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Verzeichnis der verwendeten Abktrzungen

Formelzeichen und Abktrzungen

Einheit Bedeutung
A ne Fléche
Ao cmé/g spezifische Oberflache nach Blaine
AF mm Abstandsfaktor
AFm - eisenhaltige Form des Monosulfats
AFt - eisenhaltige Form des Ettringits
AKR - Alkali-Kieselsaure-Reaktion
BL - Belastungsstufe
bp N/mme Druckfestigkeit
bgz N/mn? Biegezugfestigkeit
c mol/| K onzentration
DEF - verspétete Ettringitbildung
(engl.: Delayed Ettringite Formation)
DG kJmol frele Reaktionsenthalpie
DH kJmol Warmeinhalt
DS J/mol>K Entropie
Eayn GPa dynamischer Elastizitéts-Modul
EA h:min Erstarrungsanfang
EE h:min Erstarrungsende
EPZ - Eisenportlandzement
e mm/m Dehnung
FFT - Fast-Fourier-Transformation
FWHM D2-Theta Halbwertsbreite (engl.: full-width-at-half-maximum)
HOZ - Hochofenzement
HS-Zement - Zement mit hohem Sulfatwiderstand
KS - steife Konsistenz
I mm Lange der Mef3strecke
La % Gesamtluftgehalt
L 300 % Mikroluftporengehalt bis 300 um im Beton
LP - Luftporen
m g Masse
M g/mol Molmasse
NA-Zement - Zement mit niedrigem Alkaligehalt
n.b. - nicht bestimmt
m - Querdehnzahl
p % Gesamtporositét
pCa - negativer dekadischer Logarithmus
der Calcium-lonen-Konzentration
pH - negativer dekadischer Logarithmus
der Wasserstoff-lonen-K onzentration
PZ - Portlandzement
(™ g/lcms Trockenrohdichte

o g/lcms Reindichte
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Einheit Bedeutung

SEF - sekundére Ettrigitbildung
(engl.: Sekundary Ettringite Formation)

S mm Schall-Weg
t S Zeit
% km/s Ultraschall-Geschwindigkeit
W kg/(mh?)  Wasseraufnahmekoeffizient
w/z-Wert - Wasser-Zement-Verhaltnis
WA % Wasseranspruch

Abkurzungen fir Me3methoden

CDF Test fur den Frost-Tausalz-Widerstand (engl.: Capillary suction of
Deicing solution and Freeze thaw test)

DTA Differenzthermoanalyse

EDX Energiedispersive Rontgenspektroskopie

ESEM atmosphadrisches Rasterel ektronenmikroskop (engl.: Environmental
Scanning Electron Microscop)

ESMA Elektronenstrahlmikroanayse

ICP Emissionspektroskopie (engl.: Inductively Coupled Plasma)

NM R-Spektroskopie Nuclear M agnetic Resonance Spectroscopy

REM Rasterel ektronenmikroskopie

SR-EDD in situ synchroton energy-dispersive diffraction

XRD Rontgendiffraktometrie (engl.: X-Ray-Diffraction)

In der Silicatchemie ibliche Kur zformen

Al,O3

CaO

SO,

Fe,0O3

H,O

SO,

Natriumaquival ent
-A-H Calcium-Aluminat-Hydrate
-S-H Calcium-Silicat-Hydrate

oOoO0ZnITTnO >
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Vorwort

Die Erkenntnisse aus der vorliegenden Arbeit zum Thema , Ettringitbildung in nicht
warmebehandelten Betonen” sollen dazu beitragen, dald Dauerhaftigkeitsprobleme von
Betonbauwerken zielsicher vermieden werden kénnen.

Die Arbeit entstand wéahrend meiner Téatigkeit as wissenschaftliche Mitarbeiterin am F. A.
Finger-Ingtitut fUr Baustoffkunde der Bauhaus-Universitée Weimar. Die Ergebnisse basieren
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1 Einleitung und Problemstellung

Seit dem Beginn der Entwicklung des Zementbetons Mitte des 19. Jahrhunderts verbreiterte sich
sein Anwendungsgebiet sehr stark. Die standige Waelterentwicklung der Herstellungs- und
Verarbeitungstechnologien und der Einsatz verschiedenster Zusétze im Beton ermdglichen es
heute, gezidlt auch sehr hohe Betonfestigkeiten zu erreichen, die den Festigkeiten natirlicher
Gesteine entsprechen. In Kombination mit préaziseren statischen Berechnungen und den
vielsatigen Verarbeitungsmoglichkeiten ertffneten sich damit vollig neue Einsatzgebiete und
das , kunstliche Gestein® Beton wurde zu einem der wichtigsten Baustoffe. Mit dem steigenden
Einsatz des Zementbetons, den verdnderten Herstellungs- und Einsatzbedingungen und der
hiermit verbundenen sténdigen Weiterentwicklung und Anpassung der Betoneigenschaften durch
Veranderung der Betonzusammensetzung riickte aber auch das Problem der Dauerhaftigkeit
immer mehr in den Vordergrund. Die auftretenden Schadensbilder wurden immer vielfétiger.
Auf der Grundlage heutiger Erkenntnisse sind viele Schadensmechanismen bekannt und durch
gezielte Auswahl der Ausgangsstoffe und der Betonzusammensetzung vermeidbar. Aber nicht
immer sind as Schadensaudoser eindeutige Herstellungs- oder Verarbeitungsfehler bzw.
offensichtlich falsch eingesetzte Bindemittel, Zusatzmittel oder Mischungszusammensetzungen
feststellbar und die Schadensursachen konnen haufig nicht vollstandig geklart werden. Grund
dafir ist die Komplexitét der in dem Mehrkomponentensystem Beton ablaufenden Vorgange
wahrend Herstellung, Erhértung und Nutzung, die dadurch noch nicht ausreichend erforscht und
bewiesen sind.

Zu den bisher noch teillweise ungeklérten Problemen gehdren die Vorgénge im Zusammenhang
mit der Ettringitbildung im Beton. Wahrend die primére Ettringitbildung in der Anfangsphase
der Hydratation as postiver Effekt die Erstarrungsregelung ermoglicht, wird der
Ettringitbildung im erhérteten Beton haufig eine schadensaud 6sende Rolle zugeschrieben. Es
existieren zahlreiche unterschiedliche Hypothesen zu Ursachen, Randbedingungen und
zeitlichem Ablauf dieser ,, sekundaren” , spéten oder , verspéteten Ettringitbildung und den
damit verbundenen Schadigungen. Dabel wird die Frage, ob und wie der Ettringit am
Schédigungsmechanismus beteiligt ist, nicht einheitlich beantwortet. Es ist nicht erwiesen, ob
die Ettringitbildung im erhérteten Beton selbst die prim&re Ursache der gefundenen
Gefligestorungen ist, oder ob Geflgespannungen durch andere Belastungen (wie z.B.
Temperatur- und Feuchtegefdlle und Frost-Tausalz-Belastungen) zu Schwachstellen und
Vorschéadigungen im Geflige fuhren, die die Kristalisation von Ettringit fordern und dadurch in
der Folge aufgeweitet werden.

So lange Ursachen und Schadensmechanismen im Zusammenhang mit der Ettringitbildung im
erharteten Beton nicht eindeutig geklart sind, kdnnen Schaden an Betonbauwerken auch nicht
zuverléssig vermieden werden.



2 Erkenntnisstand
21 Schadenshilder

Schéden infolge von Trelberscheinungen im erharteten Beton traten mit Beginn der Anwendung
des Betons als Baustoff auf und zahlreiche Ursachenforschungen wurden bereits Ende des
19. Jahrhunderts durchgefihrt [1]. Die Probleme waren damals noch zumeist auf unsachgemalie
Zementzusammensetzungen zurtickzufuhren, die zu Kalkireiben, Magnesiatreiben, Alkali-
Kiesalsaure-Reaktion (in Verbindung mit reaktiven Zuschlégen) oder Gipstreiben/Sulfattreiben
fuhrten. Solche Schaden kénnen heute Uber die gezielte Begrenzung des Schadensverursachers
im Beton durch entsprechende Zement- und Betonzusammensetzungen vermieden werden.
Ebenso kann durch sehr dichte Betongeflige eine nachtragliche Zufuhr von treibenden Stoffen in
den Beton engeschrankt und durch die Wahl der Zementzusammensetzung berticksichtigt
werden.

Die dann seit den 40er Jahren zunéchst aus den USA bekannt gewordenen Schadensfélle in
Verbindung mit nachtréglichen treilbenden Phasenneubildungen im erhérteten Beton ohne aul3ere
Zufuhr weiterer Reaktionspartner wurden Uberwiegend durch Alkali-Kieselsdure-Reaktion
(AKR) verursacht.

Welitere Betonschaden in Form charakteristischer Netzrif3bildung und extremer Dehnung sowie
Festigkeitsverlusten héauften sich seit den 70er Jahren. Diese Schéden entstanden im
Zusammenhang mit einer Ettringitbildung im erharteten Beton, die ds ,, sekundare”, ,, verspétete’
(delayed) oder auch , spéte” (late) Ettringitbildung bezeichnet wird. Bereits im Jahre 1917
wurde der sogenannte , Zementbazillus® Ettringit von PASSOW und SCHONBERG, und fast
gleichzeitig auch von NITZSCHE, in einem geschadigten Beton unter dem Mikroskop
festgestellt [1]. Eine der ersten Verdffentlichungen tber eine betonschadigende Ettringitbildung
im erhérteten Beton stammt aus dem Jahre 1945 von LERCH [2], der sich auch auf bereits
Jahrzehnte &tere Arbeiten bezieht. Ahnliche Befunde zur Ettringitbildung beschrieben im Jahre
1965 KENNERLEY [3] und im Jahre 1979 VOLKWEIN [4]. Als kennzeichnendes Merkmal
solcher Schaden wurde die Bildung grof3er Ettringit-Kristalle in Poren, Rissen und den
Kontaktzonen Zuschlag/Zementstein festgestelIt, ohne dal? ein 8ulRerer Sulfatangriff stattgefunden
hatte.

Schaden im Zusammenhang mit einer Ettringitbildung im erhérteten Beton wurden zunéchst
Uberwiegend an warmebehandelten Betonfertigteilen, wie z.B. Spannbetonschwellen und
Aulenwandelementen, festgestellt, die wéahrend ihrer Nutzung der frelen Bewitterung mit
héufiger Durchfeuchtung ausgesetzt waren [5, 6]. Betroffen waren vor alem hochwertige
Betone mit hohen Festigkeiten und geringer Porositét. Mit Beginn der 80er Jahre wurden
deshab zahlreiche Untersuchungen zu dieser ver spateten Ettringitbildung (Delayed Ettringite
Formation) oder sekundaren Ettringitbildung (Secondary Ettringite Formation) im Beton als
Folge der Warmebehandlung durchgefihrt und unterschiedliche Hypothesen zum
Schadensmechanismus aufgestelIt. Mit dem chemisch-minera ogischen Zusammenhang zwischen
Wérmebehandlung und Phasenneubildung befaldten sich seit den 80er Jahren in Deutschland u.a.
LUDWIG et d. [7 - 12], WIEKER et d. [13 - 17], SYLLA [5] sowie NECK [6].

Das Problem der Ettringitbildung ist jedoch nicht auf warmebehandelte Betone reduzierbar. In
den vergangenen Jahren wurde zunehmend auch in Verbindung mit Schaden an nicht
wéarmebehandelten Betonbauteilen eine ohne Sulfatzufuhr von auRen stattfindende auffallige
Ettringitbildung in Gefligestorungen und Poren beobachtet. Auch diese Betone waren wahrend
ihrer Nutzung haufig wechselnder Durchfeuchtung und z.T. auch zusédtzlicher Tausalzbelastung
ausgesetzt (z.B. Fahrbahndecken, Briickenkappen, Fundamente, Stauddmme). Teilweise war an
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den geschadigten Betonen eine Kombination der nachtraglichen Ettringitbildung mit einer
Alkali-Kieselsaure-Reaktion zu beobachten [18 - 20]. Mit den Problemen dieser unter
normalen Umgebungsbedingungen an normalverfestigten Betonen dattfindenden, haufig as
spate Ettringitbildung (Late Ettringite Formation) bezeichneten Phasenneubildung
beschéftigten sich u.a. DIAMOND [21], JOHANSEN et a. [22, 23] und eigene Untersuchungen
[24 - 31].

Schéden im Zusammenhang mit Ettringitbildung im erhérteten Beton, treten meist erst nach
mehrjdhriger Nutzung in feuchter Umgebung auf. Anfangs bilden sich netzférmig Haarrisse, die
sich im Laufe der Zeit erweitern. Im fortgeschrittenen Stadium und unter Einwirkung von
Witterungseinfllssen, statischen sowie dynamischen Belastungen werden diese Risse grober
und daher deutlich sichtbar (map cracking; Abb. 1). Die RifRbildung geht mit z.T. extremen
Langenanderungen (Betondehnungen) einher. Die Folge sind deutliche Beeintréachtigungen der
Festbetonei genschaften: erhdhte Durchléssigkeit des Gefliges, sinkende Festigkeiten (vor allem
Biegezugfestigkeit) und ein stark abfallender E-Modul.

Abb. 1:  Makroskopisches Schadensbild einer Betonoberfl&che - map cracking
(grobkristalliner Ettringit in Schwachstellen des Gefliges nachwei sbar)

Die Untersuchung derartig geschadigter Betone erfolgt mittels Betrachtung von Bruchflachen
(Abb. 2), von Dunnschliffen (Abb. 3) im Polarisationsmikroskop (Vergréf3erung bis 100 : 1)
oder von Bruchflachen und Anschliffen im konventionellen Rasterelektronenmikroskop (REM)
bzw. im atmosphérischen Rasterelektronenmikroskop (ESEM). Dabei werden grol3e
Ettringitkristalle in den verschiedensten Erscheinungsformen in Rissen (Abb. 4), in den
Kontaktzonen zwischen Grobzuschlag und Matrix (Abb. 5) und in Poren (Abb. 6) gefunden, die
die sattgefundenen Gefligeveranderungen verdeutlichen. Die Ursachen der vieen
verschiedenen Erscheinungsformen von Ettringit sind bisher noch nicht vollsténdig geklért und
werden von verschiedenen Autoren z.B. auf unterschiedliche lonen-Konzentrationen und pH-
Werte der Losungsphase [32 - 38] oder auf das Wasser-Feststoff-Verhdtnis bel der
Hydratation und den verfigbaren Raum [39] zurlickgefihrt. Schlanke Nadeln oder
Nadel biischel bilden sich nach MEHTA [39] nur bei hohen Wasser-Feststoff-V erhaltnissen und
in groRen Hohlraumen, wahrend sich bel den Ublichen niedrigen Wasser-Feststoff-
Verhdltnissen kurze prismatische Kristalle bilden.



Abb. 2:  Bruchflache eines geschéadigten Betons mit weil3en Ettringitablagerungen

Abb. 3:  Geflige eines geschadigten Betonsim Dunnschliff: Ettringit in Poren

Abb. 4. Ettringitkristalle in einem Rif3in der Matrix;
ESEM-Aufnahme eines geschédigten Betons
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Abb.5: Dichte Ettringitformationen auf der Oberflache eines Quarzzuschlages in der
Kontaktzone zur Matrix; REM-Aufnahme eines geschéadigten Betons
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Abb. 6:  Ettringit an Porenwanden; REM-Aufnahme enes geschédigten Betons

Anhand des makroskopischen Schadenshildes ist eine eindeutige Aussage zu Schadensursachen
nicht moglich, da sich die Schadensbilder im Zusammenhang mit Frost, AKR oder
Ettringitbildung im erharteten Beton haufig dhneln (map cracking) und unterschiedliche
Ursachen auch in Kombination auftreten und sich gegenseitig bedingen konnen. Die
mikroskopischen Untersuchungen, vor alem an Dunnschliffen, stellen eine geeignete Methode
zur Schadensanalyse dar [40, 41]. THAULOW et a. [22, 42] geben &as typisches
mikroskopisches Erscheinungshbild fir Schaden durch verspétete Ettringitbildung infolge
Wéarmebehandlung an, dal3 sich vollstandig um die Zuschldge herum Hohlrdume ausbilden,
deren Spaltbreite mit der Korngrofde zunimmt und die leer, teilweise oder vollstandig mit
Ettringit gefullt sein kdnnen. Aber auch mikroskopische Schadensanalysen kénnen nicht sicher
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nachweisen, ob die im erharteten Beton gefundenen Ettringitkristalle Ursache oder Folge einer
Betonschédigung sind und welcher Zusammenhang zwischen Betonschédigung und
Ettringitbildung besteht.

Weltere anaytische Untersuchungen zur qualitativen und quantitativen Ettringitbestimmung sind,
dlerdings mit  Einschrankungen,  prinzipidl am  Zementstein  z.B.  mittels
Differenzthermoanalyse, Rontgendiffraktometrie [43], NM R-Spektroskopie [44] oder selektiver
Lésungsverfahren [45, 46] mdglich. An einem so inhomogenen und in seiner Zusammensetzung
stark variablen Material wie Beton sind sie jedoch mit einer Reihe von Problemen behaftet und
erschweren dadurch die Untersuchungen am Gesamtsystem. Zum einen ist die interessierende
Phase Ettringit im Beton immer nur in so geringen Mengen vorhanden, die meist unter der
Nachweisgrenze liegen, andererseits ist die Anreicherung bei der Probenaufbereitung durch
Entfernen der Grobzuschldge keine befriedigende Losung, da der Ettringit haufig an den
Zuschlagoberfl&chen anhaftet und dadurch aus der Probe mit entfernt wird. Deshalb ist unter
anderem die Frage, ob sich durch die Rekristallisation von Phasen in einem intakten erhérteten
Betongeflige tatsdchlich ein Kristalisationsdruck aufbauen kann, der Rif3bildungen und
Betonschadigungen verursacht, nicht elndeutig beantwortet.

2.2 Begriffsbestimmung

Ettringit (oder auch Candlot-Michaelis sches Salz [47]) ist ein meist nadelférmig hexagonal-
prismatisch kristallisierendes Mineral. Als natirliches vorkommendes Mineral wurde er z.B. in
den Kakeinschliissen der Basaltlava des Ettringer und Mayener Bellerberges (Eifel) gefunden
[48, 49, 50] und von LEHMANN erstmalig 1874 [48] und auch spéter [51, 52] beschrieben.
Weltere natirliche Vorkommen gibt esin Scawt Hill (Irland) [53], in Tombstone/Arizona [54]
und Crestmore (Caifornien). Um das Jahr 1890 gelang CANDLOT und MICHAELIS die
Synthese von Ettringit im Zusammenhang mit Untersuchungen zur Ursache des ,, Sulfattreibens
und sie bezeichneten den entstehenden Ettringit as ,Zement-Bazillus® [1, 55]. Bei der
Zementhydratation entsteht Ettringit als Reaktionsprodukt aus GA, Gips/Anhydrit und Wasser
unter Anwesenheit von Calciumhydroxid.

Nach seiner chemischen Zusammensetzung wird Ettringit auch als Calcium-Sulfo-Aluminat-
Hydrat, Trisulfoaluminat [47] oder Tricalciumauminat-Trisulfathydrat bezeichnet. Folgende
Schreibweisen der Formel sind moglich:

Strukturformel CagAl, [(OH)4, SO4)5 - 26 H,O
Oxidische Schreibweise 3 Ca0 - Al,05-3CasO, - 32 H,0O

Kurzform der oxidischen Schreibweise CsA - 3CS - Hy,

Erst 1929 wurde von LERCH, ASHTON und BOGUE die sulfaté&rmere Verbindung, das
bl &ttchenformige Trical ciumaluminat-Monosulfathydrat (Monosulfat), in reiner Form dargestelIt
und seine Zusammensetzung sowie die physikalischen Eigenschaften ermittelt:

Oxidische Schreibweise 3Ca0 - Al,05 - CaS0O, - 12 H,0
Kurzform der oxidischen Schreibweise CsA XCS xHs,

Der haufig im Zusammenhang mit betonschadigender Ettringitbildung verwendete Begriff AFt-
Phase schliefit eine eventuell existierende eisenhaltige Form des Ettringits ein, die als
Hydratationsprodukt aus C,AF / CsALF I CAF,, Gips/Anhydrit und Wasser entstehen soll.

AFt-Phase nach SMOLCZYK [56]: C;(AF)-3CS-Hy
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Ob dieser “Eisen-Ettringit” wirklich existiert, oder ob 2 verschiedene Phasen (Ettringit und
Eisenhydroxid) nebeneinander vorliegen, die durch die verwendeten Analysemethoden nicht
eindeutig zu trennen waren, ist bisher nicht nachgewiesen. BOGUE und LERCH [57] geben an,
bel der Hydratation von C,;F mit Caciumhydroxid und Gips die reine dem Ettringit
entsprechende Eisenverbindung gefunden zu haben und auch BUHLERT und KUZEL [58] und
LIANG et al. [59] gehen von seiner Existenz aus:

3 Ca0 - Fe,0O; - 3 CaS0O, - 30-32 H,O

Da Ettringit im Zementstein, Mortel oder Beton zu unterschiedlichen Zeitpunkten und aus
unterschiedlichen Reaktionspartnern entstehen kann und dadurch auf unterschiedliche Weise
wirksam wird, werden in Abhéngigkeit vom Bildungszeitpunkt die primére Ettringitbildung zu
Hydratationsbeginn und die Ettringitbildung im bereits erharteten Betongeflige
unterschieden. Die primére Ettringitbildung 18uft normalerweise sofort nach Wasserzugabe zu
den Reaktionspartnern im noch nicht erharteten Gefilige ab und regelt den Erstarrungsprozef3
durch Verzégerung der Reaktion des C;A. Findet die Ettringitbildung im erhérteten Zementstein,
Mortel oder Beton statt, wird sie im allgemeinen als spéte (late), verspétete (delayed) oder
sekundére (secondary) Ettringitbildung bezeichnet. Da die Ursachen dieser Ettringitbildung im
erhérteten Beton sehr verschieden sein konnen, scheint eine Differenzierung der Begriffe
sinnvoll. Jedoch werden die Begriffe in der Literatur nicht einheitlich angewendet.

Eine Eintellung erfolgt haufig in ver spatete Ettringitbildung (delayed ettringite formation), die
infolge erhdhter Temperaturen wahrend der Erhértung auftreten kann und in spate Ettringit-
bildung (late ettringite formation), die bei normalen Umgebungstemperaturen stattfindet [60].

FU und BEAUDOIN [61] schlagen folgende Unterscheidung vor:

Die verspatete Ettringitbildung (DEF) findet nur in warmebehandelten Betonen statt und
verlauft relativ langsam. Die Ursache der verspéteten Ettringitbildung ist das schnelle
Sulfatadsorptionsvermogen der C-S-H-Phasen bel htheren Temperaturen [62], die darauf
folgende langsame Sulfatabgabe des C-S-H-Gels bel Normaltemperaturen, die Migration zu den
Rissen und die dortige Reaktion mit den aluminathatigen Phasen. Im Gegensatz dazu lauft die
sekundare Ettringitbildung (SEF) relativ schnell in al jenen Betonen ab, in denen AFt oder
AFm (eisenhaltige Form des Monosulfats) nachtréglich durch extreme Trocknung bei erhéhten
Temperaturen zersetzt wurde. Das Caciumsulfat 16st sich in diesem Fal bel
Wiederbefeuchtung sehr schnell und reagiert nach der Migration in die Risse wiederum mit den
aluminathaltigen Phasen.

JOHANSEN et a. [22] stufen den priméren Ettringit as normales Produkt der
Portlandzementhydratation ein, das auch in sulfatresistenten und hittensandhaltigen Zementen
gebildet wird, fein verteilt im Geflige vorliegt und nicht treibend wirkt. Die verspétete
Ettringitbildung wird auch auf die Instabilitdt von Ettringit bel hdheren Temperaturen (etwa
65 °C - 70°C) zurtickgefuhrt. Kann Ettringit ~dch  durch  zu hohe
Warmebehandlungstemperaturen entweder gar nicht bilden oder zersetzt er sich wieder, dann
kann er sich unter nachfolgender Feuchtlagerung bei Umgebungstemperatur verspédtet im
erharteten Betongefiige bilden und Dehnungen und moglicherweise auch Rifbildung
verursachen. Im Gegensatz dazu kann die sekundéare Ettringitbildung in feucht gelagerten
Betonen stattfinden, wenn der primér oder verspétet gebildete Ettringit in Lésung geht und in
groferen verfigbaren Hohlrdumen as sekundérer grobkristalliner Ettringit  wieder
auskristallisiert. Dieser Vorgang wird darauf zurtickgefhrt, dai3 kleine Kristalle weniger stabil
sind als grof3e (Sammelkristallisation — ,, Ostwald ripening“). Diese sekundére Ettringitbildung
fuhrt zu keinen Treiberscheinungen.
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Nach ODLER [63] ist noch eine detailliertere Einteilung notwendig:

Die fruhe priméare Ettringitbildung (early primary ettringite) findet innerhalb der ersten
Stunden nach Hydratationsbeginn aus GA im noch plastischen Zementleim statt, bis durch
Verbrauch des Calciumsulfats die Monosulfatbildung einsetzt, und ist nicht treibend. Die spéte
primdre Ettringitbildung (late primary ettringite) lauft ab, wenn erhebliche Mengen
Cdciumsulfat mit dem Klinker vermahlen wurden und die Ettringitbildung aus GA dadurch
Tage oder sogar Wochen andauert. Sie wirkt trelbend. Ebenfalls trelbend wirkt die
Ettringitbildung durch aufRere Sulfatquelen (externa ettringite), d.h. durch Sulfatangriff,
aufgrund der zusétzlichen Bildung von Ettringit im erhérteten Beton aus dem noch unreagierten
C:A oder dem Monosulfat. Die Ettringitbildung, die nach einer Wéarmebehandlung bei
Temperaturen oberhalb der thermischen Stabilitétsgrenze des Ettringits stattfindet, wird als
verspatete Ettringitbildung bezeichnet. Der aus dem Monosulfat sich feinkristallin und
langsam bildende Ettringit kann treitbend wirken und zu Rifildung im erhérteten Beton fuhren.
Im Gegensatz zu diesen vier mikrokristallinen Ettringit-formen wird der haufig in Rissen und an
Grobzuschlaggrenzflachen zu findende grobkristalline Ettringit als sekundarer Ettringit
bezeichnet. Er bildet sich nach ODLER auch infolge wiederholter Trocknung und
Wiederbefeuchtung aus dem prim& oder verspétet gebildeten Ettringit, aber nur in
wéarmebehandelten Betonen. Welchen Beitrag er bel Treiberscheinungen leistet, ist nicht
eindeutig.

In der folgenden Arbeit wird prinzipiell zwischen priméar gebildetem Ettringit und der
Ettringitbildung im erhérteten Beton unterschieden. Da sich die Untersuchungen auf nicht
warmebehandelte Betone beziehen und &ulRere Sulfatquellen weitestgehend ausgeschlossen
sind, sind die zuvor definierte verspatete Ettringitbildung und ,external® Ettringit nicht zu
erwarten.

2.3 Grundlagen zum Ettringit

Fur den 32 Mol Kristallwasser enthaltenden Ettringit [C;A - 3 CS - Hgy)] ergibt sich eine
Molmasse von 1254,6 g/mol, wobel 1 Mol Ettringit 21,54 % CA, 32,55 % CaSO, (oder
26,82 % Ca0, 8,13 % Al,O; und 19,14 % SO5) und 45,91 % H,O enthdt. Das heil¥, fast die
Hafte der Molmasse ist Kristallwasser. Wasserfrel gerechnet (chemische Analyse) ergeben
sich fur die Oxide 49,6 % CaO, 15,0 % Al,O5; und 35,4 % SOs.

Die Dichte reiner Ettringitkristalle liegt nach LEHMANN [48] bei 1,7504 g/cnt, nach [54] in
Abhéangigkeit vom Fundort auch bei 1,772 g/ent.

231 M or phologie von Ettringit und M onosulfat

Ettringit (CAS:Hs) kristalisiert hexagonal-prismatisch. Nach dem Strukturmodell von
MOORE und TAYLOR [64, 65, 66] liegen in den Kristallen Sdulen aus den Kationen der
Zusammensetzung { Cag[Al(OH)¢] - 12 H,0}* vor. Darin sind die Al(OH)>-Oktaeder tber
gemeinsame Kanten mit den CaOg-Polyedern verknlpft, wobei die in das Kristall eingebauten
Aluminium-lonen tiber gemeinsame OH™-Gruppen an die Ca*-lonen gebunden sind (Abb. 7). In
den zwischen den Saulen verbleibenden Hohirdumen (Kandlen) sind die SO,*-Tetraeder und
die verbleibenden Wassermolekille eingelagert, so dal3 die einzelnen Sdulen mit einer
anionischen Schicht aus [(SO,)32H,0]® umgeben sind. Damit ist H,O teilweise nur sehr
schwach gebunden und eine H,O-Abgabe bel der Trocknung ist leicht moglich. Frihere
Modelle von BANNISTER et a. [53] oder LEA [67] ergeben ein ahnliches Bild.



H,O

CaOg -
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Abb. 7:  Strukturmodell des Ettringits [erstellt von Dr. Neubauer/ Uni Erlangen|

Die (iber die OH-Gruppen ausgebildete Verbindung zwischen den Al*- und den Ca?*-lonen
ermdglicht eine langnadelige Kristallform und bewirkt Festigkeiten sowohl in Langs- as auch
in Querrichtung. CHARTSCHENKO et a. [37, 38] leiten daraus eine Abhangigkeit der
Ettringitmorphologie vom pH-Wert ab. Nach ihrer Auffassung kann man tber die OH™-lonen-
Konzentrationen der umgebenden Losungen direkt Einflu® auf den Kristallisationsprozef3 des
Ettringits nehmen. Auch HENDERSON, TURRILLAS und BARNES [32], WARREN und
REARDON [33] sowie POELLMANN et al. [68] fanden, dal3 sowohl die Morphologie als
auch die Gitterstruktur der Kristalle und die Stabilitét durch die OH-lonen der jewells
umgebenden L ésung beeinflul3 werden.

Neben dem reinen Ettringit existieren weltere, ettringitdhnliche Verbindungen, die durch
teilweisen bis vollstandigen Austausch von Anionen und/oder Kationen entstehen. Dazu zahlt
Thaumadt [50], ein Cacium-Silicat-Carbonat-Sulfat-Hydrat, dal3 nach EDGE und TAYLOR
[69, 70] folgende chemische Zusammensetzung aufweist:

Ca0 - SO, - CaCO; - CasO, - 15H,0

Die Molmasse von Thaumasit betragt 622,62 g/mol. Er ist in den optischen und
rontgenographischen Daten dem Ettringit ahnlich. Nach KOLLMANN [50, 71, 72, 73] ist durch
die kristalstrukturelle Ahnlichkeit von Ettringit und Thaumasit eine Mischkristallbildung,
sowohl kristallchemisch als auch kristallgeometrisch moglich, wobei Aluminium-lonen durch
Silicium-lonen und Sulfat-1onen durch Carbonat-1onen ersetzt werden. Das wird deutlich, wenn
man die Einheitszellen betrachtet und die Formeln entsprechend umschreibt:
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Thaumasit: {Cag[SI(OH)¢]2 - 24H50} - [(SO4)2 - (CO3),)

Auch POELLMANN und KUZEL et da. [58, 68, 74, 75, 76, 77] sowie BENSTED [78]
erwahnen die Existenz von verschiedenen Verbindungen mit ettringitdhnlichen Strukturen, deren
chemische Zusammensetzung (stochiometrisches Verhdtnis) nicht der des reinen Ettringits
entspricht. Es konnen Sulfat-lonen durch Carbonat- und Hydroxid-lonen ersetzt werden. Die
stabilste Verbindung ist dabel jedoch der Sulfat-Ettringit. Es besteht auch die Moglichkeit des
Ersatzes von Al* beispielsweise durch Fe** (AFt-Phase), Cr** oder Si** (Thaumasit) und der
Einbau von Chloriden [66]. GOUGAR et a. [79] gehen davon aus, dal3 Ettringit im Zementstein
durch diesen Einbau von Fremdionen bel der Schadstoffeinbindung wirksam werden kann.

Im Zusammenhang mit Betonschaden durch Treiberscheinungen wurden in einigen Féllen [71,
72, 80, 81, 82] neben Ettringit das hexagonale Mineral Thaumasit (und auch Woodfordit - ein
dem Ettringit ahnliches Mineral, wobel 2 SO, durch SiO/ und CO;* ersetzt sind) oder
Ettringit/Thaumasit-Ubergangsverbindungen nachgewiesen. Es wird davon ausgegangen, daf
die Thaumasitbildung tiber die Zwischenstufe der Ettringitbildung abl&uft.

Monosulfat gehdrt zu den bléttchenformigen Calciumaluminathydraten, die auf hexagonaen
Strukturelementen basieren und aus Schichtpaketen [CaAl(OH)g]™ aufgebaut sind. Die
oktaedrischen Liicken dieser Hydroxylschicht sind geordnet von Ca®* und Al*-lonen besetzt.
Der Ladungsausgleich erfolgt durch die Anionen SO,%, die sich gemeinsam mit den
Wassermolekillen zwischen diesen Schichten befinden. Die Elementarzelle des Monosulfates
beinhaltet drei solcher Schichten [65, 75].

Nach KUZEL [75] ist auch in den blé&ttchenformigen Calciumaluminathydraten (Monosulfat) ein
Austausch von Sulfat- durch Chlorid-lonen (Monochlorid / Friedel'sches Salz) und ein Ersatz
des AI*" durch Fe* (AFm-Phase ) oder Cr* maglich.

Monochlorid: 3 Ca0 - Al,0O5 - CaCl, - nH,O
AFm-Phase: Cs;(A,F) - CS-H,

2.3.2 Einflul® der L ésungskonzentration auf die Ettringitbildung
2.3.21 DasSystem CaO - CaSO, - Al,0O3 - H,0

Zahlreiche frihere Untersuchungen von MEHTA et al. [34, 36, 83, 84, 85] zur Entstehung, zur
Beschaffenheit und zum Verhdten von Ettringit ergaben, dald3 Ettringit nur bel
Stoffmengenverhdtnissen von 1,0 < C/ S< 4,0 und / oder 0,25 < Al / S < 1,00 existiert, wobei
sichbei C/S>2,5und Al / S> 0,33 Monosulfat mit verschiedenen Wassermengen bildet [86].

JONES [87] sowie D'ANS und EICK [47, 88] untersuchten Losungen mit CaO, Al,O; und
CaS0, in verschiedenen Konzentrationen. Nach diesen Untersuchungen fallen in Abhangigkeit
von den lonen-Konzentrationen verschiedene Bodensédtze aus. Befinden sich alle zur Bildung
notwendigen lonen in ausreichender Menge in der Ldsung, bildet sich Ettringit. In Abhéngigkeit
von der lonen-Konzentration der einzelnen Bestandteile Ca?*, SO,%, OH™ und AI** kommt es
zusétzlich zur Bildung verschiedener anderer fester Verbindungen.



11

b é/z
2000 CaSO4
b
2,/
o] “‘E/-?{':
20 C F : 1
’T | !
— STABL L | !
- — — METASTABIL IS I .
2H,0 i he =
Ca SO, 2H, . a
4 o {
| %24
th
il
.
I
1000
F i
A= A1 (OH)3
T}——HYDRARG/LUI
|
)
C;430a50,32150 I
" CalOH), 11500
kr | U
|
I '
1
8
I
b
F
[ |
< 1 Mo a
/,
(A \ 00
N
©g NS00
6 ki S >
h ’/’Im
s s
< ~o 1
CaO v \\‘
. . M J 128 M
Ci (;_?A (caso4,CaIO ]2) H,0
v

Abb. 8: Das System Ca0 - CaSO, - Al,O; - H,0 nach D'ANS und EICK [47, 88]

Das dtabile Existenzgebiet des Ettringits unter Gleichgewichtsbedingungen liegt in den
dreidimensionaen Mehrstoffdiagrammen zwischen den Invarianz-Punkten F, G, H, und E,. Das
von D"’ANS und EICK [47, 88] entwickelte dreidimensionale Phasenmodell (Abb. 8) zeigt, dal
sich bel sehr hohen C&®*, OH™ bzw. SO,%-Gehalten neben Ettringit zusétzlich Portlandit und
Gips bilden. Enthélt die Losung hingegen hohe Gehalte an Aluminium, bilden sich verschiedene
metastabile Phasen, wie Monosulfat, C,AH;z und Aluminiumhydroxid. Entsprechend der
Zusammensetzung der Losung stellt sich zwischen dem gebildeten Bodensatz und den in der
Losung befindlichen lonen ein Gleichgewicht ein. Verandert sich die Zusammensetzung der
Ldsung, kommt es zum Nachlosen bzw. weiteren Ausfdlen der festen Bestandteile. Die
Abnahme der CaO- bzw. Ca(OH),-Konzentration und der Sulfatkonzentration sowie die
Zunahme der Al,Os-Konzentration stabilisieren das Monosulfathydrat bzw. die Mischkristalle,
mit zunehmendem Kakgehat steigt die Stabilitdt des Ettringits. Die Formulierung von
GHORAB [89], dai3 die "Erhdhung der Basizitét" die Bildung von Trisulfathydrat begtinstigt
und mit Basizitdtszunahme eine deutlich hohere Stabilitét des Ettringits bewirkt wird, bezieht
sich nur auf die pH-Wert-Erhéhung durch zunehmenden Kakgehalt in akalifreien Systemen
[90, 91] und ist nicht auf die redlen Bedingungen im Zementstein Ubertragbar, in denen die
Basizitét durch die Alkalien weiter erhoht wird.
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Auch aus dem spéter durch thermodynamische Berechnungen von DAMIDOT und GLASSER
[92, 93, 94] aufgestellten, vereinfachten dreidimensionalen Modell, an dessen Achsen die
Konzentrationen an Cacium-, Sulfat- und Aluminium-lonen in der Losungsphase aufgetragen
sind (Abb. 9) geht hervor, dal3 Ettringit bei zu geringen CaO- bzw. Ca(OH)-Gehalten instabil
wird.

GYPSUM ] E2

L 04
Ettringit

P

Abb. 9: Dreidimensionaes Modell des Systems CaO - Al,O; - CaSO, - H,O nach
DAMIDOT und GLASSER [92, 94]

Ein Vergleich der fur die Invarianzpunkte angegebenen lonen-Konzentrationen von JONES [87]
bei 25 °C, D'ANS/ EICK [47] bei 20 °C und DAMIDOT und GLASSER [92, 94] bei 25 °C
(Tab. 1) zeigt, dal’ die Abweichungen der aufgestellten Modelle nur sehr gering sind und
wahrscheinlich auf die unterschiedlichen Randbedingungen (z.B. Temperaturdifferenz von 5K)
der durchgefiihrten Untersuchungen sowie die weiterentwickelten Untersuchungsmethoden und
thermodynamischen Berechnungsmodelle zuriickzufiihren sind.
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Invarianz- |Boden- |[Ca&®* |AI®*  [SO/% |OH  |pH-Wert|Quelle
punkt korper mmol/l | mmol/l | mmol/l | mmol/l
F Ettringit, [31,56 |0,06 |12,33 |384 |12,46 JONES

Gips, 328 0,027 122 [41,17 |12,49 D'ANS/ EICK

Ca(OH), |31,3 |0,0003 (11,4 |39,79 |1247 DAMIDOT / GLASSER
G Ettringit, [19,17 |0,01 |0,180 |37,97 |12,48 JONES

C:AHE, 21,467 | 0,025 |0,107 |42,69 |1253 D'ANS/ EICK

Ca(OH), |21,25 |0,01 |0,015 [42,46 |12,52 DAMIDOT / GLASSER
H> Ettringit, [3,495 |0,09 |0,375 |6,15 |11,74 JONES

C:AHE, 3,103 0,158 |0,263 |530 11,68 D'ANS/ EICK

AH3 504 ]0,386 |0,03 [963 11,92 DAMIDOT / GLASSER
E> Ettringit, |15,645|0,025 |14,97 |1,32 |11,02 JONES

Gips, 15,136 |0,09 14,82 |054 |10,63 D'ANS/ EICK

AH3 15,17 |0,001 |15 0,34 10,43 DAMIDOT / GLASSER
Tab. 1. Das stabile Existenzgebiet des Ettringits bei 25 °C nach JONES [87], bei 20 °C nach

D'ANS/ EICK [47] und bei 25 °C nach DAMIDOT und GLASSER [92, 94]; lonen-
Konzentrationen in der L6sungsphase unter Gleichgewichtsbedingungen

L 6dlichkeitsuntersuchungen von ATKINS et a. [95] an Hydratphasen ergaben fir Ettringit und
Monosulfat bel 25 °C folgende Konzentrationen in der Ldsungsphase:

Phase lonen-Konzentration in der L ésungsphase in mmol/I
ca' Al¥in SO~ OH
Ettringit 1,47 0,45 1,0 3,3
Monosulfat 6,84 3,52 >0,010 21,0
Tab. 2: Lodlichket von Ettringit und Monosulfat in Wasser bel 25 °C nach ATKINS et al.

[95]

Die Ca?*-lonen-Konzentration lag bei diesen Untersuchungen wesentlich niedriger, as bei den
oben angegebenen Modellen [47, 87, 92, 94]. Ettringit |6ste sich nach [95, 96] nahezu kongruent
und ergab ein Lddichkeitsprodukt von logKg, = -111,3. Nach LEA [97] wird Ettringit
alerdings nur bei eéinem Uberschul von Kalk und Gips kongruent 16dich.

2.3.2.2 Einflul der Alkalien auf das System CaO - CaSO, - Al,O3 - H,O

Einen deutlichen Einflufd auf die Stabilitdt des Ettringits hat die Konzentration der Alkalien in
der umgebenden L 6sung.

Bereits aus dteren Untersuchungen von OTTEMANN [98] zur hydraulischen Erhartung von
Braunkohlenaschen und Gipsschlackenzementen geht hervor, dal3 die OH™-lonen fur die Existenz
und Bestandigkeit der Calciumsulfoaluminathydrate eine entscheidende Rolle spielen. Es wird
davon ausgegangen, dal3 im System CaO - CaSO, - Al,Os - H,O unter pH = 9 nur Aluminium-
hydroxid stabil ist, zwischen pH = 10,8 und pH » 12,5 treten Ettringit, zwischen pH » 12,5 und
pH » 13,4 Monosulfat und dartber Tricalciumaumi nathydroxydhydrat als feste Phasen auf.
(Tricaciumauminathydroxydhydrat ist eine dem Monosulfat dhnliche Verbindung, in der die
Sulfat- durch Hydroxid-lonen ersetzt wurden.) Die Erhdrtung der untersuchten Zemente setzt die
Ettringitbildung und damit relativ niedrige pH-Werte gegeniiber Portlandzementen voraus. Die
Bestandigkeit des Ettringits wird von OTTEMANN vor alem auf niedrige Kakkonzentrationen
(ca. 0,2 g CaOl/l gegentiber Portlandzement mit ca. 1,2 g CaO/l) zurtickgefihrt.
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Wesentlich erscheint jedoch auch die geringe Alkaikonzentration gegeniber normalen
Portlandzementen ohne besondere Eigenschaften.

Veroffentlichungen von WIEKER et a. [14, 16, 99] legten einen direkten Zusammenhang
zwischen Umwandlungen des Ettringits bel hoheren Temperaturen und dem Einflul3 der
Alkalien offen. Die Stabilitdt des Ettringits ist in hochalkalischen Ldsungen niedriger. Nach
WIEKER et a. werden bereits be Temperaturen von 60°C Teile der gebildeten
Calciumaluminatsulfate abgebaut, wobei das Gleichgewicht zwischen OH™- und Sulfat-lonen in
der Losung durch den Abbau der kristallinen Sulfoaluminathydrate Monosulfat und Ettringit
zugunsten einer hoheren Sulfat-lonen-Konzentration verschoben wird. Be  einer
Warmebehandlung steigt mit zunehmendem Alkaligehalt des Zementes die Menge der in der
Porenlésung  enthaltenen  Sulfat-lonen  und damit die Menge der zersetzten
Cdciumauminatsulfathydrate. Neben diesem direkten Einflufd auf den Zersetzungsbeginn des
Ettringits haben die Alkalien auch einen behindernden Einfluf3 auf die Rekristallisation von
Ettringit nach einer Warmebehandlung. Eine spétere Bildung bedeutet auch ein hoheres
Gefahrdungspotential [16].

Nach LEA [97] ist Ettringit bel niedriger Alkali-Konzentration stabil (in 0,4 % - 1% bzw.
0,1 n - 0,25 n NaOH-L 6sung, das entspricht einem theoretisch berechneten pH-Wert von 13,0 -
13,4). Bel hoheren Alkali-Konzentrationen zersetzt sich Ettringit in Monosulfathydrat (in 2% -
4% bzw. 0,5 n - 1 n NaOH-L 6sung, das entspricht einem theoretisch berechneten pH-Wert von
13,7 - 14,0). HAMPSON und BAILEY [100] stellten fest, dal3 Ettringit schon in 0,25 n NaOH-
Losung bei 25 °C nicht stabil war und in Monosulfat zerfiel. Auch KNOFEL [101] fand in
seinen Untersuchungen, dal3 mit steigendem Alkalizusaiz ein beschleunigter Ettringitabbau bel
zunehmender Monosulfatbildung auftritt. Die o.9. Befunde stehen in Einklang mit den
Ergebnissen von OTTEMANN [98], nach denen in den pH-Bereichen 12,5 bis 13,4 Monosulfat
stabil wird. Bei den Untersuchungen von GHORAB und KISHAR [102] entstanden in NaOH-
Losung als Zersetzungsprodukte kristallines Cal ciumhydroxid und sulfatfreie Monophasen.

Nach WARREN und REARDON [33] veréndert sich das im Zusammenhang mit
Lodichkeitsuntersuchungen berechnete Lodichkeitsprodukt fur Ettringit oberhalb eines pH-
Wertes von 13 deutlich. Sie erklarten die gefundene Instabilitét von Ettringit gegeniber
Monosulfat bei hoheren pH-Werten oberhalb pH = 13 durch einen lonenaustausch. Bel hohen
Hydroxid-lonen-Konzentrationen kommt es nach dieser Theorie durch Austausch von Sulfat-
gegen Hydroxid-lonen zur Bildung eines wesentlich instabileren Hydroxy-Ettringit, der sich
weiter zu Monosulfat umsetzt:

Ettringit + 4 OH .—> 2 SO, + Hydroxy-Ettringit ® Monosulfat + 2Ca®*  (Gl. 1)

Von der Mdglichkeit, dal3 die in den Kanden der Ettringitstruktur vorhandenen Sulfat-lonen
durch Hydroxid-lonen ausgetauscht werden konnen, gehen auch POELLMANN und KUZEL [76]
aus, so dal3 Ettringit auch mit einem stochiometrisch geringeren Sulfatgehalt existieren kénnte.

DAMIDOT, GLASSER et d. [92 - 94, 103, 104] untersuchten die Wirkung von Na,O und K,O
auf das glg:e‘n Ca0 - A|203 - CaS0O, - HO bzw. Ca0 - A|203 - CaS0O, - CaCO5 - H.O. Fand
die Reaktion zum Beispiel in 0,05 molarer NaOH-L6sung statt (Abb. 10), waren zur Bildung
von Ettringit etwa 10fach hdhere Al**- und SO,*-Konzentrationen, aber wesentlich geringere
Ca*-Konzentrationen notwendig [94]. Ahnliche Untersuchungen wurden mit 0,41 molarer und
0,5 molarer KOH-L 6sung durchgefuhrt [103]. An den Invarianzpunkten X und Y entstand dabei
(neben Ettringit und AH3; bzw. Ca(OH),) Syngenit anstelle von Gips, der sonst an den
ensprechenden Invarianzpunkten E, und F gebildet wurde. Mit stérker werdender Konzentration
an NaOH bzw. KOH erhdhen sich die in der Losung zur Aufrechterhatung der Stabilitét
notwendigen Sulfatgehalte (Tab. 3).
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Abb. 10: Dreidimensionales Modell des Systems CaO - CaSO, - Al O3 - H,O in Gegenwart
von 0,05 mol/l NaOH nach DAMIDOT und GLASSER [94]

Invarianz- | Bodenkorper cat |AI¥ soZ  |OH pH- Alkalien
punkt mmol/l | mmol/l |mmol/l | mmol/l | Wert mol/|
F Ettringit, 31,3 0,0003 |11,4 39,79 1247 |0
Gips, 215 0,0007 |20,78 |51,44 |1257 |0,025Na0O
Ca(OH), 13,85 |0,0007 |91 95,69 (12,79 |0,125Na0
Y Ettringit, Syngenit, |8,95 |1,06140°|190,46 |n.b. 12,92 |0,250K,0
Ca(OH)
G Ettringit, 21,25 |0,01 0,015 42,46 1252 |0
CsAHg, 8,12 0,0134 |0,04 66,15 12,71 | 0,025 Na,O
Ca(OH), 1,45 0,045 0,8 251,25 |13,23 |0,125Na,O
0,845 |0,0868 |3,55 n.b. 13,50 |0,250 K,O
H, Ettringit, 5,04 0,386 0,03 9,63 1192 |0
CsAHg, 0,425 1,84 0,7 47,61 12,58 |0,025 Na,O
AH; 0,05 9,545 124 215,75 |13,16 |0,125NaO
0,0469 | 9,95 56,88 n.b. 13,38 |0,250 K,O
E, Ettringit, 15,17 (0,001 15 0,34 1043 |0
Gips, 11,12 |0,0143 (35,8 0,62 10,66 |0,025 Na,O
AH; 10,29 (0,042 135 0,54 10,53 |0,125 Na,O
X Ettringit, Syngenit, | 4,715 |0,0335 |2544 |[n.b. 10,91 |0,250 K,O
AH;

Tab. 3: lonen-Konzentrationen in der Losungsphase unter Gleichgewichtsbedingungen im
System Ca0 - Al ,03- CaSO,- H,0O unter Einfluld von Alkaien nach DAMIDOT und
GLASSER [94, 103]




16

Diese Ergebnisse decken sich mit dem von WARREN und REARDON [33] aufgestellten
Modell, nach dem ein chemisches Gleichgewicht zwischen dem Ettringit und den OH™-lonen
einersalts und dem Hydroxy-Ettringit und den Sulfat-lonen andererseits besteht. Hohere Sulfat-
lonen-Konzentrationen in der Losung verschieben das sich enstellende Gleichgewicht
zugunsten des Ettringits, wdhrend mit steigendem pH-Wert und damit Uberproportiona
steigenden OH'-lonen-Konzentrationen durch teilweisen Ersatiz der an die Kristallsaulen
angelagerten Sulfat-lonen durch OH™-lonen der instabile Hydroxy-Ettringit vermehrt gebildet
wird. Dieser Hydroxy-Ettringit weist durch den schrittweisen Umbau gestorte Gitterstrukturen
an der Kristalloberflache auf und wird weiter abgebaut.

WeiterfUhrende Theorien gehen sogar von einem Austausch der Aluminium-lonen im Kern des
Kristalls aus [33]. Der damit verbundene Strukturabbau kann zu kleinen und kurzen Kristallen
fahren, die durch die vielen Fehlstellen im Geflige keine definierte Kristallform aufweisen.
Damit steht neben der Stabilitét auch die Mikrostruktur des Ettringits unter dem Einflul des pH-
Wertes.

Die Systembetrachtungen von Damidot und Glasser [104] verdeutlichen auch die Wirkung von
CO, auf die jeweiligen, unter Alkalieinflul3 gebildeten Phasenbestandteile. Befinden sich in
dem L 6sungssystem Carbonat-l1onen, haben diese bereits einen Einflul® auf das sich einstellende
chemische Gleichgewicht und die entstehenden festen Phasen, und es werden verstéarkt
Monosulfoaluminat, Mono- und Halb-Carbonat bzw. Mischkristalle mit G,AH; gebildet [104,
76]. Bel langerer CO,-Einwirkung zerfdlt Ettringit in die stabilen Endprodukte Calcit, Gips
und Aluminiumhydroxid. Auch D'ANS und EICK [88] beschreiben die Zerfallsreaktion des
Ettringits durch Kohlendioxid. Das entstandene Reaktionsprodukt CaCO; wurde auch schon als
Aragonit identifiziert [89]. Ettringit ist nach [104] nur bis COs*-Konzentrationen von 0,008
mmol/l stabil. In Alkalilésungen ist die Carbonatkonzentration durch die ansteigende
Lodichkelt wesentlich erhdht, was daher in hochakalischen Lésungen zu der beschriebenen
Mono- bzw. Halb-Carbonatbildung fihren kdnnte [104].

Waéhrend bei den vorangehend beschriebenen Modellen die Alkalien Gber die OH™-lonen durch
die Bildung von Alkalihydroxiden wirksam wurden, konnen sie auch durch die direkte
Einlagerung in die Kristallstruktur Modifikationen des Ettringits hervorrufen. Diese als Phase U
bezeichnete Verbindung, die Natrium enthalt, kann sowohl durch Ldsungsvorgange als auch
durch Festkorperreaktionen entstehen und setzt sehr hohe Alkali-, Sulfat- und Aluminat-
Konzentrationen voraus. DOSCH und ZUR STRASSEN [105] untersuchten mogliche
Entstehungsbedingungen und LI, BESCOP und MORANVILLE [106, 107] mdgliche
Expansionsvorgange in Verbindung mit Hydratationsvorgangen im Beton.

