 10% Hydrophobiermittel bestitigen. Hinzu kommt, dal3 mit Erhéhung der
Hydrophobiermittel-Konzentration im Anmachwasser die Konzentration in der ge-
trockneten Gipsprobe steigt, wie die Messungen des Silicium-Gehalts in hydropho-
bierten Gipsproben ergeben hat. Das heil3t, dal3 mit héheren Konzentrationen an Hy-
drophobiermittel prozentual weniger Hydrophobiermittel an dem Reaktionsgefdl3 hat-
ten bleibt, und somit prozentual auch mehr Hydrophobiermittel fir die Hydrophobie-
rung zur Verfigung steht.

Je besser das Hydrophobiermittel in der Gipsmatrix verteilt 1st, um so besser ist auch
die hydrophobierende Wirkung des Polymethylwasserstoftsiloxans. Fine Oberflichen-
hydrophobierung der getrockneten Nullproben mit 0,2 Gew.-% bzw. mit 1,0 Gew.-%
Polymethylwasserstoftsiloxan konnte keine relevante Reduktion der Wasseraufnahme
des Gipses bewirken. Keine der Proben erfiillte die Vorgaben der DIN 18 180. Es
konnte zwar teilweise, besonders bei den 1%-igen Proben, eine Verminderung der Was-
seraufnahme registriert werden, aber maximal um 8%-Pukte. Im Gegensatz dazu steht
die Massehydrophobierung, die eine Reduktion teilweise von 34%-Punkten bewirken

kann.

Die Annahme, dal3 die Hydrophobierung des Gipses vor allem durch die Ausbildung

einer Hydrophobiermittel-Schicht im Randbereich der Proben hervorgeruten wird,
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kann damit nicht bestitigt werden. Ganz im Gegenteil, es mul3 eine gute Verteilung des
Polymethylwasserstoftsiloxans in der ganzen Gipsmatrix vorliegen, um ein gutes Hy-
drophobier-Ergebniss zu erzielen. Der Firbe-Versuch mit FeCl;-Losung zeigt, dal3 das
Wasser in hydrophobierten und nicht hydrophobierten Proben gleichmillig von allen
sechs Seiten des Probewtirfels bis in den Kern der Gipsmasse vordringt. In die hydro-
phobierten Proben dringt nur nicht ganz so viel ein, wie in die Nullprobe. Das beweist,
dal3 sich bet der Hydrophobierung des Gipses keine Barriere oder Schranke aus Hydro-
phobierungsmuttel bildet, die das Wasser daran hindert in den inneren Bereich des Gip-
ses vorzudringen. Ebenso ist auszuschlieBen, da3 mit einer 0,2%-igen oder 1%-igen
Zugabe von Polymethylwasserstoffsiloxan der gesamte Porenraum des Gipses mit ei-
nem Film aus Hydrophobiermittel bedeckt ist. Letzteres lielle emne vollstindig trockene
Probe nach der Wasserautnahme-Untersuchung vermuten. Da dies nicht der Fall st,
kann man davon ausgehen, dal} die Verminderung der Wasserautnahme auf einem stati-
stischen Effekt beruht. Das Wasser wird so lange von den Kapillarporen des Gipses
aufgenommen, solange es nicht in einen Porenbereich mit Hydrophobiermuttel gelangt
ist. Sobald das der Fall ist, reil3t der Kapillarstrom aufgrund der dort herrschenden Ka-
pillardepression, ab und dringt nicht weiter vor. So kann es passieren, dal3 in machen
Bereichen des Gipses das Wasser schon im Aullenbereich der Probe am Eindringen
gehindert wird, hingegen in anderen Bereichen das Wasser bis in den Kern der Probe
vordringt. Je mehr Bereiche vorhanden sind und auch statistisch verteilt sind, die das
Wasser am Vordringen im Gips hindern, um so besser ist die Hydrophobierung. Mit
einer Obertlichenhyrophobierung kann dies offensichtlich nicht erreicht werden, wie

die Ergebnisse gezeigt haben.

Eine Versuchsreihe der Wasserauthahme von hydrophobierten Gipsproben hat gezeigt,
dal3 teilweise schon ab einer Konzentration von 0,2% Polymethylwasserstoftsiloxan
bzw. ab einer Konzentration von 1% Trimethoxymethylsilan die Forderungen der DIN
18 180, die Wasserautnahme des Gipses auf unter 10 Gew.-% des Eigengewichtes zu
reduzieren, erfullt werden. Wasseraufnahme von 2% bis 4% werden erreicht. Zwar er-
niedrigt eine héhere Zugabe an Hydrophobiermittel auch weiter die Wasserautname auf
bis zu 0,9%, es ist aber nicht notwendig mehr als 1% Hydrophobiermittel zuzugeben.
Bei so geringen Mengen Hydrophobiermittels in der Gipsmatrix mul3 die sehr geringe
Oberflichenspannung des Polymethylwasserstoftsiloxans und damit seine hohe Spreit-
barkeit auf Festkorpern wie aut nicht mischbaren Flissigkeiten einen grofien Beitrag zur
Wirkung des Polymethylwasserstoftsiloxans haben. So kann trotz geringer Mengen Po-
lymethylwasserstottsiloxans im Gips ein gro3er Teil der inneren Oberfliche des Poren-

raumes mit Hydrophobiermittel abgedeckt werden.
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Die Porenradienverteilung der hydrophobierten und nicht hydrophobierten Proben hat
gezeigt, dal3 die Porengréflen an sich nicht der ausschlaggebende Faktor fir die relative
Wasserautnahme 1st. Wichtig st das gesamte Porenvolumen und dieses dndert sich
nicht durch Zugabe von Hydrophobiermittel. Was sich dndert, st die Gré3e der am
meisten vorkommenden Poren. Die Poren werden bis zu einer Konzentration von 1%
Hydrophobiermittel kleiner und ab einer Konzentration von 1% wieder grofler und
sind bet 10% grofler als die Nullprobe des Gipses. Parallel dazu sinkt die Wasserauf-
nahme der hydrophobierten Proben, womit klar wire, dal3 die Wirkung des Hydropho-
biermittels unabhingig von der Porengréfienverteilung des abgebundenen Gipses ist.
Hingegen hat das Porenvolumen einen Einflu} auf die Hydrophobierung, denn je gro-
Ber das Porenvolumen und damut die spezitische Obertliche eines abgebundenen Gip-
ses ist, um so mehr Hydrophobiermittel mul3 hinzu gegeben werden, um die Poren-
obertliche hinreichend auszukleiden. Das ist u. a. ein Grund fur die hohen Wasserauf-
nahme-Werte des Gipses vom Typ A mit 0,2% Polymethylwasserstottsiloxan im Ver-
gleich zu den Wasserautnahme-Werten des Gipses vom Typ B mit 0,2% Polymethyl-

wasserstoffsiloxan.

