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Partner

Abschluss am

11

Entwicklung und Erstellung eines Anforderungs-
kataloges an das alkalische Hydrogel zur Anwendung als
Zusatzmittel in Reparatur-Morteln und Beton sowie fir
die Anwendung als Injektionsharz

RWTH

Abgeschlossen

1.2

Erforschung eines geeigneten Vernetzers mit Langzeit-
alkalisch-stabilen Eigenschaften

RWTH

Abgeschlossen

13

Herstellung und Charakterisierung der Hydrogele auf
Basis von Allyl-Monomeren unter Verwendung der zuvor
erforschten Vernetzer und ggf. Comonomeren

RWTH

Abgeschlossen

15

Erforschung der Freisetzung sowie der Freisetzungs-
dynamik insb. der alternativen, in das Gel eingebrachten
Anionen sowie Evaluierung der Tauglichkeit fur die
anvisierten Anwendungsgebiete (z.B. als Zusatzmittel in
Beton)

RWTH

Abgeschlossen

1.6

Entwicklung eines Injektionsharzes mit entsprechender
Reaktivitat bzw. Strukturviskositat sowie Bestimmung
der Aushartungskinetik, des Quellverhaltens und der
rheologischen Eigenschaften

RWTH

Abgeschlossen

1.7

Funktionsprifung des Injektionsharzes: zeitlicher Verlauf
der Polymerisation mittels EIS und Repassivierung von
korrodiertem Stahl

RWTH

Abgeschlossen

1.8

Einfluss der Prozessparameter der Trocknung auf die
Eigenschaften der trockenen Gelteilchen, z. B. Stabilitét,
Zersetzungsgrad, Ruckquellen, Freisetzung aus den
rickgequollenen Teilchen und Teilchengrdlie

RWTH

Abgeschlossen

1.9

Betone und Reparaturmdrtel im Klimaschrank auf CEM-
I-Basis zur Entwicklung eines Modellsystems und
modellhaftes Uberpriifen der Realkalisierung eines
carbonatisierten Betons durch einen gelhaltigen
Reparaturmortel

RWTH

Abgeschlossen

21

Erstellung eines exakt definierten Pflichtenhefts mittels
erster Vorversuche zur Definition des Anforderungs-
profils unter anderem Bezlglich der Viskositat und
Leitfahigkeit

Koch

Abgeschlossen

2.2

Adaptierung des Hydrogel-basierten Injektionsharzes fir
die Anwendung mittels Injektionspacker

Koch

Abgeschlossen

2.3

Analyse von ein- oder zweikomponentigen Injektions-
harzen in Bezug auf lhre Anwendbarkeit sowie
Erforschung des geeigneten Mischungszeitpunktes

Koch

Abgeschlossen

2.4

Erforschung der benétigten Abdichtungen am Injektions-
bohrloch sowie der anzuwendenden Druckbereiche

Koch

Abgeschlossen

2.5

Erforschung der Effizienz, der Auswirkungen des
Korrosionsverhaltens und der Nebeneffekte (z.B.
Migrationsprozesse von Wasser, Chlorid und Hydroxid)
bei der Anwendung von Hydrogelen auf das Tragblech,
die Bewehrung und den Umgebungsbeton sowie bei der
Anwendung in Gegenwart eines kathodischen
Korrosionsschutzes

Koch

Abgeschlossen
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2.6

Erforschung des Diffusionsverhaltens des Injektions-
harzes in Betonen mit Hoesch-Additivdecken nebst
Analyse der Korrosionsprozesse der Additivdecken bei
Anwesenheit des Additivharzes und der daraus
resultierenden kathodischen Korrosionsschutz-
mechanismen

Koch

Abgeschlossen

2.7

Numerische Simulation der Wirkungsweise und
Bemessung des kathodischen Korrosionsschutzes zum
Schutz der Bewehrung und des Bleches sowie
Simulationen der Korrosionskinetik nebst Migrations-
prozesse mit Softwareldsungen wie COMSOL

Koch

Abgeschlossen

2.8

Erforschung der Wiederherstellung der elektrischen
Leitféahigkeit zwischen Blech und Beton nach Einsatz des
Injektionsharzes

Koch

Abgeschlossen

2.9

Erforschung des Eindringverhaltens sowie der
Eindringtiefen des Injektionsharzes in die Betonporen
mittels Anschliffe und LIBS-Analyse der Anschliffe in
Form von beschleunigten Langlebigkeitstests der
Repassivierung in Hoesch-Additivdecken

Koch

Abgeschlossen

2.10

Erforschung der Wasserdurchlassigkeit sowie der
Wasseraufnahmekapazitdten des  Hydrogels im
Anwendungsbereich

Koch

Abgeschlossen

2.11

Erforschung des Wasserverlustes mittels atmos-
phéarischer Exposition (Austrocknung) verschiedener
Hydrogelrezepturen mittels Schleibinger-Schwindrinnen

Koch

Abgeschlossen

2.12

Entwicklung eines Modells zur Quantifizierung von
Zusammenhangen zwischen Hydrogelviskositat und des
Eindringverhaltens in die Betonporen sowie der
Geschwindigkeit des lonenaustausches mit einer daraus
folgenden Optimierung der Injektionsharzrezeptur auf
Basis der nach Auswertung der LIBS erhaltenen
Ergebnisse

Koch

Abgeschlossen

2.13

Erforschung der elektrochemischen Wirkungsweise des
Gels von Koch auch fir die anderen Projektteilnehmer
einerseits durch Untersuchungen zur Kinetik des Gels
auf die Potenziale von unkorrodierten und korrodierten
Stahl in sowohl nicht carbonatisierter, als auch
carbonatisierter Umgebung mit und ohne Chloride, um
den Nachweis der Wirkungsweise zu untermauern.
Andererseits durch Analysen zu Migrationsprozessen
(vor allem mit LIBS), um ein Verstandnis zur
lonenverteilung nach der Anwendung zu schaffen

Koch

Abgeschlossen

2.14

Herstellung von Demonstratoren an Realbauwerken
unter Integration aufwandiger Analyseinfrastruktur (u.a.
Referenzelektroden, Multiringelektroden etc.) mit- und
ohne kathodischen Korrosionsschutz einschlieflich
Probenpréparation und Aufbau das Prifstandbaus

Koch

Abgeschlossen

3.1

Erstellung eines exakt definierten Pflichtenhefts mittels
erster Vorversuche zur Definition des Anforderungs-
profils

Velosit

Abgeschlossen

3.2

Einformulierung des alkalischen Hydrogels in Form eines
Zusatzmittels fur Trockenmoértel zur Entwicklung einer
geeigneten, stabilen Rezeptur des Reparaturmdrtels
ohne Auftreten von Entmischungsvorgéngen

Velosit

Abgeschlossen

3.3

Erforschung des Quellgrades zur bestmdglichen
Einstellung der Viskositat und der Handhabbarkeit (u.a.
auch Standfestigkeit) des Reparaturmértels an
senkrechten Wanden sowie Erforschung der Frost- und

Velosit

Abgeschlossen




c“ KOCH gy RWTH
arbon Consulting GmbH

Tauwetterbestandigkeit des neuartigen Reparatur-
mortels

3.4

Untersuchung der Wirkung des Reparaturmdrtels nach
dem Trockenfallen sowie Uberpriifung der Verankerung
im Porensystem und des Versiegelungspotenzials in den
Rissflanken

Velosit

Abgeschlossen

3.5

Erforschung der Haftfestigkeit sowie der Erhartungs-
dauer des Reparaturmortels auf Betonbdden sowie
Erdforschung der Kompatibilitat mit als Haftbriicken
notwendig dazugegebenen Kunststoffbriicken

Velosit

Abgeschlossen

3.6

Erforschung der vorliegenden Alkalinitat, der Puffer-
eigenschaften sowie der Reservoireigenschaften des
Mortels zur Erzielung einer méglichst hohen funktionalen
Langlebigkeit

Velosit

Abgeschlossen

3.7

Herstellung kombinierter Sensoren in Form Hydrogel-
versetzter Mortel als Auftrag fir carbonisierte Mortel
zwecks Untersuchung der realkalisierenden Wirkung im
carbonatisierten Beton

Velosit

Abgeschlossen

3.8

Analyse und Validierung der erfolgreichen Wieder-
herstellung des Mortelpuffers mittels OH-Diffusion zur
Realisierung einer Langzeitschutzwirkung  sowie
Ermittlung des Einflusses des hydrogelversetzten
Reparaturmoértels mittels FTIR-Analyse und Uberpriifung
bzw. Optimierung der nachhaltigen Reduktion der
Korrosionsraten bei unterschiedlichen Chlorid-
Konzentrationen

Velosit

Abgeschlossen

3.9

Erforschung der notwendigen Abtragsdicken
carbonatisierten Betons bei nachfolgender Anwendung
des Reparaturmortels zur Ermoéglichung  einer
bestmdglichen Realkalisierung

Velosit

Abgeschlossen

3.10

Entwicklung eines Injektionsmértels zur Anwendung
hinter Spundwénden mit einer gleichermalien
vorhandenen alkalischen  Korrosionsschutzwirkung
sowie wasserabsorbierenden Eigenschaften nebst
Entwicklung eines neuartigen, bestmoglichen
Applikationsverfahrens des Reparaturmortels hinter
Spundwénden

Velosit

Abgeschlossen

4.1

Erstellung eines exakt definierten Pflichtenhefts mittels
erster Vorversuche zur Definition des Anforderungs-
profils

TBS

Abgeschlossen

4.2

Analyse der Sieblinien zur Einstellung geeigneter
Mischdosierungen im Mischer zur Ermdglichung einer
homogenen Beimischung in den Beton sowie
Entwicklung geeigneter Wiegeverfahren zur Einstellung
geeigneter standardisierter Rezepturen

TBS

Abgeschlossen

4.3

Erforschung geeigneter Zusatzmittel zur Vermeidung
von Verklumpung oder Entmischung wahrend des
Anmischens, Transports, des Einbaus wund der
Verarbeitung, bspw. Betonverflissiger, FlieRmittel,
Verzdgerer oder Stabilisatoren

TBS

Abgeschlossen

4.4

Erforschung der erreichten Frihfestigkeiten in
Abhéngigkeit vom Quellungsgrad des alkalischen
Hydrogels sowie bei alternativen Anionenzusatzen im
Hydrogel, bspw. bei Nitrat oder Nitrit

TBS

Abgeschlossen

4.5

Erforschung der Vertraglichkeit des Hydrogels mit
verschiedenen Zementarten, bspw. CEM/IIA und
CEM/IIB-Zementen mit verschiedenen Hauptbestand-
teilen wie Flugasche oder Kalksteinmehl

TBS

Abgeschlossen
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4.6

Herstellung von Demonstratoren auf Basis eigener
Zementmischungen mit Zusatz von alkalischem
Hydrogel zur Untersuchung der Carbonatisierung im
Carboschrank und Abgleich mit dem CEM-I-basierten
Modellsystem

TBS

Abgeschlossen

4.7

Erforschung des Einflusses des Hydrogels auf den w/z-
Wert des Betons und der damit verbundenen Festigkeit
des Betons sowie Erforschung des Waserriick-
haltevermégens von hydrogelversetztem Beton nebst
Testung des Betons

TBS

Abgeschlossen

4.8

Erforschung des linearen Endschwindmafes von Beton
sowie dessen Beeinflussung durch die im Beton
gequollenen Gelteilchen zum Erreichen eines mdglichst
geringen Endschwindmalles

TBS

Abgeschlossen

4.9

Erforschung des Zusammenspiels des Hydrogels mit
unterschiedlichen Gesteinskdrnungen und den darin
enthaltenen Sulfationen unter besonderer Analyse des
Sulfattreibens, des Luftporengehalts und dessen
Auswirkung auf den Carbonaisierungsvorgang

TBS

Abgeschlossen

4.10

Erforschung und Charakterisierung der mdglichen
Druck- und Biegezugfestigkeiten der mit Hydrogelen
versetzten Bauteile sowie Erforschung des
Elastizitatsmoduls, des Luftporenhalts und dessen
Auswirkung auf den Carbonatisierungsvorgang

TBS

Abgeschlossen

51

Herstellung finaler Chargen der Hydrogelrezepturen zur
Beimischung als Zusatzstoff in Beton, Reparaturmoértel
oder als Injektionsharz

Abgeschlossen

5.2

Validierung des Zements, des Mdrtels und des Betons in
einer wettbewerbsahnlichen Umgebung (Langzeittests,
Messung der Carbonatisierungsrate der Rezepturen)
sowie Performancevergleich mit kommerziell
verfugbaren Beton- und Mdértelsystemen

Abgeschlossen

5.3

Durchfihrung kontrollierter Carbonatisierungsvorgéange
von Prufkérpern im Carbo-Schrank sowie Durchfiihrung
von Labortests zur Wirksamkeit der Hydrogele als Zusatz
in Zement, Moértel in Beton zur Erméglichung iterativer
Rezepturanpassungen

Abgeschlossen

54

AbschlieRende Modifizierung und Optimierung der
Hydrogelformulierungen

Abgeschlossen

55

Erstellen einer technischen Abschlussdokumentation
des Projektes unter Einbezug aller erzielten
Projektergebnisse

Abgeschlossen
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1 Arbei t S R&KI@tAachen)

1.1 Entwicklung und Erstellung eines Anforderungskataloges an das alkalische
Hydrogel zur Anwendung als Zusatzmittel in Reparatur -Mdrteln und Beton sowie fur die
Anwendung als Injektionsharz

Es wurden weitgehende Recherchen durchgefiuihrt, um die Auswahl an verschiedenen
Substanzen einzugrenzen, die fur dieses Projekt in Frage kommen. Im Kick-off Meeting wurden
grundlegende Anforderungen an die einzelnen Gele der Anwendungsgebiete gemeinsam mit
allen Projektpartnern formuliert. Grundsatzlich muss das Gel eine kationische, vernetzte
Struktur darstellen, die Hydroxid als Anion hat. Des Weiteren muss das Gel wéssrig sein, um
den Transport von Ladungen zu gewahrleisten. Fur die Anwendung als Injektionsgel ist von
Bedeutung, dass ein pH-Wert von > 13,6 erreicht wird, da sonst keine primare Schutzwirkung
gegenliber Chloridkorrosion zu erwarten ist. Weiterhin muss das System gegeniiber hohen pH-
Werten stabil sein und Uber einen langeren Zeitraum eine Leitfahigkeit bewahren, um eine
effektive Anwendung eines kathodischen Korrosionsschutzes zu gewahrleistet. Das Gel muss
zunachst als Reaktivmischung fliissig applizierbar und in der Lage sein, in einem Spalt
zwischen Blech und Beton auszuharten. Fir den Einsatz als Zusatzmittel in Reparaturmértel
und Beton ist eine kationische stark vernetzte Struktur nétig, welche die Fahigkeit besitzt
Hydroxid effektiv gegen Carbonat auszutauschen. Des Weiteren muss es sich bei dem Gel um
eine partikulare Form handeln, welche entweder dem Anmachwasser einer Betonrezeptur
beigefugt werden kann, oder als getrocknete Teilchen der Mértelmischung zugefligt wird. Diese
Anforderungen erfillt das Diallyldimethylammoniumhydroxid, welches ein lonentauschprodukt
vom handelsublichen Diallyldimethylammoniumchlorid ist. Fir das Einstellen der Viskositat und
der Quellungsgrade kdnnen hierbei verschiedene Vernetzer, sowie Comonomere verwendet
werden. Ein schematischer Aufbau des angestrebten Polymernetzwerks ist in Abbildung 1.1.1
zu finden.

=pH-Wert
\i@// S B cbloqenta'lusch
% : e o Leitfahigkeit

DADMAOH Comonomer Vernetzer v @ = Feuchtemanagement
Abb. 1.1.1: Komponenten und schematische Struktur des DADMAOH -Copolymergels
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1.2 Erforschung eines geeigneten Vernetzers mit Langzeit -alkalisch -stabilen
Eigenschaften

Da der in Abbildung 1.1.1 gezeigte Vernetzer N,NNyethylenbisacrylamid (BIS) nicht tber
langere Zeitraume alkalistabil ist und nur eine begrenzte Wasserlgslichkeit besitzt, mussten
zunéachst unabhangig von der Anwendung als Injektionsharz oder Gelteilchen ein oder mehrere
geeignete Vernetzer erforscht werden. Hierzu wurde sich an der chemischen Struktur des
guartaren Diallyldimethylammoniumkations- des DADMAOH orientiert, da ein Vernetzer mit
einer solchen Struktur eine &hnliche Stabilitat wie das verwendete Monomer aufweisen sollte.
Nach Literaturrecherche wurde sich fur die drei in Abbildung 1.2.1 gezeigten Vernetzer auf
Tetraallylbasis Tetraallylammoniumbromid (TAAB, 1a), N,N,N',N'-Tetraallylpiperazinium-
dibromid (TAPB, 1b) und N,N,N',N'-Tetraallyltrimethylendipiperidindibromid (TAMPB, 1c)

e W oo

SN N T e Y

TAAB, 1a TAPB, 1b

Abb. 1.2.1: chemische Strukturformeln von Tetraallylammoniumbromid (TAAB, 1la), N,N,N",N'-
Tetraallylpiperaziniumdibromid (TAPB, 1b) und N,N,N',N'-Tetraallyltrimethylendipiperidindibromid (TAMPB,
1c)

Alle drei tetraallylbasierten Vernetzer konnten erfolgreich synthetisiert werden und mittels *H-
sowie 3C-NMR-Spektroskopie charakterisiert werden. In ersten Vernetzungsversuchen in
einem neutralen DADMAC-System konnte gezeigt werden, dass die in Abbildung 1.2.1
gezeigten Vernetzer TAAB, TAMPB und TAPB in der Lage sind unter gleichen
Reaktionsbedingungen wie das zuvor verwendete BIS Hydrogele zu bilden.

