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Materialvertraglichkeiten von Reinigungsmitteln
gegeniiber Epoxidharzen

Orientlerende Untersuchungen zur Entwicklung eines neuen Priifverfahrens

Dr. Dirk P. Dygutsch, Dr. Nusken Chemic GinbH, Kamen, vnd Dipl.-Ing. Peter Schuster, Saurvefliesner-Vereinigung e. V., GroBburgwede!

Seit mehr als 35 Jahren existiert nun
die vou der Deutschen Gesellschaft fiir
das Badewesen e. V. (DGfdB), Essen,
herausgegebene und stindig aktuali-
sierte ,Liste gepriifter Reinigungsmit-
tel fiir keramische Beldage in Schwimm-
badern“, kurz ,Liste RK* genannt. Von
Beginn an bietet sie Schwimmbadbe-
treibern Hilfe bei der Auswahl geeig-
neter Reinigungsmitte! fir die Reini-
gung von Fliesen und keramischen Aus-
kleidungen. In umfangreichen Prifun-
gen wird die Materialvertriiglichkeit der
zu untersuchenden Reinigungsmittel
festgestellt, bevor eine Aufnahme in
die Liste RK erfolgen kann. Sejt eini-
gen Jahren gibt es auch eine ,Liste
geprifter Reinigungsmittel fiir Becken-
kdrper und Bautejle aus Edelstahl in
Schwimmbidern® (Liste RE).

Neben der Prifung der Materialvertriag-
lichkeit an ausgewshlten, reprisentati-
ven keramischen Prifkérpern erfolgt
zur Aufnahme in die Liste RK auch eine
Untersuchung der Bestindigkeit von ze-
mentdren Fugenmaterialien. Hierzu wird
ein Privfkdrper aus hydraulisch erhir-
teter Fugenmartel ebenfalls dem Rei-
nigungsmiteel in der Anwendungskon-
zentration ausgesetzt. [n der Praxis zeigt
sich aber, dass vermehrt auch Fugen auf
Basis von Epoxidharzen und Quarz-
sand hergestellt werden, da diese als

mechanisch und chemisch stabiler gel-
ten.

Das zustindige Kuratorium der DG{dB,
besetzt mit Vertretern der Bider und
der Hersteller von Reinigungsmitteln,
Beldgen und Verarbeitungsmaterialien,
hat dieser Entwicklung Rechnung ge-
tragen ung strebt die Entwicklung eines
Veriahrens fiir die Prifuug des Verhal-
tens von Kunstharzfugeo auf Epoxid-
harzbasis gegenither Reinigungsitteln
an. Hierzu fanden orientierende Unter-
suchungen statt, an denen die Steuler-
KCH GmbH, Héhr-Grenzhausen, die
Dr. Nisken Chemie GmbH, Kamen,
und die Sdurefliesner-Vereinigung e. V.,
GroBburgwedel, beteiligt waren. Uber

die Ergebnisse soll nachfolgend berich-
tet werden.

Erste Untersuchungen

Zunehmende Anfragen von Schwimm-
badbetreibern bzg). der Eignung von
Reinigungsmit(eln fir Fugen auf Basis
von Epoxidharzen fithrtep zu ersten Un-
tersuchungen der Dr, Nuisken Chemie iv
Zusammenarbeit mit der Steuler-KCIHL
Dabei wurden Priifkorper aus dem Epo-
xidhare-Verfugekitt Alkadur SB* her-
gestelll, der bereits vielfach im Bader-
bau eingesetzi wird. Die guaderformi-
gen Prufkérper wurden jeweils bis zur
Halfte in die PritNldsung getaucht. Nach
L, 4,7, 14 und 2} Tagen wurden die
Fugen auf makroskopische und mikro-~

W Eintagerungsversuche mit
Priifkdrpern auf Epoxidharzbasts und
verschiedenen Reinigungsniitteln;
Fatos* Dr. Nusken Chemie, Kamen



skapische Veranderungen Giberproft. Zu-
dem wurden die Fugen in den o.g.
Zeitintervallen gewogen und dic Mas-
sen abschliefend auf Veranderungen
verglichen. Die Ergebnisse wurden zu-
satzlich fotografisch dokumentiert.