Bel Ublichen akalireichen Zementen konnte trotz der hohen Alkalitét der Porenldsungen diese
Phase unter herkdmmlichen Bedingungen nicht gebildet werden, weil die erforderlichen
Mengen an Sulfat- und Aluminat-lonen in der Losung zu gering sind [105], und sie wurde bel
bisherigen Betonuntersuchungen auch noch nicht nachgewiesen. Die Resultate der
Expansionsexperimente [106] zeigen allerdings, dal3 eine nachtrégliche Bildung der U-Phase
mit einer Zerstorung des Betons, dhnlich einer Ettringitbildung im erhérteten Beton, verbunden
ist. Moglichkeiten der Bildung der U-Phase im Beton sind unter besonderen Bedingungen nicht
vollig ausgeschlossen [105, 106, 107]. Diese beschrénken sich allerdings auf ortliche
Anreicherungen von hochkonzentrierten Ldsungen oder Abfallstabilisierung mit Portlandzement.
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233 Ther mische Stabilitat

Untersuchungen verschiedener Autoren zeigen neben dem Einflu der Ldsungskonzentration
(pH-Wert-Einfluf?) auch eine Temperaturabhéngigkeit der Existenz und Stabilitét des Ettringits.
Vom thermodynamischen Standpunkt aus ist, unabhangig vom Verhdtnis GA/CaSO,, sowohl
die Bildung von Tri- as auch Monosulfat moglich. Bei 25°C ist aber, unabhangig vom
Verhdtnis C;A/CaS0,, das Trisulfat bestandig, da die Reaktion zu Trisulfat im Vergleich zur
Reaktion zu Monosulfat immer den héheren negativen Wert fir die freie Bildungsenthalpie DG
(GIBBS sches Potential) aufweist [91]. Die freie Reaktionsenthalpie DG der Umwandiung von
Ettringit in Monosulfat, Gips und Wasser hat einen positiven Wert (DG = + 16,8 kJmal), d.h.
diese Reaktion ist nur bei hoheren Temperaturen thermodynamisch wahrscheinlich. Bei
Normaltemperaturen muf3 aus thermodynamischer Sicht Trisulfat vorliegen, vorausgesetzt, die
Reaktionspartner sind in entsprechendem stéchiometrischen Verhéltnis vorhanden. [108]

Die Genauigkeit der thermodynamischen Berechnungen héngt von der Genauigkeit der
verfigbaren Ausgangswerte fir die Enthalpie DH (Wé&rmeinhalt), die Entropie DS (Mal3 fur den
Ordnungszustand eines Systems) und die spezifische Warmekapazitat bei constantem Druck ¢,
ab. Geringe Schwankungsbreiten der Ausgangswerte verursachen grof3e Differenzen der
berechneten Ergebnisse. Die der Abb.11 zugrunde liegenden habempirischen
thermodynamischen Berechnungen basieren auf den von MTSCHEDLOW-PETROSIJAN und
BABUSKIN [109] 1985 \verdffentlichten Daten. Danach liegt die theoretische
Umwandlungstemperatur von Ettringit zu Monosulfat bei ca. 90 °C (berechnet mit DH, DS und
Cc, nach MTSCHEDLOW-PETROSIAN [109]). Frihere Berechnungen basieren auf Daten von
1966 [110], wonach die Umwandlungstemperatur bei ca. 75 °C lag.

— 280 Freie Reaktionsenthalpie in kJ/mol

260 .. Ettringit

—240

—220 ‘
Monosulfat .| *

=200

—180

0 25 50

Temperatur in °C

Abb. 11: Temperaturabhangigkeit der freien Reaktionsenthalpie fur Ettringit und Monosulfat
nach MTSCHEDLOW-PETROSJAN et al. [109]

Ergebnisse von LIEBER [111], OGAWA und ROY [112] sowie MEHTA [113], nach denen
Ettringit in reinem Wasser bis 90 °C bzw. 93 °C (200 °F) stabil bleibt, bestétigen diese
Berechnungen. Nach NERAD et a. [114] ist Ettringit in seiner geséttigten Ldsung sogar bis
107 - 111 °C gtabil. Jedoch bleibt bei normalen Umgebungsfeuchten Ettringit nach MEHTA
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[113] nur bis Temperaturen von 150 °F (65 °C) stabil und nach GHORAB et a. [115] beginnt
die Ettringitentwésserung sogar schon oberhalb 50 °C. Nach ODLER et a. [in 116] wird
Ettringit bei 75 °C durch Monosulfat ersetzt, welches wiederum bei einer Behandlung bei 95 °C
zersetzt wird.

Aus diesen Angaben geht hervor, dal3 die thermische Stabilitétsgrenze des Ettringits in
Abhangigkeit von den Umgebungsbedingungen (Feuchte) verénderlich ist. Aul3erdem wird sie
nach WIEKER et d. [14, 16, 99] unter Einflul® der in der Porenldsung immer vorhandenen
Alkalien zu niedrigeren Temperaturen hin « 90 °C verschoben, so dal’ bereits bel Temperaturen
von 60 °C Tele der gebildeten Calciumaluminatsulfate zersetzt werden. Mit steigendem
Alkaigehat sinkt die Zersetzungstemperatur und steigt der Anteil des zersetzten Ettringits.
Nach Untersuchungen von BERGER etal. [117] lauft der Ettringitabbau in
Alkalihydroxidldsung (0,44 n) bei erhdhten Temperaturen (90 °C) wesentlich schneller ab als
bei Normatemperatur (25°C), und die Aluminatlédichkeit wird erhdht. Die
Zersetzungsprodukte waren die sulfatfreien Phasen C,AHi; und CH, so dal3 das Sulfat
vermutlich in Losung verblieb.

Untersuchungen und thermodynamische Berechnungen von DAMIDOT und GLASSER [118,
119] an dkdifreien Systemen bei erhthten Temperaturen zeigen auch, dal3 Monosulfat mit
zunehmender Temperatur ab ca. 40 °C - 45 °C eine stabile Phase wird, wobel aber Ettringit
auch bis 85 °C stabil bleibt (Abb. 12). Dadurch andern sich die im System CaO - Al,Os -
CaS0, - H,O einstellenden Gleichgewichte mit zunehmender Temperatur (vgl. mit Abb. 9). Fur
eine Ettringitbildung bei erhthten Temperaturen ist, wie auch bei erhéhter Alkalikonzentration
in der Lésung, unter Gleichgewichtsbedingungen nach DAMIDOT und GLASSER [94, 118]
eine wesentlich hohere Mindestsulfatmenge erforderlich (Tab. 4).

GYPSUM 4504

Abb. 12: Dreidimensionales Modell des Systems CaO - Al,O; - CaSO, - H,0 bei 85 °C nach
DAMIDOT und GLASSER [118]
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Invarianz- | Bodenkdrper cat |APP |SOZ |OH  |pH-Wert| Temperatur

punkt mmol/l | mmol/l | mmol/l | mmol/|

F Ettringit, Gips, 31,3 [0,0003|114 39,79 |12,47 |25°C
Ca(OH), 20,51 |0,0006 |10,57 |19,88 |12,17 |85°C

G Ettringit, C;AHe, 21,25 (0,01 |0,015 |4246 |1252 |25°C
Ca(OH),

K Ettringit, Monosulfat, | 1,33 0,116 |041 21,72 12,26 85°C
Ca(OH),

H, Ettringit, C;AHe, 504 (0386 |0,03 963 [1192 |25°C
AHs

L Ettringit, Monosulfat, |509 1,685 [055 |7,40 (11,80 85°C
AH;

E, Ettringit, Gips, AH; |[15,17 [0,001 |15 0,34 [1043 |25°C

13,15 |0,237 [12557 |0,92 10,87 |85°C

Tab. 4: lonen-Konzentrationen in der Ldsungsphase unter Gleichgewichtsbedingungen im
System CaO- Al,0;- CaSO,- H,0O bel 25°C und 85°C nach DAMIDOT und
GLASSER [94, 118]

Der pH-Bereich, in dem Ettringit bei Temperaturerhdhung stabil bleibt, andert sich nach
DAMIDOT und GLASSER [118] nicht wesentlich, so dal3 nicht die Temperatur, sondern der
pH-Wert as kritischer Faktor fur die Ettringitstabilitét anzusehen ist. Ein Vergleich zwischen
den pH-Wert-Bereichen, in denen jeweils Ettringit und Monosulfat stabil sind, zeigt auch, dal3
unabhangig von der Temperatur Ettringit bei geringeren pH-Werten (bis zu einem pH-Punkt
niedriger) als Monosulfat stabil bleibt, wahrend die obere Grenze fir beide Verbindungen
gleichist (Tab. 5).

Temperatur Stabilitétsbereich
Ettringit Monosulfat
25°C 10,43 < pH < 12,52
50°C 10,52 < pH < 12,41 11,95<pH < 12,41
85°C 10,87 < pH < 12,25 11,80 < pH < 12,25

Tab.5: pH-Stabilitétsbereich von Ettringit und Monosulfat in Abhéngigkeit von der
Temperatur nach DAMIDOT und GLASSER [118]

Die von WIEKER et a. [16] gefundenen erhohten Anteile an zersetztem Ettringit nach der
Wérmebehandlung konnten damit nicht auf die durch die Alkadien verminderte
Temperaturstabilitét des Ettringits, sondern auf ein schnelles Ansteigen der Alkalikonzentration
in der Porenldsung Uber den Stabilitétsbereich hinaus durch schnelleren Hydratationsfortschritt
bei der Wéarmebehandlung zurlckzufiihren sein. Durch den erhdhten Sulfatantell in der
Porenlésung wurde von WIEKER etal. in [99] jedoch nach der Wéarmebehandlung eine
geringere OH-lonen-K onzentration als bei normalerhérteten Betonen gefunden (Abb. 13).

Die durch die hohe Alkalikonzentration in der Porenlésung verminderte Menge an Ca*-lonen
(aufgrund der verringerten Lodlichkeit von Ca(OH),) verhindert offensichtlich trotz der hohen
Sulfatkonzentration eine Ettringitbildung.
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Abb. 13: Anionen-Konzentration in der Porenl 0sung von Klinkerzementstein
(4,0 % SOs;, Na,O-Aquivaent = 1,24 %) nach [99]

24 Primér e Ettringitbildung

24.1 Grundlegende Theorien

Bel der Hydratation von Portlandzementen setzt die primére Ettringitbildung aus C;A und Gips
unter Anwesenheit von Calciumhydroxid sofort nach der Wasserzugabe ein:

3 Ca0 xAl,05 + 3 (CaSO, X2 H,0) + 26 H,0
® 3 Ca0 xAl,0; x3 CaSO, x32 H,0 (Gl. 2)

Nach SCHWIETE et a. [120] bildet sich Ettringit topochemisch, d.h. auf der Oberflache der
C3A-Koérner und umhillt diese, so dal3 in der Folge die Reaktion zwischen dem GA und dem
Sulfat diffusonsgesteuert und damit stark abgebremst wird. Die verdnderte
Reaktionsgeschwindigkeit wird aso der Ausbildung reaktionshemmender Ettringitschichten
zugeschrieben. Durch den entstehenden Kristallisationsdruck bei der weiteren verlangsamten
Ettringitbildung an der Oberflache der C;A-Kérner bricht die umliegende Ettringitschicht
regelméaldig auf, wird aber durch nachdringende Sulfat-lonen immer wieder verschlossen. Diese
erste Ettringitbildung setzt sich solange fort, bis die hierfir notwendige Sulfat-Konzentration,
die nach JONES [87] bei 2 mg CaSO4/I und nach D'ANSEICK [47] in Abhangigkeit vom
molaren Verhdtnis CaO/Al Oz bel 4 mg bzw. 8 mg CaSO,/| liegt, nicht mehr ausreicht. Das
verbliebene GA reagiert dann unter Auflésung von bereits entstandenem Ettringit [91] zu
Monosulfat und Mischkristallen der Reihe GACSHy, - C/AHy; , die wiederum in walriger
L 6sung Ettringit und Tetracal ciumaluminathydrat bilden.

Nach grundlegenden Untersuchungen von LOCHER, RICHARTZ und SPRUNG [121, 122, 123,
124, 125] sowie MEHTA [39] kommt die Ettringithille nicht as Ursache fr die Verzogerung
der chemischen Resktion in Betracht. Es bilden sich bel Hydratationsbeginn durch den
Sulfatzusatz zunéchst nur sehr feine, saulenférmige Kristale von Ettringit unmittelbar auf der
Oberflache der Zementpartikel. Dieser Vorgang klingt schon nach 10 bis 15 Minuten wieder ab
und setzt erst nach einer mehrstiindigen Ruheperiode wieder ein. Die anfangs gebildeten
Ettringitkristalle sind so klein, dald3 sie den wassergefiillten Zwischenraum zwischen den
Zementpartikeln nicht Uberbriicken und daher kein festes Geflige aufbauen konnen. Die
Zementpartikel bleiben infolgedessen im Anmachwasser gegeneinander beweglich, so dal3 der
Zementleim und damit der Beton weiterhin plastisch und verarbeitbar bleibt, wahrend sich ohne
Sulfatzusatz sowohl auf der Oberflache der Zementpartikel as auch im wassergefillten
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Porenraum der Paste dunntafelige Calciumauminathydrate bilden, die durch die
kartenhausghnliche Struktur zu einem festen Geflige verwachsen und ein sehr schnelles
Erstarren bewirken. Ein normgerechter Erstarrungsbeginn tritt dann ein, wenn sich wahrend der
Ruheperiode aus den anfangs noch sehr kleinen Ettringitkristallen wesentlich langere Kristalle
bilden, die schliefdich den Zwischenraum zwischen den Zementpartikeln Uberbriicken. Da sich
die Menge an Ettringit wahrend der Ruheperiode nicht wesentlich verdndert, wird eine
Rekristallisation oder Sammelkristallisation vermutet, bel der sich kleinere Kristalle auflésen
und groRRere Ettringitkristalle wachsen. Eine optimale Verzogerung des Erstarrens wird
erreicht, wenn die Menge an GA, die vor der Ruheperiode in Loésung geht, vollstéandig zu
Ettringit reagiert (keine Bildung von C-A-H-Phasen). Die fir die Erstarrung optimale
Sulfatmenge in der L6sung, die fur die im Anfangsstadium der Hydratation gebildete
Ettringitmenge maligeblich ist, hangt vom CsA-Gehalt des Zementes sowie der
Reaktionsfahigkeit des C;A und des Sulfattragers ab. Ein zu hoher Sulfatgehalt fuhrt zur Bildung
von grobkornigem Sekundérgips. Bel zu geringem Sulfatangebot entsteht neben dem
feinkornigen Trisulfat auf der Oberflache der Zementpartikel auch hexagonal-tafeliges
Monosulfat (Gl. 3):

3 Ca0 xAl,03+ CaS0O, + 12 H,O® 3 CaO xAl,0; xCaSO, x12 H,0O (Gl.3)

Ohne Sulfatzusatz bilden sich sowohl auf der Oberfléche der Zementpartikel als auch im
wassergefillten Porenraum der Paste diinntafelige Cal ciumauminathydrate z.B. nach (Gl. 4).

4 (3 Ca0 XAl,05) + 42 H,0 ® 3 (4 Ca0 xAl,0; x13 H,0) + Al,O; 8H,0  (Gl. 4)

Sowohl durch die kartenhauséhnliche Struktur der Calciumauminathydrate, as auch durch
Monosulfat und Sekundérgips entsteht ein festes Geflige zwischen den Zementpartikeln, so dal3
ein vorzeitiges Ansteifen bzw. sehr schnelles Erstarren bewirkt wird.

Andere Autoren (z.B. [126, 127, 128, 129, 130]) gaben in den 70er Jahren nach ihren
Untersuchungen an, dald die Bildung einer Aluminat-Gel-Schicht und die Einlagerung von
Cacium und Sulfaten darin die Hydratationsgeschwindigkeit des GA beeinflufd und dadurch
erstarrungsregelnd wirkt.

Unabhangig vom spezifischen Verzégerungsmechanismus zeigten COLLEPARDI et a. [131]
jedoch, dal3 ohne eine Ettringitbildung keine effektive Verzogerung der GA-Hydratation statt-
findet. Durch die sténdige Weiterentwicklung der Untersuchungsmethoden werden sténdig neue
Erkenntnisse gewonnen, und es liegt noch keine abschlief3ende Erklarung der VVorgange vor.

Nach Beendigung der Ruhephase reagiert das noch verbliebene Sulfat mit C;A weiter zu
Ettringit, bis die dafiir notwendige SO,%-Konzentration nicht mehr vorhanden ist und unter
teilweisem Auflésen des bereits gebildeten Ettringit die Monosulfatbildung beginnt:

3 Ca0 xAl,0; X3 CaSO, x32 H,0 + 2 (3 Ca0 xAl,0y) + 4 H,0
® 3 (3 Ca0 xAl, 05 xCaS0, x12 H,0) (Gl. 5)

Nach [122] liegen im normal erhértenden Beton sowohl Ettringit als auch Monosulfat vor (siehe
Abb. 14). POLLMANN [132] beschreibt den Reaktionsablauf in Abhéngigkeit von der SO.*-
Konzentration in dhnlicher Weise: Durch die anfanglich sehr hohe Sulfat-lonen-Konzentration in
der Losungsphase bildet sich zuerst die sulfatreiche Verbindung Ettringit, wadhrend bei
fortschreitender Hydratation durch die fallende Sulfat-Konzentration spéter die sulfatdrmere
Verbindung Monosulfat entsteht. Die dadurch weiter sinkende Sulfat-Konzentration fuhrt dann
zur Auflésung des bereits entstandenen Ettringits unter Fortsetzung der Monosulfatbildung.

Nach POLLMANN diirfte bei dem im Portlandzement immer vorherrschenden Sulfatmangel am
Ende dieser Reaktion jedoch kein Ettringit mehr vorliegen.
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Abb. 14: Schematische Darstellung der Bildung der Hydratphasen und der Gefiigeentwicklung
bei der Hydratation des Zementes nach [122]

In den ersten Stunden der Hydratation veréndern sich nach [125] vor alem in Abhéngigkeit von
der Losungszusammensetzung Form und Gréle der Ettringit- und Monosulfatkristalle und
beeinflussen so das Erstarrungsverhalten. MUHAMAD et al. [133] stellen aber mittels SR-
EDD (,in situ synchroton energy-dispersive diffraction®) auch einen steigenden Sulfatgehalt des
Ettringits vom Hydratationsbeginn an fest.

BROWN [134] gibt an, dal3 die primare Ettringitbildung aus GA etwa 8 - 9 Tage andauert.
Nach Verbrauch des Gipses wandelt sich in weiteren 2 Tagen Ettringit in Monosulfat um. Nach
seinen Untersuchungen ist die Ettringitbildung ein diffusionsgesteuerter Prozef3 [135].

Die Meinungen, ob der primére Ettringit topochemisch auf den GA-Partikeln oder Uber eine
L 6sungsphase gebildet wird, sind verschieden. Nach LAFUMA [136] sowie BENTUR und
ISH-SHALOM [137] wird Ettringit durch lonenaustausch an der Oberfléche der GA-Partikel
gebildet. Dabel wachsen die Reaktionsprodukte direkt auf der Oberflache einer der festen
reagierenden Phasen senkrecht zur fest-fliissigen Ubergangszone. MEHTA [39, 84, 139]
dagegen geht nach Untersuchungen im Rasterel ektronenmikroskop davon aus, dal3 C;A und Gips
gleichzeitig angel 6st werden und aus der sulfathaltigen L ésungsphase der Ettringit auf den CA-
Tellchen auskristallisiert. Als Argument fihrt er auch das von ihm gefundene ungerichtete
Kristallwachstum an. Er schlielt die Bildung durch topochemische Mechanismen
(Festkorperreaktion) vollig aus [34, 39]. Die Theorie der Ettringitbildung Uber die
Ldsungsphase wird auch in [140] vertreten. SCHWIETE et a. [120] sowie HAVLICA und
SAHU [141] gehen davon aus, dal3 beide Mechanismen ablaufen kdnnen, entscheidend sind
dabel die lonen-Konzentrationen der umgebenden Loésungsphase und der pH-Wert. Auch
KENNERLY [3] zieht beide Bildungsmechanismen in Betracht und leitet daraus das
Schéadigungspotential des Ettringits ab.
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242  EinfluR despH-Wertes (Alkaligehalt)

Der pH-Wert in der Losungsphase wird bei Portlandzement vor alem durch den Anteil an
Alkalien im Zement bestimmt, welche zu hohen OH'-lonen-Konzentrationen fihren. Nach
verschiedenen Untersuchungen wird ein Einfluld des pH-Wertes auf die bel der Hydratation
gebildeten Phasen, besonders die Cal ciumsulfoal uminate festgestellt [16, 33, 34, 37, 38, 84, 85,
101, 120, 141, 142, 143, 144, 145]. Es wird angegeben, dal3 sich sowohl die Morphologie als
auch die Bestandigkeit dieser Verbindungen andern und Ionen eingelagert und getauscht werden
kénnen.

Auch die Reaktivitdt des GA wird durch in das Gitter eingebaute Alkalien [146] und die
Hydratationsgeschwindigkeit durch den Alkaligehalt der Losungsphase beeinflufét. Es wird im
akalischen Milieu in Abhéngigkeit von der Alkalikonzentration sowohl eine beschleunigte
Reaktion [86, 134, 141, 147, 148] ds auch eine verzogerte Ettringitbildung [134, 148]
festgestellt. Nach BROWN [134] wirkten sich besonders hthere NaOH-K onzentrationen (2,0
und 4,5 molar) verzogernd auf die Ettringitbildung aus. In [148] stellen BROWN und BOTHE
JR. dar, dal3 in KOH-LGsungen unabhangig von der Temperatur die Reaktion des CsS
beschleunigt und die Ettringitbildung verzogert oder sogar verhindert wird, wobel Sulfat und
Aluminat in den C-S-H-Phasen eingebunden werden. Dies bedeutet, dal bei der Reaktion in
K OH-L 6sungen vorzugsweise C-S-H-Phasen und Calciumhydroxid entstehen, wahrend bei der
Hydratation in Wasser auerdem noch Ettringit gebildet wird. Auch KNOFEL [101] stellte
mittels RoOntgenbeugungsanalyse mit steigenden Alkaigehaten ene Verringerung der
Ettringitpeaks bei gleichzeitiger Zunahme der Monosulfat- und Portlanditintensitéten fest und
begriindet damit eine hydratationsbeschleunigende Wirkung der Alkalien.

Erhodhte Alkaligehalte wirken sich den beschriebenen Untersuchungsergebnissen zufolge auf die
Ettringitbildung dhnlich den erhéhten Temperaturen aus, weil durch Einbindung der Reaktions-
partner in die beschleunigt gebildeten C-S-H-Phasen die Ettringitbildung unterbunden wird.

WIEKER und HERR [14] behaupten, dal3 sich ein erhthter Alkaligehat der Zemente auch
deshab auf die Anfangsphase der Hydratation auswirkt, weil die Alkalien meist als sehr leicht
|6dliche Alkalisulfate vorliegen, die die Sulfat-Konzentration in der Porenlésung erhéhen und
damit das Mengenverhdltnis zwischen den sich bildenden Sulfoaluminaten Ettringit und Mono-
sulfat zum Ettringit hin verschieben. Das wiirde jedoch im Gegensatz zu den vorher beschrie-
benen Beobachtungen zu einer verstarkten Ettringitbildung bei erhdhtem Alkaligehalt fiihren.

SCHWIETE et d. [120] unterscheiden nach dem Bildungsmechanismus bei der Hydratation von
Zementen in Abhangigkeit vom pH-Wert 2 Arten von Ettringit: In Sulfathittenzementen bildet
sich der Ettringit Uber die Losungsphase bei pH-Werten von 11,5 bis 11,8 und wirkt
festigkeitshildend. In PZ (CEM [), EPZ (CEM I1) und HOZ (CEM 111) dagegen wéchst bel pH =
12,5 - 12,9 der Ettringit topochemisch direkt auf der GA-Oberflache und wird als treibend
eingestuft, nur in den alerersten Sekunden vor der Kalkséttigung kann Ettringit auch hier aus der
L 6sungsphase entstehen.

Auch MEHTA [34, 84] geht davon aus, dal3 hinsichtlich des Treibverhatens zwel Typen von
Ettringit existieren, die sich in Abhangigkeit vom pH-Wert bilden und in Habitus und Grof3e
stark differieren:

Als Typ | bezeichnet er grol3e nadelformige Kristalle (lath-like crystals), die 10 bis 100 um
lang und mehrere Mikrometer dick sein konnen. Dieser Typ bildet sich nach seinen
Untersuchungen bel niedrigen Hydroxid-l1onen-Konzentrationen, d.h. bei niedrigem pH-Wert in
der Porenlésung. Diese niedrigen pH-Werte stellen sich z.B. bel der Hydratation von
Schnellzementen ein, welche tiberwiegend aus C,S, C,AsS, C,AF und CS bestehen. Wenn
hydratisierte Zemente betrachtliche Mengen dieser grol3en Ettringitkristalle enthalten, fuhrt das
zu hohen Festigkeiten, aber nicht zu Treibeffekten. MEHTA hélt deshalb Ettringitmodifikationen
des Typs| nicht flr expansiv.
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Unter Ettringit des Typs Il versteht MEHTA kleine st8bchenférmige Kristalle (rod-like
crystals), die nur 1 bis 2 um lang und 0,1 bis 0,2 um dick sind. Er vermutet jedoch, dal3 die
tatsachliche Grol3e dieser Kristalle meist noch wesentlich geringer ist. Dieser mikrokristalline
Ettringit kann an seiner grol3en Oberflache betréchtliche Mengen an Wasser adsorbieren und
durch Abstof3en der Teilchen untereinander zu Treiberscheinungen fihren. Der Ettringit des
Typs |1 bildet sich bei hohen Calcium- und Hydroxid-lonen-Konzentrationen, wie sie wahrend
der Hydratation von Portlandzementen vorliegen. Der unter diesen Bedingungen gebildete
Ettringit soll sehr schlecht kristallin, aber sehr schwer |6slich und stabil sein [84] und wird
nicht nadelférmig, sondern kolloidal ausgebildet [35, 83].

Abhéngig von der Kristallgrofie und dem Quellverhalten wurde die Existenz von zwei Arten
Ettringit vermutet, einem treilbenden und einem kittenden Ettringit. MEHTA schliefd jedoch
nicht aus, dald es sich vielleicht doch um ein und denselben Ettringit handelt, welcher bel
verschiedenen Bedingungen nur unterschiedlich reagiert [34].

Nach MEHTA [139] entsteht Ettringit vorzugsweise bei pH-Werten von 12 bis 12,5. Bei pH-
Werten kleiner 10,6 ist Ettringit nicht langer stabil und beginnt zu zerfallen.

MEHTA geht bel seinen Ausfiihrungen nicht auf den Einflul? der Alkalien auf den pH-Wert und
damit auf die Ettringitbildung ein, so dal?3 davon ausgegangen werden mul3, dald auch hier der
pH-Wert vor dlem im Zusammenhang mit Caciumhydroxid gesehen wird und Bereiche
oberhalb pH = 13,0 kaum betrachtet wurden.

OGAWA und ROY [86] untersuchten bel der Hydratation von Quelzementen die
Ettringitbildung. Bei stéchiometrischer Zusammensetzung der Ausgangsstoffe (C,A5S, Gips und
Caciumhydroxid) entstand typischer nadelformiger Ettringit, der bis 130 °C - 150 °C stabil
war, bei Kalkmangel (ohne Calciumhydroxidzugabe) jedoch wurden mittels EDX-Analyse nur
grof3e Gipskristalle und kein Ettringit gefunden (im Gegensatz zu MEHTA, aber in
Ubereingtimmung mit DAMIDOT und GLASSER). Alkalien (0,2 molare NaOH, das entspricht
einem theoretisch berechneten pH-Wert von 13,3) beschleunigten die Reaktion und es
entstanden wieder nadelférmige Ettringit-Kristalle. Bel Einwirkung von NaCl wurde die
Ettringitbildung gebremst, es entstanden kurze dicke Kristale, und as Zersetzungsprodukt des
Ettringits bei Temperaturen tber 100 °C und 20 % NaCl wurde Friedel'sches Salz gefunden.

Nach Untersuchungen von CHARTSCHENKO [37, 38] zum Resktionsmechanismus in
Quellzementen spielt die OH™-lonen-Konzentration (pH-Wert des Lésungsgemisches) fir den
Kristallisationsprozef3 und die Morphologie des Ettringits die wichtigste Rolle und beeinfluf3t
das Langen-Dicken-Verhdtnis der Kristalle. Die bisher hdufig herangezogene Kontrolle der
Cdcium-lonen-Konzentration der wal¥rigen Losung ist nach seiner Meinung nicht ausreichend,
um die Kristallisationskinetik des Ettringits und dessen morphologische Entwicklung zu
erklaren.

Bel Untersuchungen an Ettringit, der in einem Ldsungsgemisch auskristallisierte, wurde im pH-
Bereich von 11,0- 12,0 der klassische nadelférmige Ettringit gefunden, wobei die sich
innerhalb dieses Bereiches verdndernde OH'™-lonen-Konzentration kaum Einflul auf die
Morphologie hatte. Bei Erhthung des pH-Wertes entstanden im Bereich 12,0 - 12,5 raumlich-
strahlenformiger Ettringit mit wesentlich dinneren und kirzeren Kristallfasern, im Bereich
12,5- 13,0 teilweise faserformige Kristalle und teilweise rontgenamorphe kérnchenférmige
Aggregate und bei pH-Werten 2 13,0 nur noch réntgenamorphe bzw. gelartige kérnchenférmige
Aggregate. CHARTSCHENKO schluf¥folgerte daraus, da3 die starke gegenseitige
Beeinflussung aler lonen und Wassermolekille bel hohen OH'-lonen-Konzentrationen ein etwa
gleichméfdiges Kristallwachstum in alen drei Achsenrichtungen verursachen und der Ersatz von
Kristallwassermolekilen bzw. die Verhinderung der Ausbildung von Kristalliten zu ener
rontgenamorphen bzw. gelartigen Ausbildung des Ettringits und/oder einer Zusammenballung
bereits entstandener, rontgenamorpher Kristallkeime fuhrt. Es wurde jedoch kein Bewes
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erbracht, dal3 es sich bel den rontgenamorphen Aggregaten tatséchlich noch um Ettringit und
nicht um dessen Zersetzungsprodukte handelt.

Bei Verringerung des pH-Wertes bildet sich nach CHARTSCHENKO im Bereich 10,5 - 11,0
ein gleichmélliges Netzwerk nadelformiger Kristalle von geringer Raumdichte und hohem
Langen-Dicken-Verhdltnis. Das Langen-Dicken-Verhdltnis verringert sich bel welterer
Absenkung von pH =10,5 auf pH =9,0 schnell von etwa 40 auf 5 und darunter bis zur
Zersetzung des Uberwiegenden oder gesamten Teils des Ettringits (Abb. 15). Da die OH™-lonen
als Skelettbildner des Ettringitkristalls zu betrachten sind, kommt es bei diesen niedrigen pH-
Werten aufgrund des geringen Angebotes an OH™-lonen trotz ausreichenden Angebots an
Aluminat-, Sulfat-, Cacium-lonen und Wassermolekilen nicht mehr zur Ausbildung von
Ettringit bzw. bereits gebildete Ettringitkristallite zersetzen sich wieder.

Damit ergibt sich aus diesen Untersuchungen fir die Existenz von Ettringit ca. ein Bereich
zwischen pH = 9,0 bis 13,0. Die in der Losungsphase des Portlandzementsteins auftretenden
pH-Werte liegen, durch den Anteil an wasserldsichen Alkalien bedingt, normalerweise schon
bei Hydratationsbeginn oberhalb dieses von CHARTSCHENKO ermittelten Existenzbereiches,
so dal3 Ettringit im Zementstein gar nicht auftreten dirfte.
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Abb. 15: Anderung des Ettringit-Habitus in Abhangigkeit vom pH-Wert in der Reaktionsd dsung
nach CHARTSCHENKO [38]

Trotz starker Verdnderungen der Morphologie scheint die oxidische Zusammensetzung des
Ettringits konstant zu bleiben [37, 84, 149].

GHORAB et a. [145] untersuchten den Einflu® von Alkaien auf die Hydratation von GA in
Gegenwart von Gips bei Kakiberschuf3in 0,1 nund 1 n NaOH-L6sung. Wéhrend die Vorgange
in 0,1 n NaOH &hnlich der Hydratation in Wasser abliefen, alerdings beschleunigt, tratenin 1 n
NaOH starke Veranderungen des Hydratationsverlaufes auf, wobei das CsA in den ersten
Minuten der Hydratation fast vollsténdig verbraucht wurde. Der Gips wurde in Gegenwart der
Alkdien in beiden Fdlen sofort verbraucht und die Fallung von Ca(OH), beschleunigt,
wahrend das Ansteigen des Ettringitanteils verzogert wurde. In 0,1 n NaOH (entspricht einem
theoretisch berechneten pH-Wert von 13) traten zu Reaktionsbeginn wenig Ettringit und
Monocarboaluminat auf und das Auftreten von Monosulfat wurde beschleunigt. In 1 n NaOH-
Losung (entspricht einem theoretisch berechneten pH-Wert von 14) wurde im
Hydratationsverlauf ~ vorzugsweise  die  sulfatfrele  Phase ~ Monocarboauminat
(3Ca0 - Al,O;- CaCOs - 11 H,O) gebildet und Ettringit war kaum nachweisbar. Die
Untersuchungen zeigen, dal3 die Ettringitbildung mit zunehmendem Alkaligehat und pH-Wert
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eingeschrankt wird und dafir Monosulfat und bei welter ansteigendem Alkaligehalt
Monocarbonat verstarkt entsteht.

Untersuchungen von GABRISOVA, HAVLICA und SAHU [141, 142] ergaben, dal3 Monosulfat
unterhalb eines pH-Wertes von 11,6 nicht mehr auftritt, Ettringit oberhalb pH = 10,7 stabil ist
und unter pH = 10,0 nur noch Gips und Aluminiumsulfat auftreten. Die Konzentration der
Kationen (Ccx+) in der Losungsphase wird als wesentlich fur die Bildung der stabilen und
metastabilen aluminiumhaltigen Phasen angesehen.
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Abb. 16: Abhéangigkeit des pCa (= -log ccx2+) vom pH (= -log ¢4+) mit Informationen Uber die
auftretenden festen Phasen nach [142]

Die Frage, ob Ettringit Uber einen topotaktischen Mechanismus oder Uber die Lésungsphase
entsteht, machen die Autoren [141] von den pH-Bedingungen der Ldsungsphase um die
Aluminatphasen abhéngig. Wenn Ettringit aus Sulfoaluminaten entsteht, ist der pH-Wert, bedingt
durch die Sulfate in der umgebenden L&sung, geringer as bei der Ettringitbildung aus GA. Es
wird davon ausgegangen, dal3 der pH-Wert in der Losungsphase um die C;A-Partikel dGber 10,7
liegt und Ettringit direkt an deren Oberfléche gebildet wird. Er weist dann kirzere Nadeln auf
als Ettringit aus Sulfoal uminaten.

Bel der Ettringitbildung aus Sulfoaluminaten sind zwel verschiedene Fale mdglich: Ist der pH-
Wert der umgebenden Losung grolRer als 10,7, dann wird Ettringit wiederum an der
Partikel oberflache gebildet, wahrend bel pH-Werten darunter eine flissige Zwischenschicht
zwischen der Oberflache und den Hydratationsprodukten entsteht, in welcher der Ubergang von
lonen in die Losungsphase ansteigt und der Hydratationsprozefd beschleunigt wird. Durch die
hohere Konzentration gel6ster 1onen entstehen Bildungsbedingungen wie bel pH-Werten grofier
10,7 und Ettringit kann entstehen. Ist die Zwischenschicht nur etwa 1,4 pum dick, lauft die
Ettringitbildung topochemisch ab, wahrend bei Schichtdicken von 10 um die Reaktion Uber die
L 6sungsphase ablauft.
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Uber eine obere Grenze des pH-Wertes fiir die Existenz von Ettringit, die fiir die Vorgange im
Portlandzement wichtig ist, wurden keine Aussagen getroffen, da die Untersuchungen nur mit
akalifreien Caciumhydroxid-L 6sungen durchgeftihrt wurden.

Auch die thermodynamischen Untersuchungen von DAMIDOT und GLASSER [94, 103, 104]
zeigten, dal} der Stabilitdtsbereich des Ettringits stark vom Alkaligehalt und damit der
Zusammensetzung der Losungsphase abhéngt. Jedoch ein eindeutiger Nachwels, dal innerhalb
der Stabilitdtsgrenzen des Ettringits tatsachlich unterschiedliche Ettringitmodifikationen
existieren, wurde bisher nicht geftihrt. Entscheidend ist der Einfluld der Untersuchungsmethode.
Es ist nicht ausgeschlossen, dal3 die eingetretenen Verénderungen von den angewendeten
Verfahren gar nicht erfalt werden.

HENDERSON, TURRILLAS und BARNES [32] meinen, dal3 die durch die umgebende L dsung
veranderte Kristalldichte des Ettringits und damit verbunden die Kristallausrichtung zu grof3en
Unterschieden in der Peak-Intensitét bel XRD-Untersuchungen fihren kénnen. Weiterhin konnen
Einlagerungen von Fremdoxiden, z.B. Eisenoxiden, verénderte Kristallformen bewirken, die
sich auch in einer unterschiedlichen Peaklage bel Rontgen-Untersuchungen auf¥ern kdnnen. Bel
einer von ihnen ermittelten Peakverschiebung des diy-Peaks bel 0,9735 nm bel synthetischem
Ettringit auf 0,9702 nm be Ettringit im jungen Beton vermuten die Autoren enen
unterschiedlichen Aufbau von synthetischem Ettringit und Ettringit im Portlandzement, der sich
durch einen geringeren Sulfatgehalt in der Oberflache des synthetischen Ettringits ergibt.

Andererseits kdnnen aber im Ettringit auch morphologische Verénderungen entstehen, die sich
anhand einer XRD-Untersuchung nicht feststellen lassen. Die Rontgenuntersuchung der bel der
Hydratation von GA und GAF entstandenen AFt-Phasen ergab keine Unterschiede, wahrend
bei den SR-EDD-Untersuchungen deutliche Unterschiede auftraten, die auf die Al/Fe-
Substitution zurtickgefihrt wurden [32].

POELLMANN et a. [76, 77] erkldren, dal3 sich die Zellabmessungen des Ettringits in
Abhangigkeit von den Konzentrationen der im Gitter eingebauten Hydroxid-, Sulfat- und
Carbonat-lonen verandern und die Mischkristalle durch Rontgen-Untersuchungen eindeutig
voneinander zu unterscheiden sind. Die Einbindung von OH'-lonen in des Gitter fordert vor
allem bei hohen pH-Werten > 12,5 den Einbau von Fremdionen und die Mischkristallbildung.
Die Art und Menge der in das Gitter eingebauten Anionen sind entscheidend fur die
Kristallisation und Stabilitét des Ettringits, der reine Sulfat-Ettringit ist am stabilsten [68].

Anhand der beschriebenen Beobachtungen aus unterschiedlichen Untersuchungen wird deutlich,
dai3 die Stahilitét und die Morphologie des Ettringits einer Fllle von Einfliissen unterliegen.
Ein eindeutiger Nachweis unterschiedlicher Kristallmodifikationen ist jedoch aufgrund der
ahnlichen Zusammensetzung und ghnlicher Kristallformen schwierig.

2.5 Ettringitbildung im erhérteten Beton

Im Gegensatz zur priméaren Ettringitbildung, die normalerweise im noch plastischen Zementleim
ablauft, wird der Ettringitbildung im erharteten Beton durch das bereits erhartete Geflige
Widerstand entgegengesetzt. Da die Ettringitbildung aus den Ausgangsstoffen oder anderen
sulfatdrmeren Verbindungen mit einer betréchtlichen Volumenzunahme verbunden ist, wird
davon ausgegangen, dald sich im Gefiige betrachtliche Spannungen entwickeln. Ubersteigen
diese die Zugfestigkeit des Gefliges, kommt es zur Rif3bildung.
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251 AuRere Sulfatquellen

Die optimale Menge des zugegebenen Sulfattrégers im Portlandzement reicht nicht aus, um die
gesamte Menge an GA in Ettringit umzusetzen. Nach Angaben des Forschungsingtitutes der
Zementindustrie [150] wiesen PZ-Klinker in den Jahren 1993 - 96 Gesamtgehalte an SOz im
Bereich von 0,2 ... 2,1 % auf. Die daraus hergestellten Zemente enthielten Gesamtgehalte an
SO; im Bereich von 2,3 ... 4,1 %. In Zementen mit Ublichen GA-Gehalten (6,8 ... 15,6 % im
Klinker, berechnet nach BOGUE) herrscht somit ein Sulfatmangel. Daher kommt es
reaktionskinetisch bedingt immer auch zur Bildung sulfaté&rmerer Verbindungen (Monosulfat,
Cdciumauminathydrat), die bel erneuter Sulfatzufuhr von aufen und ausreichendem
Feuchtegehalt unter betréchtlicher Volumenzunahme (siehe Tab. 6) zu zuséizlichem Ettringit
reagieren und dadurch Trelbschaden hervorrufen kénnen. Obwohl die Summe der Volumina
aler Ausgangsstoffe ein grof3eres VVolumen einnehmen als das Reaktionsprodukt Ettringit [151],
geht man von ene oOrtlichen Volumenzunahme aus, weil fir die Ettringitbildung die
Reaktionspartner Wasser und Sulfat zusdtzlich an den Reaktionsort zur Ausgangsverbindung
diffundieren missen.

Ausgangsverbindung Reaktionsprodukt Volumenvergrélierung
CA Ettringit 8,0 fach
Cy(A,F) Ettringit (AFt) 5,7 fach
CsAHg Ettringit 4,8 fach
C:AHg Monosulfat 2,5 fach
Monosulfat Ettringit 2,3 fach

Tab. 6:  Volumenvergrof3erung bel der Ettringitbildung aus sulfatérmeren Verbindungen [108]

ODLER und GASSER [152] gellten in ihren Untersuchungen eine Gesamtdehnung der Matrix
durch Ettringitbildung mit lokalen Spannungen fest, die sie auf ein topochemisches oder
gerichtetes Kristallwachstum zurtickfihrten. Nach ihrer Ansicht ist eéine Wasseraufnahme aus
der Umgebung fir eine Expansion nicht notwendig, verstérkt diese aber.

Jedoch besteht keine direkte Korrelation zwischen der Menge an neu geformtem Ettringit und
der Dehnung, so dal3 von MEHTA [34] andere Mechanismen fir die Schadigung des Betons bei
Sulfatangriff  angenommen  werden. Obwohl im hydratiserten Zementstein die
lonenbeweglichkeit stark eingeschrankt ist, bezweifelt MEHTA [34, 139] die Moglichkeit, dai3
Ettringit aus Monosulfat oder Calciumauminathydraten durch Festkorperreaktion entstehen
kann, wenn man die unterschiedlichen Kristallstrukturen in Betracht zieht. Nach seinen
Untersuchungen sinkt mit steigender  Sulfatzufuhr die  Calciumhydroxidmenge durch
Gipsbildung, so dal3 in dieser Umgebung mit geringerer Hydroxid-lonen-Konzentration die
Festigkeit der C-S-H-Phasen nachl& und die Dehnung des schwach kristalinen Ettringits
durch Wasseranlagerung wirksam werden kann. Demnach wird der Hauptanteil der Dehnung
nicht in der ersten Phase des Sulfatangriffs durch die Ettringitbildung selbst, sondern erst spéter
durch das ,Quellen“ des entstandenen Ettringits und den Festigkeitsverlust des Zementsteins
hervorgerufen. Das setzt jedoch voraus, dal3 der nach MEHTA [34] bei hoheren pH-Werten
gebildete mikrokristalline Ettringit Typ II, der bei Wasseranlagerung ,,quellfahig” sein soll,
auch bei sinkenden pH-Werten erhalten bleibt und nicht in den grobkristallinen Typ |
umkristallisiert, der seinerseits ja festigkeitshbildend wirken soll.
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252 Innere Sulfatquellen

Die Bildung von im Mikroskop sichtbarem oder rontgenographisch nachweisenbarem Ettringit
in Betonen oder Morteln, die nach diesen Kriterien vorher keinen oder kaum Ettringit
enthielten, setzt voraus, dal? ale dazu notwendigen Reaktionspartner zur Verfligung stehen und
sich die Randbedingungen so verandern, dal3 sich ein neues Gleichgewicht einstellen kann, in
dem Ettringit als stabile Phase auftritt. Die Ettringitbildung aus sulfatdrmeren Verbindungen wie
Monosulfathydrat oder Calciumaluminathydraten setzt ein ausreichendes Sulfatangebot voraus.
Wird es nicht aus auf3eren Quellen geliefert und ist auch ein Sulfatpotential aus den Zuschlégen
ausgeschlossen, mussen Reaktionen im Inneren des Betons ablaufen, bei denen dieses Sulfat
freigesetzt wird. Es existieren Theorien zu verschiedenen Mechanismen, die einzeln oder in
K ombination auftreten kdnnen und im folgenden diskutiert werden.

Offen bleibt alerdings die Frage, wie sich die mit Flugaschen in den Beton eingebrachten
Sulfate und CaO-Al,Oz-Verbindungen hinsichtlich einer Ettringitbildung im erhérteten Beton
verhalten. Hierzu liegen noch keine gesicherten Untersuchungsergebnisse vor. Prinzipiell ist
auch eine Ettringitbildung aus Tonmineralien moglich, die aus den abschlammbaren
Bestandteilen des Zuschlags sowie aus Abrieb bei deren Aufbereitung bzw. wahrend des
Mischvorganges ssammen. Erste Hinweise lieferten Untersuchungen von KOLLMANN [71, 72,
153]. Diese Vorgadnge wurden bisher jedoch nur bel nachtréglicher Sulfatzufuhr (z.B.
Sulfatangriff, sulfatische Verunreinigung in Tausalzen) al's bedenklich angesehen.

25.2.1 Theorien zur Warmebehandlung (Temperatur)

Bel friheren Untersuchungen zur Ettringitbildung an warmebehandelten Betonen wurde die
Zersetzung und Rekristallisation von Ettringit fast immer auf dessen thermische Instabilitét bel
erhohten Temperaturen und die dafur auftretende Stabilitdt des Monosulfates zuriickgefuhrt
LUDWIGetd.[7- 12,91], WIEKER et a. [13- 17], SYLLA [5], NECK [€].

Werden z.B. be der Wéarmebehandlung oder bei bereits erhdrtetem Beton durch spétere
thermische Belastungen Betontemperaturen zwischen 60 °C und 80 °C erreicht, kann die
Stabilitdtsgrenze von Ettringit (75 °C - 90 °C nach MCHEDLOV-PETROSJAN et a. [109])
Uberschritten werden. Dadurch kann das Gleichgewicht zwischen Ettringit und Monosulfat zu
den Monophasen verschoben werden bzw. der vorhandene Ettringit wandelt sich in
Monophasen und Calciumsulfat um. Das Monosulfat ist bel Raumtemperatur metastabil, d.h. es
kann bei ausreichendem Feuchteangebot nach der Temperaturbelastung eine erneute
Ettringitbildung stattfinden, ohne dal3 dem System von auf3en Sulfat zugefihrt werden muf3 [5,
91]. Deshab wurde in der Richtlinie des Deutschen Ausschu® fir Stahlbeton
» Warmebehandlung von Beton* [154] ein Maximawert von 60 °C (darf von Einzelwerten um
5K Uberschritten werden) fur die Betoninnentemperatur von Bauteilen, die spéter einer
erneuten und wechselnden Feuchtigkeitszufuhr ausgesetzt sind, festgelegt. Innenwandelemente,
die stdndig unter trockenen Bedingungen genutzt werden, dirfen bel hdheren Temperaturen bis
80 °C wéarmebehandelt werden, da eine Ettringitbildung aus den metastabilen Phasen nur bel
ausreichend hohem Feuchteangebot moglich ist.

Im Gegensatz zu den Untersuchungen von WIEKER und HERR [13, 14], die direkt nach der
Warmebehandlung réntgenographisch eine Monosulfatbildung auf Kosten des Ettringits
feststellten, ist in den Untersuchungen von BROWN und BOTHE JR [148] ene
Monosulfatbildung nicht nachweisbar, die Ettringitbildung wird stark eingeschrankt und
verzogert. Im alkalischen Milieu bildet sich zusétzlich Syngenit K,Ca(SO,), - H,0.
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MELAND et al. [155] fanden, dal3 die nach einer Warmebehandlung oberhalb 70 °C in ihren
Proben mittels Mikroanalyse anaysierten Calcium-Sulfoaluminathydrate als Tri-Phasen
auftraten. Dagegen konnten sie in normalerhérteten Proben nur Monophasen nachweisen.

Die nach der Warmebehandlung gefundenen Tri-Phasen stellten aber vermutlich schon die
Sekundérbildungen dar und die Monophasen in normalerhérteten Proben waren vermutlich auf
die Ublicherweise sehr geringe Sulfatkonzentration unter normaen Umgebungsbedingungen und
die dadurch erreichte Monosulfatbildung zurtickzuf Ghren.

Das Potentia fir eine verspétete Ettringitbildung ist nach WIEKER et a. [16] von der Menge
des nach der Warmebehandlung in der Porenldsung verbleilbenden Sulfates abhangig. Das
charakteristische Gleichgewicht zwischen OH™-lonen und den SO,%-lonen wurde in ihren
Untersuchungen bel der Warmebehandlung mit steigender Temperatur zu einem erhdhten Antell
Sulfationen verschoben. Durch einen erhthten Alkaligehat des Zementes wurde der
Sulfatgehat in der Porenlésung noch weiter erhdht, so dal3 das Potentia fir eine
Ettringitbildung im erhérteten Beton mit zunehmender Temperatur und zunehmendem
Alkaligehalt stieg. DIAMOND [21] berichtet dagegen von Untersuchungen, bel denen der
Sulfatgehalt in der Porenlésung bei der Warmebehandiung nicht wesentlich anstieg. Bei
Erreichen der Maximaltemperatur und der vollstéandigen Zerstorung des Ettringits trat sogar ein
Minimum der Sulfatkonzentration ein.

Nach neueren Untersuchungen wird der Mechanismus der Ettringitbildung im erhérteten Beton
nach der Warmebehandlung aber immer mehr im Zusammenhang mit der Sulfatadsorption durch
das C-S-H-Geé gesehen [156]. Danach wird angenommen, daf3 das Sulfat wahrend der
Warmebehandlung an die bel der beschleunigten Hydratation entstehenden C-S-H-Phasen
adsorptiv gebunden wird und fir eine Ettringitbildung vorerst nicht zur Verfigung steht [61,
157 - 162]. Ein Ansteigen der Temperatur beschleunigt die Sulfatadsorption durch die C-S-H-
Phasen [161]. Je mehr C-S-H-Gel gebildet wird, desto mehr Sulfat wird eingebunden, so dal
die Sulfatkonzentration im Zementstein sinkt und dadurch die Ettringitbildung begrenzt wird.
Die C-S-H-Phasen wirken als Sulfatdepot, das spéter als innere Sulfatquelle dient. Die im
erharteten Beton wéhrend der Feuchtlagerung dattfindende Ettringitbildung aus den
sulfatdrmeren Verbindungen hangt dann von der Diffusionsrate des Sulfates aus dem erhérteten
C-SH-Gd ab. Sulfat, das bei hheren Temperaturen adsorbiert wurde, wird viel langsamer
wieder abgegeben, as Sulfat, das bel normalen Temperaturen adsorbiert wurde [162]. Diese
langsame Sulfatabgabe ist der kritische Punkt bei der Schédigung durch verspétete
Ettringitbildung. Von FU und BEAUDOIN [161] wird geschluf3¥folgert, dal3 alle Mal3nahmen,
die den Sulfatverbrauch des C-S-H-Gels reduzieren, dazu dienen wirden, eine Schadigung
durch verspétete Ettringitbildung zu vermeiden.

Nach Untersuchungen von SCRIVENER und LEWIS [157, 158, 163] sowie YANG et al. [164]
kann nach einer Warmebehandlung die Ettringitbildung in den G-S-H-Phasen stattfinden, well
dort wahrend der Warmebehandlung die notwendigen Reaktionspartner eingelagert werden.
Der Ettringit entstent dann in mikrokristalliner Form mit Gitterstérungen und geringen oder
schwankenden Wassergehaten, so dal3 er mittels Rontgenanalyse nicht nachweisbar ist. In
Morteln, die nach der Wéarmebehandlung eine Expansion aufwiesen, waren die
Reaktionspartner in den fir Ettringit notwendigen stdchiometrischen Verhaltnissen im GS-H-
Gel mittels Mikroanalyse nachweisbar, woraus indirekt auf das Vorhandensein von Ettringit
geschlossen wurde. Ein direkter Nachwels fehlt jedoch. Dieses Potential fur eine mogliche
Ettringitbildung in der C-S-H-Matrix korreliet nach den Untersuchungen mit dem
Dehnungsverhalten der warmebehandelten Mortel. Der mikrokristalline Ettringit fuhrt nach
[157] zu einer relativen Ausdehnung der wahrend der Wéarmebehandlung entstandenen Matrix
gegeniber dem spéter unter normalen Umgebungstemperaturen hydratisierten Matrixanteil ohne
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Ettringit. In den dadurch entstandenen Hohlr&umen kann spdter der verspétet entstandene
Ettringit durch Sammelkristallisation (,Ostwald ripening“) rekristalisieren, was zu keiner
Dehnung fuhren soll.

In [164] wird zwar auch dargestellt, dal3 Schwefel und Aluminium nach der Warmebehandlung
anfangs fein verteilt in den Hydratationsprodukten vorliegen und sich wahrend der
Wasserlagerung  dann  aus diesen  Hydratationsprodukten  heraus  vertellen  und
Ettringitanreicherungen bilden. Jedoch wird die Expansion hier auf die Bildung der
nachweisbaren Ettringitanreicherungen zuriickgefuhrt. Eine Bildung von mikrokristallinem
Ettringit in den Hydratationsprodukten wird nicht erwahnt.

25.2.2 Theorien zum Frost- und Frost-Tausalz-Angriff

STARK und LUDWIG, H.-M. [165 - 170] haben in umfangreichen Untersuchungen festgestellt,
dal3 sowohl Frost- as auch Frost-Tausalz-Belastungen zur zusétzlichen Bildung von Ettringit
aus Monosulfat fuhren konnen.

Waéhrend der Hydratation reagiert das vorhandene GA zunéchst zu Ettringit. Diese Reaktion
verzogert sich aber, sobald die fur die Bildung von Ettringit (Trisulfat) notwendige
Sulfatkonzentration nicht mehr vorhanden ist. Um zB. 10% Cs;A vollstandig in Ettringit
umzuwandeln, wéren 9,1 % SOs (d.h. 19 % Gips) erforderlich. Nach EN 197-1 ist der maximal
zuléssige Sulfatgehalt je nach Zementart und Festigkeitsklasse aber auf 3,5 % ... 4 % begrenzt,
d.h. es kommt reaktionskinetisch bedingt immer zur Bildung von Monosulfat.

