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Nanotechnologie im Bauwesen

Nanotechnologie im Bauwesen

Nanooptimierte Hightech-Baustoffe

Der vorliegende Band der Schriftenreihe ,Baustoffe und Massivbau® der Universitat
Kassel enthalt die Beitrage der Veranstaltung ,Nanotechnologie im Bauwesen -
Nanooptimierte Hightech-Baustoffe*, die am 9. Mai 2007 an der Universitat Kassel
stattfand. Es war die erste offentliche Fachveranstaltung in Deutschland, die sich
speziell auf die Chancen konzentrierte, die die Nanotechnologie fir die Weiter- und
Neuentwicklung von Baustoffen bietet. Es wurden Wege und Visionen vorgestellt, wie
ihre Leistungsfahigkeit durch zielgerichteten Einsatz nanotechnologischer Erkenntnisse
und Verfahren verbessert und wie sie zu High-Tech Werkstoffen werden kdnnen. Die
Veranstaltung fand unter gemeinsamer Federfuhrung der IHK-Innovationsberatung
Hessen und dem Institut fir Konstruktiven Ingenieurbau an der Universitat Kassel statt.

An dieser Stelle sei nochmals den Experten aus der Wissenschaft und aus der Praxis
fur ihre Vortrage uber die Grundlagen der Nanotechnologie, den Stand und die
zuklnftige Anwendungen im Bauwesen bis hin zu den mit nanooptimierten Baustoffen
denkbaren, besonders wirtschaftlichen und langlebigen Baukonstruktionen gedankt. Sie
haben gezeigt, dass die Nanotechnologie noch weitgehend unbekannte Mdglichkeit zur
Gestaltung von  Hochleistungs-Konstruktionsbaustoffen, anwendungsoptimierten
bauchemischen  Produkten und ,smarten Bauwerkstoffen mit  multiplen
Gebrauchseigenschaften bietet, die nicht nur dauerhaft tragen sondern auch einen
wirksamen Beitrag zur Entlastung unserer Umwelt leisten konnen. Diese Chancen gilt
es zukunftig zu nutzen.

Prof. Dr.-Ing. habil. Michael Schmidt Detlev Osterloh
Fachgebiet Werkstoffe des Bauwesens Geschaftsfuhrer
und Bauchemie IHK-Innovationsberatung Hessen

Universitat Kassel



1. Beitrag

Dr. Wolfgang Luther Geboren am 13.01.1968 in Weil3enburg (i. Bayern),
Chemiestudium an der TU Braunschweig, Dipl.-Wirtschaftschemiker Fernuniversitéat
Hagen, Promotion an der HU Berlin, seit 1999 als Technologieberater beim VDI-
Technologiezentrum in Dusseldorf in den Bereichen Innovations- und Technikanalyse
und Technologie-Monitoring. Seit 2003 Koordination der innovationsbegleitenden
Malinahmen zur Nanotechnologie im Auftrag des BMBF. Arbeitsschwerpunkte bilden
hierbei die Analyse von Chancen- und Risikopotenzialen sowie Kommerzialisierungs-
und FoOrderstrategien im Bereich der Nanotechnologie.
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Zukinftige Technologien Consulting, VDI Technologiezentrum GmbH, Dusseldorf

Nanotechnologie - Potenziale und

Anwendungsmaoglichkeiten im Bauwesen

Wolfgang Luther

Die Nanotechnologien ermdglichen die gezielte Manipulation und technische Nutzung
winziger Objekte und Strukturen, die millionenfach kleiner als ein Stecknadelkopf sind.
Durch dieses nanotechnologische Know-how lassen sich aul3ergewdhnliche
Materialeigenschaften und Funktionalitaten erzielen, die Potenziale flr Produktinnova-
tionen in fast allen Technikfeldern und Wirtschaftsbranchen erdffnen. Die Investitionen
im Bereich der Nanotechnologie summieren sich mittlerweile weltweit auf annédhernd 10
Mrd. $ pro Jahr, wobei die 6ffentlichen und privatwirtschaftlichen Investitionen ungefahr
gleich hoch ausfallen. Dieses starke Engagement wird getrieben von hohen
Erwartungen hinsichtlich des volkswirtschaftlichen Nutzens in Form von Umsatzen und
Arbeitsplatzen, die unmittelbar an nanotechnologische Entwicklungen gekoppelt sind.
Fur eine Vielzahl wichtiger Industriebranchen wie Automobilbau, Chemie, Pharma,
Informationstechnik oder Optik wird die kinftige Wettbewerbsfahigkeit ihrer Produkte
wesentlich von der ErschlieRung des Nanokosmos abhangen.

Auch in einem konventionellen und im Hinblick auf lange Produktzyklen und hohe
Sicherheitsanforderungen eher konservativen Wirtschaftszweig wie dem Bauwesen
bieten die Nanotechnologien eine Vielzahl von Potenzialen fir die Optimierung von
Verfahren und Materialien in Bezug auf Funktionalitat, Werterhaltung, Sicherheit,
Design, Wirtschaftlichkeit und Umweltschutz. Fir viele dieser Kundenanforderungen
halten die Nanotechnologien innovative Lésungen parat und schaffen einen Mehrwert
durch mehr Gebrauchsnutzen, Sicherheit und Nachhaltigkeit oder ein optimiertes
architektonisches Design im Bauwesen. Die Anwendungsmoglichkeiten umfassen
nahezu alle Bereiche des Bauwesens vom Rohbau, der Fassadengestaltung, der
Haustechnik bis zur Innenausstattung. Auch der Infrastrukturbau von Energieanlagen,
Stral3en, Bricken und Kanalen kann wesentlich von nanotechnologischen Innovationen
profitieren. Aussichtsreiche Marktpotenziale werden sich vor allem in den Bereichen
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Energietechnik (z.B. Photovoltaik und Brennstoffzellentechnologie), thermische Isolation
(z. B. Dammstoffe und Phasen-Wechselspeicher), Anstriche/Beschichtungen (z.B.
Korrosionsschutz, antibakterielle Wirkung), multifunktionale Glasfassaden und
zementgebundene Baustoffe (z.B. Ultra-hochfester Beton) ergeben.

Zementgebundene Baustoffe

Im Bereich des Massiv- und Rohbaus bieten die Nanotechnologien in erster Linie
Maoglichkeiten zur Optimierung zementgebundener Baustoffe. So lasst sich die
Festigkeit von Beton um bis zum Zehnfachen steigern, wenn man die partikularen
Zementbestandteile im Nano- und Mikrobereich optimiert. Solche
Ultrahochleistungsbetone sind nicht nur besonders tragfahig sondern auch wesentlich
korrosionsbestandiger als Normalbeton. Die Dauerhaftigkeit und das Tragverhalten von
textilbewehrtem Beton durch Glasfaser- und Grenzschichtdesign mit nanostrukturierten
Polymeren deutlich verbessern. Betonbauteile zur bautechnischen Verstarkung und
Instandsetzung kénnen so mit geringeren Abmessungen und mit geringerem Gewicht
hergestellt werden bei gleicher oder sogar besserer Tragfahigkeit und Dauerhaftigkeit.
Durch die Verwendung nanoskaliger Zementzusatzstoffe kann die Verarbeitung von
Spritzbeton optimiert oder die Saureresistenz von Beton erhdoht werden, um dadurch
Kosten zu sparen und umweltbelastende Stoffe zu vermeiden. Die Weiterentwicklung
von Betonbaustoffen im Hinblick auf Wirtschaftlichkeit und Leistungsfahigkeit erfordert
zunehmend ein Verstandnis der Strukturen auf der Nanoskala, um Ph&nomene
wissenschaftlich basiert vorhersagen und gezielt optimieren zu koénnen. Als
Praxisbeispiel fir den grof3technischen Einsatz nano-optimierter UHF-Betone kann der
Bau der rd. 140 m langen Gartnerplatzbriicke tber die Fulda in Kassel genannt werden.

Abb. 1: Fertigteile aus Ultra-Hochfestem Beton fur das Briickendeck der Gartnerplatzbriicke
in Kassel (Quelle Universitat Kassel)
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Der verwendete Ultra-Hochleistungsbeton wurde an der Universitat Kassel entwickelt,
der es aufgrund seiner stahlahnlichen Druckfestigkeit von rd. 200 N/mm? erméglicht,
besonders  nachhaltige, filigrane und dennoch  hoch tragfahige und
korrosionsbestandige Bauwerke zu erstellen. Die hohe Leistungsfahigkeit beruht
wesentlich darauf, dass zusatzlich zum Zement leicht I6slicher, hoch reaktive
nanoskalige Kieselsaure (SiO;) verwendet wird und dass die Kornzusammensetzung
des Betons im Nano- und Mikrobereich durch gezielte Zugabe weiterer mineralischer
Fullstoffe so optimiert wird, dass das Geflige des erharteten Zementsteins besonders
dicht und fest wird.

Aul3en- und Dachfassaden

AulRen- und Dachfassaden von Gebauden sind durch Witterungseinflisse und Abgase oftmals
hohen Belastungen hinsichtlich Korrosion und Verschmutzung ausgesetzt. Allein die
Bauschaden, die durch anhaftende Mikroorganismen auf Fassadenoberflachen verursacht
werden, liegen in Deutschland in einer geschatzten Grof3enordnung von jahrlich ca. 2—4 Mrd.
Euro. Weiterhin muss die Gebaudehlle vor Kalte, hohen Temperaturschwankungen und Larm
schitzen und den Anforderungen an das Gebaudedesign geniigen. Die Nanotechnologien
bieten zahlreiche Ansatzpunkte zur Gestaltung multifunktionaler Fassadensysteme durch
optimierte Baustoffe, Anstriche und Beschichtungen. Beispielsweise lassen sich Isolations- und
Dammstoffe durch nanoporése Materialien deutlich verbessern. Auf Kieselsaure basierende
Aerogele und nanoportse Polymerschaume ermdglichen hoch effiziente Warmedammschichten
mit deutlich verminderter Dicke und bieten somit das Potenzial fur erhebliche Energie-, Material-

und Platzeinsparungen bei der Gestaltung von Au3enfassaden.
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Abb. 2: Aufbau durchscheinender Aerogelfassaden und Pilotanwendung in einem Gebaude
(Quelle ZAE Bayern)
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Das Verschmutzen von Fassadenflachen kann durch nanotechnologische
Beschichtungen und Anstriche aufgrund von selbstreinigenden Eigenschaften z. B. fur
Dachziegel und AuRRenfassadenfarben deutlich reduziert werden. Generell lasst sich
durch  die Beimischung spezieller = Nanopartikel in  Dispersionen  und
Beschichtungsmaterialien eine Funktionalisierung von Fassadenflachen erzielen wie
z.B. eine hohe Abriebbestandigkeit, ein permanenter Schutz vor ultravioletter oder
Infrarotstrahlung, antimikrobielle Eigenschaften oder neuartige dekorative Farbeffekte.
In Zukunft kénnten darlber hinaus grof3flachige Beschichtungen mit Titandioxid-
Nanopartikeln auf Fassaden, Dachern und Verkehrsflachen durch den
photokatalytischen Abbau von Luftschadstoffen aktiv zum Umweltschutz beitragen.

Fenster und Verglasungen

Die Eigenschaften von Glas lassen sich durch nanoskalige Beschichtungen je nach
Anforderungsprofil in einem breiten Spektrum optimieren. Beispiele hierflr sind
Antireflexeigenschaften durch nanopordse Siliziumdioxid-Beschichtungen, eine
schaltbare Toénung von Glasscheiben als Sonnenschutz durch elektrochrome oder
photochrome Beschichtungen, eine Verbesserung der Warmeisolierung durch Infrarot
reflektierende Silber-Nanoschichten sowie Selbstreinigungseffekte durch
superhydrophile Titandioxidbeschichtungen. Eine innovative Entwicklung sind ,aktive
Lichtlenkfenster”, die auf Mikrospiegelmodulen bestehen und zwischen den Scheiben
konventioneller Isolierverglasungen implementiert werden. Diese beweglichen
Mikrospiegel konnen je nach Bedarf Licht gezielt in die Raumtiefe lenken oder
storendes Blendlicht reflektieren und sorgen somit fir eine optimierte
Tageslichtausleuchtung und Warmeregulation in Gebauden.

Photovoltaic Modul
v 30° I

Tageslicht Fenster

Mikro-Spiegel
Array

Abb. 3 Sensorgefiihrte Sonnenstandsnachfuhr in Mikrospiegelarrays zur
Lichtkonzentration

Durch nanotechnologische Entwicklungen lassen sich somit die Einsatzbereiche von
Verglasungen z. B. fur Glassfassaden in der Gebaudetechnik deutlich erweitern und
Energieverluste reduzieren.

10
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Energie- und Beleuchtungstechnik

In der Energietechnik bieten nanotechnologische Innovationen Ansatzpunkte flr
Energieeinsparungen und  verbesserte Moglichkeiten  der  regenerativen
Energieerzeugung. Nanostrukturierte Katalysatoren und Membranen sorgen fir
Effizienzsteigerungen in  der Brennstoffzellentechnologie. Mittlerweile stellen
Brennstoffzellenmodule auf Basis der Hochtemperatur- oder
Schmelzkarbonattechnologie eine marktreife Alternative fur eine dezentrale Strom- und
Warmeerzeugung in Gebauden mit sehr hohen energetischen Wirkungsgraden und
geringen Kohlendioxidemissionen dar. Der Bereich der Photovoltaik profitiert ebenfalls
von nanotechnologischen Innovationen. Farbstoffsolarzellen auf Basis farbstoffdotierter
Titandioxid-Nanopartikel weisen mittlerweile Wirkungsgrade von ca. 10 % auf. Als
flexible und transparente Module bieten Farbstoffsolarzellen neue Méglichkeiten im
Design in der Gebaudetechnik beispielsweise fur Glasfassaden. Anwendungen der
Nanotechnologien im Bereich der Beleuchtungstechnik betreffen in erster Linie die
Entwicklung und den Einsatz energieeffizienter LED auf Basis anorganischer und
organischer Halbleitermaterialien. Die LED-Technik bietet aufgrund der kompakten
Bauweise und der variablen Farbgestaltung neue Mdglichkeiten im Design der
Beleuchtungstechnik und ist in einigen Bereichen bereits etabliert, z.B. fir
Akzentbeleuchtungen, Beleuchtung von Aufziigen und Rolltreppen oder
Fassadenbeleuchtungen. Die derzeit noch wenig ausgereiften organischen
Leuchtdioden bieten das Potenzial fur grof3flachige Beleuchtungsflachen und
Bildschirme auf flexiblen Substraten, die sich in vielen Bereichen der Innenausstattung
integrieren lielRen.

Brandschutz

In Deutschland betragen die Gebaudeschaden durch Brénde allein in privaten
Haushalten pro Jahr ca. 3,5 Mrd. Euro. Durch Nanotechnologien bieten sich
verschiedene Ansatzpunkte fur die Entwicklung neuartiger Brand- und
Flammschutzmittel mit optimiertem Eigenschaftsprofii bzw. als Ersatz fir
umweltbelastende Stoffe z.B. durch die Anwendung von Nanopartikeln als
brandhemmende Zusatzstoffe in Polymeren. Ebenso finden
Brandschutzbeschichtungen und Bindemittel fir Naturbaustoffe auf Basis
anorganischer Nanokomposite sowie Nano-Silicagele fir Brandschutzverglasungen
bereits Anwendung.

11
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Abb. 3: Brandschutzgele auf Basis modifizierter SiO,-Nanopartikel verbessern die
Feuerfestigkeit von Verglasungen deutlich. Im Brandfall bildet sich ein formstabiler Schaum
aus, der nicht von der Glasoberflache abflie3t (Bild rechts) (Quelle INM, Saarbrlicken)

Im Holzbau sorgen nanotechnologische Anwendungen fir eine langere Haltbarkeit oder
einen verbesserten Brandschutz durch spezielle Impragniermittel und Beschichtungen.

Inneneinrichtung

Die Nanotechnologien bieten eine Falle von Moglichkeiten die
Oberflacheneigenschaften von Einrichtungsgegenstanden, Wand- und Bodenbelagen
funktional oder asthetisch zu verbessern. Ein Beispiel sind flexible Keramikfolien, die als
Fliesenersatz beispielsweise im Sanitar- und Kiichenbereich eingesetzt werden kdnnen
und durch nanotechnologische Beschichtungstechnik mit speziellen Eigenschaften (UV-
Resistenz, Easy-to-clean, Kratzbestandigkeit etc.) ausgestattet werden kdnnen. Andere
Beispiele sind UV- stabile und kratzfeste Versiegelungsschichten flr Bodenparkett,
nanoskalige Glasbeschichtungen far Antifingerprinteigenschaften von
Edelstahlarmaturen oder auch neuartige dekorative Farbeffekte.

Abb. 4: Transparente Antifingerprint-Beschichtungen auf Basis funktionalisierter
Siliziumdioxid-Nanopartikel fur Edelstahloberflachen und —armaturen (Foto Sylvia
Leyendecker).

Photokatalytisch wirksame Beschichtungen und Anstriche helfen Gertiche zu vermeiden
und Schadstoffe in Innenraumen zu beseitigen. Eine antimikrobielle Ausristung von

12



Nanotechnologie - Potenziale und Anwendungsmoglichkeiten im Bauwesen

Mobeln und Fassadenelementen lasst sich durch nanoskalige Silberpartikel erzielen,
die fein verteilt in Lacken und Wandfarben dispergiert werden. Durch die Freisetzung
von  Silber-lonen  werden  dadurch Bakterien hochwirksam  abgetotet.
Anwendungsgebiete fur diese antimikrobiellen Anstriche und Lacke bieten sich vor
allem fur Inneneinrichtungen von Arztpraxen, Krankenhausern und Pflegeeinrichtungen,
wo eine besonders grol3e Gefahr fir bakterielle Infektionen besteht.

Infrastrukturbau

Der Infrastrukturbau von Verkehrs-, Ver- und Entsorgungsanlagen nimmt in
Deutschland ein Investitionsvolumen von ca. 100 Mrd. Euro ein. Durch den Einsatz
nanotechnologisch verbesserter Baustoffe lieRen sich in diesem Bereich erhebliche
wirtschaftliche Einsparungen erzielen, z.B. durch korrosionsbestandige und hochfeste
Betonbaustoffe, Schutzschichten gegen Korrosion, Ablagerungen und Anhaftungen
(z.B. fur Kadhltirme und Rohrleitungen) oder optimierte Stral3enbeldge mit einer
langeren Haltbarkeit. So lassen sich die mechanische Leistungsfahigkeit und
Dauerhaftigkeit von StralRenbelagen durch die Optimierung der chemischen und
strukturellen Zusammensetzung der Asphaltmischungen durch verbesserte Bindemittel
und Zuschlagstoffe signifikant erhohen. Innovationen werden insbesondere durch ein
zunehmendes Verstandnis der Materialwechselwirkungen auf der Nanoskala erwartet.
Dadurch eroffnen sich zunehmend Méglichkeiten, die Eigenschaften von Asphalt- und
Betonbefestigungen den jeweiligen mechanischen und klimatischen Anforderungen im
Stral3enbau optimal anzupassen.

Fazit und Ausblick

Die Anwendungspotenziale der Nanotechnologie im Bauswesen sind sehr vielfaltig.
Erste Nanotechnologie-Anwendungen befinden sich bereits in der kommerziellen
Umsetzung. Wahrend sie z.B. bei Bauwerken aus ultra-hochfesten Beton annahernd
kostenneutral sind, stehen sie in anderen Bereichen in einem harten Preis-Leistungs-
Wettbewerb gegeniiber Konkurrenzlésungen. Angesichts des hohen Kostendruckes im
Bauwesen werden Preisaufschlage und lange Entwicklungszeiten fir innovative
Technologien auf der Kundenseite kaum akzeptiert. Weiterhin bestehen hohe
Anforderungen hinsichtlich Haltbarkeitsgarantien und Qualitatszertifikaten, die fiir neue
nanotechnologische Produkte oftmals nicht nachgewiesen werden kdénnen. Um
langfristig eine hohe Kundenakzeptanz zu erzielen, ist es daher notwendig
Nanotechnologie-Innovationen bis zu einem hohen Reifegrad zu entwickeln, um das
Risiko von Folgeschdden durch fehlerhafte Technologien zu minimieren. Um
Kundenvertrauen zu generieren, werden Praxisbeispiele und Pilotprojekte flr
nanotechnologische Anwendungen eine wichtige Rolle einnehmen. Weiterhin von

13
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Bedeutung ist eine ausreichende Information und Schulung der Baurealisierer (u. a.
Bauindustrie und Architekten) hinsichtlich der Mdéglichkeiten und dem fachgerechten
Umgang mit neuen Werkstoffen und Technologien. Fur einen erfolgreichen
Technologietransfer ist weiterhin die frihzeitige Einbindung mdoglichst aller Akteure der
Wertschopfungskette (Kunde, Geldgeber, Architekten, Versicherer,
Forschungseinrichtungen, Unternehmen, Regulierer) von zentraler Bedeutung. Neben
dem Engagement aus der Wissenschaft und der Industrie wird auch ein abgestimmtes
Handeln der offentlichen Hand als Forderer, Regulierer und Auftraggeber eine
Schlisselrolle fur die Umsetzung nanotechnologischer Innovationen im Bausektor
einnehmen.

14
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2. Beitrag

Prof. Dr. Gerhard Sextl studierte Chemie an der Ludwig-Maximilians-Universitat in
Munchen mit Dissertation 1987 am Institut fir Anorganische Chemie bei Prof. Dr. J.
Evers (Beurteilung: "summa cum laude"). AnschlieRend war er in leitender Funktion fur
die Industrie mit dem Schwerpunkt Brennstoffzellen tatig und von 2004—-06 Technischer
Direktor und Mitglied der Geschaftsleitung der ZEOCHEM AG. Seit 2002 hat er eine
Honorar-Professur im Fachbereich Chemie der Universitat Hannover. 2006 Ubernahm
er die Leitung des Fraunhofer-Instituts fur Silicatforschung ISC zusammen mit dem
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Nanotechnologie im Bauwesen
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MalRgeschneiderte Nanomaterialien/-partikel als Schlissel

fur innovative Bauwerkstoffe

Gerhard Sext! | Karl-Heinz Haas

1. Einleitung

Die Nanotechnologie (NT) gilt als eine der wichtigsten Querschnittstechnologien
unseres Jahrhunderts [1] mit vielfaltigen Mdoglichkeiten. Eine allgemein akzeptierte
Definition der NT gibt es allerdings bislang noch nicht. Die amerikanische »National
Nanotechnology Initiative«, definiert NT wie folgt [www.nano.gov]:

* NT umfasst Forschung und technologische Entwicklung im Bereich der Strukturgréf3en
von 1-100 nm

* NT erzeugt/bedient sich Strukturen, die aufgrund ihrer GrolRe vollig neue
Eigenschaften aufweisen

* NT beruht auf der Fahigkeit, im atomaren Malstab zu kontrollieren und zu
manipulieren

Alle drei Aspekte (GroRRe, Funktion und Kontrolle) missen zusammen erfillt sein, damit
eine Technologie als NT gekennzeichnet werden kann, nur klein zu sein, reicht also
nicht aus.