Alle in den Listen RK und RE aufge-
fihrten Reinigungsmitiel der Dr. Niisken
Chemie (25 verschiedenc Reiniger zum
Zeitpunkt der Untersuchungen) wurden
sowoh] unverdinnt als auch in 10%iger
Verdlinnung eingesetzt. Bei den gepruf-
ten Reinigungsmitteln handelt es sich um
ibliche, hiufig eingesetzte Reinigungs-
mittel, die sich dber den gesamten pH-
Wert-Bereich von stark sauer bis stark al-
kalisch erstrecken. Dabei waren typische
Sauren und Laugen vertreten, wie sie in
Unterhalts-, Grund- und Spezialreini-
gern zum Einsatz kommen. Die Durch-
fihrong erfolgte bei Raumtemperatur.

Die Auswertung der Ergebnisse zeigte,
dass in keinem Fall eine nennenswerte
makroskopische oder mikroskopische
Verinderung der Priifkdrper festzustel-
len war, was mit den Differenzwigun-
gen korrespondiert. Auch hier zeigten
sich im Rahmen der Messgenauigkeiten
keine Abweichungen vom Originalzu-
stand. Dieses gilt sowohl fir die kon-
zentrierten als auch fiir die verdinnten
Reinigungsmittellosungen. Lediglich in
wenigen Fillen konnte eine Jeichte rot-
liche Verfarbung der Prifkdrper festge-
stellt werden, die auf ein Findringen des
roten Farbsteffs bei den sauren Reini-
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W Priifkdrper nach Einlugerungsversuchen; Foto: Sdurefliesner-Vereinigung, GroBburgwedel

gungsmitteln zuriickzufithren war. Quer-
schnitte der Priifkorper zeigten aber, dass
die Eindringtiefe weniger als 0,5 mm
betrug. Die Farbung konnte durch Ein-
satz eines alkalischen Reinigungsmit-
tels ruckgingig gemacht werden,

Aufgrund der sehr guten Materjalver-
traglichkeiten der einzelnen Reinigungs-
mitte] konnte eine Freigabe in Form ci-
nes Werkzeugnisses durch die Steuler-
KCH errejcht werden. Weiterhin konn-
te zwischenzeitlich, durch Austausch des
Farbstoffs, die zukunfiige Verfirbung der
Epoxidharze verhindert werden.

Durch die Prufungen konnte ebenfalls
gezeigt werden, dass eincrseits das Fu-

genlottsystem ,Alkadur SB” gegen die
gepritften Reinigungsmittel stabil ist und
andererseits geeignete Reinigungsmit-
tel fir die Reinigung von Fugen auf Ba~
sis von Epoxidharz verfighar sind.

Entwicklung eines geeigneten
Priifvertahrens

Aufgrund der oben beschriebenen Er-
gebnisse beschloss das Kuratorium, wei-
tergehende Untersuchungen durchzu-
fiihren und ein geeignetes Prufverfah-
ren zu entwickeln. Basis hjerzu sollie
die DIN EN 12 808-14 zur Bestimmung
der Chemikalienbestiandigkeit von Reak-
tionsharzmérteln sein. Die Norm be-
schreibt dje Erstellung von Prifkdr-
pemn, die Durchfithrung der Bestindig-
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keitsprifungen und die zugrunde lje-
genden Priif- und Bewertungskriteri-
en.