Ein weiterer Grund fur die relativ hohen Wasserautnahme-Werte ist die Hydrolyse des
Polymethylwasserstoftsiloxans im Gips Typ A. Da bei der Bildung der Polymethylkie-
selsaure die Hydrolyse der Si-H-Bindung im Polymethylwasserstottsiloxan der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt ist*, kann man davon ausgehen, dal}, wenn das po-
lymere Silanol gebildet wurde, auch ein Derivat der Polykieselsiure entsteht. Die *Si-
Festkorper-NMR-Spektroskopie bestitigt die Bildung eines rdumlich vernetzten Poly-
methylwasserstottsiloxans im Gips nach der Hydrolyse. Die Kondensation des Polysi-
lanols fihrt, wenn die Hydrolyse des Polymethylwasserstottsiloxans begonnen hat, auf
jeden Fall zur Bildung amorpher Polymethylkieselsiure™. Amorphe Polymethylkiesel-
sdure ist nicht mehr flissig, wie das Polymethylwasserstottsiloxan, sondern hat eine un-
geordnete pordse Struktur, die bet Finlagerung von Wasserrmolekilen in den Poren
gelartig wird. Verglichen mit dem flussigen und besonders spreitungsfihigen Polyme-
thylwasserstoftsiloxan ist die Polymethylkieselsdure nicht mehr in der Lage Obertlichen
mit einem gleichmaligen Film zu belegen. Mit der Reaktion des Polymethylwasserstott-
siloxans zur polymeren Kieselsdure ist das Polymethylwasserstoftsiloxan tiir die Hydro-

phobierung des Gipses nicht mehr geeignet.

Ab emner Hydrophobierung mit 1% Polymethylwasserstotfsiloxan fallen Unterschiede in
der Wasserautnahme der Proben mit Wasserstotfentwicklung und ohne Wasserstot-
tentwicklung nicht mehr auf. Das heil3t, dal3 ab einer Zugabe von 1% Polymethylwas-
serstoffsiloxan die negativen Folgen der Wasserstottentwicklung und der Bildung der

Polymethylkieselsiaure durch die gréfere Menge Hydrophobiermittel ausgeglichen wer-
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den. Bei einer Konzentration von 0,2% Polymethylwasserstoftsiloxan wirken sich die

Folgen einer Hydrolyse des Polymethylwasserstottsiloxans stirker aus.

So beruht die Wirkung des Polymethylwasserstoftsiloxans nicht auf der funktionellen
Si-H-Gruppe des Polysiloxans, wie anfangs vermutet, sondern auf der hydrophoben Si-
CH;-Einheit und der physikalischen Eigenschatt der niedrigen Oberflichenspannung.
Die Kombination aus Hydrophobie und sehr guter Spreitbarkeit 1st die eigentliche Stir-
ke des Polymethylwasserstottsiloxans. Die Spreitbarkeit ermé&glicht eine flichige Ver-
tetlung des Polymethylwasserstottsiloxans auf der Porenoberfliche des Gipses mit ge-
ringer Hydrophobiermittel-Konzentration, wihrend die Methylgruppen den hydropho-
ben Charakter des Molekiils bestimmen und damit die Hydrophobie des abgebundenen
Gipses. Die Bildung des Polymethylsilanols stellt nicht den Normalfall ber der Hydro-
phobierung des Gipses dar und kann in Fillen geringer Polymethylwasserstottsiloxan-

Dosterung sogar die Hydrophobierung schwichen oder verhindern.

Das Polymethylwasserstoftsiloxan, das die innere Obertliche des Gipses auskleidet, hat
demnach noch intakte Si-H-Gruppen. Unter der Annahme, dal3 das Polymethylwasser-
stoffsiloxan, dhnlich wie das homologe Polydimethylsiloxan™, auf der Wasseroberfliche
in Form einer Helix mit sechs Siloxan-Finheiten pro Windung vorliegt, ist die Si-H-
Gruppe die einzige sterisch ungehinderte und polare Gruppe im Molekul, die mit der
polaren Kristalloberfliche oder den Wassermolekilen wechselwirken kann. In der Helix
des Polydimethylsiloxans zeigen die beiden Methylgruppen der Siloxaneinheit von der
Drehachse nach auflen. In Analogie zu dieser Struktur wiirden die Methylgruppe und
das Wasserstoffatom der Siloxan-Einheit des Polymethylwasserstoftsiloxans ebenfalls
nach aullen zeigen. So wire das negativ polarisierte Wasserstotfatom fur eimne Koordi-

nation mit dem Calctumion des Gipses trei zuginglich.

Der Wirkungsmechanismus, wie er fir die Gipsmatrix ohne weitere Additive postuliert
wird, kann auch auf eine Gipsmatrix mit Additiven ibertragen werden. Die Figenschaft
des Polymethylwasserstoftsiloxans, sich aut Obertlichen in Form einer Monoschicht
auszubreiten und die Oberfliche zu hydrophobieren, ist unabhingig von einer Verin-
derung der EFigenschaften der Obertliche. Polymethylwasserstoftsiloxans spreitet auf
polaren, wie unpolaren und auf flissigen wie auf festen Oberflichen. Wenn Additive
zum Gips zugegeben werden, die die Figenschatten des Gipses verindern, bleibt das
Polymethylwasserstoftsiloxan solange davon unberiihrt, solange es nicht hydrolysiert,
erst dann, wird die hydrophobierende Wirkung des Polymethylwasserstottsiloxans ge-

schwicht.

Welche Zusitze, die in der Produktion von Gipskartonplatten zur Beschleunigung des

Abbindevorgangs, zur Erniedrigung des Wasser-Gips-Verhiltnisses, zur VergréB3erung
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des Porenvolumens und zur besseren Haftung des Kartons an der Aullenseite der Gip-
splatte verwendet werden, den hydrophobierenden Eftekt verringern, miifite in weite-
ren Untersuchungen geklirt werden. Hierbet handelte es sich um die Feststellung, in-
wieweit die Additive das Polymethylwasserstottsiloxan an der Spreitung im Gips hin-

dern und damit die Hydrophobierung verringern.



4 Zusammenfassung

Die Wechselwirkungen Si-organischer Verbindungen mit einer anorganischen Gipsma-
trix sind Gegenstand der vorliegenden Arbeit. Dartiber hinaus werden Unterschiede in
der Reaktivitit und daraus resultierenden Figenschaften, insbesondere beziiglich der
Hydrophobierung dargelegt. Als analytische Methoden dienten *Si-Festkorper-
Kernresonanzspektroskopie,  Infrarotspektroskopie,  Rasterelektronenmikroskopie,
Rontgenpulverdiftraktometrie, Rontgentluoreszensanalyse, Hg-Porosimetrie und Kalo-
rimetrie. Im Verlaut der Arbeit zeigte sich, dal3 Polymethylwasserstottsiloxan nur unter
ganz speziellen Bedingungen im Gips zum Silanol reagiert Ein Hinweis auf Reaktivitit
ist die Entwicklung von Wasserstoff beim Abbinden des Gipses. Experimentelle Vor-

aussetzungen daftr sind:
» Das Anmachwasser mul3 deionisiertes Wasser mit pH-Wert < 5 sein.