Die Anwendungsbereiche der NT [2] sind sehr umfassend wie Abbildung 1 zeigt.

Auch Anwendungen im Bereich des Bauwesens und der Architektur sind méglich [3, 4].
Ziele und Anwendungen der NT fur Bau- und Architekturanwendungen sind vor allem:

« Verbesserte Funktionalitét d. h. neue/verbesserte Funktionen

« Werterhaltung (Korrosions-, UV-Schutz)

« Sicherheit (Brand-/Flammschutz)

« Energieeffizienz (Warmeisolation, Klimatisierung, Photovoltaik, Leichtbau)

« Design/Asthetik (schaltbarer Farben) sowie
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« Umweltaspekte (Antifouling, Selbstreinigung)
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Abbildung 1: Anwendungsbereiche der Nanotechnologie

Dieser Beitrag beschaftigt sich mit den Mdglichkeiten der chemischen Nanotechnologie
zur Synthese von anorganischen und hybriden Materialien und bietet einen Ausblick wie
die Multifunktionalitat dieser Werkstoffe zu innovativen Anwendungen im Bauwesen
fuhrt.

2. Herstellung von Nanomaterialien/-partikel

Basis fur NT-Anwendungen sind nanoskalig aufgebaute Materialien, die in Form von
Nanopartikeln, Kompositen, Schichten u. a. eingesetzt werden. Nanopartikel sind aus
unterschiedlichen Quellen bzw. tGber unterschiedliche Herstellverfahren zuganglich:

« Nanopartikelgewinnung aus natirlichen Vorkommen: Glimmer, Schichtsilikate, Tone,
Zeolithe
« Nanopartikelherstellung:
- durch mechanisches Mahlen
- aus der Gasphase: Erzeugung einer Ubersattigung mit schneller Abkiihlung
- aus der Flussigphase: Prazipitations-, Sol-Gel- und elektrochemische Verfahren

Einen guten Uberblick zu Herstellmoglichkeiten aus der Gasphase bietet [5]. Das Sol-
Gel-Verfahren (Abbildung 2) ist eines der wesentlichen Verfahren der chemischen
Nanotechnologie, um aus gel6sten Vorstufen gezielt anorganisch oxidische bzw.
anorganisch-organische (hybride) Materialien herzustellen [6 - 8]. Die Monomere
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reagieren dabei nach Zugabe von Wasser in Flussigkeiten durch Hydrolyse und
Polykondensationsreaktionen zu nanoskaligen Solen (Nanopartikel im Grél3enbereich 1
- 10 nm). Diese Sole kodnnen Uuber unterschiedliche Formgebungsverfahren
weiterverarbeitet werden. Werden rein anorganisch glasartige bzw. keramische
Systeme hergestellt, schliet sich dem Formgebungsprozess eine thermische
Aufarbeitung an (Sinterung/Kristallisation, Verglasung; 300 - 600 °C). Beim Einbau von
organischen Komponenten (ORMOCER®e, www.ormocer.de) kann die Hartung bei
Temperaturen von 80 bis 180 °C oder Uber UV-Bestrahlung erfolgen (teilweise utber
organische Polymerisationsreaktionen).

Hissige, molekular-
disperse Precursoren
(organisch modifizierte
Metall-Alkoholate)

Schichten Fasern ,Bulk“-Materialien

Abbildung 2: Chemische Nanotechnologie — Sol-Gel-Prozesse zur Herstellung
nichtmetallisch anorganischer und hybrider Werkstoffe (ORMOCER®e) aus chemischen
Vorstufen

3. Anwendungen von Nanomaterialien im Baubereich

Nanopartikel kénnen z. B. bei klassischen Baumaterialien wie Zementen mechanische
Eigenschaften verbessern, wie Abbildung 3 zeigt [9]. Hier zeigt sich deutlich der
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Einfluss der PartikelgréRen der zugesetzten Nano-Kieselsaure auf die Druckfestigkeit.
Auch die Ausbildung der CSH-Phasen bei der Zementhartung basiert auf einer
mechanischen Vernetzung von nadelférmigen Nanostrukturen [10].

Einige Mdglichkeiten von NT-Funktionsschichten im Baubereich zeigt Abbildung 4.

Antireflex-

schichten

a)

<)

b)
IR-reflektierende
Schichten

Selbstreinigende Oberflachen

Elektrochromie

= F.
Wy ey

%= Hektrochromie +
Solarzelle

Abbildung 4: Nanotechnologische Anwendungen im Baubereich — Funktionsschichten

In den letzen Jahren wurden vor allem Schichtsysteme entwickelt, die Oberflachen
sauber halten bzw. eine leichtere Reinigbarkeit ermdglichen. Dazu gehoéren
Fassadenfarben wie Lotusan® [www.lotuseffekt.de] die tber eine gezielt einstellbare
Rauhigkeit der Oberflache in Kombination mit einer hydrophoben Ausristung zu einer
vereinfachten Reinigung der Oberflachen (Wasser nimmt aufliegenden Schmutz mit)
fuhren kénnen. Durch den Einbau von IR-reflektierenden Al-Pigmenten kénnen die
Betauungszeiten von Fassaden deutlich verringert werden, was zu einer Abnahme der
Veralgung fihren kann [11]. Das Lotuseffektprinzip lasst sich allerdings nicht ohne
weiteres auf transparente Substrate Ubertragen, da die bendétigten Rauhigkeiten zur
Lichtstreuung fuhren konnen. Fir transparente Substrate wie z. B. Verglasungen
bedient man sich daher des photokatalytischen Effekts, der auf dinnen TiO,-Schichten
(40 nm dick) auf Glasoberflachen basiert. Hier kdnnen unter UV-Strahlung der Sonne in
Gegenwart von Sauerstoff und Feuchte organische Verunreinigungen auf den
Oberflachen teilweise abgebaut werden [www.photokatalyse.fraunhofer.de], was zu
einer Verlangerung der Reinigungsintervalle bei Verglasungen fihrt. Zwischenzeitlich
gibt es auch fir Betonbauteile die Moglichkeit diese mit photokatalytisch aktiven
Zuschlagstoffen auszurlsten, was neben einer verbesserten Reinigbarkeit auch zu
einem Abbau von Luftschadstoffen fihren soll [12].

Durch die Kleinheit der Nanostrukturen (Verschwinden der Lichtstreuung) bieten sich
vor allem optische Anwendungen im Bereich von Verglasungen sowie aktiven
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Verscheibungen an. So kénnen elektrochrome Scheiben zu einer Energieeinsparung
fuhren, da diese Verscheibung aktiv an die jeweiligen Strahlungsbedingungen
angepasst werden kann [13]. Durch die Kombination von Farbstoff-Solarzellen mit
elektrochromen Elementen kann auch die netzunabhéngige Versorgung der
elektrochromen Systeme sichergestellt werden [14, 15]. Fur solare Anwendungen ist die
energieeffiziente Nutzung des gesamten Strahlungspektrums entscheidend. Fur
Abdeckungen von Solarkollektoren wurden daher Antireflexschichten entwickelt, die aus
nanopordsen SiO,-Schichten bestehen und in den letzten Jahren erfolgreich in den
Markt eingeftihrt wurden [16].

Abbildung 5 zeigt zwei weitere Beispiele fur die Anwendung von Sol-Gel-Schichten auf

Hochwirksamer
Korrosionsschutz fir

> Stahl / Edelstahl

> Aluminium

“Easy-to-clean”-Schicht

auf ORMOCER®-Basis Hochfeste Beschichtung mit ZrO,,
> Schichtdicke ca. 200 nm,

Sol-Gel-Schicht

zum Schutz von Edel-
stahloberflachen

» Nach 1h bei 600 °C:
obere Rohrhélfte beschichtet

Abbildung 5: Sol-Gel-Schichten fur Metalloberflachen

Metalloberflachen. So kdnnen 200 nm dicke ZrO,-Schichten Edelstahle sehr effektiv
gegen Korrosion schiitzen, mit funktionalisierten ORMOCER®-Schichten lassen sich
Metalloberflachen vor Korrosion schitzen bzw. mit easy-to-clean-Eigenschaften
versehen [17].

Weitere interessante Anwendungsmoglichkeiten bieten nanoporése Formkérper bzw.
Schichtsysteme. So kénnen nanopordse SiO,-Aerogele zur effektiven Warmedammung
eingesetzt werden [18]. Zeolithe und andere mesoporose Materialien kdnnen
unerwinschte Geriiche oder Schadstoffe adsorbieren oder sogar aktiv katalytisch
abbauen, siehe Abbildung 6 [19, 20]. Interessante Anwendungsmaoglichkeiten fur
Nanomaterialien bietet auch der Bereich der thermischen Energiespeicherung in Form
von sogenannten Phase-Change-Materials PCM [21].
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. E mlnaus Nm &
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Clinoptilolith: Al Eﬁi&cﬁinfl?? o Uﬁﬁ‘de‘ Sittel

(Na, K)g [(AlO,)g (SiO,)30] * 24H,0

Adsorption an pordsen Materialien (Zeolithe, mesopordse Materialien)

Abbau mit katalytisch aktiven Verbindungen
(z.B. photokatalytisch aktives TiO, zum Formaldehydabbau)

Abbildung 6: Beispiel eines nanopordsen Zeolithen sowie Materialien fur die Adsorption-
bzw. den Abbau von Gertichen oder Schadstoffen [19, 20]

4. Zukunftsszenarien fur die Anwendung von Nanomaterialien im Baubereich

Nanomaterialien koénnen in der Zukunft fir Bauanwendungen vor allem ihre
Multifunktionalitat einbringen. Tabelle 1 zeigt vier Beispiele wie durch den Einsatz von

Tabelle 1: Schwerpunkte zukinftiger FUE-Arbeiten fir Nanomaterialien im Bauwesen mit dem Ziel
“Multifunktionalitat"

BEISPIEL 1: BEISPIEL 2:
Putz mit aktiven Funktionen Schutz von Bewehrungen
» Schadstoff-Adsorption und -abbau » Schutzschicht und Haftbriicke
» warmeregulierende Wirkung » Anpassbare mech. Eigenschaften
» Thermochromie » Diffusionssperrschicht (H,O, O,)
T niedrig: “warmer” Farbton oder > Korrosionsschutzschicht
Thoch:  “kalter* Farbton) » Aktive Scavengerfunktion
BEISPIEL 3: BEISPIEL 4:
Betonbeschichtungen Schadenstoleranz
» (Aktive ?) CO,-Sperrwirkung » Funktionale Rissausheilung
» Selbstreinigungsfunktion (TiO, o. » Integrierte Sensorik zur
strukturierte , Lotus“-Oberflache) Schadensfeststellung, z. B.
» Mechanische Schutzfunktion Indikatorfunktion von Nano-
» Veralgungsschutz Pigmenten bei nachlassender/
» Salzsperrwirkung gestorter Schutzwirkung

Nanomaterialien intelligente bzw. aktive multifunktionelle Baumaterialien mdglich sind.
Diese Szenarien kdénnen auch die zukinftigen FUE-Anstrengungen in diesem Bereich
wesentlich bestimmen.
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Abbildung 7: Nanomaterialien als Schlissel zu innovativen Baustoffen, aktuelle und
zukunftige Moglichkeiten fir AuRen-/ und Innenanwendungen

Abbildung 7 zeigt zusammenfassend die Anwendungen von NT im Bauinnen- sowie —
aullenbereich. Vieles davon ist schon Realitat, einiges wie z. B. selbstheilende
Materialien bzw. optisch schaltbare Materialien (“Tapeten als Designelement,
organische  Displays-OLED) oder gar Solarlacke wird die zukinftigen
Anwendungspotentiale der NT im Bau- und Architekturbereich erweitern.

An einigen dieser Entwicklungen werden sich auch Fraunhofer-Institute des
Themenverbunds Nanotechnologie [www.nano.fraunhofer.de] aktiv beteiligen.
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Smarte Beschichtungen aus Nanopartikeln fur den Einsatz

Im Bauwesen

Detlef Bahnemann

Nanopartikel finden schon seit geraumer Zeit Anwendung in verschiedenen Bereichen
des Bauwesens. So gelingt es beispielsweise, die durch sulfatproduzierende Bakterien
in verschiedenen Holzern hervorgerufene Ubersauerung durch die Behandlung mit
einer alkoholischen Dispersion von Calciumhydroxid-Nanoteilchen nicht nur zu stoppen
sondern sogar rickgangig zu machen. Dies wurde besonders eindrucksvoll am Beispiel
der Restaurierung des schwedischen Vasa-Schiffes gezeigt, dessen Eichenbeplankung
nun wieder einen pH-Wert von 4,5 besitzt, was dem Wert frischen Eichenholzes
entspricht, wahrend der pH-Wert zuvor auf 2,8 abgefallen war (Ref. 1). Auch fir die
restaurierende Behandlung von Kalkstein sind Nanopartikel bereits erfolgreich
eingesetzt worden. Bei dem naturlichen Alterungsprozess wird Calciumcarbonat (z.B.
durch die Einwirkung von Saurem Regen) zu wasserloslichem Calciumsulfat umgesetzt,
was zu einem Abblattern und letztendlich zum Pulverisieren der Farbschichten auf dem
Stein fuhrt. Traditionell wird hier zur Restaurierung beispielsweise von Kalksteinfresken
die sogenannte Ferroni-Dini Methode eingesetzt, bei der zunachst eine gesattigte
Ammoniumcarbonatlésung auf die Oberflache der Kunstwerke aufgetragen wird. Im
Anschluss folgt eine Behandlung mit einer Bariumhydroxidlésung, wodurch letztendlich
wieder Calciumcarbonat gebildet wird. Winschenswert ware es, direkt Calciumhydroxid
auf die Oberflachen aufzubringen, was jedoch aufgrund seiner geringen Ldslichkeit im
Wasser nicht moglich ist. Wie schon bei der Holzkonservierung bietet auch in diesem
Fall die Nanotechnologie eine Lésungsmoglichkeit dieses Problems. So gelingt es,
Calciumhydoxid-Nanopartikel in erstaunlich hoher Konzentration in Lésungen
kurzkettiger Alkohole zu dispergieren. Die geringe Oberflachenspannung dieser
alkoholischen Lésungen ermdoglicht gleichzeitig eine gute Benetzung der in der Regel
sehr pordosen Kalksteinoberflachen, die so in einem Arbeitsgang wirkungsvoll
konserviert werden kénnen (Ref. 2).
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In den vergangenen Jahren hat sich zur Entfernung des nicht nur unansehnlichen
sondern auch sehr schadlichen Bewuchses von Bautenoberflachen mit Algen und
Flechten ein neues Verfahren etabliert, bei dem Titandioxid-Nanopartikel eingesetzt
werden. Zwar weil3 man bereits seit Jahrtausenden, dass die UV(A)-Strahlung der
Sonne Algen und Mikroorganismen abtéten kann, aber diese Prozesse sind in der
Regel sehr langsam, so dass sie nur in sehr trockenen, sonnenreichen Regionen der
Erde eine Chance haben, gegen die Wachstumsraten der Bautenschadlinge
anzukommen. Hier hilft Titandioxid, auf dessen Oberflachen sich bei Bestrahlung
wiederum mit den fur das menschliche Auge unsichtbaren UV(A)-Strahlen der Sonne
sauerstoffreiche Radikale bilden, die die Mikroorganismen angreifen und effizient
abtoten. Letztendlich wird hierbei die gesamte organische Materie zu Kohlendioxid und
Wasser oxidiert, d.h., die biologische Matrix wird rickstandsfrei entfernt. Ohne die
Einwirkung von UV(A)-Licht sind die Titandioxidteilchen vollkommen ungiftig und zeigen
keinerlei biozide Wirkung, d.h., das Verfahren ist vollstandig umweltvertraglich. Daher
bezeichnet man das Verhalten der Teilchen als ,smart®, da sie ihre Bioziditat nur unter
bewusstem auRerem Einfluss entwickeln. Setzt man Nanopartikel mit
Teilchendurchmessern von 20-30 nm ein, so sind die entstehenden Beschichtungen
vollkommen transparent und verandern somit das Aussehen der Oberflachen Gberhaupt
nicht. SchlieBlich ist das Verfahren auch noch vergleichsweise kostengiinstig, da
Titandioxid ein sehr haufig vorkommendes Mineral ist und daher auch in nanokristalliner
Form recht preiswert hergestellt werden kann.

Naturlich ware es winschenswert, die Auf3enhaut von Bauten durch derartige smarte
Oberflachenbeschichtungen vorbeugend zu schiitzen und so chemische Verwitterung
und biologischen Befall langfristig zu vermeiden. Hierzu bietet die Nanotechnologie
prinzipiell zwei unterschiedliche Verfahren an. Beim sogenannten Lotus-Effekt werden
extrem wasserabstoRende Schichten auf die GebaudeauflRenhaut aufgebracht. Auf

..'. ; - A

Abb. 1. Wassertropfen auf dem Blatt einer Lotusblume (links) und
elektronenmikroskopische Aufnahme der Oberflache des Lotusblumenblattes (aus Ref. 3).
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Fur den vorbeugenden Bautenschutz werden mittlerweile bereits Farben angeboten, die
die Gebaudeaullenhaut mit der Eigenschaft eines Lotusblattes versehen. Abbildung 2
zeigt als Beispiel einer solchen Oberflachenbeschichtung eindrucksvoll das
Ablaufverhalten von Wassertropfen auf Oberflachen, die mit der Farbe Lotusan (STO

AG) gestrichen wurden.

Abb. 2: Wassertropfen auf einer mit der Farbe Lotusan gestrichenen Gebaudewand (aus
Werbebroschire der STO AG).

Das Prinzip des zweiten, alternativ eingesetzten Verfahrens des vorbeugenden,
smarten Bautenschutzes wurde in der Einleitung schon kurz erwéahnt: Oberflachen, die
mit Titandioxid-Nanopartikeln beschichtet sind, reinigen sich unter UV(A)-Bestrahlung
quasi von allein. Das hier zugrundeliegende Prinzip der Photokatalyse wird in Abbildung

3 erlautert.

»
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Abb. 3: Prinzip der Photokatalyse (aus Ref. 4).
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Das hier dargestellte Schema zeigt ein einzelnes Titandioxidpartikel, in dessen
.nnerem”“ die Energiebadnder dieses halbleitenden Materials gezeigt sind. Unter
Bestrahlung mit Licht geeigneter Wellenlange (Energie E=hv>3,2eV, d.h., A<390nm)
werden Elektronen vom Grundzustand (Valence Band bzw. Valenzband) in den
nachsthéheren Zustand (Conduction Band bzw. Leitungsband) angeregt. Beide
Ladungstrager, d.h., das im Valenzband verbliebene positiv geladene Defektelektron
(was als ,Loch® bezeichnet wird) und das nun im Leitungsband befindliche Elektron
werden im Anschluss auf die an der Oberflache der Nanopartikel befindlichen
Donatoren (Donor) bzw. Akzeptoren (Acceptor) Ubertragen. In der Regel handelt es sich
bei dem Donor um anhaftende organische Molekile (z.B. Fette oder auch Biomolekiile)
und bei dem Akzeptor um Luftsauerstoff. Letztendlich wird also das organische Molekiil
oxidiert und das Sauerstoffmolekil reduziert, wodurch einerseits Kohlendioxid und
andererseits Wasser entsteht (Ref. 4). Die Photokatalyse ermdglicht (katalysiert)
demnach die Verbrennung des organischen Stoffes bei Umgebungstemperatur, wozu
Licht (Photonen) bendétigt wird, was den Namen des Prozesses verstandlich werden
|&sst.

Wie das photokatalytische Prinzip auf Gebaudeoberflachen angewandt funktioniert ist in
Abbildung 4 illustriert.

Substrate New ""_-__-_.,' 2

e b
Grease AT N ™
/&4/ "_, :-:/ I_-':._,-'f :: \ l“"-:-,_l \..\

TiO, VA

A 4 P
’ f | |
Dust
Particle
CO; + Water

Abb. 4: Das Prinzip der photokatalytischen Selbstreinigung.

Wahrend sich normalerweise im Laufe der Zeit Fettflme (Grease) auf den Oberflachen
ablagern, an denen Schmutzpartikel (Dust Particle) gut und dauerhaft ,kleben® bleiben,
fuhrt der photokatalytische Effekt dazu, dass die organischen Fettmolekuile ,verbrannt*
werden, was dem Staub die Anhaftungsmaglichkeit nimmt. Wenn die Staubpartikel nicht
bereits aufgrund ihrer Schwerkraft von den Oberflachen abfallen, werden sie spatestens
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beim nachsten Regen leicht abgespilt. Somit hat sich die Oberflache quasi von alleine
gereinigt, wozu allerdings UV(A)-Licht und Wasser bendtigt wurden, weshalb der haufig
verwendete Begriff der ,Selbstreinigung“ doch eher irrefihrend ist.

Es gibt verschiedene Mdglichkeiten, photokatalytisch aktive Titandioxid-Nanopartikel
auf Oberflachen aufzubringen und dort dauerhaft zu fixieren. So werden bei der
Sol/Gel-Methode zunéachst die Nanoteilchen durch geeignete Syntheseverfahren
hergestellt. AnschlieRend wird das zumeist dinnflissige Sol zu einem hochviskosen
Gel aufkonzentriert, was sodann in einem Tauch- oder Spruhschritt auf das zu
beschichtende Substrat (also beispielsweise auf eine Fensterglasscheibe, einen
Dachziegel oder ein anderes Bauteil) aufgebracht und ggf. thermisch nachbehandelt
wird, um eine moglichst dauerhafte Beschichtung zu garantieren. Die nachfolgende
Abbildung verdeutlicht die einzelnen Verfahrensschritte des Sol/Gel-Prozesses (Abb. 5).
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Abb. 5: Das Prinzip der Sol/Gel-Beschichtung zur Herstellung transparenter Filme
bestehend aus nanokristallinen Photokatalysatorteilchen.