Nach Untersuchungen in [165] erwies sich Ettringit unter Frosteinwirkung as sehr stahil,
wahrend sich Monosulfat tellweise in Ettringit umwandelte. Vor der Befrostung stand kein
Sulfat fir eine thermodynamisch bei tiefen Temperaturen beginstigte Umwandlung von
Monosulfat zu Ettringit zur Verfigung. Die Ergebnisse der Untersuchungen lassen darauf
schlief}en, dald das notwendige Sulfat durch den partiellen Zerfal des Monosulfats durch
Carbonatisierung geliefert wurde. Der dabei entstandene Gips fihrte dann mit dem noch nicht
carbonatisierten Monosulfat zu einer zusétzlichen Ettringitbildung.

Fur Betone unter normalen Nutzungsbedingungen spielen aber haufig auch Salze eine Rolle, die
mit den Taumitteln in den Beton eindringen. In unserem Klimabereich wird vor alem NaCl,
z.T. in Kombination mit CaCl, oder MgCl, als Taumittel eingesetzt [171, 172]. Dadurch kdnnen
der Alkaligehalt und der Chloridgehalt in der Porenl 6sung wesentlich erhéht werden.

Wirken wahrend der Frostbelastung auf den Beton Chloride aus den Tausalzen ein, lauft nach
STARK et al. [165, 167] ein gegeniiber der Carbonatisierung anderer Mechanismus ab. Das
gesamte Monosulfat wandelte sich in Friedel'sches Salz und Ettringit um, wobel hier keine
Anzeichen fur eine Carbonatisierung des Monosulfates gefunden wurden. Somit wurde davon
ausgegangen, dal3 bel gleichzeitiger Einwirkung von Frost und Chloriden aus den Tausalzen das
fur die zusétzliche Ettringitbildung notwendige Sulfat durch die Umwandlung von Monosulfat in
Monochlorid (Friedel'sches Salz) freigesetzt wurde.

Bel den Untersuchungen von STARK und LUDWIG erwies sich Monosulfat als innere
Sulfatquelle bel der Frost- und Frost-Tausalz-Belastung, so da3 die nachfolgende
Ettringitbildung von der Menge des vor der Befrostung verfligbaren Monosulfats abhéangig war.
Die durch die Frost- bzw. Frost-Tausalz-Belastung ausgel6ste Ettringitbildung korrelierte in
den Untersuchungen zwar mit einer erhdhten Abwitterung des Betons, jedoch wurden in diesem
Zusammenhang keine ernsthaften Gef igeschédigungen des Betons nachgewiesen.
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Auch KUZEL [173] gtellte bel seinen Untersuchungen bel geringen NaCl-K onzentrationen und
niedrigen Temperaturen eine verstarkte Umwandlung von Monosulfat in Ettringit fest, das heil¥,
Monosulfat ist in Gegenwart von Chloridldsungen instabil. HOGLUND [174] findet ebenfalls
eine Verminderung der Stabilitét von Monosulfat und Ettringit bei Chlorideinwirkung.

Ettringit weist in NaCl-Losungen eine wesentlich hthere Stabilitét als Monosulfat auf, wobel
die entsprechende Trichloridphase bei Raumtemperatur instabil ist [170]. Dennoch wiesen
OGAWA und ROY [112] nach, dal? die Stabilitdt von Ettringit durch NaCl beeintréchtigt wird.
In 20 %iger NaCl-Ldsung zersetzte sich Ettringit schon bel ca 100 °C, wobel Gips und
Friedel'sches Salz als Hauptprodukte entstanden, wéhrend in entionisiertem Wasser Ettringit
erst bei Temperaturen von 130 °C - 150 °C in Monosulfat zerfiel.

Thermodynamische Untersuchungen von DAMIDOT und GLASSER [175] am System
CaO - Al,05- CaS0O,- CaCl,- H,O bel 25°C ergaben, dald in chloridhaltigen Losungen
sowohl Ettringit als auch Friede'sches Sdz (Cacium-Monochloraluminat-Hydrat)
nebeneinander existieren konnen. Die relativen Mengen an Sulfat- und Chlorid-lonen in der
Losung bestimmen, ob Ettringit und/oder Friedel'sches Salz stabil sind. Ein Ansteigen des
Natriumgehdtes erfordert hohere Sulfat- und Chloridgehalte, um Ettringit  oder/und
Friedel'sches Salz stabil zu hdten. Aus experimentellen Untersuchungen geht hervor, dal3
sowohl Ettringit und Friedel'sches Salz nebeneinander vorliegen kdnnen, als auch Friedel'sches
Salz in Ettringit oder Ettringit in Friedel'sches Salz umgewandelt werden kann.

2.5.2.3 Carbonatiserung

Ein anderes Modell nach KUZEL et al. [76, 176 - 182] erklart die verspatete oder erneute
Ettringitbildung aus Monosulfat unter Mitwirkung von CO, und Wasser. Auch hier steht das
Monosulfat als innere Sulfatquelle zur Verflgung, so dal3 mit zunehmendem Monosulfatgehalt
im Beton das Risko der Ettringitbildung im erhérteten Beton as Folge der Carbonatisierung
steigt [180].

In einer rasch ablaufenden topotaktischen Reaktion wird SO, gegen OH x0,5 CO5* in der
Zwischenschicht des Monosulfats ausgetauscht. Der frelwerdende Gips steht weiteren
Umsetzungsresktionen zur Verfiigung. In Gegenwart von CO, ist Halbcarbonat nicht bestéandig
und geht in einer weiteren Zwischenschicht-Austauschreaktion in Monocarbonat Uber. Auch
Monocarbonat erscheint bei weiterer Carbonatisierung nur als Zwischenstufe, da es zu stabilem
CaCO; und Al(OH) 3 abgebaut wird. Der anfangs freigewordene Gips steht fur die Umsetzung
mit noch unverdndertem Monosulfat zur Verfiigung. Die normalerweise bel der frihen
Hydratation durch Sulfatmangel einsetzende Umwandlung des primér gebildeten Ettringits in
Monosulfat wird nach Angaben der Autoren unter CO.-Einwirkung verhindert [178]. Bel
fortgesetzter Einwirkung von CO, wird auch die Ettringitstruktur unter erneuter Abspaltung von
Gips zerstort. Die Zersetzung von Ettringit durch Carbonatisierung ist nur in Anwesenheit von
Wasser moglich und lauft nach [183] Uber die Bildung von Kohlensdure ab. Die stabilen
Endprodukte dieser Resktion sind Calcit, Gips, Aluminiumhydroxid und Wasser [184].
Thaumasit konnte in diesem Zusammenhang nicht identifiziert werden.

Ob der Ettringitbildung durch Carbonatisierung tatsichlich eine praktische Bedeutung bei
Schadigungsmechanismen am Beton zukommt, wurde bisher nicht nachgewiesen. Bel dichtem
Beton dirfte diese Reaktion nur in einer sehr diinnen oberflachennahen Schicht ablaufen.
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2524 Klinker als Sulfatquelle

Als weitere innere Sulfatquelle wird, insbesondere in den USA (HIME [185], COLLEPARDI
[186, 187]), das zunéchst im Klinker fest eingebundene Sulfat angesehen, das im Laufe der
Nutzungsdauer, z.B. durch fortschreitende Hydratation der Klinkerbestandteile, freigesetzt
werden konnte und somit ohne &ulfere Sulfatzufuhr flr eine zusétzliche Ettringitbildung im
erhérteten Beton zur Verfligung steht.

Die Variante, dal3 im Klinker enthaltener Anhydrit oder hohe Sulfatkonzentrationen in den
silicatischen Klinkerphasen eine schédigende Ettringitbildung im erhérteten Beton austsen
konnen, wird u.a. von KLEMM und MILLER [60, 156] sowie MICHEAUD und SUDERMANN
[188] ausgeschlossen. Anhydrit ist bel den normaen Brenntemperaturen der Zementklinker
nicht stabil, er wird thermisch zersetzt und kommt deshalb as eigenstandige Phase in
grofdtechnisch hergestellten Zementen normalerweise auch nicht vor. Eine Ausnahme bilden
sehr alkaliarme sulfatreiche Klinker, in denen geringe Mengen von Anhydrit auch bel normalen
Brenntemperaturen von 1400 °C-1450 °C zu finden sind. Nach HERFORT et al. [189, 190] ist
Anhydrit bel diesen Temperaturen noch thermodynamisch stabil, wenn ein molares Verhdltnis
SO; / Alkalien > 3 vorhanden ist. Ein so hoher Sulfattiberschul? gegentiber Alkalien durfte aber
die grofe Ausnahme sein, denn starke Ansatzbildung im Zyklonvorwdrmer wére die Folge
[191]. AuRerdem konnte in C,A;S-Klinkern, die nur bei ca. 1300 °C gebrannt werden, Anhydrit
in geringen Mengen vorliegen. Allerdings spielen die daraus hergestellten Zemente gegenwartig
in der Baupraxis keine Rolle [108].

Der in den Silicatphasen eingebundene Sulfatanteil Gbersteigt auch nie 1% SO; und nur ein
ganz geringer Anteil des Sulfates ist innerhalb des ersten Hydratationstages unlgdlich. Da in
mittel europaischen Klinkern immer ein Uberangebot an Alkalien gegeniiber Sulfat herrscht und
K>SO, bevorzugt gebildet wird, sind >> 50 % des Sulfats alkalisch gebunden und liegen i.d.R.
as Arcanit K;SO,, Glaserit Na,SO,4 %3 K,SO,4 oder Calcium-Langbeinit 2 CaSO, xK,SO, im
Zementklinker vor. K,SO, ist eine selbstandige Phase im Klinker, die sich nicht mit der
Klinkerschmelze mischt. Sie erstarrt zuletzt und liegt daher héufig as Film auf Alitkristallen
und anderen Klinkermineralen vor [192]. Dieses Sulfat geht sofort in Losung [108]. Damit
verbleiben bel durchschnittlichen Klinkern nur geringe Mengen (einige Zehntel-Prozent) Sulfat,
die in den Klinkermineralien eingebaut sind und erst im Verlaufe der Hydratation langsam
freigesetzt werden. Als innere Sulfatquelle zur Auddsung ener betonschédigenden
Ettringitbildung kann dieses Sulfat fur normale PZ-Klinker praktisch ausgeschlossen werden.
Klinker mit bis zu 3 % SO3; konnten hier aber eine Rolle spielen.

253 Theorien zum Einflul® von Feuchte

Feuchte kann im Beton eine Mobiliserung von Phasenbestandteilen hervorrufen. Wechselnde
Feuchtebedingungen fuhren zu Feuchtegradienten und damit zu Feuchtebewegungen im Beton.
Diese bewirken Stofftransporte im Betongeflige und im Austausch mit der Umgebung, die eine
Veranderung der Zusammensetzung der Porenldsung hervorrufen. Deshab stehen ein hohes
Feuchteangebot und wechselnde Feuchtebedingungen in engem Zusammenhang mit der
Ettringitbildung.

Nach JOHANSEN, THAULOW et d. [22, 23] sind die Ettringitanreicherungen, die in dteren
geschéadigten Betonen haufig zu finden sind, auf eine Rekristallisation von Ettringit, eine Art
Sammelkristallisation (,, Ostwald ripening*) zuriickzufiihren, die nach folgendem Mechanismus
ablauft: Kleine Kristalle sind weniger stabil als grof3e. In einem bis zu einem bestimmten Grad
wassergesdttigten Beton gehen die kleinen Ettringitkristalle aus der Matrix in  der
Porenflissigkeit in Losung und rekristalliseren as grofkere Kristalle in vorhandenen
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Hohlrdumen. Dabel spielt es keine Rolle, ob der Ettringit urspringlich as priméarer oder
verspateter Ettringit gebildet wurde. Da der Wassergehalt in geschadigten Betonen meist hdher
ist und haufiger wechselt als in dichten ungeschéadigten Betonen, findet die Rekristallisation von
Ettringit auch dort verstérkt statt. Deshalb sind Ettringitanreicherungen auch in dteren und in
geschadigten Betonen verstérkt zu finden. Jedoch ist dieser rekristallisierte und im Mikroskop
deutlich sichtbare Ettringit dabei nach JOHANSEN, THAULOW et d. [22, 23] nicht die
Schadensursache, sondern nur eine Folge.

Der von SHAYAN und QUICK [193] gefundene Zusammenhang, dal3 eine Vorschadigung des
Gefliges die Ettringitbildung fordert, ist sicher auch darauf zuriickzufthren, dal3 VVorschéden in
Form von Rissen die Durchlassigkeit des Gefliges erhthen und dadurch den Feuchtetransport
verstarken.

Untersuchungen verschiedener Autoren weisen darauf hin, dald der infolge Warmebehandlung
(SCRIVENER, WIEKER et a. [116]) oder bei hohen pH-Werten (MEHTA [34]) gebildete
Ettringit wahrscheinlich sehr feinkristallin und damit wenig stabil ist. Er konnte sich daher
durchaus nach der oben beschriebenen Theorie nach und nach in der Porenfllssigkeit eines
feuchten Betons |6sen, in Hohlrdumen rekristallisieren und lokale Anreicherungen von Ettringit
bewirken. Der Flllungsgrad der Poren mit Ettringit hangt nach OUYANG und LANE [194]
neben stofflichen Faktoren, wie C;A-Gehalt und Aluminat-Gehalt, vor alem von der Lange der
feuchten Nachbehandlung des Betons (und daraus folgend von der Dichtigkeit des Gefliges) und
von den folgenden Feucht-Trocken-Wechsaln ab, die Mikrorisse im Beton erzeugen und
dadurch den Wasserzutritt erleichtern.

Aullerdem ist ein welterer Vorgang in Betracht zu ziehen, wenn der Beton standiger
Wasserlagerung oder hdufigen Feuchtewechseln ausgesetzt ist: das Auswaschen der Alkalien.
WeiterfUhrende Untersuchungen von SCRIVENER und FAMY [158] ergaben, dal3 dem
Audaugen der Alkalien nach der Warmebehandlung auch eine entscheidende Rolle bei dem
Expansionsmechanismus zukommt. Wéhrend eine Lagerung der Proben in KOH-Ldsung mit
gleicher Alkali-Konzentration wie in der Porenldsung zu der geringsten Dehnung flihrte, traten
in den wassergelagerten Proben eine starke Audlaugung der Alkalien und die grofdte Dehnung
auf. Die Uber Wasser bei nahe 100 % relativer Luftfeuchte gelagerten Proben zeigten auch eine
Alkaliaudaugung, aber sie dehnten sich weniger und langsamer. Eine verspétete
Ettringitbildung wird alerdingsin allen Falen festgestelit.

Feuchtednderungen bewirken Verdnderungen des pH-Wertes und beeinflussen dadurch die
Ettringitbildung im erhérteten Beton. Die Ubertragung dieser Erkenntnisse auf Ergebnisse von
ODLER et a. [159], nach denen die Wasserlagerung die Ettringitbildung nach der
Warmebehandlung stérker fordert als nur Feuchtlagerung und auf3erdem die Induktionsperiode
nach der Warmebehandlung bis zum Beginn der Dehnung sehr lang ist, und auf die Ergebnisse
von YANG, LAWRENCE und SHARP [164], bel denen Ettringitanreicherungen vor alem nahe
der Oberfléache der Proben und nicht im Kern gefunden wurde, fihrt auch hier zu dem Schiuf3,
dal3 ein durch die Wasserlagerung bedingtes Auswaschen der Alkaien die Ursache fir eine
Ettringitrekristallisation sein konnte.

Aus den beschriebenen Untersuchungsergebnissen kann ein eindeutiger Zusammenhang
zwischen Feuchtewechseln und -transport, Veranderung der Zusammensetzung der Porenl ésung
und der Kristalisation von grobkristallinem Ettringit in Poren, Rissen und anderen
Schwachstellen des erhérteten Betons abgeleitet werden. Diese Form der Ettringitbildung im
erhérteten Beton, die unabhangig von einer Warmebehandlung vor alem durch Feuchtewechsel
hervorgerufen wird, ist nach THAULOW et al. [23] nicht gleichzusetzen mit der schadigend
wirkenden verspéateten Ettringitbildung (DEF).
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254 Zusammenhénge mit der AKR

Bel der mikroskopischen Untersuchung rif3geschadigter Bauwerke wird haufig ein gemeinsames
Auftreten von Alkali-Kieselsdure-Reaktionen und verstérkter Ettringitbildung festgestellt [18,
19, 20, 22, 148, 155, 193, 195, 196, 197, 198, 199, 200, 201]. Betroffen waren wiederum
zuerst warmebehandelte Bauteile, spéter wurde dieses Phdnomen dann unabhangig von der
Temperatur auch an nicht warmebehandelten Bauteilen nachgewiesen, wobel sich eine
Warmebehandlung jedoch verstarkend auf den Schadigungsmechanismus auswirkt [196, 197].
Offensichtlich besteht ein enger Zusammenhang zwischen den Randbedingungen, die eine AKR
ausl6sen und denen, die eine Kristallisation von Ettringit fordern. Klar ist bisher, dal3 ein hoher
Alkaligehalt sowohl der Ausloser einer Reaktion mit reaktiven Zuschlagen ist, as auch eine
verstarkte Dehnung wérmebehandelter Betone und Mortel hervorruft [17]. Jedoch fihrt en
hoher Alkaligehat auch zu OH™-lonen-Konzentrationen in der Porenldsung, die aulRerhalb des
Stabilitétsbereiches des Ettringits liegen, so dal3 die Mechanismen, die das Auftreten von
grobkristallinem Ettringit in AKR-geschadigten Betonen ermdglichen, geklart werden miissen.

Schon LERCH [2] berichtet im Jahre 1945 vom Auftreten grof3er Ettringitkristalle im
Zusammenhang mit Alkali-Kieselsdure-Reaktionen und auch von JONES und POOLE [202]
wird beschrieben, dal3 der Ettringit in AKR-geschadigten Betonen meist grobkristallin i,
Risse und Poren fullt und z.T. deutlich das AKR-Gel ersetzt. Den XRD- und REM-EDX-
Untersuchungen von THAULOW et al. [20] zufolge ist dieser Ettringit kristallin und weist
nahezu die stochiometrische Zusammensetzung des reinen Ettringits auf, jedoch mit etwas
geringerem Sulfatgehalt.

MICHAUD et a. [203] untersuchten, ob die Kristalisation von Ettringit im erhérteten
Zementstein durch eine Alkali-Kieselsdure-Reaktion gefordert wird. Daftir wurde die
Porenldsung um die Zuschlage durch synthetische Ldsungen mit unterschiedlichen Kieselsdure-
und Natriumhydroxid-Konzentrationen ssimuliert. Sie stellten fest, dal3 die Ettringitbildung as
Folge der AKR auftritt, weil die Sulfoaluminate in Alkali-Kieselsdure-Ldsungen nicht stabil
snd und sich in sulfatfreie amorphe oder mikrokristalline Verbindungen, die in
Zusammensetzung und Geflige dem AKR-Ge sehr dhnlich sind, umwandeln. Da die fre
gewordenen Sulfate in der Porenlésung vorliegen, konnen sie durch Migration in Gebiete mit
niedrigeren Kieselsdure-Konzentrationen gelangen und dort mit Calcium- und Aluminat-lonen
zu Ettringit kristalliseren. Auch BROWN und BOTHE JR. [148], SHAYAN und QUICK [197]
sowie PETTIFER und NIXON [204] vertreten die Ansicht, dal3 eine AKR die Ettringitbildung
fordert. Durch die Bildung des Alkali-Kieselsdure-Gels werden lokal Alkalien und Hydroxid
verbraucht, so dal3 dort der pH-Wert der Porenlsung sinkt und die Konzentration an Sulfat- und
Cacium-lonen ansteigt und dadurch die Kristalisation von Ettringit angeregt wird [21, 148,
195]. Die Mikrorif3bildung, die auf die AKR as primére Ursache zurtickgefthrt wird [196,
199, 205, 206], verstérkt das Eindringen von Feuchte in das Geflige, so dal? die Ettringitbildung
in der Folge auftreten kann [19]. Die Ettringitbildung wird nicht as primér beteiligter Faktor
be der Dehnung und Gefligeschadigung, sondern ds letztes Stadium  des
Schadigungsmechanismus angesehen [193, 195, 196, 197, 207], denn die Dehnung tritt in
Versuchen lange vor der Ettringitbildung auf, und nach Ansichten von JONES und POOLE
[202] wurde in den geschadigten Betonen das AKR-Gel teilweise durch Ettringit ersetzt.

255 Welter e Einflul3faktoren

Das Potential zur Ettringitbildung im erhérteten Beton und das tatséchliche Auddsen des
Mechanismus wird durch verschiedene stoffliche, technologische und nutzungsbedingte
Faktoren beeinfludt. COLLEPARDI [186, 187] sieht als wichtigste Grundelemente flr eine
Ettringitbildung im erhérteten Beton eine verspétet verflgbare Sulfatquelle, Mikrorisse im
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Geflige und die Einwirkung von Wasser. |t eine dieser Voraussetzungen nicht erfllt, kann eine
Schédigung durch Ettringitbildung nicht stattfinden, so dal3 durch Eliminieren eines Faktors
theoretisch der Schadensmechanismus verhindert wird. Nach LAGERBLAD [208] findet eine
verspétete Ettringitbildung nur dann statt, wenn die normalerweise bei Hydratationsbeginn
ablaufende priméare Ettringitbildung durch zu hohe Temperaturen oder die Chemie des Zementes
verhindert wurde.

2551 Betonzusammensetzung

Die Zementart und -zusammensetzung, d.h. die ,Chemie des Zementes', ist eine der
Haupteinflul3gréfien, weil dadurch das Potential fur eine mogliche Ettringitbildung gegeben ist.
Daraus ergibt sich auch, da? die Zementmenge entscheidend fur die maximal bildbare
Ettringitmenge ist.

Die Verwendung Cs;A-freier Zemente fuhrt nach [91, 209] aufgrund der fehlenden Aluminat-
Komponente auch nach einer Warmebehandlung zu keiner schédigenden Ettringitbildung. In
normalen Portlandzementen kann jedoch meist kein Zusammenhang zwischen GA-Gehalt und
Ettringitbildung festgestellt werden [170, 210]. In diesen Zementen (aul3er HS-Zementen) liegt
gegeniber Sulfat immer ein C;A-UberschuR vor. Die C;A-Gehalte liegen fur deutsche Klinker
nach Angaben aus [150] zwischen 6,8 und 15,6 %, der SOs-Gehalt fur CEM | 325 R, CEM |
424 R und CEM1525R zwischen 2,35 und 4,14 %, so dal3 Sulfat der mengenmaldig
entscheidende Reaktionspartner fir die maximal bildbare Ettringitmenge ist. Dadurch wird
haufig der Sulfatgehalt as ein wesentlicher Einflufaktor auf die Ettringitbildung infolge
Waérmebehandlung angegeben. Ein héherer Sulfatgehalt des Zementes soll zu einem grél3eren
inneren Potential an Sulfaten fUr die verspétete Ettringitbildung fihren [z.B. 211]. Deshalb
wurden zur gezielten Vermeidung von Schaden durch Ettringitbildung in Verbindung mit der
Warmebehandlung verschiedene Grenzwerte vorgeschlagen. Eine Abhangigkeit der mit der
Ettringitbildung in Zusammenhang stehenden Dehnung von dem Verhdltnis SO/C;A konnte z.B.
von ODLER et d. [212] nicht gefunden werden. Im Gegensatz dazu empfiehlt HEINZ [91] die
Absenkung des molaren Verhdtnisses SO5/Al,O; auf einen Wert kleiner 0,66. BIELAK et al.
[213] bestétigen mit ihren Untersuchungen, bel denen unterhalb eines molaren Verhdtnisses von
0,6 keine Schéaden an den warmebehandelten Elementen festzustellen waren, diesen Wert. Um
die Trennscharfe dieses Grenzwertes zu erhohen, soll zusétzlich der auf den S O,-Gehalt
bezogene Sulfatgehalt berlicksichtigt werden, der Hinweise gibt auf die Menge der C-S-H-
Phasen, die bei der Hydratation entstehen und Sulfat binden kénnen. Spétere Verdffentlichungen
(u.a [10]) geben an, dal? bei Unterschreitung des Grenzwertes (SO3)%Al 0z4qv VON 2 keine
Schédigung durch Rickbildung von Ettringit mehr eintritt. Von GLASSER [119] werden zwar
keine Grenzwerte genannt, jedoch empfiehlt auch er, die potentiellen Reaktionspartner, d.h.
Aluminat, Sulfat oder beide, gering zu halten.

Welterhin schluféfolgern LUDWIG und HEINZ [10, 91], dal3 der Einsatz von puzzolanischen
und latent-hydraulischen Zumahl- oder Zusatzstoffen in ausreichender Menge durch Senkung des
Sulfatgehates positiv hinsichtlich der Vermeidung von Schadenspotentialen bel  der
Wérmebehandlung wirkt. Nach den Erkenntnissen zum Einflul? des pH-Wertes auf die Stabilitét
des Ettringits scheint die positive Wirkung dieser Zusétze bei der Ettringitbildung im erhérteten
Beton aber eher auf der Verringerung des pH-Wertes zu beruhen.

Andere Ergebnisse zeigen, dal3 es keine lineare Abhangigkeit der Dehnung vom Sulfatgehalt
gibt und dieser damit nicht as alein entscheidender Einflul3faktor zu bewerten ist [157, 209,
214]. SCRIVENER und LEWIS [157] fanden, dal3 sich bei normalerhérteten Morteln (20 °C)
selbst bei 5 % Sulfatgehalt keine mefdbare Dehnung ergab. Nach der Wéarmebehandlung trat bel
einem Sulfatgehalt von 3 % keine Dehnung auf, bei 4 % entstand ein Dehnungsmaximum von
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9,8 mm/m und bel weiter steigendem Sulfatgehalt auf 5 % sank die gemessene Dehnung wieder
auf 7,6 mm/ym. Dald3 hohere Alkaligehalte die Dehnung verstérken, wurde auch in diesen
Untersuchungen bestétigt. Wahrend bel Zugabe von Alkadien ins Anmachwasser grof3ere
Dehnungen auftraten, wurde durch die Zugabe von 50 % Huittensand die Dehnung verhindert.
Auch eine geringere spezifische Oberflache des Zementes reduzierte die Dehnung [157, 209,
214]. Gleiche Ergebnisse erhielt KELHAM [209, 214] bel seinen Untersuchungen, in denen
eine Maximaldehnung bel 4 % SOs-Gehdt auftrat und die Dehnungen durch Alkalizugaben ins
Anmachwasser beschleunigt und erhdht wurden.

HUBERT, WIEKER, HERR und JURGA [99] untersuchten den EinfluR des Alkaligehaltes bei
der Warmebehandlung. Bei gleichem Sulfatgehalt fanden sie durch erhéhten Alkaligehalt nach
der Wéarmebehandlung eine hohere Sulfatkonzentration in der Porenlésung, was auf einen
erhdhten Anteil an zersetztem Ettringit hinweist, wobei die OH'-lonen-Konzentration abnahm.
Das entstandene grof3ere Potential fur die Ettringitrekristallisation fuhrte bel nachfolgender
Feuchtlagerung an Mértel prismen zu grof3eren Dehnungen und damit héherem Schadensausmall.
Hohere Alkaligehdte im Zement erhthen demnach das Schadigungspotentia bel einer
Wérmebehandlung, vor alem in Verbindung mit hohen Sulfatgehalten [215]. GLASSER [119]
empfiehlt deshalb auch algemein, den Alkaligehalt des Zementes zu begrenzen, jedoch wurden
offizielle Grenzwerte in Verbindung mit der Warmebehandlung bisher nicht festgelegt.

Ergebnisse von GLASSER et d. [143] bestitigen die Feststellungen von HUBERT et al. [99],
dald sich der Sulfatgehat der Porenlésung sowohl mit steigender Temperatur as auch mit
steigendem Alkaligehalt erhoht, d.h. es wird eine grof3ere Sulfatkonzentration im Gleichgewicht
notwendig, um den instabiler werdenden Ettringit noch zu erhaten. Dieses Sulfat reprasentiert
das Potential fur die verspétete Ettringitbildung im Beton, was bestétigt, dal3 sich sowohl
steigende Temperaturen a's auch hohe Alkaligehalte nachteilig auswirken.

Nach HIME und MARUSIN [216] sind der Sulfatgehalt sowie der Alkaligehalt und algemen
die Zusammensetzung des Zementes die entscheidenden Einfluf¥faktoren bei der Ettringitbildung
in Feuchtewechseln ausgesetzten erhérteten Betonen und eine Warmebehandlung ist keine
notwendige V oraussetzung.

Die Zugabe von Microsilica in den Beton reduziert vor allem bel warmebehandelten Betonen
die Expansion [23, 34, 155, 217]. Der genaue Mechanismus fir diese Wirkung ist jedoch noch
nicht eindeutig erklart. MELAND et al. [155] fuhren sie darauf zuriick, dal3 die Alkalien mit
dem Microsilica reagieren und zu einem geringeren Alkaligehalt in der Porenlésung fihren.
SHAYAN et a. [217] geben an, dal3 der Typ der gebildeten Sulfoaluminate beeinfluft, d.h. die
Ettringitbildung geférdert wird. Aul3erdem kann durch die Reduzierung der Porengréf3en [218]
und die Bildung zusétzlicher C-S-H-Phasen [219] die Dichtigkeit des Gefliges erhéht werden.
Nach den Untersuchungen von LAGERBLAD [208] wird angegeben, dal’ die verspétete
Ettringitbildung durch Zugabe von Microsilica zwar verlangsamt, aber nicht gestoppt wird.

Da die Zugabe anderer puzzolanischer oder latent hydraulischer Stoffe auch ene
Verringerung des Alkaligehaltes in der Porenldsung bewirken kann (z.B. [220, 221, 222, 223]),
ist diesen Zusédtzen eine ahnliche Wirkung zuzuschreiben, die sich auf die Ettringitbildung
positiv auswirken kann [157]. COLLEPARDI [187] empfiehlt zur Vermeidung der
Ettringitbildung die Verwendung von Zementen mit Puzzolanen, weil er damit eine Verringerung
des Sulfatanteiles aus dem Klinker verbindet. Jedoch wurde das Langzeitverhaten von z.B.
aschereichen Betonen unter Bedingungen, die die Ettringitbildung im erhérteten Beton maximal
fordern, bisher nicht ausreichend untersucht.
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Aul¥er den eingebrachten Reaktionspartnern spielt auch das Geflige eine wesentliche Rolle fur
die Ausl6sung und den Fortschritt einer Ettringitbildung im erhérteten Beton. Niedrige Wasser-
Zement-Verhdtnisse und eine daraus resultierende geringe Porositét fuhren zu dichten Gefiigen,
so dal3 der Feuchte- und lonentransport im Gefige behindert wird. Deshalb werden niedrige
Wasser-Zement-Verhdtnisse algemein as gunstiger gegentiber hohen Wasser-Zement-Werten
angesehen [23]. Jedoch kinstlich engebrachten Luftporen wird, obwohl se die
Gesamtporositét erhthen, haufig eine positive Wirkung zugeschrieben, well se die
Durchlassigkeit des Betons normal erweise nicht wesentlich beeinflussen [224].

2.5.5.2 Technologische Einfllsse

Im Zusammenhang mit der Warmebehandlung wurden bereits Regelungen getroffen, wie man
Schéden durch eine Ettringitbildung im erhérteten Beton eindammen kann. GLASSER [119] z.B.
empfiehlt allgemein, die Warmebehandlungstemperatur immer so niedrig wie méglich zu halten.
NECK [6] betont die Wichtigkeit der ausreichenden Vorlagerung von rund 3 Stunden bei 30 °C
und das mélige Aufheizen bis maximal 60 °C, um selbst bel unglinstigen Lagerungsbedingungen
keine Dauerhaftigkeitseinbul¥en zu erleiden.

Die Erkenntnisse aus zahlreichen Untersuchungen werden durch die Festlegungen in der
» Richtlinie zur Warmebehandiung von Beton” [154] widergespiegelt:

- die Mindestdauer der Vorlagerung des Betons vor der Warmebehandlung (die eine primére
Ettringitbildung ermdglichen und Gefligeschaden vermeiden soll)

- hochstzulssige Betoninnentemperaturen wahrend der Warmebehandlung (die eine thermisch
bedingte Ettringitzersetzung vermeiden sollen)

- die maximae Aufheizrale und Abkihlgeschwindigkeit nach Warmebehandlung (um
Vorschaden im Geflige zu vermeiden)

- eine gute Nachbehandlung (um vorzeitiges Austrocknen zu vermeiden und ein moglichst
dichtes Geflige zu erzeugen)

Fur Betone, die wahrend ihrer Nutzung auch Feuchtigkeit ausgesetzt sind, sind diese
Regelungen strenger als fur Betone, die unter trockenen Bedingungen genutzt werden, da das
ausreichende Feuchtigkeitsangebot nach der Wéarmebehandlung ein  entscheidender
Einflul¥aktor bel der Ettringitbildung ist.

Die oben genannten Kriterien, wie maximale Betoninnentemperatur und Nachbehandlung, sind
natUrlich auch entscheidend bei der Hydratationswarmeentwicklung in massiven Bauteilen (von
BRAMESHUBER et a. [225] wurden 72 °C in einem Widerlagerfundament gemessen; nach
HOBBS [226] konnen sogar Maximatemperaturen von 85- 95 °C erreicht werden), beim
Betonieren unter sehr hohen Umgebungstemperaturen oder bei Verwendung von aufgeheizten
Ausgangsstoffen, da die gleichen Effekte wie bei einer Warmebehandlung erreicht werden und
in der Folge dadurch die gleichen Schadigungsmechani smen ablaufen kénnten.

Fur die Betonherstellung ohne Warmebehandlung gibt es bisher keine Kriterien, die darauf
zielen, eine Ettringitbildung im erhérteten Beton zu vermeiden. Vorhandene Regelungen laufen
hochstens darauf hinaus, eine Gefligeschadigung durch thermische Spannungen zu verhindern.

2.5.5.3 Nutzungsbedingte Einfllsse

Wie bel den meisten durch Trelberscheinungen hervorgerufenen Schéaden wirkt sich algemein
ein warmeres und feuchteres Klima negativ im Vergleich zu kihleren, trockenen Klimaten aus
[23]. Die verspétete Ettringitbildung ist nach THAULOW et a. [23] eine chemische Reaktion,
die durch steigende Temperaturen (z.B. Sonneneinstrahlung, hohe Nutzungstemperaturen)
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gefordert wird. Aul3erdem ist fUr die Bildung der stark kristallwasserhaltigen Phase Ettringit
und zum Transport der Reaktionspartner ein ausreichendes Feuchteangebot notwendig. Die
Untersuchungen von SCRIVENER und FAMY [158] zeigen aber auch, dal3 im Zusammenhang
mit Feuchteeinwirkung ein Audaugen der Alkalien, z.B. durch Wasserlagerung, die
Ettringitbildung und den Dehnungsmechanismus fordert. Auch der Eintrag von Fremdstoffen,
wie z.B. Tausazen, efolgt durch Feuchtetransport und Diffusion im Geflige. Haufige
Feuchtewechsal in Kombination mit Temperaturwechseln verstarken deshalb, wie schon
beschrieben, den Effekt der Ettringitbildung im erhérteten Beton. Da der Feuchte also eine ganz
wesentliche Rolle zukommt, haben auch alle anderen Einfliisse, die die Durchldssigkeit des
Geflges erhthen (z.B. Mikrorif3bildung) oder den Zutritt von Wasser erleichtern
(Bautellabmessungen und Form), indirekt Einflufd auf die Ettringitbildung.

Legt man dievon KUZEL et a. [176 - 180, 182, 227] dargestellten Carbonatisierungsvorgéange
zur Bildung innerer Sulfatquellen der Ettringitbildung im erhérteten Beton zugrunde, so ist auch
die CO,-Belastung der Umgebung as wesentlicher Einflu3faktor zu betrachten.

Als Taumittel verwendetes NaCl, das entstehungsbedingt auch geringe Mengen an Sulfat
enthalten kann, wird zum Tell a's &ulRere Sulfatquelle in Betracht gezogen, jedoch wurde bisher
kein Nachweis erbracht, dal3 eine schadigende Ettringitbildung im erhérteten Beton dadurch
ausgelost wurde. Nach WOLTER [228] entsteht der ,schadigende’ Ettringit auch bel
Tausa zbelastung aus den Ausgangsstoffen des Betons selbst.

Entscheidend sind in jedem Fall Beginn, Dauer und Haufigkeit der einwirkenden auf3eren
Einflisse (erhohte Temperaturen, Feuchtewechsel, CO,- und Tausal z-Belastung).

2.6 Theorien zu Schadigungsmechanismen im Zusammenhang
mit der Ettringitbildung

Die Bildung von Ettringit wird haufig als die Ursache einer Betonschadigung angesehen.
Ettringit ist jedoch en normales Produkt der Zementhydratation, dessen Bildung auch in
positiver Weise genutzt werden kann. Wie in Abschnitt 2.3 bereits erwahnt, wird das
Abbindeverhalten der Zemente durch die primére Ettringitbildung beeinflufd, die Festigkeit
verschiedener Bindemittel (z.B. der Sulfathiittenzemente) basiert auf dem Vorhandensein grof3er
Ettringitmengen in der Matrix [56, 229, 230] und verschiedene Quellzemente erhaten ihr
Quellvermogen durch Ettringitbildung [38].

2.6.1 Expansionstheorien

Verschiedene Autoren leiten die Moglichkeit einer schadigenden Expansionswirkung des
Ettringits vom Entstehungsmechanismus ab. Nach Anscht von LE CHATELIER, LAFUMA,
BOGUE, LERCH, TAYLOR und BROWN [in 1] ist die Bildung von Ettringit durch
Kristallisation aus der Ldsungsphase ungeféhrlich, well er in den vorhandenen Porenraum
hineinwéchst. Die topochemische Bildung des Ettringits an der Oberflache der C;A Partikel [3,
120, 152, 231] oder am Ort des Monosulfates [91] hingegen wird als treibend eingestuft. Das
wird u.a. damit begrtindet, dal3 fir die stark kristallwasserhaltige Verbindung die entsprechende
Wassermenge an den Reaktionsort wandern mul3 und dort eine Volumenzunahme verursacht
[56], und dal3 fur die Ausbildung von Kristalen an einer festen Oberflache weniger
Bildungsenergie notwendig ist als fur die Aushbildung eines vollstandigen Kristalls aus der
L 6sungsphase.

SMOLCZYK [56] fuhrt auch das unterschiedliche Expansionsverhalten von Ettringit bzw. AFt-
Phasen in Portlandzementen und schlackenreichen Huttenzementen auf den jewelligen
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Enstehungsmechanismus zurtick. Nach seiner Theorie bildet sich in  klinkerarmen
Huttenzementen die AFt-Phase in Form winziger Kristalle Uber die Losungsphase und nicht
direkt aus dem C;A und wirkt in der Folge nicht treilbend. Auch ODLER und GASSER [152]
fanden, dal3 sich die Morphologie des Ettringits bzw. der AFt-Phasen in eisenreichen Zementen
von der in normalen Portlandzementen unterschei det.

KUZEL und POELLMANN [232] stellten in ihren Untersuchungen auch fest, dal3 im Gegensatz
zur Ettringitbildung durch Carbonatisierung des Aluminat-Monosulfats bei den elsenhaltigen
Verbindungen AFmund AFt keine vergleichbaren Reaktionen ablaufen.

Neben der Eintellung in treibenden und nicht treibenden Ettringit existieren zwei grundlegende
Theorien, wie die Ettringitbildung zu einer gefligeschadigenden Expansion fuhren kann, die
Kristallwachstumtheorie und die Quelltheorie, die zu kontroversen Diskussionen fihrten [151,
233, 234, 235]. Die Ableitung dieser Theorien erfolgte haufig aus Untersuchungen an
Quéllzementen auf Ettringitbasis.

Kristallwachstumstheorie

Die Kristalwachstumstheorie geht davon aus, dald die Dehnung durch das Wachstum der
Ettringitkristalle entweder topochemisch auf den aluminathaltigen Feststoffpartikeln (z.B. GA
oder Monosulfat) [120, 149, 152] oder aus der Uberséttigten Losung verursacht wird [140],
wobel eine zur Entstehung eines Kristallisationsdrucks notwendige Bedingung dabei das
raumlich eingeschrankte Kristallwachstum einer festen Phase ist [236, 237]. Der dabel
entstehende Kristallisationsdruck kann nach HENKEL und ROST [238] in Abhangigkeit von
der Bildungsreaktion von 0,64 N/mm? (Ettringitbildung aus GA), tber 1 N/mm? (bei Féllung
aus der Losung) und 1,4 N/mm? (Bildung aus Calciumaluminathydrat) bis zu 20 N/mm? (Bildung
aus festem Calciumhydroxid) betragen und so durch Ubersteigen der Zugfestigkeit des Gefiiges
selbst bei hochwertigen Betonen zu Schadigungen fihren. Die grofdte Spannung wird also bel
der Bildung von Ettringit aus Portlandit verursacht. Die Messung des bel der Reaktion
entstehenden Druckes erfolgte bei diesen Untersuchungen mittels eines Manometers in einem
geschlossenen Stahldruckzylinder. Nach Berechnungen von DENG und TANG [140] kann der
Kristallisationsdruck von Ettringit in Portlandzementen bei 25 °C sogar 55,5 N/mm’ betragen.
Wie betrachtlich die enstehenden Kristallisationsdriicke sind, veranschaulicht ein Vergleich mit
den von DASCHNER und WURM [239] fir verschiedene Betonfestigkeitsklassen ermittelten
Biegezug-, Spatzug- und Zugfestigkeiten in Tab. 7.

Betonfestigkeitsklasse | Biegezugfestigkeit Spaltzugfestigkeit | zentrische  Zugfestgkeit
in N/mm@ in N/mmg in N/mm@
B10 2,8 1,7 15
B15 3,4 2,0 1,8
B25 4,4 29 2,3
B35 5,3 3,5 2,8
B45 6,2 3.9 3,3
B55 7,0 4,5 3,7

Tab. 7: Biegezug-, Spatzug- und Zugfestigkeiten in Abhéngigkeit von der Betonfestigkeitsklasse
nach DASCHNER und WURM [239]

Dal3 bei der Bildung von Ettringit durch Volumendehnung sehr hohe, gefligezerstérende Driicke
entstehen kénnen, beweisen auch die Untersuchungen an Quellzementen auf Ettringitbasis [38,
240] und ihr Einsatz as ,lautlose Sprengmittel“. Entscheidend fir eine gefligeschadigende
Wirkung sind jedoch der Zeitpunkt der Ettringitbildung und die Reaktionsbedingungen.
Untersuchungen an Modellsystemen, die keinen Ettringit enthalten [241, 242], zeigen zwar, dal3
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Kristallwachstumsdruck eine gefligezerstorende Wirkung haben kann, sie kdnnen jedoch nicht
as Bewes dafir angesehen werden, dal3 auch Ettringit im normalerhérteten Beton eine
gefligezerstorende Wirkung durch den Kristallisationsdruck entwickelt.

Nach JOHANSEN, THAULOW und IDORN [231] kann die Kristallisation von Ettringit aus der
Porenl6sung nicht zu einem Expansionsdruck fiihren. Stehen in einer LGsung gebildete Kristalle
aufgrund des eingeschréankten Ausdehnungsraumes unter Druck, so fihrt dies zu einer erhGhten
Loslichkeit dieser in der Losung. Das bedeutet, dal die Kristalle in der Richtung, in der sie
behindert werden, nicht weiter wachsen. Die Autoren vertreten die Meinung, dal3 nur das
Wachsen von Kristalkeimen aus homogen verteilten, festen Phasen (topochemische
Ettringitbildung) zu Dehnungen im Zementstein fiihrt.

Untersuchungen von ISH-SHALOM und BENTUR [137, 243, 244] an Typ K Quellkomponenten
zeigen, dal3 die Dehnung infolge Ettringitbildung einsetzt, wenn die Gesamtporositét ein
Minimum und die Festigkeit ein Maximum erreicht hat. Bei der Reaktion der CA;S-Partikel
entsteht an ihrer Oberflache elne pordse Ettringitschicht. Die Dehnung wird bei fortschreitender
Hydratation durch das Beriihren der Reaktionszonen hervorgerufen.

OGAWA und ROY [149] sellten bei rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen zur
Hydratation und dem Treibverhaten von Caciumauminatsulfat C,AsS fest, daR im frihen
Hydratationsstadium sehr kleine ungerichtete Ettringitkristalle um die  C,A;S-Partikel
entstanden, die sich spéter in lange, radial gerichtete Nadeln umbildeten. Die Dehnung setzte
auch hier ein, a's die Reaktionszonen verschiedener Partikel ineinanderwuchsen.

Aus den aufgefUhrten Untersuchungen ist abzuleiten, dald im wesentlichen nur der
Ettringitbildung Uber topochemische Mechanismen, und zwar aus dem GA bzw. sulfathaltigen
Klinkerkomponenten, eine treilbende Wirkung zugeschrieben wird, wahrend die Bildung Uber
die Losungsphase algemein a's ungefahrlich angesehen wird.

Quélltheorie

Vor alemvon MEHTA et a. [34, 35, 36, 83, 84, 85, 138] wird die Theorie vertreten, dal3 die
Dehnung durch die Adsorption von Wasser an der Oberflache feinkristaliner geldhnlicher
Ettringitpartikel (kolloidaler Ettringit) durch die sehr grole spezifische Oberfléche
hervorgerufen wird, und nicht durch den Vorgang der Ettringitbildung selbst. NEGRO et d.
[245] unterstlitzen diese Theorie.

Ettringit verhalt sich nach den Untersuchungen von METHA et a. @nlich den Tonmineralien
[36, 85]. Voraussetzungen daftr, dal3 ein Stoff einen Quelldruck ausbildet sind, dal3 er
ausreichend pords und im wesentlichen unlédlich ist, eine vergleichbare Polaritét zu Wasser hat
und nicht dreidimensional vernetzt ist. Diese Punkte werden von Ettringit nach MEHTA etal.
[84] anscheinend erflllt, denn zum einen wird Ettringit ihrer Meinung nach immer Uber die
Losungsphase und nicht durch Festkorperreaktion gebildet, unabhangig davon, ob er aus der
Losung auskristallisiert oder durch Pastenhydratation aus GA entsteht, und er ist porés. Des
weiteren sind auch die sehr feinen Ettringitkristalle, die bei hohen Calciumhydroxid-lonen-
Konzentrationen entstehen sollen, nach MEHTA [84] zwar nur schwach kristallin, aber sehr
stabil und unlddlich, was durch die Lodichketsuntersuchungen von ATKINS et al. [95, 96]
sowie WARREN und REARDON [33] weitestgehend bestétigt wird. Elektrophoretische
Untersuchungen haben ergeben, dal? Ettringitkristalle negative Ladungen besitzen und deshab
das chemische Potential des adsorbierten Wassers senken konnen. Und schliefdlich ist das
Material nicht réumlich vernetzt und es bestehen auch keine interkristallinen Verbindungen [84].

Das ,, Quell“-Potential wird von MEHTA nur dem bei hohen Hydroxid-lonen-K onzentrationen
entstehenden mikrokristallinen oder gelférmigen Ettringit zugeschrieben. Begriindet wird diese
Annahme mit der weitaus grofderen Oberfléche des sehr feinen Ettringits, der damit mehr



42

Wasser adsorbieren kann und deshalb auch stérker treibend wirkt als grofée Ettringitnadeln.
Untersuchungen an Proben, die mit grobkristallinem aus der Losung ausgefélltem Ettringit und
mit mikrokristallinem aus Pastenhydratation gewonnenem Ettringit versetzt wurden, zeigten
tatsdchlich im Falle des feinkristallinen Ettringits eine stéarkere Expansion [84]. Der
wesentliche Anteil der Dehnung konnte nicht auf eine Anderung des Kristallwassergehaltes von
z.B. 27,5 Mol auf 32 Mol zuriickgefiihrt werden, sondern das eigentliche Dehnungspotential
entstand durch weitere Wasseraufnahme des 32 H,O-Ettringits [84, 36]. Dal3 dieses zusétzliche
Wasser adsorptiv, d.h. physkalisch, an die Oberflachen des Ettringits gebunden ist wird
dadurch erklart, da? bei der Entwasserung bis 32 Mol Wasser mikroskopisch keine
wesentlichen Veranderungen im Habitus der Ettringitkristalle nachgewiesen werden konnten
[36].

Grofl3e Dehnungen durch die Adsorption von Wasser werden erst dann hervorgerufen, wenn das
System bereits einen betréchtlichen Festigkeitsverlust aufweist. Solange das die
festigkeitshildenden C-S-H-Phasen umgebende Medium mit OH™-lonen geséttigt ist, sind sie fest
und stabil [138, 246]. Wenn jedoch die Hydroxid-lonen durch Sulfat-lonen ersetzt werden, dann
werden die C-S-H-Phasen destabilisiert. Unter diesen Bedingungen wird dann die Dehnung des
mikrokristallinen Ettringits durch osmotische Kréfte moglich [138].

Nach CHARTSCHENKO [38] ist der von MEHTA gepragte Begriff ,kolloidaer Ettringit"
nicht korrekt, well Ettringit wie ale Ubrigen kristallinen Stoffe die Charakteristika eines
Kristalls aufweist (z.B. regeméllige Anordnung der Gitterbausteine, Abhéangigkeit der
Eigenschaften von den Achsenrichtungen). Jedoch, wie fur alle dbrigen kristallinen Salze
typisch, éndert sich bei bestimmten Umgebungsbedingungen die Morphologie der Kristalle oder
die Kristalle zersetzen sich. Feinkristalliner Ettringit hat im Vergleich zu grobkristallinem eine
héhere spezifische Oberflache von mehr as 3 nf/g. Aufgrund der Belegung mit OH™-lonen ist
diese Oberflache negativ geladen. Durch die Adsorption von Wasserdipolen auf der Oberfléche
und durch eine besondere Kristallgitterstruktur bindet der feinkristalline Ettringit sehr viel
Wasser. Dabei haben alle Wasserdipole eine gleichsinnige elektrostatische Orientierung und
stofRen sich zwangdléufig voneinander ab, was zur Volumenvergréf3erung des gesamten Systems
fuhren kann.

Die Quelltheorie geht im Gegensatz zur Kristallwachstumstheorie davon aus, dal3 nicht die
Bildung des Ettringits, sondern die Wasseranlagerung an den bereits vorhandenen Ettringit die
Dehnungen verursacht. Demnach wére auch der Schadensmechanismus nicht auf die
Ettringitbildung selbst, sondern auf die Fahigkeit des Ettringits, sehr viel Wasser anzulagern,
zurlickzuf Uhren und damit von der Grof3e und spezifischen Oberflache des Ettringits abhangig.

Ob durch den Kristallisationsdruck bei der Bildung von Ettringit oder durch Quelldruck infolge
Wasseranlagerung an feinkristallinem Ettringit Risse in einem bis dahin als intakt angesehenen
Betongefiige entstehen konnen, konnte noch nicht eindeutig nachgewiesen werden. Es gibt
verschiedene Argumente, die gegen die , Kristallisationsdruck-Theorie" sprechen. Wie auch in
[19, 231] dargestellt, sind fur die Entwicklung eines Kristallisationsdruckes bei der Ausféllung
einer Phase aus der Lésung bestimmte Bedingungen erforderlich, wie eine Uberséttigung der
Losung, das fortgesetzte Wachstum grofer Kristalle unter Druck durch gleichzeitige
Unterdriickung weiterer Keimbildung (auch heterogener Keimbildung). Esist unwahrscheinlich,
dal’ diese Bedingungen Uber Jahre im Beton vorhanden sind. Eine heterogene Keimbildung und
das Entstehen vieler kleinerer, nicht unter Druck stehender Kristalle verhindert den Aufbau
eines Kristallisationsdruckes.
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Ein weiteres Argument gegen die ,Kristallisationsdruck-Theorie® ist, dald3 die Breite des
Ringspaltes um Zuschlagkorner proportional der Grof3e der Zuschlage ist, was auf eine
homogene Ausdehnung der Matrix hinweist [247]. Es scheint nach JOHANSEN et al. [19] sonst
keine logischen Argumente zu geben, warum die Spatbreite und damit die Dicke der
Ettringitschichten durch die Zuschlaggrofie bestimmt werden sollte. Die Entstehung der Spalten
wird nach THAULOW und JAKOBSON [42] nicht auf das Kristallwachstum von Ettringit
zurickgeftihrt. Die homogene Ausdehnung der Matrix wird von SCRIVENER et d. [157, 158]
bestétigt und auf die Bildung von mikrokristallinem Ettringit in der C-S-H-Gel-Matrix
zurickgefuhrt. Der in den dadurch entstandenen Zwischenréumen spéter infolge maoglicher
Losungs- und Rekristallisationsvorgange gebildete und damit nachwei sbare Ettringit wird nicht
als Expansionsursache angesehen [247, 248]. Nach GLASSER et al. [143] ist die Mdglichkeit
der Ausfdlung von Ettringit direkt aus der Porenldsung aufgrund der vorhandenen lonen-
Konzentrationen sehr begrenzt, da trotz hoher Sulfatkonzentration die Aluminatkonzentration zu
gering ist. Die duminathaltigen Phasenbestandteile miissen also in der Matrix (C-S-H-Phasen)
vorliegen und das Sulfat mul3 fir eine Reaktion dorthin diffundieren, was wiederum die langen
Induktionsperioden einer verspéteten Ettringitbildung begriindet. Der in den Poren und spéteren
Rissen auskristallisierte Ettringit wird von GLASSER et a. ebenfals als unschédlich
angesehen, wahrend dem sich in den C-S-H-Phasen bildenden Ettringit treilbende Wirkung
zugeschrieben wird.

FU und BEAUDOIN [249] dagegen fuhren die sch&digende Dehnung auf Ettringitbildung in
Rissen zurtick und beschreiben die Stadien, die dabel zu einer Betonzerstorung fihren, wie
folgt: Grundvoraussetzung ist eine innere Sulfatquelle, die durch das in dem C-S-H-Gel durch
beschleunigte Reaktion eingebundene Sulfat gegeben ist, das nur langsam wieder freigesetzt
wird. Die Diffusion der Reaktanten zu bereits vorhandenen Gefligesch&den und Rissen wird
durch Wasserlagerung noch beschleunigt. Die vorzugsweise in den Rissen dattfindende
Kristallisation des Ettringits fuhrt dann zur RifZaufweitung und damit zur Betonschédigung.