Als Priifkomper werden Zylinder mit ei-
nem Durchmesser und einer Hhe von
25 1 | mm erstellt, die moéglichst homo-
gen und frei von Lufteinschliissen scin
sollen. Die Anzahl der Priifkorper ist
abhangig von der Anzahl der anzuwen-
denden Priiffliissigkeiten, der Anzahl
der verschiedenen Prifremperaturen (im
vorlicgenden Fall erfolgt die Priifung
ausschlieflich bei Raumtemperatur} und
der Hiufigkeit der Priifintervalle. Dabei
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missen pro Prifung mindestens drei
Probekdrper verfigbar sein.

Da das Tugenverlegekiit  Alkadur SB”
eine vollstindige Bestandigkeil gegen-
iiber den 25 verschiedenen Reinigungs-
mitreln aus den ersten Untersuchungen
zeigte, wurde dieses Mal das Kunst-
harzfugenmaterial .Boton EF 500" der
Botamen{ Systembaustoffe GmbH &
Co. KG, Botlrop, zur Herstellung der
Priifkorper gewahit.

Die Priifkérper wurden analog dem Priit-
verfahren zur Aufnahme in die Liste RK

Priiffiiissigkeit Massen- Abmessungen Festigkeits-
differenz anderung®
[a) @ [mm] | Hohe [mm] | [%]
Salzsiure (3%ig) - 0.06 250 24,5 -2
Zitronensaure (100 gft) - 0,02 25,0 24,5 2,5
Kaliumhydroxid (30 gfL) - 0,03 250 24,5 1,5
Milchsaure (5%ig) - 0,02 25,0 245 5,2
Essigsdure (5%ig) -0,10 25,0 24,5 2.4

W Tabelic 1: Ergebnisse der Einlogerungsversuche mit verschiedenen Chemikation (Mittehwerte aus

Jewcils drei Priifungen)

* Anderung der Druckfestigheic bezogen anf die Nosslagerung

Nr. | Typ Eingruppierung | Zusammensetzung
(Spalte 8
Liste RK)

1 | saurer Spezialreiniger 8.2 Amidasulfonsdure, Methan-
sulfonsiure, Glykolsaure,
Losemittel

2 | saurer Unterhaltsreiniger 82 Amidosuifonsiure, Zitronen-
sdure, Tenside

3 | saurer Unterhaltsreiniger 8.2 Phosphorsiure, Tenside

4 | saurer Grundreiniger 8.2 Phospharsaure, Salzsaure,
Tenside

saurer Spezialreiniger - Salzsaure, Ameisensiure
6 |alkalischer Unterhalts- 8.1 Alkalische Komplexbildner,
reiniger Tenside

7 | alkalischer Grundreiniger 8.1 Kalilauge, Komplexbildner,
Tenside

8 | alkalischer Spezialreiniger 8.2 Natronlauge, Komplexbildner,
Stellmittel, Tenside

8 | alkalischer Spezialreiniger 8.1 Ethanclamin, Losemittel,
Komplexbiidner

10 | Epoxidharzigser - Gemisch verschiedener
Losemittel

B Tubelle 2: Repriisentative Reinigungsmittel mit qualitativer Zusammensetzuny

in die Priffliissigkeiten eingelagert; da-
bei wurde die Reinigungsmittellsung
nach drei bzw. vier Tagen ernecuert.
Nach sieben Tagen wurden die Priif-
kdrper mit Leitungswasser abgespult und
mit einem Papiertuch abgetrocknet. An-
schlieBend wurden makroskopische Ver-
dnderungen, Form- und Massenveran-
derungen sowie Druckfestigkeitsentwick-
lungen tUberpriift. Als Vergleichsbasis
wurden der Zustand des Prifkorpers
vor der Einlagerung sowie Referenz-
priifkdrper nach Trockenlagerung und
nach Wasserlagerung herangezogen.

Zuniachst wurden als Proffiissigkeiten
Standards ausgew:iblter Siuren und Lau-
gen zugrunde gelegt:

Salzsdure 3%ig

Zitronensiure 100 gfL
Kaljwmhydroxid (Kalilauge) 30 g/L
Milchsiure 5%0ig

Essigsdure 5%0ig

Die Ergebnisse der Einlagerungsversu-
che sind in Tabelle 1 aufgefiibrt.