Die auf diese Weise hergestellten Photokatalysatorfilme sind im allgemeinen nur einige
zehn bis hundert Nanometer dick, zeigen aber oftmals trotzdem bereits eine
erstaunliche  photokatalytische  Aktivitat. Letztere wird quantitativ  dadurch
nachgewiesen, dass auf die beschichteten Oberflachen ein Fettfilm definierter Dicke
aufgetragen und im Anschluss mit Licht genau bekannter Intensitat und Wellenlange
bestrahlt wird. Der verbliebene, d.h., nicht abgebaute Fettfilm wird schliel3lich mit einem
geeigneten Ldsemittel abgewaschen und mengenmallig mittels chemischer Analytik
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bestimmt. Auf diese Weise gelingt es, die photokatalytische Aktivitat verschiedener
Oberflachen miteinander zu vergleichen.

Neben dieser selbstreinigenden Wirkung koénnen photokatalytisch beschichtete
Gebéaudeteile aber auch aktiv zur Reinigung der sie umgebenden Luft beitragen. So
kann man nachweisen, dass Luft, die mit Stickoxiden wie NO und NO; belastet ist, von
diesen giftigen Schadstoffen durch photokatalytische Oxidation befreit werden kann,
wobei ungiftige Nitrationen als Verbrennungsprodukt entstehen. Eine Apparatur, die
zum Nachweis dieser photokatalytischen Gasreinigungsaktivitat geeignet ist, ist in Abb.
6 gezeigt. Sie wird in Japan Dbereits als Standardmessverfahren zur
Aktivitatsbestimmung eingesetzt (JIS-Standard JIS R 1701-1, Januar 2004) und ist
mittlerweile auch als internationaler 1ISO-Standard in Vorbereitung (ISO/DIS 22197-1).
Auch in Deutschland gibt es entsprechende Standardisierungsaktivititen: der DIN-
Arbeitsausschuss NMP 293 beschatftigt sich seit dem 9.Juni 2004 ausschlie3lich mit
diesem Thema. Erste Normen sollen auch hier kurzfristig veroffentlicht werden.

= | light source — T TESHHQ

,optical window sysiem
——k - ¢ (flow-type)
test piece :
—-I 100 mm |-— _{

vent
analyzer —Q—D—

Purifying material, 50 cm?;

(pollutant)

:gnp:n:tier: Test gas, NO 1.0 ppm, 3.0 l/min,
?: mass-flow rel. humidity 50% at 25 °C
troll humidifier UV {200-400 nm}, 1.0 mWW/em?2
compressor | “TT O ( )

Abb. 6: Apparatur zum standardmalfigen Nachweis der photokatalytischen Aktivitat von
entsprechend beschichteten Proben hinsichtlich ihrer Fahigkeit zum Abbau von NO (die
entsprechenden Messbedingungen sind angegeben, nach Ref. 5).

Eine mdgliche Konsequenz fir die stadtebauliche Entwicklung ist in der folgenden
Abbildung dargestellt, die die mit photokatalytisch beschichteten Bauten ausgestattete
Stadt der Zukunft zeigt, die in der Lage ist, sowohl organische wie auch anorganische
Luftschadstoffe abzubauen und so praktisch ,von selbst* fir unbelastete Atemluft sorgt
(Ref. 6).
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Abb. 7: Die Photokatalytische Stadt: Sowohl die Gebaudeoberflachen als auch Straf3en und
Wege sind mit photokatalytisch aktiven Oberflachen ausgestattet, die sowohl organische
(Inquinanti organici) als auch anorganische Luftverunreinigungen (Inquinanti inorganici)

abbauen und in ungiftige Produkte wie Nitrat, Carbonat und Sulfat umwandeln (aus Ref. 6).

Abb. 7 stammt aus der umfangreichen Dokumentation des Picada-Projektes (Ref. 6),
bei dem gefordert aus Mitteln der EU insbesondere Beton- und Zementbaustoffe
entwickelt wurden, denen die Photokatalysator-Nanopartikel bereits beigemengt sind,
so dass die daraus hergestellten Bauteile ohne weitere Beschichtung uber die
beschriebenen Eigenschaften verfiigen. Durch entsprechende Messungen, die unter
der Leitung des Ispra-Forschungszentrums der EU durchgefuihrt wurden, konnte gezeigt
werden, dass es in der Tat gelingt, die Luftbelastung mit Stickoxiden signifikant zu
verringern, wenn beispielsweise Stral3enoberflachen oder auch Schallschutzwéande
entsprechend ausgestattet werden (Ref. 6).

Ein besonders eindrucksvolles Bauwerk, bei dem erstmalig der neuartige
photokatalytisch aktive Beton als Baumaterial zum Einsatz kam, ist die in Abb. 8
gezeigte Misericordia-Kirche, die in einem AulRenbezirk Roms (Italien) steht. Sie wurde
von dem bekannten amerikanischen Architekten Richard Meier entworfen und hat
bereits zahlreiche Auszeichnungen erhalten. Aufgrund ihrer photokatalytisch aktiven
Aul3enhlle ist zu erwarten, dass sie auch noch in vielen Jahren so weil} sein wird wie
auf dem Photo gezeigt. Aul3erdem sollte die Luft in ihrer N&he insbesondere an
sonnigen Tagen besonders sauber sein.

Auch auf dem deutschen Markt gibt es bereits verschiedene Produkte mit
photokatalytischen Eigenschaften fir Anwendungen im Baubereich. Nachdem zunachst
insbesondere Fensterglas mit dieser Ausstattung kommerziell angeboten wurde, folgten
in den vergangenen Jahren Fliesen, Dachsteine und Farben, so dass es heutzutage
madglich ist, nahezu die gesamte Aul3enhaut eines Gebaudes mit dieser Eigenschaft
auszurusten. Wie erfolgreich die photokatalytische Selbstreinigungswirkung in der
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Abb. 8: Die Misericordia-Kirche in Rom (aus Ref.6).

praktischen Anwendung ist, zeigt beispielsweise Abb. 9 fir Dachziegel der Erlus AG.
Wahrend der unbeschichtete Ziegel bereits nach einem Jahr Aul3enbewitterung recht
starke Verschmutzungen zeigt, ist der zeitgleich und in direkter Nachbarschaft gelagerte
photokatalytisch ausgestattete Ziegel praktisch noch sauber.

Abb. 9: Dachziegel der Erlus AG nach einjahriger AuRenbewitterung (links unbeschichteter
Ziegel, rechts Erlus Lotus Ziegel, Photo: Ackerhans, Erlus AG).

Wahrend Oberflachen, die den oben beschriebenen Lotus-Effekt zeigen, wie bereits
erwahnt, stets hydrophob sind, sind photokatalytisch beschichtete Flachen in aller
Regel hydrophil oder sogar super-hydrophil (d.h., Wassertropfen spreiten spontan und
vollstandig, so dass dann kein Kontaktwinkel mehr messbar ist). Diese Eigenschatft,
deren wissenschaftliche Grundlage derzeit noch sehr kontrovers diskutiert wird, hat
besonders fir Glasoberflachen interessante Auswirkungen, da diese nicht mehr
beschlagen. Aber  auch auf  anderen photokatalytisch beschichteten
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Gebaudeoberflachen bildet Wasser somit diinne Filme, was sich zum einen positiv auf
das ,Wegschwemmen" von Staubpartikeln auswirkt. Dartiberhinaus verdampfen dinne
Wasserfilme natdrlich auch leichter, was wiederum zu einer oberflachlichen Abkihlung
und somit zu einer gewissen klimatisierenden Wirkung fir das derartig umhdallite
Gebaude fihrt.

Zusammenfassend Dbleibt festzuhalten, dass es verschiedenste interessante
Anwendungen von Beschichtungen aus Nanopartikeln insbesondere fir die aul3ere
Gebaudehlle gibt. Vielversprechend erscheinen hier vor allem smarte Beschichtungen,
die ihre Eigenschaften nur unter bestimmten genau kontrollierbaren Bedingungen
entwickeln. So ist das fur photokatalytische Beschichtungen normalerweise verwendete
Titandioxid im Dunkeln sowohl ungiftig als auch nicht biozid. Durch die Bestrahlung mit
UV(A)-Licht werden die Oberflachen gezielt aktiviert, adsorbierte Stoffe,
Mikroorganismen und andere biologische Materie aber auch gasférmige Schadstoffe
werden nun oxidativ abgebaut. Diese ,Verbrennung bei Raumtemperatur® funktioniert
nur solange die Beleuchtung angeschaltet ist und kann somit jederzeit unter- bzw.
abgebrochen werden. Obwohl inzwischen bereits verschiedene interessante
Anwendungen dieser smarten Oberflachen kommerziell erhaltlich sind, ist es doch
absehbar, dass in den kommenden Jahren noch viele neuartige auf den Prinzipien der
Photokatalyse beruhende Produkte entwickelt und schlie3lich vermarktet werden, die
derzeit noch sehr utopisch erscheinen. Schliel3lich sollen noch die weltweiten
Aktivitdten zur Entwicklung verbindlicher Standards zur Quantifizierung der
photokatalytischen Aktivitat hervorgehoben werden, die sowohl fir die Hersteller aber
vor allem auch fur die Konsumenten von entscheidender Bedeutung sind und
letztendlich die Produktqualitéten definieren und garantieren werden.

Referenzen:
[1] R. Giorgi et al, Langmuir 21 (2005) 10743-107487.

[2] P. Baglioni et al, Soft Matter 2 (2006) 293-303.

[3] W. Barthlott et al, Biologie in unserer Zeit 28 (1998) 314-321.
[4] M. R. Hoffmann et al, Chem. Rev. 95 (1995) 69-96.

[5] JISR 1701-1, January 2004.

[6] www.picada-project.com
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Nano-Gefligeanalytik als Optimierungsgrundlage fur
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Baustoffe
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1. EinfGhrung

Bei der Nutzung und Beurteilung von Baustoffen ebenso wie bei technologischen
Innovationen im Baustoffbereich stehen die makroskopischen Eigenschaften im
Vordergrund  jeder  ingenieurmaligen Betrachtung. Primar  interessieren
tragfahigkeitsrelevante Parameter wie Festigkeit und Verformbarkeit sowie
dauerhaftigkeitsrelevante Aspekte.

Bekanntermal3en ist das Verstandnis der meisten makroskopischen Eigenschaften bei
zementgebundenen Baustoffen jedoch nur moglich, wenn wir das makroskopische
Erscheinungbild des Betons uber die Dimension des monolithisch homogenen
Werkstoffs hinaus hinterfragen. Dieses Hinterfragen fuhrt uns Uber die Meso-Struktur
(grobe Gesteinskérnung im cm-Bereich, Sand und Luftporen im mm-Bereich) auf die
Mikro-Ebene. Mit den in den letzten Jahrzehnten entwickelten und verfeinerten
Methoden der Mikro-Analytik wurden viele Prozesse wie z.B. die Zementhydratation
oder Schadigungsprozesse besser verstanden. Dieser Erkenntnisgewinn war u.a. die
Basis fir die Verbesserung bestehender und die Entwicklung neuer Zemente sowie flur
den sicheren und gezielten Einsatz von Zusatzstoffen im Beton.

Die meisten Prozesse bei der Hydratation und der zeitabhéngigen Veranderung
zementgebundener Baustoffe — d.h. Alterung inkl. Reife und Schadigung - spielen sich
jedoch auf Nano-Ebene ab. Insbesondere die CSH-Phasen, als Trager der Festigkeit,
sind Nano-Phasen, was der Grund daflr ist, dass auf Basis der Mikro-Analytik haufig
von ,Zement-Gel* oder ,Matrix“ gesprochen wird. In Wahrheit sind diese Phasen in
keiner Weise “gelférmig”, sie haben sich lediglich der Analytik entzogen, solange diese
nicht auf Nano-Ebene vordringen konnte. Viele Feststoff- oder Flissig-
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Feststoffreaktionen (inkl. Hydratation und Schadigungsprozesse) beruhen auf
Oberflacheneffekten. D.h. die relevanten Prozesse spielen sich auch bei gréf3eren
Ausgangsphasen und Reaktionsprodukten im Bereich weniger Nanometer ab.

Wie das mit der besseren Analytik zunehmende Verstandnis der Mikrostruktur der
Schlissel war zu neuen Entwicklungen und Steuerungsmdoglichkeiten im Bereich
zementgebundener Baustoffe, so wird auch die zunehmende Leistungsfahigkeit der
Nano-Analytik innovative Impulse geben und Verbesserungs- und
Entwicklungspotenziale erschlie3en. Der erwartete Erkenntnisgewinn bezieht sich
insbesondere auf Mdglichkeiten der gezielten Modifizierung auf Nano-Ebene, die uns
zur Steuerung der Makroeigenschaften dienen konnen.

2. Phdnomene auf Nano-Ebene

2.1 Baustoffeigenschaften und Analytik

So gut wie alle makroskopischen Eigenschaften zementgebundener Baustoffe kbnnen
auf nano-strukturelle Ph&nomene und Prozesse zurlckgefuhrt werden. Dies betrifft
insbesondere das festigkeits- und gefligebestimmende Wachstum von Hydratphasen im
Laufe der Zementhydratation, das sowohl durch die Zusammensetzung des Klinkers
und der anderen Zementbestandteile als auch durch Art und Menge der verwendeten
Zusatzstoffe und Zusatzmittel beeinflusst wird.

Fur alle dauerhaftigkeitsrelevanten Schadigungsprozesse wie u.a. Treiberscheinungen,
die durch Sulfatangriff, Alkali-Kieselsdure-Reaktion (AKR) oder Korrosion der
Stahlbewehrung ausgelost werden und zu Gefiligezerstérungen in Stahlbetonbauteilen

fuhren koénnen, trifft dies ebenso zu.

Ph&nomene auf der Nano-Ebene sind aber nicht nur fur die Festbetoneigenschaften
verantwortlich. Sie sind ebenso bestimmend fir die Frischbetoneigenschaften. Die
Rheologie des frischen Betons (bzw. seine Verarbeitbarkeit) wird maf3geblich durch die
granulometrischen Eigenschaften der Feinstpartikel und die elektrostatischen
Wechselwirkungen zwischen ihren Oberflachen beeinflusst.

Fur die Charakterisierung von Ausgangsstoffen und Gefiigen auf der Nano-Ebene
stehen uns heute neue Mdoglichkeiten zur Verfigung. Die sogenannte Nano-Analytik
bedient sich wu.a. hochauflosender bildgebender Verfahren, wie z.B. neue,
hochauflosende Generationen von Rasterelektronenmikroskopen (REM) und der
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM). Mit der Rasterkraftmikroskopie (AFM)
konnen zum einen elektrostatische Oberflachenkrafte gemessen werden [1]. Zum
anderen kann die AFM auch benutzt werden, um hochauflésende
Oberflachentopographien zu erstellen. Die Kernresonanzspektroskopie (NMR)
ermdglicht die Strukturaufklarung auf atomarer Ebene und gibt auch bei weniger gut
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kristallisierten Substanzen Auskunft Uber die Nahstruktur. Alle diese Techniken und
deren Anwendung auf Baustoffe entwickeln sich zur Zeit rapide weiter. Insbesondere im
Hinblick auf die fur jede Analytik nur schwer zuganglichen, feinsten und leicht
zerstorbaren Phasenbestandteile im Geflige des Zementsteins haben sich hier neue
Perspektiven entwickelt — teilweise durch die Analysetechnik selbst, teilweise bedingt
durch die verbesserten praparationstechnischen Maglichkeiten.

Uber die Strukturaufklarung hinaus ist es heute sogar mdglich, mechanische
Eigenschaften von Werkstoffen auf der Mikroebene zu bestimmen. Mit der hierfur
einsetzbaren  Nano-Indentation  kénnen  bei  heterogenen und  porésen
zementgebundenen Baustoffen Eigenschaften wie z.B. Harte, Elastizitat und Viskositét
individueller Zementstein- bzw. Betonkomponenten erfasst werden [2, 3].

Mit Hilfe der erweiterten Mdoglichkeiten der Nano-Analytik kénnen nicht nur bessere
Losungen fur bestehende Problemstellungen gefunden werden, sondern es werden
sich im Hinblick auf eine gezielte Modifizierung zementgebundener Baustoffe viele neue
Fragestellungen ergeben, fir die wir neue Losungsansatze erarbeiten missen. Um das
hohe Entwicklungspotenzial bestmdglich zu nutzen ist eine enge Zusammenarbeit
zwischen Anwendern und Entwicklern von grundlegender Bedeutung. Ein Beispiel fur
eine solche Zusammenarbeit ist das Netzwerk NANOCEM (vgl. www/nanocem.org), in
dem Industrie- und akademische Partner auf internationaler Ebene kooperieren.

2.2 Charakterisierung der Ausgangsstoffe

Eine wichtige Aufgabe der Nano-Analytik ist die Charkterisierung der Ausgangsstoffe fur
moderne zementgebundene Baustoffe. Sie beinhaltet sowohl eine chemisch-
mineralogische Untersuchung nanoskaliger Stoffe als auch eine Beschreibung ihrer
aul3eren Form, d.h. ihrer granulometrischen Eigenschaften.

PZ-Klinker REM Flugasche REM Mikrosilica REM

Bild 1la: Hochauflésende bildgebende Verfahren zur Charakterisierung der
Ausgangsstoffe von Zement
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Bild 1b: Hochauflésende
bildgebende Verfahren
zur Charakterisierung

der Ausgangsstoffe von ' o

Zement Flugasche AFM [4] Nanosilica TEM [4]

2.3 Charakterisierung des Gefliges

Das Geflige zementgebundener Baustoffe lasst sich im Mikro-Bereich sehr gut mit Hilfe
der REM untersuchen (Bild 2).

Bild 2: Zementstein normaler Porositéat (w/z = 0,60), an Bild 3: UHPC mit
Bruchflachen und in Poren sind auch mit dem REM CSH- extrem hoher Dichtheit:
Phasen erkennbar Matrix im REM nicht
auflésbar

Die Grenzen dieser Technik sind Uberschritten, wenn man die Zementsteinmatrix ultra-
hochfester Betone (UHPC) untersuchen mdchte. Bei w/z-Werten von unter 0,3 und
gleichzeitiger Zugabe von Feinstzusatzstoffen ist die Matrix derart dicht, dass sie im
REM betrachtet nur aus einer homogenen Masse besteht (Bild 3). Eine hdhere
Auflésung ist im TEM moglich. Bisher scheiterte ihre Anwendung jedoch schnell, da
eine geeignete Praparationstechnik fehlte, um die Lamellen fir die TEM ohne
Zerstorung des empfindlichen Zementeingefliges zu erzeugen. Mit einer neuartigen FIB
(Focussed lon Beam)-Technik kdnnen wir heute aber TEM-Lamellen mit einer Dicke
von 50 bis 100 nm schonend praparieren (Bild 4). In Kombination mit der
Elektronenbeugung zur Kristallstrukturanalyse lassen sich dann wertvolle Informationen
Uber das Mikrogeflige eines UHPC gewinnen (Bild 5).

Durch die genannten Mikrogeflgeuntersuchungen der Zementsteinmatrix kénnen die
Art und die raumliche Anordnung der Bestandteile, deren chemisch-mineralogische
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unhydratisierte
Klinkerphasen

Bild 4: Warmebehandelter UHPC — Préparation einer TEM-Lamelle mit dem FIB (links)
und Untersuchung im TEM (rechts)

% ' .
1 on
. .

10

Bild 5: Ubergangsbereich zwischen Klinkerkorn und Zementsteinmatrix und zugehérige
Elektronenbeugungsbilder: a) C,S, b) C,AF, c) kristallines CSH, d) teilkristallines CSH, e)
amorphes CSH

Eigenschaften und mdoglicherweise erkennbare Umwandlungsprozesse beschrieben
werden und helfen bei der Abschatzung makroskopischer Eigenschaften. So sind die
mechanischen Eigenschaften eines Betons im Wesentlichen vom Gefige der
Zementsteinmatrix und von der Ubergangszone zur Gesteinskérnung abhangig. Deren
mikro-mechanische Eigenschaften kdnnen mit der Nano-Indentation direkt gemessen
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werden. In Zusammenarbeit mit der CTU Prag wurde z.B. der Einfluss einer
hydrothermalen Behandlung eines UHPC auf dessen Festigkeit und E-Modul
untersucht. Als Proben dienten polierte Anschliffe von unterschiedlich nachbehandelten
UHPC-Zementsteinen. Als Tastspitze wurde ein Diamanttetraeder (Berkovich tip)
verwendet, der nach dem Eindringen in die Probenoberflache einen dreieckigen
Eindruck (Indent) hinterlasst. Das Gerat ist mit einem optischen Mikroskop ausgestattet,
mit dessen Hilfe vorab die Indentationsstellen festgelegt bzw. im Nachhinein die Indents
kontrolliert werden konnen (Bild 6). E-Modul und Harte wurden anhand des
Entlastungsastes der Kraft-Eindringtiefe-Kurve bestimmt und sind deshalb rein
elastische Eigenschaften. Die Harte ist dabei das Verhaltnis zwischen der Maximalkraft
und der zugehorigen projizierten Druckflache (Fmax/A) und steht in Beziehung mit den
Festigkeitseigenschaften der Probe.

1600
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Bild 6: Indent auf der Oberflache des Bild 7: Einfluss der Warmebehandlung
polierten Anschliffs eines UHPC- auf die Harte des UHPC-Zementsteins

Zementsteins

Bei jeder Probe wurden mehr als 50 Indentationen vorgenommen, um eine ausreichend
hohe statistische Sicherheit der Ergebnisse zu erzielen. Weder die Warmebehandlung
bei 250 °C noch die hydrothermale Behandlung im Autoklav hatten einen signifikanten
Einfluss auf den E-Modul der Hydratphasen, wahrend beide Behandlungen die Harte-
bzw. Festigkeit der Zementsteinmatrix signifikant steigerten (Bild 7).