» Es mul ein Calciumsulfat-Halbhydrat verwendet werden, das bei der Rehydratation
zum Calciumsulfat-Dihydrat mindestens eine Wirmentwicklung von 204,7 J/gh
aufweist.

Wenn nur eine der beiden Bedingungen erfiillt ist, entsteht kein Wasserstott.

Vergleicht man die Wasseraufnahme-Werte der Gipsproben, in denen eine Reaktion
des Polymethylwasserstoftsiloxans zur Polymethylkieselsdure stattfindet, mit den Pro-
ben, in denen Polymethylwasserstottsiloxan nicht reagiert, so ergibt sich im Unter-
schied zu bisherigen in der Literatur bekannten Annahmen, dal} bet Zugabe von 0,2%
Polymethylwasserstoftsiloxan die Gipsproben ohne Wasserstottentwicklung bei der
Druckwasserlagerung weniger Wasser autnehmen als die Gipsproben mit Wasserstof-

tentwicklung.

Wie Versuchsreithen belegen, werden die Wasserauthahme-Werte des Gipses immer
besser, je hoher die Konzentration des Hydrophobiermittels ist, unabhingig ob eine
Hydrolyse des Polymethylwasserstottsiloxans stattgefunden hat oder nicht. Folgerichtig
kann bei Konzentrationen uber 0,2% Polymethylwasserstoftsiloxan trotz Wasserstof-

tentwicklung eine gute Hydrophobierung erzielt werden.

Aus oben genannten Griinden kann abgeleitet werden, dal3 die Bildung des Polymethyl-
silanols 1m Gips ein Spezialfall der Hydrophobierung darstellt, der den Eftekt der Hy-

drophobierung bis zu einer Gréfenordnung von bis zu 20%-Punkten reduziert

In denjenigen Fillen, in denen bei der Anwendung von Polymethylwasserstoftsiloxan

H,-Entwicklung zu beobachten ist, eignet sich Polymethylwasserstoftsiloxan ideal zur
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Hydrophobierung infolge seiner niedrigen Oberflichenspannung und der daraus resul-
tierenden sehr guten Spreitbarkeit auf polaren wie unpolaren Medien. Der sich dabei
ausbildende Film von Polymethylwasserstoftsiloxan kleidet die innere Porenobertliche

des abgebundenen Gipses aus und bewirkt eine Hydrophobierung der Porenoberfliche.

Selbst so geringe Konzentrationen von 0,2% Polymethylwasserstottsiloxan reichen aus,
um die Wasseraufnahme des Gipses um 20%- bis 25%-Punkte auf unter 10% Wasser-
autnahme zu senken. Das ist nur mit einer Substanz méglich, die eine besonders gute

Verteilung in der Gipsmatrix erreichen kann.

Es konnte nachgewiesen werden, dal3 vor allem die gleichmillige Verteilung des Poly-
methylwasserstottsiloxans im Gips eine Hydrophobierung bewirkt. Erginzend wurde
der experimentelle Beweis erbracht, dal3 Massehydrophobierung gegentiber Oberfla-
chenhydrophobierung eine um den Faktor vier erniedrigte Wasserautnahme zeigt. Da-

mit ist ersteres Verfahren signifikant iberlegen.

Die Verringerung der Wasserautnahme an sich beruht auf einer statistischen Verringe-
rung des kapillaren Wassertransportes. Auch in den hydrophobierten Gips dringt Was-
ser bis zum Kern des Gipses vor, jedoch deutlich weniger als bei nicht hydrophobier-
tem Gips, da die Anzahl des wasserabweisenden Poren im Vergleich zu den wasseraut-
nehmenden Poren immer kleiner wird, je mehr Polymethylwasserstottsiloxan dem Gips

zugegeben wird.
Abschlielend seinen die wichtigsten Resultate aufgelistet:

» Die hydrophobierende Wirkung des Polymethylwasserstoffsiloxans auf Gips beruht
nicht auf der Hydrolyse des Polymethylwasserstoffsiloxans, entgegen der in der Li-

teratur’ *” ¢ zitierten Hydrolyse.

» Die Hydrolyse des Polymethylwasserstoffsiloxans und die anschlieBende Konden-
sation zur Polymethylkieselsdure reduziert die hydrophobierende Wirkung des Po-

lymethylwasserstottsiloxans.

» Die wichtigste Figenschaft des Polymethylwasserstoffsiloxans bei der Hydropho-

bierung des Gipses ist seine geringe Obertlichenspannung.

» Die Hydrophobierung des Gipses beruht auf der Ausbildung eines hydrophoben

o, Films® auf der Porenoberfliche.

» Die Oberflichenhydrophobierung mit Polymethylwasserstoffsiloxan ist nicht so ef-
tektiv im Vergleich zur Massehydrophobierung,.
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» Die Massehydrophobierung bewirkt eine statistische Verringerung des Wassertrans-

ports in den Poren des Gipses.
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5 Experimenteller Teil
51 Analytik

Messungen

Rasterelektronenmikroskopie
Quecksilberporosimetrie

Roéntgen-Ditfraktometrie

Massenspektroskopie

RFA

CO,-Gerit nach Scheibler-Finkner

Kalorimetrie der Hydratation

DSC tir Dihydrat-Gehalt

IR-Spektroskopie
Festkorper-NMR- Spektroskopie

Mahlung

Korngroflenverteilung
Blainewertbestimmung
pH-Wert

Auswaagen

Probentrocknung

Mel3gerite

Joel 35C
Philips 2000 WS von Fisons Instruments

Philips PW 1730 30 kV, 20 mA, Cu-Réhre,
Software ADM der Fa. Wassermann

Finnigan Mass Delta F

Wellenlingendispersives Rontgenspektrometer

der Fa. Siemens SAS RS 303, 40 kV, 40 mA, am
von der Fa. Strohlein

F.A.Finger-Institut fiir Baustoftkunde an der

Bauhaus-Universitit Weimar

Ditterential Scanning Calorimeter DSC 120 der

Fa. Seiko Instruments Devision
Perkin Flmer 1600 Series FTIR
Bruker MSC 300, 7,05 T; 59,63 MHz

Lobor-Scheibenschwingmthle der Siebtechnik
GmbH, Muhlheim-Ruhr

Lasergranulometer Cilas Typ 715
Priifgerit nach ASTM Des: C 204 - 55

pH-Meter der Fa. WI'W wissenschattlich-
technische Werkstitten Weilheim,
Ingold-pH Elektrode

Sartorius 1204 MP,
Analysewaage Mettler AC 100

Trockenschrank der Firma Heraeus



5.2 Versuchsbeschreibungen
5.2.1 Einstreumenge und Wasser-Gips-Wert nach DIN 1168 Teil I1

Die Finstreumenge ist die Menge Stuckgips, die von 100 ml Wasser innerhalb von 2
Minuten aufgenommen bzw. durchfeuchtet wird. Die Einstreumenge st die Grundlage

zur Berechnung des Wasser-Gips-Verhiltnisses.
Nach folgendem Verfahren wird vorgegangen:

In emnem 250 ml Becherglas werden 100 ml Wasser vorgelegt ohne die obere Wandtla-
che des Glases zu benetzen. Der Stuckgips wird innerhalb von 2 min so eingestreut,
dal3 nach 30 sec die Markierung ,,50 ml“, nach 60 sec die Markierung ,,100 ml“ erreicht
ist und nach 90 sec die Gipsobertliche 2 mm unterhalb der Wasserobertliche steht. In
den letzten 30 sec wird so viel Stuckgips eingestreut, dal} keine treie Wasserflache zu se-

hen ist, aber der gesamte Gips durchfeuchtet ist.