DENG MIN und TANG MINGSHU [140] gehen auch davon aus, dal3 die Ettringitbildung tber
einen Losungs-Falungs-Prozef3 ablauft und in der Folge die Dehnung aber sowohl aus dem
Kristallwachstumsdruck als auch aus einem Quelldruck durch Wasseranlagerung resultiert. Das
Ausmal} der Dehnung wird vom Entstehungsort des Ettringits abhangig gemacht. Bei hohen
Hydroxid-lonen-K onzentrationen soll die Ettringitbildung vor Ort, aso in der Matrix, ablaufen
wéahrend sie bei niedrigen OH™-Ionen-Konzentrationen sowohl vor Ort as auch in den Poren
stattfinden soll. Die Ettringitbildung in der N&he der aluminathaltigen Phasen verursacht starke
Dehnungen, wahrend digienige in der Porenlsung grof3er Poren kaum oder keine Dehnung
verursacht.

ODLER et al. [159] schluf¥folgern aus ihren Untersuchungen, dal3 nicht nur die Ettringitmenge,
sondern der spezielle Bildungsmechanismus fir die Dehnung entscheidend ist, well bel gleicher
Ettringitmenge der aus dem C;A und Gips priméar gebildete Ettringit keine Trelberscheinungen
hervorruft, wahrend der nach der Warmebehandlung aus dem priméren Monosulfat und aus dem
in den C-S-H-Phasen gebundenen Sulfat gebildete Ettringit zu Dehnungen fihrt. Das ist jedoch
keine plausible Begrindung, da der primére Ettringit im Gegensatz zum Ettringit aus dem
priméren Monosulfat im noch nicht erharteten Geflige gebildet wird, so dal3 einfach der
Bildungszeitpunkt entscheidend ist. Ein Zusammenhang zwischen der Menge an primar
gebildetem Monosulfat und der Dehnung wurde demgegentber in [152] nicht gefunden.

MEHTA ging in dteren Untersuchungen [250] noch davon aus, dal3 der unter Uberséttigten
Bedingungen entstandene Ettringit nicht, wie unter ungeséttigten Bedingungen, lange schlanke
Nadeln sondern kurze Prismen mit einem Dicken-Langen-Verhdltnis von 1:3 bildet. Diese
kurzen dicken Prismen weichen einer Behinderung weniger aus as z.B. die blattchenférmigen



44

Strukturen von Monosulfat, die sich selbst ordnen ,wie die Bléatter eines Buches*, so dal? diese
Ettringitbildung Dehnungskréfte erzeugen konnte. In spateren Verdffentlichungen wird diese
Ansicht nicht weiter vertreten.

Die spdter von MEHTA [34] entwickelte Quell-Theorie steht im Widerspruch zur
Rekristallisationstheorie von JOHANSEN et a. [22, 23]. Da enerseits der ,quellfahige"
Ettringit des Typs Il nur bei hohen pH-Werten entstehen soll, andererseits die abnehmende
Stabilitét der C-S-H-Phasen bel sinkendem pH-Wert (z.B. durch Sulfatangriff) as
entscheildender Vorgang beim Expansionsmechanismus betrachtet wird, wére nach der
Ettringitbildung eine pH-Wert-Senkung, die z.B. durch Feuchteeinwirkung hervorgerufen wird,
die Voraussetzung fir das Audésen des Dehnungsmechanismus (vergl. auch Abschnitt 2.4.2).
Dabei mifdte nach MEHTA [84] der bei ausreichend hohem Angebot an Sulfat-, Hydroxid- und
Cdcium-lonen entstandene schwach kristalline und quellfahige Ettringit auch bei sinkendem
pH-Wert in dieser Form erhalten bleiben, und nicht, wie JOHANSEN vermutet, in L&sung
gehen, um in der stabileren Form grofRerer Kristalle zu rekristallisieren.

KENNERLEY [3] geht nach Untersuchungen zur Ettringitbildung im Unterwasserbereich eines
Dammes davon aus, dal3 eine Dehnungsreaktion dann erfolgt, wenn die Ettringitbildung durch
Reaktion des Caciumsulfates mit festen Aluminatphasen (topochemischer Mechanismus)
sattfindet. Entsteht der Ettringit durch Féllung aus der Losung, sind keine Dehnungen zu
erwarten, Ettringit kristallisiert dann in den Poren des Betons.

Nach MATHER [151] ist die Diskussion, ob die durch die Expansion hervorgerufene
Schadigung durch Kristallwachstumsdruck von grobkristallinem Ettringit oder Quellen des
feinkristallinen Ettringits verursacht wird, nicht entscheidend, da alein die 8fache
VolumenvergrofRerung bel  der Ettringitbildung aus Cs;A eine Begrindung fur die
Gefligeschadigung bel réaumlicher Behinderung durch andere Hydratphasen liefert. Steht bei der
Ettringitbildung im Geflige geniigend Ausdehnungsraum in Form von Poren zur Verfligung,
konnte die resultierende Dehnung reduziert werden. Deshalb werden den Luftporen auch z.T.
positive Effekte hinsichtlich der Schédigung durch Ettringitbildung zugeschrieben [224].
CHRISTENSEN et a. [198] sowie OUYANG und LANE [194] weisen aber darauf hin, dal3
durch das Fullen von kinstlichen Luftporen mit Phasenneubildungen diese zur Gewahrleistung
des Frost-Tausa z-Widerstandes von Beton nicht mehr zur Verfigung stehen und dadurch die
Dauerhaftigkeit in der Folge beeintrachtigt werden kann. Diese Meinung wird jedoch von
DETWILER und POWERS-COUCHE [251] nicht getellt, die be ihren Untersuchungen
feststellten, dal3 der in den Poren angereicherte Ettringit weder Risse erzeugt noch bereits
vorhandene erweltert. Es entsteht eher mit den durch die Frostbelastung entstandenen Rissen
Raum fir das Wachstum von Ettringitkristallen.

Es ergibt sich aus den Ergebnissen der verschiedenen Autoren eine weitgehende
Ubereinstimmung darin, dal? der aus der Losungsphase rekristallisierte Ettringit in Poren und
auch Rissen keine schadigende Dehnung verursacht. Es wird eher davon ausgegangen, dal3 in
der Matrix Uber topochemische Mechanismen sich bildender Ettringit die Ursache der
Dehnungen sein konnte. Damit wird Gberwiegend dem Bildungsmechanismus die entscheidende
Rolle hinsichtlich schadigender Ettringitbildung zugeschrieben. Zu Ursachen der verschiedenen
Bildungsmechanismen gibt es keine einheitlichen Theorien. Die Wasseranlagerung an den
bereits vorhandenen Ettringit wird selten als Ursache der Dehnungen angesehen.
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2.6.2 Vorschadigung

Auch die Diskussion, ob die durch Ettringit hervorgerufene Expansion primére Ursache der
Gefligeschadigung oder Folgeerscheinung einer Vorschédigung des Geflges ist, wird
kontrovers gefuhrt [211, 231, 236]. Wahrend z.B. MARUSIN [252], SYLLA [5] und HEINZ
[91] davon ausgehen, dal3 die Gefligeschadigung durch das Wachsen von Ettringitformationen in
der Matrix eintritt, gehen SCRIVENER und TAYLOR [248], LAWRENCE [253],
COLLEPARDI [186, 187], MELAND et a. [155], FU und BEAUDOIN [211, 249, 254] sowie
SHAYAN und QUICK [201] davon aus, dal’ die Gefligeschadigungen durch andere Ursachen,
wie z.B. durch hohe Warmebehandlungstemperaturen und Schwinderscheinungen, entstehen und
damit optimale Voraussetzungen fir eine dort stattfindende Ettringitkristallisation bilden. Bel
ener Wamebehandlung konnen durch physkalische Effekte infolge zu  kurzer
Vorlagerungszeiten und/oder zu schnellem Aufheizen und Abkihlen derartige StGrungen im
Betongefiige verursacht werden [255 - 260]. Dabel spielen vor allem die Differenzen in der
Volumendnderung der unterschiedlichen festen, fllissigen und gasférmigen Betonbestandteile
bel Temperaturerhéhung eine wichtige Rolle (Abb. 117).
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Abb. 17: Volumenzunahme fester, flissiger und gasférmiger Bestandteile des Betons bel
Erwarmung nach ALEXANDERSON [261]

Waéhrend der Nutzung konnen sowohl statisch und konstruktiv bedingt as auch durch
Eigenspannungen infolge Temperatur- und Feuchtegradienten [194], durch Frost-Tau-Wechsdl
[251] oder Bewehrungskorrosion Risse im Beton entstehen. Diese Mikrorisse existieren in der
Matrix und besonders in der Ubergangszone zwischen Zementstein und Zuschlag. Die
Kontaktflache zwischen Zementstein und groberen Zuschlagen ist besonders exponiert, da in
diesem Bereich von bis zu ca. 50 um Dicke eine gegeniiber der Mértelmatrix hohere Porositét
und Anreicherung von Portlandit und Ettringit vorliegt [258, 262]. Die Vorschédigungen des
Betongefliges kénnen aso vidfdtige Ursachen haben und sind unter tiblichen Herstellungs- und
Nutzungsbedingungen nie sicher auszuschlief3en. Derartige Defekte erleichtern zunéchst den
Zutritt des as Transportmedium und as Reaktionspartner dienenden Wassers und beglnstigen
lokale Anreicherungen von neugebildetem Ettringit, well Kapillartransportvorgénge
unterbrochen und die in der Porenlésung transportierten Reaktionspartner in Poren und an
Rilufern angereichert werden und dort reagieren, begiinstigt auch durch ein ausreichendes
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Patzangebot. Somit konnen sich Vorschédigungen des Betongefliges verstéarkend und
beschleunigend auf die Schadreaktion auswirken. Der rekristallisierte Ettringit wird haufig
nicht als Schadensursache, sondern nur als Folge angesehen, kénnte jedoch in der Folge zu
einer Behinderung von feuchte-, temperatur- und/oder belastungsbedingten Verformungen und
damit zu Spannungen fihren [263 - 265].

Auch SHAO [205] behauptet, dal3 Mikrorisse und Vorschaden bereits durch andere Einfliisse
wie Frost, AKR, Wéarmebehandlung oder mechanische Belastungen entstehen und die Dehnung
dann durch die Ettringitbildung gefordert wird. Er schluf¥folgert, dal3 alle Faktoren, die Risse
erzeugen konnen, auch die Ettringitbildung in diesen Rissen fordern. Die Dehnung ist dann eine
direkte Folge der Rifaufweitung. Fur diese RifRaufweitung durch Ettringitformation ist
wesentlich weniger Energie notwendig, als fur die Bildung neuer Risse im Beton [21, 211].
Deshalb ist schon bei geringster Ubersittigung der Losung hinsichtlich Ettringit eine
Ettringitkristallisation und damit eine RifBaufweitung mdglich [21]. Auch die Untersuchungen
von SHAY AN und QUICK [193] an stark geschédigten Eisenbahnschwellen aus Beton ergeben,
dal3 die Zerstérung der Proben mit einer VVorschédigung des Gefliges begann, die durch eine
AKR ausgeloést und durch Frosteinwirkung verstédrkt wurde. Die dadurch erhohte
Durchléssigkeit fuhrte dann im letzten Stadium der Zerstorung auch zu einer verstarkten
Ettringitbildung, wodurch bereits existierende Risse und Poren mit Ettringit ausgefillt wurden,
was das Schadensausmald jedoch kaum noch beeinfluf3te.

LERCH [2] berichtet bereits im Jahre 1945 von Untersuchungen an geschadigten Mérteln und
Betonen, die den unterschiedlichsten Belastungen ausgesetzt waren und unabhangig von der
Schadensursache immer in den Rissen signifikante Mengen grof3er Ettringitkristalle aufwiesen.

2.6.3 M dgliche Schadigungsmechanismen

Aus den verschiedenen beschriebenen Theorien lassen sich folgende mdgliche
Schédigungsmechani smen ohne aul3ere Sulfatquellen ableiten:

Der priméar wahrend der Anfangshydratation oder ver spétet im Geflige gebildete Ettringit
ist feinkristallin und entwickelt einen Quelldruck durch Anlagerung von Wasser, der
Schéden hervorrufen kann, wenn er die Zugfestigkeit des Gefliges Ubersteigt.

Der verspatet (z.B. infolge erhdhter Temperaturen wahrend der Anfangshydratation) oder
zusatzlich (aufgrund innerer Sulfatquellen, z.B. durch Frost-, Frost-Tausalz-Belastung,
durch Carbonatisierung, aus Klinker) im bereits erhdrteten Betongefiige aus sulfatérmeren
Verbindungen gebildete Ettringit verursacht durch das Kristallwachstum oder durch die
VolumenvergrofRerung des Ettringits gegentiber seinen  Ausgangskomponenten einen
Druck, der die Zugfestigkeit des Gefliges Ubersteigen und Schaden erzeugen kann.

Die Rekristallisation des Ettringits im erhérteten Geflige infolge von Feuchtewechseln
und der Anreicherung von Reaktionspartnern fuhrt durch Kristallwachstumsdruck bei der
Neubildung und Volumenzuwachs zu Gefligeschéden.

Bereits im Gefuge vorhandene Mikroschéden fordern in der Folge durch verstérkten
Feuchte- und Stofftransport bei Vorhandensein innerer Sulfatquellen die Ettringitbildung
an diesen exponierten Stellen und verursachen eine RiRaufweitung.

Der in den kinstlich eingebrachten Luftporen rekristallisierte Ettringit fuhrt indirekt zu
Frostschaden, weil die Luftporen hinsichtlich Frost-Tausalz-Widerstand unwirksam
werden.
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Es ist auch nicht ausgeschlossen, dal3 Ettringit héufig gar nicht am Schadensmechanismus
beteiligt ist, sondern nur eine Folgeerscheinung der Gefligeschédigung darstellt.

2.7 Zusammensetzung der Porenlésung

Das Existenzmedium des Ettringits, der al's Reaktionsprodukt der Zementhydratation entsteht, ist
zuerst die Losungsphase des Zementleims und spater die Porenlosung des erhérteten
Zementsteins. Alle Vorgénge der Ettringitneubildung und —rekristallisation werden daher durch
die Zusammensetzung der Porenlosung beeinflul®. Fir die Kldrung der Mechanismen der
Ettringitbildung ist es deshalb unumgéanglich, die Porenldsung auch zu anaysieren.

Die Zusammensetzung der Porenldsung kann nach dem heutigen Erkenntnisstand am besten nach
einer Phasentrennung fest-fllissig durch Auspressen der Porenlsung aus Zementstein bei hohen
Driicken von 320 MPa[266, 267], 350 MPa[268] oder 375 MPa[269] und Anayse der lonen-
Konzentrationen in der Flissigphase bestimmt werden. Dieses Verfahren wurde in Deutschland
vor alem zur Bestimmung des wirksamen Alkaligehaltes in Zumahlstoffzementen angewendet
[266, 267, 270, 271, 272].

Ob die durch die kurzzeitig einwirkenden sehr hohen Driicke verénderten Lodlichkeiten
Auswirkungen auf die Porenldsungszusammensetzung haben konnen, wurde bisher nicht
ausreichend untersucht, da ein vergleichbares Verfahren zur Gewinnung der FlUssigphase ohne
hohe Driicke fehlt. Weiterhin muf3 man davon ausgehen, dald nur die Flissigphase aus den
groberen Poren gewonnen wird, und die Analyse dadurch nicht représentativ fur die
Porenlésung in den feineren Poren sein kann. Nach GLASSER et al. [144] werden mit der
bisher verfligbaren Technik nur ca. 10 - 20 % des Gesamtporenwassers gewonnen. Durch die
meist zylindrische Form der Auspref3proben ist auf3erdem die Druckverteilung in der Probe
ungleichmaldig (&hnlich dem Pressen von Tabletten), so dal3 an der Oberflache und den
Mantel flachen die hochsten Driicke wirken und dadurch diese Probenbereiche stérker extrahiert
werden. Eine gleichméldige Extraktion wirde nur bel homogener Druckverteilung erreicht
werden. Welchen Einflul3 die unterschiedlichen Maximaldriicke auf die Zusammensetzung der
Porenldsung haben, wurde von GLASSER et a. [144] untersucht, indem die Proben steigenden
Driicken bis 722 MPa ausgesetzt wurden. Die Zusammensetzung der Porenlésung, die bei
unterschiedlichen Driicken gewonnen wurde, blieb jedoch im wesentlichen gleich. Ahnliche
Untersuchungen wurden von CONSTANTINER und DIAMOND [273] durchgefihrt. Sie
stellten dabel fest, dal3 die lonen, die in grofen Mengen in der Porenldsung vorliegen (z.B.
Alkdien und Hydroxide), in ihrer Konzentration kaum vom Auspref3druck abhangig waren.
Dagegen stiegen die Konzentrationen der lonen, die nur in wesentlich geringeren Mengen in der
Porenldsung vorhanden sind (z.B. Sulfationen), mit steigendem Auspref3druck erheblich an.
Jedoch ist die Bestimmung der lonen, die nur in ganz geringen Mengen in der PorenlGsung
vorhanden sind, aufgrund der in Zehnerpotenzen hoheren Konzentration der Alkalien sehr stark
fehlerbehaftet, so dal’ diese Ergebnisse ohnehin nur schwer zu bewerten sind.

Trotz der beschriebenen Einschrénkungen, die bel der Interpretation der Ergebnisse
berticksichtigt werden sollten, ist das Auspressen der Porenldsung bisher das einzig praktikable
Verfahren zur Bestimmung der Zusammensetzung der FlUssigphase im Zementstein. Bel
Anwendung gleicher Auspref3driicke und Ausprefizeiten kann von einer Vergleichbarkeit der
Proben untereinander ausgegangen werden.

In der Anfangsphase der Hydratation, d.h. solange noch grof3e Anteile des Bindemittels
unhydratisiert vorliegen, sind die lonen in der Losungsphase noch nicht im Gleichgewicht mit
den Feststoffen, der Zustand ist von sténdigen Losungs- und Ausfdlungsvorgangen gepragt.
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Deshalb werden meist bei der Beurteilung Hydratationszeiten von 28 Tagen und mehr angesetzt.
Die zetlichen Verlaufe zeigen, dald bel den meisten Zementen nach diesen Zeitraumen keine
wesentlichen Veranderungen mehr zu erwarten sind.

271  EinfluR desAlkaligehaltes

Der pH-Wert der Porenldsung wird bei Portlandzementen im wesentlichen durch die Alkalien
bestimmt [274]. Diese liegen immer Uberwiegend as leichtlosliche Alkalisulfate oder -
chloride vor und bewirken durch ihre im Vergleich zu den Calciumverbindungen wesentlich
hoheren Loédichkeiten eine hohe Hydroxid-lonen-Konzentration in der Porenlésung. Die
Hydroxidbildung aus den Alkalisulfaten bei Umgebungstemperaturen von 20 °C |&auft durch das
Uberangebot an Portlandit, der vor allem durch die Hydratation von C,S und G;S entsteht, unter
Gipshildung nach der folgenden Reaktionsgleichung ab:

Ca(OH), + K,S0, + 2 H,0® 2 KOH + CaSO, - 2 H,0 (Gl. 6)

Demzufolge ist der Uberwiegende Teil der im Zement enthatenen Alkalien in der
PorenflUssigkeit gelost [14, 15, 16, 221, 275, 276]. Die pH-Werte der Porenldsung liegen
deshalb bel normalen Portlandzementen (ohne besondere Eigenschaften, wie z.B. ,NA® -
niedriger Alkaligehalt) meistens tber 13,0 [277] und damit wesentlich hoher, as in einer
geséttigten Calciumhydroxid-Ldsung, die bel 20 °C nur einen pH-Wert von ca. 12,5 aufweist
[278].

Der Alkaligehalt wird primér durch die verwendeten Ausgangsstoffe des Rohmehls beeinflufzt.
Der Gehat an Alkalien im fertigen Zement ist niedriger als im Ausgangsmaterial, weil die
meisten Alkalien be dem Hochtemperaturprozef? fltichtig sind und z.T. in die Atmosphére
entweichen [279] bzw. bei den friiher im NalRverfahren hergestellten Zementen Gberwiegend im
Ofenstaub verblieben, so dal3 die Zemente relativ niedrige Alkaligehate aufwiesen. Die
Verdnderung der Verfahren bel der Zementherstellung (Trockenverfahren) bewirken heute
hohere Alkaligehalte im Zement als beim Nal3verfahren. Die Einfihrung neuer Brennverfahren
aufgrund der heute verdnderten Roh- und Brennstoffsituation sowie Energie und
Umweltprobleme flhrten dazu, dal3 die Ofenstaube meist dem Brennprozeld wieder zugefiigt
werden [274] und die Alkalien jetzt in groferen Anteilen im Zement vorliegen, wobel
Alkaligehalte von 1 % und hoher auftreten. Eine weiter steigende Tendenz ist nach DIAMOND
[279] abzusehen, wird von ihm zwar nicht begriindet, ist aber vermutlich auf eine sich weiter
verschlechternde Rohstoffbasis zurlickzuftihren. Nach Berichten des Forschungsingtitutes der
Zementindustrie [150] lagen in den Jahren 1993 - 1996 in Deutschland die Na,O-Aquivaente
der CEM | 32,5 R zwischen 0,34 % und 1,58 % (durchschnittlich 0,85 %) und bei den CEM |
42,5 R zwischen 0,34 % und 1,39 % (durchschnittlich 0,83 %).

Bel der Messung der pH-Werte von Porenl dsungen werden erwartungsgemald meist Werte tiber
13,0 ermittelt. Nach Messungen von ANDERSSON et al. [269] lagen sie fur normale
Portlandzemente (CEM 1), Hittenzemente (CEM 111) und Zemente mit 30 % Flugasche (CEM 1)
mit w/z= 0,5 immer zwischen 13,2 und 13,5. Die Bestimmung der OH-lonen-K onzentrationen
an Porenldsungen von Portlandzementen mit unterschiedlichen Alkaligehaten bei w/z=0,5
ergab nach WIEKER et a. [14, 16, 221, 275, 280] meist tber 700 mmol/l bis Uber
1000 mmol/l, was theoretisch berechneten pH-Werten von 13,8 und hoéher entspricht. Nur bei
alkaiarmen Zementen wurden Werte von ca. 300 mmol/l [275] gemessen, was noch immer
einem theoretisch berechneten pH-Wert von etwa 13,5 entspricht (Abb. 18). DIAMOND [279]
gibt an, dal3 die OH-lonen-Konzentration mit 700 mmol/l (entspricht einem theoretisch
berechneten pH-Wert von rund 13,8) etwa 15 mal so hoch ist, wie in einer reinen geséttigten
Cdcium-Hydroxid-Losung und PAGE et a. [144] fanden OH'-lonen-Konzentrationen von
800 mmol/l (entspricht einem theoretisch berechneten pH-Wert von 13,9).
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3 Na,O-Aquiv. = 0,94  NapO-Aquiv. = 0,37
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Abb. 18: Chemische Zusammensetzung der Porenldsung von Zementen mit unterschiedlichem
Alkaligehat in Abhangigkeit von der Hydratationszeit bei 20 °C, w/z = 0,5 nach
[275]

Die Berechnung des pH-Wertes aus der durch chemische Analyse bestimmten OH™-lonen-
Konzentration (Wasserstoff-lonen-Konzentration) ist normaerweise nur moglich, wenn die
Gesamtkonzentration in der Ldsung nicht Uber 0,1n liegt [281]. Be hoheren lonen-
Konzentrationen muf3 die Aktivitét berticksichtigt werden. BAILEY und HAMPSON [282]
geben nach ihren Untersuchungen an, dal3 bel einer tber die chemische Analyse bestimmten OH
-lonen-Konzentration von z.B. 35 mmol/l die wahre lonen-Konzentration nur bei 27,9 mmol/I
liegt. Der Aktivitatskoeffizient betragt 0,76. Der Aktivitatskoeffizient ist jedoch selbst wieder
konzentrationsabhéngig. Zur Bewertung der unterschiedlichen Literaturangaben in dieser Arbeit
wurde daher vereinfachend aus den lonen-K onzentrationen en theoretischer pH-Wert errechnet,
bei dem die lonen-Konzentration der lonen-Aktivitét gleichgesetzt wurde.

Die oben angegebenen Werte beziehen sich auf Zementstein, der mit w/z = 0,5 hergestellt
wurde. Die w/z-Werte von Praxisbetonen liegen haufig viel niedriger, so dal3 mit ener
wesentlich hdheren lonen-Konzentration in der Porenldsung dieser Betone zu rechnen ist. Die
gegenwartige Tendenz des Einsatzes steigender Zementmengen und verringerter w/z-Werte
wird zu weiter ansteigenden Alkaligehalten in der Porenldsung fuhren [279].

Der Alkaligehalt der Porenldsung ist nicht nur entscheidend als Ausl6ser bekannter chemischer
Reaktionen, wie der Alkali-Kieselsaure-Reaktion, er wirkt sich auch auf die Gehalte aler
anderen lonen in der LAsung aus und verdndert so das Gleichgewicht zwischen Flissigphase
und Feststoff. Die Alkalihydroxide beeintrachtigen beispielsweise die Lodichkeit des
Calciumhydroxides. Durch Erhéhen der OH™-lonen-Konzentration sinkt der Ca?*-lonen-Gehalt
der PorenlGsung [274, 283, 284, 285], weil die Zugabe des gleichen Anions das dazugehdrige
Kation aus der Lésung verdréngt. Jedoch wird der Ca?*-lonen-Gehalt auch durch die Gegenwart
weiterer lonen, z.B. durch das Sulfat beeinfluf}, das seinerseits die Léslichkeit von Ca?* erhoht
[286], well der fremdionige Zusatz die OH™-lonen aus der LOsung verdrangt. Eine
Vorrausberechnung der sich einstellenden Ca*-lonen-Gehalte ist aufgrund der sehr hohen
lonen-Konzentrationen in der Porenldsung sehr problematisch [287] und fihrt, wie schon bei
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der Berechnung des pH-Wertes, zu Abweichungen von den experimentell ermittelten Werten.
Nach Untersuchungen von KOBAYASHI und UNO [288] beschleunigt die Verwendung von
Zementen mit hohen Alkaligehaten auch die Carbonatiserung des Betons durch ene
Verdnderung der Lodichkeit von Calciumhydroxid und Calciumcarbonat mit zunehmendem pH-
Wert.

Eine oft in Versuchen zur AKR angestrebte Erhéhung des pH-Wertes in der Porenlsung durch
Zugabe von KOH- oder NaOH-L 6sung im Anmachwasser fuhrt nach DIAMOND [289] nicht zu
dem gewtinschten Effekt. Statt dessen wird der Sulfatgehalt in der Porenldsung erhéht, was auf
die sofortige Umwandlung der gelésten Alkalihydroxide in Alkalisulfate durch Reaktion mit
Gips zurtickgefuhrt wird. Dies erscheint jedoch aufgrund der etwa 10fach hoheren Lodichkelt
der Alkalihydroxide gegeniber den Alkalisulfaten [290] nicht sehr wahrscheinlich. Ein
Zusammenhang mit der sinkenden Stabilitét der Calcium-Aluminat-Sulfat-Hydrate bel htheren
pH-Werten wurde vom Autor nicht in Betracht gezogen, jedoch sieht er die parallel mit der
Alkdi-Kiesalsdure-Reaktion eintretende Sulfatabsenkung im  Zusammenhang mit  der
Ettringitkristallisation in Rissen.

2.7.2 Einflul® von Zusatzstoffen

Sowohl aus ékonomischen und 6kologischen Uberlegungen heraus, as auch aus stofflicher
Sicht ist es oft sinnvall, Zusatzstoffe dem Zement oder Beton beizumischen. Es wird haufig
angegeben, dal3 durch die Zugabe latent-hydraulischer oder puzzolanischer Stoffe zum Zement
eine Einbindung von Alkalien und eine daraus resultierende pH-Wert-Senkung in der
Porenlosung [291] erreicht werden kann. Die Ergebnisse von HERR et a. [280] (Abb. 19)
zeigen, dal3 pyrogene (aus Hochtemperaturprozessen gewonnene) und hydratische (aus
chemischen Féllungs- oder Laugungsprozessen gewonnene) Puzzolane in unterschiedlicher
Stérke wirksam werden und in Portland-K omposit-Zementen eine deutliche Senkung der Alkali-
und Hydroxid-1onen-K onzentration bewirken konnen.

: _ 20% MS 10% MS CEMI
lonenkonzentration A-K A -K

in mmol/l B -Nat O -Na'
® -OH O 'OH x-OH

K

™ % . o
- b ( 2od ®

§ 8 8 8

o

Hydratationszeit a Tage

Abb. 19: Chemische Zusammensetzung der Porenldsung von Portlandzement mit 0% , 10 %
und 20 % Microsilica (MS) as Funktion der Hydratationszeit bei 20 °C, w/z = 0,5
[280]
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Fur die Zugabe von Microsilica wurden diese Effekte in der Porenldung auch z.B. von
ANDERSSON et a. [269] nachgewiesen, jedoch konnte in diesen Untersuchungen bel
flugasche- oder hittensandhaltigen Zementen der Effekt der Alkali- und pH-Wert-Senkung nicht
festgestellt werden [269]. Nach Ergebnissen von GLASSER et a. [144, 276] wird bei
Flugaschezusatz der Natrium-Gehalt kaum beeinfluf¥, die Kalium-Konzentration jedoch gesenkt.

Entscheidend fur die Wirkung der Zusdtze hinsichtlich Alkaligehalt und pH-Wert der
Porenlésung ist ganz offensichtlich, ob, wann und bis zu welchem Grad die Puzzolane an der
Reaktion beteiligt sind.

Diskutiert wird auch eine Erhdhung des Alkaligehaltes der Porenlésung durch das Herausl6sen
von Alkalien aus Flugasche- oder Hittensandpartikeln. Bei Untersuchungen von AIMIN und
SARKAR [283] wurden solche Tendenzen nicht festgestellt, aber fur spétere Zeitpunkte durch
Reaktion der Flugaschepartikel nicht ausgeschlossen.

2.7.3 Einfluf? von Salzen

Wie schon in Abschnitt 2.5.5.3 erwahnt, spielt die Wirkung von as Tausalze eingesetzten
Stoffen auf die Porenl 6sungszusammensetzung eine Rolle hinsichtlich der sich neu einstellenden
chemischen Gleichgewichte.

Untersuchungen von NEWTON et a. [284] an geséttigten Calcium-Hydroxid-Ldsungen zeigten,
dal3 sich der pH-Wert bei Zugabe von NaCl nicht éndert, Natriumsulfat fuhrt zu einer pH-Wert-
Erhohung, wéhrend Magnesum-Chlorid und -Sulfat zu ener pH-Wert-Senkung flhren.
Wesentlich fur die Einstellung der neuen Gleichgewichte ist dabel das Vorhandensein von noch
ungeldstem Calciumhydroxid as Bodenkorper, das normalerweise in Zementstelnsystemen mit
Portlandzement auch existiert. Ist kein Bodensatz vorhanden, konnen keine zusétzlichen OH -
lonen in Lésung gehen, der pH-Wert kann nicht steigen und wird nur noch von der
L 6sungsverdinnung beainfluf.

Die Ergebnisse der bisherigen Untersuchungen zur Wirkung von NaCl auf die Porenldsung
flhren zu unterschiedlichen Aussagen. Die Verwendung von NaCl-Ldsung bei Schnelltests fir
die AKR (z.B. [292]) spricht fur eine Erhdhung des OH™-lonen-Gehaltes. Nach Untersuchungen
von PETERSON [293, 294] bleibt der pH-Wert bei Einwirkung von 3 %iger Salzlésung
anndhernd gleich bzw. seigt leicht an. Als Begrindung vermutet er die Bildung von
Friedel'schem Salz aus Monosulfat, so dal3 die Chloride eingebunden und OH™-lonen mit den
Natrium-lonen in Lésung gehen koénnen. Bel hoheren Salzkonzentrationen (geséttigte Losung)
wurden von SMOLCZYK [295] mittels Rontgenphasenanalyse wesentlich hohere Gehalte an
Friedel'schem Salz gefunden und es wére damit auch eine stdrkere pH-Wert-Erhéhung zu
erwarten gewesen. Sie konnte jedoch nach Angaben des Autors [293] aufgrund der gegentiber
Alkalien nicht besténdigen Elektrode nicht ermittelt werden.

2.8 Testmethoden fur Betondehnungen infolge Ettringitbildung

Waéhrend seit Jahren zahlreiche sehr verschiedene Schnelltestmethoden sowohl an den
Ausgangsstoffen als auch am Beton existieren, die Prognosen von durch AKR verursachten
Schaden ermdglichen, gibt es kaum eine Testmethode, die in 8hnlicher Weise eine Abschétzung
des Schéadigungspotentias der Ettringitbildung zul&¥. Eine umstrittene Schnelltestmethode, die
in Amerika entwickelt wurde, ist der sogenannte ,,Duggan-Test” [61, 296, 297], der innerhalb
eines Monats bereits Ergebnisse liefern soll. Dabei werden Betonzylinder (d =22 mm;
h =50 mm) nach 3tégigem Wassersaugen 3 Zyklen (7 Tage) von Trocknung bei 180 °F (82 °C)
und Wiederbefeuchtung bei 70 °F (21 °C) in destilliertem Wasser ausgesetzt. Wahrend der
nachfolgenden Lagerung in destilliertem Wasser wird tber 20 Tage die Dehnung der Probe
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erfald. Wenn sie nach dieser Zeit 0,5 mm/m Ubersteigt, wird dem Beton ein Potentia fir eine
schédigende Dehnung zugeschrieben. [296]

Durch den Schnelltest sollen sowohl Prognosen fir Betone vor der Nutzung abgegeben, as auch
Restdehnungspotentiale fur bestehende Bauwerke bestimmt werden. Als Hauptursache der
Dehnung im ,, Duggan-Test* sehen die Entwickler eine verspétete Ettringitbildung. Nur einen
geringen Dehnungsanteil schreiben sie innerhalb der ersten 3 Monate einer eventuell
auftretenden Alkali-Zuschlag-Reaktion und der Feuchtedehnung zu [296]. Sie begriinden diese
Ansicht mit den wesentlich geringeren Dehnungswerten, die in der Nebelkammer (AKR-
Testmethode) erreicht werden und mit den Ergebnissen rasterel ektronenmikroskopischer und
rontgenographischer Untersuchungen. Die Dehnungswerte nach dem ,, Duggan-Test” korrelieren
eindeutig mit der Ettringitmenge und der Mikrorif3ildung (Rizhaufigkeit), nicht hingegen mit
dem Alkaligehalt des Zementes und der Reaktivitdt der Zuschldge. Mit zunehmender Zeit der
Wasserlagerung steigt die Ettringitmenge. Es wird ein Einflul? des molaren Verhadtnisses
SO4/Al0; ges auf die Dehnung abgeleitet, wobei sich bel einem Verhdltnis nahe 1,0 ein
Dehnungsmaximum ausbildet. Auf}erdem spielen die Reaktivitat der Aluminate und Sulfate, die
Carbonatiserung und die Vorschadigung des Gefliges eine Rolle. Nach Einschézungen von
DAY [298] ist diese Methode zur Abschétzung von Schadigungspotentialen gut geeignet.

Trotz der hervorragenden Reproduzierbarkeit der Werte im ,,Duggan-Test“ [298] werden
jedoch von IDORN und SKALNY [297] diese Ergebnisse und Schluf¥folgerungen angezweifelt
und der ,Duggan-Test“ als geeignete Methode zur Bestimmung eines Schédigungspotentials
infolge Ettringitbildung abgelehnt, well sch die Dehnungen infolge unterschiedlicher
Schéadigungsmechanismen Uberlagern und die Belastungen des ,,Duggan-Test* as zu scharf
eingestuft werden. FU und BEAUDOIN [61] sind der Meinung, dal3 der ,, Duggan-Test” zu einer
sekundéren Ettringitbildung fuhrt, die nach prinzipiell anderen Mechanismen ablauft als die
verspétete Ettringitbildung in warmebehandelten Betonen. Es entstehen durch die beschleunigte
Bewitterung nicht nur Mikrorisse im Geflige, es werden zusétzlich auch interne Sulfatquellen
fUr die sekundére Ettringitbildung erzeugt, die im Beton sonst nicht existieren wirden. Auch
OBERHOLSTER et a. [199] stellten fest, dal3 die von ihnen untersuchten Betone alle nach dem
»Duggan-Test" ein erhdhtes Schadigungspotential aufwiesen, selbst gute Betone, die nach 10
Jahren Nutzung keinerlel Schadigung aufwiesen.

Fur die Untersuchungen im Zusammenhang mit der Ettringitbildung haben sich jedoch algemein
Feucht-Trocken-Wechsellagerungen bewahrt und sie werden bei vielen Untersuchungen in
unterschiedlichen Temperaturbereichen angewendet. Der von OUYANG und LANE [194]
gewdahlte Wechselzyklus von Wasserlagerung bel 70 °F (21 °C) und Trocknung bei 120 °F
(49 °C) liegt z.B. durchaus in einem realistischen Temperaturbereich.

Ein zetraffendes Wechsdlagerungsprogramm im  Labor kann zur Abschétzung der
Betondauerhaftigkeit beitragen. Mit den Prifverfahren im Labor zur Untersuchung von
Dauerhaftigkeitskenngréfen muld man jedoch meist den Kompromif3 eingehen, dal3 mindestens
eine der unter Nutzungsbedingungen auftretenden Einflul3grofien verschéarft werden muf3, um die
oft sehr langsam ablaufenden Prozesse zu beschleunigen. Wesentlich ist dabel, dal?3 diese
Verscharfung keine grundlegenden Verdnderungen des Schadensmechanismus oder zusétzliche
Schadenspotentiale hervorrufen darf. Dazu sind paralele Prifungen im Labor und Langzeit-
untersuchungen am Praxisbeton notwendig, die die Ubertragbarkeit von Laborergebnissen
nachweisen. U.a. sind fur die Verfahren zur Prifung und zum Nachweis des Frost- und Frost-
Tausalz-Widerstand solche Untersuchungen bereits durchgefihrt worden [299]. Fur die
Prognose der Ettringitbildung stehen solche Nachweise jedoch noch aus.



53
3 Offene Fragen und Zielstellung der Unter suchungen

Nach umfangreichen Untersuchungen vidler Autoren wurden verschiedene Hypothesen
aufgestellt, wie eine Ettringitbildung im erhérteten Beton und damit ein Schadensmechanismus
ausgel0st werden kann. Es wurde festgestellt, dal3 eine Warmebehandlung bel Temperaturen
oberhalb der Stabilitétsgrenze des Ettringits, eine Frost- oder Frost-Tausalz-Belastung,
Carbonatisierungsvorgange, Feuchteeinwirkung und damit auch die unter natlrlichen
Umgebungsbedingungen auftretenden Feuchte- und Temperaturwechsel eine Ettringitbildung im
erhérteten Beton verursachen konnen. Die Ettringitbildung im erhérteten Beton fuhrt aber nicht
in jedem Fall zu einer direkten Schadigung des Betongefliges. Gegenwartig ist noch umstritten,
ob es tatsichlich verschiedene Arten von Ettringit gibt, ob Schédigungsmechanismen durch
grob- oder feinkristallinen Ettringit ausgel 6st werden kdnnen, ob die auch unabhangig von einer
Wérmebehandlung auftretende Bildung grof3er Ettringitkristalle im erharteten Beton unmittel bar
zu direkten Gefligeschdden fuhrt oder ob sie nur schadensfordernde Gefligeveranderungen
provoziert und welche praktischen Konsequenzen das Zuwachsen von kiinstlichen Luftporen in
Stral3enbetonen haben kann.

Bel phasenandytischen und Gefligeuntersuchungen von Zementstein, Mortel und Beton wird
héufig angegeben, dal3 Ettringit so fein verteilt und in geringen Mengen vorliegt, dal3 er aus
diesen Grinden mit den Ublichen Methoden wie z.B. Rontgendiffraktometrie,
Differenzthermoanalyse oder Rasterelektronenmikroskopie schwer bzw. nicht nachweisbar ist.
Bel einem Vergleich der veroffentlichten Angaben zum Stabilitétsbereich von Ettringit und der
Zusammensetzung der Losungsphase im erharteten Zementstein, Mortel oder Beton, also dem
Existenzmedium der Hydratphasen, ergibt sich jedoch die Frage, ob Ettringit im erhérteten
uncarbonatisierten Zementstein tberhaupt noch existieren kann (Abb. 20).

Stabilitatsbereich von Ettringit nach
9,0 130 Chartschenko [37,38]
______ 2
P : i
! 115 129 Schwiete et al. [120]
""" 7! Gabrisova, Havlica [141, 142]
10,7 °
: Ottemann [98]
10,8 12,5 :
f Damidot, Glasser [103, 118]
10,45 1225
R Lea [97]
130 | 134
k + + + = pH-Wert
9 10 11 12 13 14
pH-Wert der Porenldsung nach
13’:2—13’5 Andersson [269]
| — Wieker et al. [14, 15, 16, 275, 280]
13,5 13,9
P = Diamond [279
: 13,8 [279]

Abb. 20: Vergleich zwischen pH-Stabilitdtsbereich von Ettringit und pH-Bereich der

Porenldsung nach Literaturangaben
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Anmerkung zu Abb. 20: Die Berechnung des pH-Wertes aus der OH"-1onen-Konzentration (Wasserstoff-lonen-
Konzentration) ist normalerweise nur moglich, wenn die Gesamtkonzentration in der Lésung nicht Gber 0,1 n
liegt [281]. Zur Bewertung der unterschiedlichen Literaturangaben wurde in dieser Darstellung jedoch
vereinfachend trotzdem aus den lonen-Konzentrationen ein theoretischer pH-Wert errechnet, bei dem die
lonen-Konzentration der lonen-Aktivitét gleichgesetzt wurde.

Andererseits ist Ettringit vor alem in geschadigten, haufigen Feuchtewechseln ausgesetzten
Betonen mit wenig dichtem Geflige, in denen sich die Zusammensetzung der L&sungsphase
zwangdaufig verandert hat, meist deutlich nachweisbar [z.B. 19, 20, 22, 23, 25, 27, 29]. Es
stellt sich die Frage, welcher Mechanismus dazu fuhrt, dal3 der ,,unsichtbare” Ettringit sichtbar
wird. Die haufig zur Erkl&rung herangezogene temperaturabhéngige Stabilitét des Ettringits kann
bei vielen Schadensfallen an nicht warmebehandelten und AKR-geschadigten Betonen nicht die
Ursache sein. Entscheidenden Einflul3 scheinen die Zusammenhdnge zwischen der
Zusammensetzung der Losungsphase im Zementstein, Mortel oder Beton und der Existenz und
Stabilitét von Ettringit zu haben.

Trotz umfangreicher Untersuchungen hinsichtlich der Ettringitbildung wurden die direkte
Schadensursache, der zeitliche Ablauf des betonschadigenden Mechanismus und die Rolle
verschiedener Einfluf¥faktoren bisher nicht eindeutig gekléart. Es ist nicht erwiesen, ob die
Ettringitbildung im erhdrteten Beton sdlbst die primdare Ursache der gefundenen
Gefligestorungen ist, oder ob Gefligespannungen durch andere Belastungen (wie z.B.
Temperatur- und Feuchtegefélle oder Frost-Tausalz-Belastungen) zu Mikroschéden im Geflige
fuhren, die durch die Kristallisation von Ettringit aufgeweitet werden. Der Einflul? des Sulfat-
und Alkaligehaltes des Zementes ist umstritten und die Ettringitbildung im erhérteten Geflige
nicht warmebehandelter Betone wurde kaum untersucht.

Im Rahmen dieser Arbeit soll daher der Einflul von Randbedingungen, die fur die
Ettringitbildung im erharteten Beton as wesentlich angesehenen werden, auf die Schadigung
des Betons untersucht werden. Dabei werden, ausgehend vom Gesamtsystem Beton tber Mortel
und Zementstein, auch Modelsysteme zur Klérung der Fragen herangezogen. Die
Untersuchungen beziehen sich auf normaerhartende Betone ohne erhartungsbeschleunigende
Warmebehandlung.

Fur die Untersuchungen am Mortel und Beton wurde ein zeltraffendes Laborverfahren zur
Prognose der Dauerhaftigkeit hinsichtlich Ettringitbildung entwickelt. Im Vergleich zum
»Duggan-Test” [296] beinhaltet es praxisrelevante Temperatur- und Feuchtebelastungen zur
Simulation von Witterungseinfliissen, die die Schadigungsmechanismen beschleunigen, jedoch
nicht prinzipiell verandern.

Aus den Ergebnissen der Untersuchungen der Porenldsung und solchen zur Stabilitdt von
synthetischem  Ettringit in akalischen Modell-Lésungen werden Thesen zu mdglichen
Reaktionsmechanismen abgeletet, die dann auf das Realsystem Beton Ubertragen und mit den
tatsachlich auftretenden Schadensbildern verglichen werden.

Die Kenntnis enes moglichen  Schadensmechanismus und die  Einengung
schadensverursachender Faktoren ermoglichen es, Betonschéden im Zusammenhang mit einer
Ettringitbildung im erhérteten Beton bereits bel der Herstellung ziel gerichtet entgegenzuwirken.
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4 Angewendete Unter suchungsmethoden

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Untersuchungen zu Ursachen der Ettringitbildung im
erharteten Beton und deren Einflul? auf die Festbetoneigenschaften durchgefihrt (Abschnitte 5, 6
und 7). Die Ettringitbildung im erhérteten Beton verursacht Gefligeveranderungen, die direkt
oder indirekt eine Beeintrachtigung der Festbetoneigenschaften bewirken kdnnen. Als geeignete
Methoden zum Nachweis dieser Gefligeverénderungen und deren Auswirkungen auf den Beton
oder Mortel wurden folgende zerstbrende und zerstérungsfreie Untersuchungsverfahren
angewendet bzw. Kennwerte ermittelt:

Festigkeitsprifung - Biegezug- und Druckfestigkeit
Porositdtsmessungen - Rohdichte, Reindichte, Gesamtporenraum
Quecksi|berhochdruckporosimetrie - Porengrof3enverteilung
Ultraschall-Messungen - Ultraschall-Geschwindigkeit

- dynamischer E-Modul

- Frequenzanalysen
L angendnderungsmessung - Dehnung, Schwinden
Wé&gung - Massednderung

- Wasseraufnahmekoeffizient
CDF-Verfahren - Frost-Tausal z-Widerstand

mikroskopische Untersuchungen an Dunnschliffen
- Gefligebeurteilung
- Luftporenkennwerte
Elektronenmikroskopi sche Untersuchungen im
konventionellen Rasterelektronenmikroskop (REM/EDX) und im
atmosphérischen Rasterel ektronenmikroskop (ESEM/EDX)

Zur Einschétzung des Milieus der Porenlésung im Zementstein oder Beton, dem
Existenzmedium der Hydratphasen und damit des Ettringits (Abschnitt 8), wurde auch die
Zusammensetzung der Porenldsung untersucht und folgende Verfahren angewendet:

Auspressen oder Absaugen der Porenl 6sung aus Zementstein bzw. Zementleim
pH-Wert-Messungen
chemische Analyse zur Ermittlung der 1onen-K onzentrationen

Zur qualitativen Einschétzung der Ergebnisse der Modellversuche an synthetischem aus der
Losung ausgefédltem Ettringit, die zur Klarung der Vorgange in dem komplexen System Beton
beitragen sollen (Abschnitt 9), erfolgten aul3erdem

rontgenographische Untersuchungen der Falungsprodukte.

4.1 Festigkeitsunter suchungen

Zum Nachweis der Auswirkungen von Gefligeveranderungen, die wahrend der durchgefihrten
Untersuchungen eingetreten sind, auf die Festbetoneigenschaften wurden Biegezug- und
Druckfestigkeiten ermittelt.

FUr die Untersuchungen an Feinkornbeton mit einem Grofdtkorn von 8mm (Abschnitt 5) und
Mortel (Abschnitt 7) wurden Normprismen der Abmessungen 40 mmx 40 mmx 160 mm
verwendet. Die Prifung der Druck- und Biegezugfestigkeit erfolgte in Anlehnung an die
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Normprifung der Zemente nach DIN EN 196-1 [301]. Dabei wurde die Biegezugfestigkeit
durch Eintrag einer mittigen Einzellast bei einem Auflagerabstand von 100 mm an ener
Prifmaschine des Typs TONICOMP I11 ermittelt. Jeder Mef3punkt wurde aus dem Durchschnitt
von 3 Einzelwerten ermittelt (3 Prismen je Versuchspunkt). Die Druckfestigkeit wurde an
jewells beiden Prismenhdften mit einer Druckfldche von 40 x 40 mm? bestimmt, so dal3 sich
jeder Mef3wert aus 6 Einzelwerten ergab. Diese Werte sind nicht direkt auf ene
Betonfestigkeitsklasse umrechenbar.

Als Ausgangswerte wurden jeweils die nach 28 Tagen Hydratation ermittelten Festigkeiten
verwendet. Dieim Vergleich dazu spéter ermittelten Werte spiegeln dann die nach dem 28. Tag
eingetretenen  Gefligeverdnderungen wider, die sowohl Festigkeitszunahmen als auch
Festigkeitsabfalle bewirken konnen.

4.2 Por ositats-M essungen

Die Gesamtporositdt p wurde aus der Trockenrohdichte rr und der Reindichte ro der
verwendeten Betone nach GI. 7 (DIN 52102 [302]) berechnet.

p=(1-rglro) x100 % (Gl. 7)

Dafir wurde die Trockenrohdichte unter Bestimmung des Volumens nach dem Auftriebs
Verfahren (DIN 52102-RE-VA) ermittelt, die Reindichte wurde mittels Helium-Vergleichs-
Pyknometer AccuPyc 1330 der Firma Micromeritics bestimmt.

Informationen Uber die PorengrofRenverteilung der Betone, die im Zusammenhang mit
Transportvorgangen im Geflige wichtig ist, wurden durch Quecksilberhochdruckporosimetrie
an Matrixbruchstlicken gewonnen. Zum Einsatz kam das Gerdt AUTOPORE Il 9220 der Firma
Micromeritics. Aussagen zum Gesamtporenraum sind daraus nicht abzuleiten, da dieses
Verfahren nur fur sehr kleine Probenstiicken geeignet ist und sich die Mef3werte deshalb nur auf
die separierte Matrix beziehen.

4.3 Ultraschall-M essungen

Mit einer Rif3bildung einhergehende Gefligeverdnderungen konnen zerstorungsfrei mittels
Ultraschall-Laufzeit-Messungen (Erfassung der p-Welle - Primarwelle) und daraus berechneter
Ultraschall-Geschwindigkeiten eingeschétzt werden, da sie die Ubertragungseigenschaften des
Geflges verdndern. Die Geschwindigkeitsverlaufe geben  Auskunft  sowohl  Uber
Gefligeveranderungen als auch tiber Anderung der Feuchtigkeitsgehalte. Pordse Gefiige haben
schlechtere Ubertragungseigenschaften als dichte Geflige. Risse vermindern die Schall-
Geschwindigkeit. Wassergeséttigte Proben weisen hohere Schall-Geschwindigkeiten auf als
trockene, weil Wasser den Schall besser leitet als Luft. Deshalb ergeben sich bei pordsen
Proben, die eine grolle Wasseraufnahme zeigen, auch grof3ere Ultraschall-Geschwindigkeits-
Unterschiede zwischen trockenem und nassem Zustand.

Die Messung der Ultraschall-Laufzeit erfolgte an den Feinkornbeton- und Moértelprismen
(Abschnitt 5 und 7). Zur Anwendung kamen ein Ultraschalgenerator USMED der Firma
Krompholz, ein 250 kHz-Geber UPG und ein breitbandiger Empfanger UPE, der fir Frequenzen
zwischen 20 und 800 kHz geeignet ist, wobel Geber und Empfanger direkt mittig an den
Stirnseiten der Prismen angekoppelt wurden (Abb. 21). Es wurde ein Schallgeber mit hoher
Eigenfrequenz gewahlt, um zum einen einen mdglichst steilen p-Wellen-Einsatz zu erzeugen, der
ein genaues Erkennen der Ultraschall-Laufzeit ermdglicht, und um zum anderen die innere
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Gefligeschadigung im Cbertragenen Frequenzspektrum besser zu erfassen. Um zu vermeiden,
dai3 die als Koppelmittel verwendete Vaseline in die Proben eindringt, wurden die Stirnseiten
der Proben mit einer abdichtenden Lackschicht geschiitzt.

Geber Empféanger

T~

Schallweg s !

Abb. 21: Prinzipdarstellung der Durchschalung mit direkter Ankopplung von Geber und
Empfanger

Am Stralenbeton (Abschnitt 6) wurde die Ultraschall-Geschwindigkeit Uber ene
Laufzeitmessung an Balken der Abmessungen 100 mm x 100 mmx 400 mm mit dem gleichen
Mef3gerdt und den gleichen Geberfrequenzen ermittelt. Als Koppelmittel wurde hier Ton
angewendet, wobel Uber eine Universalmef3vorrichtung UMV 10 der Firma Krompholz ein
konstanter Anpref3druck gewahrleistet wurde.

Die Berechnung der Ultraschall-Geschwindigkeit (Ausbreitungsgeschwindigkeit — der
Ultraschall-Longitudinalwelle) aus der Ultraschall-Laufzeit erfolgte Uber Gl. 8.

v =s/t (Gl. 8)

v - Ausbreitungsgeschwindigkeit der Ultraschall-Longitudinalwelle in km/s
s - Schall-Weginmm
t - Schall-Laufzeitin s

Die Anderung der Ultraschall-Geschwindigkeit Dv ergab sich aus der Differenz der
Schallgeschwindigkeiten zwischen zwel Mef3zeitpunkten nach GlI. 9.