Die Ergebnisse zeigen, dass es kaum
nennenswerie Veranderungen an den
Priifkdrpern gegeben hat. Die verwen-
deten Standard-Priiffliissigkeiten rufen
also keine feststellbaren Schiden am
Epoxidharz hervor. Die Festigkeitsinde-
rungen sind im Wesentlichen auf Trock-
nungs- und Nachhidrtungseffekte zu-
rickzufithren, Das verwendete Kunst-
harzfugenmaterial kann also als geeig-
net und ausreichend widerstandsfahig
fiir weitere Untersuchungen angesehen
werden.

Die gelegentlich zu beobachtende Mas-
senzunahme wird durch die Einlage-
rung von Wasser hervorgerulen. Da die
Priifkdrper nur oberflachlich abgetrock-
net werden, dringt Wasser infolge einer
Materialausdehnung in dic entstande-
nen Risse ¢in. Dieses Wasser wird bej
der Trocknung unter Ums(dnden nicht
vollstindig entfernt, da es aufgrund der
Kapillaritat tief ins Material vordringt.
Anders sieht es aus, wenn der Angriff
sich lediglich auf die Oberflache auswirky;



dann kommt es zwar zu cinem Material-
abtrag, aber die Bildung von Rissen, die
das Eindringen von Flissigkeiten be-
ginstigen, unterbleibt weitgehend.

Aufgrund der oben beschriebenen Er-
kenntnisse sollten Massenverdnderun-
gen, die bezogen auf das Trockenge-
wicht eines Prifkérpers von etwa 20 g
weniger als 0,10 g ausmachen, fiir die
Beurteilung uwaberiicksichtigt bleiben,
da hierbei Restfeuchtigkeiten eine wich-
tige Rolle spiclen kénnen.

Uberpriitung des
Untersuchungsverfahrens

an ausgewahlten

Reinigungsmitteln

Nachdem sich gezeigt hatte, dass das
Verfahren fir die Priifung der Materi-
alveririglichkeit von Chemkalien ge-
geniiber Epoxidharzen zielfihrend ist,
wurden Untersuchungen auf Grund-
lage des beschriebenen Pritfverfahrens
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Nr. | Feststellung Massen- Abmessungen Festigkeits-
differenz Anderung”®
la] @ [mm] | Hohe [mm)] | [o%)

1 | gelblich verfarbt, 0.26 26,1 258 - 209
Risse

2 | keine sichibaren 0,03 25,0 245 6.8
Veranderungen
rGtlich verfarbt 0,05 25,0 245 1.0

4 | keine sichtbaren 0.01 25,0 245 32
Verdnderungen

5 | gelblich verfarbt -0.12 250 245 -40

6 | keine sichtbaren -0,03 250 245 54
Veranderungen

7 | keine sichtbaren - 0,06 25,0 245 -57
Veranderungen

8 | keine sichtbaren - 0,01 25,0 24,5 0%
Verdnderungen

9 | keine sichtbaren 0,00 25,0 245 -29
Verdnderungen

10 | kompletter Zerfall - - - -
des Priitkdrpers

B Tabelle 3: Ergebnisse der Einlagerungsversuche mit reprasentativ ausgewahlten, unyerdinnien
Reinigungsmitteln (Mittelwerte aus jeweils drei Priifungen)

* Anderung der Druckfestigkeit bezogen auf die Nasslagerung




B Zustand von Priifkirpern nach siebentdagiger
Einlagerung in usnterschiedlichen Reinigungs-
mitteln; Foto: Saurefliesner-Vercinigung, Grof-
burgwedel

an ausgewihlten Reinigungsmitteln der
Dr. Nusken Chemie durchgefithrt. Dazu
wurden Produkte ausgewihlt, deren In-
haltsstoffe moglichst reprasentativ sind
und die weitgehend die Bandbreite der
im Markt verwendeten Produkte ab-
decki. Dabei wurden solche Mittel aus-
geschlossen, wo eine Wirkung auf das
Material nicbht zu vermuten war. Die
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verwendelen Produkte sind in Tabelle 2
charakterisiert und wurden sowohl un-
verdiinnt als auch in einer 10%igen Ver-
diinnung eingesetzt.