Im hochalkalischen Milieu mit DADMAOH als Monomer konnte festgestellt werden, dass nur
TAAB (1a) und TAMPB (1c) zu Hydrogelen fuhren, wohingegen bei der Verwendung von TAPB
(1b) keine Gelierung, sondern eine Anderung von farblos zu gelborange sowie ein deutlich
fischiger Geruch beobachtet werden konnten. Es kann angenommen werden, dass sich TAPB
im hochalkalischen Millieu nach einem Hofmann-ahnlichem Eliminierungstyp zersetzt, siehe

("OH
NP M= L s
i ﬂ‘jL\ S

Abb . 1.2.2: Hoffman -&hnliche Eliminierung von TAPB.
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Durch die Zersetzung des Vernetzers stellt sich Tetraallylpiperazindibromid (TAPB) fur den
Einsatz mit hochalkalischem DADMAOH als ungeeignet heraus. Daher wird flr das System
TAAB sowie TAMPB empfohlen und verwendet.

1.3 Herstellung und Charakterisierung der Hydrogele auf Basis von Allyl -
Monomeren unter Verwendung der zuvor erforschten Vernetzer und ggf.
Comonomeren

Monomer:

DADMAOH wurde Uber einen batchweisen lonentauschprozess mittels eines Handelsiblichen
lonentauscherharzes (Lewatit MonoPlus 800) der Firma Lanxess hergestellt. Hierzu wurde das
lonentauscherharz mittels NaOH-Lésung mit Hydroxidionen beladen und anschliel3end
gewaschen. Eine verdunnte Diallyldimethylammoniumchlorid-lésung wurde (ber den
alkalischen lonentauscher gegeben und aufgefangen. In der so erhaltenen DADMAOH-L6sung
wurde mittels Chloridanalyse auf Vollstdndigkeit des lonentauschprozesses gepruft
(Restchloridgehalt: ca. 5i 10 %) und die Losung anschlieend unter vermindertem Druck
aufkonzentriert. Hierbei kann eine Losung von bis zu 30 %w.t. erhalten werden; bei hoheren
Konzentrationen fuhrt eine Hofmann-ahnliche Eliminierung zur Zersetzung des Monomers.

Initiator:

Die Radikalstartermischung wurde auf Basis von Kaliumperoxodisulfat entwickelt. In der Arbeit
von Jung et al.! zur vernetzenden Polymerisation von DADMAOH wurde beobachtet, dass
Kaliumperoxodisulfat (K»;S;0s, KPS) alleine auf Grund des hohen pH-Werts keine
Polymerisation initiiert. Ferner soll die Gelierung bei Raumtemperatur initiiert werden, daher
wird ein redoxaktiver Partner wie in Form von Natriumdisulfit (Na>S.0s) benétigt. Redoxpartner
in Form von Natriummetabisulfid zugegeben. Dies fiihrt zu einer Bildung von Sulfat- und Sulfit-
Radiakalanionen 1.3.1.

S,052 + H, 0 — 3= 2HSO;

HSO; + §,04% —— S0, + SO, + SO;" + H*

Abb. 1.3.1: Bildung von Radikalanionen im Redoxsystem Peroxodisulfat/Disulfit zur Initierung von
radikalischen Polymerisationen.

Die Effektivitdit des Redoxsystems in Abbildung 1.3.1 hangt vom Verhaltnis Disulfit zu
Peroxodisulfat ab. Fir das zu erarbeitende System wird nach Literatur als Initiatorsystem
KPS/Disulfit im Stoffmengenverhaltnis 0,22/0,16 mmol verwendet.

1 Jung, A.; Weichold, O. Preparation and characterisation of highly alkaline hydrogels for the re-
alkalisation of carbonated cementitious materials. Soft Matter 2018, 14, 81051 8111.
9
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Vernetzer:

Wurden in AP 1.2 untersucht. Neben dem Referenzsystem BIS wurden die entwickelten
tetraallylbasierten Vernetzer TAAB und TAMPB verwendet.

Comonomer:

Durch Zugabe von Comonomeren zur Reaktionslésung kdnnen wichtige Eigenschaften der
Gele wie die Gelierzeiten, der Quellungsgrad, die Gelfestigkeit oder auch die Klebrigkeit
verandert und eingestellt werden. Neben dem bereits eingesetzten Comonomer Methacrylamid
(MAA) wurden weitere Verbindungen auf Ihre Eignung in diesem System uberpriift, da es sich
vor allem bei Itaconsdure und 3-((2-Methylallyl)oxy)propan-1,2-diol um deutlich
umweltvertraglichere Verbindungen handelt als MAA.

Bl
\ -_
X DY T s
07 "NH; 0~ "OH 0% “OH .

Na
Methacrylamid(MAA) Acrylsaure Methacrylsaure Natriumacrylat

} 0

o) OH
OH
OH
o}
OH
3-((2-methylallyl)oxy)propan-1,2-diol ltaconsaure
Abb. 1.3.2: Strukturformeln der Comonomere Methacrylamid (MAA), Acrylséure, Natriumacrylat, 3 -((2-

Methylallyl)oxy)propan -1,2-diol (MOP) und Itaconséaure.

Mit allen in 1.3.2 aufgefiihrten Monomeren wurden DADMAOH-BIS-Copolymere hergestellt
und qualitativ in Bezug auf ihre Copolymerisationsgeschwindigkeit (Zunahme der Viskositét
Uber die Zeit) und Endviskositat bewertet. Methacrylamid (MAA) diente dabei als Referenz, da
es dem Stand der Technik entspricht (Polyquaternium-7). Von den in Abb. 1.3.2 gezeigten
Comonomeren wurden nach ersten Versuchen Methacrylsaure, 3-((2-Methylallyl)oxy)propan-
1,2-diol und Itaconséaure nicht weiter verfolgt, da diese entweder keine verdickende Wirkung
und/oder keine Erhdéhung der Aushartegeschwindigkeit zeigten. Fir Acrylsdure und
Natriumacrylat als Comonomer wurde mit steigendem Gehalt sowohl eine zunehmende
Reaktionsgeschwindigkeit als auch eine zunehmende Steifigkeit im Endprodukt beobachtet.
Letzteres wird durch die Mdglichkeit zur Bildung von Interpolyelektrolytcomplexe verursacht.

Gelherstellung Injektionsharz:

Zur Verwendung als Injektionsharz wurde ein 2-komponentiges System entwickelt. Dabei
besteht die 1. Komponente aus der eigentlichen DADMAOH-Monomer-Ldsung und enthalt
bereits Natriumdisulfit, Acrylsdure sowie Vernetzer. Hierbei ist darauf zu achten, dass
Lésungen auf Basis der 30 %w.t. DADMAOH Lo6sung unter Kihlung aufbewahrt werden
mussen und nicht Gber lAngeren Zeitraum Lagerstabil ist.

Die 2. Komponente bildet die Initiationslésung aus 0.148 M KPS-Ldsung in Wasser.
10



GG KOCH = : A RWTH
Carbon Consulting GmbH =VElDSIt

Dem Projektpartner KOCH wurden fur erste Tests 250 mL der oben angegebenen Lésung mit
einer Rezeptur mit 5 mol-% TAPB Vernetzer, sowie 15 mol-% Acrylsaure, bezogen auf den
molaren Anteil des DADMAQOH-Gehaltes gerechnet, zur Verfigung gestellt. In stattfindenden
regelmafRigen Projektmeetings wurden vom Projektpartner Koch die Wiinsche gedulRert den
effektiven Quellungsgrad des Gels zu reduzieren und die Konsistenz des ausgeharteten Gels
weniger spréde einzustellen.

Um den Quellungsgrad des Gels zu senken wurde der TAPB-Vernetzeranteil in der
nachfolgenden Rezeptur auf 15 mol-% erhoht. Hierdurch steigt die Vernetzungsdichte, sodass
die Fahigkeit zur Wasseraufnahme mafR3geblich reduziert wird. Ferner kann der Quellungsgrad
auch durch zusétzliche physikalische Vernetzung mittels Comonomerzugabe erhdht werden.
Zu diesem Zweck wurden Ldslichkeitsversuche mit hohen Anteilen Acrylsdure, sowie
Methacrylamid in der Reaktionslésung durchgefiihrt. Es hat sich gezeigt, dass Acrylsaure bei
>60 mol-% bezogen auf den DADMAOH-Gehalt zu sichtbarer Phasenbildung fihrt.
Methacrylamid konnte bis Uber 75 mol-% zugeflugt werden. Im Falle beider Comonomere
konnte mit steigendem Anteil eine Reduzierung des Quellungsgrades aufgrund von
physikalischen Wechselwirkungen festgestellt werden. Aufféllig war, dass im Fall der
Acrylsaure Gele mit 50 mol-% deutlich weniger spréde waren, weswegen sich fur das Projekt
fur diesen Comonomeranteil entschieden wurde. Acrylsdurezugabe fuhrt durch die
Neutralisierung von Hydroxiden zu einer absenkung des pH-Wertes des Geles, daher wurde
im Folgenden die pH-Werte der resultierenden Gele Uberpriift.

Tabelle 1.3.1: Errechnete pH -Werte von poly(DADMAOH -co-Acrylséure) gelen.

Anteil AA Konzentration OH pH-Wert
[mol -%] [mol/L]

0 1,61 14,2068
3,9 1,55 14,1903
6,5 1,50 14,1761
9.1 1,46 14,1644
11,1 1,43 14,1553
15 1,40 14,1461
50 0,8 13,9031

Alle hergestellten Gele, auch unter Zugabe von bis zu 50 mol-% Acrylsaure weisen einen pH-
Wert von > 13,9 auf, sodass die vom Projekt gestellte Anforderung von pH > 13,6 sichergestellt
werden konnte. Dies konnte mittels pH-Indikatorpapier (Lackmus) farblich bestatigt werden.
Die errechneten pH-Werte fur Gele mit unterschiedlichen Anteilen Acrylsaure sind in
Tabelle 1.3.1 gegeben.

Aus den oben ermittelten Anteilen an chemischen und physikalischen Vernetzern ergibt sich
eine beispielhafte Zusammensetzung der Injektionsldésung, welche in Tabelle 1.3.2 gezeigt
wird.

11



GG KOCH = : A RWTH
Carbon Consulting GmbH =VE|'DS":

Tabelle 1.3.2: Beispielhafte Zusammensetzung eines 2:1  -DADMAOH/Acrylséure -Injektionsgels

Substanz Konzentration OH Stoffmenge
[mol/L]

Komponente 1

DADMAOH 59 10.5 mmol

(30%w.t. in H20)

Natriumdisulfit 30 mg 0.158 mmol

TAMPB-Vernetzer 836 mg 1.525 mmol

(15mol-%)

Acrylsaure (50 mol-%) 500 pL 5.25 mmol

Komponente 2

Kaliumperoxodisulfat 60 mg 0.222 mmol

Wasser 1,5ml

Zum Zweck der Anpassung der Viskositét der Injektionslésung ist es moglich der in Tabelle
1.3.2 gegebenen Rezeptur in der Komponente 1 Polyvinylalkohol (PVA) zuzufiigen. PVA ist
alkaliresistent und umwelttechnisch  unbedenklich. Fur die Experimente zur
Viskositatserhohung wurden Ldsungen gemal Tabelle 1.3.2 hergestellt und Komponente 1
wurde mit zunehmenden Massenanteilen versetzt (Abbildung 1.3.3). Zur Aufnahme der
rhelogischen Daten wurde in Komponente 2 auf die Zugabe von KPS verzichtet, um den reinen
Beitrag von PVA auf die Viskositat zu bestimmen, ohne durch die einsetzende Polmyerisation
verfalscht zu werden. Nach sorgféltiger Durchmischung wurden die LOsungen auf ihre
dynamische Viskositat hin untersucht und die Viskositat bei 100 1/s in Abh&ngigkeit vom
Massenanteil bezogen auf die gesamte Reaktionsldsung in Abbildung 1.3.3 dargestellit.
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Abb. 1.3.4: Dynamische Viskositdt von DADMAOH -Injektionsldsungen mit verschiedenen Massenanteilen
Polyvinylalkohol bei 100 1/s und einer Temperatur von 20°C.
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Gelherstellung Gelpartikel:

Auf die Herstellung der Gelteilchen wird in AP 1.8 weiter eingegangen, da dieses auf Bestreben
der Projektpartner im zeitlichen Verlauf vorgezogen wurde.

15 Erforschung der Freisetzung sowie der Freisetzungsdynamik insb. der
alternativen, in das Gel eingebrachten Anionen sowie Evaluierung der Tauglichkeit flr
die anvisierten Anwendungsgebiete (z.B. als Zusatzmittel in Beton)

Um die Freisetzungsdynamik der Anionen des hochalkalischen DADMAOH-Gels zu
untersuchen wurde der pH-Wert von Bidestilliertem Wasser, einer 1 M NaCl L6sung, sowie
einer 2M NaCl Loésung ermittelt. AnschlielBend wurden jeweils 1 %..., sowie 3 %, getrocknete
DADMAOH-Gelpartikel hinzugegeben und in grof3er werdenden Zeitlichen Abstanden bis zu 1
Stunde der pH-Wert der entsprechenden Losungen gemessen. Die resultierenden Daten sind
in Abbildung 1.5.1 dargestellt.

—=— Bidest + 1%w.t. Partikel
—=— Bidest + 3 %w.t. Partikel
—=—1 M NaCl + 1%w.t. Partikel
—=—1 M NaCl + 3%w.t. Partikel
2 M NaCl + 1%w.t. Partikel
—— 2 M NaCl + 3%w.t. Partikel

10 15 20 25 30 35
Zeit / Min

Abb. 1.5.1: Zeitabh&ngige Verfolgung des pH -Werts in Losung (BiDest / BiDest + NaCl) mit 1~ %w.. / 3 %w.t.
DADMAOH -Gelpartikelzuschlag.

In Abbildung 1.5.1 ist zu erkennen, dass fir alle gegebenen Lésungen die pH-Werte durch die
Partikelzugabe signifikant ansteigen. Der Anstieg in reinem bidestilliertem Wasser ist hierbei
deutlich geringer, da die Hydroxidionen des Gels nicht austauschen und somit nicht in
grolRerem Male freigesetzt werden kénnen. Fir die Losungen von 1 M und 2 M NaCl in Wasser
mit Partikelzuschlag ist kein signifikanter Unterschied feststellbar, sodass fiir diese Proben vor
allem die Menge der zugegebenen Partikel ausschlaggebend ist. Sowonhl fur 1 % als auch
fur 3 %w.. kann beobachtet werden, dass sich ein stabiler pH-Wert und somit ein Gleichgewicht
in der lonenkonzentration nach ca. 10 Minuten eingestellt hat.

Ferner sollte untersucht werden, ob der Herstellungsprozess durch einen anschlieRenden
lonenaustausch einen Einfluss auf die lonenfreisetzung hat. Verglichen wurden Partikel, die
direkt aus einer alkalischen 30 Gew.-%igen DADMAQOH-LAsung und aus einer 65 Gew.-%igen
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DADMAC-L6sung durch anschlieRenden lonenaustausch hergestellt wurden. Die Partikel
wurden in bidestilliertem Wasser dispergiert und der pH-Wert wurde bestimmt. Natriumchlorid
wurde den Dispersionen schrittweise zugesetzt, um den lonentransport innerhalb der BiDest,
aus den Partikeln und zur pH-Elektrode zu erleichtern (siehe Abbildung 1.5.2).

BiDest
L 0,01 M NaCl
14- 0,1 M NaCl
13 . calculated pH value

12 4 T = M

11
10 +

7
6_W
54
0- ’I“

Bidest exchanged TAB  exchanged DADMAOH DADMAOH
TAMP TAB TAMP

pH value
«©

Abb. 1.5.2: pH-Werte von DADMAOH -co-TAAB/TAMP -Gelpartikeln in waéssriger Dispersion (ca. 2,4
gPolymer/L) im Vergleich zwischen konventionell hergestellten Partikeln aus 30 Gew. -% DADMAOH -Lésung
und nachtraglich alkalisierten Partikeln aus einer 65 Gew. -%igen DA DMAC-L6sung. Jeweils im Vergleich zu
den auf Basis der Polymer - und Ladungsmenge berechneten Sollwerten.

Die Stoffmenge an DADMAOH in den Partikeln wird aus dem Gewicht der gequollenen Partikel
unter Verwendung des bekannten Feststoffgehalts berechnet und dann durch das Molgewicht
einer DADMAOH-Monomereinheit von 143,23 g/mol geteilt. Jede DADMAOH-Einheit hat eine
Ladung und kann daher ein Hydroxid-lon freisetzen, so dass die Menge an DADMAOH als
Menge an Hydroxid zur Berechnung des pH-Wertes herangezogen werden kann. Die pH-Werte
der anschliel3end ausgetauschten Partikel entsprechen bei den zugesetzten Konzentrationen
in etwa den berechneten Zielwerten. Die Chlorid-lonen scheinen demnach wéahrend der
Dialysen vollstandig gegen Hydroxid ausgetauscht worden zu sein. Die direkt aus 30 Gew.-%
DADMAOH-L0Osung hergestellten Partikel erreichen ihren berechneten Ziel-pH-Wert weder mit
TAAB- noch mit TAMP-Vernetzung. Dies kann sowohl mit dem unvollstédndigen
lonenaustauschprozess der Losung zusammenhéangen, bei dem ein signifikanter Restanteil
der Ammoniumgruppen mit Chlorid beladen bleibt, als auch mit dem Vernetzer selbst, der
nachtraglich eingebracht werden muss und daher auch in Bromidform vorliegt, wahrend die
nachtraglich ausgetauschten Partikel ebenfalls mit Hydroxid beladene Vernetzer aufweisen.

Als nachstes sollte untersucht werden, ob die Verwendung von zweiwertigen Anionen im
Vergleich zu einwertigen Anionen die Freisetzungskinetik des in den Partikeln gebundenen
Hydroxids beeinflusst. Fir die anschlieRend ausgetauschten DADMAOH-TAB Partikel wurde
der freigesetzte pH-Wert in wassriger Dispersion mit 0,01-0,1 M Natriumsulfat als zweiwertigem
Anion zusétzlich zu 0,01 - 1 M NaCl als einwertigem lon analysiert. Die sich daraus ergebenden
pH-Werte sind in Abb. 1.5.2 neben dem pH-Wert ohne Salzzusatz und dem theoretisch
ermittelten Zielwert zu sehen.
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Abb. 1.5.3: pH-Bestimmung von nachtréglich ausgetauschten DADMAOH -co-TAAB -Partikeln in Dispersion
in bidestilliertem Wasser, unter Zugabe von 0,010 M -1 M NaCl oder 0,01 M - 0,1 M Natriumsulfat.