Die eingestreute Menge Stuckgips wird ausgewogen und der Wasser-Gips-Wert wird
berechnet:

Wasser-Gips-Verhiltnis = 100 g/ [g] Einstreumenge

5.2.2 Phasenanalyse

Die Stuckgipse Typ A und Typ B werden auf thren Gehalt an 16slichem Anhydrit und
Calctumsultat-Dihydrat untersucht.

Anhydrit 11

7g - 10 g Stuckgips werden in eine kleine Kristallisationsschale eingewogen und mit 95%
Spiritus iberdeckt, indem der Spiritus entlang der Wandung des Kristallisationsschil-
chens eingesptlt wird. Lufteinschliisse werden durch leichtes Aufstampten der Schale
entfernt. Die Probe wird im Trockenschrank bei 40°C bis zur Gewichtskonstanz ge-

trocknet und dann im Exsikator aut RT abgekihlt.
[g] Auswaage/ 9,0077 g/mol = [mol] Anhydrit III
[mol] Anhydrit IIT * 136,14 g/mol = [g] Anhydrit

[g] Anhydrit/ [g] Einwaage = [%] Anhydrit ITI
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Falls die Auswaage negativ ist, so liegt kein Anhydrit vor und die Auswaage ist die freie

Restteuchte des Stuckgipses:

-[g] Auswaage/ [g] Einwaage = [%] Restfeuchte des Stuckgipses

Stuckgips Typ A Einwaage Auswaage Restteuchte
7,009¢ 0,952¢ 0,8%
7,006g 0,952¢ 0,8%
7,021¢g 6,961¢g 0,85%

Stuckgips Typ B
10,108¢g 10,083¢ 0,25%
10,031g 9,999¢ 0,3%
10,040¢ 10,011¢g 0,3%

Calcinmsulfat-Dibydrat:

Der Calctumsulfat-Dihydrat-Gehalt wird mit Hilfe einer Differential-Scanning-

Calorimeter bestimmt.
Stuckgips Typ A 0,3 % CaSO, * 2H,0

Stuckgips Typ B 0%  CaSO, * 2H,0

5.2.3 Gipsproben-Priparation

Probenformen:

Die wiirteltérmigen Probentormen sind 4,5 cm x 4,5 cm x 5,5 cm grof3 und bestehen
aus Polyethylen. Die druckfesten Gipsproben lassen sich aus den Probenformen ent-
nehmen, indem die Formen mit der offenen Seite nach unten gedreht werden und die

Gipskorper aus der Form herausgleiten.
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Grundsitzlich werden alle untersuchten Gipsproben nach folgendem Grundrezept her-

gestellt:

1. Der Einstreumenge entsprechend werden x g Wasser in einer Rithrschissel vorge-
legt.

2. Die entsprechende Menge Stuckgips wird innerhalb von 15 sec gleichmilig ins

Wasser eingestreut.
3. Der Stuckgips sumpft 15 sec ins Anmachwasser ein.

4. Dann wird die Aufschlimmung 30 sec mit dem Schneebesen gleichmillig verrthrt,

bis ein homogener Brei entsteht, und in Formen gegossen.

5. Nach 15 min — 20 min werden die langsam erhirtenden Proben aus den Formen
entnommen und weitere 15 min bei RT liegen gelassen. Anschliefend werden die
Proben fir 30 min bet 140°C, und dann bei 40°C im Trockenschrank bis zur Ge-

wichtskonstanz ca. 24 h getrocknet.

Bei der Herstellung hydrophobierter Gipsproben wird das Hydrophobiermittel mit Hil-
te eines Hochgeschwindigkeitsrihrer (hier ein Kichenrihrer ,,Zauberstab®) im An-

machwasser verteilt. Ansonsten erfolgt die Probenfertigung nach dem Grundrezept.

Werden Proben mit Zusitzen aus Feststotten, z.B. K,SO,, hergestellt, so wird der Fest-

stotf dem Stuckgips zugegeben bevor der Stuckgips ins Anmachwasser eingestreut wird.

5.2.4 Versteifungszeiten nach DIN 1168 Teil I1

Entsprechend dem Wasser-Gips-Verhiltnis wird aus x ml und 100 g Stuckgips nach
oben beschriebenen Grundrezept ein homogener Gipsbrei angertihrt und auf eine
Kunststoftfolie ausgegossen, so dall zwei gleich grofle ,,Gipskuchen® entstehen. Der
Versteifungsbeginn ist erreicht, wenn nach einem Messerschnitt durch den Kuchen die
Schnittrinder nicht mehr zusammenlauten. Das Versteifungsende ist eingetreten, wenn

bei einer Druckbelastung von ca. 5 Kg kein Wasser mehr aus dem Kuchen austritt.

Stuckgips Typ A (WGV 0,75)  Versteitungsbeginn VB Versteifungsende VE
3 min 15 sec 5 min 45 sec

Stuckgips Typ B (WGV 0,06) 5 min 15 sec 9 min 55 sec
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5.2.5 Proben fiir die Pulverdiffraktometrie

Die Proben werden nach dem oben beschriebenen Grundrezept hergestellt. Die Null-
proben enthalten keine weiteren Zusitze. Es wird aullerdem das CaSO, *+ 0,5 H,O vom

Typ A und Typ B gemessen.

Die hydrophobierten Proben erhalten Zugaben von Polymethylwasserstottsiloxan oder
Trimethoxymethylsilan in folgenden Gewichtsprozenten zum  Anmachwasser:

0,15%, 0,5%, 1,0%, 2,0%, 5,0% und 10,0%

Nach dem Trocknen der Proben auf Gewichtskonstanz werden die Proben mit dem

Hammer zerkleinert und im Achatmérser mit der Hand gemahlen.

Die gemahlenen Gipse werden in Pulverbett-Formen eingegeben und réntgenogra-

phisch vermessen.

5.2.6 Proben fiir Infrarot-Spektroskopie
Die Proben werden nach dem oben beschriebenen Grundrezept hergestellt. Die hy-

drophobierten Proben erhalten Zugaben von 1% Polymethylwasserstoftsiloxan.

Nach dem Trocknen der Proben auf Gewichtskonstanz werden die Proben mit dem

Hammer zerkleinert und im Achatmérser mit der Hand gemahlen.

Die gemahlenen Proben werden entweder als KBr-Presslinge oder als Nujolverreibung

zwischen KBr-Plittchen gemessen.

