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B Sauerstoff

Die Behandlung mit Alkyltriethoxysilanen (ATES) schutzt zementgebundene Werkstoffe vor dem Eindringen von B Kohlenstof
Wasser. Die ATES werden nach Erstellung des Bauteils auf die Oberflache aufgetragen und durch kapillares ="
Saugen in die Poren transportiert. Die ATES durchlaufen wahrend des Transports eine komplexe Reaktions-

folge, die durch eine Vielzahl von Faktoren beeinflusst wird. Ein wesentlicher Faktor ist die Wechselwirkung mit
den Calciumsilikathydrat-, CSH-Phasen. An deren Oberflache befinden sich Silanolgruppen, die im alkalischen
Milieu der Porenlosung meist deprotoniert vorliegen und somit einen moglichen Reaktionspartner darstellen.

Experimentell ist das Verhalten der ATES in den Poren kaum zuganglich, so dass zur Erklarung der Unter- | |
schiede in der Hydrolyse bei Propyl- und iOctyltriethoxysilan (PTES und iOTES, Abb. 1) computerchemische rropyitriethoxysiian

iso-Octyltriethoxysilan

Modellierungen mit semi-empirischen Methoden eingesetzt werden. Abbildung 1: PTES und IOTES
Mineralische Phase: CSH ,OH-Gruppe* Tabelle 1: Vergleich der Bindungsparameter
: : : Ca-O- Si-O- Ca/Si-
_I?eschrelb.img der Struktur: amorph, Analogien zum ORI AR P
obermori hiltnis
Modellierungsstrategie:Modellmolekiil (Abb. 2) oat-Senieht. B Siicm _ Modellmolekil 223259 |1,62-173 | 0,2
— Ausschnitt aus der Oberflache o e Experimentell bestimmt
— Entwicklung Modellmolekiil Ca,Si;gO,H7" oSIoHete ormitza 230254 157470 |15
— Semi-empirische (PM3) Geometrieoptimierung ) | ggzmﬂtmi Al s Ao e
— Vergleich mit exp. bestimmten und weiteren ~ Abbildung 2: Modellmolekul Ca;S110026H7 ” — ’

. _ (Semi-em irisch/PM3 aeo- Theoretisch berechnet
theoretisch berechneten Bindungsparametern P g om0 > 322,82 To2167 115

zur Prufung (vgl. Tab.1) metrie-opt. /1/) Tobermorit /6/ 2,31-2,51 1,61-1,67 | 0,83

Reaktion der ATES: Polykondensation

Zwei Teilreaktionen:
NLIC|EDphI ar — Hydrolyse und Kondensation
Reaktionsmechanismus: nucleophile Substitution
— Angriff eines Nucleophils (OH™) auf leeres Orbital
(LUMO, Lowest Unoccupied Molecular Orbital)
— Abgangsgruppe: Ethoxy- (EtO™), Protonierung
zum Ethanol (EtOH) (vgl. Abb. 3)
Einflussfaktoren auf die Hydrolyse:
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Abbildung 3: Nucleophile — Alkylrest R, pH-Wert, Temperatur, L&sungsmittel, ... nﬁ/ ¢~ OTES mitmi. Phase, pH 128
Substitution — kleine Anderungen haben starke Auswirkungen 0 z 4 6 8 10 12 Zeit [d]
bei ATES Ethanolireisetzung: Abbildung 4: Ethanolfreisetzung fiir PTES

— Hydrolysegeschwindigkeit und iOTES % nach /7/
— Hydrolysegrad

Experimentell bestimmte Ethanolfreisetzung mit und ohne Festphasen (nach /7/):
— Verlangsamt fur PTES und IOTES mit gem. Zementstein

— Nicht vollstandig beim IOTES in Anwesenheit von gem. Zementstein
(Abb. 4)
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Interaktionen bei der Hydrolyse mit Modellmolekul
Abschatzung der Stabilitat eines Zustands uber
die relative Energie (vgl. Tab.2):
— Geometrieoptimierung (SE/PM3) der
interessierenden Zustande
— deprotoniertes Modellmolekul in Abb. 5 a u. c:
Ca28i10026H7' T RSI(OH)Q(OEt) + 2H20 (1)
— deprotoniertes Monoethoxysilan in Abb. 5 b u. d: | v °
Ca,SipOgeHs + RSi(OH)(OEt)O- + 2H,0 (2) a) CazSi1p02H7 mit  b) CazSi10026Hg mit c) CazSi1p026H7 mit  d) Cazi10026H8 mit

Propylmonoethoxysilan Propylmonoethoxysilananion i-Octylmonoethoxysilan i-Octylmonoethoxysilananion

Abbildung 5: Semi-empirisch geometrie-opt. Zustande der wechselwir-

Tabelle 2: Energien der Zustande aus Abb. 5 a-d in a.u..

Interaktion von 2 | -monoethpxysilan -monoethpxysilananion kenden Monoethoxilane (in a) und ¢), vgl. (1)) und -anionen
Wassermolekulen mit | und €a,S1,0p6H;” | und €a,51,,0,6H, (in b) und d) vgl. (2)) mit dem deprotonierten und neutralen
Propyl- -5,2601 (a) -9,2564 (b) Modellmolekuiilanion, rot markiert ist jeweils die
iOctyl - -5,2868 (c) -5,3157 (d) deprotonierte Gruppe
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