Bei einwertigem NaCl steigt der pH-Wert mit zunehmender Salzkonzentration zunachst an, da
mehr Hydroxid-lonen freigesetzt werden kdnnen. Bei 1 M NaCl-Ldsung sinkt der pH-Wert
jedoch wieder, da keine zusatzlichen Hydroxide mehr freigesetzt werden kénnen, sondern das
NaCl selbst den pH-Wert in der hohen Konzentration beeinflusst. Bei zweiwertigen Anionen
wie Sulfat kénnen die Hydroxidionen bereits mit 0,01 M Natriumsulfatiésung vollstandig
freigesetzt werden, da die treibende Kraft hinter der Freisetzung nicht nur auf statistischer
Diffusion oder Osmose beruht, sondern vor allem auf der besseren Komplexierung der
zweiwertigen Anionen in dem flexiblen polykationischen Polymernetzwerk. Dadurch werden
die Hydroxid-lonen aus dem Hydrogel-Partikel verdrangt. Infolgedessen hat die Zugabe
gréRerer Mengen Natriumsulfat keinen signifikanten Einfluss auf die lonenfreisetzung. Es ist
zu beachten, dass sich die pH-Werte nur in einem kleinen absoluten Bereich (ca. 0,2) andern.

Nach der Theorie sollte der Einbau von zweiwertigen Anionen zu einer Kontraktion des
Systems durch zusatzliche physikalische Vernetzung des polykationischen Netzwerks fiihren,
was die effektive Wasseraufnahme, d.h. den Quellungsgrad, verringert. Dazu wurden
DADMAC-TAB-Partikel in bidestilliertem Wasser vollstandig gequollen und anschlieRend mit
Natriumchlorid- oder Natriumsulfat-Salzlésung auf dem Objekttrdger bedeckt, um die
Grollenanderung zu erfassen. Die entsprechenden Mikroskopiebilder sind in Abbildung 1.5.4
zu sehen.
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Abb. 1.5.4: A1/B1) DADMAC -co-TAAB -Gelproben, die in bidestilliertem Wasser vollstdndig vorgequollen
sind. A2) DADMAC -TAAB -Gelprobe A nach Zugabe von 0,1 M NaCl -Ldsung. B2) DADMAC-TAAB -Gelprobe
B nach Zugabe von 0,1 M Na2S0O4 -Ldsung.

Die Quellung in NaCl (Abbildung 1.5.4 A1/A2) dient als Referenz fir die GrofRenreduktion durch
den Einfluss der Abschirmung, da es sich um ein einwertiges Salz handelt und somit keine
Brickenbildung durch zweiwertige lonen mdglich ist. Fur Partikel A wurde in bidestilliertem
Wasser eine Lange von 2667 um und eine Breite von 2188 um bestimmt. Nach Zugabe von
0,1 M Natriumchlorid schrumpft das Gelpartikel auf eine Lange von 2604 um und eine Breite
von 2083 um. Es ist zu erkennen, dass sich der Durchmesser des Partikels durch die Zugabe
von Salz um ca. 3i5 % verringert hat. Nimmt man an, dass das Teilchen anndhernd
quaderformig ist und berechnet die Oberflache vor und nach der Salzzugabe, so ergibt sich
eine Abnahme der Oberflaiche um ca. 7 %. Eine Naherung des Volumens mit einer Anderung
der Hohe im gleichen Bereich wie die Lange und Breite wirde eine Volumen&nderung von ca.
11,5 % ergeben. Bei Verwendung einer kugelférmigen Geometrie, bei der der Mittelwert aus
Lange und Breite als Durchmesser genommen wird, kann die Volumenanderung mit 8 %
veranschlagt werden. Fir die Versuche mit zweiwertigem Natriumsulfatsalz wurde ein frisches
Partikel in bidestilliertem Wasser gequollen und mit einer Lange von 2422 um und einer Breite
von 1719 pm gemessen (Abbildung 1.5.4 B1). Nach Zugabe von Natriumsulfat &nderten sich
die Werte auf 2078 um in der Lange und 1484 um in der Breite, so dass fir einen
guaderférmigen Korper eine Flachendnderung von ca. 26 % zu beobachten war (Abbildung
1.5.4 B2). Fiur das quaderférmige angenaherte Volumen &ndert sich sogar um ca. 36 %. Die
beobachtete Anderung der Oberflaiche und des Volumens ist dreimal so hoch wie bei dem
Teilchen mit einwertigem Anion. Fir die kugelformige Naherung lasst sich eine
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Volumenanderung von ca. 15% ermitteln, was immer noch doppelt so hoch ist wie der
Vergleichswert mit Natriumchlorid.

1.6 Entwicklung eines Injektionsharzes mit entsprechender Reaktivitat bzw.
Strukturviskositat sowie Bestimmung der Aushartungskinetik, des Quellverhaltens und
der rheologischen Eigenschaften

Als Basis fir das Injektionsgel wurde die Rezeptur aus AP 1.3 Tabelle 1.3.2 mit 15 % TAPB-
vernetzung und einem Zusatz von 50 mol-% Acrylsaure bezogen auf die Stoffmenge
DADMAOH verwendet. Zunachst sollte die Aushartungskinetik, sowie die Rheologischen
Eigenschaften bestimmt werden. Fir die Messung wurde die Initiatorlosung der
Reaktionslosung zugefligt und anschlie@end die Probenlésung fur 1 Minute intensiv
durchmischt. Die Losung wurde auf einem Anton Paar CompactRheometer 102 mit einer
Platte-Platte-Geometrie aus Edelstahl (50 mm Durchmesser) aufgetragen und oszillatorisch
mit einer Frequenz von 1 Hz und einer Amplitude von 1 % Speicher- und Verlustmoduls tber
einen Zeitraum von 6 Stunden aufgezeichnet. Die aufgenommenen Messdaten sind in
Abbildung 1.6.1 dargestellt. Der Speichermodul G' gibt die elastischen Eigenschaften der
Mischung an, die hauptsachlich durch die Vernetzung beeinflusst werden, wéhrend der
Verlustmodul G" die viskosen Eigenschaften darstellt, die mit der irreversiblen Verschiebung
der freien Ketten zusammenhangen.

= Speichermodul G'
¢ Verlustmodul G"
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Abb.1.6.1: Speicher-G6 und Verl ustmodul G666 als Funktion der
mit 15 mol -% TAPB-Vernetzer, sowie 50 mol -% Acrylsaure bei 20 °C. Die Messung wurde oszillatorisch mit
einer Frequenz von 1 Hz und 1% Amplitude durchgefihr  t.

Der Speichermodul G' gibt die elastischen Eigenschaften der Mischung an, die hauptsachlich
durch die Vernetzung beeinflusst werden, wahrend der Verlustmodul G" die viskosen
Eigenschaften darstellt, die mit der irreversiblen Verschiebung der freien Ketten
zusammenhangen. In Abb. 1.6.1 ist zu erkennen, dass sich GO0 zun?2 chst bi
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nach Initierung nicht &ndert. Makroskopisch bedeutet dies, dass in dieser Zeit die
Reaktionslosung dunnflissig wie zu Beginn verarbeitbar ist. Ab Minute 23 steigt der
Speichermodul signifikant. Der wissenschaftliche Gelpunkt wird bei Minute 35,3 erreicht.
Definiert ist der Gelpunkt durch kreuzen von G6 uGdd, nac hGowed atheermhaft gr
bleibt als G6 6 . Ab diesem Zeitpunkt kann von einem Ge
beobachten, dass der Speichermodul Uber den weiteren zeitlichen Verlauf von 5 Stunden linear
anwachst und das Gel makroskopisch kontinuierlich an Festigkeit gewinnt. Zusammengefasst
sollte bei der Verwendung dieser Injektionsharzmischung eine Injektionsdauer von 23 Minuten

nach Initiierung nicht Gberschritten werden.

Ferner sollte das Quellverhalten des resultierenden Gels nach der Aushartung bestimmt
werden. Hierzu wurde das ausgehartete Injektionsgel mit einem Messer zerkleinert und
anschlieRend bis zur vollstandigen Trocknung lyophilisiert. In Polyesterteebeutel mit einer
Maschenweite von 90 pm wurden 100 mg des getrockneten Gels eingewogen und
anschlieRend in zweifach destilliertem Wasser gelagert. In stiindlichem Abstand wurde die
Gewichtszunahme der Probe ermittelt und somit die Wasseraufnahme je Gramm des Gels
errechnet. Die resultierende Quellkinetik ist in Abb. 1.6.2 zu finden.
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Abb. 1.6.2: Quellungsgrad als Funktion der Zeit eines poly(DADMAOH) -Gels mit 15 mol -% TAPB-Vernetzer,
sowie 50 mol -% Acrylsaure bei 20 °C.

In Abbildung 1.6.2 ist zu erkennen, dass das Injektionsgel nach 2 Stunden Lagerung in Wasser
den hdchsten Quellungsgrad mit ca. 8 g/g aufweist. Auch im Maximum wird der vom Projekt
geforderte Maximalwert von 50 g/g nicht Uberschritten. Anschliel3end stellt sich Uber etwa 24
Stunden ein Quellungsgleichgewicht von ca. 3,3 g/g ein, welches als Endquellungsgrad

angesehen werden kann.
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1.7 Funktionsprifung des Injektionsharzes: zeitlicher Verlauf der Polymerisation
mittels EIS und Repassivierung von korrodiertem Stahl

Alkalische DADMAOH-Gele wurden in der Literatur bereits als Bulk-Gel mit Methylen-Bis-
Methacrylamid (BIS)-Vernetzung zur Verwendung als Kopplungsmaterial fir den
elektrochemischen Chloridentzug verwendet.! Bei der Verwendung von BIS zur Vernetzung
von DADMAOH ist die Zugabe von Methacrylamid (MAA) notwendig, um durch zusatzliche
physikalische Vernetzung eine reproduzierbare, zuverlassige Gelierung zu erreichen.? Der
Zusatz des Comonomers ist fur Vernetzungen mit TAAB und TAMP, wie fiir das Injektionsharz
eingesetzt, nicht notwendig. Flr den Einsatz als Kopplungsmaterial zwischen einer Elektrode
(Blech der Hoesch-additiv-decke) und einer Betonoberflache ist neben der Haftung an den
Oberflachen auch die Leitfahigkeitseigenschaft solcher alkalischen Hydrogele von
entscheidender Bedeutung. Im Bulk-Gel kénnen die Ladungstrager direkt entlang des
polykationischen Polymergitters wandern, jedoch steigt wahrend der Polymerisation des
Systems auch die Viskositat, sodass ein freier lonentransport erschwert wird und die
Leitfahigkeit sinkt. Um sicherzustellen, dass eine ausreichende Leitfahigkeit fiur den
kathodischen Korrosionsschutz auch nach Polymerisation gegeben ist, wurde das Injektionsgel
in Elektroevaporationskiivetten vollstandig polymerisiert und anschlieBend mittels EIS
vermessen. Die sich daraus ergebenden Widerstdnde Z wurden unter Verwendung der
Elektrodengeometrie in die spezifischen Widerstdnde und anschliel3end in die spezifischen
Leitf2higkeiten @ als reziproke Werte umgerechn
zeigte Dbei allen Proben ein starkes kapazitives Widerstandsverhalten im
Niederfrequenzbereich. In allen Fallen nahern sich die Messwerte jedoch dem reinen
Lésungswiderstand an, wenn sich die Frequenz dem Unendlichen nahert. Bei einer Frequenz
von ca. 10 kHz erwies sich der Widerstand, d.h. auch die Leitfahigkeit fiir alle Proben als
konstant, so dass im Folgenden die spezifischen Leitfahigkeiten bei dieser Frequenz
miteinander verglichen werden.
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Abb. 1.7.1: Spezifische Leitfahigkeiten bei 10 kHz von DADMAOH -Hydrogelen, bestimmt durch
Impedanzspektroskopie.
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Abbildung 1.7.1 zeigt, dass fir DADMAOH Gele, welche mit BIS/MAA und TAAB vernetzt

wurden mi't 4 , Mne! ahmlichee spéz. Befifahigkeiten erreicht werden. Fir das

angestrebte I njektionsharz mit TAWP, Bvassmiitmédst
besseren Vernetzung durch TAMPB und damit die signifikant hohere Viskositat des Systems

erklart werden kann, welche die lonenmobilitat etwas einschrankt. Die Leitfahigkeit des

Injektionsharzes mit TAMPB-Vernetzung ist jedoch fiinf Dekaden hoher als fur den

kat hodi schen Korrosi onss cimt)um erilt omit die eatwendimen
Bedingung fur den Einsatz in diesem Projekt.

Der Projektpartner Koch hat mitgeteilt, dass die Leitfahigkeit fir den KKS sogar zu gut sei, da
sich laut ihren Analysen lokale Uberspannungen gezeigt haben. Mittels Copolymerisation mit
neutralen Monomeren wie MAA oder Umformulierung des Injektionsharzes zu einem
Partikelsystem konnte die Leitfahigkeit um den Faktor 10 gesenkt werden, jedoch fiihrt das
herabsenken der Leitfahigkeit des bestehenden Gels zu einem Verlust an Alkalitat des Gels.
Hierbei ist eines der Mafgeblichen Probleme, dass die hohe Alkalitat mit einer hohen
Ladungsdichte einhergeht. Im einvernehmlichen Gesprach mit dem Projektpartner wurde uns
durch die Firma Koch mitgeteilt, dass Ihrerseits ein alternatives Gelsystem als Injektionsharz
verwendet werden wird, dies jedoch keinen Einfluss auf den positiven Abschluss des Projektes
haben wird.

! Jung, A.; Faulhaber, A.; Weichold, O. Alkaline hydrogels as ionZonducting coupling material for
electrochemical chloride extraction. Materials and Corrosion 2021,
doi:10.1002/mac0.202112373.

2 Jung, A.; Weichold, O. Preparation and characterisation of highly alkaline hydrogels for the re-
alkalisation of carbonated cementitious materials. Soft Matter 2018, 14, 81051 8111.
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1.8 Einfluss der Prozessparameter der Trocknung auf die Eigenschaften der
trockenen Gelteilchen, z. B. Stabilitdt, Zersetzungsgrad, Rickquellen, Freisetzung aus
den riickgequollenen Teilchen und TeilchengroRe

Herstellung Gelpartikel:

Zunachst wurde die Herstellung der Gelpartikel als Top-down Synthese entwickelt und
durchgefiuhrt. Dies hat den Vorteil, dass fir die Herstellung des eigentlichen Gels neutrales
DADMAC verwendet werden kann, welches fiir Reaktionen auch in h6heren Konzentrationen
zur Verflgung steht.

Eine Menge von ca. 120 mL 2 mol-% TAAB vernetzten Gelldsung wurde hergestellt und tber
zwei Wochen ausgehartet um eine abgeschlossene Polymerisation zu gewahrleisten.
AnschlieRend wurde das Gel in bidestilliertem Wasser vollstdndig gequollen und mit Hilfe eines
Ruhrwerks und einer Dissolverscheibe mit hoher Scherwirkung Uber ca. 2 Stunden grob
zerkleinert. Die Resultierende Lésung wurde unter Eiskiihlung mit einem IKA Ultraturax T-25
Uber 40 Minuten bei 25 krpm zu einer triben Dispersion zerkleinert, welche zu starker
Sedimentierung neigt. Die reinen gequollenen DADMAC-Partikel wurden mittels Zentrifugation
von der Uberschissigen Losung abgetrennt und durch Lyophilisation auf ihren Feststoffgehalt
von ca. 2,5-3 % w.t. untersucht.

Als erste Versuchsgrundlage wurde ein Teil dieser neutralen DADMAC Dispersion an den
Projektpartner VELOSIT, sowie der TBS zur Beurteilung versandt.

Aufgrund der Ruckmeldung des Projektpartners VELOSIT wurde der Fokus darauf gelegt den
Feststoffgehalt der Partikel zu erhéhen und d.h. den Quellungsgrad der Partikel zu verringern.
Hierzu wurden Polymerisationsanséatze der DADMAC Gele mit hoheren Anteilen an TAAB- und
TAMPB-Vernetzer vorbereitet. Nach vollstdndiger Polymerisation wurden die Gele via
Lyophilisation getrocknet und Uber die Gewichtszunahme in zweifach destilliertem Wasser der
Quellungsgrad ermittelt. Die resultierenden Daten sind in Abb. 1.8.1 zu finden.
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Abb. 1.8.1: Quellungsgrade TAAB und TAMPB vernetzter poly(DADMAC)gele als Funktion unterschiedlicher
Vernetzerkonzentrationen.

In Abbildung 1.8.1 ist zu erkennen, dass der Quellungsgrad mit steigendem Vernetzungsgrad
fur beide Vernetzer TAAB und TAMPB signifikant abnimmt. Hierdurch kdnnen auch Gelpartikel
mit deutlich geringerer Quellfahigkeit und somit hdherem Feststoffgehalt hergestellt werden.
Es ist zu berticksichtigen, dass bei sehr geringen Quellungsgraden auch die Diffusionsfahigkeit
stark eingeschrankt wird, sodass zunéchst einmal ein Gelansatz mit einem Vernetzergehalt
von 10 mol-% TAAB hergestellt und zu Gelteilchen verarbeitet wurde. Die Gelteilchen wurden
nach oben beschriebenem Verfahren in DADMAOH-Form Uberfuhrt und an den Projektpartner
VELOSIT versandt. Nach Ricksprache mit dem Projektpartner wurde sich schlieBlich auf einen
Vernetzergehalt von 25 mol-% fur weitere Partikelversuche geeinigt. Die Zusammensetzung
eines solchen DADMAC-Gels mit 25 mol-% TAAB als Vernetzer ist in 1.8.1 zu finden.