5.2.7 Proben fiir die Rasterelektronenmikroskopie

Die Proben werden nach dem oben beschriebenen Grundrezept hergestellt. Die Null-

proben enthalten keine weiteren Zusitze.

Die hydrophobierten Proben erhalten Zugaben von Polymethylwasserstottsiloxan oder

Trimethoxymethylsilan in folgenden Gewichtsprozenten zum Anmachwasser:
0,15%, 0,5%, 1,0%, 2,0%, 5,0% und 10,0%

Nach dem Trocknen der Proben auf Gewichtskonstanz werden die Proben mit dem
Hammer zerkleinert und aus der Mitte der Probe werden Bruchstiicke in der GroGGe
von ca. 2cm * 2cm * 2cm entnommen. Die Bruchstiicke werden mit Gold bedampft

und im Rasterelektronenmikroskop untersucht. Die Abbildungen der Rasterelektro-
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nenmikroskop-Aufnahmen befinden sich im Anhang. Die VergroBerungen und die Be-

schleunigungsspannung kénnen denAbbildungen entnommen werden.

5.2.8 Proben fiir Silicium-Gehalt-Messung

Die Proben werden nach dem oben beschriebenen Grundrezept hergestellt. Die Null-

proben enthalten keine weiteren Zusitze.

Die hydrophobierten Proben erhalten Zugaben an Polymethylwasserstottsiloxan oder

Trimethoxymethylsilan in folgenden Gewichtsprozenten zum Anmachwasser:
0,15%, 0,5%, 1,0%, 2,0%, 5,0% und 10,0%

Die aut Gewichtskonstanz getrockneten Proben werden mit dem Hammer zerkleinert

und in der Scheiben-Schwingmihle gemahlen.

1,5 g jeder Probe werden mit 7,5 Li,B,0O, verrieben, im Moérser vermengt und bet

110°C geschmolzen. Die Schmelze wird in Platinformen abgegossen und abgekihlt.

Die abgekihlten Tabletten werden in der RFA auf Silictum untersucht.

Tab. 28: Ergebnisse der REA-Messung

Error! Not a valid link.

Tab. 29: Ergebnisse der REA-Messung

Error! Not a valid link.

5.2.9 Proben fiir die Bestimmung der Silicium-Verteilung in hydrophobierten

Gipsproben

Die mit 1% Polymethylwasserstoffsiloxan hydrophobierte Probe wird nach dem oben

beschriebenen Grundrezept hergestellt.

Die auf Gewichtskonstanz getrocknete Probe wird nach folgendem Schema in ungefihr

gleich schwere Teile gesigt und die Teile mit der Hand im Achatmérser gemahlen.
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Abb. 56: Schema der Probenteilung

Die Bestimmung des Silicum-Gehaltes erfolgt nach dem gleichen Verfahren wie unter

Silicium-Gehalt der Gipsproben beschrieben.

5.2.10 Hydrolyse des Trimethoxymethylsilans

» Umsetzung von Trimethoxymethylsilan mit Calciumsulfat-Halbhydrat

Es werden 10 ml Trimethoxymethylsilan in einem Glaskolben mit Richtlufkihler vor-
gelegt und mit 10 g CaSO,0,5H,0 unter Ruhren versetzt. Selbst nach einigen Tagen
Reaktionszeit bleiben der Feststoft und das Trimethoxymethylsilan in zwer Phasen ge-
trennt. Bei der Destillation des Kolbeninhalts geht bei 102°C — 103°C ein Fraktion

tber, die im NMR-Spektrum als Trimethoxymethylsilan identitiziert wird.

"H-NMR: 5 = 0,01 §=34

3

> Umsetzung von Trimethoxymethylsilan mit Calctumsulfat-Dihydrat

Es werden 10 ml Trimethoxymethylsilan in einem Glaskolben mit Richtlufkihler vor-
gelegt und mit 10 g CaSO,*2H,O unter Rihren versetzt. Selbst nach einigen Tagen Re-
aktionszeit bleitben der Feststoff und das Trimethoxymethylsilan in zwei Phasen ge-
trennt. Bei der Destillation des Kolbeninhalts geht bei 102°C — 103°C ein Fraktion

tber, die im NMR-Spektrum als Trimethoxymethylsilan identitiziert wird.

"H-NMR: 5 =0,07 5 =334
5§ =0,16 5 =336

» Umsetzung von Trimethoxymethylsilan mit Calciumsulfat-Dihydrat und Wasser

Es werden 10 ml Trimethoxymethylsilan mit 7,1 ml H,O in einem Glaskolben mit
Ruchflulkihler vorgelegt und mut 10,16 g CaSO,*2H,O unter Rithren versetzt. Selbst
nach einigen Stunden Reaktionszeit findet keine Erwirmung oder Verinderung der Mi-
schung statt. Bei der Destillation des Kolbeninhalts geht bet 69°C — 74°C eine Fraktion
tber, die mit geringen Spuren Wasser im NMR-Spektrum als Trimethoxymethylsilan

dentifiziert wird.

"H-NMR: 5 =0,07 5 =334
5§ =0,16 5 =336



» Umsetzung von Trimethoxymethylsilan mit Calciumsulfat-Halbhydrat und Wasser

Es werden 10 ml Trimethoxymethylsilan mit 7,1 ml H,O in einem Glaskolben mit
RichfluB3kihler vorgelegt und mit 10,16 g CaSO,0,5H,O unter Rithren versetzt. Nach
ca. 15 Minuten erwirmt sich der Kolben handwarm und die Mischung wird triib. Nach
dem Abbinden des Gipses kann nicht mehr gerihrt werden und die Masse verbleibt
noch weitere Stunden im Kolben. Bei der Destillation des Kolbeninhalts geht bei 76°C
ein Fraktion iiber, die im NMR-Spektrum als Trimethoxymethylsilan identifiziert wird

mit geringen Spuren Methanol.

"H-NMR: 5 = 0,06 5 =342 5 =5,05 5 = 7,15 (CDy)

» Umsetzung von Trimethoxymethylsilan mit Wasser und Salzsdure

Es werden 10 ml Trimethoxymethylsilan in einem Glaskolben mit Richtlufkihler vor-
gelegt und mit 3,8 ml einer 1% Losung aus HCl und H,O unter Rihren versetzt. Nach
einigen Minuten wird die Mischung triitbe und die Mischung verfestigt sich zu einem fe-
sten Polymer. Bei der Destillation des Kolbeninhalts geht be1 67°C — 72°C ein Fraktion
uber, die mit Hilfe der NMR untersucht wird.

"H-NMR: 5 =332 5 =492

» Umsetzung von Trimethoxymethylsilan mit Calciumsulfat-Halbhydrat, Wasser und

Calciumhydroxyd

Es werden 10 ml Trimethoxymethylsilan in einem Glaskolben mit RacktluSkahler vor-
gelegt und mit 3,8 ml emer 1% L&sung aus Ca(OH), und H,O unter Rihren versetzt.
Danach werden 10 g Calciumsulfat-Halbhydrat eingestreut und verriihrt. Nach einigen
Minuten erwarmt sich die Mischung bis zum Sieden und die Mischung verfestigt sich zu
etnem schaumigen Polymer. Bei der Destillation des Kolbeninhalts geht bet 67°C —
72°C ein Fraktion ber, die mit Hilfe der NMR-Spektroskopie als Methanol charakteri-

stert wird.