Dv =v;- Vg (Gl.9)

Dv - Ultraschall-Geschwindigkeitsénderung in m/s
Vi - Ultraschall-Geschwindigkeit zum Zeitpunkt t in m/s
Vo - Ausgangswert der Ultraschall-Geschwindigkeit in m/s

Be den im Rahmen der Untersuchungen am Strallenbeton durchgefihrten Frost-Tausalz-
Prifungen wurden die Ultraschall-Messungen mit indirekter Ankopplung von 250 kHz-Geber
und breitbandigem Empfanger mit Tastspitze UPT als Oberflachenmessung durchgeftihrt und die
p-Welle erfaldt (Abb. 22). Die geringe Eindringtiefe des Mef3signals von ca. 10 - 15 mm bei
dieser Mef2anordnung ermoglicht die Erfassung des geschédigten Oberflachenbereiches. Als
Mel3fl&che diente die befrostete Oberflache der im CDF-Verfahren verwendeten halben Wiirfel
mit einer Kantenldnge von 150 mm. Dabei wurden jeweils diagona Uber die Wrfelflache 2
Mel3strecken von 50 mm erfaldt, so dald sich fir jeweils 3 Proben einer Serie der Mef3wert aus
6 Einzelwerten ergab.
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Geber Empfanger

Abb. 22: Prinzipdarstellung der indirekten Ankopplung von Geber und Empfanger

Neben der iblichen Messung der Ultraschall-Geschwindigkeit (p-Wellen-Geschwindigkeit) zur
Einschdtzung von Materialeigenschaften ist es durch Digitaliseren und Speichern von
Ultraschall-Kurven mdglich, weitere in der Ultraschall-Kurve enthaltene Informationen
auszuwerten. Das Digitaiseren und Speichern der Signale efolgte mit  einem
Transientenrecorder Typ PSO 5070 der Firma KRENZ. Fur die Signalanalyse wurde die
Software SIGNALYS genutzt. Bel der durchgefihrten Fourierandyse (FFT) erfolgt eine
Zerlegung der anharmonischen Schwingung der zur Untersuchung verwendeten Ultraschall-
Welen in harmonische Tellschwingungen. Die so erhdtene Amplitudenverteilung in
Abhangigkeit von der Ubertragenen Frequenz ist von den Materia eigenschaften abhangig. Mit
zunehmender Gefiigeschédigung (RiRbildung) werden die Ubertragungseigenschaften, die durch
die Fache unter der FFT-Kurve (Integralkurve) dargestellt werden, schlechter. Diese
Darstellungsweise der Gefligeschadigungen kam zur Einschétzung der CDF-gepriiften Proben
zur Anwendung.

Der dynamische E-Modul ist aus der Dichte r zum Mef3zeitpunkt, der Ultraschall-Laufzeit t,
dem Schall-Weg s und der Querdehnzahl 1 nach folgender Gleichung berechenbar:

Eayn =1 X(S/ )% X(1-2p) (1+W)/(1-W) (Gl. 10)

Bel Vernachldssigung der Veranderung der Querdehnzahl, die bel sehr schlanken Proben auch
nur sehr geringen Einflu® hat, kann direkt aus der Ultraschall-Laufzeit as der einzigen
veranderlichen GroRe durch Kirzung aler anderen unveranderten Einflu3grofien die Egyn-
Modul-Anderung bzw. der Egn-Modul-Abfall zwischen dem 28. Tag und dem Mefizeitpunkt t
nach (Gl. 11) berechnet werden.

Et/ Ezg = (tzg/ tt)z (Gl 11)

Der Verhdltniswert kann as Mal3 fur den Schédigungsgrad angesehen werden. Werte > 1
bedeuten einen Anstieg des E-Moduls gegeniiber dem Ausgangswert vom 28. Tag und damit
eine Gefligeverbesserung, Werte <1 ergeben sich bei einem E-Modul-Abfall, d.h. einer
Gefligeschadigung. Bel E/ Ex = 1 sind keine Verénderungen gegenuber dem Ausgangswert
eingetreten. Diese Darstellungsweise wurde zur Einschétzung der Gefligeveranderungen der
Feinkornbetonprismen (Abschnitt 5) angewendet.

Eine 2zweite Madoglichkeit zur Ermittlung des dynamischen E-Moduls ist die
Eigenschwingzeitmessung nach Impulsanregung [303]. Dieses Verfahren wurde bel der
Untersuchung der Stral3enbetone wahrend der Wechsellagerung (Abschnitt 6) angewendet. Zum
Einsatz kam ein GrindoSonic-Mef3gerdt Mk 5 , Industria“ der Firma J. W. Lemmens GmbH.
Mittels interner Software erfolgte unter Einbeziehung der Geometrie, der Rohdichte und der
ermittelten Eigenfrequenzen der Longitudina- und der Torsionsschwingung die Berechnung des
dynamischen E-Moduls. Die Egyn-Modul-Anderung D Egyn,. in % gegentiber dem Ausgangswert
wurde nach Gl. 12 berechnet.
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Edyn.t - Edyn. 0
DEy,= — x100%

Eeyn. o (Gl. 12)

Egyn.t - dynamischer E-Modul zum Zeitpunkt t in GPa
Edyn. 0 - dynamischer E-Modul Ausgangswert in GPa

4.4 L angenander ungs-M essungen

Gefiligeveranderungen, die durch Phasenneubildungen und Rif3bildungen hervorgerufen werden,
konnen sich in Volumendehnungen auf¥ern. Deshalb ist die Ermittlung der Langenanderung der
Proben eine geeignete Methode zur Erfassung der Auswirkungen solcher Gefligeveranderungen.
Ubersteigen die Dehnungen 0,5 mm/m (Grenzwert nach ,, Duggan-Test* [296]) bzw. 0,6 mm/m
(Grenzwert nach AKR-Richtlinie [304]), werden sie a's gefligeschadigend angesehen.

Die Messung der Feinkornbeton- und Mortelprismen der GrofRe 40 mmx 40 mmx 160 mm
erfolgte mittels Schwindmef3gerdt A (nach DIN 52450, Abschnitt 4.5.2. [305]) mit einer
Mef3genauigkeit von 0,001 mm as Achsmessung Uber die gesamte Probenlénge (Abb. 23). Die
Langenanderung der Balken 100 mmx 100 mm x 400 mm aus Stral3enbeton wurde tber 50 mm
vom Rand entfernte und 30 mm tief einbetonierte Mel3marken als Oberflachenmessung mittels
Setzdehnungsmesser SDM an elner Mef3strecke von 300 mm ermittelt (Abb. 23). Es kam
jewells eine mechanische Mef3uhr mit einer Genauigkeit von 0,001 mm zur Anwendung. Die
L dngenanderungen in mm/m wurden dann, bezogen auf den Ausgangswert der Untersuchungen,
nach Gl. 13 errechnet und as Mittelwert aus 3 Einzelmessungen (3 Probekorper) auf
0,01 mm/m genau angegeben.

le - lo Dl
e= = N

lo lo (Gl. 13)

e - Dehnung in mm/m

l; - Lange der Mef3strecke zum Zeitpunkt t in mm

lo - Lange der Mef3strecke zum Zeitpunkt O (Ausgangswert) in mm
DI - Langendifferenz zwischen Zeitpunkt t und Zeitpunkt O in mm

| Mefstrecke | | | Melstrecke | |

Abb. 23: Prinzipskizze der Dehnungsmessung als @) Achsmessung und b) Oberflachenmessung

Zum Erfassen eines eventuellen Aufschiisselns der Proben wurden auf der Unterseite einiger
Baken Mel3marken fir eine 2. Meldstrecke aufgeklebt. Da die Proben wdahrend der
Laborbehandlung keinen Bedingungen ausgesetzt wurden, die Feuchtegefélle zwischen Ober-
und Unterseite der Proben erzeugen, wurde auch keine Verkrimmung der Balken festgestellt, so
dal} die Bewertung der Langendnderungen Uber die einbetonierten Meffmarken an der
Probenoberflache erfolgte.
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4.5 Ermittlung der Masseéinder ungen / Wasseraufnahme

Gefligeveranderungen und  Rifbildung verdndern auch das Wasseraufnahme-  bzw.
-abgabevermogen von Beton und Mortel. AulRerdem wird die Dehnung antellig durch die
aufgenommene bzw. abgegebene Wassermenge hervorgerufen (Feuchtedehnung) und die
Ultraschall-Geschwindigkeit bzw. das Ubertragungsverhaten des Gefiiges durch den
Feuchtegehalt beeinfluf3t. Deshalb wurde parallel zu den anderen Untersuchungen die Masse der
Probekorper durch Wagung mit einer Prazisonswaage von Sartorius auf 0,01 g (Prismen
40 mmx 40 mmx 160 mm) bzw. 1 g genau (Balken 100 mm x 100 mm x 400 mm) ermittelt und
die Masseénderung bezogen auf den Ausgangswert der Untersuchungen nach Gl. 14 berechnet.

x100 %
Mo (Gl. 14)

Dm - Massednderung der Probein %
m - Masse der Probe zum Zeitpunkt ting
My - Masse der Probe zum Zeitpunkt O (Ausgangswert) ing

Unter Nutzungsbedingungen wird das Wasser vom Beton vor allem durch kapillares Saugen
aufgenommen. Das kapillare Saugvermdgen eines pordsen Stoffes bel direktem Kontakt mit
Wasser (auch entgegen der Schwerkraft) ist vor allem vom Porengeflige abhangig [306]. Eine
Veranderung des Betongefliges auflert sch dadurch auch in seinem  veranderten
Wasseraufnahmevermogen. Die kapillare Steighthe ist um so hoher, je kleiner der Porenradius
des Stoffesiist. Der Wasseraufnahmekoeffizient w in kg/(n - h¥?) ist ein Materialkennwert, der
die Geschwindigkeit der Wasseraufnahme beschreibt und wird nach Gl. 15 (DIN 52617 [307])
berechnet.

My
A xCX (Gl. 15)

w =

W - Wasseraufnahmekoeffizient kg/(n? - h'?)

myy - aufgenommene Wassermenge in kg zur Zeit t
A - Saugflachein nf

t - Saugzetin Stunden

Die Gleichung gilt nur zu Anfang des kapillaren Saugens. Danach verlauft die Wasseraufnahme
deutlich langsamer.

Die Wasseraufnahme W kann aber auch nur auf die Saugfléche bezogen in kg/nf angegeben
werden.

4.6 Prifung des Frost-Tausalz-Wider standes mittels CDF-Test

Durch Phasenneubildungen in den Poren und weltere Gefligeverénderungen in Form von Rissen
kann sich auch der Frost-Tausalz-Widerstand des Betons verandern. Ein Nachweis dafir
erfolgte mittels CDF-Test (Prufverfahren des Frost-Tau-Widerstandes von Beton - Prifung mit
Taumittel-L6sung; RILEM Recommendation [308, 309, 310, 311, 312]).

Bel diesem Verfahren werden die Betonproben entweder im Alter von 28 Tagen oder in einem
hoheren Alter im ausgleichsfeuchten Zustand (nach 21t&giger Lagerung bei 20 °C und 65 %
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relativer Luftfeuchte) einem 7tdgigen Saugen von 3 %iger NaCl-Losung entgegen der
Schwerkraft bei 20°C + 2K ausgesetzt. Die Proben werden zuvor an den Seitenflachen
abgedichtet, so dal} die Losung nur Uber die zu prifende Flache (beim Stral3enbeton die
Herstellungsoberflache) eindringen kann. Danach werden die Proben innerhalb von 14 Tagen
28 Frost-Tau-Wechseln zwischen +20°C und -20°C ausgesetzt, d.h. ein Gefrier- und
Auftauzyklus wird in 12 Stunden durchlaufen. Die Proben werden dabei innerhalb 4 Stunden
bei einer AbkUhlrate von 10 K/h auf -20 °C gebracht, nach einer Haltezeit von 3 Stunden
werden die Proben wieder bel einer Aufheizrate von 10 K/h aufgetaut und bis zum Ende des
Zyklus bei 20 °C gehalten. Als Abnahmekriterium fir die Frost-Tausal z-Bestéandigkeit wird die
oberfléachliche Abwitterung in g/m? ermittelt, wobei als Grenzwert fir einen Frost-Tausalz-
bestandigen Beton eine maximale Abwitterung von 1500 g/n? gilt.

Eine Beurteilung der verbleibenden Probensubstanz ist in der Vorschrift nicht enthalten.
Deshalb wurde, wie im Abschnitt 4.2 beschrieben, der Gefligezustand vor und nach der
Befrostung durch Frequenzanalysen (Ultraschall-Messungen) bewertet.

4.7 Mikroskopische Unter suchungen an Dunnschliffen

Mittels Polarisationsmikroskop des Typs Jenalab Zeiss erfolgten orientierende Untersuchungen
an Dunnschliffen mit einer Dicke von 0,02 bis 0,03 mm und einer Flache von 100 mmx 60 mm.
Diese wurden aus mit fluoreszierendem Harz impragnierten Proben hergestellt, so dal3 Poren
und Risse eindeutig von Matrix und Zuschlagen zu unterscheiden waren.

An den Dinnschliffen der Strallenbetone wurden durch automatische Bildanalyse die
L uftporenkennwerte Gesamtluftgehalt La, Mikroluftporengehalt L 300 und Abstandsfaktor AF
ermittelt, die zur Einschdtzung der Frost-Tausalz-Bestandigkeit herangezogen werden [303,
313, 314]. Die quantifizierende Auswertung erfolgte mittels Bildanalysesystem der Firma SIS
MUnster, das mit einem Polarisationsmikroskop des Typs Jenavert Zeiss mit Scanning-Tisch
und einer CCD-Kamera gekoppelt war. Die einzuhatenden Grenzwerte fir die
L uftporenkennwerte von LP-Betonen nach ,Merkblatt fir die Herstellung und Verarbeitung von
LP-Betonen” der Forschungsgesellschaft fur Stral3en- und Verkehrswesen [315] sind in Tab. 8
zusammengestdlIt.

Eignungsprifung | Kontroll- und Bauwerksprifung

Mikro-Luftporengehalt L300 in Vol.-% 31,8 315

Abstandsfaktor AF in mm £0,20 £0,24

Tab. 8. Grenzwerte fur Luftporenkennwerte nach ,Merkblait fir die Herstellung und
Verarbeitung von LP-Betonen® [315]

Der Gesamtluftgehat La sollte fur Betone mit hohem Frost-Tausalz-Widerstand nicht
wesentlich unter den geforderten gréftkornabhéangigen Luftgehaten im Frischbeton nach DIN
1045 Abschnitt 6.5.7.3. Tabelle 5 und Abschnitt 6.5.7.4. [316] liegen. Demnach sollten die
untersuchten Strallenbetone mit einem Grofdtkorn von 22 mm im mittleren La-Gehalt in der
Grolenordnung von 4,0 - 4,5 % (darf um einen Volumenantell von 0,5 % unterschritten werden)

liegen.

AulBerdem war es anhand der untersuchten Dunnschliffe moglich, ein detailliertes Bild von der
Struktur des Betons und einen Uberblick Gber Art und Ausmal’ von Gefiigeveranderungen und
-schadigungen zu erhalten. Aussagen Uber Auftreten, Verlauf, Haufigkeit und Breite von Rissen,
Ort und Orientierung von kristalinen Phasen sowie Fillung von Poren und Rissen mit
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Phasenneubildungen konnen as Hinweis zur Aufklérung von Schadensmechanismen dienen. Es
ist jedoch am Dunnschliff nicht direkt madglich, die Phasenneubildungen in ihrer
Zusammensetzung zu identifizieren. Deshadb wurden parale erganzende Untersuchungen
mittels Rasterel ektronenmikroskopie durchgefihrt, die ihrerseits nicht geeignet ist, quantitative
integrale Aussagen Uber die Betonprobe zu liefern, da nur Proben in der Grofdenordnung von 1
cn? untersucht werden konnen. Durch Analogieschliisse aus den Ergebnissen der beiden
mikroskopischen Untersuchungsmethoden ist es mdglich, Gefligeschaden festzustellen und zu
bewerten und Phasenneubildungen zu identifizieren.

4.8 Raster el ektr onenmikr oskopische Unter suchungen (REM und ESEM)

Die festgestellte Veranderung der Festbetonkennwerte sowie die bei der mikroskopischen
Betrachtung der Dunnschliffe gefundenen Ergebnisse erforderten weitere Untersuchungen des
Gefliges und der Phasenstrukturen im Mikrobereich. Es kamen ein konventionelles analytisches
Rasterel ektronenmikroskop (REM) des Typs Hitachi S2700, das im Hochvakuum bei 0,8 x107
Pa (6 x10° Torr) arbeitet und eine Trocknung und Bedampfung der Probenoberflachen mit einer
ca  30m€m dicken Kohlenstoffschicht  erfordert, und en  amosphérisches
Rasterel ektronenmikroskop (Environmental Scanning Elektron Microscop - ESEM) des Typs
Philips XL30 ESEM-FEG, das unter Wasserdampfaimosphare bel Dricken vom
Hochvakuumbereich bis 1333 Pa (10 Torr) arbeitet und eine Betrachtung und Analyse der
Proben ohne Trocknung und Bedampfung ermdglicht [317], zum Einsatz.

REM

Je nach der Zielstellung konnen bel der Rasterelektronenmikroskopie natlrliche Oberflachen,
Bruchflachen, Spaltinnenfléachen, Schnitte oder Anschliffe untersucht werden. Untersuchungen
an Bruchfl&chen sind zur Bewertung von Gefligeschédigungen gut geeignet, da der Bruch meist
durch Schwachstellen erfolgt und dadurch die geschadigten Orte im Geflige analysiert werden
konnen. Nicht zu vermeidende Verdnderungen bel der Probenvorbereitung (z.B. Erzeugen von
Rissen bei der Herstellung von Bruchflachen und bei der Trocknung, Carbonatisierung der
erzeugten Bruchflachen) mufden bei der Bewertung des Gefliges berlicksichtigt werden. Bei der
Untersuchung von mit Harz getrankten Anschliffen konnte dagegen davon ausgegangen werden,
dad3 die im Mikroskop gefundenen harzgefilllten Risse schon vor der Probenprdparation
vorhanden waren. Es werden im Anschliff nicht nur speziell die geschédigten Bereiche,
sondern ein allgemeiner Gefligequerschnitt erfal?t, so dald dadurch ein realistischeres Bild vom
Gesamtgefiige vermittelt wurde. Die Untersuchung der Proben erfolgte Uberwiegend an
Bruchflachen, da die geschadigten Bereiche von besonderem Interesse waren.

Die Elektronenstrahlmikroanalyse (ESMA) mit einem Energiedispersiven Rontgenspektrometer
(EDX) Typ Voyager 2100 der Fa Noran Instruments ermdglichte es, punktuell die
stéchiometrische Zusammensetzung oder flachig die Elementeverteilung zu ermitteln und die
schon im Dinnschliff in Poren und Rissen gefundenen Phasen zu identifizieren.

ESEM

Im Unterschied zum konventionellen REM kann dieses Mikroskop sowohl —unter
amospharischem Druck als auch im Hochvakuum betrieben werden. Mit Hilfe enes
Peltiertisches ist ein Abkuhlen (bis -10 °C) und ein Erwérmen (bis 60 °C) der Proben moglich
und Uber die Variation des Umgebungsdruckes kann eine definierte Luftfeuchte geschaffen
werden. Da eine aufwendige Probenprdparation nicht notwendig ist, ist es im ESEM maglich,
die wahren Oberflachen der Proben zu betrachten, welil die feinen Strukturen nicht mehr durch
das Aufdampfen einer leitfahigen Kohlenstoffschicht von ca. 30 nm Uberdeckt werden und die
Veranderung der Proben durch Trocknung (Schrumpfen, Rif3ildung) vermieden wird. Es wird
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ein Auflésungsvermogen von 2 nm ermoglicht. Gerade fur die Fragestellung, ob es tatséchlich
unterschiedliche Arten von Ettringit gibt und welche Morphologie dieser aufwelst, ist dieses
hohe Auflésungsvermdgen von Bedeutung. Die Ermittlung der chemischen Zusammensetzung
der Strukturen erfolgt mit einem Energiedispersiven Rontgenspektrometer Typ DX 4 der Firma
EDAX.

Das Vefahren wurde vor dlem zur Untersuchung der Falungsprodukte bel  der
Ettringitsynthese, -zersetzung und -rekristallisation angewendet, um methodisch bedingte
strukturelle Veranderungen und Verdeckungen durch die Probenpréparation (Trocknung,
Bedampfung) zu vermeiden.

4.9 Gewinnung der Porenltsung aus Zementstein

Zur Charakteriserung des Umgebungsmediums des Ettringits im Zementstein, Mortel oder
Beton und zur Bestimmung des pH-Wertes als Einflul¥faktor auf die Ettringitmorphologie war
eine Analyse der Ldsungsphase notwendig, die deren Abtrennung vom Feststoff erforderte.

Der haufig fur einen nicht carbonatisierten PZ-Beton angegebene pH-Wert von ca. 12,5 ergibt
sich aus der Annahme, dal3 im Geflige grof3e Mengen Portlandit vorhanden sind und deshalb der
pH-Wert der PorenlGsung durch die Séttigung mit Calciumhydroxid bestimmt wird. Bel der z.T.
angewendeten Methode der pH-Wert-Bestimmung von Beton oder Mortel durch Aufmahlen der
Probe und Herstellen einer wal¥rigen Losung [318] wird dieser Wert auch haufig gemessen,
weill die entstandene Losung trotz der mehrfachen Verdinnung aufgrund des hohen
Portlanditgehaltes (und dessen geringerer Lodlichkeit) im Betonmehl noch gegenlber
Caciumhydroxid geséttigt ist. Da Portlandzemente jedoch immer Alkalien in unterschiedlichen
Mengen enthalten, und Alkalihydroxide eine vielfach hthere Lodichkeit as Calciumhydroxid
aufweisen, wird der pH-Wert der Porenlosung durch die bereits Uberwiegend gelost
vorliegenden Alkaien mitbestimmt. Es ergibt sich deshalb in der Porenlésung meist ein pH-
Wert Uber 13,0. Die Verdinnung der Porenldsung bel der oben erwahnten Methode der pH-
Wert-Bestimmung am Betonmehl fihrt dazu, dald die Konzentration der Alkalien in der Lésung
und damit auch die OH'-lonen-Konzentration und der pH-Wert sinken, da zur Aufrechterhaltung
der gleichen Konzentration wie in der Porenldsung nicht gentigend Alkalien nachgel st werden
konnen. Deshalb fuhrt diese Methode zu einer Verfalschung des tatsachlich in der PorenlGsung
vorhandenen pH-Wertes.

Der tatséchliche durch die Alkaien bestimmte pH-Wert kann nur durch Auspressen der
Porenldsung direkt ermittelt werden und liegt viel héher, as haufig angenommen. Er wird
entscheidend durch das Wasser-Zement-Verhdltnis beeinfluf¥, da die Menge der Ldsungsphase
und damit die Konzentration der gelosten Alkadien vom w/z-Wert abhangen. Die
Auspre3methode ist jedoch fur Betone nicht und fir Mortel nur bel hohen Wasser-Zement-
Werten anwendbar, weil zum einen vor alem die groben Zuschldge beim Auspressen einen zu
grollen Widerstand darstellen und zum anderen der die Porenldsung enthaltende
Zementsteinanteil in der Auspref3probe durch die Zuschldge zu gering wird. Da davon
ausgegangen werden kann, dal3 die Zuschlége im algemeinen keinen wesentlichen Einflufd auf
die Zusammensetzung der Porenlésung haben, wird die Porenlésung reiner Zementsteinproben
die gleiche Zusammensetzung haben, wie die eines entsprechenden Betons, wenn man die
Beainflussung des wirksamen w/z-Wertes durch Benetzen und Saugen der Zuschldge
berticksichtigt. Deshalb kann die Entwicklung der Zusammensetzung der Losungsphase bzw. der
Porenlésung wahrend des Hydratationsablaufes an reinen Zementsteinproben verfolgt und auf
den Beton Ubertragen werden. Grenzen werden hierbei alerdings auch durch den w/z-Wert und
das Probendter (Hydratationsgrad) gesetzt. Bei geringen w/z-Werten (z.B. w/z=0,35) und
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schneller Festigkeitsentwicklung ist oft bereits nach 14 oder 28 Tagen Hydratationszeit keine
Porenl6sung mehr auspref3oar.

Ein Nachteil der Verwendung von Zementsteinproben besteht alerdings darin, daf3
Veranderungen in der Porenldsungszusammensetzung des Betons durch Einwirkung aul3erer
Einflusse nicht gleichermal3en stattfinden, weil der reine Zementstein u.a. durch das Fehlen der
Ubergangszonen zum Zuschlag und das veranderte Verdichtungsverhalten auch bei gleichem
w/z-Wert ein anderes Mikrogeflige als die Matrix des Betons aufweist. Dadurch finden
gegenuber reinem Zementstein andere Stofftransport- und -austauschvorgange im Betongeflige
und mit der Umgebung statt. AulRerdem sind die Feuchtigkeitsgehalte (Porenldsung) in dteren,
gut hydratiserten Proben so gering, dal3 ein Auspressen nicht mehr moglich ist. Bel der
tellweise praktizierten Methode, aus dlteren Betonen Matrixstiicken herauszubrechen, sie tiber
Wasser zu lagern und danach auszupressen, kann zwar z.T. FlUssigphase gewonnen werden, sie
ist aber mit der tatschlichen Porenldsung nicht mehr vergleichbar. Die durch die
Wasseraufnahme bei dieser Probenvorbereitung entstehenden Verdinnungseffekte verfaschen,
wie bei der pH-Wert-Bestimmung am Betonmehl, die tatsdchlich im Beton vorherrschenden
Verhdtnisse.

Fur die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen wurden 3 Methoden zur
Gewinnung der Losungsphase angewendet: das Absaugen der Flissigphase im frihen
Hydratationsstadium bis zu einer Stunde Hydratationsdauer, das Auspressen der Porenl 6sung ab
1 Tag Hydratationsdauer und die Nutzung des UberschuRwassers bei hohen w/z-Werten. Das
Herstellen und Erhérten der Proben erfolgte in kleinen, dicht schlieffenden Kunstoffbehéltern
mit einem Fassungsvermdgen von 30 ml oder 200 ml.

Absaugen der Losungsphase

Die Proben wurden bis zur Phasentrennung bei 20 °C + 1 K temperiert. Das Absaugen erfolgte
durch Unterdruck Uber ein Glas-Filtrationsgerét mit einem Cellulose-Nitrat-Filter der
Porengrofe 0,8 um Uber einen Zeitraum von 2 Minuten. Es kam eine Vakuumpumpe mit 2
Abscheidern SR 820 (Forderleistung max. 20 I/min, Endvakuum 8 mbar) zum Einsatz. Die
Ldsungsphase wurde in kleinen, dicht verschlieRaren Kunststoffréhrchen aufgefangen und
danach sofort fir die chemische Analyse aufbereitet.

Auspressen der Porenlésung

Die mit einer Wachsschicht zusétzlich abgedichteten Probebehdter wurden bis zum Auspressen
in einem Feuchtkasten bei 20 °C + 2 K und ca. 100 % relativer Luftfeuchte gelagert, um einen
Flissigkeitsverlust sicher zu vermeiden. Die Phasentrennung des bereits erhérteten
Zementsteins erfolgte mittels Hochdruckpref3technik [266]. Nach dem Entschalen wurden die
Zementsteinproben sofort in die zylindrische Offnung des Pref3werkzeuges eingebracht. Unter
einer Druckfestigkeitsprifmaschine EDB 1400 (Maximallast 4000 kN) wurde dann der
Pref3stempel bei ener stetigen Laststeigerung von 3 MPals bis zu einer Maximal spannung von
320 MPa belastet, die dann 2 Minuten konstant gehalten wurde. Das entspricht bel einer
Belastungsflache von 12,5 cm? einer Last von 400 kN. Nach einer Entlastung wurde die Probe
nochmals kurzzeitig mit 320 MPa belastet. Die Uber ein Rohrchen am Boden des Pref3gesenks
ablaufende Porenflissigkeit wurde wiederum in  kleinen, dicht verschlief3aren
Kunststoffréhrchen aufgefangen und danach sofort fir die chemische Analyse aufbereitet.

Uber schuRwasser bei hohen w/z-Werten

Da das Auspressen der Porenlésung einen hohen gerdtetechnischen und zeitlichen Aufwand
erfordert, wurde von FELDRAPPE [271] eine Methode vorgeschlagen, bel der durch Analyse
des UberschuRwassers der Zementsteinprobe bei einem w/z-Wert von 1,0 auf die
Zusammensetzung der Porenlsung und die absolute Menge gelGster Bestandteile geschlossen
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werden kann (Losungsverfahren - [272]), wobel die lonen-Konzentrationen in Uberstehender
und ausgeprefdter Losung etwa gleich sein sollten. Die Probenbehdter (200 ml
Fassungsvermogen) wurden dafir ebenfalls bis zum Analysezeitpunkt in einem Feuchtkasten bel
20°C+ 2 K und ca. 100 % relativer Luftfeuchte gelagert. Dann wurde das UberschuRwasser
fur die chemische Analyse abgetrennt. Um den tatséchlichen Zusammenhang zwischen lonen-
Konzentration des UberschuRwassers und der Porenlsung darstellen zu kénnen, wurde aus den
Bruchsticken der mit w/z = 1 verarbeiteten Zementsteinprobe ebenfals die Porenlésung nach
dem Ausprefdverfahren gewonnen und anaysiert.

4.10 pH-Wert-Messungen

Die Messung des pH-Wertes in solchen hochal kalischen Lésungen wie der Porenldsung ist sehr
problematisch. Normale Glaselektroden sind nicht alkalibestandig, so dal? eine alkalibestandige
Spezialelektrode, die fir Messungen bis pH = 14 angeboten wird, zur Anwendung kam. Die
Messung des pH-Wertes erfolgte mit einem pH-Meter der Firma WTW Typ PMX in
Kombination mit einer Ross pH-Elektrode Modell-Nr. 8103 aus akalibestdndigem Glas. Vor
jeder Messung wurde das Gerét mit Elektrode durch die Pufferlésungen mit pH 12,627 , pH
9,226 und pH 6,878 kdibriert. Da die zu messenden pH-Werte nicht im kalibrierten
pH-Bereich liegen, well keine Pufferlésungen fir diesen pH-Bereich zur Verfiigung standen,
konnen die gemessenen Werte nur unter der Annahme, dal? der Verlauf des pH-Wertes in
diesem Bereich linear ist, betrachtet werden und sind mit einem grof3eren Fehler behaftet. Trotz
der beschriebenen Probleme wurde der pH-Wert zur Ermittlung orientierender Aussagen
sowohl in der Porenlosung (Abschnitt 8) als auch in den ReaktiondGsungen bei der
Ettringitsynthese (Abschnitt 9) gemessen.

Berechnete und gemessene pH-Werte
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Abb. 24: Vergleich zwischen den in der Porenlsung gemessenen und den aus der OH™-lonen-
Konzentration berechneten pH-Werten
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Die Messung des pH-Wertes erfolgte paralel zur Bestimmung der OH™-lonen-Konzentration, da
bel solchen hochkonzentrierten Lésungen mit Gesamtkonzentrationen tUber 0,1 n die lonen-
Konzentration nicht gleich der lonen-Aktivitét ist. Ein Vergleich zwischen den aus der OH'-
lonen-Konzentration berechneten pH-Werten (wobei die Konzentration wieder gleich der
Aktivitét gesetzt wurde, wie fur Abb. 20) und den in der unverdiinnten Ldsung gemessenen pH-
Werten ist in Abb. 24 dargestellt. Bis zu pH-Werten von 13,2 ist eine recht gute
Ubereinstimmung zwischen gemessenen und berechneten Werten festzustellen, wahrend in den
hoheren pH-Bereichen der gemessene pH-Wert erwartungsgemdld tendenziell unter den
berechneten Werten liegt.

411 Chemische Analyse zur Ermittlung der 1onen-Konzentration

Bel der Ermittlung der Porenldsungszusammensetzung war der Alkaligehalt (Na und K) von
besonderer Bedeutung. Auf3erdem wurden die Anteile an Caund S ermittelt, die gegentiber den
Alkalien in viel geringeren Mengen in der Porenldsung vorliegen und deshalb bei der Anayse
mit einem groflkeren Fehler behaftet sind. Die Bestimmung dieser Atomgehalte in g/l erfolgte
mittels Emissionspektroskopie (ICP-Inductively Coupled Plasma) und wurde in die
lonengehdte in mol/l umgerechnet.

Die OH'-lonen-K onzentration wurde nach dem Verdinnen der Porenlésung mit frischem, 2fach
entionisiertem Wasser Uber Titration mit 0,01n Salzsdure bis zu den pH-Werten 8,2 und 4,3
ermittelt. Die Messung der pH-Werte erfolgte dabel wieder mit einem pH-Meter der Firma
WTW Typ PMX in Kombination mit einer Ross Spezia-pH-Elektrode Modell-Nr. 8103 aus
akalibesténdigem Glas.

Fur die Anayse des in den Reaktionddsungen verbleibenden lonengehates bei der
Ettringitsynthese aus der Losung (Abschnitt 9) wurden die Verfahren in gleicher Weise
angewendet.

4.12 Phasenanalytische Unter suchungen mittels Rontgendiffraktometrie

Fur die Bestimmung der Art der kristallinen Phasen, die bel den Untersuchungen hinsichtlich
der Ettringitstabilitét (Ettringitsynthese aus der Losung - Abschnitt 9) entstanden, wurden die
Ergebnisse der rontgendiffraktometrischen Messungen qualitativ. und  halbquantitativ
ausgewertet. Durch die Bestimmung der Halbwertsbreite wurde zusétzlich nach Hinweisen zu
Unterschieden in der Krigtallinitét des Ettringits bel veranderten Synthesebedingungen gesucht.

Alle Abweichungen vom ungestérten, dreidimensionalen periodischen Gitterbau kristalliner
Phasen sind mit Verzerrungen des Gitters verbunden. Dadurch verandern sich Orientierung und
Abstand der reflektierenden Netzebenen, was zu einer Verschiebung bzw. Verbreiterung der
Reflexe fuhrt und die Kohérenz der an verschiedenen Punkten des Kristalls gestreuten Wellen
wird beeintréchtigt, wodurch die Intensitdt der abgebeugten Strahlung beeinflufd wird
(Extinktionseffekte) [319]. Schlanke Peaks représentieren eine hohe Kristalinitét, eine
Peakverbreiterung 18% auf zunehmende Gitterstorungen schlief¥en. Auflerdem wird die
Peakbreite durch die Teilchengrof3e beeinflul3t [320]. Die Halbwertsbreite FWHM (full-width-
at-haf-maximum) as Winkeldifferenz in D2-Theta wird durch Messung der Reflexbreite in
halber Reflexhohe ermittelt [321] (Abb. 25). Die Peakhthen in Cps (Counts per second)
wurden fUr halbguantitative Aussagen verwendet.
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Abb. 25: Schema zur Ermittlung der Halbwertsbreite FWHM

Es kam ein Gerd D 5000 der Firma Siemens zur Anwendung, die Messung erfolgte mit Cu-K, -
Strahlung mit | = 0,154 nm.
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5 Unter suchungen an gefligedichten Zementbetonen

Um den Einflud der Randbedingungen zu kléren, die ene Ettringitbildung in nicht
wéarmebehandelten Betonen fordern, wurden unter Berlicksichtigung der in der Literatur

genannten  Einflul¥aktoren  (z.B. Sulfatgehalt, Temperaturbelastung) im  Rahmen
unterschiedlicher  Versuchsprogramme  Untersuchungen an  Betonen  verschiedener
Zusammensetzung vorgenommen. Die Betone wurden im  Labor  verschiedenen

Wechsdllagerungsprogrammen zur Simulation von Umwelteinfllissen ausgesetzt, um die unter
normalen Umgebungsbedingungen ablaufenden Schadensmechanismen zu forcieren. Die ersten
Untersuchungen wurden an gefligedichten Zementbetonen durchgefiihrt.

Das Ziel war, den Einfluf

des Wasser-Zement-Wertes,
des Sulfatgehaltes des Zementes und
der Hohe der Temperaturbel astungen wahrend der Nutzung

auf die Ettringitbildung im erhérteten Beton zu untersuchen.

51 Zusammensetzung der Betone und Variation der Randbedingungen

Die Variation des Wasser-Zement-Wertes fihrte zu drei verschiedenen Mischungs-
zusammensetzungen. Durch das Vermeiden des Einsatzes von Zusatzmitteln und Zusatzstoffen
ergab sich bel niedrigem Wasser-Zement-Wert ein hoher Zementgehalt und bel hohem Wasser-
Zement-Wert ein geringerer Zementgehalt, denn die Konsistenz der Betone wurde einheitlich
auf KS (Verdichtungsmal3v = 1,33) eingestellt.

Wasser/Zement- | Zuschlag/Zement- | Zement Wasser Zuschlag

Verhdltnis Verhdtnis in kg/nt in kg/nt in kg/nt
0,35 2,70 577 202 1558
0,50 4,28 400 200 1712
0,65 6,03 300 195 1809

Tab.9: Betonzusammensetzung Feinkornbeton (ohne LP-Mittel)

Als Zuschlag kam ein as inert angesehener Quarzkiessand (Groftkorn 8 mm) mit ener
Kornrohdichte von 2,62 g/cm® zum Einsatz, der aus 4 Fraktionen so zusammengesetzt wurde,
dal3 er im Sieblinienbereich 3 zwischen den Sieblinien A8 und B8 lag (Tab. 10).

Korngruppein mm Antell in %
0,0-0,5 22
0,5-2,0 28
2,0-4,0 20
4,0-8,0 30

Tab. 10: Zusammensetzung des Zuschlaggemisches

Der Sulfatgehalt des Ausgangszementes CEM | 425 R betrug 3,5%. Durch Zugabe eines
Sulfattrégers (gemahlener Gipsstein) wurde der Sulfatgehalt auf 4,0 % (obere zuldssige Grenze
fur CEM | 42,5 R nach DIN 1164, Teil 1 [322]) und 4,8 % (als Extremwert zum Erkennen von
Tendenzen) erhoht bzw. durch Zusatz von gemahlenem Klinker auf 2,3% verringert. Der
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niedrigste Sulfatgehalt wurde so eingestellt, dal’3 die von HEINZ und LUDWIG angegebenen
Grenzwerte fir das Auftreten einer schadigenden Ettringitbildung im erhérteten Beton nach
einer  Wéarmebehandlung  unterschritten  wurden, dh. en molaes Verhdtnis
SO4/Al,0;=0,57 < 0,66 [91] und ein Verhdtnis (Sog)zlAlzog, atv = 1,85 < 2 [10] erreicht
wurden. Die Zusammensetzung des verwendeten Zementes, des Klinkers und des Sulfattragers
(chemische Analyse) ist Tab. 11 zu entnehmen. Die nach BOGUE [323] berechneten Werte der
Phasenzusammensetzung des Zementes dienten als Orientierungswerte gegentiber dem Klinker.
Fur die Mischzemente ergaben sich die in Tab. 12 dargestellten charakteristischen Werte.

Klinker | Ausgangszement | Gipsstein
Trockenverlust 0,1 0,2 n.b.
100°Cin%
Glihverlust 0,7 1,2 n.b.
1000 °Cin %
Bestandteil in %
SO, 21,6 20,5 n.b.
Al>O5 50 54 0,8
Fe,0s3 3,6 3,2 0,14
CaO 64,7 62,6 37,7
MgO 2,2 2,3 0,7
KO 1,20 1,46 1,65
Na,O 0,13 0,15 0,16
Na,O-Aquiv. | 0,92 1,11 1,25
SO, 11 3,5 45,6
CaOq 0,7 0,7 n.b.
CsS 54,5 45,3 -
C.S 20,9 24,6 -
CA 7.2 8,9 -
C,AF 11,0 9,7 -
SOJ/AILO; 0,28 0,82 -
(SO9)*/AIO; aqiv | 0,45 3,65 -

Tab. 11: Chemische Analyse des Zementes CEM | 32,5, des Klinkers und des Sulfattrégers
Zement mit Zement mit | Zement mit
verringertem| Ausgangszement | Grenzwert- erhdhtem
Sulfatgehalt Sulfatgehalt | Sulfatgehalt
Na,O-Aquiv. in% 1,04 1,11 1,14 1,15
SO; in % 2,3 3,5 4,0 4,8
SO4/Al,03 0,57 0,82 1,10 1,19
(SO2)7AI,05, adiv 1,85 3,65 6,95 7,54
Tab. 12: Charakteristische Kennwerte der verwendeten Zemente
5.2  Wechsdlagerungsprogramm

Um den Einfluld der Randbedingungen w/z-Wert und Sulfatgehat auf die Dauerhaftigkeit des
Betons einschétzen zu kdnnen, muf3ten unter Laborbedingungen innerhab relativ kurzer Zeit die
im Beton unter Nutzungsbedingungen ablaufenden Schadensmechanismen, die mest
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Langzeitprozesse darstellen, provoziert werden. Zur Simulation der Umweltbedingungen, denen
der Beton wahrend der Nutzung ausgesetzt sein kann, wurde ein Wechsellagerungsprogramm
entwickelt, das reale Umwelteinfllisse beinhaltet. Die Einwirkung von Feuchte und erhohten
Temperaturen werden, wie in den Abschnitten 2521 und 25.3 ausgefuhrt, as
schadensaud 0sende oder -fordernde Randbedingungen bei der Ettringitbildung im erhérteten
Beton angesehen. Deshalb wurden die Proben nach 28 Tagen Hydratation einem Programm
zyklischer Wechsdl zwischen trockenen und feuchten Lagerungsbedingungen ausgesetzt. Durch
Variation der Temperatur wahrend der Trocknungsphasen wurden zusétzlich verschiedene
Belastungsstufen simuliert (Tab. 13).

Belastungsstufe Zeitraum Temperatur rel. Feuchte

|. Belastungsstufe 3 Wochen 20°C 65 %

(1 Zyklus) 17 Wochen 20 °C Wasserlagerung

I1. Belastungsstufe 3 Wochen 40 °C ® 0%

(1 Zyklus) 17 Wochen 20°C Wasserlagerung

[1l. Belastungsstufe 3 Wochen 60 °C ® 0%

(1 Zyklus) 17 Wochen 20 °C Wasserlagerung

V. Belastungsstufe 3 Wochen 105°C ® 0%

(1 Zyklus) 17 Wochen 20°C Wasserlagerung
|:| Trocknung |:| Wasserlagerung

Tab. 13:  Wechsellagerungsprogramm fir Feinkornbetonprismen

Mit der |. Belastungsstufe wurden die Vergleichsproben behandelt, die bei gleichbleibender
Temperatur von 20 °C im Wechsdl unter Wasser und im Klimaraum bel 65+ 5 % relativer
L uftfeuchte (Trocknungsphase) gelagert wurden.

Die II. und Il1l. Belastungsstufe beinhateten gegentber der |. Belastungsstufe hohere
Temperaturen (40°C und 60°C) in den Trocknungsphasen. Die Abfolge der
Wechsellagerungen sollte extreme, aber reale Witterungseinfliisse simulieren:

- Kombination hohe Temperatur bel niedriger Feuchte (Trockenschrank)
® Sonneneingrahlung

- Kombination niedrige Temperatur bei hoher Feuchte (Wasserlagerung)
® Regen, Tau

- sofortiges schnelles Befeuchten nach Temperaturbel astung
® Gewitterregen

DielV. Belastungsstufe mit einer Trocknungstemperatur von 105 °C wurde zur Verdeutlichung
von Tendenzen as extreme, unter nattirlichen Witterungseinfliissen nicht auftretende Belastung
eingefihrt.

Die Proben wurden jeweils 3 Zyklen dieser Wechsellagerung ausgesetzt.

Dieses zeitraffende Wechsellagerungsprogramm soll zur Abschétzung der Betondauerhaftigkeit
beitragen. Es muf3 jedoch der Kompromif3 eingegangen werden, dal3 mindestens eine der unter
Nutzungsbedingungen auftretenden Einflufl3grofRen verscharft wird, um die unter natirlichen
Bedingungen im Beton oft sehr langsam ablaufenden Prozesse zu beschleunigen. Entscheidend
dabei ist, da? die wesentlichen Einflufaktoren richtig erkannt werden und der



71

Schadensmechanismus nicht verandert wird, wie das der Behandlung beim ,Duggan-Test*
[296] unterstellt wird (siehe [61, 199, 297]). Im Gegensatz dazu wurde in dem hier
angewendeten Wechsallagerungsprogramm die Temperatur nur bel der 1V. Belastungsstufe zur
Beschleunigung der Prozesse Uberhoht. Bis zur Ill. Beastungsstufe wurde die
Trocknungsintensitét nur durch ene relativ lange Trocknungsphase verstarkt, wobei die
maximale Temperatur wahrend der Trocknungsphasen entsprechend den im Oberflachenbereich
von Betonen be Sonneneinstrahlung gemessenen Maximaltemperaturen mit 60 °C gewahlt
wurde.

In der Literatur [306, 324, 325, 326, 327] werden Temperaturen von 60 °C, bel dunklen
Oberflachen bis 80°C, as redistische Oberflachentemperaturen von exponierten
Betonfahrbahnabschnitten, Parkdecks, Brickenbauteilen, Auenwandelementen u.sw. bel
intensiver Sonneneinstrahlung angegeben. Die taglichen Temperaturschwankungen kénnen dabel
mehr as 40-50K betragen [324, 325]. Diese Angaben wurden durch eigene
Temperaturmessungen in freigelagerten Betondementen (auf dem Geldnde der Bauhaus
Universitdée Weimar), die intensiver Sonneneinstrahlung ausgesetzt waren, bestétigt. Der
Temperaturverlauf wurde durch Flachmef3-Widerstandsthermometer (Pt 100) erfald, die in
verschiedenen Abstanden von der Oberflache einbetoniert wurden. Oberflachentemperaturen
wurden nicht zusétzlich erfald. In einem Abstand von 5 mm von der Oberfléache wurde in einem
Sommermonat eine Maximatemperatur von 57 °C bei maximaen Temperaturschwankungen
zwischen Tag und Nacht von 40 K gemessen (Abb. 26). In tieferliegenden Bereichen sind
sowohl die Temperaturschwankungen als auch die Maximaltemperaturen geringer.

Temperaturverlauf in einer Betonoberflachenschicht
60
e e e e A e
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Abb. 26: Temperaturverlauf im oberflachennahen Bereich (5 mm Tiefe) eines Betonelements
im Sommer

Damit ist gezeigt, dal3 die in den Laborversuchen angewendeten Temperaturbelastungen bis
60 °C in den oberflachennahen Betonschichten (bis ca. 20 mm Tiefe z.B. in Fahrbahndecken)
bel intensver Sonneneinstrahlung unter Nutzungsbedingungen durchaus auftreten kénnen und
damit eine realistische Belastung darstellen.

Durch die Kombination der 4 verschiedenen Sulfatgehalte, 3 verschiedenen w/z-Werte und 4
verschiedenen Belastungsstufen ergaben sich 39 Versuchspunkte entsprechend dem
Versuchsprogramm in Abb. 27.
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Abb. 27 Versuchsprogramm mit Feinkornbetonprismen; Einflul3faktoren:
- SO5-Gehalt
- w/z-Wert
- Hohe der Temperaturbel astung wahrend der Wechsellagerung

5.3 Veréanderung der Festbetonkenngr 6l3en und Gefligever ander ungen

Die infolge Wechsellagerung eintretenden Gefligeverénderungen wurden wahrend und nach der
Wechsdllagerung durch die Ermittlung geeigneter Kennwerte erfald. Neben dblichen
Festbetonkenngrof3en (Dichte, Druck- und Biegezugfestigkeit) wurden Massednderung,
Dehnung,  Ultraschall-Geschwindigkeitss  und  E-Modul-Anderung  ermittelt  sowie
mikroskopische und phasenanalytische Untersuchungen durchgefiinrt. Die Messungen des
Ausgangswertes efolgten an den Proben im Alter von 28 Tagen zu Beginn der
Wechsellagerung. Weitere Werte wurden wahrend der Wechsellagerung nach  jeder
Trocknungsphase und wéahrend der Wasserlagerung aufgenommen. Zur Bewertung der
Gefligeveranderungen wurden insbesondere die Mef3werte, die an Proben im wassergeséttigten
Zustand am Ende des 3. Zyklus der Wechsellagerung ermittelt wurden, herangezogen.

5.3.1 Dehnung

Die Dehnung der Probekorper wahrend der Wechsellagerungen ist unter anderem auf
Gefligeveranderungen und eventuelle Schédigungen zuriickzufiihren. Dehnungen von mehr as
0,5 mm/m (z.B. ,,Duggan-Test* [296]) werden im algemeinen as Hinweis auf mégliche
Schéden angesehen. Es mul3 jedoch berticksichtigt werden, dal3 die in der Gesamtdehnung meist
enthaltene feuchtigkeitsbedingte Langenanderung kapillarpordser Stoffe auf physikalischen
Vorgangen beruht, weitestgehend reversibel ist [328, 329, 330] und unabhéngig von
Gefligeschadigungen auftritt. Nur die Uber die feuchtigkeitsbedingten Langenanderungen
hinausgehenden Dehnungen sind auf Gefligeveranderungen zuriickzufiihren. Einen Uberblick
Uber die Wirkung der 3 untersuchten Einflu3grofien (w/z-Wert, Belastungstemperatur wahrend
der Wechsdlagerung und Sulfatgehalt des Zementes) auf die Dehnung der
Feinkornbetonprismen gibt Abb. 28. Darin sind die Gesamtdehnungen dargestellt, die die
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Proben nach 3 Zyklen der beschriebenen Wechsellagerung bel verschiedenen Belastungsstufen
Im wassergesditigten Zustand aufwiesen.

Dehnung nach 3 Wechsellagerungszyklen
25 /
E 20 /
£ N
e C
E 15
£ N
e
S 10 0.35
2 L
5 ./ ——
a 5 ¥ 0.5
- w/z-Wert
L 7 /4 P e Py —— P/ 065
0
20°C 40°C 60°C 105°C 20°C 60°C 105°C 20°C 60°C 105°C 20°C 60°C 105°C  Temperaturbelastung
0,65 0,21 0,18 0,22 0,28 0,17 0,11 0,31 0,09 0,19 0,34 0,14 032 1,75
05 025 032 0,99 0,62 0,18 0559 1,01 0,19 1,39 5,87 0,21 531 10,62
0,35 041 6,73 11,65 10,92 0,31 10,13 1541 0,38 15,21 22,67 0,53 12,16 13,35
2,3% 3,5% 4,0% 4,8% SO3-Gehalt des Zementes

Abb. 28: Durch Wechsdllagerung verursachte Langenénderungen von Feinkornbetonprismen
(Gesamtdehnung nach 3 Zyklen im wassergeséttigten Zustand)

Einfluld der Temperaturbel astung wahrend der Wechsellagerung

Die Hohe der Temperaturbelastung wahrend der Wechsellagerung hatte durch Geflige-
verdnderungen einen eindeutigen Einflul? auf die Dehnung. Bel der niedrigsten Belastungsstufe
(I. Belastungsstufe) der durchgefiihrten Wechsellagerungen ist davon auszugehen, dal3 die
Langendnderungen wéahrend der 3 Wechsdlagerungszyklen vor alem auf verdnderte
Feuchtigkeitsgehalte zurlickzufiihren sind. Demzufolge wurden auch weitestgehend reversible
Langendnderungen erfaldt (Abb. 29a, e, Abb. 30a, d). Die grofdten Langendifferenzen zwischen
trockenem und feuchtem Zustand der Proben wurden bei dem niedrigsten w/z-Wert von 0,35
erreicht. Das ist zum einen auf den grof3eren Matrixanteil dieser Proben, zum anderen auf das
Porengefiige (hoherer Gelporenanteil bel niedrigen w/z-Werten - siehe Abschnitt 5.3.2)
zurlckzufthren. Das Wasser in den kleinen Poren verursacht aufgrund der dort wirkenden
Krafte (Anderung der Oberflachenenergie, Spaltdruck, Kapillarwirkung [331]) groRere
Volumenveranderungen al's Wasser in den grof3eren Poren.
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Abb. 29: Zeitlicher Verlauf der Dehnung wahrend der Wechsellagerung bei unterschiedlichen
Belastungsstufen (Trocknungstemperaturen)
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75

SO;-Gehalt = 4,0 % SO;-Gehalt = 4,8 %
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Abb. 30: Zeitlicher Verlauf der Dehnung wahrend der Wechsellagerung bei unterschiedlichen
Belastungsstufen (Trocknungstemperaturen)
S0;=4,0%: &) |.Bdastungsstufe SO;=4,8%: d) |.Beastungsstufe
b) I1l. Belastungsstufe e) |1l. Bdastungsstufe
c) IV. Beastungsstufe f) IV. Bdastungsstufe

Mit steigender Temperaturbelastung in der Wechsellagerung (40 °C, 60 °C oder 105 °C) waren
dann in Abhangigkeit vom Wasser-Zement-Verhdtnis ansteigende Dehnungsverléufe zu
verzeichnen (Abb. 31, Abb. 32), so dal} die durch die Wechsdlagerung verursachte
Gesamtdehnung mit der Belastungstemperatur zunahm. Diese Temperaturabhangigkeit der
Dehnung trat bel alen untersuchten Sulfatgehalten des Zementes auf (Abb. 28). Bei dem
geringsten w/z-Wert von 0,35 wurde bereits beli einer Belastungstemperatur von 40 °C und
einem geringen Sulfatgehalt von 2,3% eine schadliche Dehnung Uber 0,5 mmym nach 3
Wechselzyklen erreicht.
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Abb. 31: Zeitlicher Verlauf der Dehnung wahrend der Wechsellagerung bei unterschiedlichen

w/z-Werten

S0;=2,3%: a)w/z=0,35
b) w/z=0,5
c) w/z = 0,65

SO;=35%: d)w/z=0,35
e)w/z=0,5
f) w/iz=0,65
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Abb. 32: Zeitlicher Verlauf der Dehnung wéahrend der Wechseallagerung bei unterschiedlichen

w/z-Werten

S0;=4,0%: aw/z=0,35 S03;=4,8%: d)w/z=0,35
b) w/z=0,5 e) w/z=0,5
c) w/z =0,65 f) w/z=0,65

Einflul® des w/z-Wertes

Vor alem be der Il. (Trocknung 40 °C), IIl. (Trocknung 60 °C) und IV. Belastungsstufe
(Trocknung 105 °C) wird deutlich, dal3 die Mischungszusammensetzung einen wesentlichen
Einflu? auf Gefligeveranderungen wahrend der Wechsellagerung hat. Wahrend die Betone, die
mit hohen w/z-Werten hergestellt wurden, bel praxisrelevanten Randbedingungen fast
unabhdngig vom Sulfaigehalt des Zementes und der Belastungstemperatur wahrend der
Wechsdllagerung nahezu gleiche Dehnungen auf nur niedrigem Niveau aufwiesen (Abb. 28,
Abb. 31c und f, Abb. 32c - Ausnahme hochster Sulfatgehat 4,8% bel hdchster
Trocknungstemperatur 105 °C in Abb. 32f), ist mit abnehmendem w/z-Wert ein Anstieg der
Gesamtdehnungen zu verzeichnen, der sich mit zunehmenden Sulfatgehalt des Zementes noch
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verstarkte (Abb. 28). Bedingt durch einen geringeren w/z-Wert und den damit kombinierten
grofReren Matrixanteil waren bei w/z = 0,35 tendenziell ansteigende Dehnungen zu verzeichnen,
die dlgemein mit steigender Belastungstemperatur zunahmen (Abb. 31 a und d, Abb. 32 a und
d). Es wurden extrem hohe Dehnungen Uber 20 mm/m erreicht, die mit deutlicher
Netzrif3bildung und Ril3weiten grofier 1 mm einhergingen.