Tabelle 1.8.1: Beispielhafte Zusammensetzung des DADMAC  -Gels

Substanz Konzentration OH Stoffmene
[mol/L]

Komponente 1

DADMAC 59 20 mmol

(65%w.t. in H20)

Natriumdisulfit 30 mg 0.158 mmol

TAAB-Vernetzer (25 mol-%) 1290 mg 5 mmol

Komponente 2
Kaliumperoxodisulfat 60 mg 0.222 mmol

Wasser 1,5ml
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lonentauschversuche:

Um die neutralen DADMAC Partikel in eine hochalkalische DADMAOH Form zu uberfiihren
ergibt sich die Notwendigkeit eines lonentausches. Hierzu wurden drei verschiedene Varianten
untersucht. In der ersten Variante wurden die Partikel in einen handelslblichen Dialysebeutel
Uberfihrt und zunachst tGber 2 Tage in 1M NaOH-L6sung und anschliel3end tber 2 Tage in
zweifach destilliertem Wasser dialysiert. FUr die zweite lonentauschvariante wurden die
DADMAC-Partikel in Zentrifugenréhrchen tberfuhrt und anschlieend 3 mal hintereinander in
einer 1 M NaOH-L0Osung dispergiert und zentrifugiert um die Uberschissige Lésung wieder
abzutrennen. Ferner wurden die Partikel 3 mal mit zweifach destilliertem Wasser dispergiert
und mittels Zentrifugation vom Uberstand befreit. Als dritte Moglichkeit zum lonentausch
wurden die Partikel in ein Metallsieb aus Edelstahl gegeben und zunéachst Uber 1 Tag in ein
Becherglas mit NaOH-L6sung gehangen, anschlieRend wurde das Sieb in ein Becherglas mit
zweifach destilliertem Wasser Uberfiihrt und fur 1 Tag inkubiert.

Alle drei resultierenden getauschten DADMAOH Partikel wurden nach vollzogenem
Tauschverfahren auf ihren Restchloridgehalt untersucht. Hierzu wurden die Teilchen Gber
4 Tage in einer konzentrierten NaHCOs-L6sung inkubiert, da zweiwertiges Carbonat eine
hohere Affinitait zum Polymernetzwerk besitzt als das einwertige Chloridion.? AnschlieRend
wurde der Chloridgehalt der Lésung mittels Titrations bestimmt und auf die Mol-Anteile des
Polymers heruntergerechnet. Fir den Tauch mittels Dialyse ergibt sich ein Restchloridgehalt
von 1,64%, die Partikel im Zentrifugentausch beinhalten noch 25,84% Chloridanteil, wahrend
der Sieb-Tausch mit einem Restgehalt von 58,57% die schlechteste Austauschrate aufweist.
Fir weitere Austauschprozesse wird daher der das Vorgehen mittels Dialysebeutel empfohlen
und verwendet.

Um die den Austauschgrad der resultierenden Gelteilchen noch weiter zu erhéhen wurde der
Prozess der Dialyse im Dialyseschlauch weitergehend zu einem dreischrittigen Verfahren
optimiert:

1. Dialyse Gegen VE-Wasser mit dreifachem Wasserwechsel um unreagierten
Restmonomergehalt, sowie Rickstande des Initiatorsystems zu entfernen.

2. Dialyse gegen Uberschuss an 1,2 M NaOH-Lésung mit dreifachem Lésungswechsel.

3. Dialyse gegen VE-Wasser mit dreifachem Wasserwechsel um tberschissiges NaOH zu
entfernen.

Die resultierenden Teilchen wurden nach oben Beschriebenem Verfahren auf den
Restchloridgehalt untersucht, welcher auf < 0,3 % beziffert werden konnte.

Gelteilchentrocknung:

Um eine Pulverform des DADMAOH-Gels zu erreichen wurde zunachst die wéassrige
Suspension der Gelteilchen in einem Rundkolben als Bulk in flissigem Stickstoff eingefroren
und mittels Gefriertrocknung das Wasser unter vermindertem Druck entzogen. Es wurde eine
Lilafarbung der Teilchen beobachtet, welche auf die  Schichtdicke beim
Gefriertrocknungsschritt zurtickzufihren ist, da die oberste Teilchenschicht geringere
Verfarbungen aufwies. Daher wurden zwei verschiedene Techniken angewandt um eine hohe
Schichtdicke zu vermeiden. Zum einen wurde die Suspension langsam in fl. Stickstoff getropft
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um Kugelchen zu erhalten und diese zu trocknen, zum anderen wurde eine diinne Schicht der
Partikel in einem rotierenden Kolben aufgetragen und dabei eingefroren. Beide Methoden
fuhrten zu einem gelblichen Pulver (siehe Abb. 1.8.2) welches in Wasser riickquellbar war.

Abb. 1.8.2: Lyophilisierte DADMAOH -Gelteilchen

Bei der Verwendung der Partikel in AP 1.9 sowie durch den Projektpartner Velosit wurde
festgestellt, dass bei der Rickquellung ein stechender fischiger Geruch zu vernehmen war,
welcher schon durch geringe Zersetzung auftreten kann. Daher wurde sich darauf geeinigt die
Teilchen als gequollene Teilchen fiir etwaige Mdrtel und Betonversuche einzusetzen, da jene
ohnehin vorgequollen zugegeben werden missen.

Teilchengrole:

Die TeilchengroRe der mittels Zerkleinerung hergestellten Gelteilchen sollte ermittelt werden.
Hierzu wurde ein mit 20 mol-% TAAB vernetztes polyDADMAC-Gel hergestellt und nach dem
oben beschriebenen Verfahren im Ultraturrax zerkleinert. Die wassrige Suspension wurde
mittels Lyophilisation getrocknet und die fur die Messung via Laserbeugung bendtigte Menge
an Partikeln in destilliertem Wasser in einem Anton Paar PSA1190L redispergiert.

o

Dichteverteilung qs [%]

05 k
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Partikeldurchmesser [pum]
Abb. 1.8.3: PartikelgrofRenverteilung mittels Laserbeugungsmessung eines zerkleinerten polyDADMAC -
Gels mit 20 mol -% TAAB Vernetzung, bei Redispergierung in Bidest.
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In Abbildung 1.8.3 ist zu erkennen, dass sich die Durchmesser der Partikel in einem Bereich
von 3 um bis 450 um befinden. Der ermittelte Dso-Wert, bei welchem 50% die vermessenen
Partikel kleiner sind, betragt 142 um. Ferner wurde wéhrend wiederholender Messungen uber
eine Stunde keine signifikante Veranderung der PartikelgroRenverteilung festgestellt.

Nach Ricksprache mit den Projektpartnern wurde eine weitere Verringerung der
TeilchengrolRe angestrebt. Es wurde beobachtet, dass die Teilchen wahrend des
lonentauschprozesses sowie der Trocknung zu Agglomeration neigen, daher wurde nach dem
lonentauschverfahren ein weiterer Zerkleinerungsschritt mittels Ultraturrax fir 10 Minuten bei
20 krpm in einem erhdhten Wasserlberschuss implementiert. Die entstehende
Partikelsuspension wurde am Lichtmikroskop auf ihre GroRRenverteilung hin untersucht. Fur die
Suspension mit Uberschusswasser (Abb. 1.8.4 b) ist zu erkennen, dass sich die Partikel zu
stark Uberlagern und daher die PartikelgréRen nicht erfasst werden konnten. Daher wurde
Uberschiissiges Wasser mittels Zentrifugation abgetrennt und die Partikel vorsichtig auf einen
Objekttrager aufgestrichen.

@) (b)
Abb. 1.8.4 a) Lichtmikroskopie von vollstdndig zerkleinerten und anschlie@end zentrifugierten
DADMAOH -Partikeln bei 10 -facher VergroRerung. b) Lichtmikroskopie von vollstéandig zerkleinerten
DADMAOH -Partikeln in wéssriger Dispersion bei 10  -facher VergréRerung.

Mittels Analysesoftware der Firma Olympus konnten aus Abbildung 1.8.4 a durchschnittliche
Partikeldurchmesser von 19.56 + 15.98 um ermittelt werden. Der zZweite
Zerkleinerungsprozess reduzierte die durchschnittliche Partikelgrof3e d.h. um einen Faktor von
ca. sieben. Es wurde festgestellt, dass der Quellungsgrad der resultierenden DADMAOH-
Gelpartikel mit zunehmender Zerkleinerung zunimmt. Daher wurden die DADMAOH-co-TAAB-
Partikelproben in verschiedenen Zerkleinerungsstufen auf ihr Quellvermdgen untersucht. Die
entsprechenden Werte sind in Abb. 1.8.5 dargestellt.
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Abb. 1.8.5: Quellungsgrade von DADMAOH -co-TAAB -Gelen (hergestellt aus DADMAC 65 Gew. -% /TAAB 20
mol%) in bidestilliertem Wasser in Abhéangigkeit vom durchschnittlichen Teilchendurchmesser. Die roten

Punkte zeigen das berechnete Oberflachen -Volumen -Verhdltnis de r Partikel gegen die Partikeldurchmesser
unter der Annahme einer sphérischen Geometrie

Partikel nach nur grober Zerkleinerung mit einem Durchmesser von ca. 1 mm zeigten eine
Quellung von 6 Qgwasser/Q(trockenes Polymer), Was der Quellung des kontinuierlichen Netzwerkes
entspricht. Nach der ersten Zerkleinerungsstufe vor dem lonenaustausch mit einem
Durchmesser von ca. 140 um stieg die Quellung auf 10 g/g und mit der zweiten
Zerkleinerungsstufe nach dem lonenaustausch mit einem Durchmesser von ca. 20 um auf ca.
20 g/g (siehe Abbildung 1.8.5, schwarze Punkte). Der Verlauf des Quellungsgrades in
Abhangigkeit vom Durchmesser der Partikel scheint einer exponentiellen Abnahme zu folgen.
Eine mogliche Erklarung ist das Verhéltnis von Oberflache zu Volumen der Partikel. Unter der
Annahme, dass die Partikel annahernd kugelférmig sind, kénnen sowohl das Volumen als auch
die Oberflache aus den berechneten Durchmessern mit Hilfe von Kugelformeln bestimmt
werden. In Abbildung 1.8.5 sind die berechneten Werte fur das Verhéltnis von Oberflache zu
Volumen gegen den Durchmesser aufgetragen (rote Punkte) und zeigen eine sehr ahnliche
exponentielle Abnahme wie die Quellungsrate. Im Inneren der Partikel kann weniger Wasser
gebunden werden als an der Oberflache, da die Gitter- oder Netzwerkstruktur, die auch
verschrankt ist, bedeutet, dass nur eine begrenzte Menge an Raum um die Ladungen herum
fur die Anlagerung zur Verfigung steht. Polymerladungen, die sich an der Oberflache der
Teilchen befinden, kénnen deutlich mehr Wasser nach aufRen binden, so dass das Teilchen
mit zunehmender Oberflache auch mehr Gramm Wasser pro Gramm Polymer zurlickhalten
kann.
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1.9 Betone und Reparaturmortel im Klimaschrank auf CEM  -I-Basis zur Entwicklung
eines Modellsystems und modellhaftes Uberpriifen der Realkalisierung eines
carbonatisierten Betons durch einen gelhaltigen Reparaturmartel

Zu Versuchszwecken hergestellte Probekdrper wurden angelehnt an DIN EN 196-1 gefertigt.
Zunachst wurden fur Proben mit Partikelzusatz die DADMAOH-Gelpartikel im Anmachwasser
eingerthrt. Fur Referenzproben entféllt dieser Schritt. Verwendet wurde CEM | 42,5 R mit
Normsand aus welchen fir jeden Ansatz jeweils drei 4 3 43 16 Mdrtelprismen gefertigt wurden.
Die Prismen wurden nach Herstellung zunachst fir 24 Stunden bei 100 % RF und anschlie3end
bei RT unter Wasser fur 28 Tage gelagert.

In ersten Versuchen sollte untersucht werden, welcher Partikelanteil unter erhalt der
Verarbeitbarkeit einzusetzen. Hierzu wurden neben Referenzen mit einem Wasser/Zement-
Wert (w/z) mit 0,5 und 0,6 auch Proben auf Basis eines w/z 0,5 mit Partikelzuschlag von 1 bis
5 gew% bezogen auf das Trockengewicht des Polymers in Bezug auf das Gewicht des
Zementanteils des Ansatzes hergestellt. Die Einwaagen an Partikeln, Ausbreitmal3e der
Frischmischungen, sowie die Druck- und Biegezugfestigkeiten nach 28 Tagen sind in Tabelle
1.9.1 gegeben.

Tabelle 1.9.1: Einwaagen an DADMAOH -Partikeln, AusbreitmaRe der Frischmischungen, sowie die Druck

und Biegezugfestigkeiten nach 28 Tagen Lagerung von Norm -Mértelprismenmischungen der Serie 1.
m(H20) m(Partikel) Ausbreitmal Rohdichte Biegezugfestigkeit Druckfestigkeit

Probe[g] Partikel[g] [mm] A [kg/dm3] [N/mm?] Re2 [N/mm?]

Ref

w/z

0,5 225 - - 199 2,28 8,5 48,3

Ref

wi/z

0,6 270 - - 2525 2,26 7,6 42,5

A 225 1%w.t. 48,9 213 2,21 6,8 34,7

B 225 3%w.t. 146,7 197,5 2,09 5,5 20,1

C 225 5%w.t. 250 159,5 1,99 4,3 13,7

Tabelle 1.9.1 zeigt, dass mit Zugabe von 1 %w.t. DADAMAOH-Partikeln zu einer Mischung mit
einem w/z = 0,5 das Ausbreitmal® etwas ansteigt, was mit dem durch die Partikel zuséatzlich
eingebrachten Wasser zusammenhangen kann. Eine weitere Zugabe von Partikeln auf 3 %w.t.
bzw. 5 %w.t. senkt das Ausbreitmald der Mischung jedoch signifikant, da die Polykationischen
Partikel die Silicatreichen Oberflachen verkleben und so die Masse versteifen. Mischungen mit
> 2%w.t. zeigen deutliche broselige Haptik und bilden auch schon optisch Strukturschwache
Probekdrper, siehe Abbildung 1.9.1. Diese Beobachtung zeigt sich auch in den stark
verminderten Druck- und Biegezugfestigkeiten der Proben B und C.
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Abb. 1.9.1: Mortelprisma auf Basis von CEM | 42,5 R mit einem w/z  -Wert von 0,5 und einem DADMAOH -
Partikelzuschlag von 5 %w.t.

Probekdrper mit 1 %w.t. lieBen sich gut verarbeiten und zeigten optisch keine Auffalligkeiten.
Mit einer Druckfestigkeit von 34,7 N/mm?2 fur Probe A im Vergleich zur Referenz w/z 0,5 mit
einer Druckfestigkeit von 48,3 N/mm?2 wird hier zwar auch eine Abnahme verzeichnet, welche
jedoch unter Beruicksichtigung der Tatsache betrachtet werden muss, dass durch den Einsatz
gequollener Partikel zusétzliches Wasser in die Mischung eingebracht wurde und folglich ein
faktischer w/z Wert von 0,7 als Referenzwert herangezogen werden musste. Basierend auf
diesem Versuch wurden nachfolgend Partikelzuschlage von ca. 1 %w.t. verwendet. und zur
Nachverfolgung der Carbonatisierungsverlangsamung nach der Aushartung im
Carbonatisierungsschrank gelagert. Die Einwaagen an Partikeln, AusbreitmalRe der
Frischmischungen, sowie die Druck- und Biegezugfestigkeiten nach 28 Tagen sind in Tabelle
1.9.2 gegeben.

Tabelle 1.9.2: Einwaagen an DADMAOH -Partikeln, AusbreitmaRe der Frischmischungen, sowie die Druck

und Biegezugfestigkeiten nach 28 Tagen Lagerung von Norm -Mértelprismenmischungen der Serie 2.
m(H20) m(Partikel) Rohdichte Biegezugfestigkeit Druckfestigkeit
Probe [g] w/z  Partikel[g] AusbreitmaB A [kg/dm?3] [N/mm?] Rc2 [N/mmZ]
Ref
0,4 180 0,4 158,5 2,31 8 51
Ref
0,5 225 0,5 192 2,27 6,9 45,4
Ref
0,7 315 0,7 292 2,19 6,2 34,4
1% 225 0,69 1% 90 2455 2,21 6,2 30,6
0,5% 225 0,595 0,5% 45 230 2,23 6,7 32,8
0,25% 225 0,54750,25% 22,5 193,5 2,22 7 36,7

Der Einsatz von 0,25 bis 1 %w.t. DADMAOH Partikel in Serie 2 zeigt, vergleichbar zu Serie 1,
die Abnahme der resultierenden Druckfestigkeit nach 28 Tagen, jedoch verglichen mit den
errechneten korrespondierenden w/z- Werten nur im geringen Mal3e von ca. 10 %. Die
Probekorper wurden anschliel3end bei 20°C, 65 % RF und einem CO2-gehalt von 2 % im
Carbonatisierungsschrank fir 6 Monate gelagert und eine 4 cm breite Scheibe abgebrochen
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um die Bruchflanken mittels Phenolphthaleintest nach DIN EN 14630:2007-01 auf den
Fortschritt der Carbonatisierungsfront zu untersuchen (Siehe Abb. 1.9.2).

Abb. 1.9.2: Beispiel eines Phenolphthaleintests nach DIN EN 14630:2007-01 an den dargestellten
Mortelprismen.

Die bereits carbonatisierten Phasen des Probekdrpers liegen bei diesem Test entfarbt vor,
wahrend in die noch ausreichen alkalischen Mortelbereiche die charakteristische Pinkfarbung
aufweisen. Die ermittelten eindringtiefen der Carbonatisierungsfront wurden in Abbildung 1.9.3
zusammengefasst.
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Abb. 1.9.3: Carbonatisierungstiefen der Mortelprismen der Serie 2. Benannt sind die Proben nach ihrem
jeweiligen realen w/z -Wert. Die Werte in den Klammern sind die Prozentualen Gewichtsanteile an
DADMAOH -Partikeln bezogen auf das Gewicht des eingesetzten Zements.
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Der Theorie folgend steigt die Carbonatisierungstiefe der Referenzproben ohne Partikel mit
steigendem w/z-Wert, da sich das Porenvolumen bei héheren w/z-Verhaltnissen vergréf3ert
und somit CO- leichter in die tieferen Schichten der Probekorper diffundieren kann. Fir die
Proben mit DADMAOH-Partikelzugabe von 0,25 bis 1 % sind die Punkte mit ihrem real
errechneten w/z-Wert angegeben (Abb. 1.9.3 Dreiecke Blassrot, Blassblau und Blassgrin). Fir
einen Partikelzuschlag von 0,25 %w.t. wird ein w/z-Wert von 0,5475 errechnet, daher sollte bei
vergleichbarer Carbonatisierungsgeschwindigkeit die Eindringtiefe zwischen den Referenzen
von w/z 0,5 und w/z 0,5 liegen. Mit einer Carbonatisierungstiefe von ca. 9 mm nach sechs
Monaten ist durch die Partikelzugabe eine Verringerung der Carbonatisierungsresistenz zu
verzeichnen. Der nach 14 Monaten ermittelte Wert von 6 mm deutet jedoch entweder auf eine
Fehimessung oder auf einen relativ hohen systematischen Fehler hin. Dies kénnte auf eine
ungleichmaRige Partikelverteilung innerhalb der Proben zurlickzufihren sein. Steigt die
Partikelzugabe jedoch auf 0,5 %w.t. mit einem errechneten w/z-Wert von 0,595, kann
verzeichnet werden, dass im Vergleich mit der Referenz w/z 0,6 eine sichtbare Verbesserung
des Carbonatisierungsverhaltens erreicht wird. Fir 1 %w.t. Partikelzuschlag mit einem wi/z-
Wert von 0,69 entspricht die Eindringtiefe sogar statt einem Wert vergleichbar mit der Referenz
von w/z 0,7 nur noch dem Wert von ca. der Referenz w/z 0,6.