"H-NMR: §=34 5 =452

3

» Umsetzung von Trimethoxymethylsilan mit Wasser und Calctumhydroxyd
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Es werden 10 ml Trimethoxymethylsilan in einem Glaskolben mit RacktluSkahler vor-
gelegt und mit 3,8 ml emer 1% L&sung aus Ca(OH), und H,O unter Rihren versetzt.
Nach einigen Minuten erwirmt sich die Mischung bis zum Sieden und die Mischung
vertestigt sich zu einem schaumigen Polymer. Bei der Destillation des Kolbeninhalts
geht bei 67°C — 72°C ein Fraktion tber, die mit Hilte der NMR-Spektroskopie als

Methanol charakterisiert wird.

"H-NMR: 5 =0,01 5§=34 5 =455
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5.2.11 Qualitative Wasserstoff-Messung bei der Hydrolyse von Polymethylwas-

serstoffsiloxan

Die Bildung von gastérmigen Wasserstoft bei der Hydrolyse des Polymethylwasser-

stoftsiloxans wurde exemplarisch fir alle anderen Hydrolyse-Versuche mit Polymethyl-

wasserstoffsiloxan an einer Probe qualitativ mit Hilte der Massenspektroskopie nach-

gewilesen.

An folgender geschlossener Glasapparatur wurde der Abbinde-Vorgang des Gipses

durchgefthrt:

E:
Anschluf} an Vakuumpumpe

D)
4 —

A B:
Schlenk-Kolben mit Kihlfalle, um
Aktivkohle fiir Wasser-

stoffadsorption ren

Wasser auszufrie-

C:
Kuhlfalle, um Was-

ser auszufrieren

Reaktionskolben mit
Stuckgips, An-
machwasser und
Polymethylwasser-
stoffsiloxan

Abb. 57: Schematische Darstellung der Reaktionsapparatur zum qualitativen Nachwets

des Wasserstoffs

Es werden 35 ml Wasser und 0,255 g Polymethylwasserstottsiloxan in einem mit

Schraubverschul} verschliefbaren 100 ml PE-Flischchen 15 sec kriftig geschittelt und

im Reaktionskolben vorgelegt. Zum Anmachwasser wird sofort 50 g Stuckgips Typ A

nach Grundrezept eingestreut und mit einem Spatel gut verrihrt.

Dann wird der Reaktionskolben an die Hochvakuum-Anlage angeschlossen und bis

zum Damptdruck des Wasser (200 mbar) evakuiert. Der Hahn zu den beiden mit tlissi-

gem Stickstoft gekithlten Fallen und zum Auffangkolben mit Aktivkohle wird erst nach

15 Minuten gedttnet, um das Anmachwasser dem Gipsbrer nicht zu entziehen und um



das Abbinden des Gipses zu gewihrleisten. Das iiberstehende Anmachwasser sammelt
sich in den beiden mit flissigem Stickstott gekithlten Fallen, wihrend der Wasserstott
erst an der Aktivkohle adsorbiert.

Nach mnsgesamt 30 Minuten wird der Kolben mit Aktivkohle am Massenspektrometer

aut Wasserstoft analysiert.

Auller Wasserstott und sehr geringen Mengen Stickstoff und Kohlendioxyd wurden

ketne anderen Gase detektiert.

5.2.12 Quantitative Wasserstoff-Messung bei der Hydrolyse von Polymethyl-

wasserstoffsiloxan

Zur quantitativen Messung der Wasserstottentwicklung bei der Hydrolyse des Polyme-
thylwasserstoffsiloxans wird ein CO,-Messgeriat nach Scheibler-Finkner verwendet
(Abb. 58). Hierber findet die Hydratation des Calctumsulfat-Halbhydrats zum Calcium-
sulfat-Dihydrat in einem 250 ml Glasgefil mit Gummistopfen statt. Uber eine
Schlauchanbindung an die 4%-1ge NaCl-Siule wird eine Gasentwicklung oder Wiir-

meausdehnung bet der Reaktion an der Mel3skala in 0,2 Milliliter Einheiten gemessen.

)

R ,r—]
\ 1 I

Q)

HifHHH:

C
U

G

N

( ]

Abb. 58: CO, Mel3gerit nach Scheibler-Finkner, Gerit wurde zur Messung von Was-
serstoft genutzt
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Uberpriifung der Messgenauigkeit mit Hilfe der Hydrolyse von CaHl,:
CaH, + 2H,0 —>  Ca(OH), + 2H, <28>
Dabet wird CaH, mit 95% Reinheit der Firma Merk und destilliertes Wasser verwendet.

Calctumhydnid wird im Glasgetdll vorgelegt und mindestens 10 ml destill. Wasser wird
in ein Rollrandglas gefillt und neben das Calciumhydnid in des Glasgefals gestellt. Dann
wird der Gummistopfen mit Offnung zur Messapparatur (Tab. 30) aufgesetzt und das
Glasgetily wird langsam zur Seite geneigt bis es sich in der waagerechten Ebene befin-
det. So kann das Wasser langsam aus dem Rollrandglas zum Calciumhydrid flieBen und
das Calciumhydrid reagiert ohne heftige Wirmeentwicklung. Sobald die Reaktion sicht-
bar zur Ruhe gekommen ist und sich das Gasvolumen nicht mehr erhéht, wird das ver-

dringte Volumen an der NaCl,-Saule abgelesen.

Tab. 30: Wasserstoffmenge bei Hydrolyse von CaH,

CaH, [g] H, [ml] H, [ml]
berechnet gemessen

0,01 10,13 9,6 9,8 9,6

0,009 9,11 8,8 8,6 9,4

0,008 8,10 8,4 8,6 8,6

0,016 16,2 17 16,8 16,0

Aus den Meldaten ergibt sich eine Genauigkeit von mindestens 95% zwischen berech-
neten und gemessenen Wasserstoffmengen. Da aus der quantitativen Messung der Was-
serstoffentwicklung nicht auf die umgesetzte Menge des Polymethylwasserstoftsiloxans
geschlossen wird, sondern nur eine Aussage tGber die Reaktivitit gemacht wird, ist diese

Genauigkeit der Volumenmessung ausreichend.