Die Differenz der Dehnungen zwischen |. und II., 1. und IIl. bzw. I. und V. Belastungsstufe
spiegelt  die  durch die unterschiedlichen  Wechsdllagerungen  hervorgerufenen
Gefligeveranderungen wider.

Einfluld des Sulfatgehaltes

Die gemessenen Dehnungen standen in Zusammenhang mit dem Sulfatgehat des Zementes,
jedoch ergab sich keine lineare Abhangigkeit. Selbst bei dem Zement mit dem geringsten
Sulfatgehalt, der unterhalb der Grenzwerte nach [10, 91] lag, war bei geringen w/z-Werten eine
Dehnung > 0,5 mm/m nicht zu vermeiden, wenn die Temperaturbelastung 60 °C bel w/z = 0,5
bzw. 40 °C bel w/z=0,35 ereichte. Bal einem w/z-Wert von 0,35 wurden die grofdten
Dehnungen bei eéinem SO5-Gehalt von 4,0 % erreicht, was mit Angaben aus der Literatur [157,
209, 214] Ubereinstimmt (Abb. 28).

Zusammenfassung

Bel einem w/z-Wert = 0,65 wurden schadliche Dehnungen tber 0,5 mm/m nach 3 Zyklen der
Wechsellagerung nur bei einem praktisch nicht relevanten hohen Sulfatgehalt von 4,8 % und
einer unter normalen Umgebungsbedingungen nicht auftretenden Temperaturbelastung von
105 °C erreicht.

Eine Abminderung des w/z-Wertes auf 0,50 fuhrte dazu, dal3 unabhangig vom Sulfatgehalt des
Zementes bereits bei Belastungstemperaturen von 60 °C, die bel intensiver Sonneneinstrahlung
unter normalen Umgebungsbedingungen nachweidich im Beton erreicht werden, Dehnungen
Uber 0,5 mm/m auftraten.

Eine weitere Verringerung des w/z-Wertes auf 0,35 hatte zur Folge, dal3 auch bel dem
geringsten Sulfatgehalt des Zementes von 2,3 % SO; bereits bel einer Temperaturbelastung von
40 °C wahrend der Wechsellagerung schadliche Dehnungen gemessen wurden.

Die Dehnung der Feinkornbetone infolge Wechsdllagerung stieg mit sinkendem w/z-Wert und
wurde vom Sulfatgehalt beeinflul3, wobei sich bel einem niedrigen w/z-Wert bel 4 % SO; des
Zementes ein Dehnungsmaximum ausbildete.

5.3.2 Masseanderung, Dichte, Porositat

Die Masseanderung der Proben wahrend der Wechsellagerung (Abb. 33) war tberwiegend auf
Schwankungen im Feuchtigkeitsgehalt zurtickzufGhren.

Die Proben mit dem hochsten w/z-Wert wiesen nach 3 Wechsdlagerungszyklen im
wassergeséttigten Zustand auch die grofdten Massezunahmen auf, wdhrend die Dehnung dieser
Proben am geringsten war. Es wurden also bel den grofdten Wasseraufnahmen die geringsten
Dehnwerte gefunden und bei den geringsten Wasseraufnahmen die gréfiten Dehnwerte. Das kann
damit begriindet werden, dal3 grofliere Mengen Wasser in den groberen Poren, wie sie bei
hoheren w/z-Werten auftreten, kaum Dehnungen verursachen, wéahrend geringe Mengen Wasser
in kleinen Poren, wie sie vorwiegend bel niedrigen w/z-Werten auftreten, zu grof3en Dehnungen
fuhren konnen, aso ein dichter Beton trotz geringer Wasseraufnahme grofie Dehnungen
aufweisen kann. (Dieser Mechanismus wurde schon von WITTMANN [332] und ALTMANN
[329] eingehend untersucht). Aul3erdem zeigen die Ergebnisse, dal3 bei niedrigen w/z-Werten



die Dehnungen nicht mehr rein feuchtigkeitsbedingt sein kénnen, da sie auch bel Trocknung
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nicht mehr vollstandig reversibel waren (Abb. 31a, d, Abb. 323, d).

0,65

Masseanderung nach 3 Wechsellagerungszyklen
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Abb. 33: Durch Wechsdllagerung verursachte Massednderung von Feinkornbetonprismen
(Massezunahme nach 3 Zyklen im wassergeséttigten Zustand)

Die an den Vergleichsproben nach der Wechsellagerung ermittelten Dichten und
Gesamtporositéten (aus Roh- und Reindichte) zeigen, dal3 trotz der variierten w/z-Werte der
Proben die Gesamtporositéten, bedingt durch den unterschiedlichen Matrixanteil, nur um etwa 3

- 5% differieren (Tab. 14).

Sulfatgehalt des w/z-Wert Rohdichte Reindichte Gesamtporositéat

Zementesin % in g/cm?3 in g/cm?3 in %

0,65 2,237 2,658 15,9

2,3 0,50 2,264 2,659 14,8

0,35 2,282 2,643 13,7

0,65 2,155 2,657 18,9

3,5 0,50 2,210 2,650 16,6

0,35 2,301 2,650 13,2

0,65 2,214 2,685 17,5

4,0 0,50 2,239 2,655 15,7

0,35 2,274 2,655 14,4

0,65 2,213 2,655 16,6

4,8 0,50 2,252 2,652 15,1

0,35 2,291 2,648 13,5

Tab. 14: Rohdichte, Reindichte und Gesamtporositdt von Feinkornbetonprismen nach der
Wechsdllagerung (Vergleichsproben - |. Belastungsstufe)

Das unterschiedliche Dehnungs- und Massednderungsverhalten war vor alem auf die
unterschiedliche Porengréfienverteilung und Gefligeveranderungen der Proben zurlckzufihren.
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Bel niedrigen w/z-Werten ist ein hoherer Gelporenanteil zu verzeichnen. Eine fir die
verwendeten w/z-Werte jeweils typische Porengrofienverteilungskurve ist in Abb. 34
dargestellt.

Porenradienverteilung in Feinkornbetonmatrix SO5;-Gehalt = 3,5 %
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Abb. 34: Mittels Quecksilberhochdruckporosimetrie ermittelte Porengrof3enverteilung der
Matrix von Feinkornbetonprismen nach der Wechsellagerung (Vergleichsproben -
|. Belastungsstufe)

Mit zunehmender Temperatur in den Trocknungsphasen der Wechsellagerung war vor allem bei
dem niedrigsten w/z-Wert von 0,35 ene steigende Massezunahme zu verzeichnen, d.h. die
Wasseraufnahme gegentiber dem Ausgangswert (28. Tag) war jeweils bei den Proben am
hochsten, die bei htheren Temperaturen getrocknet wurden (Abb. 33). Das zeigt eindeutig, dal3
wahrend der Wechsallagerung mit steigender Temperatur zunehmend Gefligeveranderungen
verursacht wurden, die eine Erhdhung der Wasseraufnahme zur Folge hatten.

Ein Einflul des Sulfatgehdtes auf die Massezunahme wahrend der Wechsellagerung konnte
nicht eindeutig nachgewiesen werden.

5.3.3 Druckfestigkeit

Die Ermittlung der Druckfestigkeit zeigte, dal3 sich die durch die Dehnung und Masseénderung
nachgewiesenen Gefligeveranderungen betonschadigend auswirkten (Abb. 35).

Waéhrend bel dem hohen w/z-Wert von 0,65 wieder unabhangig von der Trocknungstemperatur
wahrend der Wechsellagerung gleiche Druckfestigkeiten ermittelt wurden, war mit fallendem
w/z-Wert eine eindeutige Verringerung der Druckfestigkeit mit steigender Bel astungstemperatur
nachweisbar. Der Schadigungsgrad wurde durch den Sulfatgehalt beeinflufd, wobel sich bel
erhohten Trocknungstemperaturen bei 4 % SOz im Zement ein Maximum ergab.



81

Druckfestigkeit nach 3 Wechsellagerungszyklen
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5 0 0,65
20°C 40°C 60°C 105°C 20°C 60°C105°C 20°C 60°C 105°C 20°C 60°C105°C Temperaturbelastung
0,65 57,5 549 552 46,9 55,6 54 50,9 56,3 53,9 53,2 52 57,6 54,5
0,5 75 76 70,5 66,9 76,1 76,2 68,7 71,8 72,6 59,7 77,3 70,2 52,5
0,35 107,4 71,8 60,7 63,9 109,4 65,3 51,9 107,5 61,9 40,4 103,6 69,5 66
2,3% 3,5% 4,0% 4,8% SO3-Gehalt des Zementes
Abb. 35: Druckfestigkeiten von Feinkornbetonprismen nach der Wechsellagerung (3 Zyklen)

5.3.4 Biegezugfestigkeit und Ultraschall-Geschwindigkeit

Biegezugfestigkeit nach 3 Wechsellagerungszyklen
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Abb. 36: Biegezugfestigkeiten von Feinkornbetonprismen nach der Wechsallagerung

(3 Zyklen)
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Die durch die Gefligeveranderungen wahrend der Wechsellagerung hervorgerufenen Dehnungen
und damit verbundenen Gefligeschddigungen auflerten sich auch im  Abfal der
Biegezugfestigkeit (Abb. 36), die auf RiRbildungen wesentlich sensibler reagiert as die
Druckfestigkeit.

Proben mit der grofiten Dehnung wiesen die niedrigste Biegezugfestigkeit auf. Dadurch wurde
wieder ein eindeutiger Zusammenhang mit dem w/z-Wert und der Temperaturbel astung deutlich
und es bestdtigte sich wiederum, dald von den untersuchten Proben digenigen mit einem
Sulfatgehat von 4,0 % in Kombination mit einem niedrigen w/z-Wert die stérkste Schédigung
aufwiesen.

Der grofdte Abfall der Biegezugfestigkeit war bei dem niedrigen w/z-Wert in Abhangigkeit von
der Temperaturbelastung zu verzeichnen. Wahrend bei den bel nur 20 °C getrockneten
Vergleichsproben noch der gesetzméllige Zusammenhang nachweisbar war, dal3 mit steigendem
w/z-Wert die Biegezugfestigkeit sinkt, wurde dieser Zusammenhang bei hoheren
Belastungstemperaturen umgekehrt: Die Betonproben mit einem niedrigen w/z-Wert wurden
wahrend der Wechsdllagerung stérker geschadigt und wiesen deshalb danach geringere
Biegezugfestigkeiten auf als Betone mit héherem w/z-Wert (Abb. 37).

Biegezugfestigkeit nach 3 Wechsellagerungszyklen

SO3-Gehalt =2,3 %
Biegezugfestigkeit in N/ mm?

12

20°C 40°C 60°C 105°C

[m0,35 E0,5 MO65 | Temp.-Belastung

Abb. 37: Biegezugfestigkeit von Feinkornbetonprismen nach der Wechsellagerung (3 Zyklen)

Ahnliche Tendenzen, wie sie bei der Ermittlung der Biegezugfestigkeit hinsichtlich der
Beeintrachtigung der Betoneigenschaften deutlich wurden, waren auch bei der Bestimmung der
Anderung des dynamischen E-Moduls E/Ex (Berechnung aus Ultraschall-Laufzeiten) zu
erkennen (Abb. 38). Wéhrend bei dem hohen w/z-Wert fur ale Belastungstemperaturen nach 3
Wechsellagerungszyklen gegeniber dem 28. Tag ein E-Modul-Anstieg zu verzeichnen war
(E/Ex > 1), wurde vor alem bei dem niedrigsten w/z-Wert selbst im Fall des Zementes mit
enem Sulfaigehalt von nur 23% durch die Wechsellagerung mit  erhohten
Trocknungstemperaturen ein deutlicher E-Modul-Riickgang festgestellt (E/Exs < 1).
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E-Modul-Anderung nach 3 Wechsellagerungszyklen
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Abb. 38: Veranderung des E-Moduls E/E, von Feinkornbetonprismen nach der
Wechsdllagerung (3 Zyklen)

5.3.5 Rastereektronenmikroskopische Untersuchungen

Die in den Proben stattgefundenen Gefligeveranderungen nach 3 Zyklen der Wechsdllagerung
wurden bel der Untersuchung im Rasterelektronenmikroskop sichtbar. Alle Proben wiesen
unabhangig vom w/z-Wert, vom Sulfatgehalt des Zementes und der Temperatur bel der
Wechsdllagerung Ettringitanreicherungen in unterschiedlichen Mengen in den Poren und in
Rissen auf. Es konnte durch visuelle Einschéatzungen kein direkter Zusammenhang zwischen
sichtbarer Ettringitmenge und Betonschadigung hergestellt werden.

In den oberflachennahen Bereichen wurden bel alen Proben, die aufgrund des hohen wi/z-
Wertes oder aufgrund der Schédigungen bel niedrigen w/z-Werten kein ausreichend dichtes
Geflige aufwiesen, CaCOs-Modifikationen in den Poren nachgewiesen. Nur bei niedrigem w/z-
Wert (0,35) wurde nach Behandlung bel der |. Belastungsstufe (Trocknungstemperatur 20 °C)
kein Calciumcarbonat gefunden. Das weist darauf hin, dal3 die Wechsellagerung bel erhdhten
Temperaturen Gefligeveranderungen hervorruft, die die Durchldssigkeit des Gefliges erhéhen.
Diese Ergebnisse zeigen aber auch, dal fur die Ettringitbildung im erhérteten Beton eine
Belastung mit erhdhten Temperaturen keinesfals eine notwendige Voraussetzung ist. Die
Ettringitanreicherung fand unabhéngig von der Temperatur und einer Betonschadigung in alen
Proben statt, die einer wechselnden Feuchtebel astung ausgesetzt wurden.

Die folgenden Abbildungen zeigen, dal3 auch bel einem geringen Sulfatgehalt von 2,3 %, der
unter den empfohlenen Grenzwerten SO5/Al,O; (molar) < 0,66 und (SO3)2/A|203, aiv < 2 lag
[10, 91], eine nachtragliche Ettringitbildung im erhérteten Beton moglich war.



w/z-Wert = 0,65

Be einem hohen w/z-Wert von 0,65 wurden be alen Belastungsstufen bischelformige
Ettringitformationen in den urspriinglich von Phasenneubildungen freilen Poren gefunden (Abb.
39, Abb. 40), wobe mit zunehmender Belastungstemperatur augenscheinlich grofiere
Ettringitmengen auftraten. In den oberflachennahen Bereichen war kein Ettringit sondern
ausschliefdlich CaCO; zu finden (Abb. 41). Zwischen Zuschldgen und Matrix war ein guter

Verbund und kein Ettringit nachwei sbar.
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Abb. 39: Ettringitkristallformationen in einer Pore;
REM-Aufnahme von Feinkornbeton nach 3 Wechsel zyklen
|. Belastungsstufe; SO5-Gehalt des Zementes 2,3 %; w/z-Wert 0,65

De@3sgs1? 15 kV

Abb. 40: Ettringitkristallformationen in einer Pore;
REM-Aufnahme von Feinkornbeton nach 3 Wechselzyklen
[11. Belastungsstufe; SOs-Gehalt des Zementes 2,3 %; w/z-Wert 0,65
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Abb. 41: Calciumcarbonat in Hohlraumen im oberfldchennahen Bereich;
REM-Aufnahme von Feinkornbeton nach 3 Wechselzyklen
[11. Belastungsstufe; SOs-Gehalt des Zementes 2,3 %; w/z-Wert 0,65

w/z-Wert = 0,35

Die Betone mit dem niedrigen w/z-Wert wiesen deutlich weniger Poren auf as bel w/z = 0,65,
es wurden aber zahlreiche Spalten um die Zuschlagkérner gefunden, das heif¥, der Verbund
zwischen Matrix und Zuschlag war unabhéngig von der Belastungstemperatur zum Tell gestért.

Trotzdem wurde ein Einfluld der Belastungstemperatur deutlich. Die Vergleichsproben
(. Belastungsstufe - Trocknung bei 20 °C) enthielten an den Wandungen von Poren und
groferen Hohlrdumen Anreicherungen von Ettringit. Aufgrund des niedrigen Sulfatgehaltes des
Zementes von 2,3 % SO; war neben Ettringit haufig auch Monosulfat nachweisbar (Abb. 42).

Abb. 42: Ettringitformationen und Monosulfatrosetten in einem Hohlraum;
REM-Aufnahme von Feinkornbeton nach 3 Wechselzyklen
|. Belastungsstufe; SO5;-Gehalt des Zementes 2,3 %; w/z-Wert 0,35
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Durch erhthte Temperaturen bei der Wechsellagerung war bei w/z = 0,35 bereits mit anderen
Methoden in zunehmendem Male ene Betonschadigung nachweisbar, und bei den
mikroskopischen Untersuchungen wurden dann auch zahlreiche Risse im Geflige gefunden. Die
Anreicherung von Phasenneubildungen (Ettringit) in den Rissen beweist, dal3 diese Risse nicht
nur ein Resultat der Probenaufbereitung fir die REM-Untersuchungen (Trocknung im
Hochvakuum) waren (Abb. 43). Die beobachtete Rif3bildung hatte starke Carbonatisierungs-
erscheinungen auch im Inneren des Betons zur Folge (Abb. 44).

Abb. 43: Ettringitkristalle in einem Rif3 zwischen Zuschlag und Matrix
REM-Aufnahme von Feinkornbeton nach 3 Wechselzyklen
[11. Belastungsstufe; SOs-Gehalt des Zementes 2,3 %; w/z-Wert 0,35

Abb. 44: CaCOszinenemRif3
REM-Aufnahme von Feinkornbeton nach 3 Wechselzyklen
I11. Belastungsstufe; SOs-Gehalt des Zementes 2,3 %; w/z-Wert 0,35
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In Poren, Rissen und an den Oberflachen von Zuschlggen waren aber auch
Ettringitanreicherungen noch deutlich nachweisbar (Abb. 45). Bel den Untersuchungen zeigte
sich, dal? es im Grenzbereich zwischen Matrix und Zuschlag zu Ettringitanreicherungen kommt,
die fest an der Zuschlagoberfldche haften. Damit ist die bel phasenanalytischen Untersuchungen
am Beton oft praktizierte Methode des Entfernens von Grobzuschldgen mit dem Zid der
Anreicherung der interesserenden Phasen fur Untersuchungen im Zusammenhang mit der
Ettringitbildung nicht geeignet, da dadurch die gesuchte Phase teilweise entfernt wird.

Abb. 45: Ettringitschicht auf der Oberflache eines Quarzkorns
REM-Aufnahme von Feinkornbeton nach 3 Wechselzyklen
[11. Belastungsstufe; SOs-Gehalt des Zementes 2,3 %; w/z-Wert 0,35

Die Tatsache, dal3 Grobzuschldge aufgrund der Ettringitanreicherungen an den
Phasengrenzfléchen einen schlechten Verbund zur Matrix aufwiesen zeigt, dald die
Ettringitbildung im erhérteten Beton an der Beeintrdchtigung der Festbetonelgenschaften
beteiligt war. Damit ist jedoch kein Beweis daflr erbracht, dal3 diese Neubildungen die starke
Rif%bildung und Dehnung verursachten.

5.3.6 Kapillare Wasseraufnahme

Nach der Wechsellagerung wurden die Proben zur weiteren Beurteilung der dadurch
hervorgerufenen Gefligeveranderungen im ausgleichsfeuchten Zustand bei 20°C einem
kapillaren Saugen entgegen der Schwerkraft ausgesetzt. Die aufgenommene Wassermenge
wurde auf die Saugfléche bezogen. Die bereits mit anderen Untersuchungsmethoden
nachgewiesenen Gefligeveranderungen und der mit falendem w/z-Wert ansteigende
Schédigungsgrad @ufferten sich auch in einem erhdhten Wasseraufnahmevermogen und einem
ansteigenden Wasseraufnahmekoeffizienten der Proben (Abb. 46). Die Porositdt wurde durch
die Wechsellagerung bei erhdhten Temperaturen gegeniber den Vergleichsproben derart
verandert, dal3 ein verstérktes Saugvermogen der Proben zu verzeichnen war.

Am Beispiel der Betone mit dem niedrigsten Sulfatgehalt des Zementes (SOs-Gehalt 2,3 %) ist
ersichtlich, wie die eingetretenen Gefligeveranderungen vom w/z-Wert abhangen. Nach der
Wechsellagerung bei der 1ll. Belastungsstufe (Temperaturbelastung 60 °C) wiesen die am
stérksten geschéadigten Proben mit niedrigem w/z-Wert den grofdten Anstieg der kapillaren
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Wasseraufnahme (WA) und auch die grofte Gesamtwasseraufnahme auf (Abb. 46). Im
Gegensatz dazu blieb bel den Vergleichsproben (1. Belastungsstufe) bel dem geringsten w/z-
Wert mit dem dichtesten Geflige auch die kapillare Wasseraufnahme am geringsten. Die Proben
mit einem w/z-Wert von 0,5 zeigten die vergleichsweise geringsten Unterschiede der kapillaren
Wasseraufnahme zwischen |. und 111, Belastungsstufe, so dal3 davon ausgegangen werden kann,
dal3 hier die geringsten Gefligeveranderungen eingetreten waren. Das kann damit begrindet
werden, dald3 aufgrund des dichteren Gefiliges gegenuber w/z-Wert 0,65 der Feuchte- und
Stofftransport im Geflige und damit die Geflgeveranderung durch Phasenneubildungen
eingeschrankt wurde, andererseits jedoch aufgrund des gréberen Porenraumes gegentber w/z =
0,35 der Schadigungsgrad des Gefliges geringer blieb, so dal3 beide fiur eine erhthte
Wasseraufnahme in Betracht kommenden Ursachen bel w/z = 0,5 eingeschrankt waren.

Flachenbezogene Wasseraufnahme von
Feinkornbetonprismen
SOs-Gehalt = 2,3 %

10,0

in kg/mz2

Flachebezogene WA

0 24 48 72 96 120 144 168 192
— _0—-w/z=0,35/20°C — -A—-w/z=0,5/20°C - —%—-w/z=0,65 / 20°C
—&— w/z=0,35 / 60°C —&— w/z=0,5/60°C —e—w/z=0,65/60°C| Zeitin Stunden

Abb. 46: Kapillare Wasseraufnahme der Feinkornbetone nach der Wechsellagerung (3 Zyklen)
ausgehend vom ausgleichsfeuchten Zustand bei 20 °C

Fur den Wasseraufnahmekoeffizienten nach 24 Stunden ergab sich ebenfalls die grofde
Differenz zwischen den Vergleichsproben und denen der 11l. Belastungsstufe im Fall des
niedrigsten w/z-Wertes (Abb. 47).

Wasseraufnahmekoeffizient
nach 24 Stunden
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Abb. 47: Wasseraufnahmekoeffizient (nach 24 Stunden) der Feinkornbetone nach der
Wechsdllagerung (3 Zyklen) ausgehend vom ausgleichsfeuchten Zustand
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Die eingetretenen Gefligeveranderungen beeinflussen die Festbetoneigenschaften also auch
dann, wenn keine verstéarkte Dehnung oder Rifbildung eingetreten ist derart, dal3 die
Dauerhaftigkeit des Betons in der Folge in Frage gestellt sein kann. Eine veranderte Dichtigkeit
und erhohte Wasseraufnahme wirkt sich immer nachteilig auf die Dauerhaftigkeit aus, vor alem
im Zusammenhang mit Frostbelastungen.

54  Schluf¥folgerungen zu EinfluRfaktoren auf die Gefligever anderungen

Alle ermittelten Kennwerte (Dehnung, Masseanderung, Festigkeiten, E-Modul, kapillare
Wasseraufnahme) zeigten tendenziell die gleichen Abhangigkeiten von den Einflul¥faktoren w/z-
Wert, Sulfatgehalt des Zementes und Belastungstemperatur wahrend der Wechsellagerung. Am
besten lief3en sich die betonschadigenden Gefligeveranderungen Uber Dehnungsmessungen, die
Ermittlung der Biegezugfestigkeit und der kapillaren Wasseraufhahme erfassen und durch REM-
Aufnahmen dokumentieren.

Ein ganz entscheidender Einflul¥aktor bei Betonschédigungen in Zusammenhang mit der
Ettringitbildung im erhérteten Beton ist der w/z-Wert. Durch ihn werden sowohl die
Gesamtporositét as auch die Porengrofzenverteilung, und damit die Dichtigkeit des Gefliges und
das Vorhandensein von potentiellen Ausdehnungsraumen fir Phasenneubildungen beeinfluf. Ist
aufgrund intensver Feuchtewechsel im Geflige en Feuchte- und Stofftransport dennoch
madglich, sind Betone mit niedrigen w/z-Werten trotz ihrer hoheren Festigkeit besonders
gefdhrdet, da sie vor allem sehr feine Poren (wenig Kapillarporen) enthalten, die keinen
Ausdehnungsraum fir Phasenneubildungen bieten, so dal3 der in den Vorschédigungen
auskristallisierende Ettringit zur Aufweitung von Mikrorissen fuhren kann. Die Betone mit
niedrigen w/z-Werten wiesen aulerdem aufgrund ihres htheren Zementgehaltes das gréfere
Potential an Reaktionspartnern, stérkere Schwind- und Verformungserscheinungen und damit ein
hoheres Gefahrenpotential fir Vorschaden des Gefliges auf.

Wird durch auf3ere Einflisse, zum Beispiel durch intensive Trocknung und Wiederbefeuchtung,
trotz des dichten Gefliges ein Feuchte- und Stofftransport im Geflige provoziert, wird die
Ettringitbildung im erhérteten Beton und damit die Betonschadigung gefordert. Dabel wirken
sich erhohte Temperaturen wahrend der Trocknungsphasen verstérkend aus, weil sie einen
erhdhten Feuchte- und Stofftransport verursachen. Dichte Betone werden durch die
Temperaturbelastungen und die damit verbundene intensive Trocknung wesentlich stéarker
geschadigt, als Betone mit porosem Geflige. Die eintretenden Gefligeveranderungen aul3erten
sich mit sinkendem w/z-Wert in deutlichen Dehnungen. Ab Dehnungen tiber 0,5 mm/m wird im
allgemeinen mit Gefligesch&den gerechnet, die sich bei den durchgefihrten Untersuchungen im
Abfall der Biegezugfestigkeit und ab Dehnungen von 1 mm/m in einer deutlichen netzférmigen
Rif%ildung &aulferten. Eine Zusammenstellung amerikanischer Untersuchungsergebnisse und
Erfahrungen von BURROWS [333] bestétigt auch, dald das Betongeflige bereits durch
Austrocknung geschadigt wird. Unglnstig wirken sich dabel ale Faktoren aus, die eine hohe
Frihfestigkeit fordern, das heil3t feste Geflige mit geringem Kriechvermdgen werden besonders
stark geschédigt.

Ein Zusammenhang mit der thermischen Stabilitdt des Ettringits konnte nicht nachgewiesen
werden. Bei dem niedrigsten w/z-Wert von 0,35 wurde bereits bel einer Belastungstemperatur
von 40 °C, die weit unter der thermischen Stabilitétsgrenze von ca. 90 °C nach [109, 111, 112],
bzw. 60°C - 75°C be Prasenz von Alkalien nach [14, 16, 99, 113, 116] liegt, eine
schédigende Dehnung tber 0,5 mm/m nach 3 Wechselzyklen erreicht. Damit wirken sich hohere
Temperaturen wéahrend der Wechsellagerung nicht aufgrund der thermischen Stabilitdt des
Ettringits schadensfordernd aus, sondern weil sie die Transportvorgénge im Geflige fordern.
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Der Sulfatgehalt ist fur das Auftreten von Betonschédigungen offensichtlich von geringerer
Bedeutung. Selbst unterhalb der angegebenen Grenzwerte fir das Auftreten einer schadigenden
Ettringitbildung im erhérteten Beton von SO5/Al,0O5; (molar) < 0,66 [91] und (SOg)Z/Alzog’ axtiv <
2 [10] traten extreme Dehnungen und Rif3bildungen auf. Es war keine lineare Abhéngigkeit des
Schadigungsgrades vom Sulfatgehalt nachzuweisen. Der hiéchste Schadigungsgrad wurde, wie
auch in [157, 209, 214] festgestellt, bel einem Sulfatgehalt von 4 % erreicht, wahrend ein
hoherer und niedrigere Sulfatgehalte einen geringeren Schédigungsgrad verursachten.

Eine Begrenzung des Sulfatgehaltes und der Temperaturbelastung, vor alem bel den
Ublicherweise angewendeten geringen Wasser-Zement-Verhdtnissen, ist zur Vermeidung von
Betonschaden bei den hier gewahlten Versuchsbedingungen a so nicht ausreichend.
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6 Unter suchungen an Straf3enbetonen (L P-Betone)

Wie die Untersuchungen an gefligedichten Zementbetonen zeigten, sind bel wechselnden
Temperatur- und Feuchtebedingungen Betone mit geringerer Porositdt und niedrigen wi/z-
Werten hinsichtlich Schédigung im Zusammenhang mit der Ettringitbildung besonders geféhrdet.

Stral3enbetone, die Witterungsbedingungen wie Regen, Wind, Sonneneinstrahlung und Frost in
besonderem Mal3e ausgesetzt sind, werden Ublicherweise mit niedrigen w/z-Werten £ 0,45
hergestellt. Damit mifdten sie al's besonders geféhrdet eingestuft werden. Um den Frost-Tausal z-
Widerstand zu gewdhrleisten, werden aber zusétzlich kinstliche Luftporen (LP) eingebracht.
Damit ergibt sich gegentiber LP-freien Betonen sowohl eine andere Porengréf3enverteilung as
auch eine andere Gesamtporositdt. Da die Dichtigkeit der Betone und der Porositét fur die
Vorgange im Gefuige entscheidend sind, wird bei Stral3enbetonen ein anderes Dehnungs- und
Schédigungsverhalten auftreten.

Die folgenden Untersuchungen an Stral3enbetonen umfassen sowohl die Betrachtung genutzter
und geschédigter Betone aus Autobahndecken as auch die Behandlung junger
Fahrbahndeckenbetone im Labor. Ein Vergleich der Schadenshilder kann zur Bewertung der

Ubertragbarkeit von L aborergebnissen auf Real betone herangezogen werden.

6.1 Erscheinungsbild alter geschadigter Straf3enbetone

In einigen Betonfahrbahndecken deutscher Bundesautobahnen sind teilweise schon nach kurzer
Nutzungsdauer Risse mit verschiedenen Rif3bildern aufgetreten, die die Betonqualitét und die
Lebensdauer der Betonplatten beeintrachtigen. Solche Risse sind meist in Abhéngigkeit vom
bereits engetretenen Schadigungsgrad aufgrund ihrer Breite und Tiefe und durch
Verschmutzungseffekte mit blofRem Auge deutlich erkennbar oder werden beim Abtrocknen der
feuchten Betonoberflache sichtbar. Der Beginn der Rifdildung ist schwer erfaldar. Die
Schadigung wird oft erst im fortgeschrittenen Stadium erkannt.

Es konnen sowohl innere und &ufiere physikalische Belastungen als auch chemische Ursachen
(z.B. treibende Phasenneubildungen) zu festigkeitsiibersteigenden Spannungen im Geflige fihren
und dadurch die Lebensdauer des Betons beeintréchtigen. Schaden an Betonstral3en in Form von
Langs- oder Querrissen sind haufig auf bautechnische Ursachen, wie mangelhafter Unterbau,
schlechte Entwésserung, Herstellungstechnologie (z.B. Randstreifen und Fahrstreifen getrennt
eingebaut und nachtréglich verankert) in Kombination mit einer hohen Verkehrsbeastung
zurickzuftihren. Nicht eindeutig geklart ist die Ursache der Netzrisse. Die Ausbildung von
netzformigen Rissen ist mest ein Hinweis darauf, dal} innere Ursachen, wie die
unterschiedliche Volumendehnung enzelner Betonbestandteile oder Betonschichten, zu
Gefligespannungen gefuihrt haben, die die Betonfestigkeit Ortlich Uberstiegen. Solche
Volumendehnungen konnen physikalische Ursachen (z.B. Feuchtedehnung, Warmedehnung,
Frost- und Frost-Tausalz-Belastung) und/oder chemische Ursachen (Trelberscheinungen wie
z.B. Alkali-Kieselsdure-Reaktion oder Ettringitbildung im erhérteten Beton) haben. Diese Form
der Schaden war Gegenstand der Untersuchungen.

Bel der mikroskopischen Untersuchung von durch Umweltbedingungen (insbesondere
Witterungseinflisse) belasteten Betonen, die geschédigten Fahrbahnplatten unterschiedlicher
Baulose entnommen wurden, sind unterschiedliche Erscheinungsbilder erkennbar.
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Vor dlem die Betrachtung von Dinnschliffen ergab, dad sich in den Luftporen
Phasenneubildungen in unterschiedlichem Umfang anreicherten. In durch Rif3bildung besonders
stark geschadigtem Stral3enbeton waren fast ale urspringlich vorhandenen Luftporen tellweise
oder vollstdndig mit Kristallen gefullt (Abb. 48), die in rasterelektronenmikroskopischen
Untersuchungen (REM) mittels Elektronenstrahimikroanalyse (ESMA) Uberwiegend as
Ettringit und z.T. as CaCOs-Modifikationen identifiziert werden konnten. Auch im Dunnschliff
deutlich erkennbare Risse in der Matrix und im Korngrenzbereich wiesen Uberwiegend an den
Rildufern Phasenneubildungen auf (Abb. 49). Jedoch waren diese Risse nur selten vollsténdig
geflllt. Bel der Herstellung von Dunnschliffen entféllt, im Gegensatz zur Probenvorbereitung
fur REM-Untersuchungen, das extreme Trocknungsschwinden durch Vakuumtrocknung und
durch das Trénken der Proben mit Harz wird vor der Dunnschliffbearbeitung der Probenzustand
fur die Untersuchungen weitestgehend fixiert. Deshalb ist davon auszugehen, dal3 die Risse auch
vor der Probenaufbereitung meist nicht vollstandig mit Phasenneubildungen gefillt waren.

Abb. 48: Kiunstliche Luftporen, teillweise oder vollstandig mit Phasenneubildungen (Ettringit)
gefullt; Mikroskopische Dinnschliffaufnahme eines nach mehrjahriger Nutzung durch
Rifbildung stark geschédigten Stral3enbetons

Abb. 49: Phasenneubildungen (Ettringit) an Porenwénden und RilRufern;
Mikroskopische Dunnschliffaufnahme eines nach mehrjdhriger Nutzung durch
Ribildung stark geschadigten Stral3enbetons
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Eine gesicherte Beurtellung des Porenflllungsgrades anhand von Dunnschliffen ist nicht
maoglich, da die Poren bei der Schliffherstellung an unterschiedlichen Stellen geschnitten
werden. Wird eine nur an den Wanden mit Kristallen ausgekleidete Pore in der Nahe des
Scheitels geschnitten, so kann sie as kleine, vollstandig gefillte Pore erscheinen. Erfolgt der
Schnitt in der Nahe des Aquators, so werden die wahre PorengréRe und der mittig verbliebene
Hohlraum sichtbar (Abb. 50). Anhand der REM-Untersuchungen wird deutlich, dal? auch bel
Ettringitanreicherungen bis in die Porenmitte zwischen den Ettringitkristallen Freirdume
verbleiben, so dal3 die Poren nicht vollstandig verschlossen werden (Abb. 51).

Abb. 50: Ettringitgefullte Luftporen, die scheinbar einen unterschiedlichen Porenfillungsgrad
aufwei sen; Mikroskopische Dunnschliffaufnahme eines nach mehrjahriger Nutzung
durch Rif3bildung stark geschédigten Stral3enbetons

R

7h‘ﬂi
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Abb. 51: Vollstandig mit Ettringitkristallen gefillte L uftpore;
REM-Aufnahme der Bruchflache eines nach mehrjdhriger Nutzung durch Rif3bildung
stark geschadigten Stral3enbetons
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In den Betonen, die Phasenneubildungen in Poren und Rissen aufwiesen, wurden z.T. auch
durch Alkali-Kieselsdure-Reaktion (AKR) geschédigte Bereiche nachgewiesen (Abb. 52).

Abb. 52: Durch Alkali-Kiesel sdure-Reaktion geschadigter Bereich;

Mikroskopische Dunnschliffaufnahme eines nach mehrjéhriger  Nutzung durch
Rifbildung stark geschadigten Stral3enbetons

In enigen Fdlen wurde, sowohl in den Dunnschliffen as auch bea den
rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen, eine strahlenférmige Rifbildung in der
Matrix um scheinbar vollstandig mit Phasenneubildungen gefiillte Poren festgestellt (Abb. 53).

DeBE@B4 15 kV

Abb. 53: Rifbildung, von einer vollsténdig mit Ettringit geftillten Pore ausgehend;
REM-Aufnahme der Bruchfl&che eines rif3geschadigten Stral3enbetons
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Eine Rifbildung in dieser Form kann auftreten, wenn eine Volumenvergrof3erung von
Gefligebestandteilen (hier Poreninhalt) gegentiber ihrer Umgebung (Matrix) stattfindet [22]. Es
konnte aso angenommen werden, dal3 das Kristallwachstum in der Pore die Ursache fir die
Gefligeschédigung ist. Diese strahlenférmige Rif3ildung wurde aber auch in der Umgebung
ungefullter bzw. nur tellweise gefillter Poren (Abb. 54) gefunden, die in geringer geschédigten
Stral3enbetonlosen auftraten. Die Risse fuhrten dabei durch die Schwachstellen des Gefliges,
hier die Stege zu benachbarten Poren. Das wird auch in den Ubersichtsaufnahmen mit
geringerer Vergrofierung deutlich. Die Risse verlaufen durch geschwéachte Regionen der Matrix,
so dal3 sich beispielsweise die Luftporen am Rif3 wie eine Perlenkette aufreithen (Abb. 55).

Abb. 54:  Strahlenformige Rif3bildung in der Matrix um eine ungefillte L uftpore;
Mikroskopische Duinnschliffaufnahme eines rif3geschédigten Stralenbetons

Abb. 55: Ubersichtsaufnahme - RiR durch Schwachstellen der Matrix (Luftporen) und
schiefrig strukturierten Zuschlag;
Mikroskopische Duinnschliffaufnahme eines rif3geschédigten Stralenbetons
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Alle untersuchten Altbetone waren laut Mischungszusammensetzung mit w/z-Werten zwischen
0,42 und 0,45, Zementgehalten von 340 - 350 kg/nT Beton und angestrebten Luftgehalten im
Frischbeton zwischen 4,5 % und 5,5 % als L P-Betone hergestellt worden.

Eine Beurteilung der durch Umwelteinfllisse bereits geschadigten Betone hinsichtlich des trotz
Phasenneubildungen verbliebenen wirksamen Luftporengehates war nicht mdglich, denn bei
der Bestimmung der Gesamtporositdt aus Roh- und Reindichte ist der Anteil der Risse immer
mit enthalten. Dadurch wiesen bel Gesamtporositdten zwischen 9,5% und 18,5 % die am
stérksten geschadigten Betone die scheinbar hochsten Werte auf. Mittels automatischer
Bildandyse an Dunnschliffen  war die Bestimmung der  Luftporenkennwerte
Mikroluftporengehalt L 300 und Abstandsfaktor AF auch nur mit Einschrénkungen moglich. Die
z.T. mit Phasenneubildungen gefiiliten Luftporen wurden haufig vom System nicht as Poren
erkannt. Trotz dieser Schwierigkeiten wurden bel den meisten dten Betonen noch
Mikroluftporengehalte 2 1,5% und Abstandsfaktoren £ 0,24 % bestimmt, die nach [315]
ausreichend fur einen hohen Frost-Tausalz-Widerstand sein sollten. Da jedoch die Ermittlung
dieser Kennwerte durch die Bildanalyse nur in den Gefligebereichen zwischen den Rissen
moglich ist, war an stark rif3geschadigten Betonen gar keine Auswertung maglich.

Die unabhangig von den Phasenneubildungen auftretende Rif%bildung spricht fir die Theorie,
dal3 die Mikroschéden im Geflige andere Ursachen haben und die Ettringitbildung im erhérteten
Beton nur zweitrangig am Schadensmechanismus beteiligt ist, eventuell als Schadensverstarker.
In allen geschédigten Betonen wurde Ettringit in unterschiedlichem Mal3e nachgewiesen. Der
hochste Schédigungsgrad korrelierte augenscheinlich mit der gréften Ettringitmenge, so dal3
haufig die Luftporen im Geflige durch die Phasenneubildungen kaum noch erkennbar waren. In
AKR-geschadigten Betonen trat auch immer Ettringit auf, jedoch war die AKR keine
notwendige Voraussetzung fur eine Ettringitbildung im erhérteten Beton.

6.2  Untersuchungen an Straf3enbetonen im Labor

Nach der Untersuchung geschadigter Stral3enbetonl ose blieben folgende Fragen offen:

Welcher Mechanismus hat die Gefligeschédigungen in den durch Umwelteinfl Usse bel asteten
Stral3enbetonen ausgel6st? Ist Ettringit die Schadensursache, ein Schadensverstérker oder
nur eine Schadensfolge?

In welcher Weise wirken sich kiinstlich eingebrachte Luftporen bei Betonen mit niedrigen
w/z-Werten hinsichtlich Ettringitbildung im erhérteten Beton aus?

Wodurch reicherten sich die Phasenneubildungen in den urspriinglich mit Luft oder Wasser
gefullten Luftporen an?

Welche Folgen haben die Phasenneubildungen in den kiinstlich eingebrachten L uftporen?

Wie bereits bel den Untersuchungen an gefligedichten Zementbetonen nachgewiesen wurde
(Abschnitt 5.3.5), fordern wechselnde Temperatur- und Feuchtebel astungen die Ettringitbildung
im erhérteten Beton. Deshalb wurde auch fir die Untersuchungen an LP-Betonen wieder eine
Wechsdllagerung ds zeitraffende Methode zur Simulation von Umwel tbedingungen eingesetzt.

6.2.1 Zeitraffendes Wechsellagerungsprogramm unter Laborbedingungen
Die zuerst angewendete Wechsellagerung (Tab. 13) umfaldte relativ lange Zyklen von 20

Wochen, so dal3 bel einer Mindestanzahl von 3 Zyklen zum Erkennen eindeutiger Tendenzen ein
Zeitraum von 60 Wochen, d.h. mehr as 1 Jahr notwendig war. Deshalb wurde das Programm
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modifiziert und jeder Zyklus auf die Halfte der Zeit verkirzt (Tab. 15). Die Proben wurden
dann jeweils 4 Wechsel zyklen ausgesetzt.

Belastungsstufe Zeitraum Temperatur rel. Feuchte
1. Beastungsstufe |2 Wochen | sténdig 20°C 65 %
(1 Zyklus) 8 Wochen | standig 20°C Wasserlagerung
2. Belastungsstufe |2 Wochen |24 Stunden |60 °C ® 0%
(1 Zyklus) 24 Stunden |20 °C <40%
8 Wochen |standig 20°C Wasserlagerung
24 Stunden | 4 Stunden 20°C ® -20 °C | wassergesattigt
3 Stunden -20°C
4 Stunden -20°C® 20°C
1 Stunde 20°C
3. Belastungsstufe |2 Wochen | standig 60 °C ® 0%
(1 Zyklus) 8 Wochen |standig 20°C Wasserlagerung
24 Stunden | 4 Stunden 20 °C ® -20 °C | wassergesdttigt
3 Stunden -20°C
4 Stunden -20°C® 20°C
1 Stunde 20°C
|:| Trocknung |:| Wasserlagerung |:| Frost

Tab. 15:  Wechsellagerungsprogramm mit gekirzten Wechsel zyklen fir Stral3enbeton

Die 1. Belastungsstufe beinhaltete fur die Vergleichsproben wieder reine Feuchtewechsel bel
konstanter Temperatur von 20 °C.

In der 2. Belastungsstufe wurden wahrend der Trocknungsphase Temperaturschwankungen
zwischen 20 °C und 60 °C smuliert. Unter natirlichen Bedingungen treten, bedingt durch den
Tagesrhythmus, die hohen Temperaturen nicht konstant Uber eine langere Zeit auf, so dal?
Temperaturschwankungen as praxisndher eingestuft werden kénnen. Temperaturunterschiede
von 40 K waren bel den Temperaturmessungen in freibewitterten Betonelementen unter Punkt
5.2 dieser Arbeit as relevant ermittelt worden. Angaben in der Literatur [324, 325] bestétigen
diese Grélenordnung.

Zusatzlich wurden in der 2. und 3. Belastungsstufe 2 Frost-Tau-Wechsal im Anschluf? an die
Wasserlagerungsphase durchgefiihrt, so da3 auch der Niedrig-Temperaturbereich im
Simulationsprogramm  inbegriffen ist. Das Befrosten erfolgte an Luft, wobe das
Temperaturregime dabel so eingestellt wurde, dal? der Temperaturverlauf in der Probenmitte
weitgehend der Temperaturkurve beim CDF-Verfahren [309, 311] entsprach.

Die 3. Belastungsstufe beinhatete weiterhin eine wahrend der gesamten Trocknungsphase

konstante Temperatur von 60 °C und ist aufgrund der Dauer der Einwirkung dieser Temperatur
schon als extreme Belastung einzustufen.

Eine 4. Belastungsstufe wurde nicht mehr angewendet, da 105 °C keine fUr den Stral3enbeton
praxisrelevante Temperatur darstellt.
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6.2.2 Zusammensetzung der Betone und Variation der Randbedingungen

Die Untersuchungen erfolgten an 2 verschiedenen Stral3enbetonen aus aktuellen Baumal3nahmen.
Um den Einfluf3 der Fertigungstechnologie mit zu erfassen, wurden die Proben, Balken der
Groéfe 100 mmx 100 mmx 400 mm, nicht gesondert hergestellt, sondern jewells direkt aus
einem betonierten Stral3enabschnitt beim Fugenschneiden entnommen. Die Entnahmestellen
stellten den Anschluf¥ereich zu Schwarzdecken-Abschnitten dar.

Bel der Zusammensetzung und Herstellung von Stral3enbetonen sind die Anforderungen der ZTV
Beton-StB 93 (Zusétzliche Technische Vertragsbedingungen und Richtlinien fir den Bau von
Fahrbahndecken aus Beton [334]) und die ergénzenden Vorschriften fir die Eigenschaften der
Zemente nach den Allgemeinen Rundschreiben Stral3enbau [335, 336] zu beachten, so dal3 die
Mischungszusammensetzungen beider Betone sehr dhnlich waren (Tab. 16).

Die Zuschlage missen einen erhohten Frostwiderstand eFT nach DIN 4226 [337] aufweisen. Es
sind mindestens 3 Korngruppen (0/2, 2/8, > 8 oder 0/4, 4/8, > 8) einzusetzen, wobel von der
Fraktion > 8 mm mindestens 50 % in Form eines gebrochenen Zuschlages vorliegen missen,
der Antell des gebrochenen Zuschlages am Gesamtzuschlag muld mindestens 35 % betragen
[334]. Eswird meist mit einem Groéftkorn von 22 mm in der Deckschicht gearbeitet. Die fir die
beiden Stral3enbetone verwendeten Zuschlége sind in Tab. 17 aufgelistet.

Bestandteil Stral3enbeton 1 Stral3enbeton 2
Zement CEM 1 325R  kg/nT 340 340
Wasser kg/nt 153 153
Zuschlag kg/nt 1894 1825
Sand 0/2 % 29 27
Kies 2/8 % 11 16
Splitt 8/16 % 30 22
Edelsplitt 16/22 % 30 35
w/z 0,45 0,45
L P-Gehalt % 45 5.5
Zusatzmittel LP LP+ BV
Konsistenz KS 1,30-1,35 KS 1,27-133

Tab. 16: Betonzusammensetzung Stral3enbetone (L P-Beton) It. Eignungsprifung

Kornklasse Stralienbeton 1 Stralienbeton 2
Zuschlagart Rohdichte in g/cnt | Zuschlagart Rohdichtein g/cnt
Sand 0/2 feldspathaltiger 2,45 feldspathaltiger 2,62
Quarzsand Quarzsand
Kies 2/8 Quarzkies 2,63 feldspathaltiger 2,64
Quarzkies
Splitt 8/16 |Diabas 2,79 Pyroxen- 2,67
quarzporphyr
Edelsplitt 16/22 | Diabas 2,81 Pyroxen- 2,65
quarzporphyr

Tab. 17: Verwendete Zuschlage fur Stral3enbetone
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Strallenzement 1 | Stral3enzement 2 | Anforderungen
ARS 18/98 [336]
Trockenverlust 100 °C 0,5 -
Gluhverlust 1000 °C 2,3 2,4
Bestandtell in %
SO, 19,5 19,8
Al,O; 57 49
Fe,O; 2,7 3,0
CaO 64,1 64,0
MgO 0,5 1,7
K2Ogesomt 1,03 1,28
NaxOgesamt 0,11 0,15
NaxO-AquiV. ges, 0,79 0,99 £10
K2Owasserlssich 0,85 1,06
NapOyasserlosiich 0,06 0,07
Nazo-AC]UiV.WL 0,62 0,77
SO 3,2 2,8
CaOx e 1,0 1,3
Cs:S nach Bogue 57,4 59,5
C.,S nach Bogue 12,7 11,9
C3:A nach Bogue 10,5 7.9
C,AF nach Bogue 8,2 91
SO4/AIL,03 molar 0,71 0,72
(SO)7AI,05 aciv 2,58 2,63
Dichte  g/ent 3,189 3,147
Ao cntlg 3120 3080 £ 3500
WA % 25,6 26,3 £28%
EA h:min 1:50 2:03 3 2:00
EE h:min 2:28 3:00
Raumbest. mm 18 2,0
bp- 2d N/mm? 26,1 27,1 £ 29,0
bp- 7d N/mm? 43,7 37,8
bp-28d N/mm? 49,7 46,4
bez - 2d N/mm? 5,6 51
sz - N/mm2 7,8 6,6
sz - 28d N/mm2 8,3 7,9
Tab. 18: Charakterisierung der fir die Stral3enbetone verwendeten Zemente

Der Mindestzementgehalt ist mit 340 kg/nT Beton festgelegt [334], der Gesamtanteil an
Mehlkorn und Feinstsand darf einen Wert von 450 kg pro n? verdichtetem Frischbeton nicht
Ubersteigen. Da Schaden an Betondecken tellweise mit dem Alkaligehalt des Zementes in
Zusammenhang gebracht wurden, wurde nach dem Allgemeinen Rundschreiben Stral3enbau
(ARS) 18/98 [336] der zulédssige Alkaligehalt der CEM | fir den Fahrbahndeckenbau
unabhangig von der Festigkeitsklasse auf ein Na,O-Aquivalent £ 1,0 % begrenzt. Die in dem
vorangegangenen ARS 19/95 [335] bereits festgelegten Anforderungen fur CEM | 32,5 R
(Wasseranspruch WA £ 28 %; 2-Tage-Druckfestigkeit bp o4 £ 29,0 N/mnv,  spezifische
Oberflache A, £ 3500 cnf/g) zielten auch auf eine Begrenzung des Alkaligehaltes, wobei davon
ausgegangen wurde, dal3 Zemente mit hoheren Alkaligehaten diese Anforderungen kaum
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erflllen konnen. Es ist jedoch moglich, durch sehr grobes Aufmahlen der Zemente den
Wasseranspruch und die 2-Tage-Festigkeit so zu verringern, dal? auch alkalireichere Zemente
die im ARS 19/95 festgelegten Anforderungen erfillen (siehe Abb. 56). Somit mulde eine
direkte Begrenzung des Gesamtalkaligehaltes festgel egt werden.
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Abb. 56: 6 von 50 Zementen (gefullte Zeichen) erflllen alle Anforderungen nach ARS 19/95
und Uiberschreiten trotzdem ein Na,O-Aquivalent von 1,0 %
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Die Angaben zur Charakterisierung der beiden verwendeten Zemente sind in Tab. 18 enthalten.
Sie eflllen die Anforderungen an Stral3enzemente mit der Ausnahme, dal3 Zement 1 einen
etwas zu frihen Erstarrungsbeginn aufwelst.

Fur Beton mit hohem Frost- und Tausaz-Widerstand ist der Wasser-Zement-Wert durch die
DIN 1045 [316] schon auf hochstens 0,50 begrenzt. Beim Betondeckenbau liegt der w/z-Wert
im allgemeinen wesentlich niedriger, meist unterhalb 0,45. Damit der Beton fur die Herstellung
mit Gleitfertigern geeignet ist, wird als Konsistenz in der Regel KS mit Verdichtungsmal3en
zwischen 1,40 und 1,30 angestrebt. Der fur einen Beton mit hohem Frost- und Tausalz-
Widerstand notwendige Mindest-L uftgehalt im Frischbeton héngt vom verwendeten Gréfitkorn
ab und ist fur Betone mit w/z3 0,40 und einem Groftkorn von 22 mmauf 3 4,5 % festgelegt,
bei Verwendung von Verflissigern oder Flief3mitteln 3 5,5 % [315]. Dadurch ergeben sich die
Unterschiede im angestrebten L P-Gehalt zwischen den untersuchten Betonen (Tab. 16).