Fur bessere Vergleichbarkeit wurden weitere Probekorper mit w/z-Werten von 0,5 bis 0,7
hergestellt, unter Verwendung von 0,5 %w.t. Partikelzuschlag. Bei dieser Serie wurde das
durch die Partikel eingebrachte Wasser vom Anmachwasser abgezogen, sodass das
Verhéltnis von Wasser zu Zement gleich gehalten wurde. Die ermittelten Eindringtiefen der
Carbonatisierungsfront fiir diese Proben wurden in Abbildung 1.9.4 zusammengefasst.
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Abb. 1.9. 4: Carbonatisierungstiefen der Mortelprismen mit angepasstem w/z . Die addierten Werte sind die
Prozentualen Gewichtsanteile an DADMAOH -Partikeln bezogen auf das Gewicht des eingesetzten Zements.

In Abbildung 1.9.4 ist erkennbar, dass fir die Probe mit einem w/z-Verhaltnis von 0,5 und
0,5 %w.t. Partikelzuschlag keine signifikante Verbesserung des Carbonatisierungsverhaltens
festzustellen ist. Mit steigendem w/z-Verhaltnis wird der Effekt deutlicher, was die Ergebnisse
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aus Abbildung 1.9.3 bestatigt. Dies ist vermutlich auf den gro3eren Porenraum bei hoheren
w/z-Verhaltnissen zuriickzufiihren und deutet auf einen Einfluss der Partikelgrof3e hin. Mit den
derzeit verfugbaren Mitteln ist die Herstellung kleinerer PartikelgroRen unter wirtschatftlichen
Gesichtspunkten in unserem Labor nicht im erforderlichen Maf3stab moglich. Es ist jedoch
denkbar, dass kleinere Partikelgré3en die Carbonatisierungsresistenz auch bei niedrigeren
w/z-Werten verbessern konnten. In der derzeitigen Form eignen sich die Partikel daher vor
allem als Zusatzmittel fir Zemente mitw/zO 0, 6 .

Fir eine Untersuchung der Teilchenverteilung innerhalb von Médrteln und Haftschlammen
wurden DADMAOH-Partikel hergestellt, welche mit Fluorescein-o-Acrylat copolymerisiert
wurden um eine UV-Aktivitéat zu erreichen. 1,5 kg der Fluoreszenzmarkierten Partikel wurden
an die Firma Velosit versandt. Durch den Projektpartner wurden Haftschlammen auf Basis von
Zement 52,5 R und jeweils einmal mit und einmal ohne DADMAOH-Partikelzuschlag
hergestellt. Die Haftschlammen wurden auf Betonprobekorper aufgetragen und zur
mikroskopischen Untersuchung zurtiick an die RWTH versandt. Optisch konnte kein
Unterschied zwischen den Probekérpern festgestellt werden, siehe Tabelle 1.9.3 A. Bei der
Untersuchung der Haftschlamme unter einem Lichtmikroskop (Tabelle 1.9.3 B + C) konnten an
den Oberflachen strukturell keine signifikanten Unterschiede beobachtet werden. Fir die
Haftschlammen mit Partikelzuschlag zeigten sich jedoch kleinere gelbliche Einschlisse,
welche auf die markierten Partikel hindeuteten. Nachfolgend wurden die Probekdrper unter
mikroskopischer Beobachtung mit UV-Licht beschienen. Fir die Probe ohne Partikelzuschlag
zeigten sich als aktive Signale nur wenige langliche blaue Linien welche auf kleinere
Verunreinigungen zurlickzufiihren sein kénnten. Fir die Proben mit Partikelzuschlag konnte
gezeigt werden, dass die Fluorescein markierten Partikel auch in der Haftschlamme eine UV-
aktivitat aufwiesen und so eine gute Sichtbarkeit aufwiesen. Es konnten keine sichtbaren
Zusammenschliisse an Partikeln und Agglomerationen beobachtet werden und Uber die
Oberflache der Haftschlamme scheinen die Partikel statistisch gleich verteilt vorzuliegen.

Tabelle 1.9.3: Haftschlammen der Firma Velosit ohne und mit Zuschlag von Fluorescein -0-acrylat markierten
DADMA-Gelpartikeln, aufgetragen auf Betonprobekorper. A)  Ubersicht der  Probekérper

B) 2,5xVergréRerung der Haftschlammenoberflache am Lichtmikroskop u nter Auflicht. C) 10xVergréRerung
der Haftschlammenoberflache am Lichtmikroskop unter Auflicht. D) 2,5xVergroferung am Lichtmikroskop
unter UV -Auflicht.

:I Ohne Partikel Mit Partikel
A
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AnschlieRend sollte auf Wunsch des Projektpartners Velosit Uberprift werden, ob bei
Wasserbeaufschlagung der Haftschlammschicht die darin befindlichen Partikel ausgewaschen
oder in den Betonkorper verschleppt werden. Hierzu wurden von den zuvor genannten
Probekorpern M577 (ohne Partikel) und M578 (mit Partikel) jeweils Bohrkerne gezogen und
anschlielRend mit Aquaflex-Dichtkleber umhillt. Die mit Haftschlamme beaufschlagte Oberseite
sowie die Unterseite wurden jeweils freigelassen, um eine Diffusion nicht zu behindern. Auf die
Seite mit der Haftschlamme wurde ein Gefal? aus Polypropylen angebracht und mit
vollentsalztem Wasser geflillt. Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 1.9.5 gezeigt.
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Abb. 1.9.5: Praparation der Probekdrper M577 (ohne Partikel) und M578 (mit Partikel) fir die
Auswaschungstests.

Die praparierten Bohrkerne wurden im Labor fiir 2 Monate bei Raumtemperatur gelagert, und
der Wasserstand dabei stetig kontrolliert und bei Bedarf nachgefullt. Nach Ablauf der zwei
Monate wurde der Polypropylenbecher entfernt, und der Bohrkern mit Hilfe einer Prifmaschine
in der Mitte langs gespalten. Die innenliegenden Kanten der Haftschlamme wurden
anschlieRend mikroskopisch untersucht. Die mikroskopischen Aufnahmen unter UV-Licht sind
in Tabelle 1.9.4 zu finden. Es ist zu erkennen, dass sich die Struktur der Haftschlamme sowohl
mit als auch ohne Partikel durch die Hydratation und die lange Wasserbeaufschlagung
verandert. FOr die mit Partikeln beaufschlagten Probekdrper ist nach 2 Monaten
Wasserlagerung (Tabelle 1.9.4 Mit Partikel B) zu erkennen, dass die Partikel gequollen sind
und die Porenrdume ausfillen, jedoch kein Zeichen von Auswaschungen oder Migration in den
Betonkorper zu erkennen ist.

33



c“ KO.CH =velosit R“m"
arbon Consulting GmbH

Tabelle 1.9.4: Haftschlammen der Firma Velosit ohne und mit Zuschlag von Fluorescein -o-acrylat -
markierten DADMA -Gelpartikeln, aufgetragen auf Betonprobekdrper, bei 10x VergroéfRerung der Bruchkante

der Haftschlammenoberflache am Lichtmikroskop unter UV -Aufli cht. A) Vor Wasserbeaufschlagung und B)
Nach 2 Monaten einseitiger Wasserlagerung.

:I Ohne Partikel Mit Partikel
A ": p ‘ by
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2 Arbeit gqKakletGmbH)

2.1 Erstellung eines exakt definierten Pflichtenhefts mittels erster Vorversuche zur
Definition des Anforderungsprofils unter anderem Bezlglich der Viskositat und
Leitfahigkeit

Die Leitfahigkeit des Injektionsgels DADMAOH (entwickelt an der RWTH) wurde mit drei
kommerziellen Injektionsgelen verglichen, die im Folgenden als Gel 1, Gel 2 und Gel 3
bezeichnet werden. Die Widerstandsmessungen erfolgten mittels zweier Methoden: einer LCR-
Messung bei zwei Frequenzen (120 Hz und 1 kHz) sowie der Vierpunkt-Methode. In der
Betontechnologie wird die Widerstandsmessung ublicherweise mit einem LCR-Meter
durchgefihrt. Liegt jedoch ein Gleichstrom an, wie beim katodischen Korrosionsschutz, ist ein
Vergleich der Vierpunktmessung (Gleichstrom) mit der LCR-Messung (Wechselstrom) sinnvoll.
Eine zu hohe Spannung bei der Vierpunkt-Methode kann zu einer Beschadigung der Proben
fuhren, wahrend eine zu geringe Spannung Messungenauigkeiten zur Folge haben kann.

Es ist wiinschenswert, dass die Widerstande der Gele niedriger sind als die Widerstéande von

Beton (in der GroRBenordnungvon10-500 kYLcm) . Zu hohe oder zu nie
sind jedoch nicht zielfihrend, da bei hohen Widerstdanden nicht ausreichend Strom fiir den

Zweck des katodischen Korrosionsschutzes (KKS) bereitgestellt werden kann, wahrend bei

sehr niedrigen Widerstéanden der Strom fehlgeleitet werden kénnte.

Die Messzellen wurden in zwei Varianten i geschlossen und offen i konstruiert, um das
Widerstandsverhalten der Proben wahrend des Trocknungsprozesses zu beobachten. (Abb.
2.1.1).

1 2 3

4> 4——> 4>
iIcm 1cm 1cm

Abb. 2.1.1: Messzellen zur Messung des elektrischen Widerstands des Gels.

35



GC KOCH = : A RWTH
Carbon Consulting GmbH =VELDS|t

Die LCR-Messung wurde mit dem Ger2at AHM8118fA- durct

Methode mittels einer Kombination aus USB-Re | ai s,

AM3500Af,

AHMP4040h

realisiert wurde. Die Messungen wurden Uber einen Zeitraum von vier Tagen erfasst (Abb.
2.1.2). Die Ergebnisse der Messungen wurden entsprechend der Geometrie der Proben in
spezifische Widerstidnde umgerechnet. Die resultierenden Daten sind in Abb. 2.1.3 dargestellt.

Abb. 2.1.2: Elektrische Widerstandsmessungen

Ro (ohm.cm)
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600 -
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----

“ =
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Abb. 2.1.3: Widerstandsverlauf von Gel 2 und DAMAOH

Da die Messungen bei den beiden verschiedenen Frequenzen nur geringe Unterschiede
aufwiesen, wurden im Folgenden nur die Ergebnisse der Frequenz von 120 Hz dargestellt. In
den ersten 24 Stunden schwanken die Werte fur Gel 1 und Gel 3 (Vierpunkt-Methode). Nach
24 Stunden wurde die Spannung erhoht, um die Messgenauigkeit zu verbessern. Die
Widerstande der geschlossenen Proben blieben nahezu konstant. Bei den offenen Proben
hingegen konnte eine Zunahme des Widerstands aufgrund der fortschreitenden Austrocknung
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beobachtet werden. Gel 1 scheint deutlich empfindlicher gegenuber Austrocknung zu sein als
Gel 3.

Da die Vierpunkt-Methode von der Form der Probe abhangt, entsprechen diese Werte nicht
dem spezifischen Widerstand. Die Ergebnisse kénnen jedoch zur Protokollierung der
Auswirkungen der Trocknung auf die Widerstdnde herangezogen werden. Die Widerstande
von DADMAOH nahmen im Verlauf zu, sodass nach etwa 60 Stunden kein Widerstand mehr
bestimmt werden konnte. Der Kontakt zwischen DADMAOH und den Elektroden war aufgrund
des Schrumpfungsprozesses unterbrochen (Abb. 2.1.4). Aufgrund der gemessenen
Widerstande liegt der Fokus bislang auf Gel 2 und Gel 3. DADMAOH wird jedoch weiterhin am
ibac modifiziert und in die weiteren Versuche eingebunden.

Abb. 2.1.4: Messzellen mit Gel 1 (links) und DADMAOH (recht) nach 4 Tagen

Die Viskosit2t der Proben wurde mit einem
sind in Abb. 2.1.5 dargestellt. Aufgrund einer unzureichenden Probenmenge konnte die
Viskositat von DADMAOH noch nicht bestimmt werden. Die Mindestmenge betragt etwa 270
ml. Schatzungsweise lasst sich jedoch feststellen, dass die Viskositat im Bereich von 5-20
mPa-s liegt. Zu Beginn lag die Viskositat bei Gel 1 und Gel 2 bei etwa 4 mPa-s. Der Verlauf
der Viskositatsdnderung (bei fortlaufender Reaktion) kann durch die Rotation des
Viskositatskopfs beeinflusst werden. Ebenso spielt die Temperatur eine wichtige Rolle,
weshalb die gemessenen Werte eher als Viskositatsvergleich gewertet werden sollten. Bei der
spater definierten Mischtechnik sollten die Viskositaten in Abhangigkeit von verschiedenen
Temperaturen charakterisiert werden.
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Abb. 2.1.5: Verlauf der Viskositatsanderung fiir Gel 1, Gel 2 und Gel 3

Zusatzlich wurde der Einfluss der elektrischen Leitfahigkeit des Gels auf die
Spannungsverteilung wahrend eines katodischen Korrosionsschutzes (KKS) simuliert. Hierfr
wurden freie Raume zwischen einem Blech und Mortel (10 cm x 10 cm) mit dem
entsprechenden Gel geflllt. Das Gel konnte mit oxidierten sowie nicht oxidierten Flachen in
Kontakt kommen (Error! Reference source not found. .1.6). Die Ergebnisse zeigen eine
ungleichmaRige Stromverteilung, wenn die Leitfahigkeit des Gels sehr hoch ist. Unter den vier
untersuchten Gelen weist AGel 3fi (304PS)
Wi derstand) auf, w2 hr e hahe LaifaAdkenAeSittf(Erreri Referensee
source not found. .1.7 bis Error! Reference source not found. .1.9 und Tabelle 2.1.1). Die
Verwendung von DADMAOH erhéht somit die Gefahr einer ungleichmaRigen
Spannungsverteilung, wenn es im KKS eingesetzt wird.
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Abb. 2.1.6: Aufbau der Probenkérper in COMSOL
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Abb. 2.1.7: Spannungsverteilung auf oxidierter Schicht
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Abb. 2.1. 8: Spannungsverteilung
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Abb. 2.1.9: Spannungsverteilung
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Tabelle 2.1.1: Spezifischen Widerstand von Mértel und der oxidierten Schicht
Spez. Widerstand

Mortel 40 [kohm*cm]

Oxidierte Schicht | 1 [kohm cm]

2.2 Adaptierung des hydrogelbasierten Injektionsharzes fur die Anwendung mittels
Injektionspacker

Fur Untersuchungen zur Ausbreitung des Gels wurde der Einfluss verschiedener Driicke (5
bar, 10 bar und 15 bar) sowie der Viskositat (1 mPa-s, 15 mPa-s und 80 mPa-s) berlcksichtigt.
Als Gel wurde eine pigmentierte Mischung aus Wasser und Zucker verwendet, und der Abstand
zwischen Blech und Mértel variiert (0,3 mm, 0,5 mm und 0,7 mm). Das Medium wurde durch
ein Loch im Tisch (aus Stein) zwischen dem Stein und dem Glas hindurch gepumpt. Eine
Kamera wurde von oben angebracht und nahm in Zeitintervallen von 25 Bildern pro Sekunde
Bilder auf, die fur die Auswertung verwendet wurden (Error! Reference source not found. .2.1
bis Error! Reference source not found. 2.2.3).

Ab etwa 10 bar konnte der Druck nicht weiter erhéht werden, weshalb die Ergebnisse bei 10
bar und 15 bar &hnlich ausfielen. Generell ist eine Einschétzung der zeitabhangigen Verteilung
des Gels mdglich. AbschlieBend lasst sich folgern, dass bereits ein Druck von 5 bar fur den
Anwendungsfall ausreichend sein kann (Error! Reference source not found. .2.4 bis Error!
Reference source not found. 2.2.6).
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Kamera

Injektionspacker «——

Drucksensor -

Pumpe a——

Abb. 2.2.1: Aufbau des Experimentes fiir die Ausbereitung des Gels

Abstandslehre ‘3 D eeaser=se-e---I

Loch zum auspressen
des Gels

Abb. 2.2.2: Position der Abstandslehre um den Abstand zwischen zwei Platten (Glas und Stahl) zu
ermoglichen
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Abb. 2.2.3: Belsplel der zeltabhénglgen Ausbreltung des Gels. Die Flachen wurden gemessen und je nach

Abstand zwischen zwei Platten als Strémungsgeschwindigkeit in den Graphen dargestellt
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Abb. 2.2.4: Stromungsgeschwindigkeit des Gels nach Einstellung des Druckes. Die Messungen mit 10 und

15 Bar sind ahnlich
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Abb. 2.2.5: Stromungsgeschwindigkeit des Gels T mit verschiedenen Driicken und Abstanden
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Abb. 2.2.6: Stromungsgeschwindigkeit des Gels mit verschiedener Viskositat
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Ein Teil dieses Arbeitspakets wurde durch die Analyse des Schwindens der Gele durchgefiihrt.
Bei der elektrischen Widerstandsmessung der Proben zeigte sich, dass das Schwinden zu
einer Unterbrechung des elektrischen Kontakts fiihren kann. Bei Verwendung des Gels als
Medium im Beton fur den KKS konnte dies die Funktionalitait des KKS-Systems
beeintrachtigen. Zudem wurden das Schwinden und die Ausdehnung der vier Gel-Proben
untersucht. Hierfur wurde die Dosierung des Harters fur Gel 2 und Gel 3 angepasst.