2.4 Charakterisierung von Schadigungsprozessen

Als Beispiel fur die Charakterisierung von Schéadigungsprozessen ausgehend von der
Makro-Ebene bis zur Nano-Ebene wird hier die Alkali-Kieseldure-Reaktion (AKR)
betrachtet (Bild 8). Die Grundvoraussetzungen der AKR sind bei gleichzeitiger Prasenz
von reaktiver Kieselsaure, Alkalien und Feuchte gegeben. Die typischen Auswirkungen
wie Gelaustritt und Rissbildung finden sich auf der Makro- und der Mikro-Ebene. Um die
Schadigungsmechanismen im Detail zu verstehen, sind auch hier ergénzende
Untersuchungen auf der Nano-Ebene erforderlich. Die Kenntnis Uber die
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Zusammensetzung und die Struktur der neugebildeten Produkte hilft, die Reaktionen zu
erklaren, das Gefahrdungspotenzial bei bestimmten Stoffkombinationen zu bewerten
und damit auch Wege zur Vermeidung zu finden.

Bild 8: AKR an einem Wasserbauwerk: makroskopisch an
Rissen und Gelaustritt erkennbare Schaden, verursacht
durch reaktive Gesteinskodrner; Gel mit variabler
Zusammensetzung und kristallinen Neubildungen auf
Mikro- und Nano-Ebene identifizierbar

3. Modifizierung auf Nano-Ebene

3.1 Allgemeines

Auf Basis der in den vorigen Abschnitten beschriebenen nano-analytischen Verfahren
werden bereits heute neue Technologien angewandt, um auf der Nano-Ebene gezielte
Modifikationen der Stoffe vorzunehmen. Ziel dieser Modifikationen ist die Steuerung der
makroskopischen Stoffeigenschaften, die zum einen deren Optimierung hinsichtlich der
an die Baustoffe gestellten Anforderungen und die Vermeidung von Schaden beinhaltet.
Zum anderen eroffnet sich ein grol3es Innovationspotenzial hinsichtlich der Ausstattung
von Baustoffen mit neuen Funktionen oder gar intelligenten Multifunktionalitaten.

Modifikationen auf der Nano-Ebene erfolgen in der Regel durch Zugabe von Nano-
Partikeln. Darunter verstehen wir Partikel mit einem Durchmesser von weniger als 100
nm und einer spezifischen Oberflache von mehr als 80 m?/g. Eingesetzt werden heute
uberwiegend Nanosilica (amorphes SiO,, siehe Bild 1). Mdglich ist aber auch die
Zugabe von Fe;03-, Al,Os- oder TiO»-Verbindungen. Durch den Einbau der Nano-
Partikel in das Geflige zementgebundener Baustoffe werden Festigkeiten und E-Modul
erhoht. Ursache hierfur ist die Verdichtung der Mikrostruktur des Zementsteins
insbesondere im Ubergangsbereich zur Gesteinskérnung. Dartiber hinaus fiihren Nano-
Partikel zu einer Veranderung der CSH-Stochiometrie. Prinzipiell sind fur diesen Zweck
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neben den rein mineralischen Verbindungen auch Nano-Komposite, wie z.B. Si-
organische Verbindungen, oder organische Verbindungen denkbar.

Neben den Nano-Partikeln konnen auch Nano-Fasern oder -R6hren verwendet werden.
Fur die Herstellung von Nano-Réhren eignen sich Stoffe, die Uber Schichtstrukturen
verfligen oder Polymere. Nano-Réhren aus Karbon (Bild 9), sogenannte Carbon Nano
Tubes (CNT) weisen extreme Eigenschaften auf: Bei einer Zugfestigkeit bis ca. 60 GPa
und einem E-Modul bis ca. 1.000 GPa verfigen sie Uber eine etwa 1.000 mal héhere
elektrische Leitfahigkeit als Kupfer und tUber eine hohe thermische Leitfahigkeit bis zu
5.800 W/(m K). Darlber hinaus sind CNT chemisch inert.

Versuche im Labormal3stab zeigten, dass CNT die Druckfestigkeit von UHPC deutlich
erhohen konnen [7]. Allerdings bestehen noch Schwierigkeiten hinsichtlich der
Dispergierbarkeit der CNT, da sie aufgrund ihrer hydrophoben Eigenschaften eine
ausgepragte Neigung zur Cluster-Bildung in
wassrigen Losungen zeigen (Bild 10). Unter
Umstanden kann die Dispergierbarkeit der CNT durch
ein Umwickeln mit Polymeren verbessert werden [8].
Zudem ist wegen ihrer nahezu defektfreien Graphit-
Oberflachenstruktur der Verbund der CNT mit der
Zementsteinmatrix nicht optimal. Ein Losungsansatz
zur Verbesserung des Verbundes besteht darin,
durch  Oxidation kunstliche Fehlstellen  oder
funktionale Gruppen auf den Oberflachen der CNT
herzustellen [9].

Bild 10: CNT-Cluster [5]

3.2 Bessere Verarbeitbarkeit

Heutzutage sind die Betonzusatzmittel oftmals der

Schlussel fur héhere Leistungsmerkmale des Betons, wie z.B. hohe Dichtheit, erhdhte
Festigkeit, erhdhte Duktilitat. Ein nicht mehr wegzudenkender Bestandteil moderner
Hochleistungsbetone sind wasserreduzierende bzw. verflissigende Zusatzmittel auf
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Polymerbasis. Die verflissigende Wirkung dieser Polymere beruht auf ihrer Funktion als
~LAbstandhalter”. Bei selbstverdichtenden Betonen werden in der Regel FlieBmittel auf
Polycarboxylatether-Basis (PCE) eingesetzt (Bild 11). Die Ursache fur die hohe
Wirksamkeit der PCE liegt in der gleichzeitigen elektrostatischen und sterischen
Stabilisierung der Zementsuspension. Die Lange und die Ladungsdichte der
anionischen Hauptketten bestimmen die Adsorptivitat der PCE-Molekile auf den
Zementpartikeln und die Grof3e der elektrostatischen AbstoRung, wahrend die Lange
und die Anzahl der nichtionischen Seitenketten fur die sterische Absto3ung maf3gebend
sind (Bild 12).

Seitenketten

Zementoberflachen

=

Porenlésung

Hauptkette

Bild 11: Hochmolekulares PCE unter dem AFM und Bild 12: Wirkungsweise der
schematische Darstellung der Hauptkette und auf den Zementpartikeln
Seitenketten [10] adsorbierten PCE-Molekiile

3.3 Neue Funktionalitaten

Selbstreinigende Oberflachen

Ein heute bereits eingesetztes Beispiel daflr, wie Baustoffen neue Funktionalitaten
zugewiesen werden, sind selbstreinigende Oberflachen. Die Benetzungseigenschaften
der Oberflachen werden dabei durch hydrophobe Beschichtungen oder durch
Nanostrukturierungen modifiziert. Beim sogenannten Lotuseffekt (Bild 13) wird durch
die nanostrukturierte Oberflache die Kontaktflache von Wassertropfen extrem minimiert.
Die Selbstreinigung erfolgt durch das scheinbar reibungslose und riickstandsfreie
LAbrollen® des Regenwassers, wobei Schmutzpartikel an den Wassertropfen haften
bleiben und entfernt werden. Die Weiterentwicklung dieses - bei glatten Oberflachen
(z.B. Fensterglas) bereits erfolgreich praktizierten - Verfahrens fir die Oberflachen
zementgebundener Materialien stellt derzeit noch eine Herausforderung dar.

Ein anderer — auch erganzend anwendbarer - Selbstreinigungseffekt basiert auf der
Zersetzung von Verschmutzungen aus organischer Materie durch die Photokatalyse.
Als Katalysator dienen z.B. Nanopartikel aus TiO,, die durch UV-Licht aktiviert werden
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TIO,-Schicht

Baustoff
Bild 13: Lotuseffekt: wasserabweisende Bild 14: Verstarkung des
Wirkung durch Nanostrukturierung [11] selbstreinigenden Effekts durch

Photokatalyse [4]

(Bild 14). Als ,Nebeneffekt* erfolgt ein Abbau von Luftschadstoffen.

Latentwarmespeicher

Das Funktionsprinzip von Latentwarmespeichern basiert auf dem Umstand, dass ein
Stoff beim Phasentbergang von fest nach flissig und von fliissig nach fest Warme
speichern bzw. abgeben kann. Die fur Latentwarmespeicher verwendeten Stoffe, die
sogenannten Phase Change Materials (PCM), verfligen dabei Uber eine besonders
hohe Warmespeicherkapazitat. Als Bestandteil in Auf3enbauteilen wirken PCM im
Sommer somit als Warmepuffer fur die Innenbereiche, indem sie tagsuber die Wéarme
speichern und nachts die gespeicherte Warme wieder abgeben. Anwendungen
bestehen bereits bei Faserplatten, Gipsbauplatten und Porenbeton. Verwendet werden
kénnen z.B. Paraffine (Schmelzpunkte zwischen ca. -3 °C bis 100 °C) oder Salzhydrate
(Schmelzpunkte zwischen ca. 20 °C bis 80 °C). Fur ihren Einsatz in Baustoffen missen
die PCM auf einem Tragermaterial in Form eines Pulvers oder eines Granulats
gebunden werden (Bild 15). Eine weitere Moglichkeit besteht in der Kapselung des

[ =

Bild 15: Mit einem PCM getranktes Bild 16: PCM mit Latexhille eingebettet
Granulat [12] in Zementstein
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PCM (Bild 16). Der Vorteil liegt dabei in der Stabilisierung des PCM im flussigen
Zustand.

Entwicklungsbedarf besteht fir PCM in der Erhohung ihrer Lebensdauer in
zementgebundenen Baustoffen. Ein Loésungsansatz waren Kapselungen, die eine
ausreichende Robustheit gegeniber der mechanischen Beanspruchung bei der
Betonherstellung und gegeniber der alkalischen Umgebung besitzen sowie eine hohe
Anzahl an Phasenitbergangen des PCM ohne Beschadigung ermoglichen. Einen
technologischen Durchbruch wirde es bedeuten, wenn es gelange Nano-PCM
herzustellen, z.B. als Nano-Komposite, die dauerhaft direkt in die Zementsteinmatrix
eingebettet werden, ohne die Betoneigenschaften stérend zu beeinflussen.

Ein anderer Entwicklungsansatz ist der Einsatz von neuen PCM mit Schmelzpunkten im

niedrigen Temperaturbereich z.B. als ,,Gefrierschutz* in Verkehrswegen.

3.4 Intelligente Systeme

Mit Hilfe der Nano-Technologie erscheint es moglich, zementgebundene Baustoffe in

Zukunft gleichzeitig mit mehreren - aufeinander abgestimmten und sich intelligent

erganzenden - neuen Funktionalititen auszustatten. Denkbar ist beispielsweise der

Einsatz von Nano-Hohlpartikeln, die mit aktiven Substanzen gefullt sind oder von

sensitiven Nano-Fasern bzw. Nano-Rohren. Im Sinne einer ,multifunktionalen

Bewehrung” kdnnten diese Systeme verschiedene Aufgaben erfiillen, die aus statisch-

konstruktiver Sicht aber insbesondere auch im Hinblick auf eine erhdhte Dauerhaftigkeit

einen grofRen Fortschritt darstellen wirden:

e Verbesserung der mechanischen Eigenschaften durch Verdichtung der Mikrostruktur
oder Uberbriickung von Mikrorissen

e Indikation von kritischen Zustanden, die einen Eingriff bzw. eine Instandsetzung
erfordern, z.B. mit einer Farbanderung

e Fruherkennung struktureller Schaden

e Aktivierung von Selbstheilungsmechanismen, z.B. durch Freisetzung von

Dichtungsmitteln

4. Zusammenfassung und Ausblick

Es wurde ein Uberblick tiber wesentliche Neuerungen im Bereich der Nano-Analytik
gegeben, insbesondere mit dem Fokus auf Methoden, von denen in den nachsten
Jahren ein erhohter Erkenntnisgewinn im Bereich der zementgebundenen Baustoffe
erwartet wird. Ausgehend von neuen Mdoglichkeiten zur Charakterisierung der
Ausgangsstoffe kommt insbesondere der Gefligeanalytik des erhartenden und in
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Abhangigkeit von den Umwelteinflissen alternden Zementsteins eine Schllisselrolle zu.
Auf der Basis des hier erwarteten Erkenntnisgewinns sind neue Impulse fir eine
gezielte Baustoffoptimierung zu erwarten.

Als positive Impulse auf die Baustoffoptimierung zeichnen sich sehr konkrete
Entwicklungen hinsichtlich der Beeinflussung der Verarbeitbarkeit ab: Mit einer neuen
Generation von Zusatzmitteln riickt bereits heute eine neue Dimension im Bereich der
Hochleistungsbetone in greifbare Néahe. Die Entwicklung derartiger Betone wird ebenso
von neuen Erkenntnissen zur Wirkung verschiedenster Arten von Nano-Additiven
profitieren — ein Bereich, in dem noch viele Details nicht verstanden werden und damit
viele Entwicklungspotenziale noch nicht in vollem Umfang absehbar sind. Uber die
Optimierung der udblichen Leistungsmerkmale von Beton, wie z.B. Festigkeit und
Dauerhaftigkeit hinaus ricken zunehmend auch zusatzliche Funktionen, wie
Selbstreinigung und Warmespeicherung, in den Bereich des Moglichen. Aber auch im
Hinblick auf intelligente, multifunktionale Eigenschaften besteht ein grof3es
Entwicklungspotenzial.
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Chemische und Physikalische Besonderheiten von Nanopartikeln

Die Anwendung von Nanomaterialien in den Materialwissenschaften ist keine Erfindung
der letzten Jahre, sondern wird durch neuere Entwicklungen quasi ,wiederentdeckt”.
Das GroRRenverhaltnis zwischen den feinsten Partikeln und der Makrostruktur von
Betonbauteilen liegt bei etwa 1:10'°. Nanostrukturen liegen dabei im Grenzbereich
zwischen der atomaren Dimension und derjenigen makroskopischer Teilchen.
Nanomaterialien besitzen besondere Eigenschaften, die es zu kennen gilt, um diese fur
Innovationen gezielt nutzen zu kénnen.

So wird mit abnehmender Partikelgrol3e ein Material nicht nur einfach feiner, die
Partikelgréf3e hat auch einen erheblichen Einfluss auf die physikalischen Eigenschaften.
Dies ist in Abbildung 1 am Beispiel wassriger Suspensionen unterschiedlich feiner
Partikel aus nahezu reinem SiO,, der im Bauwesen am weitesten verbreiteten
Verbindung, zu erkennen. Trotz gleicher chemischer Zusammensetzung nimmt mit
zunehmender Feinheit der Teilchen die Stabilitdt der Suspensionen immer weiter zu, bis
sich bei wenige Nanometer grof3en Teilchen, eine I6sungsahnliche Dispergierung, ein
sog. ,Sol“ ergibt. Dieser I6sungsahnliche Zustand fuhrt dazu, dass das Sol auch noch
bei 50 M.-% SiO, flussig ist und sich keine Teilchen absetzen. Dariber hinaus ist die
Suspension aus Nanopartikeln nahezu transparent.

Die abnehmende PartikelgroRe fuhrt aufgrund unterschiedlicher physikalischer
Phanomene zu einer geringeren Sedimentationsneigung und einer zunehmenden
Stabilitat der dispergierten Teilchen. Auf der einen Seite steht dabei die Brownsche
Bewegung durch den Energietbertrag von Lésungsmittelmolekilen, auf der anderen
die gravimetrische Sedimentation. Beide héngen stark von der Teilchengré3e ab. Bei
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Abbildung 1: Optische Eigenschaften und Stabilitat unterschiedlicher Suspensionen (50 M.-
% in Wasser) sowie eine VergroRRerung der Partikel: a) Quarzsand, b) Quarzmehl, c)
Microsilica, d) Nanosilica; Losung d) ist transparent fur Laserstrahl

Veranderung des Partikeldurchmessers ist die Wegstrecke der Partikelbewegung durch
die beiden Phanomene gegenlaufig (Abbildung 2). Damit lasst sich neben der
elektrostatischen AbstoRung geladener Teilchen erklaren, weshalb trotz gleicher Dichte
groRe Teilchen schnell sedimentieren und Nanopartikel in einer Flissigkeit stabile
Dispersionen bilden.
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Abbildung 2: /inks: Teilchenbewegung und Sedimentation fur sphéarische Partikel in Wasser
(t= 1s, p= 2 kg/dm?®, T= 21 °C); nach [1, 2]; rechts: Anzahl von Atomen n und Veranderung
des Anteils von Oberflachenatomen in Teilchen unterschiedlicher GréR3e (nach [2, 3])

Ein weiterer Aspekt der zunehmenden Stabilitat dispergierter Nanopartikel ist die
extreme Zunahme der spezifischen Oberflache. Abbildung 2 zeigt, wie mit fallendem
Partikeldurchmesser nicht nur die Zahl der Atome in einem Teilchen abnimmt, sondern
gleichzeitig auch der Anteil an Oberflachenatomen zunimmt, wodurch die Bedeutung
der elektrischen Ladung und der physikalischen Oberflacheneigenschaften enorm
zunimmt. Im Allgemeinen haben Oberflachenatome anorganischer Partikel nicht
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abgesattigte Bindungen und dadurch einen erhdéhten energetischen Zustand, durch den
es zu starken Wechselwirkungen zwischen Partikeln und der Umgebung kommt.
Tabelle 1 macht die steigende Bedeutung der Oberflache an einer UHPC-Rezeptur
unter Einsatz von Nanosilica deutlich.

Tabelle 1: Zusammensetzung und Oberflachenanteile einer UHPC-Mischung mit Nanosilica

Feinstoff Massenanteil Anteil im , Fei?heit Obegﬂaghe Oberflachen-
[%] Beton [kg/m~] [m</kg] [m“/m”7] anteil [%)]
Feinsand
0/0.5 447 975 - - -
Zement 38,2 832 465 386.880 5,0
Quarzmehl 9,5 207 417 86.319 1,1
Microsilica 6,2 135 20.000 2.700.000 35,2
Nanosilica < 1,4 >I 30 150.000 4.500.000 58,6

Die DLVO-Theorie [4, 5] ermoglicht die Gesamtwechselwirkungskrafte Vr zwischen
geladenen Teilchen in einer Dispersion in Abhangigkeit ihres Abstandes zu beschreiben
und fahrt dadurch zu einem besseren Verstandnis der Zusammenhange. Va stellt die
Van-der-Waals-Wechselwirkungen von Partikeln dar, mit Vg werden die Bornschen
AbstoRungskréfte bezeichnet, die aufgrund der Uberlagerung der Elektronenwolken der
Oberflachenatome entstehen und Vg steht fur die elektrostatischen Krafte. Vg und Va
sind weitgehend stoffspezifisch, die elektrostatische Abstol3ung hingegen kann durch
die Oberflachenladungen beeinflusst werden und ermdéglicht dadurch die Kontrolle der
Gesamtwechselwirkung.

Vr + (Vr)a

Abstossung

>

Y
8 Abstossung v '-.__WR)b

4K

Vr=Va #Vg+ VR ™ sek. Minimum

Anziehung

V n :;{;A Anziehung

i
{ - prim. Minimum

Abstand =

Abbildung 3: /inks: Gesamtwechselwirkung Vt; Vr/Vg= elektrost. bzw. Bornsche Abst., VA=
Van-der-Waals-Anziehung; rechts: (Vr),= hohe, (Vgr)p= mittlere, (Vr).= geringe Ladung; [6]

In Abbildung 4 ist als Beispiel die Abhangigkeit der Viskositat einer Dispersion von
Al,O3; (dsp ca. 500 nm) vom pH-Wert gezeigt, die sich auf die Verdnderung des
Zetapotentials — d.h. auf den messtechnisch ermittelbaren Anteil des elektrischen
Oberflachenpotentials — zuruckfuhren lasst. Bei niedrigen pH-Werten sind die
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oberflachlichen —OH-Gruppen des Al,O3 protoniert, so dass sich eine positive
Oberflachenladung ergibt. Durch die starke gleichsinnige Ladung der Teilchen stof3en
sich diese ab, und es ergibt sich eine stabile Dispersion mit niedriger Viskositat. Bei pH
9,5 wird der sog. isoelektrische Punkt (IEP) erreicht und die Oberflache ist
ladungsneutral. Durch fehlende AbstoRungskrafte ndhern sich die Teilchen einander an
und es kommt durch Van-der-Waals-Wechselwirkungen zur Ausbildung eines Gels mit
erhohter Viskositat. Wird der pH-Wert weiter erhdht, so werden die —OH-Gruppen
teilweise deprotoniert, was eine negative Aufladung und damit eine Desagglomeration
und einen Viskositatsabfall zur Folge hat.

In den flr Baustoffe typischen vielkomponentigen Feinstoffsystemen konnen die
Oberflachenladungen verschiedener Partikelarten entgegengesetzte Vorzeichen
besitzen, wodurch es zu starken Wechselwirkungen und infolge dessen zur
Viskositatsernbhung kommt. Solch unterschiedliche Oberflachenladungen kénnen auch
die Ursache fiur eine sehr differenzierte Wirkung von FlieBmitteln bei unterschiedlichen
Feinstoffen sein, auch Ladungsunterschiede innerhalb einer Partikelart, wie sie z. B.
beim Portlandzement auftreten, neigen zur Agglomeration [7]. FlieBmittel wie MFS-
Polykondensat adsorbieren teilweise auf den Feinstoffen und bewirken dadurch eine
gleichsinnige Ladung, die zur Dispergierung fiihrt. Gerade bei Partikelgemischen,
Feinststoffen und Nanopartikeln besteht jedoch noch erheblicher Klarungsbedarf zur
Auswahl und Wirkung von Dispergiermitteln.
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Abbildung 4: /inks. Viskositat/Zetapotential eines Al,Oz-Sols bei pH-Anderung; rechts.: Ober-
flachenladung bei Protonierung/Deprotonierung und Auswirkung auf die Struktur

Zusatzlich zu den physikalischen Effekten wird durch die bei feiner werdender
Teilchengrof3e exponentiell ansteigende Oberflache auch die chemische Reaktivitat
wesentlich gesteigert. Ein bekanntes Beispiel ist die Reaktion von SiO, mit Ca(OH), zu
C-S-H-Phasen: Ein grob gemahlenes Quarzmehl kann ohne Warmebehandlung auch
im Gemisch mit Ca(OH), als nahezu inert angesehen werden. Microsilica mit einer
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typischen Korngrof3enverteilung von ca. 200 nm bis 2 um reagiert dagegen innerhalb
mehrerer Tage bis Wochen in Gegenwart von Wasser und Ca(OH), zu C-S-H-Phasen,
was mit ein Grund fur die sehr hohe Dichtigkeit und Festigkeit z.B. von Ultra-
Hochfestem Beton (UHPC) ist [8, 9].
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Abbildung 5: Hydratationswarmefluss und kumulierte Hydratationswérme eines Gemisches
aus 95 % Portlandzement und 5 % Nanosilica bzw. Quarzsand.