Die Ergebnisse der Untersuchungen un-
ter Einbezichung der konzentrierten
Reinigungsmittellosungen sind in Ta-
belle 3 dargestellr.

Die Ergebnisse der EinJagerungsversu-
che in unverdinnten Reinigungsmitteln
zeigien im Wesentlichen eine sehr gute
Matenialveririaglichkeit zum Epoxidharz.
Neben dem zu exwartenden Zerfall beim
Einsatz eines Epoxidharzigsers waren
nur in zwei weiteren Fillen nennens-
werte Verdnderungen an den Priifkér-
pern festzustellen. Im Falle des Reini-
gungsmittels mit der Nr. 1 sind die Ver-
anderungen crheblich. Hier kann von
einer sicheren Schadigung des Epoxid-
harzes ausgegangen werden. Zuriickzu-
fiihren ist dieser Angriff wohl in erster
Linie auf die Verwendung der organi-
schen Glykolsiure. Dieses Ergebnis ist
nicht verwunderlich, da besonders hoch-

Ne. | Feststellung Massen- Abmessungen Festigkeits-
differenz inderung®
[4] @ [mm] | Hohe [mm] | [26)

1| grau verfarbt 0,02 250 24,5 2,0

2 keine sichtbaren 0,00 25,0 24,5 1,9
Verdnderungen
rothich verfarbt - 0,02 25,0 24,5 -0,6

4 | keine sichtbaren - 0.0 25,0 24,5 1,0
Verinderungen

5 | keine sichtbaren -0,10 25,0 24,5 -1,6
Verinderungen

6 | keine sichtbaren - 0,03 25,0 24,5 3,2
Veranderungen

7 | keine sichtbaren - 003 25,0 24,5 6.4
Verdnderungen

8 | keine sichtbaren -0,08 25,0 245 -272
Verdnderungen

9 | keine sichtbaren -0,04 25,0 24,5 7.5
Veranderungen

10 | kompletter Zerfall - - - -
des Prifkorpers

B Tabelle 4: Ergebsussc der Einlagerungsversuche mit reprisentativ ausgewahlten Reinigungs-
mitteln in 10%iger Verdiannung (Mittehverte aus jeweils drei Prilfungen)

* Asderung der Druckfestigheit bezogen auf die Nasslagerung

konzentrierte, kurzkettige organische
Sduren, wie z. B. Ameisen- und Essig-
sdure, Schadigungen an Epoxidharzen
hervorrufen kénnen. Diese Erkenntnis
deckt sich auch mil dem Resultat der
Einlagerungsversuche im Reinigungs-
mitie} mit der Nr. 5.

Gelbiiche VerFirbungen sind dabei ein
Indiz, dass ein Angriff auf das Epoxid-
harz stattgefunden hat. Widhrenddes-
sen sind dic Rotfixbungen im Falle des
Mittels Nr. 3 auf den eingesetzten Farb-
stoff zuriickzufiibyen. Dieses Phidnomen
wurde bereits bei den ersten, orientie-
renden Versuchen beschrieben und ist
niittlerweile durch Austausch des Farb-
stoffes beseitigt.

Wihyrend bei Probe Nr. 1 die verstirkte
Rissbildung dazu fithrt, dass durch Ein-
dringen von Wasser eine deutliche Mas-
senzunahme zu verzeichnen ist, sind
Verinderungen am Priifkdrper Nr. 5 nur
oberflichlich. So kommt ¢s, dass durch
Trocknung hier ein geringer Massen-
verlust festzustelen ist.