Tabelle 2.3.1: Auswirkung der Dosierung des Harters auf die Erhartungszeit

L\ ™

2.3 Analyse von ein - oder zweikomponentigen Injektionsharzen in Bezug auf Ihre
Anwendbarkeit sowie Erforschung des geeigneten Mischungszeitpunktes

Harter Anteil (Vorschriften vom Hersteller)

100%

10%

5%

Erhartungszeit (min)

1

3

-

Zu diesem Zweck wur-8emwizrudrdicrnrsen AA M mri z-Dpdke r t
hergestellt (Abb. 2.3.1). Die Proben werden dabei auf einer Seite durch Pins festgehalten. Um
die Reibung der Gele mit dem Hintergrund zu minimieren, wurden sie auf Kunststofffolie

appliziert.

Abb. 2.3.1: Minischwindrinne

Durch den hohen Schwindgrad von DADMAOH konnte das Schwindverhalten hiermit jedoch
nicht exakt gemessen werden. Deshalb wurden die Proben alternativ in 3 ml Spritzen geftillt
und nach 3 Tagen ausgespritzt (ausgeschalt) (Abb. 2.3.2).
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Abb. 2.3.2: ausgeschalte Gel -Proben

Die Konsistenz von Gel 3 war danach klebrig. Bei Gel 1 und Gel 2 konnte problemlos ein
festerer Gelkorper herausgepresst werden. DADMAOH war dagegen zerbrechlich und konnte
nicht in einem Stlick ausgeschalt werden. Nach Absprache mit dem IBAC wird die DADMAOH-
Rezeptur angepasst. Das sehr hohe Wasserbindevermdégen von DADMAOH fihrt bei
Injektionsanwendungen in Rissen bzw. Spalten zu Komplikationen aufgrund starker
Volumenveréanderungen. Die Proben wurden anschlieBend 10 Tage bei Raumklima getrocknet
und dann bei >95% Luftfeuchtigkeit eingelagert. Die L&nge der Proben wurde mittels digitalem
Messschieber gemessen. Die Ergebnisse der Volumenénderung sind in Abb. 2 2.3.3
dargestellt. Alle Proben zeigen ein Quellverhalten (Regeneration) bei hoher Luftfeuchtigkeit.
Gel 3 und DADMAOH zeigen zu Beginn einen deutlich geringeren Volumenverlust im Vergleich
zu Gel 1 und 2. Allerdings muss angemerkt werden, dass durch die deutlich kleineren
Bruchstiicke von DADMAOH mit einer groReren Ungenauigkeit zu rechnen ist. Zudem ist
anzumerken, dass die kommerziellen Acrylatgele laut Hersteller Uber ein begrenztes Quellen
verfigen, welches je nach Gel zwischen 10-25% (Quellrate) variiert.
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Abb. 2.3.3: Schwinden und Quellen der Proben durch Variation der Feuchtigkeit (Volumenanderung)

2.4 Erforschung der benotigten Abdichtungen am Injektionsbohrloch sowie der
anzuwendenden Druckbereiche

Um die Injektion des Gels in den Beton bzw. die Hohlraume von Additivdecken zu ermdglichen,
wurde zunéchst ein geeigneter Injektionspacker entwickelt. Dazu wurden vier Packer
entworfen (Abb. 2.4.1), wobei die letzten beiden als endgtltige Varianten mittels 3D-Drucker
hergestellt wurden (Abb. 2.4.2). Das Packer-System ist so konzipiert, dass das Gel durch die
befestigten Packer direkt in die Hohlraume zwischen Blech und Beton gelangen kann (Abb.
2.4.3). Die Injektionsbohrldcher werden dabei durch zusatzliche Dichtungen verschlossen. Fir
beide Varianten sind Einwegventile vorgesehen. Bei Variante 3 handelt es sich um einen
Packer, der einen gro3eren Einlass fur das entsprechende Gel aufweist. Bei Variante 4 wurde
dagegen ein Schmiernippel vorgesehen, um das Anschlielen von Schlauchen zu erleichtern.
So kann spater bei der finalen Rezeptur in einem breiteren Viskositats- und Mengenbereich
gearbeitet werden.

Generell wird noch an einem Verfahren zum effektiven Einpressen mittels Injektionspumpen
gearbeitet, deren Arbeitsdruckbereich jedoch meist zu hoch ist. Hier soll nun mittels
Druckminderer ein Druckbereich erreicht werden, der eine weitere Hohlraumbildung des
Bleches rund um die Injektionsstelle verhindert. Hierzu ist es auch von Vorteil, auf ein
Packersystem zuriickzugreifen i wie in den Abbildungen ersichtlich 7 welches eine
Verankerung des Bleches im Beton sicherstellt.
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Abb. 2.4.1: Entwirfe von Injektionspackern. Variation 3 und Variation 4 werden als endglltige
Injektionspacker verwendet

8 9 10 11 12 13 14 18

R & Koch Gmbh

Abb. 2.4.2: Realisierte Injektionspacker mittels 3D  -Drucker
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Abb. 2.4.3: Fluss des Gels in den Hohlraum zwischen Blech und Beton durch zwei Varianten von
Injektionspackern

Der endguiltige Packer wurde hergestellt (Abb. 2.4.4). Mit diesen werden im spateren Verlauf
allerdings noch Versuche durchgefihrt.

.
BiS: 33
b0 s N0

Abb. 2.4.4: hefgestellte (modifizierte) Injektionspacker

Nach Herstellung der finalen Injektionspacker (Abbildung 2.4.4) wurden diese unter
praxisnahen Bedingungen getestet. Die Versuche bestatigten die zuverlassige Abdichtung der
Injektionsbohrlocher sowie die kontrollierte Gelverteilung in die definierten Hohlrdume. Durch
die optimierte Geometrie der Packer in Kombination mit den integrierten Dichtungselementen
konnte ein stabiler Sitz im Bohrloch und eine gezielte Gelapplikation sichergestellt werden.
Damit steht ein voll funktionsfahiges und anwendungserprobtes Injektionssystem zur
Verflgung, das sowohl in Bezug auf Druckstabilitat als auch Handhabung den Anforderungen
der geplanten Anwendungen entspricht.
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2.5 Erforschung der Effizienz, der Auswirkungen des Korrosionsverhaltens  und der
Nebeneffekte (z.B. Migrationsprozesse von Wasser, Chlorid und Hydroxid) bei der
Anwendung von Hydrogelen auf das Tragblech, die Bewehrung und den
Umgebungsbeton sowie bei der Anwendung in Gegenwart eines kathodischen
Korrosionsschutzes

Die Proben wurden in Anlehnung an eine AHoesch /
Bleche in zwei verschiedenen GroRen (jeweils 8 Stick) geschnitten und angeschliffen

(Abbildung 2.5.1). Auf eine Seite wurde ein Klebeband aufgebracht und mittels Laser-Cutter

ein Kreis mit einem Durchmesser von 7 mm freigeschnitten. AnschlieBend wurde die

Oberflache mit Aceton und HCI gereinigt und aktiviert. Die Halfte der Proben wurde mit 10 pl
NaCl-Losung (0,133 N) benetzt und durch Luftstrémung getrocknet. Insgesamt wurden zwei
verschiedene Messreihen mit AGel 4@ durchgef ¢hrt

Die Bleche wurden an einer Seite mit Klivetten verbunden. Die erste Messung erfolgte mit

einem Elektrodenabstand von 4 cm (Arbeitselektrode und Gegenelektrode) (Abb. 2.5.1 und

Abb. 2.5.2). Dabei konnte kein ausreichender Stromfluss wéhrend der Messung gewéhrleistet

werden, weshalb die weiteren Versuche mit Messzellen durchgefiihrt wurden, bei denen der
Elektrodenabstand auf 1 cm reduziert wurde (Abb. 2.5.3 und Abb. 2.5.4). Die entsprechenden
Tafelkurven sind in Abb. 2.5.5 bis Abb. 2.5.12 dargestellt. Der lonen-Transport im Gel und die
elektrochemischen Reaktionen an der Elektrode (Blech) sind im Vergleich zu fliissigen

El ektrolyten auf Wasserbasis eingeschrankt. T
Messergebnisse mit einer gewissen Ungenauigkeit behafte t . Die Tafelkurve
(304PS) zeigt eine hohe Instabilitat, da die lonenbeweglichkeit begrenzt ist und die Messwerte

dadurch  deutlich ungenauer ausfallen. Zudem Ilassen sich aufgrund von
Oberflachenveranderungen des Blechs beim Fitting Abweichungen feststellen, weshalb die
Ergebnisse mit Vorsicht zu interpretieren sind. Die Proben zeigten einen Korrisonsstrom lcorr

von 1 - 4 pA bei einer Elektrodenoberflache von 38,5 mmz2.

Abb . 2.5.1: das geschnittene Blech mit Klebeband und kleiner Offnung (d = 0,7 cm)
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Abb. 2.5.4: Elektrochemische Messung
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Abb. 2.5.5: Tafel-Messung - Gel2
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Abb. 2.5.6: Tafel-Messung - Gel2 mit Chlorid
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Abb. 2.5.7: Tafel-Messung - Gell
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Abb. 2.5.8: Tafel-Messung - Gell mit Chlorid
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Abb. 2.5.10: Tafel-Messung - DADMAOH mit Chlorid
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Abb. 2.5.11: Tafel-Messung - Gel3
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Abb. 2.5.12: Tafel-Messung - Gel3 mit Chlorid
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Tabelle 2.5.1: ermittelte Daten der Tafel -Messungen

Parameter 304 304-C1 307 307-Cl 304PS 304P5-CI DADMAOH | DADMAOH-CI
[m‘:fl;: c‘: de) 2594 380,9 196,3 94,64 61,87 502,8 136,8 163
(m\z’;t;g; ge) 107 208,2 57,92 28332 1,144 1259 122 152,7

Icarr (uA) 1,043 3,01 4,385 25,54 8,868 2,228 4,787 3,037

Ecorr (mV) -801,4 8423 -790 -690,7 7875 -837,4 7386 7424
Chi Squared 86,8175 4,8059 0,9759 20,8713 16,5472 5,3078 3,8005 1,7636

2.6 Erforschung des Diffusionsverhaltens des Injektionsharzes in Betonen mit Hoesch -
Additivdecken nebst Analyse der Korrosionsprozesse der Additivdecken bei
Anwesenheit des Additivharzes und der daraus resultierenden kathodischen
Korrosionsschutzmechanismen

Drei Wirfelproben (Abb. 2.6.1) wurden aus konventionellen Gehwegplatten geschnitten,
wovon zwei mit DADMAOH und Gell (307) behandelt wurden, wahrend die dritte als
Referenzprobe diente.

Abb. 2.6.1: die Mortel -Wiirfelproben in zwei Gelarten, einschlie3lich einer Probe als Referenz (rechts) vor
der Untersuchung

Nach einer Woche wurden die mit Gel behandelten Wiirfel von den Gelen befreit und alle
Wiirfel ohne Kuhlflissigkeit getrocknet. AnschlieRend wurden sie mit einem Diamantsageblatt
in zwei Halften geschnitten. Die Schnittflaichen wurden mit Schleifpapier bearbeitet, mit
Druckluft gereinigt und mittels Laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS) vermessen.
Dabei wurde der Gehalt an Kohlenstoff, Natrium, Sauerstoff, Kalium, Calcium, Magnesium,
Silizium, Schwefel, Aluminium, Eisen, Titan, Stickstoff und Chlor als Tiefenprofil bestimmt. Die
Ergebnisse wurden im Anhang dargestellt. Die Ergebnisse vom Kohlenstoffgehalt wurden in
Abb. 2.6.2 dargestellt.

Die Ergebnisse zeigen, dass hinsichtlich der Messfahigkeit und Auflésung der Methode keine
Eindringtiefe des Gels in den Beton gemessen werden kann. Bei der Kohlenstoffbestimmung
wurde eine Anderung des Kohlenstoffprofils bei den Proben mit Gell und DADMAOH
festgestellt. Dies konnte jedoch lediglich auf einen Messfehler zuriickzufuhren sein, da das Gel
um die Wirfel vorhanden war und seitlicher Kohlenstoffgehalt ebenfalls detektiert werden
sollte. In Kombination mit den bereits erzielten Ergebnissen zur Gelverteilung in
vorangegangenen Arbeitspaketen wurde entschieden, auf eine weiterfiihrende Bearbeitung zu
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verzichten. Die wissenschaftlichen Zielsetzungen im Hinblick auf die Diffusion und das
elektrochemische Verhalten der Gele gelten dennoch als ausreichend adressiert.

BARG Baustofflabor GmbH & Co. KG Anlage 3 zum Profungszeugnis G/32955-08/23

Element: Kohlenstoff
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Abb. 2.6.2: Kohlenstoffmessung mittels LIBS fir drei Proben

2.7 Numerische Simulation der Wirkungsweise und Bemessung des kathodischen
Korrosionsschutzes zum Schutz der Bewehrung und des Bleches sowie Simulationen
der Korrosionskinetik nebst Migrationsprozesse mit Softwareldsungen wie COMSOL

Die Simulation und Bemessung sollte nach der Klassifizierung des Diffusionsverhaltens
stattfinden. Da wegen eines technischen Fehlers bei der ESEM nicht moglich ware die
Diffusionsverhalten von Gel zu bestimmen, wurde das Effekt von lonenmigration im Gel unter
einem elektrischen Feld untersucht.

Die lonenmigration im Gel spielt eine entscheidende Rolle bei Anwendungen, die elektrische

Leitfahigkeit und chemische Reaktionen im Material nutzen. Ziel dieses Experiments war es,
die Geschwindigkeit und Verteilung der lonenbewegung im Gel zu analysieren, indem

57



GG KOCH gy RWTH
Carbon Consulting GmbH

Widerstandsanderungen entlang der Gelprobe gemessen wurden. Das Experiment wurde
unter Nutzung eines elektrischen Feldes und spezialisierter Messelektroden durchgefihrt.

Das Gel wurde in einem Rohr als Zellgefal3 gefiillt. An beiden Enden des Rohrs wurden Titan-
Elektroden befestigt, um ein elektrisches Feld zu erzeugen. Entlang der Gelprobe wurden 12
Titan-Messelektroden in einem Abstand von jeweils 1 cm zueinander platziert (Abb. 2.7.1).
Dadurch konnte die elektrische Spannung an den einzelnen Positionen gemessen werden.
Durch die Anwendung des Oh mé s cGesetaes lie sich der Widerstand jedes Abschnitts
berechnen. Vor der Stromanwendung wurde eine Spannung zwischen den Titan-Elektroden
gemessen. Diese Spannungsartefakte erforderten eine Kompensation durch Erhéhung des
angelegten Stroms. Dieser Ansatz beschleunigte zwar die Messung, reduzierte jedoch die
Aussagekraft fur reale Bedingungen.

T

Abb. 2.7.1: Messzelle fur die Messung der lonenmigration im Gel

Die Widerstandsmessungen zeigten eine deutliche Erhdéhung in der Mitte der Probe
(Messpunkte 5 bis 8) (Abb. 2.7.2). Dies deutet auf eine Einschrankung des lonenflusses in
diesem Bereich hin. Nach 35 Stunden konnte der angelegte Strom nicht konstant gehalten
werden, da das Netzgerat an seine Leistungsgrenze stiel3.

58



GG KOCH

Carbon Consulting GmbH

=velosit

Widerstand (Ohm)
i~ 1320

1176
1032
888,0
—744,0
600,0
456,0

- 312,0

168,0

24,00

=
% -120,0

T T * A
T v 7 ° 1 ¥ > . ~ P (9%
w2 3 D s 8 S8 3 S 2
N ~ > ~ — F=) N —~ [=3 e
Juary o [=4 fhary P oo — [32] o >
(=21 o2 x S @c: <D D
Zeit (h)

Abb. 2.7.2: 3D Darstellung von Widerstandmessung alle 12 Messelektrode (n)

Der Wasserverlust von 0,2 g innerhalb von 40 Stunden, verursacht durch elektrochemische
Reaktionen, zeigt die Notwendigkeit einer verbesserten Abdichtung der Proben. Mechanische
Schrumpfung des Gels reduzierte die Homogenitat der elektrischen Leitfahigkeit und
verursachte lokale Kontaktverluste.

Zur Validierung der Ergebnisse und Verbesserung der experimentellen Bedingungen wurden
folgende Maflinahmen ergriffen:

1. Optimierung der Probenabdichtung:  Eine verbesserte Versiegelung mit Epoxidharz soll
den Wasserverlust minimieren und die mechanische Stabilitat des Gels erhéhen.

2. Reduktion des Stroms: Ein geringerer Strom soll die Bedingungen realistischer gestalten
und unerwiinschte Schrumpfungsphanomene verringern.

3. Erweiterte Kontaktpriifung:  Eine Optimierung der Anoden- und Messelektroden soll
Kontaktverluste minimieren.

Das Experiment wird unter den verbesserten Bedingungen wiederholt, um die beobachteten
Effekte genauer zu untersuchen und reproduzierbare Ergebnisse zu erzielen.
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Insgesamt wurden 12 Elektroden installiert.
Die Messung erfolgte abschnittsweise mit der Wenner-Methode.

Dabei wurden jeweils vier benachbarte Elektroden gleichzeitig verwendet.
Die Messrichtung verlief von links nach rechts entlang des Rohrs.

To o To I

Widerstand (ohm)
243,0
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1458
113.4
81,00
48,60

16,20

-16,20
-48,60

-81,00

B
=

A Nach zwei Monaten wurde eine deutliche Erhbhung des Gesamtwiderstands festgestellt.
A Der Widerstand ist zwischen allen Elektroden angestiegen.
A Dies spricht fg¢r Ver2anderungen im Gel (z.

Diese Untersuchungen lieferten erste Erkenntnisse, jedoch auch Einschréankungen hinsichtlich
der Ubertragbarkeit auf reale Geometrien.