Das SiO; in einem homogenen Gemisch aus sehr feinem Nanosilica und Ca(OH);
reagiert hingegen schon nach 24 h zu einem erheblichen Anteil, so dass dieses
Gemisch quasi als eigenstandiges Bindemittel betrachtet werden kann. In Abbildung 5
wird die hohe Reaktivitdt von Nanosilica am Beispiel der gemeinsamen Hydratation mit
Portlandzement gezeigt. Die Beschleunigung ist vermutlich nicht nur auf die Reaktion
von Silica mit Portlandit zurtickzufiihren, die Nanopartikel wirken gleichzeitig auch als
Kristallisationskeime fur C-S-H-Phasen.

Oberflachenladung und Dispergierung

Wie gezeigt, nimmt die Bedeutung der Oberflache mit abnehmender Partikelgrof3e
immer weiter zu. Dies zeigt auch ein konkretes Beispiel in Tabelle 1. Schon der geringe
Anteil von 1,4 M.-% fuhrt zu fast 60 % der Gesamtoberflache und ist damit fast zehnmal
so grol3 wie die des Zementes. Aus der grol3en Oberflache ergeben sich zum einen
grof3e Vorteile der Nanomaterialien, wie sehr gute Wasserbindung, hohe Reaktivitat etc.
Zur Erzielung dieser Eigenschaften miussen die Nanopartikel jedoch auch homogen in
die Formulierung eingebracht werden, was sich in der Praxis haufig als sehr schwierig
erweist.

In zementdren Systemen lasst sich der pH-Wert zur Ladungskontrolle kaum
beeinflussen, deshalb spielt die Dispergierung durch die Adsorption geladener Teilchen
eine besondere Rolle. In Abbildung 6 ist am Beispiel einer CaCO3-Dispersion gezeigt,
wie sich das Zetapotential durch Zugabe verschiedener Zusatzmittel beeinflussen lasst.
Fur grobere Pulver kdnnen haufig die Gblichen makromolekularen Dispergierhilfsmittel

55



Institut fir Konstruktiven Ingenieurbau, Kassel

benutzt werden, wie sie auch in anderen Baustoffsystemen ublich sind. Bei kleineren
Partikeln konnen diese durch Mehrfachladungen einer Polymerkette hingegen zu
Sekundaragglomeraten fihren. Deshalb erfolgt die Modifizierung feiner Teilchen
zumeist mit niedermolekularen Modifikatoren [10], fir zementare Systeme liegen damit
jedoch kaum Erfahrungen vor.
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Abbildung 6: Zeta-Potentials einer CaCOj-Dispersion bei Zugabe verschiedener Additive

Erfassung nanoskaliger Strukturen und Oberflacheneffekte

Voraussetzung fur die Weiterentwicklung und Nutzung nanotechnologischer
Optimierungen ist eine ausreichend hoch auflésende Analytik, die es nicht nur
ermdglicht, nanoskalige Phdnomene zu erkennen, sondern sie auch unter realistischen
Bedingungen zu messen. Erst dadurch lassen sie sich mit anderen direkten oder
indirekten physikalischen und chemisch-mineralogischen Stoffkennwerten korrelieren
und kombinieren. Ohne diese ganzheitliche Betrachtung wird es kaum mdglich sein, die
komplexen Zusammenhange der ,Nanowelt® von Bindemitteln, Zusatzstoffen,
Zusatzmitteln und anderen Baustoffen aufzuklaren. Das klassische Verfahren zur
Visualisierung und Messung nanoskaliger Strukturen von Baustoffen ist die
Rasterelektronenmikroskopie (REM), auf die hier jedoch nicht ndher eingegangen
werden soll.

Die Rasterkraftmikroskopie —in situ-Untersuchung von Grenzflachenprozessen

Aus der Erfindung des Rastertunnelmikroskops  entwickelt sich  die
Rasterkraftmikroskopie (AFM). Diese neue Technologie hielt innerhalb weniger Jahre
Einzug in die wissenschaftliche Forschung und gehort heute zur Standardausstattung
der Materialwissenschaften, fand in der Baustoffforschung bislang jedoch kaum
Beachtung.

Bei der Rasterkraftmikroskopie wird eine Feder mit feiner Spitze zeilenweise Uber die

Probenoberflache gefuhrt. Es kommt zum Kontakt zwischen Spitze und Probe, wodurch
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auf die Spitze Krafte wirken, die zur Verbiegung der Feder flihrt die mit optischen
Detektoren gemessen wird. Das Resultat ist ein Hohenprofil der Probenoberflache. Im
Gegensatz zur Rasterelektronenmikroskopie erlaubt es die Rasterkraftmikroskopie
unter realen atmospharischen Bedingungen zu arbeiten. Der Messvorgang lauft also
nicht im Vakuum ab, so dass z. B auch feuchte Proben untersucht werden kdénnen. Fur
die Untersuchung von Baustoffen ist dies sehr vorteilhaft, denn fir die meisten
Baustoffsysteme ist das Wasser zum einen das Reaktionsmedium zum anderen auch
Reaktionspartner und liegt in den Reaktionsprodukten physikalisch oder chemisch

gebunden vor.

Bestimmung von Oberflacheneigenschaften

Neben der KorngréRenverteilung, der Partikelform und der Oberflachenladung spielt fur
die Interaktionen von Partikeln Uber ihre Oberflachen u.a. die Topographie der
Partikeloberflachen eine entscheidende Rolle. Die Rasterkraftmikroskopie ermaoglicht
die Bestimmung dreidimensionaler  Strukturen zur Charakterisierung von
Partikeloberflachen. Aus den rasterkraftmikroskopisch gewonnenen Messdaten lasst
sich die "reale"” Oberflache des Bildausschnitts errechnen. Eine raue Oberflache stellt
aber auch eine vergréf3erte Oberflache fur Grenzflachenreaktionen dar und hat damit
direkten Einfluss auf die  Adsorption von  Zusatzmitteln und  die
Reaktionsgeschwindigkeit bei reaktiven Partikeln.

Hydratationsvorgange bei Hiuttensand und Zement

Im Gegensatz zum REM bietet das AFM durch die Flissigkeitszelle die Méglichkeit
direkt in Wasser zu messen und online Verdnderungen an der Grenzflache
Wasser/Partikel zu beobachten. Dabei lasst sich wahrend der Messung Wasser in die
Messzelle dosieren oder z. B. nachtraglich ein FlieBmittel applizieren.

Als Beispiel ist in Abbildung 7 die Veranderung einer Huttensandoberflache wéahrend
der Hydratation dargestellt. Die Probe war in Kunstharz eingebettet. Die anfangs relativ

2,8 ym 2,7 ym

b)

Abbildung 7: AFM-Aufnahmen von Huttensand a) trocken b) nach 90 min in Wasser.
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glatte Oberflache des Huittensandes hat sich nach 90 min deutlich verédndert. Die
wahrend der Hydratation entstandenen lokal begrenzten Aufwachsungen und
Vertiefungen sind vermutlich auf materielle Inhomogenitaten der Hittensande in diesen
Bereichen zurtickzufihren. Auch nach einer langeren Einwirkzeit des Wassers waren
jedoch keine weiteren Veranderungen auf den Probenoberflachen mehr zu beobachten.

Um die Vorgdnge wahrend der anfanglichen Hydratation von Zement zu erfassen,
wurde die Oberflache eines 1.1um?2 grol3en Ausschnittes eines gebrochenen
Zementklinkers trocken im Kontaktmode vermessen [11]. Abbildung 8 a zeigt die fur
Klinker typische, riefige Oberflache. Abbildung 8 b zeigt denselben Probenausschnitt
nach 20-mindtiger Hydratation, bei der sich die Oberflache durch die Reaktion zwischen
Zementklinker und Wasser erheblich veranderte. Die Struktur wurde ,gelartig” weich
und gerundet. Es ist davon auszugehen, dass es sich um die an Calcium abgereicherte
Gelschicht handelt, die in der Literatur auch als Gelhille beschrieben wird. Die
Hohenprofile zeigen, dass die Differenzen zwischen benachbarten Tief- und
Hochpunkten durch die Hydratation kleiner und die Strukturen insgesamt gerundeter
wurden.

Abbildung 8: AFM-Aufnahmen einer frisch gebrochenen Oberflache eines Portlandzement-
Klinkers (Kantenldnge 1 um - 1 um); a) unhydratisiert; b) Ausschnitt nach 20 min
Hydratation.

Bestimmung von Partikelwechselwirkungen mit Hilfe der Rasterkraftmikroskopie

Durch die Verwendung von Feinststoffen wie z. B. Microsilica oder Nanosilica in
Baustoffen vervielfacht sich die Gesamtoberflache des Systems. Die deutlich erhohte
spezifische Oberflache resultiert in wesentlich mehr Kontaktstellen zwischen den
Teilchen und ist daher mit intensiveren Wechselwirkungen verbunden. Bestrebungen,
die Eignung von Nanomaterialien fur die Herstellung von Baustoffen einzusetzen,
missen sich somit zwangslaufig auch mit den interpartikularen Wechselwirkungen
befassen.

Die Wechselwirkungskrafte von Teilchen sind bezogen auf einzelne Partikel zwar
extrem gering, sie summieren sich jedoch aufgrund der enormen Oberflache und der
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hohen Zahl an Kontaktstellen zwischen den Partikeln. Bei geeigneter
Versuchsanordnung bietet das Rasterkraftmikroskop trotz der extrem geringen Kréfte
die Mdglichkeit, direkt die Kraft bei der Wechselwirkung von einem Teilchen mit einer
Oberflache oder von zwei Teilchen miteinander zu detektieren [12-14]. Im
Baustoffbereich wurde die Rasterkraftmikroskopie z. B. bereits erfolgreich zur
Aufklarung der Struktur hydratisierter anorg. Bindemittel und den bei der Hydratation
zugrunde liegenden Hydratationsmechanismen eingesetzt [15-20] sowie zur Aufklarung
von Wirkmechanismen von FlieBmitteln und Verzdgerern und deren Optimierung
herangezogen [19, 21-24]. Bei unterschiedlichen oxidischen Dispersionen konnten
verschiedene Autoren auch einen klaren Zusammenhang zwischen AFM-Messungen,
dem Zetapotential und rheologischen Parametern herstellen [25-27]. Zur Messung von
interpartikularen Kraften kann entweder das zu untersuchende Material an die Spitze
des AFM-Cantilevers angeklebt werden oder die Spitze des Cantilevers wird mit einer
Schicht des zu untersuchenden Materials tGberzogen [18, 28, 29].

Als ein Anwendungsbeispiel soll hier die Wirkung eines Beton-Fliel3mittels (Melamin-
Formaldehyd-Sulfit-Polykondensat) auf die Wechselwirkung eines Glaspartikels mit
einer Glasoberflache vorgestellt werden. Dazu wurde ein kugelférmiges Glaspartikel mit
Hilfe eines Mikromanipulators an der Spitze eines AFM-Cantilevers befestigt. Der
Durchmesser des Glaspartikels betragt 30,8 um, die ermittelte Federkonstante des
Cantilevers betragt 0,06 nN/nm.

Abbildung 9 zeigt typische Kraft-Abstandskurven. Auf der horizontalen Achse ist der
Abstand z des Partikels von der Glasoberflache aufgetragen, die vertikale Achse zeigt
die Verbiegung (Deflection) des Cantilevers. Zunachst wird der Glaspartikel an die
Glasflache angenéhert, bis sie mit der Oberflache in Kontakt tritt. Im nachsten Schritt
wird der Abstand des Cantilevers von der Glasoberflaiche wieder vergréf3ert, der
Partikel bleibt jedoch aufgrund der Oberflachenkrafte auf der Glasoberflache haften, die
Kraft-Abstandskurve erreicht ein Minimum, an dem die Haftkrafte iberwunden werden
und sich der Partikel von der Oberflache l6st. Der Cantilever kehrt in seine
Ausgangslage zurtck.

Abbildung 9 a zeigt die Kraft-Abstandsmessung in reinem Wasser. Bis zur Ablésung
des Partikels legt der Cantilever einen Weg von Az= 860 nm zurlck. Aus der
Federkonstante des Cantilevers und der Auslenkung D, lasst sich mit Hilfe des
Hook schen Gesetzes die Haftkraft und damit die interpartikularen Wechselwirkungen
des Partikels mit der Oberflache berechnen [14]. Bei einer Federkonstante von
0,06 nN/nm entspricht die Haftkraft des Partikels 51,6 nN. Im Vergleich zeigt Abbildung
9 b die Kraft-Abstandskurve fur denselben Partikel unter Zugabe einer 0,2 %-igen
Losung eines FlieBmittels (Melamin-Formaldehyd-Sulfit-Polykondensat). Es ist zu
beobachten, dass die Haftkraft des Partikels stark abnimmt. Bis zum Ablosen des
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Partikels ist nur noch ein Weg von Az= 92 nm zurtickzulegen, was einer Haftkraft von
5,5 nN entspricht und einen Riickgang um fast 90 % bedeutet.
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Abbildung 9: Kraft-Weg-Kurve bei Anndherung und Entfernung eines Glaspartikels an eine
Glasoberflache, a) in Wasser, b) in FlieBmittellosung (0,2 % MFS).

Die Rasterkraftmikroskopie erméglicht es damit die interpartikularen Kréfte direkt zu
messen. Sie zeigt in den beschriebenen Versuchen die starke Beeinflussung der
resultierenden Krafte durch die Zugabe von oberflachenaktiven Substanzen.

Durch die derzeit laufenden systematischen Untersuchungen mit unterschiedlichen
zusammengesetzten Partikeln und verschiedenen FlieBmitteln sollen neue
Erkenntnisse Uber interpartikulare Wechselwirkungen unabhéngig von Grol3e, Form und
GroRRenverteilung der Partikel gewonnen und Wechselwirkungen mit FlieBmitteln

ermittelt werden.

Forschungsbedarf FlieBmittel

Nachteilig beim Einsatz nanoskopisch feiner Zusatzstoffe wirkt sich ihr deutlich
gesteigerter Wasserbedarf aus, dem auch mit den derzeit verwendeten FlieZmitteln auf
PCE-Basis noch nicht ausreichend sicher begegnet werden kann. Die Kettenlangen der
Molekile der meisten derzeit verwendeten FlieBmittel liegen zwischen wenigen
Nanometern bei Polykondensaten und niedermolekularen Polycarboxylaten bis Uber
100 nm bei héhermolekularen Polycarboxylaten [30]. Damit Ubersteigt die Grol3e der
Polymere in Feinstoffmischungen teilweise die der zu dispergierenden Partikel. Bei der
Anwendung in kolloidalen Feststoffdispersionen kann es durch solche Fliel3mittel sogar
zu einer Ausflockung durch die Uberbrickende Wirkung der Polymere
(Verbrickungsflockung) kommen [6, 31]. Sie wirken daher in feinstoffreichen
Hochleistungsbetonen noch nicht optimal. Kurzkettige niedermolekulare Verbindungen
konnten hier Abhilfe schaffen.
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Zusammenfassung und Ausblick

Nanoskalige Strukturen und nanotechnologische Aspekte spielen insbesondere bei der
Entwicklung von Bindemitteln fir das Bauwesen teils unbewusst, teils bewusst schon
seit jeher eine bedeutende Rolle. Der speziell in den letzten Jahren verstarkte Fokus
der Natur- und Ingenieurwissenschaften auf das Gebiet der Nanotechnologie und die
wesentlich verbesserten analytischen Moéglichkeiten fihren auch im Bauwesen zu einer
intensiveren Beachtung dieser chancenreichen Dimension. Von grof3er Bedeutung ist
dabei die Anwendung geeigneter, hochauflésender Analysenverfahren wie der
Rasterkraftmikroskopie, die z. B. eine hohe Auflésung mit der Méglichkeit der in-situ-
Analytik des Hydratationsverlaufes hydraulischer Bindemittel unter realen
Umweltbedingungen vereint. Darlber hinaus ist der Zusammenhang zwischen
VergroRerung der Partikeloberflache bei der Verkleinerung der TeilchengréRe fir das
Verstandnis der chemisch-physikalischen Zusammenhange und der zielgerichteten
Konfektionierung von Baustoffeigenschaften durch Nanotechnologie von enormer
Bedeutung. Durch diese VergrofRerung der Oberflache entscheidet haufig allein die
Charakteristik der Grenzflache tber die besonderen Eigenschaften eines Materials. Das
Beispiel der FlieBmittel zeigt eindruckvoll, wie sich die Eigenschaften eines Stoffes
allein durch die Veranderung der Grenzflache massiv beeinflussen lassen. Auch fur
multifunktionale Baustoffe mit photokatalytischen Eigenschaften und
Selbstreinigungscharakter entscheidet die Art der Grenzflache in ganz entscheidendem
Mal3e uber die Funktionalitat.

Um die Chancen der Nanotechnologie auch im Bauwesen nutzen zu kénnen, wurden
bereits viele Grundlagen geschaffen und auch erste Produkte wie der Ultra-Hochfeste
Beton haben den Schritt vom Labor in die Anwendung vollzogen. Fur weitere
Innovationen bedarf es jedoch noch einer deutlich intensiverer Beschaftigung mit dieser

Materie.
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6. Beitrag

Dr. Michael Kutschera, studierte Physik an der Universitat Erlangen-Nurnberg. Nach
der Dissertation mit dem Schwerpunkt Oberflachenphysik trat er 2002 in die
Forschungsplattform Polymere der BASF AG, Ludwigshafen ein. Dort beschaftigte er
sich als Laborleiter mit den mechanischen Eigenschaften von Polymer-Oberflachen,
dinnen Schichten, sowie Raster-Sonden-Methoden. Seit 2007 ist er fur die
Forschungsgruppe "Anorganische Bindemittelsysteme"” bei der BASF Construction
Chemicals GmbH in Trostberg verantwortlich.
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Nanotechnologie im Bauwesen

Polymerforschung BASF Construction Chemicals GmbH, Trostberg, Germany

Chancen der Nanotechnologie aus bauchemischer Sicht

Michael Kutschera

Kaum eine Technologie oder Neuentwicklung hat in den letzten Jahren soviel
Aufmerksamkeit erlangt wie die Nanotechnologie. In fast allen Medien ist das Wort
Nano prasent, sobald es um neueste wissenschaftliche Erkenntnisse oder zukinftige
Neuentwicklungen geht.

Trotz dieser starken Prasenz und der Vielzahl angedachter Mdglichkeiten bleiben die
genauen Hintergrinde und Grundlagen sowie die unter realen Marktbedingungen
denkbaren Einsatzgebiete oft sehr vage und unklar. Grund hierfir ist natirlich auch die
Tatsache, dass man "Nano" per Definition nicht direkt sehen oder einfach nachweisen
kann.

Unter der Voraussetzung, dass vor allem ©6konomische, politische und 6kologische
Faktoren eine Schlisselrolle fur einen breiten Einsatz von neuen Technologien
einnehmen, liegt es auf der Hand, neue Mdglichkeiten zur Schonung von naturlichen
Ressourcen zu betrachten. Genau hier liefert die Nanotechnologie viele Chancen,
neuartige Materialien zu entwickeln, die im Bereich von Energiegewinnung, Energie-
speicherung, Energieumwandlung und vor allem Energieeinsparung bisher unerreichtes
Potential er6ffnen.

Ein zentraler Eckpunkt liegt bei der Aufgabe, den Energieverbrauch zu verringern bzw.
Energie verantwortungsvoll einzusetzen. Die Moglichkeiten zu Energie- und
Ressourceneinsparungen via Nachhaltigkeit, die sich durch die Nanotechnologie
ergeben, werden deshalb in den folgenden Abbildungen aufgezeigt und diskutiert. Um
zu zeigen, dass dies keine reine Zukunftsmusik darstellt, und um zu verdeutlichen, dass
Nanotechnologie bereits teilweise unerkannt ihren Dienst verrichtet, wird dies anhand
von realen Beispielen anschaulich dargestellt.

Der erste Teil beschéftigt sich mit der Warmedammung von Hausern und Gebauden.
Hier lassen sich bereits mit herkémmlicher Dammung (z.B. durch Styropor® oder
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Styrodur®)  auRerordentliche  Einsparungen erzielen. Durch Einsatz  von
Nanotechnologie lasst sich zusatzlich der Warmeverlust, der durch Warmestrahlung
verursacht wird, deutlich absenken. Entsprechende Produkte sind bereits auf dem
Markt erhaltlich (Neopor®). Auch auf dem Thema der Reduktion der Wéarmeleitung
durch das Zellgas wird bereits gearbeitet. Stichwort sind hier Schaume mit Nanometer
grol3en Zellen sog. "Nanoschaume". Solche polymeren Nanoschaume, die anders als
bei anorganischen Aerogelen nicht durch einen Uberkritischen Trocknungsschritt
hergestellt werden, existieren bereits im Labor.

Ein weiterer Bereich der Nanotechnologie bei der BASF AG widmet sich dem Thema
Nachhaltigkeit und Dauerhaftigkeit. Thema im zweiten Teil der folgenden Abbildungen
ist deshalb die Aulenfassade von Geb&uden und hier vor allem das
Anschmutzverhalten sowie die mechanische Widerstandsfahigkeit. Neuartige
Nanocomposite-Teilchen (Col.9®) auf Basis von Siliziumdioxid und Acrylat als
Bindemittel in Anstrichfarben verringern die Klebrigkeit der Oberflachen und machen sie
damit schmutzabweisend. Die hohe Affinititat der Siliziumdioxid-Teilchen gegentber
Wasser fuhrt weiterhin zu einer erhdhten Benetzbarkeit, so dass die Oberflachen
selbstreinigend sind. Weitere Vorteile, die hier durch die Nanotechnologie entstehen,
sind unter anderen eine trotz der Harte sehr niedrige Filmbildetemperatur, hohe
Wasserdampfdurchlassigkeit, gute Haftung auf mineralischen Oberflachen sowie die
Maglichkeit, I6semittelfreie Formulierungen herzustellen.