6.2.3 Veranderung der Festbetonkenngr6i3en und Gefligever ander ungen

Die Stral3enbetonbalken wurden nach der Entnahme aus der Fahrbahndecke im Klimaraum bel
20 °C und 65 % rdativer Luftfeuchte gelagert und wiederum im Alter von 28 Tagen den
verschiedenen Belastungsstufen der beschriebenen Wechsellagerung unterzogen. Jeweils 3
Probekorper wurden der gleichen Behandlung unterzogen, so dald3 sich die dargestellten
Mel3werte as Mittelwerte aus 3 Einzelmessungen ergeben. Die wéhrend der Wechsellagerung
eintretenden Gefligeveranderungen wurden durch die bereits as geeignet angesehenen
Langenanderungs- und Ultraschall-Messungen, Wégung sowie rasterel ektronenmikroskopische
Untersuchungen zu Beginn der Wechsdllagerung, nach jeder Trocknungsphase und wachentlich
wahrend der Wasserlagerung erfalt.

6.2.3.1 Dehnung

Auch bel den Stral3enbetonen wurde eine eindeutige Abhangigkeit des Dehnungsverhaltens von
der Temperaturbelastung in den Trocknungsphasen der Wechsellagerung nachgewiesen (Abb.
57, Abb. 58). Die Proben der 3. Belastungsstufe wiesen wahrend der Wechsellagerung auch die
groften Dehnungen auf, die tendenziell mit zunehmender Behandlungsdauer weiter anstiegen.
Welterhin zeigte der Stral3enbeton 2 nach dem 2. Wechselzyklus einen deutlich stelleren
Anstieg der Dehnung as der Stral3enbeton 1 und ereichte nach 4 Wechsezyklen eine
Gesamtdehnung tber 1,3 mm/m (Abb. 59).

Wahrend die Vergleichsproben nach Einwirkung der 1. Belastungsstufe tberwiegend eine reine
Feuchtedehnung aufwiesen, die weitestgehend reversibel ist, sind die irreversiblen
Dehnungsanteile nach Einwirkung der 3. Beastungsstufe ein endeutiger Hinwes auf
eingetretene Geflgeveranderungen. Um die rein feuchtigkeitsbedingten Langenanderungen
(1. Belastungsstufe) von den durch Gefligeveranderungen (infolge Temperaturbelastung bei der
3. Belastungsstufe) hervorgerufenen Dehnungen zu trennen, wurde fur die Dehnung die
Differenz zwischen 3. und 1. Belastungsstufe gebildet (Abb. 60). Diese Differenz stellt den
durch die erhthte Temperaturbelastung verursachten Tell der Dehnung dar, der
Gefligeveranderungen widerspiegelt. Wird dieser Antell der Dehnung grof3er als die allgemein
angegebene Grenze von 0,5 mm/m, so ist mit Beeintréchtigungen der Festbetoneigenschaften zu
rechnen. Das war nach vier Wechselzyklen nur bei dem untersuchten Stral3enbeton 2 der Fall.
Die erreichte maximae Dehnungsdifferenz lag hier bei 1,1 mm/m. Eine sichtbare Rif3bildung
war jedoch noch nicht nachweisbar.
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Abb. 57: Dehnung des Stral3enbetons 1 wahrend der Wechsellagerung
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Abb. 58: Dehnung des Stral3enbetons 2 wahrend der Wechsellagerung
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Abb. 59: Vergleich der Dehnung der Stral3enbetone 1 und 2 wahrend der Wechsellagerung bel
Einwirkung der 3. Belastungsstufe
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Abb. 60: Dehnungsdifferenz zwischen 3. und 1. Belastungsstufe wahrend der Wechsellagerung
der Stral3enbetone 1 und 2

Eine Gegenlberstellung der erreichten Maximaldehnung nach 3 Wechsellagerungszyklen von
LP-freien Feinkornbetonprismen (Abschnitt 5.3.1: Sulfatgehalt des Zementes 3,5% - lange
Wechselzyklen) und LP-hdtigen Stral3enbetonbalken (Stral3enbeton 1 - gekirzte
Wechselzyklen) aus Zementen mit dhnlichen Sulfatgehalten ist in Abb. 61 dargestdllt. Die
Dehnungen beider Betone lagen nach Einwirkung der 1. Belastungsstufe trotz unterschiedlicher
Zykludéange, Probekorpergrofle und abweichendem Zementgehalt in  der gleichen
Grolenordnung, jedoch wurden nach Einwirkung der 3. Belastungsstufe Dehnungen gemessen,
die sich um mehr als eine Zehnerpotenz unterschieden.
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Dehnung nach 3 Wechsellagerungszyklen
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Abb. 61: Vergleich der erreichten Maximaldehnung nach 3 Wechsellagerungszyklen von
Feinkornbetonprismen und Stral3enbeton

Daraus ist abzuleiten, dal’ sich das durch die kiinstlich eingebrachten Luftporen veranderte
Porengefiige mit zunehmender Belastungstemperatur wahrend der Wechsellagerung positiv
auswirkt.

6.2.3.2 M assednder ung

Die Massedifferenz der Proben zwischen Trocknung und Wasserlagerung wahrend der
Wechsdllagerung zeigte erwartungsgemald eine eindeutige Abhéngigkeit von der Belastungsstufe
(Trocknungstemperatur). Die Behandlung bei der 3. Belastungsstufe bewirkte durch die erhohte
Trocknungstemperatur die hochste Intensitét der Trocknung und damit einen verstérkten
Feuchte- und Stofftransport durch das Geflige, was sich in den grofien Massednderungen
wahrend der Wechsellagerung von ca. 3,0 - 3,5 % widergespiegelt (Abb. 62, Abb. 63). Dem
gegenuber waren die Massednderungen und damit auch der Feuchtetransport im Geflige des
Vergleichsbetons (1. Belastungsstufe) mit ca. 0,5 - 0,8 % nur gering.

Waéhrend die Massednderungen des Stral3enbetons 1 noch nahezu reversibel waren, wurde bei
Stral3enbeton 2 in der 2. und 3. Belastungsstufe eine leichte Vergréfierung der Wasseraufnahme
mit zunehmender Anzahl de Wechsdzyklen festgestellt, die auf die bei den
Dehnungsmessungen nachgewiesenen Gefligeverdnderungen hinweist. Jedoch wird deutlich,
dald der extreme Angtieg der Dehnung nicht mit einer ebenso verstérkten Wasseraufnahme
verbunden ist.
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Masseédnderung StraRenbeton 1
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Abb. 62: Masseanderung des Stral¥enbetons 1 wahrend der Wechsellagerung
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Abb. 63: Masseanderung des Stral¥enbetons 2 wahrend der Wechsellagerung
6.2.3.3 Ultraschall-Geschwindigkeit und dynamischer E-M odul

Zu Beginn und wahrend des Verlaufes der Wechsellagerung wurden zur weiteren Einschétzung
der Gefugeverdnderungen die Ultraschall-Geschwindigkeiten mittels Durchschallung
ermittelt. Da sowohl die Gefligeveranderungen a's auch der sich wahrend der Wechsellagerung
andernde Feuchtigkeitsgehalt der Proben EinfluR auf die Ubertragungseigenschaften des
Gefliges und damit auf die Ultraschall-Geschwindigkeit haben, konnen fir Vergleiche nur
Mel3werte herangezogen werden, die bei gleichem Feuchtezustand der Proben ermittelt wurden.
Da der Porenfillungsgrad der Proben am Ende der Trocknungsphasen in Abhéngigkeit vom



Gefuige und der Trocknungstemperatur Unterschiede aufwelst, ist eine Vergleichbarkeit bei
diesen Untersuchungen nur am Ende der Wasserlagerungsphasen im wassergeséttigten Zustand
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gegeben. Gefligeunterschiede sind in diesem Zustand eindeutig nachwel sbar.

Die Entwicklung der Ultraschall-Geschwindigkeit wahrend der Wechsellagerung wurde als
Anderung der Ultraschall-Geschwindigkeit Dvys in m/s im Vergleich zum 28. Tag

(Ausgangswert der Wechsellagerungen) in Abb. 64 und Abb. 65 dargestellt.

Abb. 64:

Abb. 65:
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Stral3enbetons 2
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Wiederum wurde eine Abstufung der Ubertragungseigenschaften der Betone hinsichtlich der
Belastungsstufen in  der Wechsellagerung deutlich. Der Anstieg der Ultraschal-
Geschwindigkeit fur beide Stral3enbetone nach Einwirkung der 1. Belastungsstufe wies auf eine
Gefligeverbesserung durch fortschreitende Hydratation bei ausreichendem Wasserangebot hin.
Nach Einwirkung der 2. Belastungsstufe waren die Geschwindigkeitsdnderungen vor alem auf
die schwankenden Feuchtigkeitsgehalte wahrend der Wechseallagerung zurlickzufihren, eine
Gefligeverbesserung war nicht mehr nachweisbar. Durch die Einwirkung der 3. Belastungsstufe
sank die Ultraschal-Geschwindigkeit und erreichte auch am Ende  der
Wasserlagerungsperioden den Ausgangswert vom 28. Tag nicht mehr. Besonders fir den
Stral3enbeton 2 wurde damit, parallel zu der starken Dehnung, eine Verschlechterung der
Festbetoneigenschaften nachgewiesen.

Dieses Ergebnis wird auch durch die Egyyn-Modul-Anderung im Laufe der Wechsdllagerung
(bezogen auf den ausgleichsfeuchten Zustand zu Beginn der Probenbehandliung) verdeutlicht.
Die Ermittlung des dynamischen E-Moduls erfolgte vor der Wechsellagerung (28 d-Wert) und
nach jeder Trocknungs- und Wasserlagerungsperiode durch die Eigenschwingzeitmessung nach
Impulsanregung. Bei gleichem Feuchtegehalt bedeutet eine E-Modul-Anderung mit positivem
Vorzeichen eine Gefligeverbesserung, negative Werte sind hingegen ein Hinweis auf
Gefligeschaden. Der dynamische E-Modul steigt jedoch auch im wassergeséttigten Zustand,
ohne dal3 tatsachlich eine Gefligeverbesserung eingetreten ist, ebenso sinkt er bel Austrocknung.
Da der Feuchtegehalt, wie auch bei den Ultraschall-Messungen, wesentlichen Einflu® auf das
Ergebnis hat, ist ein Vergleich der Werte wieder nur im wassergeséttigten Zustand sinnvoll.

E-Modul-Anderung StraRenbeton 2

100 1.Tr. 1WL 2Tr. 2.WL 3.Tr. 3WL 4Tr. 4WL
’ : [ [ | !

Tr. - Trocknung
WL - Wasserlagerung |

o
o

o
o

o
o

-10,0

E-Modul-Anderung in %

-15,0

Anzahl der Zyklen
1. Belastungsstufe —=— 2. Belastungsstufe —— 3. Belastungsstufe

Abb. 66: Anderung des dynamischen E-Moduls wahrend der Wechsellagerung des
Stral3enbetons 2
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Die am Strallenbeton 2 ermittelten Ergebnisse sind in Abb. 66 dargestellt. An den
Vergleichsproben, die der Behandlung der 1. Belastungsstufe ausgesetzt waren, wurde eine stetig
steigende Tendenz des dynamischen E-Moduls mit einem Zuwachs von fast 10% nach 4
Wasserlagerungsperioden festgestellt. Durch die Behandlung der 2. Belastungsstufe war keine
Gefligeverbesserung der Proben mehr moglich und der E-Modul blieb wahrend der
Wechsdllagerung etwa gleich. Die Proben, die der Wechsdllagerung der 3. Belastungssiufe
ausgesetzt waren, zeigten eine fallende Tendenz des dynamischen E-Moduls, so dal3 selbst im
wassergesattigten Zustand nach 4 Wechsellagerungsperioden ein Egy,-Modul-Riickgang von
5% ermittelt wurde. Damit wird eine Beeintrachtigung der Festbetoneigenschaften des
Stral}enbetons 2 durch die Wechsallagerung der 3. Bel astungsstufe nachgewiesen.

6.2.3.4 Mikroskopische Untersuchungen

Orientierende Untersuchungen wurden an Dunnschliffen vorgenommen. Sie bestétigten die
Gefligeveranderungen und Schédigungen, auf die bereits durch die Verénderung der
Festbetonkenngroéf3en geschlossen wurde. Nach 4 Wechsallagerungszyklen waren die Poren der
Proben aus der 1. Belastungsstufe Uberwiegend frei von Phasenneubildungen. Nur vereinzelt
wurden an den Wanden grol3erer Poren Anreicherungen kristalliner Phasen gefunden (Abb. 67),
die in parallelen Untersuchungen am REM als Ettringit identifiziert werden konnten. Nach der
Wechsdllagerung der 3. Belastungsstufe wurden in grofRem Umfang Phasenneubildungen in den
Poren nachgewiesen. Im Dunnschliff erfal3e kleine Poren und Anschnitte grof3er Poren in der
Néahe des Scheitels waren aufgrund des hohen Fullungsgrades kaum noch as Poren erkennbar
(Abb. 68).

Abb. 67. 1. Bdastungsstufe: Abb. 68. 3. Belastungsstufe:
Vereinzelte Phasenneubildungen Mit Phasenneubildungen
in einer Pore; ausgeflllte Poren;

Dunnschliffaufnahmen von Stral3enbeton 1 nach 4 Wechsel zyklen

Die Abhéngigkeit des Porenfiillungsgrades von der Belastungsstufe der Wechsellagerung wurde
auch bei den raster elektronenmikr oskopischen Unter suchungen deutlich.

1. Belastungsstufe

Nach dem 1. Zyklus (am Ende der 1. Wasserlagerung) wurden in einigen Poren bereits einzelne
Kristalle sowohl von Ettringit a's auch von Monosulfat gefunden. Nach dem 2. Zyklus (am Ende
der 2. Wasserlagerung) waren dann in fast alen Poren und in den Kontaktzonen von Zuschlag
und Zementstein geringe Mengen an Phasenneubildungen zu beobachten. Es handelte sich dabel
um Ettringit, meist zusammen mit Portlandit. An den Porenwanden der Luftporen, vermutlich an
den Mundungen von Kapillarporen, waren kleine kugelférmige Kristallformationen von Ettringit
zu erkennen (Abb. 69).
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Abb. 69: Kugelférmige Formationen von Ettringit-Kristallen an einer Porenwand;
REM-Aufnahme von Stral3enbeton 2 nach 2 Wechselzyklen der 1. Belastungsstufe

Ettringit trat fast ausschliedich in diesen kugelférmigen Kristallformationen auf. Diese
entstanden wahrscheinlich durch die Mobiliserung der Phasenbestandteile im Wasser und ihre
lokale Anreicherung in Defekt- oder Schwachstellen des Gefliges, wie z.B. Kontaktzonen
zwischen Zuschlag und Zementstein oder Luftporen, an denen der Kapillartransport
unterbrochen wurde. Mit zunehmender Anzahl der Wechsezyklen wuchsen diese
Kristallformationen. Vereinzelt wurden auch sehr feine nadelférmige Einzelkristalle gefunden.

Abb. 70: Vidzahl weitestgehend ungefillter Luftporen mit Durchmessern zwischen 50-300 pum;
REM-Aufnahme von Stral3enbeton 2 nach 4 Wechselzyklen der 1. Belastungsstufe
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Bel den Wechsdllagerungen der niedrigsten Belastungsstufe war die Menge des wéahrend der
Trocknungsphasen abgegebenen Wassers gering, d.h. der Beton blieb im Inneren feucht.
Deshab war auch die Menge des in der folgenden Wasserlagerungsphase eingesaugten Wasser's,
die Feuchtigkeitsbewegung und damit die Menge der transportierten Reaktionspartner gering.
Die in den Luftporen gebildeten Ettringitformationen wiesen daher nur geringe Ausmalie auf. Es
waren auch nach 4 Wechsel zyklen noch viele Kugelporen im GrofRenbereich von 50 bis 300 pum
vorhanden (Abb. 70). Eine sehr diinne Oberfl&chenschicht bis ca. 30 um war carbonatisiert.

2. Belastungsstufe

Aufgrund der zeitweiligen Temperatureinwirkung von 60 °C in den Trocknungsphasen war die
Menge des von den Proben abgegebenen und aufgenommenen Wassers wdahrend der
Wechsdlzyklen der 2. Belastungsstufe wesentlich hoher as wahrend der Zyklen der
1. Belastungsstufe (siehe Masseénderung Abschnitt 6.2.3.2). Die damit verbundenen verstérkten
Transportvorgange im Geflige fuhrten bereits nach dem 1. und 2. Wechselzyklus zu gréféeren
Ettringitmengen in den Poren (Abb. 71). Der Ettringit trat wieder in biischel- oder kugelformigen
Formationen auf, die denen in den Proben, welche der Behandlung der 1. Belastungsstufe
ausgesetzt waren dhnelten, jedoch wesentlich grofer und dichter waren. Bereits nach dem
2. Wechselzyklus (am Ende der 2. Wasserlagerung) waren kleine Poren vollstandig mit Ettringit
gefullt und in den Kontaktzonen zwischen Zuschlag und Matrix waren Schichten von im
Wachstum behindertem Ettringit zu finden (Abb. 72). Der Habitus dieser Phasen gab keinen
Hinweis darauf, da3 das Kristalwachstum unter diesen Umstdnden Ursache der
Gefligestorungen sein konnte. In der Matrix der Proben wurden auch bereits nach dem
1. Wechsdlzyklus feine Risse gefunden.

Abb. 71. Ettringitkristallwachstum an Porenwanden, in kleinen Poren fast bis zur Porenmitte
(Pfeil); REM-Aufnahme von Stral3enbeton 2 nach 2 Wechsel zyklen der
2. Belastungsstufe



Abb. 72;  Typische Aushildungsform von im Wachstum behindertem Ettringit (E) in der
K ontaktzone zwischen Zuschlag und Matrix;
REM-Aufnahme von Stral3enbeton 2 nach der 4. Trocknung der 2. Belastungsstufe

Nach 4 Wechsdzyklen war die carbonatiserte Schicht an der Oberflache dicker as in den
Vergleichsproben nach einer Behandlung der 1. Belastungsstufe. In den Poren dicht unter der
Oberflache wurden Uberwiegend Calcit-Kristalle gefunden. Das gesamte Geflige erschien den
Vergleichsproben gegentiber bereits relativ dicht, denn die grofRen Luftporen waren an ihrer
Wandung mit Ettringit belegt und kleinere Poren konnten aufgrund ihres Flllungsgrades mit
Phasenneubildungen wahrscheinlich im Geflige nicht mehr identifiziert werden (Abb. 73).

Abb. 73  Ettringitbelage an der Wandung grof3er Kugel poren, kleinere Poren sind aufgrund der
Porenfillung nicht mehr identifizierbar;
REM-Aufnahme von Stral3enbeton 2 nach 4 Wechselzyklen der 2. Belastungsstufe
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3. Bdastungsstufe

Bereits nach der 1. Trocknungsphase bel 60 °C waren deutliche Risse und Spalten um
Zuschlagkorner erkennbar. Die Zuschlagkorner lagen teilweise locker in der Matrix. Damit
waren bereits Vorschadigungen des Gefliges vorhanden, die pradestinierte Orte fir die in den
folgenden Wasserlagerungsperioden einsetzende Phasenneubildung darstellten. Am Ende des
1. Zyklus (am Ende der 1. Wasserlagerung) wurden dann in diesen Spalten zwischen Zuschlag
und Zementstein schon zum Tell deutliche Ettringitbildungen und auch Portlandit beobachtet.
Aulerdem waren die Porenwande der L uftporen Giberwiegend gleichméllig mit grofReren Mengen
senkrecht auf der Porenwandung aufgewachsener, faserférmiger bis kompakter Ettringitkristalle
belegt (Abb. 74).

.!'f
1. 88K 3I8.840m

Abb. 74:  Gerichtetes Ettringitkristallwachstum in einer Luftpore;
REM-Aufnahme von Stral3enbeton 2 nach 2 Wechselzyklen der 3. Belastungsstufe

- ,

4TRC(3) 60 8L e e

D804472 15 kV xS88  E8.8sm

T bl

Abb. 75: Kompakte Ettringitformationen (E) an den Wanden von Luftporen direkt nach einer

Temperaturbelastung von 60 °C;
REM-Aufnahme von Stral3enbeton 2 nach der 4. Trocknung der 3. Belastungsstufe



113

Auch nach den Trocknungsphasen waren, wie auch schon bei den Proben, die der Wechsdl-
lagerung der 2. Belastungsstufe ausgesetzt wurden, fast in jeder Pore grof3e Mengen kompakter
Ettringitstrukturen an den Porenwanden zu finden (Abb. 75), die den einwirkenden Trocknungs-
temperaturen gegentiber offensichtlich besténdig waren. So kann die Ettringitanreicherung in den
Poren im Laufe der Wechsellagerung nicht auf die Zersetzung des Ettringits durch Temperatur-
einwirkung oberhalb seiner Stabilitétsgrenze und die anschlief3ende Rekristalisation in den
Hohlrdumen, wie Poren und Spalten, zurtickgefiihrt werden. Es missen andere Vorgange zur
Mobilisierung der Phasen im Geflige gefuhrt haben.

Nach der Theorie von JOHANSEN et a. [22] z.B. kann sich Ettringit in eénem nassen Beton
unabhangig von der Temperatur [6sen und in Hohlr&umen neu auskristallisieren. Dafir spricht,
dal3 der Fullungsgrad der Poren mit Phasenneubildungen mit zunehmender Anzahl von Feucht-
Trocken-Wechselzyklen immer stieg, unabhéngig von der Belastungsstufe, d.h. unabhéngig von
der wéahrend der Trocknungsphasen einwirkenden Temperatur. Aul3erdem waren die in den
Trocknungsphasen der 3. Belastungsstufe abgegebenen Wassermengen betréchtlich grofier als in
denen der 1. Belastungsstufe, das im Gefiige physikalisch gebundene Wasser wurde zum grofiten
Tell ausgetrieben. Dementsprechend grol3 war die in der darauf folgenden Wasserlagerung
eingesaugte Wassermenge, die Feuchtigkeitsbewegung im Geflige und der mogliche Transport
von Reaktionspartnern. Das spiegelt sich wider in den wesentlich grofieren Mengen an
Ettringitftormationen in den Luftporen der Betone, die einer Wechsdlagerung der
3. Belastungsstufe ausgesetzt waren.

In REM-Ubersichtsaufnahmen wurde deutlich, dal? ein betrachtlicher Anteil der Poren nach dem
4. Wechselzyklus der 3. Belastungsstufe fast vollsténdig mit kompakten Ettringitformationen
ausgefullt war und kaum noch als urspriinglicher Porenraum identifiziert werden konnte, so dali3
das Gefiige dichter erschien. Es waren aber auch feinnadelige Ettringitbischel zu finden, die in
den vorhandenen Hohlraumen auskristalliserten, bel  einem Hindernis in ihrer
Wachstumsrichtung diese @nderten und dem Hindernis somit auswichen (Abb. 76). Auch hier
waren keine Hinwelse darauf zu finden, dal3 der Kristallisationsdruck bel der Ettringitbildung die
Schadensursache sein konnte.

N o '
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Abb. 76: Feinnadeliges Ettringitblschel in der Kontaktzone Zuschlag/Matrix, im Wachstum
behindert;
REM-Aufnahme von Stral3enbeton 2 nach 4 Wechsel zyklen der 3. Belastungsstufe
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Uberal in Poren und im Geflige war Ettringit nachzuweisen (Abb. 77). Ein Vergleich mit
Abb. 70 (1. Belastungsstufe) und Abb. 73 (2. Belastungsstufe) macht die Verénderung des
Gefliges durch Phasenneubildungen deutlich.

Abb. 77. Busche- und kugelformige Ettringitformationen in Poren und im Geflige, Porenraum
weitgehend mit Phasenneubildungen ausgefUillt;
REM-Aufnahme von Stral3enbeton 2 nach 4 Wechselzyklen der 3. Belastungsstufe

Die Oberflachenschicht war bis zu einer Dicke von 1 mm carbonatisert, im Gegensatz zur
1. Belastungsstufe, wo die durchschnittliche Dicke der carbonatisierten Schicht nur 30 pm
betrug. Im Bereich der carbonatisierten Schicht war kein Ettringit zu finden und auch mittels
ESMA kein Schwefdl nachzuweisen. Die Ettringitbildungen in den Poren traten erst tiefer im
Geflige auf.

Die Untersuchung von Anschliffen im Rastereektronenmikroskop und die Ermittlung der
zugehdrigen Elementverteilung zeigen noch einmal deutlich, wie die in den Hohlr&umen
konzentrierte Ettringitbildung im Laufe der Wechsazyklen zunahm, und dald tatséchlich
Gefligeschéaden in Form von Rissen bel den Proben aus der 3. Belastungsstufe nachweisbar
waren, die schon aus den Ergebnissen der anderen Festbetonkennwerte abgeleltet wurden.

Im 2. Zyklus (nach der 2. Trocknung) lag Schwefel noch gleichméldig vertellt in der Matrix vor
und um die Zuschlage waren deutliche Spalten zu erkennen (Abb. 78, Abb. 80). Am Ende des 4.
Zyklus (Ende 4. Wasserlagerung) war eine Ettringitanreicherung in den Poren und Kontaktzonen
zum Zuschlag zu erkennen und im Randbereich der untersuchten Stral3enbetonproben waren die
Poren bereits vollig ausgeflllt und as Poren kaum noch erkennbar (Abb. 79). Mittels
Elementverteilung war dann eine Schwefelverarmung im Geflige und seine Anreicherung in den
Fehl- und Defektstellen des Gefliges nachweisbar (Abb. 81).

Anhand der DUnnschliffbetrachtungen und ergénzenden REM- und ESMA-Untersuchungen an
den Altbetonlosen und den Betonen, die der Wechsdllagerung im Labor ausgesetzt wurden,
konnte nachgewiesen werden, dald es sch be den die Luftporen ausfullenden
Phasenneubildungen Uberwiegend um Ettringit handelte. Somit stand in beiden Félen ene
Ettringitbildung im erhérteten Beton mit dem Schadensmechanismus im Zusammenhang. Die
beobachteten Phasenneubildungen in den genutzten Altbetonen entsprechen in ihrer Form und
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Zusammensetzung den Formationen, die bei den Wechsellagerungen der neuen Stral3enbetone
entstanden. Das zeigt, dal3 bel den im Labor durchgefiihrten Wechsellagerungen tatsachlich der
gleiche Mechanismus in Gang gesetzt wird wie durch natrliche Umwelteinfllisse, nur in vidl
kirzerer Zeit.

TR(3)60- WL C(KERN)

15 kV

Abb. 78: Geflgebild mit Gberwiegend von Phasenneubildung freien Poren, Anschliff;
REM-Aufnahme von Stral3enbeton 2 nach 2. Trocknung der 3. Belastungsstufe

Abb. 79:  Geflgebild mit durch Phasenneubildungen verschlossenen Poren, Anschliff;
REM-Aufnahme von Stral3enbeton 2 nach 4 Wechselzyklen der 3. Belastungsstufe
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Die mittels Elektronenstrahimikroanalyse (ESMA) im REM emittete chemische
Zusammensetzung des in den Poren angereicherten Ettringits zeigt, dal3 es sich immer um
Ettringit und nicht um die esenhaltige AFt-Phase handelte. In Abb. 82 ist beispielhaft eine
typische Zusammensetzung des Ettringits angegeben.

Ettringit
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Abb. 82: EDX-Spektrum desin den Poren angereicherten Ettringits

Die quantitative EDX-Anayse ergab dabel die fir reinen Ettringit berechneten
stdchiometrischen Verhdtnisse (Tab. 19).

Oxid theoretisch berechneter Anteil in % mittels EDX ermittelter Antell in %
CaOo 26,82 26,96
Al,O4 8,13 8,53
SOz 19,14 18,93
H,O 45,91 45,57
Summe 100,00 100,00

Tab. 19: Vergleich der Zusammensetzung des Ettringits nach theoretischer Berechnung und
quantitativer EDX-Analyse

6.2.3.5 Schluf¥folgerungen zu weiteren Einfluf3gr 63en

Durch die Wechsdlagerung wurden auch im Stral3enbeton in Abhdngigkeit von der
Belastungsstufe und damit von der Trocknungstemperatur eine Ettringitbildung im erhérteten
Beton und Gefligeveranderungen provoziert.

Als entscheidende Kriterien fur die zwischen den beiden untersuchten Stral3enbetonen
beobachteten Dehnungsunterschiede und alle damit verbundenen Gefligeveranderungen wurden
sowohl die Porositét als auch der Alkaligehalt der Zemente betrachtet.

Der Gesamtalkaligehalt des Stralzenzementes 2 entsprach mit einem Na,O-Aquiv. von 0,99 %
nahezu dem mittlerweile fur Stral3enzemente festgelegten Grenzwert von 1,0 %, wahrend der
Alkdigehalt des StralRenzementesl mit 0,79% deutlich tiefer lag. Um jedoch die
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Zusammenhange zwischen den Gefligeverdnderungen und dem Alkaligehat des Zementes
genauer zu erfassen, waren weitere Untersuchungen (siehe Abschnitt 7) notwendig.

AulRerdem ergaben sich Unterschiede in der Porengrof3enverteilung der Matrix. So wies
Stral3enzement 2 einen deutlich hoheren Porenanteil im groberen Kapillarporenbereich auf
(Abb. 83).

Porenradienverteilung in der Matrix von Stralenbeton nach 28 Tagen

| Gelporen Kapillarporen Luftporen
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Abb. 83: PorengrofRenverteilung der Stral3enbetone 1 und 2 im Alter von 28 Tagen - Ergebnisse
der Quecksi|ber-Hochdruckporosimetrie

6.2.4 Untersuchungen an Bohrkernen aus Betonfahrbahnplatten

Parallel zu den Wechsallagerungen im Labor wurden nach 2 bzw. 3 Jahren Nutzungszeit aus den
Losen der Stralenbetone 1 und 2 Bohrkerne entnommen, um die unter natirlichen
Nutzungsbedingungen eingetretenen Gefligeveranderungen mikroskopisch zu erfassen. Die bel
der Wechsdlagerung im  Labor nach sehr  kurzen Zetrdumen festgestellten
Gefligeveranderungen konnten tendenziell auch hier nachgewiesen werden. Mikroschéden im
Geflige wurden vor alem in Form von Mikrorif3bildungen an den Korngrenzen deutlich
(Abb. 84). Dal’ diese Mikroschéden nicht erst durch die Probenaufbereitung entstanden waren,
beweisen die mikroskopischen Dinnschliff-Aufnahmen. An den Rilufern war ein
carbonatisierter Bereich nachweisbar, der im polarisierten Licht hell erscheint.

Die REM-Untersuchungen zeigten auch, dal3 bereits eine Anreicherung von Ettringit in den
Luftporen der Stral3enbetone begonnen hatte, die dem Erscheinungsbild entsprechen, das die
3. Belastungsstufe der Wechsellagerung erzeugte (Abb. 85).

Im Gegensatz zu den unter Laborbedingungen behandelten Proben, die wahrend der Wechsdl-
lagerung zur Beschleunigung der Prozesse verstérkten Belastungen (3. Belastungsstufe) aus-
gesetzt waren, wurde aber eine deutliche Beeintrachtigung der Festbetoneigenschaften noch an
keinem der Stral3enbetone festgestellt, die wéahrend der noch relativ kurzen Nutzungszeit von 2
bzw. 3 Jahren den natiirlichen Witterungsei nfllissen ausgesetzt waren.
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Abb. 84: Carbonatiserter Bereich um einen Rif3 in der Korngrenze Zuschlag/Matrix (heller
Bereich) und kristalline Phasenneubildungen an den Porenwénden und Rilufern;
Mikroskopische Dunnschliffaufnahme im polarisierten Licht von Stral3enbeton 1 nach
3jahriger Nutzung
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Abb. 85: Ettringitkristallein einer Luftpore;
REM-Aufnahme von Stral3enbeton 2 nach 2jahriger Nutzung

Auch wenn das Erscheinungsbild der Gefligeveranderungen bel im Labor behandelten und unter
Nutzungsbedingungen gedterten Betonen gleich ist, enthdlt das Laborverfahren doch
zwangdaufig veranderte Randbedingungen (z.B. sehr lange Trocknungsperioden) gegeniiber
natirlichen Umwelteinflissen. Deshalb konnen die Ergebnisse nur as Hinwels auf
Schadigungspotentiale verstanden werden. Das Entstehen von Ettringit im Betongefiige muf3
nicht zwangdaufig mit einer Beentrachtigung von Festbetoneigenschaften wie der
Druckfegtigkeit verbunden sein. Aber es ist zu klaren, welche sekundéren Auswirkungen das
Ausfillen der Luftporen mit Ettringitnadeln auf die Dauerhaftigkeit haben kann.
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6.3  Untersuchungen zur Frost-Tausalz-Bestandigkeit im Zusammenhang mit der
Ettringitbildung

Die DIN 1045 [316] schreibt zur Gewahrleistung eines hohen Frost-Tausalz-Widerstandes das
Einbringen kinstlicher Luftporen in den Beton vor. Diese sollen bei der Eisbildung in kleinen
Poren einen Druckausgleich ermoglichen und missen deshab in eéinem madglichst geringen
Abstand (Abstandsfaktor bei Kontrollprifung AF £ 0,24 mm) vorliegen und dirfen als
geschlossene Kugelporen die Durchléssigkeit/Wasseraufnahmefahigkeit des Betons nicht
erhhen. Werden diese Luftporen mit Wasser oder Tausalzlésung geflllt, ist dieser
Wirkungsmechanismus zur Verhinderung von Frost-Tausaz-Schaden gestort. Wie bereits bei
den Untersuchungen an gefligedichten Feinkornbetonen nachgewiesen, erhdhte sich die kapillare
Wasseraufnahme der Betone nach der Wechsellagerung bei erhdhten Temperaturen infolge der
damit verbundenen Schédigung und Ettringitbildung im erhérteten Beton. Es sollte geklart
werden, ob die Stral3enbetone, an denen nach der Wechsellagerung mittels Dehnungs- und
Ultraschall-Messungen wesentlich geringere oder keine Schadigungen des Gefliges nachwei sbar
waren, allein durch die Ettringitbildung in dhnlicher Weise beeinfluf3 werden und deshalb mit
Beeintréchtigungen der Dauerhaftigkeit hinschtlich Frost-Tausalz-Bestandigkeit zu rechnen ist.
Dazu wurden Proben mit und ohne Ettringit in den Luftporen einer Frost-Tausalz-Prifung
mittels CDF-Test ausgesetzt.

6.3.1 Ergebnisseder CDF-Prifung an wechselgelagerten Betonproben

Die Proben des Stral3enbetons 1, die nach 4 Wechselzyklen der 1. bzw. 3. Belastungsstufe wohl
Gefligeveranderungen, aber auch in der 3. Belastungsstufe keine as schadigend angesehenen
Dehnungen aufwiesen, wurden nach der Wechsdllagerung einem CDF-Test unterzogen. Die
Betone wiesen im Alter von 28 Tagen das gleiche Geflige auf. Nach der Wechseallagerung
wurden mikroskopisch jedoch Unterschiede hinsichtlich des Grades der Ausflllung der Poren
mit Ettringit nachgewiesen.

Die Proben, welche der Wechsellagerung der 1. Belastungsstufe ausgesetzt wurden, zeigten
Uberwiegend von Phasenneubildungen freie Luftporen, nur vereinzelt hatten sich kleine
blischelformige Ettringitformationen an den Porenwéanden gebildet. Durch die Wechsellagerung
der 3. Belastungsstufe war im Unterschied dazu ein von den Wanden zum Porenmittel punkt
gerichtetes  Kristallwachstum kompakter Ettringit-Formationen in  groferem Umfang
nachzuweisen.

Bereits der Verlauf der Massezunahme beim 7t&gigen kapillaren Saugen der 3 %igen NaCl-
Losung vor den Frost-Tau-Wechseln bestétigte, dal3 durch die bel der Wechsellagerung
entstandenen Gefligeveranderungen die Eigenschaften des Betons stark beeinfluf® wurden
(Abb. 86). Die Betone mit Ettringit in den Luftporen (3. Belastungsstufe) wiesen gegeniiber dem
Ausgangswert vor der Wechsellagerung (28 d-Wert) ein verstarktes kapillares Saugen auf. Die
Vergleichsproben (1. Belastungsstufe), die nach der Wechsellagerung noch weitestgehend freie
Luftporen aufwiesen, zeigten beim kapillaren Saugen noch eine Massezunahme in der gleichen
GroRenordnung wie nach 28 Tagen (geringfiigige Absenkung aufgrund der durch die zeitweilige
Feuchtlagerung geforderten Nachhydratation).
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Kapillares Saugen von NaCl-Losung
StraRenbeton 1
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Abb. 86: Massezunahme beim kapillaren Saugen von NaCl-Ldsung vor dem CDF-Test;
Stral3enbeton 1 nach 28 Tagen und nach4 Wechselzyklen der 1. und 3. Belastungsstufe

Das stark verénderte kapillare Saugvermogen wirkte sich erwartungsgemald auf den Frost-
Tausaz-Widerstand bel 28 Frost-Tau-Wechseln aus. Der Beton, der einer Wechseallagerung der
1. Belastungsstufe ausgesetzt war, wies beim CDF-Test Abwitterungsmengen in der gleichen
Grolenordnung wie die Ausgangsproben (28 d) auf, die weit unter dem zuldssigen Grenzwert
lagen (geringfugige Verbesserung durch Nachhydratation). Dagegen ergab sich fur den Beton
mit dem Ettringit in den Luftporen, der einer Wechsellagerung der 3. Belastungsstufe ausgesetzt
war, eine exponentiell ansteigende Abwitterungskurve, die nach 28 Frost-Tau-Wechseln das
Abnahmekriterium firr einen Frost-Tausalz-bestéandigen Beton von 1500 g/nt tberstieg und das
4fache der Abwitterung der Vergleichsbetone (1. Belastungsstufe) erreichte (Abb. 87).

CDF-Abwitterungskurve
StraBenbeton 1
2000 ‘ ‘ ‘
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|—0—28 d - Werte —A— 1. Belastungsstufe —3— 3. Belastungsstufe Anzahl der Zyklen

Abb. 87: CDF-Abwitterungskurve;
Stral3enbeton 1 nach 28 Tagen und nach4 Wechsel zyklen der 1. und 3. Belastungsstufe
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Der exponentiell ansteigende Verlauf spricht dafir, dal3 es sich hierbei nicht nur um ene
gleichmé&dige oberflachliche Abwitterung (scaling), sondern um die Zerstérung des Gefliges der
gesamten Probe handelt. Nach 28 Frost-Tau-Wechseln mit Tausalzeinwirkung wurden die
Proben im Klimaraum (20 °C / 65 % rel. Luftfeuchte) getrocknet. Dabei wurde der Zerfall der
Proben besonders deutlich sichtbar (Abb. 88). Die stérkste Schadigung trat im Randbereich
(entspricht Fugen) auf, wo das verstéarkte Saugen der NaCl-Lésung sogar deutliche
Schadigungen auf der Probenriickseite verursachte (Abb. 89).

Abb. 88: Abwitterungsflache Abb. 89: Rickseite
einer Stral3enbetonprobe, die nach 4 Wechsalzyklen der 3. Belastungsstufe einem
CDF-Test unterzogen wurde

Das abgewitterte Material der stark geschadigten Proben enthielt Anteile des Feinzuschlages. Bel
mikroskopischer Untersuchung dieser Abwitterungen wurde deutlich, dal3 auch hier in den
Grenzfléchen Zuschlag/Zementstein eine verstérkte Ettringitbildung stattgefunden hatte. Der im
Feinkornbereich verwendete Quarzzuschlag lag in der Abwitterung meist einzeln, ohne
anhaftende Zementsteinreste vor, d.h. der Verbund zwischen Zuschlag und Zementstein war
bereits vollstandig aufgel 6st. Die Ettringitschichten auf der Oberfléche dieser Quarzkdrner waren
mit bloffem Auge sichtbar (Abb. 90) und wurden im Rasterel ektronenmikroskop mittels ESMA
identifiziert (Abb.91). Die Tatsache, dal diese Ettringitformationen so fest an der
Zuschlagoberflache anhafteten, unterstreicht wieder das Problem, dal3 eine relative Anreicherung
von Ettringit in Proben fir analytische Untersuchungen (Rontgen, DTA) nicht durch einfaches
Entfernen der Zuschlage erreicht werden kann, sondern eher die nachzuweisende Phase mit
entfernt wird.

E.1-ABW1 TTERLFN§..DUE|_'F'!2K
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Abb. 90: Mikroskopische Aufnahme Abb. 91: REM-Aufnahme

Quarzkorn mit dichten, fest anhaftenden Ettringitschichten auf der Oberfléche; CDF-
Abwitterung von Stral3enbeton 1 nach 4 Wechselzyklen der 3. Belastungsstufe
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Da uber die CDF-Abwitterungsmenge keine Einschétizungen des Gefligezustandes der gepriften
Probe moglich sind, wurde zur Erfassung der mechanischen Auswirkungen der eingetretenen
Gefligeveranderungen eine Untersuchung der Ubertragungseigenschaften des Gefiiges mittels
Ultraschall vorgenommen. Auch die Ergebnisse dieser zerstérungsfreien Oberfléchenmessung
bewiesen, dal} bereits vor der Befrostung Gefligeverdnderungen eingetreten waren, die sich
infolge Frost-Tausalz-Belastung noch wesentlich verstarkten (Abb. 92).
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Abb. 92:  Ultraschall-Frequenzspektren (links) und Integralkurven (rechts);
Stral3enbeton 1 nach 4 Wechselzyklen der 1. und 3. Belastungsstufe
vor CDF-Test (oben) und nach CDF-Test (unten)

Das durch die Frequenzandyse der digitadiseten Ultraschal-Kurve —ermittelte
Frequenzspektrum (Abb. 92, linke Seite) wies in jedem Fal fir die Proben der
3. Bdlastungsstufe niedrigere Amplituden aus ds fir die der 1. Beastungsstufe. Im
ausgleichsfeuchten Zustand vor der Frost-Tausalz-Belastung (vor CDF-Test) waren die
Amplitudenverteilungen fir beide Belastungsstufen dhnlich und die Differenzen der Amplituden
noch gering (Abb. 92, links oben). Nach der Frost-Tausalz-Belastung im ausgleichsfeuchten
Zustand war im Frequenzspektrum fir die Proben der 3. Belastungsstufe dann eine deutliche
Amplitudenddmpfung erkennbar (Abb. 92, links unten).

Die Gefligeunterschiede zwischen 1. und 3. Belastungsstufe werden auch durch die Flache unter
dem Frequenzspektrum (Abb. 92, rechte Seite) widergespiegelt, wobel die grofRere Flache
jewsils die besseren Ubertragungseigenschaften reprasentiert. Vor der Frost-Tausalz-Belastung
wiesen die Proben der 3. Belastungsstufe bereits geringfiigig schlechtere Ubertragungs-
eigenschaften auf as die Vergleichsproben (1. Belastungsstufe). Nach der Frost-Tausaz-
Belastung war dann eine deutliche Differenz im Frequenzbereich bis 300 kHz festzustellen.
Dabel erfuhren die Vergleichsproben durch die 28 Frost-Tau-Wechsel keine wesentlichen
Gefligeveranderungen, die Ubertragungseigenschaften des Betons der 3. Bdastungsstufe
verschlechterten sich  aber wesentlich. Im  wassergesdttigten  Zustand waren  diese
Gefligeunterschiede mittels Ultraschall-Messungen jeweils noch deutlicher erkennbar as im
ausgleichsfeuchten Zustand, daim Gegensatz zu einem guten Beton, in einem stark geschadigten
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Betongefiige auch durch das Wasser in den Poren und Rissen keine wesentliche Verbesserung
der Schalltbertragung mehr erfolgt.

Die Frostbelastung im CDF-Test wirkte bei den Proben schadensausdsend, die zuvor der
Wechsellagerung der 3. Belastungsstufe ausgesetzt waren und infolgedessen bereits deutliche
Gefligeveranderungen (Ettringitformationen in den Luftporen) aufwiesen.

6.3.2 Theorien zum Schadigungsmechanismus

Eine Ettringitbildung im erhérteten Beton fuhrt nicht zwangdéufig unmittelbar zu ener
Beeintréchtigung wesentlicher Festbetonelgenschaften, wie z.B. der Festigkeit. Kiinstlich in den
Beton eingebrachte Luftporen kénnen die Phasenneubildungen aufnehmen, so dal3, wie bei
Stral3enbeton 1, die aus Feuchte- und Temperaturwechsaln resultierenden Dehnungen nur méaliig
sind. Die entstandenen Geflgeveranderungen konnen aber die Dauerhaftigkeit nachhaltig
beeintréchtigen, wie die Untersuchungen zur Frost-Tausalz-Bestandigkeit zeigen. Damit wird
deutlich, dal3 zwischen der Ettringitbildung im erhérteten Beton und der Betonschéadigung ein
indirekter Zusammenhang bestehen kann.

OUYANG [194], der be seinen Untersuchungen ebenfalls einen Zusammenhang zwischen
Ettringit in den Luftporen und der Frost-Bestéandigkeit von Beton fand, fuhrt die Schadigung vor
alem auf den dadurch reduzierten Luftporengehat zurlick. Dieser Hypothese steht jedoch
entgegen, dal? die Ettringitkristalle in den Luftporen diese nicht vollsténdig verschlief3en, es
verbleiben Zwischenréume zwischen den Kristalen, die dazu fuhren, dal3 der Kapillartransport
im Geflige durch die Luftporen nicht mehr unterbrochen wird und ein verstérktes Saugvermogen
des Betons entsteht, das nicht nur mit Mikrorif3ildung zu begrinden ist. Dieser erhohte
Feuchtegehalt im Gefuige und die dadurch nicht nur teilweise mit Ettringit, sondern vor allem mit
Flissigkeit geflllten Luftporen fuhren bel nachfolgender Frosteinwirkung zwangdéaufig zur
Gefligeschadigung. Ein Beton kann nur dann einen hohen Frost-Tausal z-Widerstand aufweisen,
wenn & zum enen dicht ist und nur eine minimale Wassermenge aufnimmt, zum anderen
luftgefillte Luftporen zum Druckausgleich aufweist. Der Ettringit in den Luftporen
beeintréachtigt damit nicht die Frost-Tausadz-Bestandigkeit durch Einschranken des
Porenvolumens, sondern vor allem durch Beeintrachtigung der Dichtigkeit und Erhdhung des
Saugvermogens des Betons.

6.4  Schluf¥folgerungen zu Einfluf3gr 63en auf die Gefligever ander ungen

Der mit der Trocknung und Wiederbefeuchtung von Beton einhergehende Stofftransport
fordert die ortliche Anreicherung von Phasenneubildungen (Ettringit) in Defekt- und
Schwachstellen des Gefliges (Kontaktzone zwischen Zuschlag und Zementstein, Luft- und
grof3e Kapillarporen). Das Einbringen kinstlicher Luftporen schafft einen pradestinierten
Ausdehnungsraum fir Phasenneubildungen und wirkt sich @nlich wie ein hoher w/z-Wert
hinsichtlich der Ettringitbildung im erhérteten Beton ginstig aus. Ein hoher w/z-Wert
beeinflufd jedoch im Gegensatz zu den Luftporen andere Festbetone genschaften negativ. So
steigt z.B. die Durchlassigkeit des Gefliges und damit der den Schadensmechanismus
fordernde Feuchte- und Stofftransport im Geflige. Vor alem LP-freie Betone mit geringem
w/z-Wert werden bei einer die Phasenneubildungen forcierenden Wechsellagerung stark
geschadigt.

Die wahrend der Wechsdlagerung auftretenden Gefligeveranderungen und die Anreicherung
von grobkristallinem Ettringit werden vor alem durch die Intensitdt und Haufigkeit der
Feuchtewechsal beeinflul® und sind nicht auf die Zersetzung von Ettringit bel erhohten
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Temperaturen und nachfolgende Rekrigtallisation zurtickzuftihren. Die Einwirkung erhohter
Temperaturen verstarkt nur die Austrocknung und damit die Feuchtigkeitsbewegung sowie
den Stofftransport im Geflige, so dal’ die Rekristallisation von Ettringit gefordert wird.

Die Temperaturbel astungen kdnnen auf3erdem zu V or schadigungen des Gefliges fuhren, die vor
dlem be LP-freien Betonen mit niedrigem w/z-Wert die Defektstellen darstellen, in denen
vornehmlich die Anreicherung der Phasenneubildungen stattfindet, wobei die Mikrorisse
aufgeweitet werden konnen. Mikroschaden existieren immer im Geflige und sind nie sicher
auszuschlief®en. Normalerweise beeintréchtigen sie Festbetoneigenschaften, wie z.B. die
Druckfestigkeit nicht. Ungunstige Randbedingungen, die die Anreicherung von Ettringit fordern,
konnen sich jedoch schadensverstérkend auswirken und Mikrorisse aufweiten. Es wurden keine
Hinweise gefunden, dal3 die Ettringitbildung im erhérteten Beton selbst die primére Ursache der
Betonschéaden ist.

Der Einflud der Gefligeeigenschaften und der Umgebungsbedingungen auf die Ettringitbildung
im erhérteten Beton Uberwiegt gegeniiber den haufig als maldgeblich angesehenen stofflichen
Faktoren, wie z.B. SOs-Gehdt des Zementes. Es zeichnet sich jedoch ein Einflu? des
Alkaligehaltes ab.

Das be Zusammentreffen mehrerer ungiinstiger Randbedingungen eintretende allmahliche
Zuwachsen der Luftporen durch haufiges starkes Austrocknen und Wiederbefeuchten und den
damit verbundenen Stofftransport beeinfluld die Wirksamkeit dieser Luftporen beim Schutz
gegen Frostschaden. Der Kapillartransport wird durch teilweise mit Ettringit geflllte Luftporen
nicht mehr unterbrochen, so dal3 sich die zwischen den Ettringitkristallen verbleibenden
Hohlraume mit Wasser oder Tausalzldsung fuillen kdnnen, wodurch die puffernde Wirkung der
Luftporen bel Frostangriff aufgehoben wird. Damit kann der in den Poren angereicherte Ettringit
die Ursache von Folgeschaden bel Frosteinwirkung sein.

Durch den Einsatz LP-hatiger Betone mit mdglichst dichtem Geflige zur starken Einschrénkung
des Feuchtigkeits- und Stofftransportes kénnen Schaden im Zusammenhang mit Ettringitbildung
im erharteten Beton weitgehend vermieden werden.
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7 Untersuchungen an L P-haltigen M érteln

Um zu kléren, ob der Alkaligehalt der Zemente einen Einflul auf die Ettringitbildung im
erhédrteten Beton und in diesem Zusammenhang auch auf die Gefligeveranderungen und die
Betonschadigung hat, wurden weitere Untersuchungen unter Verwendung handelstiblicher
Zemente mit unterschiedlichen Alkaligehalten durchgefihrt.

7.1  Wechsdllagerung unter Laborbedingungen

Als zetraffende Methode zur Abschétzung des Schéadigungspotentials wurde wiederum das
Wechsellagerungsprogramm mit 3 verschiedenen Belastungsstufen zur Simulation der Umwelt-
einflisse genutzt. Der Einsatz von Mortel mit einem Groftkorn von 2 mm ermdglichte die
Reduzierung der Probekorpergréfie von Balken der Abmessungen 100 mm x 100 mm x 400 mm
(Stral¥enbeton) auf Prismen mit einer Kantenlange von 40 mm x 40 mm x 160 mm. Wéahrend der
Wechsellagerung konnte somit durch das grof3ere Verhdltnis von Oberfléche : Volumen auch
das Trocknen und Wiederbefeuchten in kiirzeren Zeitraumen ablaufen. Das bewirkt erfahrungs-
gemal3, dal3 an kleineren Probekorpern Gefligeveranderungen und Schadigungen im Zusammen-
hang mit der Ettringitbildung im erhérteten Beton schon nach insgesamt kirzeren Behandlungs-
zeiten deutlich in Erscheinung treten. Deshab erfolgte eine Kirzung der Wechsellagerungs-
zyklen fur Stral¥enbetone (Abschnitt 6.2.1) durch eine Reduzierung der Wasserlagerungsphasen
von 8 auf 6 Wochen und die Proben wurden jeweils 3 Wechsellagerungszyklen ausgesetzt. Der
Ablauf for einen Zyklus der Wechsdllagerung ist fir die 3 Belastungsstufen in Tab. 20
dargestellt.

Belastungsstufe Zeitraum Temperatur rel. Feuchte
1. Bdastungsstufe |2 Wochen | standig 20°C 65 %
(1 Zyklus) 6 Wochen |sténdig 20 °C Wasserlagerung
2. Belastungsstufe |2 Wochen |24 Stunden |60 °C ® 0%
(1 Zyklus) 24 Stunden (20 °C <40%
6 Wochen |standig 20°C Wasserlagerung

24 Stunden |4 Stunden |20 °C ® -20 °C | wassergeséttigt
3Stunden (-20°C

4 Stunden [-20°C® 20°C
1Stunde |20 °C

3. Bdastungsstufe |2 Wochen | sténdig 60 °C ® 0%

(1 Zyklus) 6 Wochen |standig 20°C Wasserlagerung
24 Stunden |4 Stunden |20 °C ® -20 °C | wassergesdttigt
3Stunden (-20°C

4 Stunden |-20°C® 20°C
1Stunde |20°C

|:| Trocknung |:| Wasserlagerung |:| Frost
Tab. 20: Wechsdllagerungsprogramm fir LP-haltige Mortel

Die Ergebnisse, die an diesen kleinen Probekérpern ohne Grobzuschlag erzielt wurden, sind
durch das grofiere Verhdtnis von Oberflache : Volumen nicht direkt auf den Beton Ubertragbar,
denn ale Veranderungen gehen von der Oberfléche aus und treten an kompakteren Proben nicht
in gleichen Zeitrdumen ein. AulRerdem weisen Mortel ein anderes Mikrogeflige auf as Betone
und es fehlen die Phasengrenzen zum Grobzuschlag, die die Transport- und
Anreicherungsvorgange beeinflussen. Die Resultate der vergleichenden Untersuchungen der
MoOrtelproben und die Ergebnisse der parallelen Untersuchung von Betonproben ermdglichten
aber Aussagen zu generellen Tendenzen und eine Abschatzung der Ubertragbarkeit der an
M 0rtel proben gefundenen Ergebnisse auf den Beton.
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7.2  Zusammensetzung der Mortel und Variation der Randbedingungen

Fur die Untersuchungen wurden 5 verschiedene Zemente CEM | 32,5 R mit Alkaligehalten
zwischen 0,90 % und 1,47 % verwendet, davon 2 as Stral3enzemente (S) ausgeschriebene mit
Alkaligehaten > 1 % (das ARS 18/98 [336] war zum Zeitpunkt der Untersuchungen noch nicht
gultig). Um durch eine moglichst grof3e Spannweite im Alkaligehat eindeutige Tendenzen
erkennen zu konnen, kam neben den 4 handelsiblichen Zementen A, B, C und D en
Laborzement E mit eéinem Alkaligehalt von 1,47 % zum Einsatz, der aus Zement D durch Zugabe
von bei der Klinkerherstellung anfallendem Bypal3staub hergestellt wurde. Die chemische
Zusammensetzung und die charakteristischen Kennwerte der Zemente sind in Tab. 21
angegeben.