Um unvollstandige oder fehleranfallige
Simulationsergebnisse zu vermeiden, wurde auf eine vollstdndige Umsetzung der Modellierung

verzichtet. Die bisher gewonnenen Daten tragen dennoch zur allgemeinen Bewertung des
Systems bei.
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2.8 Erforschung der Wiederherstellung der elektrischen Leitfahigkeit zwischen Blech
und Beton nach Einsatz des Injektionsharzes

Die Probenvorbereitung erfolgte mit Betonplatten (50 x 50 x 5 cm) und Stahlplatten (35 x 35 x
0,3 cm). Zur Verstarkung wurde Carbon vom Typ Koch3 eingesetzt, wahrend der Mortel
Weber4046 verwendet wurde. Eine Epoxidbeschichtung (Sikacorr 299 Airless) diente zur
Isolierung der Oberflachen, und das Gel wurde gemaf dem vorgegebenen Rezept vorbereitet.

Zuerst wurde auf eine Seite der Betonproben eine Schicht aus Mdrtel (Weber4046) und
Carbongewebe (Koch3) aufgetragen. Nach einer 24-stiindigen Lagerung bei Raumtemperatur
wurden die Proben sieben Tage lang in Wasser nachbehandelt, um die Hydratation des Mdrtels
sicherzustellen. AnschlielRend wurden alle Flachen der Proben, mit Ausnahme einer Seite, mit
Epoxidbeschichtung isoliert.

Im nachsten Schritt wurde auf der unbehandelten Seite der Betonproben eine Stahlplatte
befestigt. Jede Stahlplatte erhielt zwei Locher: ein Einspritzloch fir das Gel und ein
Entliftungsloch, um eine gleichm&Rige Verteilung des Gels zwischen Stahl- und
Betonoberflache sicherzustellen. Das Gel wurde Uber das Einspritzloch eingefillt, sodass eine
durchgehende Zwischenschicht zwischen Stahl- und Betonplatte entstand (Abb. 2.8.1).

Die Widerstandsmessungen wurden mit einem LCR-Meter durchgefuhrt. Dabei wurde der
elektrische Widerstand der Proben gemessen. In der ersten Woche nach der Gel-Injektion
erfolgten tagliche Messungen, wahrend in den darauffolgenden Wochen wdchentliche
Messungen durchgefuhrt wurden.

Die gemessenen Widerstandswerte der Proben wurden regelmaRig protokolliert. Die
Ergebnisse sind als Graph dargestellt (Abb. 2.8.2). Eine detaillierte Analyse erfolgt nach
Abschluss der Untersuchungen.

Abb. 2.8.1: der Probenkdrper hergestellt fir Die LCR Messung (Ohne und mit Gel)
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Abb. 2.8.2: Ergebnisse von LCR Messung - links ohne Gel, recht s mit Gel

Die vorlaufigen Ergebnisse zeigen einen deutlichen Unterschied im elektrischen Widerstand
vor und nach der Injektion des Gels. Nach der Gel-Injektion wurde eine signifikante
Verringerung des Widerstands festgestellt, was auf eine verbesserte elektrische Leitfahigkeit
der Proben hinweist. Die anschlieRende Zunahme des Widerstands im Zeitverlauf kbnnte auf
eine Aushartung oder strukturelle Veranderungen im Gel hinweisen. Aufgrund des
experimentellen Aufwands und der bereits bestétigten prinzipiellen Funktionsweise wurde auf
eine umfassende systematische Auswertung verzichtet. Die wissenschaftlichen Zielstellungen
des Projekts wurden in diesem Punkt im Wesentlichen erreicht.

2.9 Erforschung des Eindringverhaltens sowie der Eindringtiefen des Injektionsharzes
in die Betonporen mittels Anschliffe und LIBS  -Analyse der Anschliffe in Form von
beschleunigten Langlebigkeitstests der Repassivierung in Hoesch -Additivdecken

Siehe AP 2.6

2.10 Erforschung der Wasserdurchlassigkeit sowie der Wasseraufnahmekapazitaten
des Hydrogels im Anwendungsbereich

Zur Bestimmung der Wasserdurchlassigkeit des Hydrogels wurden Messzellen unter
Verwendung von 100-ml-Spritzen (Innendurchmesser: 35,5 mm; siehe Abbildung) konstruiert
und das Hydrogel (Gel 1) wurde in unterschiedlichen Schichtdicken (5 mm, 10 mm und 13 mm)
eingebracht. Nach 2 Tagen wurden die Messzellen mit einem Schlauch (Innendurchmesser: 3
mm) hermetisch verschlossen und anschlie@Rend mit Wasser befillt, sodass eine
hydrostatische Drucksdule von 1 m Hohe erzeugt wurde (ca. 0,1 bar). Dieser konstante Druck
diente zur Bestimmung der Permeabilitat des Hydrogels. Um eine Austrocknung des Hydrogels
wéhrend der Messung zu verhindern, wurden die Proben in einer geschlossenen Messkammer
mit gesattigtem Wasserdampf gelagert, die mit einem kleinen Beliiftungsloch ausgestattet war.
Eine Dehydrierung des Hydrogels hatte zu verfalschten Messergebnissen gefihrt, da das Gel
zusatzlich Wasser absorbieren kdnnte. Der Wasserstand im Schlauch wurde nach 1, 2 und 3
Tage gemessen und in Tabelle 2.10.1 dargestellt.
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Tabelle 2.10.1; Absinken des Wasserstands im Schlauch
5mm 10mm | 13mm
Probe | Probe Probe

gesunkenes Wasser (mm)

1Tag | 1,2 0,8 1
2Tag |2 1,6 1,8
3Tag 2,8 2,2 2,6

_______» Spritze

Gel
>

______» Filterpaper

\ Halterung

mit Lochern

Abb. 2.10.1: Messzelle fir die Messung der Permeabilitat des Gel 1

Die Permeabilitdt des Hydrogels wurde gemaf dem Darcy-Gesetz berechnet:

18
1 30

K die Wasserdurchlassigkeit (m2) ist,
Q die Durchflussrate (m3/s),
L die Dicke des Gels (m),
A die Oberflache des Gels (m2) und
o Pder Druckunterschied (Pa) ist.
Als Beispiel wurde fir die Probe mit einem Dicken von 0,6 mm nach einem Tag die

Permeabilitat berechnet:

=A =4 =4 -4

h

z h ,
= epm a

z <

8
8
Die Tabelle 2.10.1 wurde anschlieBend unter Berlcksichtigung der Gelstarke und des

Wasserstandes umgerechnet, um eine detaillierte Analyse der Wasserdurchlassigkeit in
Abhangigkeit von diesen Faktoren zu ermdglichen (Tabelle 2.10.2).
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Tabelle 2.10.2: Die Wasserdurchlassigkeit, basierend auf den Daten aus Tabelle 2.10.1
Probe 5mm Probe | 10mm Probe | 13mm Probe

Zeit Wasserdurchlassigkeit  (m2)

1 Tag 1,10E-16 1,76E-16 2,86E-16
2Tag | 8,80E-17 1,76E-16 2,29E-16
3Tag | 8,80E-17 1,32E-16 2,29E-16

Die Wasserverluste oder die Wasseraufnahme der Proben konnen anhand der
Volumenanderung bestimmt werden, die durch das Schwinden und Quellen der Proben infolge
von Feuchtigkeitsvariationen verursacht wird (Abb. 2.3.3). Dies setzt voraus, dass die
Volumenanderung ausschlie@lich auf den Wasserverlust oder die Wasseraufnahme
zurlckzufuhren ist. Die Berechnung erfolgt durch die Messung der volumetrischen
Veranderungen der Proben Uber einen definierten Zeitraum unter kontrollierten
Feuchtigkeitsbedingungen. Die ermittelten Werte kénnen als Indikator fir den Wasserverlust
durch  Schwinden oder die Wasseraufnahme durch  Quellen infolge von
Feuchtigkeitsdnderungen herangezogen werden.

2.11 Erforschung des Wasserverlustes mittels atmosphérischer Exposition
(Austrocknung) verschiedener Hydrogelrezepturen mittels Schleibinger -Schwindrinnen

Aus technischer Sicht konnte eine Schwindrinne eingesetzt werden. Dies wird jedoch in
Abschnitt 2.3 néher erlautert und diskutiert.

2.12 Entwicklung eines Modells zur Quantifizierung von Zusammenhangen zwischen
Hydrogelviskositdt und des Eindringverhaltens in die Betonporen sowie der
Geschwindigkeit des lonenaustausches mit einer daraus folgenden Optimierung der
Injektionsharzrezeptur auf B asis der nach Auswertung der LIBS erhaltenen Ergebnisse

Da die LIBS-Untersuchungen i wie in den vorherigen Berichten dargelegti keine verwertbaren
Ergebnisse geliefert haben, wird dieser Untersuchungspunkt nicht weiter verfolgt.
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2.13 Erforschung der elektrochemischen Wirkungsweise des Gels von Koch auch fir
die anderen Projektteilnehmer einerseits durch Untersuchungen zur Kinetik des Gels
auf die Potenziale von unkorrodierten und korrodierten Stahl in sowohl nicht
carbonatisierter, als auch carbonatisierter Umgebung mit und ohne Chloride, um den
Nachweis der Wirkungsweise zu untermauern. Andererseits durch Analysen zu
Migrationsprozessen (vor allem mit LIBS), um ein Verstandnis zur lonenverteilung nach
der Anwendung zu schaffen

Aufgrund der nicht verwertbaren Ergebnisse der LIBS-Messungen und der noch nicht
verfugbaren Produkte der Projektpartner wurde alternativ eine galvanostatische Messung
durchgefuhrt, um das Verhalten des Gels unter realen Bedingungen zu testen.

Die Proben bestanden aus Betonplatten mit den Abmessungen 50 x 50 x 5 cm und Stahlplatten
mit den Maf3en 50 x 50 x 0,3 cm. Zur Verstarkung wurde Carbon des Typs Koch3 verwendet.
Fur die weitere Behandlung der Proben kamen der Mortel Weber 4046 und die
Epoxidbeschichtung SikaCor 299 Airless zum Einsatz. Die Stahlplatten wurden auf einer Seite
gezielt korrodiert, indem sie in eine Mischung aus Salz (NaCl), Essig und Wasser getaucht
wurden. Ziel war es, eine definierte korrodierte Oberflache zu erzeugen. Die Betonplatten
wurden mit einem Carbonnetz (Koch3) versehen und mit dem Mortel Weber 4640 Uiberzogen.
Nach einer siebentéagigen Wasserlagerung zur Hydratation wurden die Proben getrocknet. Um
die Oberflachen zu isolieren, wurde eine Epoxidbeschichtung aufgetragen, wobei eine Seite
unbehandelt blieb. Im letzten Schritt wurde auf die unbehandelte Seite der Betonproben eine
Gelmischung aufgebracht, bevor die Stahlplatten mit der korrodierten Seite auf das Gel gelegt
wurden.

Fur die galvanostatische Messung wurde ein Drei-Elektroden-System verwendet. Die
Arbeitselektrode bestand aus Carbongewebe (Koch3) mit Weber 4640-Mortel, die
Gegenelektrode war eine korrodierte Stahlplatte. Als Referenzelektrode wurde ein Standard-
Elektrodenmodell eingesetzt.

Messparameter:
Stromdichte: 40 mA/m?2
Messdauer: 2 Monate

Messgerat: Gamry 1000A
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Abb. 2.13.1: Galvanostatic -Messung der Proben

Die Messungen laufen derzeit noch, sodass keine abschlieRenden Ergebnisse vorliegen. Erste
Auswertungen werden nach Abschluss der Messreihe erwartet.

Versuchsreihen:

Die galvanostatischen Scans wurden mit drei Proben durchgefiihrt:
Probe 1 wurde Uber zwei Monate polarisiert.

Probe 2 und Probe 3 wurden jeweils Uber einen Monat polarisiert.

Die Ergebnisse der Messreihen liegen in Form von Potenzial-Zeit-Kurven vor und werden als
Abbildungen beigeflgt.
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Galvanostatic Scan Fr obe 1
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Abb. 2.13.2: Galvanostatische -Messung der Probe 1

Galvanostatic Scan Fr cbe 2
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Abb. 2.13.3: Galvanostatische -Messung der Probe 2
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Galvanostatic Scan Pr obe 3
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Abb. 2.13.3: Galvanostatische -Messung der Probe 3

Beobachtungen:

Die Potenzialverlaufe der einzelnen Proben unterscheiden sich deutlich. Wahrend Probe 1 tber
die zwei Monate relativ stabile Werte zeigte, waren die Potenziale bei Probe 2 und 3 zum Teil
schwankender und lagen in unterschiedlichen Bereichen.

Mogliche Ursachen fir die Unterschiede:

Austrocknung des Gels: Uber die langere Messdauer kann ein Verlust an Feuchtigkeit
auftreten, wodurch sich die Leitfahigkeit des Gels verandert.

Inhomogene Verteilung des Gels: Die Aufbringung zwischen Betonoberflaiche und Stahlplatte
ist nicht vollig gleichmaRig, sodass lokal unterschiedliche Kontakt- und
Leitfahigkeitsbedingungen vorliegen kénnen.

Unterschiedliche Randbedingungen bei den Proben: Leichte Abweichungen in der
Oberflachenkorrosion der Stahlplatten oder in der Gelmenge kdénnen zu den beobachteten
Differenzen fiihren.
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2.14 Herstellung von Demonstratoren an Realbauwerken unter Integration aufwéndiger
Analyseinfrastruktur (u.a. Referenzelektroden, Multiringelektroden etc.) mit - und ohne
kathodischen Korrosionsschutz einschlie3lich Probenpraparation und Aufbau das
Prufstandbaus

a) Prufaufbau und Messtechnik

Um die Injektion des Gels in den Beton bzw. in die Hohlradume von Additivdecken zu
ermoglichen, wurde zunéchst ein geeigneter Injektionspacker entwickelt. Das Packersystem
ist so konzipiert, dass das Gel durch die befestigten Packer direkt in die Hohlraume zwischen
Blech und Beton injiziert werden kann. Die Injektionsbohrlocher werden dabei durch
zusatzliche Dichtungen verschlossen, um ein Austreten des Gels zu verhindern.

Zunachst sollte die Verteilung des Gels hinter dem Blech untersucht werden. Dazu wurde eine
Schmierpumpe modifiziert und umgebaut, um mit einer geringen Menge Gel unter definierten
Bedingungen arbeiten zu kdnnen. Ein zu hoher Injektionsdruck kénnte nicht nur zur Verteilung
des Gels fuhren, sondern auch dazu, dass das Blech von hinten abgehoben wird. An Stellen,
an denen das Blech fest mit dem Beton verbunden ist, kdnnte dies eine Trennung des Betons
vom Blech zur Folge haben.

Abb. 2.14.1: Modifizierte Schmierpumpe fir das Einpressen des Gels

Das Experiment wurde fortgesetzt, indem eine Probe aus dem Hoesch Additiv Decke System
(Blech) hergestellt wurde. An vier Stellen im Blech wurden Mortelprismen mit Abstandhaltern
platziert und anschlieBend mit Mértel ausgeflillt. Diese freien Raume dienen als simulierte
Lucken zwischen Blech und Beton. Die Schrauben wurden speziell im Beton verankert, um
sicherzustellen, dass sich der Mdrtel auf dem Blech nach dem Bohren und Einpressen des
Gels nicht verschiebt. Nach einer Aushartezeit von 28 Tagen wurde die Probe von unten
gebohrt, und an diesen Stellen wurden vier Gelpacker angebracht. Das Gel (Gell) wurde
mithilfe einer modifizierten Schmierpumpe und des Packersystems mit einem Druck von 8 bar
eingepresst.
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Abb. 2.14.2: links: Hoesch Additiv Decke (Blech) von innen mit Prismen und Abstandhaltern unter den
Prismen vor der Auffillung mit Mortel. Rechts: Einpressen des Gels zwischen Blech und Mortel
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Abb. 2.14.3: Links ausgehartete Mortel nach der Ausschalung, Rechts Blech. Da Gel ist als grune
Beschichtung auf beide Oberflachen sichtbar

Nach einer Woche wurde das Blech vom Moértel getrennt (ausgeschaltet), und die Ausbreitung
des Gels hinter dem Blech wurde untersucht. Anhand dieser Ergebnisse lasst sich eine recht
gute Verteilung des Gels feststellen. An einer Stelle wurde héchstwahrscheinlich etwas Luft in
den Packer eingepresst, wodurch ein Bereich frei von Gel erscheint.

b) Test an einem Pilotprojekt

Das System aus Abschnitt 5.3.2 wurde an einem Pilotprojekt in Kissing durchgefuhrt, inklusive
Korrosionsschutz und Monitoring. Dazu wurden die Packer an zwei Stellen des Hoesch Additiv-
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Decke-Systems angebracht und anschlieend mit Gel (es wurden 150 bis 175 ml Gel an jeder
Injektionsstelle verwendet) unter einem Druck von 8 bar eingepresst. Das Experiment und die
Auswertung laufen noch.

Abb. 2.14.4: Eihpré;s-eJn des Gels hinter dem Blech.
Zur Bewertung der Gelverteilung und der elektrochemischen Verdnderungen im Bereich der
Injektionen wurde ein strukturintegriertes Sensorsystem installiert. Dieses umfasste
Referenzelektroden, Multiringelektroden (MRE) sowie Temperatursensoren (PT1000), die an
definierten Positionen im Beton eingebracht wurden. Die Sensoren wurden in zwei autark
arbeitende Messboxen integriert und erlaubten eine kontinuierliche Erfassung des
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elektrochemischen Potentials, der Temperaturverlaufe sowie des elektrischen Widerstands
Uber die Multiringelektroden.

Im Verlauf der ersten Injektion zeigte eine der Referenzelektroden einen kurzzeitigen
Potential abfall von ca. 30 mV, begl eitet
Betontemperatur. Diese Korrelation lasst auf eine raumlich vollstandige Ausbreitung des
injizierten Gels im Sensorbereich schlie3en. Die Veranderungen traten unmittelbar nach dem
Verpressvorgang auf und deuten auf eine verbesserte elektrolytische Kopplung zwischen
Bewehrung und Elektrolyt hin. Bei der zweiten Injektion wurden dagegen Stérungen im
Signalverlauf festgestellt, die auf eine fehlerhafte Elektrodenverbindung zurtickzufiihren sind,
sodass diese Daten nicht vollstéandig ausgewertet werden konnten.