Auf Grund der vielfaltigen Chancen und Mdoglichkeiten hat die Nanotechnologie fur die
BASF auch in Zukunft bei der Entwicklung innovativer Produkte und Verfahren eine
grol3e Bedeutung. Dabei ist die BASF noch in vielen weiteren Forschungsgebieten, in
denen die Nanotechnologie zur Anwendung kommt, aktiv.

66



Chancen der Nanotechnologie aus bauchemischer Sicht |

O -BASF

mecencaicompary Miichael Kutschera

Nano (only) a Buzzword ?

Die Welt des unvorstelibar Kleinen

i Natur und Wissenschall o
ol puld G auehiii YT
soll zurn wrolien Geschilt werdern NANR & ' ECH

Mnmcchn k ganz |_:| nﬂ

|||||||||||||||||||||

NANOTECH MEETS A Naw Wn.'l!-ﬂd Is um I ﬁ
MARKET REALITIES

Memotechnology developers are aspiing e X w"
the elauniting |_|]l;‘||f_||'.. uf eommercialiization "“h\'-.‘:r b =
o é; nl tochoobogy Yy b _ A E
. r{_}waﬁ:"" e . ¥
RS las m:hsle Atom-"" PR %
Oy H ll‘ * "gips‘a
HE P T -:0;‘;& :
R be Start of. Sammﬁmg Ezg Naroteshnologie ~ ;::*“ :
L
{x‘-é-_‘-’*' Schdisseltechmolo- b
Qsﬂ' Dhe Monotechnik erubere die Chemie gt e 1L Fartumdorly §
II? I :;.I el "I“-L" .:lzl.'ll.l T Ez'
e Goldgriberim ss‘\. :
Zwerge im Dienste der / Wi
rge i vergenrei <&
schﬂnhtlt il lieiiie L \'r 4 e Ny ::‘h @ g

Winzige Hoffnung =i

Neuer Warderaerkstol] aniwiches a




BASF Construction Chemicals, Trostberg

Beneficial Impact of Nanotechnology on

Society?

What is the benefit of Nanotechnology ?
Who can use Nanotechnology ?

Do we need Nanotech ?

Beneficial Impact of Nanotechnology on

Society?

B Conservation of limited resources using nanotechnology

The Energy Challenge

B Shortage of fossil fuels
B |ncrease of energy costs
B |mport dependence

B Climate change
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Care for Your Energy — With Nanotech...

1. Improved thermal |-
energy management |

S

2. New concepts for
durable surfaces

Private Energy Consumption (EU typ.)

other
13%

Heating
28%

Air Travel
5%

Steel Production
8%

Mutrition
10%

Traffic Fuel

. Consumption
Electricity 20%

16%
> North America, China, India, ...
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Improved Thermal Energy Management

Thermal radiation images: R e e
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Background of Thermal Insulation

Thermal conductivity: Ay, = Aparrix T Mgas T Mradiation

Typical commercial polymer foam

Mot : EPS= 37 mWim'K

o - EPS= 2 mW/m*K /
Ags D EPS=  25mwimK (] I

(lradiation : EPS = 10 mW/im'K <:D |

IR-radiation
Target: Minimation of LAMBDA in foams by nanotechnology

A

Stage #2: Neopor®
= Absorption/Reflection of IR radiation

low density
thin cell walls » Styropor®

(<15 g/dm?)

IR-Absorber:
Graphite
(<15 g/dm?)
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Styropor® vs. Neopor® — IR Camera

Neopor® Styropor®

Meotal = Mmatrix + Agas + A

otal ~— “matrix radiation

Typical commercial polymer foam

how I EPS= 37 mWimK

Mg D EPS= 2mwimk o
(lgas . EPS= 25 mW/m'K Q:) '

Msdoton © EPS=  10mWimK /] .

Target: Minimation of LAMBDA in foams by nanotechnology
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Stage #3: Preventing Thermal
Conductivity due to Gas Molecules

ordinary closed
cell foam

Stage #3: Theory of Nanofoams:
The Knudsen Effect for Nanopores

Mean free path Knudsen effect in PU-foam
(from kinetic
theory): a3 R i 4 &4
=
| = kBT E = ll‘ m 8 §E §
e — ) —
\/E;?I'sz §523 & (WL -Ergomz
o= l. 2
d: diameter of ;% 18 \tjl . 4 N,
the molecule E~ - A
Q F
= 13 —
" 1ok
Mean free path of g8 Adb Ill ’ | | | :

M, at 10°C ~ 100 nm

Expermental data from
Harper and Sahrigi,
| & EC Fundamentals 3, 313 (1964

Iug( pore diameter )
mean free path

B Target: pore sizes < mean free path (~100nm)
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Survey of Nanoporous Materials

microporous mesoporous macroporous  (IUPAC)
Porous Bulk Materials
Zeo- i
1 lites {membranes, chromatography, electrophoresis,

nanoreactors, sensors, optoelectronic devices__ )

Nanoporous Commercial

F I Polymer
oams: Foams

Density / g/cm?

0.01 1

1 10 100 1000 10,000
Pore Size / nm

Nanofoams the Expensive Way: Aerogels
And the Commercial Way...

Silika-Aerogels: good but... Organic Nanofoam:
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Nanoscale Energy Reservoir:

PCMs — Phase Change Materials

Vorglaichbares Wisme spstchervemogen

. 3 e Pruts ot 307% Micronal PCM

18 em Boton

l b3 cm Ziegel

k |
|

e N
-

Paraffin i
Merics

B Two test rooms (with/without) PCM in
Freiburg i.Br.

B 2 kg/m?* PCM in Gypsum plaster (wall
and ceiling)

B Clear reduction of daily warm-up and nightly
chilling of test room equipped with PCM.

1. Improved thermal
energy management

2. New concepts for
durable surfaces
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Architectural Coatings

Waterbased Exterior Paints

Wet paint (wi%)

size/nm
45% polymer binder {(50wi%) 150
35% filler (calcite) ~2000
15% pigment (titania) 220

1-5% solvents
1-2% additives: dispersing agents
thickeners, biocides, defoamers

polymer binder

150 nm latex
particles

Film Formation and Film Hardness

film formation requires a soft polymer
(i.e. a low film formation temperature)

a soft polymer surface

® s tacky

® has a high dirt pick up

® and is not scratch resistant
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Concept: Film Reinforcement by Hard

Particles

soft polymer matrix Hard polymer film but
low film formation

temperature?

polymer particles ~ 150 nm

— hard particles < 30 nm

21

Colloidal Approaches to

Nanostructured Materials

particle mixtures composite particles

polymer
@ L
g 2o Sllica
. Y
L]
film formation ( o0, \

phase reinforcement reinforcement
segregation of interstices of matrix
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Comparison of Distribution Scale

Mixture of silica and Nanocomposite
acrylate dispersion

TEM: ultra-thin cuts

3

Film Transparency
No Disturbance by Nano-Sized Particles O« BASF

I'm a nanocomposite film
with a thickness of 0.3 mm r
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Film Hardness as a Function of

Silica Content

Silica MFFT Tg Indentation
hardness modulus
(%)  (°C) (°C) (MPa) (GPa)
0 6 17 2 0]
20 6 16 14 0.8
{0] 6 17 i) 1]
40 6 17 69 gl
50 7 15 105 45

® hard & durable film, still film-forming at low temperatures

Influence of Water

fast water
uptake (10%)

gradual water
uptake (30%)

strong swelling no swelling!

polymer mixture nanocomposite
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Burning Behavior

polymer

mixture

Nanocomposite Facade Paint

nanocomposite

21 months outdoor exposure in Shanghai
(90°, south/west orientation)

conventional
~ facade paints
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Dew Formation

Conventional Paint

Nanocomposite Paint

superhydrophilicity:
contact angle < 10°

Ausgewahlte Chancen der Nanotechnologie
aus bauchemischer Sicht O - BASF

Contributions from:
" Harm Wiese

® Joerg Leuninger
" Franca Tiarks

® Bernhard Schuler
" Volker Schadler

1. Improved thermal
energy management

2. New concepts for
durable surfaces

Conservation of limited resources using nanotechnology I
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7. Beitrag

Dr. rer. nat. Bernd Mgser studierte Physik an der Martin-Luther-Universitat in Halle
und promovierte 1985 zum Thema: .Beitrage zur guantitativen
Elektronenstrahimikroanalyse und Valenzbandspektroskopie an hochtonerdehaltiger
Keramik mit Ubergangsmetalloxidzusatzen* an der Hochschule fiir Architektur und
Bauwesen in Weimar. Seit 1991 ist er wissenschaftlicher Mitarbeiter am F.A. Finger-
Institut fr Baustoffkunde der Bauhaus-Universitat Weimar und Leiter der Arbeitsgruppe
Elektronenmikroskopie.
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F.A. Finger-Institut fur Baustoffkunde, Bauhaus-Universitat Weimar

Nanokristalline C-S-H Phasen als Grundlage fur

Hochleistungsbetone

Bernd Mdéser / JJochen Stark

Einleitung

Zementgebundene Baustoffe gehéren wahrscheinlich zu den altesten, vom Menschen
geschaffenen Nanostrukturwerkstoffen, da ihre mechanische Festigkeit hauptséachlich
auf der Ausbildung von nanoskaligen Calcium-Silikat-Hydrat (C-S-H) Phasen beruht.
Insgesamt ist die Gruppe der C-S-H Phasen wohl das in grof3ter Menge produzierte
Massenprodukt. Der Durchmesser einer einzelnen Phase liegt im Bereich zwischen 20
und 50 nm, wobei die Spitzen der C-S-H-Nadeln eine Dimension von kleiner 10 nm
aufweisen /1/. Durch das eindimensionale Wachstum und der speziellen spitznadeligen
Morphologie der C-S-H Phasen entsteht ein dichtes nanopordses Zementsteingeflige.
Die weitere Konsolidierung des Gefliges erfolgt durch die kollektive Wirkung des
.selbstorganisierten Wachstums dieser Phasen.

Die Eigenschaften zementhaltiger Bindemittel wie Verarbeitbarkeit, Abbinde- und Er-
starrungsverhalten, Festigkeit sowie die Dauerhaftigkeit sind direkt mit dem Hydratati-
onsprozess verbunden. Das sich ausbildende multiskalige heterogene Gefiige ist der
Schlissel zum Verstandnis der Beziehungen zwischen den Werkstoffeigenschaften und
den Materialbildungsprozessen. Wasser spielt nicht nur im Hydratationsprozess
sondern auch hinsichtlich der Dauerhaftigkeit zementérer und anderer Werkstoffe eine
zentrale Rolle. Weiterhin ist Wasser bzw. Porenlésung eine wesentliche Komponente
im Geflge zementarer Systeme und bildet die stoffliche Klammer Uber alle
Betrachtungsebenen, die sich vom zentimetergrol3en Gesteinskorn bis in den
Mesogelporenbereich von nur wenigen Nanometern erstrecken.

Mit Hilfe der hochauflésenden Rasterelektronenmikroskopie kann genau dieser Bereich
kontinuierlich abgebildet und untersucht werden (7 GréRenordnungen in der Langen-
skala). In diesem Zusammenhang kommt der ESEM-Technik in Verbindung mit der
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hochauflosenden Elektronenmikroskopie eine besondere Bedeutung zu, da hier
Wasserdampf als bilddarstellendes Gas genutzt werden kann (ESEM-WET Modus). Es
konnen  somit  wasserhaltige @ Gefige und Phasen ohne aufwendige
Praparationsprozesse im ,close to native" Zustand untersucht und dynamische
Vorgédnge wie Kiristallisation, Hydratation u. a. sowie mikromechanische
Untersuchungen an in-situ beanspruchten Proben kontinuierlich verfolgt werden.

Die bei der Hydratation im Portlandzementsystem gebildeten C-S-H Phasen reagieren
allerdings aufgrund ihrer Nanoskaligkeit und der nadelformigen Morphologie sehr
empfindlich auf Bestrahlungswérme unter Vakuumbedingungen. Dadurch kénnen die
morphologischen, chemischen und strukturellen Merkmale dieser Phasen stark
beeinflusst werden. Die Warmebelastung kann sowohl wahrend der Préparation
(Bedampfen, Besputtern) als auch wahrend der mikroskopischen Untersuchung selbst
durch die Wechselwirkung des Elektronenstrahls mit dem Objekt auftreten
(Strahlschadigung).

In den folgenden Abschnitten wird an einigen ausgewdahlten Beispielen gezeigt, wie
durch die Kombination verschiedener elektronenmikroskopischer Methoden eine be-
trachtliche Steigerung der Informationstiefe erreicht werden kann. Die hier beschriebene
Methodenkombination ESEM, hochauflésendes Niedrigvakuum-SEM und Cryo-TEM
ermdglicht es, morphologische, und strukturelle Materialmerkmale einander zuzuordnen
und den Hydratationsprozess bis in den Nanometerbereich hinein zu verfolgen. Unter
Berucksichtigung der experimentellen und physikalischen Besonderheiten der einzelnen
Methoden ist es mdglich, eindeutige Aussagen zu treffen. Artefakte und Strahlschaden,
die besonders bei wasserhaltigen Objekten evident sein kdnnen, werden aufgezeigt und
Malinahmen zu deren Vermeidung beschrieben.

Ist Hochaufldsung an Proben wahrend der frihen Hydratation im ESEM-WET
Modus mdoglich?

Unsere Untersuchungen zeigen, dass mit dem ESEM-FEG sogar an wasserhaltigen
Objekten (geringe Sekundarelektronenausbeute) im voll hydratisierten Zustand und in
einer Wasserdampfatmosphare von bis zu 13,6 mbar sowie im analytischem
Arbeitsabstand von 10 mm das auf idealen Testproben (z. B. Gold auf Kohlenstoff)
spezifizierte Auflésungsvermdgen von 2 nm erreicht werden kann.

Es zeigte sich, dass die erreichbare Auflosung nicht nur durch die Kathode und die
Elektronenoptik bzw. Linsenfehler limitiert ist, sondern mafgeblich durch die Stéran-
falligkeit des Mikroskops gegenuber mechanischen Vibrationen und akustischen
Schwingungen verursacht wird. Fir Untersuchungen im ESEM-WET Modus bei hohem
Wasserdampfpartialdruck kommt ein Peltiertisch fir die Probenkihlung zur Anwendung,
der diese Stéranfalligkeit gegeniiber Schwingungen noch weiter erhoht.
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Abb. 1: Abbildung eines Portlandzements nach einer Hydratation von 4 h im ESEM-WET
Modus: Bildstorungen infolge der Schwingungsverstarkung durch den Peltiertisch
(Schwingungsamplitude: ca. 15 nm)

Die Abbildungsstérungen machen sich nun schon bei Vergréf3erungen ab 25.000fach
deutlich bemerkbar. Wie die Abbildung einer Zementleimprobe im frihen Hydratations-
zustand zeigt, werden die Bildstérungen besonders stark an den Kristallkanten sichtbar
(siehe Pfeile in Abbildung 1).

Die Erweiterung des storungsfreien Vergrol3erungsbereiches bis tiber 100.000fach hin-
aus ist aber zwingend notwendig, um z. B. Vorgénge, die wahrend der friihen Hydrata-
tion stattfinden, wie Keimbildungs- und Losungs- sowie Fallungsreaktionen, beginnende
Carbonatisierungsprozesse von Hydratphasen und weitere Phasenumwandlungen im
Detail zu verfolgen.

Durch die Modifikation des Systems Peltiertisch und Objekthalter ist es uns gelungen, ie
Storanfalligkeit des ESEM soweit zu minimieren, dass jetzt auch Abbildungen im
Hochauflésungsbereich an Objekten im nativen, also voll hydratisiertem Zustand, bei
einer relativen Feuchte bis nahe 100 % moglich sind. Der Vergleich zwischen den
Abbildungen 1 und 2 bei gleicher VergrofRerung und am ahnlichen Objekt belegt, dass
durch die oben beschriebene Malinahme, die besonders an den Kristallkanten
sichtbaren Bildstérungen beseitigt bzw. minimiert wurden und somit die
Abbildungsqualitat im Hochauslésungsbereich entscheidend verbessert werden konnte.

Die Abbildungen 3 und 4 zeigen Details des in Abbildung 2 sichtbaren Probenareals.
Bis zu einer Vergrol3erung von 100.000fach sind keine Bildstérungen evident. Erst bei
einer VergréRerung von 200.000fach werden Bildstérungen in Form von ,Aus-
zackungen® mit einer Amplitude von ca. 1,5 nm an den Kiristallkanten sichtbar.
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Abb. 2: Abbildung eines Portlandzements nach einer Hydratationsdauer von 4 h im
ESEM-WET Modus: Eliminierung der vor der Modifizierung des Systems Peltier-tisch-
Probenhalter bei Hochauflésung sichtbaren Bildstérungen —vgl. Abb. 1

Wahrend der frihen Hydratation kdnnen alle Gefligebestandteile detailliert auch bei ei-
ner hohen Beschleunigungsspannung abgebildet werden. Im weiteren Verlauf der
Hydratation zeigt sich aber, dass die gebildeten Hydratphasen, die eine vergleichsweise
geringe Dichte (1,7 g/cm? fur Ettringit und etwa 2,2 g/cm? fur C-S-H Phasen) besitzen,
bei der fur die Hochauflosung bei hohem Kammerdruck im ESEM-WET Modus bené-
tigten hohen Beschleunigungsspannung der primaren Elektronen zwischen 20 und

Pt <- C-S-H -Kgij

| <- LOSUNG -~ =

Abb. 3: Hochaufgeldste Abbildung im Abb. 4: Detail aus Abbildung 3: C-S-
ESEM-WET Modus, C-S-H H Keime, die von einem dinnen
Keimbildungprozess, Ettringit und Film aus Porenldsung Uberzogen
Porenldésung auf der sind (Reduzierung der
Klinkerkornoberflache(vgl. Abb. 2) Schwingungsamplitude an den

Kristallkanten auf ca. 1,5 nm)
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30 kV, stark durchstrahlt werden. AuRerdem wird das Geflige durch Kristallbildung und
—wachstum immer dichter. Eine hohe Beschleunigung der Elektronen ist u. a.
notwendig, um den Streuvorgang (Skirt-Effekt) in der Wasserdampfatmosphare des
Objektraumes zu minimieren und somit das Signal/Rauschverhdaltnis zu optimieren.
Dadurch geht allerdings der Oberflachenkontrast weitestgehend verloren und
bestimmte Gefligebestandteile lassen sich trotz hoher Auflésung nicht mehr
kontrastreich  und  detailliert  darstellen.  Aul3erdem st natdrlich  die
Sekundarelektronenausbeute (Hochauflésungssignal) von der
Beschleunigungsspannung abhangig. Die maximale Sekundéarelektronenausbeute wird
in Abhangigkeit vom Préparat bei Beschleunigungsspannungen von einigen hundert
Volt erreicht und verringert sich dementsprechend bei héherer Elektronenenergie.

Wie die Abbildung 5 zeigt, erscheinen die im weiteren Hydratationsprozess gebildeten
Gefligebestandteile ,diffus® und wenig kontrastreich. Wie unsere Untersuchungen
gezeigt haben, ist z. B. eine detaillierte Visualisierung einzelner spitznadeliger C-S-H
Phasen, die mit Porenldsung Uberzogen sind, nur mit einem niederenergetischen
Elektronenstrahl der Energie von kleiner 1,5 keV mdglich /1/.

AccV SpotMagn Det WD —— 200 nm

230 0kVv 20 100000x GSE 101 102 Torr CEM I, 425 R} 17h .
3 e Lol il WU

Abb. 5: Abbildung eines Portlandzements nach einer Hydratation von 17 h im ESEM-
WET Modus: das im Hydratationsprozess gebildete Geflige erscheint , diffus”, da es stark
durchstrahlt wird (keine Differenzierung zwischen Porenlésung und C-S-H Phasen mdglich)

Wie auch bei biologischen Préparaten im ,Life Science* - Bereich ist die erreichbare
Aufléosung jedoch nicht nur geratetechnisch bedingt, sondern auch durch die
Strahlschadigung limitiert /1- 4/. Der Vergleich zwischen den Abbildungen 6 und 7 zeigt,
dass die C-S-H Phasen unter Hochauflosungsbedingungen, also bei einer hohen
Strahlstromdichte, auch im ESEM-WET Modus charakteristische Veréanderungen bei
Elektronenbestrahlung erleiden kdnnen. Man kann deutlich erkennen, dass die parallel
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ausgerichteten, mitunter nur 20 nm dicken C-S-H Phasen durch die entstehende
Bestrahlungswarme miteinander verschmelzen und eine ,diffuse* Masse bilden. Dieses
Phanomen ist aus unseren vergleichenden Untersuchungen zur Aufklarung von
Praparationsartefakten hinlanglich bekannt, wo die Bestrahlungswarme wahrend des
Aufdampfens von Kohlenstoff oder Schwermetall ebenfalls zZu
Aufschmelzerscheinungen besonders im Bereich der Nadelspitzen fuhrt /5/. Besonders
gefahrdet erweisen sich deshalb hohe dinne Grate oder Objekte mit faserformigem
Habitus.

Untersuchungen im Transmissionselektronenmikroskop zeigen ebenfalls, dass durch
die Bestrahlung von C-S-H Phasen mit den iblichen Ladungsdichten von gréRer 2x107
Clcm?® die charakteristischen morphologischen Merkmale und die Gitterstruktur
derselben innerhalb weniger Sekunden verloren gehen (siehe dazu auch Abschnitt 6).