Probenvorbereitung:

Es werden immer Proben der Zusammensetzung 50 g Feststofte (Calcumsulfat-
Halbhydrat oder andere Feststoffe) und 35 ml Wasser hergestellt. Das ergibt einen
Wasser-Gips-Wert von 0,7, der unabhingig vom wahren WGV des Calciumsulfat-
Halbhydrats immer beibehalten wird, um die Reaktionsergebniss besser vergleichen zu
koénnen. Dabet wird 35 ml Wasser mit der entsprechenden Menge Polymethylwasser-
stoffsiloxan in einem verschlossenen 100 ml PE-Flischchen 30 sec kriftig geschtttelt

und ins Reaktionsgefall vorgelegt. 50 g Calctumsulfat-Halbhydrat werden zugegeben, 15
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sec stehen gelassen und innerhalb von 15 sec mit dem Spatel gleichmaBig verrihrt. Da-
nach wird das Reaktionsgefill mit dem Gummistopten mit Schlauchanschluf3 sofort
verschlossen und nicht mehr beriihrt, um eine Wirmeentwicklung durch Berithrung zu
vermeiden. Die Reaktionszeit st immer eine Dauer von 30 min. Das nach 30 min ver-

dringte Volumen in der NaCl,-Saule wird abgelesen.

Soweit gentigend Calctumsulfat-Halbhydrat einer Charge zur Vertiigung stand, wurden

mehrere Versuche durchgetithrt und das arithmetische Mittel der Ergebnisse verwertet.

Tab. 31: Die Ergebnisse der quantitative Wasserstoffmesung

Edukt Polymethylwasser- Wasserstoff- Differenz zum

stoffsiloxan [%] | entwicklung [ml] Nullpunkt
Typ A 32 32 34 | deion. H;O pH5
Typ B 30 30 30 | deion. HyO pH5
Typ B dsy:3 36 32 37 | deion. H;O pH5
Typ A 0,2 64 62 62 | deion. H;O pH5
" 1,0 140 14,2 144 | deion. H,O pH5
TYPB 0,2 36 38 30 [ deion. H;O pH5
" 1,0 38 38 38 | deion. H,OpH5
CaSO, gesitt. Lsg. 1,0 1.0 06 04 [ deion. HOpH5
CaSO, gesitt. Lsgund Feststoff 1,0 00 04 00 | deion. H,O pH5
CaSO,*2H,0O 1,0 38 38 38 | deion. HyO pH5
CaCL,*2H,O 1,0 00 04 00 | deion. HO pH5
CaCO, 1,0 11 12 11 | deion. HyO pH5
Na,SO, 1,0 1,0 02 04 | deion. H;O pH5
ohne Feststoff 1,0 00 08 00 | deion. H;O pH5
" 1,0 00 00 00 | deion. H,O pH7
" 1,0 13 12 12 | deion. H,O pH8
" 1,0 14 15 20 | deion. HyO pH9
" 1,0 22 25 23 |deion. H,0 pH10
" 1,0 42 45 6,0 |deion H,O pH11
" 1,0 80 92 94 |deion. H,O pHI12

" 1,0 04 04 04 LW pH7

Typ A 1,0 38 38 38 LW pH5

1,0 32 34 34 LW pH7
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Tab. 32: Quantitative Wasserstoffmessung bei 45°C und mit Beschleuniger

Edukt Polymethylwasser- Wasserstoff- Differenz zum
stoffsiloxan [%] | entwicklung [ml] Nullpunkt
Typ A 1,0 18 21 19 | 45°C Wasserbad
" 0,0 32 34 30°C Wasserbad
" 1,0 50 572 "
Typ B dsy:3 1,0 32 32 30 RT
1,0 44 4,6 42 | 45°C Wasserbad
0,0 36 38 38 "
Typ B 1,0 32 32 RT
1,0 36 32 32 RT
1,0 56 50 45°C Wasserbad
1,0 58 60 58 | 45°C Wasserbad
Typ B dsy:3 1,0 38 38 36 RT
1,0 32 34 32 RT
1,0 72 70 7,6 | 45°C Wasserbad

5.2.13 ?Silicium-Feststoft-NMR

Die Proben werden nach dem oben beschriebenen Grundrezept hergestellt.
Die hydrophobierten Proben erhalten Zugaben von 10% Polymethylwasserstottsiloxan.

Gipsproben mit weniger als 10% Polymethylwasserstottsiloxan kénnen i der
PSilicium-Feststoff-NMR-Spektroskopie nicht untersucht werden, da die relative Emp-

tindlichkeit und die natirliche Hautigkeit des #Si-Kerns zu gering ist.

Die auf Gewichtskonstanz getrockneten Proben werden zerkleinert und mit der Hand

im Achatmérser gemahlen.

5.2.14 Analyse von CaSO, - 0,5 H,0 mit RFA

Die auf thre Zusammensetzung zu untersuchenden Stuckgipse Typ A und Typ B wer-
den nach dem gleichen Verfahren wie unter Punkt 5.2.8 (Proben fir Silicum-Gehalt-
Messung) beschrieben, geschmolzen und in Tablettenform gegossen. Die Tabletten

werden mit Hilfe der RFA auf alle Elemente untersucht.
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5.2.15 KorngréBienverteilung von CaSO, - 0,5 H,0

Mit Hilte eines Lasergranulometers werden die Korngréfien des CaSO, + 0,5 H,0 in er-
nem Bereich von 0 um bis 200 um bestimmt. Fine Menge von 0,5 g bis 1 g des ge-
mahlenen CaSO, * 0,5 H,0 werden in die mit Isopropanol gefillten MelSkammer einge-
geben und mittels Ultraschall 2 min dispergiert. Danach erfolgt die Messung durch La-
serbeugungsspektroskopie.

5.2.16 Kalorimetrie bei der Hydratation von CaSO, - 0,5 H,0

Die Messung der Wirmeentwicklung bet der Hydratation des CaSO, -+ 0,5 H,0 wurde
vom F. A. Finger-Institut fir Baustoftkunde an der Bauhaus-Universitit Weimar vor-

genommen.

5.2.17 Proben fiir die Wasseraufnahme nach DIN 18 180

Die Proben werden nach dem oben beschriebenen Grundrezept hergestellt. Die Null-

proben enthalten keine weiteren Zusitze.

Die hydrophobierten Proben erhalten Zugaben von Polymethylwasserstottsiloxan oder
Trimethoxymethylsilan in folgenden Gewichtsprozenten zum  Anmachwasser:
0,15%, 0,5%, 1,0%, 2,0%, 5,0% und 10,0% bet den Reihenversuchen

bzw. 0,2% und 1,0% bei allen anderen Versuchen

Die aut Gewichtskonstanz getrockneten Proben werden nach dem Abkuthlen aut RT
gewogen und die Wasserautnahme bestimmt. Dazu werden die Proben zwei Stunden
im Wasser unter einer ca. 0,5 cm hohen Wassersdule gelagert. Nachdem sie aus dem
Wasser genommen und mit Kichenpapier abgetrocknet wurden, wird die Gewichts-

konstante bestimmt.
[g] aufgenommene Menge Wasser/ [g] trockene Gipsprobe = [%] rel. Wasserautnahme

Soweit geniigend Stuckgips zur Verfiigung stand, wurden immer drei Proben fir die

Wasserauthahme-Bestimmung hergestellt.