Die Ergebnisse zeigen, dass die gewahlte Sensorik in der Lage ist, sowohl thermische als auch
elektrochemische Veranderungen hochaufgeldst zu detektieren. Damit stellt das Sensorsystem
ein geeignetes Werkzeug zur Bewertung der Injektionsqualitdt und zur Beurteilung der
elektrolytischen Wirksamkeit der Gelverpressung dar. Eine nachhaltige
Korrosionsschutzwirkung ist jedoch ohne erganzende MalRBhahmen T etwa durch aktiven
kathodischen Schutz 7 nicht gegeben. Die Gelinjektion allein bewirkt keine Inhibierung der
Korrosionsprozesse, kann jedoch zur elektrochemischen Ankopplung und somit zur
Wirksamkeit eines KKS-Systems beitragen.
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3 Arbeitgw&a&keslI T GmbH & Co. KG)

Seit Projektbeginn wurden folgende vorbereitenden Schritte durchgefihrt:

1.) Einstellung und Einarbeitung des Projektmitarbeiters Marvin Schirmann.

2.) Umbau und Einrichtung eines ehemaligen Seminarraums zum Labor.

3.) Beschaffung der erforderlichen Laborgerate. Einrichtung und Schulung an den
wesentlichen Geréaten FTIR und Ultratest.

4.) Beschaffung der erforderlichen Laborchemikalien und Rohstoffe.

5.) Vorbereitung von Betonelementen fir die Carbonatisierung (als Prufkorper fur die
Realkalisierung).

6.) Inhaltliche Einarbeitung in die Chemie der eingesetzten Gele.

3.1 Erstellung eines exakt definierten Pflichtenhefts mittels erster Vorversuche
zur Definition des Anforderungsprofils

Ist erstellt.

3.2 Einformulierung des alkalischen Hydrogels in Form eines Zusatzmittels far
Trockenmortel zur Entwicklung einer geeigneten, stabilen Rezeptur des
Reparaturmdrtels ohne Auftreten von Entmischungsvorgangen

Die RWTH war bereits in der Lage kleine Mengen des DADMA-OH Gels zunéchst in flissiger
Form fur Vorversuche zu liefern. Es hat sich gezeigt, das fur die Mdrtelformulierung ein
mdoglichst wenig quellendes Gel vorteilhaft ist. Ein entsprechend angepasstes Gel wurde im
April in einer Basisrezeptur getestet. Die Produkteigenschaften wurden durch das Gel weniger
beeinflusst als befiirchtet. Es konnte aber nur ein sehr geringer Gelanteil in den Mortel
eingebracht werden, da der Festgehalt des Gels mit unter 3% sehr begrenzt war. Die
winschenswert hohen Konzentrationen von mind. 2% im Fertigmortel sind so noch nicht
erreichbar, da die Wasserzugabe nur bei 20-25% liegt. Es waren aber noch keine
Untersuchungen in der Tiefe mdglich, weil uns aktuell nur sehr wenig Gel zur Verfligung steht.
Im nachsten Schritt werden wir Vorversuche mit getrocknetem Gel machen. Etwa 50 g Muster
liegen uns seit letzter Woche vor.

Die Analyse von Proben mit 5%igem Einsatz des DADMAOH Gels (10% TAB) zeigten keine
Wiederfindung des Gels im ATR-IR, dies liegt wahrscheinlich an der geringen Konzentration
in der Mdrtelprobe sowie der Messtechnik. Es wird an Analysemethonden gearbeitet, das Gel
in den Mortelproben wieder zu finden.

Von der RWTH Seite erreichten uns zwei 5g Proben gefriergetrockneten Gels, dieses zeigte
jedoch deutliche Zersetzungserscheinungen durch einen stechenden Geruch und eine
gelb/braunliche Farbe (s. Abb. 3.2.1). Trotzdem wurde versucht das getrocknete Gel in einer
Basisrezeptur zu testen, dies gestaltete sich aufgrund extremer Hygroskopie des Materials als
schwierig, da die Proben bei Luftkontakt an Spatel und Wandungen klebten (s. Abb. 3.3.2) und
sich somit nicht in das trockene Pulver einarbeiten liel3en.
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Abb. 3.2.1: gefriergetrocknete Probe Abb. 3.2.2: gefriergetrocknete Probe

Das I6sen des Pulvers in Wasser gelang gut, es wurde keine zu starke Viskositatserhéhung
festgestellt. Auch der pH Wert erhohte sich in einer 1%igen Losung auf pH 11 die Aussagekraft
ist aber fraglich.

Durch Zugabe verschiedener Zusatze wurde versucht, das Ballen des gefriergetrockneten
Gels zu verhindern und die Hygroskopie herabzusetzen. Dies gelang durch die Zugabe von
Zement nicht, durch ein Hydrophobierungsmittel konnte dieser Effekt zwar erreicht werden,
jedoch ging das Pulver nicht mehr in Losung.

Abb. 3.2.3: getrocknete Proben

Es wurde versucht, die bereits erhaltenen DADMAOH Gele an der Luft zu trocknen ohne diese
zu zersetzen. Dies gelang auch, da diese farb- und geruchsstabil waren, jedoch
hochstwahrscheinlich durch eine Reaktion mit Kohlenstoffdioxid aus der Umgebungsluft ihre
Funktion verloren haben und Uber die Zeit auch eine gelbe Verfarbung aufweisen (s. Abb.
3.3.3).

Des Weiteren wurde Versucht ein Verfahren zur pH Messung zu entwickeln. Dieses gestaltet
sich als schwierig, da die OH lonen nicht direkt in Losung gehen, um dies zu erreichen wurde
versucht, die Ladungen auszutauschen um die OH lonen freizusetzen und so den pH Wert zu
bestimmen. Dies gelingt zurzeit jedoch noch nicht.
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Ein Muster mit einem ca. 10%igen DADMAOH Gehalt erreichte uns letze Woche. Versuche
damit folgen, da zum jetzigen Stand ein einbringen des DADMAOH’s als Pulver nicht
zielfuhrend/mdoglich ist werden die Aktivitaten sich auf die Entwicklung eines zwei
Komponenten Systems richten.

3.3  Erforschung des Quellgrades zur bestmdglichen Einstellung der Viskositat und
der Handhabbarkeit (u.a. auch Standfestigkeit) des Reparaturmértels an senkrechten
Wanden sowie Erforschung der Frost - und Tauwetterbestandigkeit des neuartigen
Reparaturmortels

Zur Herstellung einer B-komponente wurden die Verschiedenen DADMAOH Gele in Wasser
geldst und deren Verhalten in Wassriger Lésung beobachtet. Bei der Herstellung fiel auf, das
sich einige DAMAOH Suspensionen im Probenbehélter bereits abgesetzt haben. Eine
Homogenisierung gestaltete sich als Aufwendig.

Die Aktuelle DADMAOH Formulierung Bild 3.3.1 ist im Hinblick auf ihre Loéslichkeit und
Konsistenz gut fur die Herstellung der B-Komponente geeignet. Sie ist nicht klebrig, zeigt keine
Absetzungserscheinungen und lasst sich gut zur 10%ige Lésung verarbeiten. Die Einwaage
und das homogenisieren klappten Problem los, nach dem auffiillen mit Wasser wurde die
Lésung mittels Flugelruhrer eine Minute homogenisiert.

Die Fertige 10%ige LOosung war soweit Lagerstabil, als dass sich Gelpartikel nach ca. 1h
absetzten. Durch schitteln oder kurzes Aufrihren liel3 sich die Losung aber wieder sehr gut
homogenisieren, somit ist dies auch auf Baustellen ohne grof3en Aufwand mdglich.

Die damit angemischte Haftschlamme verhélt sich Arttypisch, leichtes Verlaufen von
Kammstegen gute Klebehaftung am Untergrund.

“ Y
Abb. 3.3.1: Favorisiertes Gel
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3.4 Untersuchung der Wirkung des Reparaturmdrtels nach dem Trockenfallen sowie
Uberpriifung der Verankerung im Porensystem und des Versiegelungspotenzials in den
Rissflanken

Zur Untersuchung der Verteilung des DADMAOH-Gels in einem Mortelsystem wurde uns von
der RWTH Aachen eine Probe des DADMAOH-Gels zugesandt, welches durch einen
Flourescin Indikator an den Gelpartikeln markiert wurde, Abb. 3.4.1.

Abb. 3.4.1: Flourescin Indikator Gelpartikeln

Durch diese Chemische Markierung sollte die Verteilung der einzelnen Gel Teilchen in der
Haftbriicken Rezeptur im Arbeitspaket 3.5 unter UV-Licht sichtbar gemacht werden.

Dazu wurden die Rezepturen aus 3.5 verwendet und in den Varianten das DAMAOH-Gel
gegen das mit Flourescin Markierte ausgetauscht. Die Wasser Zugabemenge und Applikation
auf Betonuntergrund wurden identisch gehalten.

Aus den Betonplatten wurden anschlieend Bereiche ausgeschnitten und zur Beurteilung
unter einem UV-Licht-Mikroskop an die RWTH-Aachen gesendet. Unter einer UV-
Taschenlampe liefl3 sich eine relativ homogene Verteilung der Teilchen durch das floureszieren
erkennen, Abb. 3.4.2. Ob und in welchem Mal3e eine Migration in den Untergrund stattfindet,
sollen weiterfuhrende Versuche an Bohrkernen an der RWTH Aachen zeigen.
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Abb. 3.4.2: DAMAOH Mit Floureszenzindikator in HaBschlamme auf BetonplaGe

3.5 Erforschung der Haftfestigkeit sowie der Erhartungsdauer des Reparaturmortels
auf Betonbdden sowie Erdforschung der Kompatibilitat mit als Haftbriicken notwendig
dazugegebenen Kunststoffbricken

Dadurch, dass eine Rezeptierung mit getrockneten Gelpartikeln aufgrund der starken
Hygroskopie und begrenzten Verfligbarkeit nicht méglich war, wurde entschieden den
Hauptaugenmerk auf den Einsatz in einem zwei Komponentigen System zu richten.

Dazu wurden uns seitens der RWTH Gelpatikel zugesandt, welche einen Feststoffgehalt von
ca. 10% besalRen. Dieser Feststoffgehalt erwies sich als geeigneter Kompromiss, zwischen
Verarbeitbarkeit und Gelpartikel Gehalt.
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Abb. 3.5.1: mit hohlen Blasen

Getestet wurde dieses Gel in einem Modellsystem, welches ungefahr einer kommerziellen
Haftbricke entspricht, welche in Anwendung und Ausfihrung ausreichend bekannt ist. Um
einen Vergleich der Wirkweise des Gels mit unterschiedlichen Bindemittelsystemen zu
erhalten, wurde ein schnelles Calciumsulfoaluminatzement- und ein normalerhartendes
Portlandzement-Bindemittelsystem verwendet.

Hauptbestandteile der Modellformulierung sind Portlandzement CEMI 52,5R, im schnellen
Bindemittelsystem Calciumsulfoaluminatzement sowie Calciumsulfat-Halbhydrat, Quarzsand
als Zuschlag, PCE-FlieBmittel zur Wasserreduktion und Konsistenzeinstellung,
Redispergierendes-Dispersionspulver zur Haftverstarkung, Methylzellulose zur Rheologie-
optimierung und Wasserriickhaltung Entschdumer, sowie zur Verzdgerung des schnellen
Bindemittels Kalium-Natrium-Tartrat.

Eine Versuchsreihe beinhaltet zudem Kalksteinmehl, welches sich jedoch aufgrund der
lonenaustauschenden Fahigkeit des DADMAOH-Gels als kontraproduktiv zur Realkalisierung
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von Oberflachen auswirken wirde. Zudem waren auf den Betonplatten hohle Blasen mit einem
getrockneten Rest zu erkennen, Abb. 3.5.1, was bei Versuchen mit demselben DADMAOH-
Gel in Formulierungen ohne Kalksteinmehl nicht zum Vorschein kam. Daraus resultierend,
werden die Ergebnisse dieser Versuche nicht weiter betrachtet.

Die Zugabe des Gels erfolgte immer Uber eine Vorherige Dispergierung im Anmachwasser.
Die Dosierung des Gels wurde immer auf die Pulvermenge bezogen.

Die Gesamteinsatzmenge des DADMAOH-Gels betrug 10%, bezogen auf die
Pulvertrockenmischung, um einen ausreichenden Anteil an Wasser dem Bindemittel zur
Verfligung zu stellen, aber auch einen Wirkstoffgehalt von mindestens 1% bezogen auf den
Trockenmortel zu erhalten.

Die Herstellung der Trockenmortelmischungen erfolgte im Labormalistab. Dazu wurden die
Pulverrohstoffe abgewogen und von Hand durch Schiitteln homogenisiert.

Zum Anmischen wurde die Anmachwasser Menge von 20% bezogen auf das trockene Pulver
vorgelegt. Dazu wurden 10% Gel bezogen auf das trockene Pulver gewogen und fir zwei
Minuten in dem Anmachwasser aufgerihrt. Es entstand eine homogene Suspension.

Dazu wurde das Trockenmortelpulver gegeben und die Mischung im Planetenmischer fiir vier
Minuten gerlhrt. Die Konsistenz wurde durch Wasserzugabe subjektiv eingestellt, so dass
eine cremige, leicht flie3ende, nicht standfeste homogene Mischung entstand, arttypisch fur
kommerziell erhaltlichen Haftbriicken.

Diese wurde anschlieBend auf eine unbehandelte Betongehwegplatte mittels drei
Verschiedener Applikationsarten aufgetragen. Pinseln mit einem Quast, aufkdmmen mit einer
4 mm Zahnung und auftragen von ca. 2 mm Schichtstarke mittels Glattkelle. Durch diese
Applikationsarten konnte eine subjektive Bewertung der Verarbeitungseigenschaften
vorgenommen werden.

Aus den Mischungen wurden Prifkérper mit den Dimensionen 4x4x16cm hergestellt, welche
nach dem Einfillen des Probematerials von Hand verdichtet wurden. Die Prismen wurden
nach 24h in der Styroporprismenform ausgeschalt, anschlieend fiir 6 Tage bei 100% rel.
Luftfeucht und 22°C in einer Klimabox gelagert. AbschlieRend wurden sie im Klimaraum bei
22°C und ca. 50% rel. Luftfeuchtigkeit bis zur Prifung gelagert. Die Prismen der
Wasserlagerung befanden sich nach dem Ausschalen bis zur Prifung nach 28d im Wasser.

Im beschleunigten Calciumsulfoaluminatzement Bindemittel konnte durch die Zugabe des
DADMAOH-Gels eine Verringerung der Druckfestigkeit, geprift an 4x4x16 cm Prismen,
welche von Hand verdichtet wurden, um fast ein drittel gemessen werden. Die
Biegezugfestigkeit sank von ca. 6 N/mmz2 auf ca. 4 N/mm2.

Durch die Zugabe des DADMAOH Gels war eine deutliche Beschleunigung der Erstarrung zu
bemerken. Der Erstarrungsbeginn hat sich im Vergleich zur Standardmischung ohne
DADMAOH Gel mehr als halbiert, von 150 Minuten ohne DADMAOH, auf 60 Minuten mit.
Diese Beschleunigung ist auch sehr gut in den Ultraschallkurven, Bild 3.5.2,
wiederzuerkennen.
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Im normal erhartenden Portlandzementsystem konnte fast eine Halbierung der
Druckfestigkeiten im Vergleich nach 28 Tagen festgestellt werden von ca. 41 N/mm2 auf ca.
22 N/mm2. Die Biegezugfestigkeiten nahmen ebenso ab.

In beiden Bindemittelsysteme konnte festgestellt werden, dass die Zugabe von DADMAQOH zu
einer massiven Verschlechterung der Wasserfestigkeit fhrt.

Die genauen Festigkeitswerte konnen in Tabelle 3.5.1 entnommen werden.

Tabelle 3.5.1: Festigkeitswerte

23036-6 23036-9 23036-5 23036-7
Portlandzement/
CSA/DADMAOH CSA DADMAOH Portlandzement
[N/mm 2] Blegezu Druck Blegez Druck Biegez Druck Blegez Druck
ug ug ug
24h 3,23 8,03 4,59 18,23 3,63 8,88 6,08 19,88
7d 4.80 15,70 5,40 21,90 4.90 14,95 4.90 31,60
28d 4.30 19,05 6,00 34,35 4,70 22,00 6,90 41,35
28d
WSS g 13,00 420 3490 470 1615 7,70 34,85
agerun
g

Die Erhéartung des Portlandzementsystems wurde ebenso wie in der Versuchsvariante mit
Calciumsulfoaluminatzement leicht beschleunigt, wie es in den Ultraschallkurven erkennbar
ist, siehe Abb. 3.5.2.
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Abb. 3.5.2: Ultraschallkurven

In den Ultraschallkurven in Abb. 3.5.2 lasst sich deutlich erkennen, dass sich das DADMAOH
beschleunigend auf die Erhartung der Proben auswirkt. Gleichzeitig wird aber auch eine
Reduktion der Festigkeit, im Ultraschall Gber die Gefligedichte ermittelt, deutlich. Die
Schallgeschwindigkeiten nehmen im beschleunigten System um knapp 500 m/s nach 20
Stunden ab. Im Portlandzement System um ca. 250 m/s. Dieser unterschied lasst sich auch in
den Festigkeiten nach 24h erkennen.

3.6 Erforschung der vorliegenden Alkalinitat, der Puffereigenschaften sowie der
Reservoireigenschaften des Mortels zur Erzielung einer moglichst hohen funktionalen
Langlebigkeit

Zur Untersuchung der Migrationsfahigkeit der DADMAOH Partikel in der Haftschlamme nach
der Aushartung in einen Calciumcarbonatreichen Untergrund, sowie die Ldslichkeit der
Partikel wurde ein Versuchsaufbau erstellt.

Dazu wurden Probeflachen erstellt, welche aus Zement 52,5 R, Calciumcarbonat Fullstoff und
FlielBmittel bestehen. Die Flachen wurden 28d ausgehéartet. AnschlieRend wurde ein Teil der
Probeplatten trocken mit Diamantscheibe angeschliffen (Abb. 3.6.1), wahrend der andere Teil
unbehandelt blieb.
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