Abb. 6: Hochaufgeldste Abbildung im Abb. 7: wie Abb. 6 durch
ESEM-WET Modus: Blindel von Elektronenbestrahlung induziertes
parallel ausgerichteten, mitunter nur Verschmelzen der faserférmigen C-

20 nm dicken C-S-H Phasen vor der S-H Phasen (siehe Pfeile)

induzierten Strahlschadigung

Gefugeausbildung von Hochleistungsbetonen wie z. B. dem ultra-hochfesten
Beton (UHPC)

Bei der Untersuchung der Gefligeausbildung von Hochleistungsbeton mittels Elek-
tronenmmikroskopie kommt der Aspekt der extremen Gefligeverdichtung besonders
stark zum Tragen. Die feinstoffreichen UHPC Mischungen wurden bzgl. ihrer
Kornzusammensetzung optimiert und haben in Verbindung mit FlieBmitteln einen sehr
niedrigen Wasseranspruch. Die dadurch vorgegebene raumliche Begrenzung fuhrt zu
einer extremen Behinderung des Wachstumsprozesses der Hydratationsprodukte, dies
wirkt sich besonders auf das Langenwachstum der C-S-H Phasen und von Ettringit aus.
Weiterhin wird die Porenldsung durch die geringe Wasserzugabe und demzufolge hohe
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Dosierung des FlieBmittels stark modifiziert, dies beeinflusst den Strukturterm und den
elektrostatischen Term des Spaltdrucks /6/ und fuhrt ebenfalls zu einer Verringerung
des raumlichen Abstandes der Reaktionsprodukte. Aus diesen Griinden wird die sich
ausbildende Gefligestruktur extrem dicht. Um hier noch Strukurunterschiede und
Phasen im Detail abbilden zu kdnnen, muss unbedingt eine Kontrastoptimierung bei
niedrigen Anregungsenergien des Elektronenstrahls unter Hochauflosung durchgefihrt
werden.

Die Abbildungssequenz 8 — 13 zeigt den Hydratationsverlauf und die Gefligeausbildung
einer UHPC Mischung aufgenommen mit dem ESEM im WET Modus an pasttsen
Proben und im spéateren Verlauf der Hydratation an frischen Bruchflachen. Bis zu einer
Hydratationszeit von acht Stunden und dartber hinaus wird das Gefluge der UHPC
Referenzmischung von kugelférmigen Mikrosilikateilchen dominiert (Abbildung 8).
Zwischen den Mikrosilikakugeln sind vereinzelt Ettringitkristalle mit kurzprismatischem
Habitus sichtbar. Die Hydratation der Klinkerphase Alit wird von dem hier eingesetzten
FlieBmittel soweit verzégert, dass zu diesen Zeitpunkten noch keine C-S-H Phasen
ausgebildet wurden (vgl. Abb. 1 — 4). Erst im weiteren Verlauf der Hydratation, nach
einer Reaktionszeit von 18 Stunden, sind erste C-S-H Phasen mit einer Lange von max.
200 nm sichtbar, siehe Abbildung 9.

4%,

D —m—m8m8 lur‘

'—| 1 pm

0.2 Tomr 21/M2Q-051f YFFM1i8h

D n
9 10.2 Torr UHPC-WE-25-01-06/18h

Abb. 8: Nach acht Stunden Abb. 9: Nach 18 Stunden
Hydratationszeit, Mikrosilikakugeln Hydratationszeit, Ausbildung erster
und kurzprismatische Et- C-S-H Phasen (Lange max. 200 nm)

tringitkristalle

Nach weiteren sechs Stunden (1 Tag Hydratation) ist eine deutliche Gefligeverdichtung
zu erkennen, die sich hauptsachlich im Wachstum und der Neubildung von C-S-H
Phasen manifestiert. Alitkbrner mit einer Korngréf3e bis zu 1,5 pum haben sich dabei
vollstadndig aufgeldst und Hohlrdume (vgl. Abbildung 10, siehe Pfeile) im Geflige
hinterlassen. Die Gefligeverdichtung schreitet weiter voran, dies wird z. B. anhand der
Abbildung 11 nach sieben Tagen Hydratation an einer Bruchflache (Bruch verlauft
durch Quarzkorn und Bindemittelmatrix) ersichtlich. Hier hat sich das Gefilige so stark
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verdichtet, dass sich die einzelnen Gefligekomponenten der Bindemittelmatrix, die
hauptséchlich aus C-S-H Phasen, Mikrosilika und Ettringit besteht, bei der fir die ESEM
- Abbildung bendétigten hohen Beschleunigungsspannung, nicht mehr deutlich
selektierbar sind. Es ist weiterhin sichtbar, dass die Gesteinskdrnung fest in die
Bindemittelmatrix eingebunden wird (keine Hohlrdume/Spalten um Gesteinskérnung).

266 nm

Quarzkorn

Abb. 10: Nach 24 Stunden Abb. 11: Nach 7 Tagen
Hydratationszeit, Verdichtung des Hydratationszeit, Gefligeverdichtung,
Geflges, Hohlraume (Pfeil) durch Ubergang Quarzkorn zu UHPC -

aufgeloste Alitkorner Bindemittelmatrix

i

Y
y -

: [_.1 -'_. . : =
UHPC-Matrix __ S | Mlkrosﬂ_lka-:{:

wo —————— Tym
E 10.1 10.2 Torr UHPC-W 6/14d

Abb. 12: angel6stes Alitkorn mit Abb. 13: ESEM-Abbildung im WET
deutlicher Lésungsstrukur in einer Modus des UHPC-Gefliges bei einer
dichten Matrix aus Hydratphasen und Beschleunigungsspannung von Ug =
Mikrosilika (Hydr. 14 d) 30 kV —der
Oberflachenkontrast geht vollstandig
verloren

Nach weiteren sieben Tagen, vgl. Abbildung 12, ist die Gefluigeverdichtung weiter
fortgeschritten. Im Geflge sind deutliche Losungsstrukturen der Klinkerphase Alit zu
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erkennen. Der ursprungliche Kontaktbereich zwischen Klinkerkorn und UHPC — Matrix
zeichnet sich deutlich ab. Das Bindemittelgeflige ist jetzt so dicht, dass eine
Strukturierung nur noch durch die kugelférmigen Mikrosilikateilchen erfolgt (siehe Abb.
13 — vgl. Absatz 4).

Hochauflésung im Low-Vacuum Modus

Der Oberflachenkontrast von unbeschichteten Proben kann dann verbessert werden,
wenn mit sehr geringen Beschleunigungsspannungen (low-kV) mikroskopiert wird. Das
Ziel der Abbildung und Analytik bei geringen Beschleunigungsspannungen ist das
Erreichen eines besseren lateralen und Tiefenauflésungsvermégens, das durch die
gegenuber hoheren Energien um mehr als eine GrolRenordnung niedrigere
Elektronenreichweite bewirkt wird. Das hochauflosende Mikroskopieren im low-kV
Modus war bisher jedoch nur im Hochvakuum maglich.

Im Low-Vacuum (Kammerdruck bis ca. 2,6 mbar) und ESEM Modus konnte aus den
verschiedensten Grunden, wie Elektronenstreuung, Verstarkung im Gasraum,
verfiigbare Detektoren usw., keine hochaufgeltste Abbildung erreicht werden. Durch
die Entwicklung des Nova NanoSEM der FEI Company steht jetzt allerdings ein
Elektronenmikroskop zur Verfigung, das in einer Wasserdampfatmosphare bis zu
einem Druck von 1,3 mbar das hochauflosende Mikroskopieren im Low-kV Modus
ermdoglicht.

» " A UHPCWatrix

: angeléstes
Alitkorn

\ Microsilika ) 7

UHPC ;

.zipdemitteﬁ___ Jﬁd

W,

B8

Quarzkorl“l:

Abb. 14: wie Abb. 13 aber Abb. 15: wie Abb. 14: Low-Vacuum
hochaufgeléste Abbildung im Low- Modus des Nova NanoSEM bei U, =
Vacuum Modus des Nova NanoSEM 4 kV mit Helix-Detektor — Interface:

bei Uy = 4 kV mit Helix-Detektor Bindemittel - Gesteinskorn

Dies wurde durch die Kombination eines ultrahochauflosenden FE-SEMs mit der
ESEM-Technik und die Entwicklung eines bei niedrigem Kammerdruck hochauflésend
abbildenden Detektors (so genannter Helix Detektor) erreicht. Mit diesem Mikroskoptyp
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ist es jetzt moglich, die Anregungsbedingungen so zu wahlen, dass an unbeschichteten
Proben sowohl fir die kontrastreiche Abbildung als auch die Ortsauflésung im
mikroanalytischen Bereich die optimalen Voraussetzungen geschaffen werden kdnnen.
Mit diesem Abbildungsmodus kénnen jetzt bei Ultrahochauflésung Strukturen sichtbar
gemacht werden, die mit der konventionellen Mikroskopie und im ESEM-WET Modus
nicht evident sind. Wie die Abbildungen 14 und 15 im Vergleich zu den Abbildungen 11
- 13 zeigen, ist das Mikroskopieren mit optimierter Elektronenenergie besonders auch
dann von Vorteil, wenn sich extrem dichte Geflige wie beim ultrahochfesten Beton
(UHPC) ausbilden.

Hochaufgeldste Abbildung mittels Rickstreuelektronen

Eine weitere Moglichkeit der Visualisierung ultradichter Geflige bei gleichzeitiger
Maglichkeit der Anwendung der Elektronenstrahlmikroanalyse ist die Abbildung mittels
Ruckstreuelektronen (BSE). Moderne Detektoren erlauben die hochaufgeloste
Abbildung an Anschliffpraparaten bei Beschleunigungsspannungen zwischen 4 und 10
kV. Es kann im Topographie- (Oberflachenstruktur) und Compositionskontrast
(Differenzierung von Phasen bzgl. ihrer mittleren Ordnungszahl) abgebildet werden. Die
Abbildungen 16 und 17 zeigen derartige Aufnahmen im Compositionskontrast bei
unterschiedlichen Hydratationszeiten. Aufgrund der vergleichsweise geringen mittleren
Ordnungszahl der Mikrosilikakugeln von 10,8, kdnnen sie deutlich in der UHPC-Matrix
nachgewiesen werden. Nach einer Reaktionszeit von 4 Tagen zeigt das in Abbildung 16
abgebildete Klinkerkorn auch im Alit-Bereich nur marginale sowie heterogene

<-Mikrosilika

Abb. 16: (Hydr. 4 d) Interface: Abb. 17: Interface: Klinkerkorn —
Klinkerkorn (Alitphase leicht Matrix (Hydr.: 28 d) die nur
angeldst) — UHPC Matrix geringflgig reagierten Phasen Belit
(Hydratationsprodukte und und Ferrit sowie Mikrosilika bilden
Mikrosilika) die ehemalige Klinkerkornoberflache
ab
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Losungserscheinungen. Dagegen erscheint das in Abbildung 17 darstellte Klinkerkorn
im Alit-Bereich in stark angeldster Form. Die reaktionstrageren Klinkerphasen Ferrit und
Belit zeichnen sich dagegen bzgl. der ehemaligen Klinkerkornoberflache, die auch
durch die aufliegenden Mikrosilikateilchen dekoriert wird, deutlich ab.

Da gleichzeitig zur hochaufgeldsten Abbildung mittels RuUckstreuelektronen im
Compositionskontrast auch die Mdglichkeit der chemischen Analyse an Objekten mit
einer definierten Oberflachengeometrie bei niedriger Elektronenenergie besteht, stellt
diese Methodenkombination eine weitere wichtige Informationsquelle bei der
Untersuchung extrem dichter Geflige dar.

Sind die bei der Hydratation von Portlandzement gebildeten nanoskaligen C-S-H
Phasen kristallin?

Die bei der Hydratation im Portlandzementsystem gebildeten C-S-H Phasen wurden
lange Zeit als gelartig beschrieben, wobei der Gelbegriff nicht nur auf die
Gefligeausbildung bzw. Morphologie sondern auch auf den Ordnungszustand der
Phasen selbst bezogen wurde; d. h. gelartig impliziert hier, dass diese Phasen keine
Fernordnung aufweisen und somit als amorph zu betrachten sind. Erst durch
Elektronenbeugungsaufnahmen im Cryo-TEM konnte eindeutig die Kristallinitat der C-
S-H Phasen nachgewiesen werden /7/. Weiterhin wurden C-S-H Phasen mit den
unterschiedlichsten Morphologien von rélichen- bis noppenférmig beschrieben /8/.
Dagegen zeigen ESEM-FEG Untersuchungen, dass die bei der Hydratation von
Portlandzement aus der Reaktion von Alit und Belit gebildeten C-S-H Phasen im
nativen Zustand immer eine einheitliche Morphologie besitzen.

Die ESEM-Abbildungen zeigen deutlich, dass sich nanoskalige C-S-H Phasen mit
spitznadeligem Habitus bilden, die ein gerichtetes eindimensionales Langenwachstum
zeigen. Der Faserdurchmesser liegt im Bereich zwischen 20 und 50 nm wéhrend die
Faserspitzen Durchmesser von kleiner 10 nm aufweisen. Bei ungestdortem Wachstum
kénnen die Fasern eine Lange von mehreren Mikrometern erreichen /1/. Aus Analysen
mit dem Energiedispersiven Spektrometer im Low-Vacuum Modus des ESEM geht
hervor, dass fur die oben beschriebenen Phasen eine chemische Zusammensetzung
von C; 7SH, angegeben werden kann. C-S-H Phasen in dinnplattiger Form konnten nur
in stark verdiinnten Mischungen (Verhaltnis Wasser zu Feststoff von 100 bis 1000: 1)
beobachtet werden. Alle weiteren in der Literatur /9/ beschriebenen C-S-H Phasen
abweichender Morphologie konnten auf Praparationsartefakte, Strahlschaden und
inadaquate Abbildungsbedingungen sowie die Ausbildung von Kiristallaggregaten
zuruckgefuhrt werden /1/.

Bei der Untersuchung von spitznadeligen C-S-H Phasen mit dem Rdntgendiffraktometer
ist im Allgemeinen keine Kristallinitdt nachweisbar. Nur unter bestimmten Umstanden z.
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B. nach sehr langer Hydratationszeit und bei freiem Wachstum der C-S-H Phasen
konnen rudimentare Peaks mit starker Reflexverbreiterung registriert werden, weshalb
sich in heutiger Zeit fur Strukturbeschreibung der C-S-H Phasen der Begriff
~sontgenamorph® eingebirgert hat. Wichtig ist, dass die Bezeichnung amorph nur bei
gleichzeitiger Angabe des Messverfahrens sinnvoll ist. Neben Gitterverzerrungen
beeinflusst die KristallgroRe wesentlich die Halbwertsbreite der Reflexe. Bei der
Untersuchung mittels Rontgenstrahlung, z. B. Cu-Ka Strahlung mit einer Wellenlange
von 154 pm, macht sich der Korngréf3eneinfluss ab 100 nm stark bemerkbar. Dagegen
ist bei der Elektronenbeugung die Wellenlange der Elektronen um zwei Zehnerpotenzen
kleiner. Die de Broglie Wellenlange in einem Transmissionselektronenmikroskop (TEM)
mit 200 kV Beschleunigungsspannung liegt bei 2,7 pm. Aus diesem Grund kénnen mit
der Elektronenbeugung feinkristalline Substanzen auch dann noch identifiziert werden,
wenn die Rontgenmethode versagt. Aul3erdem ist bei der Elektronenbeugung die Beu-
gungsintensitat aufgrund der starken Wechselwirkung der Elektronen mit dem
Potenzialfeld der Atomkerne etwa um den Faktor 10° gréRer als bei Réntgenstrahlung.

Aus diesen Grinden sollte es mit der Methode der Elektronenbeugung méglich sein,
eine eindeutige Aussage darlber zu treffen, ob die bei der Hydratation von Portlandze-
ment gebildeten C-S-H Phasen kristallin sind oder nicht. Der mit dem ESEM beobach-
tete immer gleiche Habitus dieser Phasen deutet schon indirekt darauf hin, dass ein ge-
wisses Ordnungsprinzip vorhanden sein muss, das Uber die Nahordnung hinausgeht.
Vielfaltige in der Literatur beschriebene Elektronenbeugungsexperimente an C-S-H
Phasen zeigten bisher jedoch nur amorphe Beugungsmuster /10, 11/. Aus verglei-
chenden Untersuchungen mit dem ESEM ist aber bekannt, dass die C-S-H Phasen be-
sonders im Hochvakuum sehr empfindlich auf Elektronenbeschuss reagieren und durch
die Elektronenstrahlung charakteristische Strahlschaden hervorgerufen werden kdonnen.
Aus diesen Untersuchungen wurde die Uberlegung abgeleitet, dass erst durch die
Untersuchungsmethode selbst bei zu hoher Elektronendosis die Kristallinitat des
Messobjekts zerstort wird, d. h die C-S-H Phasen ,amorphisiert” werden.

Untersuchungen im Transmissionselektronenmikroskop haben gezeigt, dass die bei der
Portlandzementhydratation gebildeten spitznadeligen C-S-H Phasen ab einer
Elektronendosis von ca. 1,5 x 102 e/A? (dies entspricht einer Ladungsdichte von 2,4 103
Clcm?) zerstort werden, wenn die Probe bei Raumtemperatur untersucht wird /7/. Wird
die Probe wahrend der Untersuchung mit flissigem Stickstoff gekihlt (z. B. auf ca. —
175 °C, Cryo-TEM), so wird die Stabilitat der C-S-H Phasen deutlich erhéht. Es kann
mit einer Elektronendosis von bis zu 2,4 x 10° e/A?, also etwa eine GroRRenordnung
hoher als bei der ungekihlten Probe, gearbeitet werden (siehe Abbildung 18).
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Abb. 18: modifiziertes Diagramm aus /7/:aus Elektronenbeu-gungsexperimenten
abgeleitete Stabilitat von spitznadeligen C-S-H Phasen bei Raumtemperatur und unter Cryo-
Bedingungen bei —175 °C

Abb. 19: TEM-Abbildung einer Abb. 20:
spitznadeligen C-S-H Phase; durch Elektronenbeugungsaufnahme einer
Elektronenbestrahlung zerstorte spitznadeligen C-S-H Phase mit

Kristallstruktur (Blasenbildung) Reflexen und Beugungslinien

Ist die Elektronendosis zu hoch, so kommt es zu charakteristischen Strahlschaden, wie
sie auch im Rasterelektronenmikroskop beobachtet werden kénnen (siehe Abb. 6 und
7). Im TEM auf3ern sich die Strahlschaden in Form von Blasen innerhalb der C-S-H
Phase (siehe Abb. 19) Die Blasenbildung ist wahrscheinlich auf die Angabe von
Kristallwasser als Folge der Objekterwarmung durch den Elektronenbeschuss

95



F.A. Finger-Institut fir Baustoffkunde, Weimar

zuruckzufihren. Diese charakteristischen Strahlschaden kénnen auch bei deutlich
geringerer Ladungsdichte besonders an Objekten mit einem hohen Anteil an
Kristallwasser, z. B. Ettringit, beobachtet werden /1/.

Untersucht man C-S-H Phasen im Cryo-TEM bei geringer Elektronendosis, so erhéalt
man Beugungsbilder von einzelnen C-S-H Phasen, die deren Kristallinitat eindeutig
beweisen. Die Abbildung 20 zeigt als Beispiel ein Elektronenbeugungsbild mit den
einzelnen  Reflexen zugeordneten Gitterabstdnden und mit  kontinuierlich
durchlaufenden Beugungslinien, die auch an Tobermorit-Nadeln beobachtet wurden
/12/. Die Beugungsbilder wurden mit Hilfe eines Goldpraparats kalibriert.

Zusammenfassung:

Durch die Kombination verschiedener hochauflésender elektronenoptischer Techniken
kann eine betrachtliche Steigerung der Informationstiefe erreicht werden.

Durch die Modifikation des Systems Peltiertisch und Objekthalter konnte die
Storanfalligkeit des ESEM-FEG im WET Modus gegenuber mechanischen Vibrationen
und akustischen Schwingungen soweit minimiert werden, dass jetzt auch Abbildungen
von Objekten im ,close to native* Zustand im Hochauflésungsbereich méglich sind. Es
konnte weiterhin gezeigt werden, dass bei Nutzung eines Mikroskoptyps der
Bezeichnung Nova NanoSEM auch im Low-Vacuum Modus bei niedriger
Beschleunigungsspannung hochauflosendes Mikroskopieren mdglich ist. Dies ist
besonders bei der Untersuchung von Objekten mit extrem dichten Gefligen wie beim
ultrahochfesten Beton von Vorteil, da auch hier eine Kontrastoptimierung maoglich ist.
Mit dem Cryo-TEM wurden an nanoskaligen C-S-H Phasen, die sich bei der Hydratation
von Portlandzement bilden, Elektronenbeugungsexperimente durchgefuhrt. Mit dieser
Methode erhédlt man bei geringer Elektronendosis Beugungsbilder von einzelnen
spitznadeligen C-S-H Phasen, die deren Kristallinitat eindeutig beweisen. Es konnte
weiterhin gezeigt werden, dass bei zu hoher Ladungsdichte die Kristallinitdit des

Messobjekts durch die Untersuchungsmethode selbst zerstort wird, d. h. die C-S-H
Phasen im Messprozess ,amorphisiert* werden.
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Einleitung

Die Nanotechnologie gilt weltweit als eine der aufstrebenden Schlisseltechnologien und
bildet die Grundlage fur die Entwicklung neuer, leistungsfahigerer Produkte und
Technologien, auch und gerade bei den "traditionellen” mineralischen Baustoffen, deren
Festigkeit und Dauerhaftigkeit im Wesentlichen auf nanoskaligen physikalischen,
chemischen und mineralogischen Effekten beruhen.

Beton ist mit 3-4 Milliarden Kubikmetern volumenmaRig das wichtigste vom Menschen
produzierte Wirtschaftsgut. Verbesserungen in diesem Bereich haben deshalb enorme
technische und wirtschaftliche Auswirkungen. Nanotechnologische Entwicklungsschritte
in diesem Bereich kénnen nicht nur zu Baustoffen mit wesentlich besserer und multipler
Funktionalitdt fihren, sondern vollkommen neue, industrielle und automatisierte
Verarbeitungs-, Flige- und Montagetechniken im Bauwesen nach sich ziehen.