Seite 105



Tab. 33: Wasseraufnahme-Werte von Gipsproben mit steigender Konzentration des

Hydrophobiermittels; HH: Calctumsulfat-Halbhydrat

Edukt HH | W Anmachwasser Hyd.ropk.lo fer- Wasse.raufnahme

mittel in % in %

Typ A 0,7 deion. H,O pH5 Nullpro e 34
deion. H,O pH 5 0,15 15

deion. H,O pH5 0,5 3,6

deion. H,O pH 5 1,0 1,9

deion. H,O pH5 2.0 1.5

deion. H,O pH 5 5,0 1.1

deion. H,O pH5 10 0,9

Typ B 0,6 LW Nullpro e 26
LW 0,15 2,0

LW 0,5 31

LW 1,0 29

LW 2,0 28

LW 50 1.4

LW 10 0,9

Typ A 0,7 deion. H,O pH5 Nullpro e 34
deion. H,O pH5 015 T O 37

deion. H,O pH5 05 T O 32

deion. H,O pH5 1,0 T O 26

deion. H,O pH5 20 T O 26

deion. H,O pH 5 50 T O 22

deion. H,O pH5 100 T O 15

5.2.18 Visualisierung der Wasseraufnahme

Die Proben werden nach dem oben beschriebenen Grundrezept hergestellt. Die Null-

proben enthalten keine weiteren Zusitze.
Die hydrophobierten Proben erhalten Zusitze von 1%Polymethylwasserstottsiloxan.

Die getrockneten Proben werden einer zweistiindigen Druckwasserlagerung (wie bei

der Bestimmung der Wasserautnahme) in einer FeCl3-Losung unterzogen.

Nach dem Abtrocknen der Proben, werden die noch feuchten Gipskérper in vier

gleich grofie Teile gesidgt und optisch untersucht.
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5.2.19 Proben fiir die Vermessung von Porenradien

Die Proben werden nach dem oben beschriebenen Grundrezept hergestellt. Die Null-

proben enthalten keine weiteren Zusitze.

Die hydrophobierten Proben erhalten Zugaben von Polymethylwasserstottsiloxan oder
Trimethoxymethylsilan in folgenden Gewichtsprozenten zum  Anmachwasser:

0,15%, 0,5%, 1,0%, 2,0%, 5,0% und 10,0%

Nach dem Trocknen der Proben aut Gewichtskonstanz werden die Proben mit dem
Hammer zerkleinert und aus der Mitte der Probe werden Bruchstiicke in der GrolBe
von ca. 2cm * 2cm * 2cm und einem ungefihren Gewicht von 2g mittels Quecksilber-
Druck-Porosimetrie untersucht. Dazu werden die Proben nochmals bet 40°C 15 min

im Vakuum getrocknet, bevor die Probe Quecksilber gefiillt wird.
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6 Anhang

Abb. 59: REM-Autnahme von Calctumsulfat-Dihydrat mit 0,15% Polymethylwasser-
stottsiloxan, 2000-fache Vergré3erung

Abb. 60: REM-Aufnahme von Calciumsulfat-Dihydrat (Luftpore) mit 0,15% Poly-
methylwasserstotfsiloxan, 2000-fache Vergrofierung
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Abb. 61: REM-Aufnahme von Calciumsulfat-Dihydrat mit 0,5% Polymethylwasser-
stottsiloxan, 2000-fache Vergré3erung

Abb. 62: REM-Aufnahme von Calciumsulfat-Dihydrat (Luftpore) mit 0,5% Polyme-
thylwasserstottsiloxan, 2000-fache VergréBerung
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Abb. 63: REM-Aufnahme von Calciumsulfat-Dihydrat mit 1,0% Polymethylwasser-
stottsiloxan, 2000-fache Vergré3erung

Abb. 64: REM-Aufnahme von Calciumsulfat-Dihydrat (Luftpore) mit 1,0% Polyme-
thylwasserstottsiloxan, 2000-fache VergréBerung
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Abb. 65: REM-Aufnahme von Calciumsulfat-Dihydrat mit 2,0% Polymethylwasser-
stottsiloxan, 2000-fache Vergré3erung

Abb. 66: REM-Aufnahme von Calctumsulfat-Dihydrat (Luftpore) mit 2,0% Polyme-
thylwasserstottsiloxan, 2000-fache VergréBerung
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Abb. 67: REM-Aufnahme von Calciumsulfat-Dihydrat mit 5,0% Polymethylwasser-
stottsiloxan, 2000-fache Vergré3erung

Abb. 68: REM-Aufnahme von Calciumsulfat-Dihydrat (Luftpore) mit 5,0% Polyme-
thylwasserstottsiloxan, 2000-fache VergréBerung
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Abb. 69: REM-Aufnahme von Calciumsulfat-Dihydrat mit 10% Polymethylwasser-
stottsiloxan, 2000-fache Vergré3erung

Abb. 70: REM-Aufnahme von Calciumsulfat-Dihydrat (Luftpore) mit 10% Polyme-
thylwasserstottsiloxan, 2000-fache VergréBerung
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Abb. 71: REM-Autnahme von Calciumsulfat-Dihydrat mit 0,15% Trimethoxymethyl-
stlan, 2000-fache VergroBerung

Abb. 72: REM-Autnahme von Calctumsulfat-Dihydrat mit 0,5% Trimethoxymethyl-
stlan, 2000-fache VergroBerung
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Abb. 73: REM-Autnahme von Calctumsulfat-Dihydrat mit 1,0% Trimethoxymethyl-
stlan, 2000-fache VergroBerung

Abb. 74: REM-Autnahme von Calctumsulfat-Dihydrat mit 2,0% Trimethoxymethyl-
stlan, 2000-fache VergroBerung
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b)

Abb. 75 a,b: REM-Aufnahmen von Calciumsulfat-Dihydrat mit 5,0% Trimethoxy-
methylsilan, 2000-tache Vergrélerung
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Abb. 76 a,b: REM-Aufnahmen von Calciumsulfat-Dihydrat mit 10% Trimethoxyme-
thylsilan, 2000-fache VergroBerung
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Abb. 90: Porenradienverteilung eines abgebundenen Gipses (Typ B) mit 0,15% Poly-
methylwasserstoffsiloxan
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methylwasserstoffsiloxan

Pore size distribution

668 L
............. ———
480 | __q—_"“‘““\\\ { 48
\ -
%t 0 Ab 1 38
Cum. Vol. )
(mm3-/g) ()
248 N 1 28
120 | R { 1@
...... e .
A LN S e s e MR A B 1 B Bt o S R Y l’ﬁrﬂ?‘fnﬂ a
A.8a16680 166 .888

Pore radius (Hicron)
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methoxymethylsilan
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Abb. 106: Porenradienverteilung eines abgebundenen Gipses (Typ A) mit 1% Trime-
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Abb. 112: 'H-NMR-Spektrumvon Hydrolyse Trimethoxymethylsilan mit Wasser und
Dihydrat, gemessen in C,Dy

Seite 135



Seite 136

/.1917
5.0539
3425
33678
3.3178
0.062/

£

3 8 4 2 ¢
(apr)
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Abb. 114: 'H-NMR-Spektrumvon Hydrolyse Trimethoxymethylsilan mit Wasser, Halb-
hydrat und HCl, gemessen in C,Dy
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