Neben den Auswirkungen konzentrier-
ter Reinigungsimittel wurden auch Mit-
te) in einer 10%igen Verdimnung un-
iersucht. Die Ergebnisse sind in Tabel-
le 4 zu ersehen.

Aus den Ergebnissen der Einlagerungs-
versuche in verdiinnten Reinigungs-
miltellésungen ist eindeutig zu erken-
nen, dass signifikante Veranderungen
der Priifkdrper nichi 2u beobachten wa-
ren. Daraus kann geschlossen werden,
dass eine Schidigung der Epoxidharze

" nicht stattgefunden hat. Lediglich im

Fall des Reinigungsmittels mil der Nt. 5
wird eine Massendifferenz von 0,10 g
erreicht, die als Grenzwert fir ejne Ma-
terialunvertraglichkeit anvisiert wurde,
Hingegen kann beim verdiinnten Rei-
nigungsmittel Nr. 1 keine Verdnderung
mehr beobachtet werden. Somit scheint
der Verdiinnungseffekt hier hinreichend
fiir eine gute Materialvertriiglichkeit zu
sein.



Fazit

Die durchgefithrten Untersuchungen zur

Matenralveriraglichkeit von Reinigungs-

mittelo gegeniiber Epoxidharzen erbrach-

te folgende Ergebnisse:

B Durch das entwickelte Priifverfah-
ren besteht die Moglichkeit, Reini-
gungsmittel hinsichtlich ihrer
Malterialventraglichkeit zu beurtei-
len. Differenzierungen der Inhalts-
stoffe und der Verdunnungen zei-
gen hinreichende Untetschiede in
der Materialschiadigung auf.

B Dic verwendeten Kunstharzmate-
rialien zur Herstellung der Priifkor-
per zeigen ausreichende Stabilitit
gegeniiber dem sachgerechten Ein-
satz gingiger Reinigungsmittel.
Inwieweit Ausgangsstoffe anderer
Hersteller eine entsprechende
Bestandigkeit aufweisen, puss jm
Einzelfall gepritft werden.
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M Die Zusammenseizung der mejsten
Reinigungsmittel ist so beschaffen,
dass eine Schidigung von Epoxid-
harzfugen bei sachgerechter Ver-
wendung nicht zu besorgen ist. Im
Zweifel sollte allerdings eine Ein-
zelfallprifung stattfinden.

Ausblick

Das zustindige Kuratorium hal auf sei-
ner Sitzung am 11. Japuar in Frankfurt
am Main beschlossen, die Materialver-
traglichkeitspriifung nach dem oben be-
schriebenen Verfahren in der Zukunft
als zusatzlichen Bestandteil in die Liste
RK zu integrieren. Zukinfiige Neu- und
Wiederholungspriifungen kdnnten so-
mit nicht nur die Priifungen an zemen-
tiren Priifkdrpern uvmflassen, sondern
ebenso an solchen auf Basis von Epo-
xidharzen.

{n den anstchenden Reihenuntersuchun-
gen erhalten die Hersteller von Reini-
gungsmitteln die Moglichkett, optional
auch eine Priifung auf Materialverirag-
lichkeit gegeniiber Epoxidharzen durch-
fihren zu lassen. Dadurch soll die Da-
tendichte ethohund das Prifverfahren
optimiert werden. Weiterhin soll gepridit
werden, inwieweit Pritfkorper, die nicht
mit der bisherigen Prizision hergestellt
werden, grofiere Schadigungen erfah-
ren konnen. Dadurch sollen Schwan-
kungen bei der Verarbeitung auf den
Baustellen bericksichtigt werden.

Anmerkung

'} DIN EN 12 808-1:2009-01: Klebstof-
fe und Fugenmortet fir Fliesen und
Platten - Teil 1: Bestimmung der Che-
mikalienbestdndigkeit von Reaktions-
harzmorteln.