Dabei gehen die Mdglichkeiten, bestimmte Eigenschaften von Zement und Beton zu
verbessern, weit Uber die Verwendung ,klassischer* Nanopartikel wie etwa Micro- und
Nanosilica oder Nanotubes hinaus. Ziel ist es, durch ganzheitliche Ansétze die Struktur
zementgebundener Stoffe auf der nanoskaligen Ebene sowohl physikalisch als auch
chemisch so zu manipulieren, dass Eigenschaften erreicht werden, die bislang anderen
Werkstoffen wie etwa Keramiken vorbehalten waren. Gleichzeitig kénnen ,smart
concretes” designt werden, die z.B. tragende und klimaregulierende Eigenschaften
aufweisen, oder die zur Luftreinhaltung beitragen. Ein erstes Etappenziel sind
Hochleistungsbetone, die nicht nur stahlahnlich fest sondern auch wesentlich
widerstandsfahiger gegen Umwelteinflisse sind als herkdmmlicher Beton: Ultra-
Hochfester Beton ist hierfur ein Beispiel. Daraus hergestellte Bauwerke sind filigraner
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und gleichzeitig dauerhaft, sparen Rohstoffe und Energie und sind nicht teurer als
ubliche Bauweisen — mit einem Wort, sie sind nachhaltig.

Hintergrund Nanowerkstoffe

In Abbildung 1 sind auf einer GroRRenskala verschiedene Baustoffe dargestellt. Die
GroRRenordnung reicht von wenigen Nanometern bei Nanosilica bis hin zu fertigen
Bauwerken mit Kubaturen von bis zu mehreren Hundert Metern. Besonders
eindrucksvolle Beispiele sind Zement und Beton. Die bei der Hydratation entstehenden
Hydratphasen erreichen ihre hohe Festigkeit durch Strukturen im unteren
Nanometerbereich. Das GroRRenverhéltnis zwischen diesen feinsten Phasen und der
Makrostruktur von Betonbauteilen liegt bei etwa 1:10'°. Einen Eindruck von den
besonderen Eigenschaften nanoskaliger Partikel wird in einem weiteren Beitrag dieses
Tagungsbandes vermittelt [1]. Die zunehmende Stabilitat der dispergierten Feinststoffe
lasst sich auf verschiedene physikalische Phanomene wie die exponentielle Zunahme
der spezifischen Oberflache zurtckfiihren. Dementsprechend wirken  sich
interpartikuldare Wechselwirkungen immer starker auf die Eigenschaften von Feinstoff-
Dispersionen aus. Uber die physikalischen Effekte hinaus wirkt sich die zunehmende
Oberflache gleichzeitig auch deutlich auf die chemische Reaktivitat feiner Partikel aus.

Megalithe
ca.2-10m

Kieselsteine
ca.l1-2cm

Sand - Kérner
ca. 10- 500 pm

Zement - Partikel
ca.2-100 pm

|| Microsilica - Teilchen
ca. 50 - 1000 nm

Nanosilica - Teilchen
| |ca.5-100 nm

Abbildung 1: GroRenskala fur Materialien im Bauwesen

Bestimmung nanoskaliger Effekte

Basis fur die Nutzung nanotechnologischer Optimierungsmoglichkeiten ist eine
geeignete Analytik, die es ermdglicht nanoskalige Phanomene zu erkennen und unter
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realen Umgebungsbedingungen zu messen. Besonders geeignet ist die
Rasterkraftmikroskopie [2, 3]. Sie ermoéglicht es, ein dreidimensionales Bild der
Oberflache feiner Partikel mit einer Auflésung von 0,1 bis 10 nm zu erstellen und die
Topografie  zu messen.  Verdnderungen kénnen unter  realitatsnahen
Umgebungsbedingungen auch online Uber langere Zeit verfolgt werden.

Bestimmung von Oberflacheneigenschaften

Eine Mdglichkeit, die Eigenschaften von Zement und Zementstein auf der Nanoebene
zu verbessern besteht darin, in die interpartikularen Wechselwirkungen einzugreifen.
Partikel interagieren miteinander Uber ihre Oberflachen, was sich letztlich
makroskopisch z. B. in der Viskositat und Stabilitat von Partikelsuspensionen und in der
strukturellen Festigkeit der daraus entstehenden Festkorper widerspiegelt. Neben der
KorngroRRenverteilung  der  Partikelmischung, der  Partikelform  und der
Oberflachenladung [2, 3] spielt fir diese Interaktionen u.a. die Topographie der
Partikeloberflachen eine entscheidende Rolle. In Abbildung 2 sind als Beispiele die
Oberflachen von zwei typischen Zusatzstoffen flir Zement und Beton — Kalksteinmehl
und Quarzmehl — dargestellt. Der groRe Unterschied in der Oberflachenmorphologie ist
deutlich erkennbar. In beiden Beispielen ist die Flache des Bildausschnittes jeweils
100 um2. Die "reale", 3-dimensionale Oberflache des Kalksteinmehls ist aber mit
142 um? wesentlich groRRer als die der deutlich glatteren Oberflache des gebrochenen
Quarzmehls mit nur 102 pm2.

Eine raue Oberflache bedeutet auch intensivere Grenzflachenreaktionen und eine
geringere Beweglichkeit der Partikel in der feststoffhaltigen Suspension. Die Rauheit hat
damit direkten Einfluss auf die Adsorption von Zusatzmitteln, auf die
Reaktionsgeschwindigkeit reaktiver Partikel und auf die Viskositat des frischen
Zementleims [4].

a) b)
Abbildung 2: Strukturen und Oberflache von ag Kalksteinmehl (142 um?), b) Quarzmehl (102
pm<).
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Hydratationsvorgange bei Hiuttensand und Zement

Das AFM bietet auch die Moglichkeit, in einer Flussigkeitszelle Hydratationsvorgange
unmittelbar und ,online* zu verfolgen. Als Beispiel zeigt Abbildung 3 die Verdnderung
einer geschliffenen Huttensandoberflache unter Einwirkung von NaOH (1 mol/l). Im
Gegensatz zur festen Reaktionsschicht nach Reaktion mit reinem Wasser war die
Reaktionsschicht auf der durch NaOH aktivierten Huttensandoberflache so weich, dass
das gebildete Gel durch die Cantilever-Spitze abgetragen werden konnte. Der
Hydratationsfortschritt war hier weit weniger gehemmt als bei der Reaktion mit Wasser.

! - ¢ {
500,0 nm 500,0 nm 500.0 nm
” 20 20 20 2 | 20
o 0.0 nm 0.0 nm 0.0 nm

30 pm30 pm 30 pm30 pm 30 pm30 pm

Abbildung 3: Abtrag des durch Reaktion mit NaOH gebildeten Gels auf einer
Hittensandoberflache durch mechanische Einwirkung eines AFM-Cantilevers; links: Probe
trocken, Mitte: nach 3 min, rechts: nach 1 h. (Harz im oberen Bereich als H6henreferenz)

Ahnliche Bilder kénnen auch von der unmittelbaren Anfangshydratation auf der
Oberflache von Zementpartikeln gewonnen werden (siehe [1, 5]). Die
Rasterkraftmikroskopie ermoéglicht es dariber hinaus auch, die Kréafte zwischen
Partikeln und so z.B. die Wirkung desagglomerierender Zusatze bei unterschiedlichen
mineralischen Feinstoffen mit unterschiedlicher Oberflachenladung direkt zu messen.
Derzeit laufen entsprechende Untersuchungen, um Erkenntnisse zur weiteren
Optimierung von FlieBmitteln und zur gezielten Auswahl von Feinstoffen als
Betonzusatzstoffe zu gewinnen.

Maoglichkeiten zur nanobasierten Optimierung von Baustoffen

Die Betontechnologie hat gerade im letzten Jahrzehnt erhebliche Fortschritte gemacht.
Abbildung 4 zeigt, dass sie in der Regel auf die Entwicklung neuer, leistungsfahiger
Betonzusatzmittel — in erster Linie LP-Bildner und FlieBmittel — auf die Einfihrung von
Zusatzstoffen wie Flugasche und Microsilica und auf neue Zemente zurlckzufuhren
sind. Vieles davon beruht bis heute auf empirischen Erfahrungen und — abgesehen
etwa von neuen Hochleistungsflie@mitteln und Feinstzementen — weniger auf gezielter
Entwicklung. Vielfach fehlen noch die wissenschaftlichen Grundlagen, um gezielt Stoffe
mit definierter Leistung zu entwickeln, oder um gezielt in die &ulRerst komplexe, zeit-
und umweltabhangige Nano- und Mikrostruktur zementgebundener Werkstoffe
eingreifen zu konnen.
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Abbildung 4: Zeitliche Entwicklung bei der Herstellung von Beton

Beeinflussung der Nano- und Mikrostruktur des Zementsteins

Das Hydratationsprodukt des Zementes ist seit jeher ein Werkstoff mit nanoskopischen
Strukturen - und in seiner zeitlich veranderlichen physikalisch-chemischen
Wechselwirkung sicherlich einer der komplexesten "Nanobaustoffe" Glberhaupt.

Die Festigkeit und Dauerhaftigkeit hydraulisch gebundener Baustoffe beruht
bekanntermalRen auf einer dichten Nano- und Mikrostruktur aus feinkristallinen oder
rontgenamorphen mineralischen Phasen — im Wesentlichen Calcium-Silikat-Hydraten
(C-S-H) — deren Wachstum bei Kontakt mit Wasser auf der Oberflache der Zement-
oder ggf. anderer reaktiver Feinpartikel beginnt. Je dichter und porenarmer der "Filz"
aus kristallinen Phasen ist, der sich im Laufe der Hydratation bildet, umso dichter ist das
Geflige des erharteten Werkstoffes. Die Dichtigkeit und ihr zeitlicher Verlauf hangen
dabei im Wesentlichen von zwei GroéRen ab: Einerseits spielt das Hydratationspotenzial
des Bindemittels eine wesentliche Rolle, das in erster Linie von der chemisch-
mineralogischen Zusammensetzung und der reaktiven Oberflache (Grenzflache)
bestimmt wird. Andererseits bestimmt das Wasser-Feststoff-Verhaltnis des Leims den
Partikelabstand und somit die Beweglichkeit der Partikel im frischen,
verarbeitungsfahigen Zustand sowie die (Kapillar-)Porositat des erharteten Baustoffs.

Beide Einflisse hangen wiederum direkt oder indirekt von der physikalischen
Kornpackung aller feinen Partikel ab: Je dichter ihre physikalische "Ausgangspackung"
ist, umso kleiner sind die Hohlrdume und die Partikelabstdnde, die — wie in Abbildung 5
erlautert — im frischen Zustand von Wasser, anschlieRend durch Reaktionsprodukte
Uberbrickt und gefillt werden mussen. Hierbei spielt — wie dies beim Grobkorn des
Betons schon immer beachtet wird — die fir eine dichte Packung glnstige
Kornzusammensetzung der mikro- und nanofeinen Partikel die dominierende Rolle,
erganzt durch Einflisse der Kornform, der Korntextur und — wiederum - der
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Agglomerationskrafte [4, 6]. Es ist bereits heute mdglich, die Kornzusammensetzung
auch im Micro- und Nanobereich rechnerisch und experimentell zu optimieren, indem z.
B. zusatzlich zum Zement gezielt Gesteinsmehle “"passender" Feinheit,
KorngréRenverteilung und in einer auf die Hohlrdume zwischen den Zementpartikeln
abgestimmten Menge zugegeben werden.

Eine besondere Rolle spielt dabei mikro- und nanofeines SiO, in Form des
Silikastaubes (auch Microsilica) oder Nanosilica. Aufgrund ihrer extremen Feinheit fullen
sie auch feinste HohlrAume und binden aufgrund der sehr hohen spezifischen
Oberflache von mehr als 100.000 cm%g zugleich Uberschusswasser. Als “"reaktiver
Fuller" reagieren sie mit dem bei der Zementhydratation freigesetzten Portlandit zu
zusatzlichen C-S-H-Phasen, die das Geflige des Zementsteins noch dichter und fester
werden lassen.

Beim Silikastaub handelt es sich derzeit noch um ein industrielles Nebenprodukt,
dessen chemische Zusammensetzung, KorngroRe wund -verteilung durchaus
Schwankungen unterliegen. Eine zusatzliche Verbesserung ist durch gezielt
hergestellte synthetische Nanopartikel aus SiO, denkbar, die zudem eine genau
vorgegebene klassierte KorngrofRe und -verteilung aufweisen. Damit konnte — wenn das
Problem der Dispergierung geldst ist — auch die Packungsdichte der Partikel unter 2 um
noch gezielter gesteuert werden.

W, bedarf fii
Volumetrischer asserbedart Tur

Wasser-Feststoffwert “ Verarbeitungs-
konsistenz
wiF,

Packungsdichte
(»Grund-Wasserbedarf)

9

[7
A
7

T A L2

Kornzusammen-
setzung
Kornform,
Kornrauheit
Interpartikulire
Kréfte

Abbildung 5: Einfluss der Kornpackung auf den Wasserbedarf und die Geflugedichtigkeit

Wie sich die Optimierung der Packungsdichte und die Zugabe gréRerer Mengen an
Silikastaub auf das Geflige von Beton konkret auswirken, ist besonders am UHPC zu
erkennen. Nachteilig fur das Langzeitverhalten von Beton sind im Allgemeinen
insbesondere die flussigkeits- und gasfiihrenden Kapillarporen mit einem Porenradius
zwischen 30 nm und 10 um, wie sie in Abbildung 6 beim Normalbeton und auch beim
Hochfesten Beton (HPC) zu erkennen sind.
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Abbildung 6: Vergleich der Porenverteilung unterschiedlich dichter Betone mit und ohne
Silikastaub und Kornoptimierung des Feinkorns.

Abbildung 7 zeigt, dass sich ohne Partikeloptimierung in den dann groéf3eren Poren
wenig vernetzte langnadelige C-S-H-Phasen bilden. Beim Ultra-Hochfesten Beton
(UHPC) wird die Nano- und Mikrostruktur im Partikelgré3enbereich unter 0,125 mm
dagegen durch unterschiedlich feines Gesteinsmehl und etwa 100 bis 250 kg
Microsilica je m® Beton gefiillt und der effektive Wasser-Zementwert wird auf rd. 0,20
verringert. Der Wachstumsraum fur ausgepréagt kristalline Phasen fehlt und die Struktur
erscheint — wie Abbildung 7 ebenfalls zeigt — fast keramisch dicht. Die Druckfestigkeit
steigt auf 150 — 250 N/mm? an, wovon etwa 30 bis 50 N/mm? allein auf die hohere
Packungsdichte zuriickzuftihren sind.

[Tk e A = o e — NS B

Abbildung 7: REM-Bilder der Mikrostruktur eines Normalbetons C 30/37 (links, Bildbreite
23um) und eines partikeloptimierten UHPC (rechts, Bildbreite 7um)

Das dichte Gefuge bewirkt auch, dass UHPC wesentlich unempfindlicher gegen
aulleren Angriff z.B. durch Chloride, betonschadliche Flussigkeiten und gegen
Carbonatisierung ist. Auch diese Eigenschaften lassen sich noch weiter verbessern,
wenn statt handelsublichem Silikastaub synthetische, kornoptimierte SiO,-Partikel und
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Nanosilica verwendet werden. Es ist dann denkbar, dass mit anorganisch-mineralischen
Bindemitteln kalt verarbeitete Werkstoffe mit keramischen Eigenschaften entwickelt
werden, die nicht nur fest und zugleich duktil sondern z.B. auch unempfindlich gegen
Saure sind.

Ultra-Hochfester Beton ermdglicht es, sehr nachhaltig zu Bauen. Die sehr hohe
Festigkeit flhrt bei stoffgerechter Bemessung und Konstruktion zu weit filigraneren und
damit rohstoff- und energiesparenden Bauteilen und Bauwerken. Ein Beispiel ist die
Gartnerplatzbriicke in Kassel [7, 8]. Hier wurden Prinzipien des Leichtbaus
bericksichtigt, wie sie nahezu perfekt z.B. im Flugzeug oder Fahrzeugbau angewendet
werden: mdoglichst wenig, aber hochwertiges Material verwenden und die nétige
Steifigkeit und Tragfahigkeit durch eine optimale Formgebung der tragenden Elemente
zu erreichen. Eine Ansicht der Kasseler Briicke ist in Abbildung 8 dargestellt. Ein 3-
dimensionales Stahlfachwerk wurde stahlbauméaRig mit auRRerst filigranen Obergurten
(Langstragern) aus vorgespanntem UHPC verbunden. Letztere sind zwischen 12 und
36 m lang — bei einem Querschnitt von nur 30 - 40 cm! Sie wurden im Beton-
Fertigteilwerk vorgefertigt und mit dem Fachwerk verschraubt, wobei die gerade
betonierten 36 m langen Trager des Bruckenmittelteils sogar noch um 40 cm gebogen
wurden, um sie dem Verlauf des Fachwerkbogens anzupassen.

L] ——— R

Abbildung 8: Blick auf die Gartnerplatzbricke in Kassel

Der neue, sehr gefuigedichte partikeloptimierte Beton lie3 noch eine weitere Innovation
zu: Die ebenfalls vorgefertigten, 5 - 2 m grof3en und trotz einer Bemessungslast von 60
KN nur min. 8 cm dicken UHPC-Platten der Fahrbahn wurden erstmals mit einem
Epoxidharzklebstoff direkt auf die Obergurte aufgeklebt. Vorausgegangen waren
umfangreiche  Untersuchungen  zur  Festigkeit und  Dauerhaftigkeit der
Klebeverbindungen an der Universitat Kassel [9, 10]. Auf zusatzliche mechanische
Verbindungselemente wurde verzichtet. Auch diese Figetechnik ist im Flugzeug- und
Automobilbau langst etabliert. Bei Ublichem Beton ist sie aber wegen dessen im
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Allgemeinen geringen und weniger homogenen Oberflachenfestigkeit fur dauernd
belastete Fugen wenig geeignet.

Wird die Nanostruktur zementgebundener Werkstoffe weiter optimiert und werden auch
die Herstellverfahren leistungssteigernd angepasst — z.B. durch Extrudieren der
Massen, Druck und hoéhere Temperatur wéhrend der Hydratation — so kann ihre
Leistungsfahigkeit weiter gesteigert werden. Druckfestigkeiten bis 1.000 N/mm? sind
nicht nur denkbar, sondern werden irgendwann auch technisch machbar sein. Im
Laborversuch wurden bereits rd. 500 N/mm? erreicht [11].

SMART Materials — Baustoffe mit Mehrfachnutzen

Nanomaterialien spielen aber nicht nur als Mischungsbestandteil in Baustoffsystemen
eine zunehmende Rolle. lhre besonderen Eigenschaften kommen ganz besonders bei
der Entwicklung von Baustoffen zum Tragen, die im Gebrauchszustand neben ihrer
eigentlichen konstruktiven Aufgabe eine oder mehrere weitere Funktionen erfillen —
sogenannte "smart materials”.

Ein in letzter Zeit besonders héaufig genannter "Nanowerkstoff® ist nanoskaliges
Titandioxid. Werden mineralische Baustoffe mit TiO,-Partikeln versetzt oder mit diinnen,
TiO»-haltigen Schichten versehen, kénnen diese als Photokatalysatoren fungieren [12,
13]. Unter dem Einfluss der ultravioletten Strahlung der Sonne und unter Beteiligung
von Feuchtigkeit und Luftsauerstoff initilert das TiO, Prozesse, die zum Abbau vieler
organischer und teilweise auch anorganischer Luftschadstoffe fuhren. Auch der bereits
von verschiedenen Anwendungen wie z.B. Dachziegeln bekannte "Lotus-Effekt"
oberflachlich applizierter Nanopartikel wird durch TiO,-Partikel weiter verstarkt. Selbst
groRere Schmutzpartikel und photokatalytisch nicht abbaubare Substanzen lassen sich
durch Wasser von den Oberflaichen abwaschen. Grundlage dafur ist die
Superhydrophilie von TiO,-Oberflachen, die ebenfalls durch UV-Licht ausgel6st wird.
Durch die dabei auftretende hohe Affinitat des Wassers zum Untergrund werden
Schmutzpartikel durch Wasser unterwandert, vom Untergrund abgelost und mit
weiterem Wasser einfach weggespult. Beide Pha&nomene sind in Abbildung 9
schematisch dargestellt. Wenn man die riesigen Fassaden und Dachflachen betrachtet,
die insgesamt im Gebaudebestand zur Verfigung stehen, kann mit diesem
vergleichsweise einfachen Verfahren ein nachhaltiger Beitrag zur Luftreinigung geleistet
werden.

Ebenfalls zum Teil auf Nanomaterialien basierend lassen sich z.B. "smart concretes" fur
warmeregulierende Fassaden und Dacher mit selbststeuernden Reflexions- und
Speichereigenschaften und weitere Eigenschaftskombinationen vorstellen, die sich
teilweise schon in der Entwicklung befinden.
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TiO,-Schicht
Baustoff

Abbildung 9: Schematische Darstellung funktionalisierter Baustoffoberflachen; links: Abbau
von Luftschadstoffen durch Photokatalyse, rechts: Selbstreinigung durch Superhydrophilie

Zusammenfassung und Ausblick

Der Ultra-Hochfeste Beton ist ein erster wesentlicher Schritt hin zu materialsparenden,
besonders wirtschaftlichen, qualitativ hochwertigen, dauerhaften und
automatisierungsgerechten Bauweisen, die nanotechnologisch optimiert sind: Er
ermoglicht filigrane, hoch belastbare und sehr maf3haltige Bauteile, die durch Kleben
flachig gefligt werden konnen. In Verbindung mit einer angepassten Logistik wird es
moglich, die in der Fabrik in grol3eren Serien prazise gefertigten Fertigteile ,Just-in-
time* an die Baustelle zu liefern und sie dort maschinell und automatisiert zu verlegen —
etwas, was in vielen anderen Industrien langst Stand der Technik ist. Diese Technologie
ist mit Bauteilen aus Normalbeton bislang tber einen in singuléren Versuch in Japan
noch nicht hinausgekommen — mit UHPC ist der Weg dagegen offen fir eine derartige
zukunftssichere  Betonbauweise. Ebenso denkbar sind Kkalt verarbeitbare
Hochleistungskeramiken oder duktile zementgebundene Werkstoffe mit mehr als 500
N/mm? Festigkeit nicht nur fiir das Bauwesen. Die Optimierung der Packungsdichte der
Ausgangsstoffe des Betons bis in den Nanometerbereich und die Optimierung der
Geflgeausbildung bis auf die nanoskalige Ebene sind eine entscheidende Grundlage
fur solche Innovationen.
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