Zement A | Zement B(S) | Zement C(S) | Zement D | Zement E
Trockenverlust 100 °C in % 0,0 0,1 0,1 0,1 0,1
Gluhverlust 1000 °Cin % 1,9 0,8 0,8 2,7 2,7
Bestandteil in %
SO, 21,3 20,7 19,5 19,5 19,3
Al,O4 5,5 5,6 5,4 5,5 6,6
Fe,04 2,5 3,4 3,6 3,2 3,4
Ca0 61,6 61,3 62,7 61,0 60,4
MgO 1,3 2,4 1,8 1,7 1,5
TiO, - 0,25 0,19 0,2 0,14
cr 0,046 0,03 0,05 0,062 0,17
K20 geamt 1,14 1,29 1,4 1,54 1,99
NayOgecamt 0,15 0,2 0,22 0,19 0,16
NaZO-Aquiv.m 0,90 1,05 1,14 1,20 1,47
K50 wasserloich 1,02 1,05 1,27 1,36 1,61
NaO yassarlsich 0,06 0,09 0,1 0,18 0,10
Nazo-Aqu wasserldlich 0,73 0,78 0,94 1,08 1,16
SO; 2,8 3,2 3,1 3,3 3,6
CaOq 0,2 0,1 0,82 0,2 0,2
CsS nach Bogue 39,5 40,2 53,4 48,3 38,9
C,S nach Bogue 31,3 29,1 15,7 19,5 26,0
CsA nach Bogue 10,3 9,1 8,2 9,2 11,7
C,AF nach Bogue 7,6 10,3 11,0 9,7 10,3
SO4/AlLO3 molar 0,64 0,72 0,73 0,76 0,69
(S02)?IA1LO; adiv 2,01 2,99 3,10 3,15 2,93
Dichte  glem® 3,193 3,172 3,169 3,147 3,135
Ao cm?/g 3040 3100 2590 3120 3540
WA % 28,4 28,5 27,7 29,4 30,2
EA h:min 3:10 2:45 2:52 3:56 3.23
EE h:min 4:.05 344 4:.02 5:.03 4:20
Raumbest. mm 1,8 2,0 1,5 2,0 1,5
bp- 2d N/mm? 25,5 28,7 26,6 29,9 33,5
bp- 7d  N/mm? 39,9 39,6 35,4 40,6 40,3
bp-28d N/mm? 56,2 51,1 44,7 49,8 46,8
bgz - 2d N/mm? 5,5 5,6 5,0 6,2 6,4
bgz - 7d N/mm? 7,9 7,5 6,6 7.4 6,6
bgz - 286d  N/mm? 8,4 8,9 7.6 8,1 7,7

Tab. 21: Charakteriserung der Zemente CEM | 32,5 R fur Mortel
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Da die Rohstoffe zur Herstellung der handel stiblichen Zemente A, B, C und D unterschiedlichen
L agerstétten entstammiten, variierte auch die gesamte chemische Zusammensetzung der Zemente.
So war beispielsweise mit steigendem Alkaligehat eine Erhdhung des Sulfatgehaltes zu
verzeichnen. Aul3erdem war der Zement C offensichtlich grober aufgemahlen (Stral3enzement —
geringe spezifische Oberflache). Der Zement E wies durch die im Labor erfolgte Zugabe des
Bypalistaubes ene grofere gpezifische Oberflache auf und zeigte den hdchsten
Wasseranspruch. Eine Beeinflussung aller mit dem Alkaligehalt in Zusammenhang auftretenden
Tendenzen durch diese weiteren Faktoren ist daher nicht auszuschlief3en.

Die Mischungszusammensetzung der Mortel (Tab.22) wurde in Anlehnung an die
Normprismenzusammensetzung gewahlt, wobel die LP-Mittel-Dosierung und der w/z-Wert an
die Betonrezepturen des Stral3enbetons 1 angepald wurden, um eine madglichst dhnliche
Zusammensetzung der Matrix zu erreichen. Der Wasser-Zement-Wert wurde mit w/z= 0,40
gegentiber Beton (w/z=0,45) abgesenkt, weil der Zuschlaganteil im Mortel und damit die
Wasseraufnahme des Zuschlages geringer ist.

Zement 450 g

Wasser 180 g w/z = 0,40
LP-Mittel LP 71 0,2025 g (0,45 mi/kg Zement)
Normsand 0/2 mm 13509

Tab. 22: Mortel zusammensetzung (in Anlehnung an Normmortel)

Be gleicher LP-Mittel-Menge je kg Zement ergaben die gemessenen Luftporengehalte
entsprechend dem groferen Matrixanteil erwartungsgemald auch hohere Werte as beim
Stralsenbeton 1 (Tab. 23).

Zement Rohdichtein g/cn? LP-Gehalt in %
A 1,93 7,2
B 1,91 8,0
C 1,96 5,6
D 1,91 7,6
E 1,93 6,0

Tab. 23:  Frischmortelkennwerte - Rohdichten und LP-Gehalte

Nach 28 Tagen Hydratation wurden die Biegezug- und Druckfestigkeit an den Normprismen
40 mmx 40 mmx 160 mm bestimmt. Der grobere Zement C ergab die geringsten Festigkeiten
und die geringste Porogitét, die feiner aufgemahlenen Zemente D und E mit den hochsten
Alkaligehalten fihrten zu den grofiten Festigkeitswerten (Tab. 24).

Zement | Trockenrohdichte | Reindichte | Porositét | Biegezugfestigkeit | Druckfestigkeit
in g/ent inglen?  |in% in N/mn® in N/mmg?
A 2,11 2,65 20,6 7,9 59,7
B 2,11 2,64 20,1 7,6 55,7
C 2,06 2,69 23,5 7,1 49,4
D 2,10 2,63 20,1 91 60,0
E 2,09 2,64 21,0 9,3 60,8

Tab. 24: Festmdrtelkennwerte - Dichten, Biegezug- und Druckfestigkeiten nach 28 Tagen
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7.3  Veéanderung der Festbetonkenngr6i3en und Gefligever ander ungen

Waéhrend der Wechsellagerung wurden analog den Messungen an den Stral3enbetonen wieder
verschiedene Kennwerte (Dehnung, Massednderung, Ultraschall-Geschwindigkeit) erfaly, die
zur Beurteilung der Gefligeveranderungen dienten.

7.3.1 Dehnung

Die Dehnung kapillarporoser Stoffe kann durch Feuchtigkeitsaufnahme und/oder durch
Geflgeveranderungen hervorgerufen werden. Wahrend die rein feuchtigkeitsbedingte Dehnung
zum grofdten Tell reversibel ist, ist ein ggf. auftretender irreversibler Anteil der Dehnung meist
auf Gefligeschadigungen zurlickzuftihren. Daher lassen sich aus dem Verlauf der Dehnung
wahrend der Wechsellagerung Schltisse hinsichtlich einer Gefligeschadigung ziehen.

Die Dehnung der Proben, die der Wechsellagerung der 1. Belastungsstufe ausgesetzt wurden
(Vergleichsproben), war durch die Feuchtewechsal bedingt und unabhéngig vom verwendeten
Zement Uberwiegend reversibel (Abb. 93). Sie lag fur die Mortel prismen zwischen 0,3 mm/m
und 0,6 mm/m, wobei eine geringe Abstufung der Dehnung entsprechend dem Alkaligehalt
erkennbar war. Mit steigendem Alkaligehalt wurde die Dehnung der M 6rtel proben wéahrend der
Wechsellagerung grofier.

Die 2. Belastungsstufe, die intensivere Feuchtewechsel, Temperaturbel astungen bis 60 °C und
Frostangriff beinhaltete, fihrte bereits zu einer deutlichen Abstufung der Dehnung in
Abhangigkeit vom Alkaligehalt des Zementes. Bis zu eéinem Alkaligehalt von 1,2 % waren bei
der 2. Belastungsstufe nach 3 Feucht-Trocken-Wechselzyklen noch keine irreversiblen
Dehnungsantelle zu verzeichnen. Der gemischte Laborzement E mit dem extrem hohen
Alkaligehat von 1,47 % zeigte jedoch eine deutlich ansteigende Tendenz der Dehnung mit
maximal 3,7 mm/m nach 3 Wechsel zyklen. (Abb. 94)

Durch die Wechsellagerung der 3. Belastungsstufe wurde dann auch fur die Zemente mit
Alkaigehdten >1,1% (Zement C, Zement D) bereits eine leicht steigende Tendenz der
Dehnung im Verlauf der Wechsalzyklen durch irreversible Dehnungsanteile sichtbar. Extreme
Dehnungen von 6 mm/m und Risse zeigten die Proben aus dem Zement E mit dem hochsten
Alkaligehalt. (Abb. 95)

Aus Abb. 93, Abb. 94 und Abb. 95 wird ersichtlich, dald fir die Zemente mit einem
Alkaligehat unter 1,1 % (Zemente A und B) die Dehnung unabhéngig von der Belastungsstufe in
der Wechsdllagerung bei max. 0,3 mnvym nach 3 Wechselzyklen lag (Abb. 98, Abb. 99),
wahrend bei dartiber ansteigenden Alkaligehalten eine Abstufung der Dehnung in Abhangigkeit
von der Belastungsstufe deutlich wird (Abb. 100, Abb. 101, Abb. 102).

Der bei den Mortelprismen festgestellte Zusammenhang zwischen Alkaligehalt der Zemente und
der maximalen Dehnung nach 3 Zyklen der Wechsellagerung ist in Abb. 96 fir den Bereich von
09% - 1,47 % NaO-Aquivalent dargestellt. Es wurde bei den Proben mit steigendem
Alkaligehat ab 1,1% Natriuméguivalent des Zementes nach der Wechsellagerung der
3. Belastungsstufe eine exponentiell ansteigende Dehnung verzeichnet, die auch schon nach der
Wechsdllagerung der 2. Belastungsstufe erkennbar war. Aus Abb. 97 geht hervor, dal3 sich
diese Tendenz bei den handelsiiblichen Zementen mit Na,O-Aquivalenten bis 1,2 % bereits
abzeichnet. Bei einem Alkaligehalt deutlich Gber 1,2 % (Laborzement E) fihrten intensive
Feuchte und Temperaturwechsdl (3. Belastungsstufe) dann zu extremen Dehnungen und
Rifbildung. Die deutliche Zunahme der Dehnung im Verlauf der Wechsdlagerung bel
Alkaligehalten des Zementes Uber 1,1 % weist auf die hier vorhandenen Schadigungspotentiale
hin.
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Abb. 93: Dehnung wahrend der Wechsellagerung der 1. Belastungsstufe;
M ortel prismen mit unterschiedlichen Alkaligehalten
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Abb. 94: Dehnung wahrend der Wechsellagerung der 2. Belastungsstufe;
MOrtel prismen mit unterschiedlichen Alkaligehalten
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Abb. 95: Dehnung wahrend der Wechsellagerung der 3. Belastungsstufe;
M ortel prismen mit unterschiedlichen Alkaligehalten
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Abb. 96: Zusammenhang zwischen dem Alkaligehalt der Zemente und der Dehnung der
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Abb. 97: Zusammenhang zwischen Alkaligehat der handelsiiblichen Zemente und Dehnung;
Ausschnitt aus Abb. 96 bis Na,O-Aquivalent = 1,2 %

7.3.2 Masseénderung

Der Verlauf der Massednderungskurven (Abb. 98 - Abb. 102) zeigt, dal3 die starken Dehnungen
nicht auf eine verstérkte Wasseraufnahme zuriickzufihren sind. Die maximae Massezunahme
betrégt unabhéngig von Belastungsstufe und Zementart ca. 3 %. Die Feuchtigkeitsabgabe ist von
der Trocknungsintensitdt der Belastungsstufen abhéangig und betrégt fir die 2. und
3. Belastungsstufe -4 bis -2 % gegentber dem Ausgangswert.
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Abb. 102: Dehnung und Massednderung wahrend der Wechsellagerung bei verschiedenen
Belastungsstufen (BL); M értel prismen mit Zement E

7.3.3 Ultraschall-Geschwindigkeit

Auch die Veranderung der Ultraschall-Geschwindigkeit im Verlauf der Wechselzyklen zeigt
analoge Tendenzen in Abhangigkeit vom Alkaligehalt der Zemente und der Belastungsstufe, wie
se be de Dehnungsmessung beobachtet wurden (Abb.103 - Abb. 105). Das
Dehnungsmefdverfahren gewdhrleistet aber eine wesentlich hohere Genauigkeit als die
Ultraschall-Messung, so dal3 feine Abstufungen in den Eigenschaften der verschiedenen Proben
bei der Auswertung der Ultraschall-Messungen oft nicht erkennbar waren.

Die Behandlung der 1. Belastungsstufe fihrte fur ale Zemente durch das vorhandene
Feuchteangebot zu einer Gefligeverbesserung infolge fortschreitender Hydratation und damit zu
einem Anstieg der Ultraschall-Geschwindigkeit (Abb. 103).
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1. Belastungsstufe; M ortel prismen mit unterschiedlichen Alkaligehalten
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Die Wechsdlagerung der 2. und 3. Belastungsstufe verhinderte im Gegensatz zur
1. Belastungsstufe eine mef3bare Gefligeverbesserung (Abb. 104, Abb. 105). Fir die Prismen
aus den Zementen A, B, C und D mit Alkaligehdten bis 1,2% blieb die Ultraschall-
Geschwindigkeit etwa gleich. Eine deutliche Verschlechterung des Ubertragungsverhaltens
wurde bei den sich stark dehnenden, durch Rif3bildung geschéadigten Prismen mit Laborzement E
(Na,O-Aquivalent = 1,47 %) nach der Wechsdllagerung der 2. und 3. Belastungsstufe
festgestellt. Die Rif3ildung trat im 2. Zyklus ein und fihrte zu einem deutlichen Abfall der
Ultraschall-Geschwindigkeit.

7.3.4 Rasterelektronenmikroskopische Unter suchungen

Bel den rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen wurden nach 28 Tagen in den
unbehandelten Mortelproben keine wesentlichen Unterschiede hinsichtlich der detektierten
Phasenneubildungen in den Poren gefunden, die mit dem Alkaigehat der Zemente
zusammenhangen konnten. Die Wande der Luftporen waren mest fast vollig frei von
Phasenneubildungen. Vereinzelt wurden, vermutlich an den Mundungen der Kapillarporen in
die Luftporen, kleine kugel- oder blischelformige Ettringitformationen gefunden.

Mit zunehmender Belastungsstufe wahrend der Wechseallagerung waren grofiere Ettringitmengen
in den Poren der Proben aufzufinden. Bereits nach den Wechselzyklen der 1. Belastungsstufe
wurde in den Luftporen mit steigendem Alkaigehat des Zementes auch mehr Ettringit
detektiert. Nach den Wechsel zyklen der 2. und 3. Belastungsstufe hatten sich, vermutlich wieder
an Mundungen der Kapillarporen in die Luftporen, meist kugel- oder blschelférmig
erscheinende  Ettringitkristallformationen  gebildet. Nach 3 Wechselzyklen der 2.
Belastungsstufe traten diese mit steigendem Alkaligehdt des Zementes augenscheinlich
vermehrt auf (Abb. 106) und nach 3 Wechselzyklen der 3. Belastungsstufe waren sie bei alen
Zementen sehr dicht, fast flachendeckend an den Porenwénden verteilt (Abb. 107). Die nach 3
Wechselzyklen der 3. Belastungsstufe durch Rifildung stark geschadigten Mértel mit dem
Zement E (hochster Alkaligehalt) wiesen auch in den Rissen und Randspalten fléchig
erscheinende Ettringitformationen auf, die offensichtlich durch die Trocknung im Hochvakuum
tellweise gerissen waren (Abb. 107 E).

Die rasterel ektronenmikroskopischen Untersuchungen bestdtigen damit, dal3 die durch intensive
Trocknung und Wiederbefeuchtung provozierten Transporterscheinungen im Geflige die
Anreicherung von Ettringit vor dlem in den Luftporen fordern. Ein direkter Zusammenhang
zwischen der Menge des rekristalliserten Ettringits und dem Schadigungsgrad (Dehnung,
Rifbildung) war jedoch an den Proben, die der 3. Belastungsstufe der Wechsellagerung
ausgesetzt waren, nicht nachweisbar.



Abb. 106: REM-Aufnahmen der M értel mit den Zementen A, B, D, E nach 3 Wechsel zyklen der
2. Bdastungsstufe: Mit Alkaligehat zunehmende Ettringitbildung an den
Porenwanden
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Abb. 107: REM-Aufnahmen der Mortel mit den Zementen A, B, D, E nach 3 Wechselzyklen der
3. Belastungsstufe: Flachendeckende Ettringitbildung an den Porenwénden und in
Rissen

7.4  Vergleich zu Betonen mit unterschiedlichen Alkaligehalten

Um die Ubertragbarkeit der in den Mortelversuchen ermittelten Ergebnisse auf den Beton
abzusichern, wurden aus den Zementen D und E Stral3enbetonbalken (100 mmx 100 mm x
400 mm) mit einer Mischungszusammensetzung in Anlehnung an digjenige des Stral3enbetons 1
(Tab. 16) hergestellt und der Wechsellagerung nach Tab. 20 ausgesetzt.

Aufgrund der mittleren Druckfestigkeiten wurden die Betone, wie angestrebt, in die
Betonfestigkeitsklasse B 35 eingeordnet. Der Zement E mit dem hoheren Alkaigehalt fuhrte am
28.Tag bel ener etwas geringeren Festbetonporositét zu einer geringflgig hoheren
Druckfestigkeit (Tab. 25).
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Zement | Trockenrohdichte Reindichte Porositat mittl. Druckfestigkeit
in g/cnt in g/cnt in % Bw2oo iN N/mm?
D 2,28 2,75 17,1 42
E 2,33 2,77 15,9 46

Tab. 25: Druckfestigkeiten und Dichten der Betone

Die an den Mortelprismen erzielten Ergebnisse wurden durch die Resultate, die wéhrend der
Wechsellagerung am Beton ermittelt wurden bestétigt.
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Abb. 108: Dehnung und Massednderung wahrend der Wechsallagerung;
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Abb. 109: Dehnung und Masseénderung wahrend der Wechsellagerung;
Stral3enbetonbalken mit Laborzement E

An den Betonbalken aus dem Laborzement E mit dem hichsten Alkaligehat (Na,O-Aquivalent
= 1,47 %) wurde wahrend der Wechsellagerung der 2. und 3. Belastungsstufe eine deutlich
ansteigende Dehnung gemessen. Sie lag fur die Proben der 3. Belastungsstufe nach
3 Wechselzyklen bereits bel 1,6 mm/m und Uberstieg damit den im allgemeinen as Obergrenze
zur Vermeidung von Schaden angesehenen Wert (0,5 mm/m) deutlich (Abb. 109).
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Die Betonproben mit Zement D (Na,O-Aquivalent = 1,2 %) zeigten eine leicht steigende
Tendenz der Dehnung mit Werten, die nach 3 Wechsel zyklen noch im unbedenklichen Bereich
lagen (Abb. 108). Es ist bei der Bewertung im Vergleich zu den Moértelprismen aber zu
beriicksichtigen, dald schédigende Effekte (mefdbar z.B. as Dehnung) an groferen und
kompakteren Proben spéter eintreten, daftr dann aber meist in grofRerem Ausmal3, und dal3 die
Behandlungsdauer fir die Betonba ken relativ kurz war.

Im Vergleich zu den Mortelprismen (Abb. 101, Abb. 102) waren die Gesamtdehnung und die
Masseénderung (Wasseraufnahme) der Betonbalken (Abb. 108, Abb. 109) nur etwa halb so
grol3. Das ist auf den wesentlich grofReren Matrixanteil und das grofere Verhdtnis von
Oberflache zu Volumen bei den Mortelprismen zurtickzufiihren. Trotz der voneinander
abweichenden Absolutwerte waren gleiche Tendenzen bezlglich des Einflusses des
Alkaligehaltes des Zementes auf Gefligeverdnderungen wahrend wechselnder Temperatur- und
Feuchtebel astungen zu verzeichnen.

Auch bei den Ultraschall-Messungen wurde fur die Betonbalken aus den beiden Zementen D
und E eine Abstufung der Ubertragungseigenschaften entsprechend der Belastungsstufe deutlich
(Abb. 110, Abb. 111). Wéhrend bei den Proben der 1. Belastungsstufe erwartungsgemal’ ein
Anstieg der Ultraschall-Geschwindigkeit eintrat, verringerte sich diese bei den Proben der
3. Belastungsstufe. Der starke Einflul? des Feuchtigkeitsgehaltes der Proben auf die Ultraschall-
Geschwindigkeit Uberdeckte die bel der Dehnungsmessung ermittelten Unterschiede zwischen
den Balken aus Zement D und E, so dal3 erst nach 3 Wechselzyklen der 3. Belastungsstufe die
mit der Dehnung verbundene Verschlechterung der Ubertragungseigenschaften der Proben E
mittels Ultraschall-Messung erfal3bar wurde.
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Abb. 110: Anderung der Ultraschall-Geschwindigkeit wahrend der Wechsdllagerung;
Stral3enbetonba ken mit Zement D
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Abb. 111: Anderung der Ultraschall-Geschwindigkeit wahrend der Wechsellagerung;
Stral3enbetonbal ken mit Laborzement E

Die REM-Untersuchungen am Beton fihrten zu den gleichen Ergebnissen wie die
Untersuchungen an den Mortelproben. Vor der Wechsellagerung waren nur vereinzelt kleine
Ettringitformationen in den Luftporen nachweisbar. Infolge der Wechselzyklen war dann eine
Zunahme der Ettringitmenge mit zunehmender Belastungsstufe zu verzeichnen. Nach 3
Wechselzyklen der 3. Belastungsstufe waren die Porenwande flachendeckend mit kugel- oder
blschelférmigen Ettringitformationen belegt. Auf3erdem wurde ein Einfluld des Alkaligehaltes
des Zementes deutlich. Nach den Wechselzyklen der 1. Belastungsstufe (Feuchtewechsel bel
20 °C) waren in den Poren des Betons mit niedrigerem Alkaligehalt (Zement D) nur geringe
Mengen an Ettringit zu detektieren, wahrend der Beton mit dem hoheren Alkaligehalt (Zement
E) bereits deutliche Ettringitformationen an den Porenwanden aufwies (Abb. 112).

Abb. 112: REM-Aufnahmen der Betone mit den Zementen D und E nach 3 Wechselzyklen der
1. Belastungsstufe: Verstéarkte Ettringitbildung an den Porenwéanden bel Zement E mit
héherem Alkaligehalt
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Die Ettringitformationen breiteten sich aber bel beiden Betonen nur als Schicht an den
Porenwénden aus. Eine vollstéandige Fullung von Poren oder das Zuwachsen des
Uberwiegenden Porenraumes wurden bel diesen Untersuchungen nicht beobachtet. Die nach 3
Zyklen der 3. Belastungsstufe in dem Beton mit dem hoheren Alkaligehalt bereits eingetretene
Gefligeschadigung aulierte sich in der starken Carbonatisierung im oberfléchennahen Bereich,
dort war nur noch Calcit und kein Ettringit nachwei sbar.

7.5  Schluf¥folgerungen zum Einflul® des Alkaligehaltes des Zementes

Der Alkaligehalt des Zementes hat bei Einwirkung wechselnder Feuchte und Temperaturen
Einfluld auf das Dehnungsverhalten von Madrtel und Beton, wobei groféere Dehnungen nicht auf
eine erhohte Wasseraufnahme zuriickzufiihren sind. Untersuchungen von SPRINGENSCHMID
und FLEISCHER [338, 339, 340, 341, 342] sowie SCRIVENER und LEWIS [157] bestétigen
diesen Befund.

Mit steigendem Alkaligehalt ab 1,1 % Na,O-Aquivalent wurde bei intensiven Temperatur- und
Feuchtewechseln eine exponentiell ansteigende Dehnung verzeichnet, die bei enem
Alkaligehalt deutlich Uber 1,2 % vor alem im Mortel zur Rif3ildung fuhrte. Die durch die
Wechsellagerung provozierte Ettringitbildung in den Poren des Betons verstérkte sich bel
niedrigen Belastungsstufen (1. und 2. Belastungsstufe) mit steigendem Alkaligehalt. Bei sehr
intensiven Temperatur- und Feuchtewechseln (3. Belastungsstufe) war nach 3 Wechselzyklen
ein Einflul des Alkaligehaltes auf die Menge des sichtbar rekristallisierten Ettringits in den
Poren nicht mehr nachweisbar. Die Porenwande waren dann unabhéngig vom Alkaligehalt im
Bereich zwischen Na,O-Aquivalent 0,90 % bis 1,47 % flachendeckend mit Ettringitformationen

belegt.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen gingen bereits mit in die Festlegung flr die Begrenzung
des Alkaigehates auf maximal 1,0% NaO-Aquivaent bei Zementen fir den Bau von
Fahrbahndecken aus Beton im ARS 18/98 [336] ein.
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8 Unter suchungen an Zementsteinproben

Zu kléaren bleibt die Frage, welcher Mechanismus die urspringlich in den Poren nicht
nachweisbaren  Ettringitanreicherungen  bewirkt.  Ettringit as schwerlédiche, bel
Raumtemperatur stabile Verbindung bildet sich normalerweise primér fein vertellt im Geflige
und ist mit den Ublichen analytischen Methoden (ESMA, Roéntgen) kaum nachweisbar. Ohne
aullere Sulfatquelle ist die Bildung von zusétzlichem Ettringit unwahrscheinlich, so dal3 die
almahlich entstehenden Phasenanreicherungen in Poren nur durch eine raumliche Umverteilung
des Ettringits oder ,,innere Sulfatquellen” entstehen kdnnen. Die Umverteilung setzt voraus, dal?
Ettringit im Geflige ,transportabel wird, d.h. dal’ zuvor eine Zersetzung oder Losung des
Ettringits erfolgen mul3.

Ein Zusammenhang mit der Zersetzung des Ettringits durch die Einwirkung von Temperaturen
oberhalb seiner Sabilitatsgrenze wurde unter den gewéhlten Versuchsbedingungen, die
praxisrelevante Temperaturbelastungen beinhalteten, nicht nachgewiesen. Die Betrachtung der
Proben im Rasterelektronenmikroskop zeigte, dald auch Feuchtewechsel bei 20°C und
Temperaturbelastungen bis 40 °C Ettringitanreicherungen bewirken kénnen und dal3 der in den
Poren gebildete bzw. rekristallisierte Ettringit auch unmittelbar nach einer Temperaturbel astung
von 60 °C noch vorhanden ist. Die Temperaturbel astung allein kann somit nicht die Ursache fur
das Zersetzen von bereits vorhandenem Ettringit sein.

Auch die zusétzliche Bildung von Ettringit aus Monosulfat durch das Entstehen , innerer
Qulfatquellen® bel Frost- oder Frost-Tausalz-Belastung kann bel den hier vorgestellten
Untersuchungen nur bedingt von Bedeutung sein, denn die Ettringitanreicherungen in Poren und
Rissen traten im Labor eindeutig auch unabhangig von der Einwirkung niedriger Temperaturen
bzw. der Frostbelastung auf. Ettringitkristalle wurden auch in Proben gefunden, die entweder
niemals Temperaturen unterhalb 20 °C (Abschnitt 5) oder zwar einem Frostangriff, aber keiner
Taumitteleinwirkung ausgesetzt waren (Abschnitt 6, Abschnitt 7) und bei denen die
Carbonatisierung aufler durch das dichte Geflige vor alem durch die langen
Wasserlagerungsperioden weitestgehend verhindert wurde.

So kann die Mobilisierung der Phasenbestandteile nur mit der Einwirkung der Feuchte im
Zusammenhang stehen. Das bedeutet, dal3 der normalerweise schwerlddliche Ettringit im
Geflige unter bestimmten Bedingungen in Lésung gehen, transportiert werden und wieder
auskristalliseren kann. Mit dieser Hypothese konnten die in den Versuchen beobachteten
Phadnomene der Ettringitanreicherungen in den Poren erklart werden.

Die Untersuchungen am Mehrstoffsystem Beton oder Mértel sind aufgrund der Inhomogenitéten
und der Komplexitédt des Zusammenwirkens der zahlreichen Randbedingungen besonders
schwierig. Aul3erdem versagen auch die meisten Analysenmethoden beim quantitativen und
gualitativen Nachweis der interesserenden Phase Ettringit aufgrund der geringen
Konzentrationen. Deshalb wurden fur weitere Experimente Detailprobleme unabhangig vom
Gesamtsystem untersucht, um an diesen Tellsystemen zu testen, welche prinzipiellen Ablaufe
den Schédigungsmechanismus im Beton erkléren kdnnten. Dazu wurde einerseits der Ettringit
selbst und sein Stabilitatsbereich (Abschnitt 9), andererseits die ihn umgebende Phase, die
Porenl6sung (Abschnitt 8), untersucht.

Um den Zusammenhang zwischen dem Alkaligehalt des Zementes und der Ettringitbildung
genauer zu kléaren, wurde die Lésungsphase des Zementsteins analysiert, die das Transport-,
Reaktions- und Existenzmedium der Hydratphasen darstellt. Da bel dteren Proben, die
wechselnden Umgebungsbedingungen ausgesetzt waren, ein Separieren der Lésungsphase nicht
mehr moglich ist, wurden auch mittels chemischer Analyse der Proben weitere Erkenntnisse
gewonnen.
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8.1 Untersuchung der PorenlGsung

Zur Analyse der Losungsphase war das Abtrennen vom Feststoff notwendig. Im frihen Stadium
der Hydratation (bis zu 60 Minuten Hydratationszeit) war das durch Unterdruck Uber ein
Glasfiltrationsgerét (siehe Abschnitt 4.9) moglich. Ab Hydratationszeiten von 1 Tag bis zu 90
Tagen wurde die Porenfllissigkeit der erharteten Proben mittels Hochdruckprefdtechnik (siehe
Abschnitt 4.8) gewonnen.

Fur die Untersuchungen wurden die Zemente A bis E (Abschnitt 7.2, Tab. 21), die 5
verschiedene Alkaligehalte représentieren, mit 4 verschiedenen w/z-Werten (0,35; 0,45; 0,50;
0,65) angesetzt. Die Proben wurden in dicht verschlieffbaren Kunstoffbehdtern bei 100 %

relativer Luftfeuchte und 20 °C bis zum Absaug- bzw. Ausprefdtermin gelagert.

In der frihen Hydratationsphase, solange noch grofe Anteile des Bindemittels unhydratisert
vorliegen, sind die lonen in der Losungsphase noch nicht im Gleichgewicht mit den Feststoffen,
da der Zustand von sténdigen Losungs- und Ausfalungsvorgangen gepragt ist. Deshalb werden
bei der Charakterisierung der Losungsphase meist Hydratationszeiten von 28 Tagen und mehr
herangezogen. Die zeaitlichen Verlaufe der lonen-Konzentrationen zeigen, dal? bei den meisten
Portlandzementen CEM | nach diesen Zeitraumen keine wesentlichen Verdnderungen der
Porenl 6sungszusammensetzung mehr zu erwarten sind.

Es wurden bel der Analyse die Gehalte an Kalium, Natrium, Calcium und Sulfat sowie die
OH'-lonen-Konzentrationen in der Porenlésung bestimmt. Fir die Bewertung wurden
vorzugsweise die Kalium- und OH™-lonen-Gehalte und damit die pH-Werte herangezogen, da
die Porenl6sung im wesentlichen eine Kaliumhydroxidldsung darstellt.

Porenlosung w/z = 0,5 NazO-Aquiv. in %
c 1000 H : 2047
— H A
< : *0,90
S 800 M \ \s.
© : \\ m1,01
T = 600 BV W N W T 1,04
NS : H
g E 2 : o 1,10
£ Ea00 4 = a114
3] A :
5 NA-Zement } : x 113
; 7L eresrsra e, o 0122
© : : ’ 0123
0 ' ' X 1,26
0 30 60 90
Hydratationszeit in Tagen +147

Abb. 113: OH-lonen-Konzentration und pH-Wert von Porenlésungen unterschiedlicher
Zemente CEM | mit verschiedenen Alkaligehalten

Die Ergebnisse der Analysen der Porenlésung zeigen, dal3 die lonen-Konzentration und damit
der pH-Wert der Porenlosung unter den gewdhlten Versuchsbedingungen mit der
Hydratationsdauer ansteigt. Der Hauptanteil der Alkalien (wasserlodiche Alkalien) geht bel
Hydratationsbeginn sofort in Lésung. Bereits nach 1 Stunde ist bel durchschnittlichen
Alkaligehaten des Zementes selbst bel relativ hohen w/z-Werten (w/z = 0,65) ein pH-Wert von
uber 13,0 erreicht.
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Der weitere Konzentrationsanstieg ist dann im wesentlichen auf den Verbrauch der
Ldsungsphase bei fortschreitender Hydratation zurtickzufiihren. Bel den meisten Ublichen
Portlandzementen (auler NA-Zementen) liegt der pH-Wert der Porenlsung im Zementstein bel
w/z = 0,5 bereits nach 1 d tiber 13,6 und steigt durch den weiteren Verbrauch der L 6sungsphase
bereits nach 28 Tagen auf Werte Uber 13,8 an (Abb. 113).

In der Praxis werden hadufig noch wesentlich niedrigere w/z-Werte angewendet, so dal3
aufgrund des geringeren Anteils der L 6sungsphase die lonen-K onzentrationen noch héher sind.
Das heildt, das die Hydratphasen umgebende Medium weist dann meist OH™-lonen-
Konzentrationen tUber 600 mmol/l auf. Wahrend die innerhalb der ersten Stunde erreichten
Konzentrationen der Alkaien (Abb. 114, Abb. 115) und die OH™-lonen-Konzentration (Abb.
116) bei weiterer Hydratation ansteigen, sinken die Anteile an Sulfat- (Abb. 117) und Calcium-
lonen (Abb. 118) durch den Einbau in die Reaktionsprodukte und verschwinden fast vollstandig
aus der Losungsphase. Bei dem niedrigsten w/z-Wert und der daraus resultierenden hochsten
Alkalikonzentration ist der in der Porenldsung verbleibende Sulfatanteil am hdchsten. Dieses
Ergebnis geht konform mit den Angaben von DAMIDOT und GLASSER [94, 103], wonach die
fur die Ettringitstabilitét notwendige Sulfat-lonen-Konzentration in der Ldsungsphase mit dem
Alkaligehat ansteigt, d.h. bel htheren Alkaligehaten mehr Sulfat in der Lésung verbleibt, das
nicht zu Ettringit umgesetzt wird.

8.1.1 Einflul desw/z-Wertes

Die Menge des Zugabewassers, der w/z-Wert und der Hydratationsgrad bestimmen die Menge
der Losungsphase im Zementstein, Mortel oder Beton. Da im uncarbonatisierten Zementstein
grofRe Mengen an Portlandit verfligbar sind, ist die Porenlésung unabhéngig vom w/z-Wert
gegentber Caciumhydroxid geséttigt. Die Alkaliverbindungen weisen jedoch eine vielfach
hohere Lodlichkeit auf, so dal’ die Porenlésung gegeniiber diesen Verbindungen nicht geséttigt
ist und damit die Menge der L 6sungsphase entscheidend die Konzentration der entsprechenden
lonen beeinflul®. Die im Zement Uberwiegend sulfatisch gebundenen Alkalien bilden bei
Wasserzugabe Hydroxide, die eine um eine Zehnerpotenz hohere Lodichkeit ds die Sulfate
aufweisen [281]. Die Lodichkeiten dieser Verbindungen sind in Tab. 26 aufgefuhrt. Das
freiwerdende Sulfat wird dabei nach ESEM-Untersuchungen von MOSER [343] teilweise im
Ettringit und bei hohen Alkaligehalten zuerst in Syngenit und erst nach der Ruheperiode in
Ettringit gebunden.

Ca(OH), 0,17 g KOH 112,09 NaOH 107,09

CaS0O, 0,2 g K>SO, 11,2 g Na,SO, 19,1 g

Tab. 26: Lodichkeiten einiger Verbindungen in 100 g Wasser bel 20 °C nach [281]

Daraus ergibt sich, da3 vor allem die Konzentration der Alkalien und der OH™-lonen (pH-
Wert), aber auch die der Sulfat-lonen wesentlich vom Wasser-Zement-Verhédtnis abhéangen. Je
geringer der w/z-Wert ist, desto grofder sind die lonen-Konzentration und der pH-Wert (Abb.
114 bis 117). Bei den fur die Dauerhaftigkeit meist angestrebten niedrigen w/z-Werten £ 0,45,
wie sie auch fur Stral3enbetone angewendet werden, entsteht also zwangdaufig ein hoherer pH-
Wert. Es stellten sich in Betonen, die 28 Tage und langer hydratisierten, bei Ublichen
Alkdigehaten (z.B. Zement A mit Na,O-Aquivalent = 0,9 % in Abb. 116) pH-Werte von 13,8
und hoher ein.

Die Konzentration von Calcium ist im Anfangsstadium nicht sicher bestimmbar, da noch
stdndige Losungs- und Falungsreaktionen das Gleichgewicht stéren. Mit zunehmender
Hydratationsdauer sind die lonen-Konzentrationen an Calcium in der stark alkalischen Ldsung
dann so gering, dal? eine Differenzierung nicht mehr moglich ist (Abb. 118).
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Konzentration der Kalium - lonen in der Porenldsung
Na,O - Aquivalent = 0,90 %
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Abb. 114: Veranderung der Kalium-lonen-Konzentration in der Porenlésung wéahrend der
Hydratation bei unterschiedlichen w/z-Werten, Zement A

Konzentration der Natrium - lonen in der Porenlésung
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Abb. 115: Verénderung der Natrium-lonen-Konzentration in der Porenldsung wahrend der
Hydratation bel unterschiedlichen w/z-Werten, Zement A
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Abb. 116: Veranderung der OH™-lonen-Konzentration in der Porenlésung wéhrend der
Hydratation bei unterschiedlichen w/z-Werten, Zement A
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Konzentration der Sulfat - lonen in der Porenlésung
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Abb. 117: Veranderung der Sulfat-lonen-Konzentration in der Porenlésung wéhrend der
Hydratation bei unterschiedlichen w/z-Werten, Zement A

Konzentration der Calcium - lonen in der Porenldsung
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Abb. 118: Verénderung der Calcium-lonen-Konzentration in der Porenldsung wéahrend der
Hydratation bel unterschiedlichen w/z-Werten, Zement A

Zum Zusammenhang zwischen den lonen-Konzentrationen der Ldsungsphasen bei
unterschiedlichen w/z-Werten wurden auch von FELDRAPPE [271] umfangreiche
Untersuchungen durchgefihrt, die zu dem Ergebnis fuhrten, dal3 die absolute Menge gelGster
Alkaien in geringem Mal3e vom w/z-Wert abhangig ist. Eigene Untersuchungen an Zementen
mit gleicher Rohstoffbasis bestétigen die von FELDRAPPE getroffenen Feststellungen. Die
lonen-Konzentrationen ¢ fur verschiedene w/z-Werte sind nicht direkt Gber die Menge des
Wassers ineinander umrechenbar. Bel einem Absenken des w/z-Wertes, z.B. von 1,0 auf 0,5, ist
aber durch Regression mit hoher Genauigkeit ein linearer Zusammenhang fur die Konzentration
an Kaium-lonen ermittelbar (Abb. 119 a). Fir die OH-lonen ist das nur mit geringerer
Genauigkeit maglich, da schon die Methode zur Bestimmung der OH™-1onen mit einem grof3eren
Fehler behaftet ist (Abb. 119 b). Ein ebenfdls linearer Zusammenhang ist mit hoher
Genauigkeit zwischen den Kalium-lonen-K onzentrationen von ausgeprefter und tberstehender
Lésung (Porenldsung und UberschulRwasser) bel w/z= 1,0 ermittelbar (Abb. 120 a). Fir die
OH™-lonen ist dies wieder nur mit geringerer Genauigkeit mdoglich  (Abb. 120 b).
Zusammenfassend bedeutet das, dal? die Bestimmung des Alkaigehaltes (Kalium) der
L 6sungsphase von Zementstein auch ohne Auspressen der Porenlésung nur durch Analyse des
UberschuRwassers mit ausreichender Genauigkeit moglich ist. Die Voraussetzung dafiir ist
jedoch, dal3 fur jedes Zementsystem zuvor die speziellen mathematischen Zusammenhénge
durch entsprechende Versuche ermittelt wurden, d.h., dal3 fir jeden einzelnen Zement eine
Kalibrierkurve Cpgrenissung = T (Cuiberstehende Lssung) €rstellt werden muf3.
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Abb. 119: Zusammenhang zwischen den onen-Konzentrationen in der ausgeprefden
PorenlGsung von Zementstein mit w/z = 1,0 und mit w/z=0,5
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Abb. 120: Zusammenhang zwischen den onen-Konzentrationen in der ausgeprefdten
Porenl6sung und der Uberstehenden L Gsung von Zementstein mit w/z = 1,0
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8.1.2 Einfluld des Alkaligehaltes des Zementes

Die Porenl6sung ist aufgrund der hohen L édlichkeiten der Alkaliverbindungen gegentiber diesen
nicht geséttigt. Deshalb ist neben der Menge der Losungsphase der Alkaligehalt des Zementes
fur die lonen-Konzentration und den pH-Wert in der Porenldsung entscheidend. Diese
Abhéangigkeiten werden in den Abb. 121 bis 123 deutlich. Die Konzentrationen an Kaium-
(Abb. 121), Natrium- (Abb. 122) und OH™-lonen (Abb. 123) waren mit steigendem Alkaligehalt
grofder. Mit zunehmender Hydratationsdauer verstarkte sich diese Tendenz. Bei der Cacium-
lonen-Konzentration (Abb. 124) war wiederum aufgrund der geringen Konzentrationen eine

b) Hydroxid-lonen

eindeutige Differenzierung in Abhangigkeit vom Zement nicht méglich.
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Abb. 121: Verénderung der Kalium-lonen-Konzentration in der Porenl6sung wahrend der
Hydratation bei w/z = 0,5, Zemente A - E mit unterschiedlichen Na,O-Aquivalenten
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Konzentration der Natrium-lonen in der Porenlésung
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Abb. 122: Veranderung der Natrium-lonen-Konzentration in der Porenldsung wahrend der
Hydratation bei w/z = 0,5, Zemente A - E mit unterschiedlichen Na,O-Aquivalenten
(A:0,9%,; B: 1,05 %; C: 1,14 %; D: 1,20 %; E: 1,47 %)
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Abb. 123: Verénderung der OH -lonen-Konzentration in der Porenl6sung wahrend der
Hydratation bei w/z = 0,5, Zemente A - E mit unterschiedlichen Na,O-Aquivalenten
(A:0,9%; B: 1,05 %; C: 1,14 %; D: 1,20 %; E: 1,47 %)
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Abb. 124: Verénderung der Calcium-lonen-Konzentration in der Porenlésung wahrend der
Hydratation bei w/z = 0,5, Zemente A - E mit unterschiedlichen Na,O-Aquivalenten
(A:0,9%; B: 1,05 %; C: 1,14 %; D: 1,20 %; E: 1,47 %)
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Die Sulfat-lonen-Konzentration war auch nach Hydratationszeiten > 1 Tag mit steigendem
Alkaligehat des Zementes und daraus resultierender hherer OH'™-lonen-Konzentration grof3er,
nahm aber insgesamt mit zunehmender Hydratationsdauer zwischen 1 und 7 Tagen ab (Abb.
125). Besonders deutlich wurde dieser Zusammenhang bel geringeren w/z-Werten von 0,35
(Abb. 126). Aulerdem hatte der Alkaligehat des Zementes einen Einfluld auf den zeitlichen
Verlauf der Sulfat-lonen-Konzentration. Es wurde mit steigendem Alkaligehalt in der
Porenlésung und damit ansteigendem pH-Wert ab Hydratationszeiten von 7 Tagen wieder eine
leichte Zunahme der Sulfat-lonen-Konzentration in der Porenlésung verzeichnet. Auch diese
Tendenz wurde bei einem niedrigen w/z-Wert von 0,35 durch die hdhere Alkalitét aufgrund der
geringeren Menge an LOsungsphase verstérkt. Der erneute Anstieg der Sulfat-lonen-
Konzentration nach 7 Tagen bei sehr hohen pH-Werten ist offensichtlich auf eine Zersetzung
sulfathaltiger Hydratationsprodukte zurtickzufihren, die bel dem weiter ansteigenden pH-Wert
nicht mehr besténdig sind, und kénnte damit eine Folge des bereits von LOCHER, RICHARTZ
und SPRUNG in [122] beschriebenen Ettringitabbaus sein.
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Abb. 125: Veranderung der Sulfat-lonen-Konzentration in der Porenl 6sung wahrend der
Hydratation bei w/z = 0,5; Zemente A - E mit unterschiedlichen Na,O-Aquivalenten
(A:0,9%; B: 1,05 %; C: 1,14 %; D: 1,20 %; E: 1,47 %)
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Abb. 126: Verénderung der Sulfat-lonen-Konzentration in der PorenlGsung wahrend der

Hydratation bei w/z =0,35; Zemente A - E mit unterschiedlichen Na,O-Aquivalenten
(A:0,9%; B: 1,05 %; C: 1,14 %; D: 1,20 %; E: 1,47 %)
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8.1.3 EinfluR von Zusatzen

Waéhrend in der Porenldsung reiner Portlandzemente der Alkaligehalt in der Porenldsung mit
zunehmender Hydratationsdauer ansteigt, ist bel Einsatz von latent hydraulischen oder
puzzolanischen Stoffen (Huttensande, Flugaschen) bel deren Reaktion eine alkalieinbindende
Wirkung maoglich. Dadurch kann im Verlaufe der Hydratation ein Rickgang des pH-Wertes
auftreten. Ahnliche Vorgéange laufen auch bei der Alkali-Kieselsiaure-Reaktion ab, bei der die
Alkalien durch lonenaustausch in das Alkali-Kieselsdure-Gel einwandern.

Der Nachweis dieser akalieinbindenden Reaktionen wurde an Modellsystemen vorgenommen,
wobei die jeweiligen Stoffe (Huttensand, Steinkohlenflugasche und gemahlener Flint) bei einem
L 6sungs-Feststoff-Verhdtnis von 0,4 einer Modellporenldsung aus KOH ausgesetzt wurden,
unter Zugabe eines Uberschusses an Ca(OH),. Mittels Titration wurde in der
Modellporenlésung eine OH'-lonenkonzentration von 0,53 mol/l nachgewiesen (entspricht
einem theoretischen pH = 13,7). Die Probenzusammensetzung ist der Tab. 27 zu entnehmen, die
chemische Analyse der verwendeten Stoffe ist in Tab. 28 angegeben.

Komponente Gehdting
Huttensand / Flugasche / Flint 20,00
Wasser 7,76
KOH (fest) 0,24
Ca(OH), (fest) 1,00

Tab. 27: Zusammensetzung der Proben zur Untersuchung des Einflusses puzzolanischer Stoffe

Hittensand Flugasche Flint
spez. Oberflachein cm?/g 3260 3140 5150
Trockenverl. bei 100 °Cin % 0,0 0,1 0,3
Gluhverl. bei 1000 °Cin % 1,8 0,8 1,7
Bestandteil in %
SiO, 34,9 48,0 92,8
Al,O3 11,5 27,1 0,2
Fe,05 0,5 7,7 3,0
CaO 42,2 5,9 1,8
MgO 8,2 - 0,1
TiO 0,62 - 0,01
KO gesamt 0,5 3,96 0,04
NayOgesamt 0,28 0,96 0,05
SO; 0,4 0,7 -
S 1,59 - -
ClI 0,009 0,006 -
CaOyg - 0,3 -
K20 wasserisstich 0,02 0,08 -
NapO wasserloslich 0,01 0,03 -
Na,O-AquiV. gesamt 0,61 3,57 0,08
NaQO-AquiV.Wngich 0,02 0,08 -

Tab. 28: Chemische Analyse von Hittensand, Flugasche und Flint
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Die Losungsphase wurde wieder zuerst durch Absaugen mittels Glasfiltrationsgerét gewonnen.
Wenn nach langerer Reaktionsdauer eine Verfestigung der Proben eintrat, erfolgte die Trennung
der Losung vom Feststoff mittels Hochdruckpref3technik.

Bel alen drel untersuchten Stoffen wurde mit zunehmender Reaktionsdauer eine Absenkung des
Kalium- und OH"-lonen-Gehaltes in der L ésungsphase nachgewiesen (Abb. 127 bis 129) so dal3
davon ausgegangen werden kann, dal3 die Alkalien in den Feststoffen eingebunden wurden.
Besonders stark trat dieser Effekt bei dem reaktiven Gesteinsmehl Flint auf. Diese Reaktion
zeigt, dal? das Ablaufen einer Alkali-Kieselsdure-Reaktion fur die Porenldsung eine alkali- und
pH-Wert-senkende Wirkung haben kann.

Die akalieinbindenden Reaktionen werden im Zementstein durch den lonen-Konzentrations-
Anstieg aufgrund des V erbrauches der Losungsphase bel Hydratationsfortschritt tGberlagert. Bel
geringeren Anteilen dieser Stoffe, z.B. im CEM |1, kann deshalb ein Abfall des pH-Wertes oder
des Alkaligehaltes haufig nicht nachgewiesen werden.
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Abb. 127: lonen-Konzentration in der Losungsphase, Model lversuch mit Hittensand

lonen-Konzentration in der Losungsphase
Steinkohlenflugasche

600 g

% H

£ 500 L‘%-Jé

£

< 400 :

c

o - K

g 300 N&

E 2+

% 200 *-ca

S ——OH

X H

§ 100

2 o | 3
05 15 40 60 1i 4 28 90

Minuten i i Tage Hydratationszeit

Abb. 128: lonen-Konzentration in der Losungsphase, Modellversuch mit Steinkohlenflugasche
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lonen-Konzentration in der Losungsphase
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Abb. 129: lonen-Konzentration in der Losungsphase, M odellversuch mit gemahlenem Flint
8.2 Veéanderung desAlkaligehaltes der Porenltsung durch aulRere Einfllisse

In Betonbauteilen, die wahrend der Nutzung der frelen Bewitterung ausgesetzt sind, verandert
sich die Zusammensetzung der Porenldsung durch den Einfluf? der Feuchte oder durch Tausalze
zwangdaufig. Wahrend dieser Prozef3 bei sehr dichten Gefligen sehr langsam ablauft und vor
alem die oberflachennahen Bereiche erfalét, konnen hohe Kapillarporositét und Mikroschaden
diesen Prozel fordern, so dal3 schneller auch tiefere Bereiche betroffen sind. Das heil, je
durchl&ssiger das System ist, (z.B. aufgrund hoherer w/z-Werte, durch Mikroschéaden im
Geflige, durch Ribildung), desto stdrker und schneller sind Austauschprozesse mit der
Umgebung moglich. Die Konzentrationsunterschiede innerhalb des Gefliges und zwischen
Porenlésung und Umgebung (z.B. Wasser, Tausazlésung) sind dabel die Triebkraft der
Austauschprozesse. So kann die Einwirkung von Wasser zum Auswaschen der geldsten Stoffe
fuhren, die Einwirkung von TausazlGsungen hingegen kann ene Anreicherung der
entsprechenden Ionen in der PorenlGsung bewirken. Die Folge sind in beiden Féllen auch pH-
Wert-Anderungen.

8.2.1 Auswaschen der Alkalien

Wird ein Beton haufigen Feuchtewechsaln (eventuell noch verbunden mit intensiven
Trocknungsphasen) ausgesetzt, so dald sich standig ein Konzentrationsgefdle neu aufbaut, wird
ein Auswaschen wasserlddlicher Verbindungen aus dem Beton gefordert, die dann, wie z.B. bei
Betonfahrbahnen, mit dem Regenwasser weggewaschen werden kdnnen. Damit ist auch ein
Verlust an Calciumhydroxid und an wasserl6dichen Alkaliverbindungen moglich. Wéahrend das
Cdciumhydroxid aus dem Geflige aufgrund des hohen Portlanditgehates im PZ-Beton Uber
lange Zeit immer wieder nachgelost werden kann, liegen die wasserlslichen Alkalien
(Alkaihydroxide) bereits Uberwiegend in geldster Form vor und kdnnen somit aus dem Geflige
nicht nachgeliefert werden. Dadurch kann der Alkaligehalt und damit der lonengehalt der
Porenlsung sehr stark sinken, was zwangdaufig auch zu einer Senkung des pH-Wertes fihren
mul3. Der direkte Nachweis des veringerten Alkaligehaltes in der Porenldsung ist nicht
moglich, well aus den mit Feuchte- und Temperaturwechseln behandelten und gealterten Proben
mit z.T. sehr hohen Festigkeiten keine Porenlésung mehr gewonnen werden kann. Deshalb
wurden zum Nachweis der Auswaschprozesse die Alkaligehalte durch chemische Anaysen der
Gesamtproben bestimmt.
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Die Untersuchungen erfolgten an Zementstein- und Mortelkleinstprismen (10 mm x 10 mm x
60 mm) aus Zement D (chemische Analyse in Tab. 21), die bereits im Alter von 1 Tag einer
sténdigen Wasser- oder Luftlagerung ausgesetzt wurden. Die Zusammensetzung der Proben ist
Tab. 29 zu entnehmen.

Komponenteing Zementstein Mortel (mit Normsand)
w/z-Wert 0,5 0,5
Zement D 300 100
Wasser 150 50
Zuschlag 0,08 - 0,5 - 100
05 -1,0 - 100
10 -20 - 100

Tab. 29: Zusammensetzung der Proben zum Nachweis von Auswaschprozessen

Nach einer Lagerungsdauer von einem Jahr wurden durch chemische Analyse der getrockneten
Proben die Gesamtalkali- und Sulfatgehalte sowie die davon wasserl6slichen Anteile bestimmt
und auf den Zementgehat bezogen berechnet. Bel den luftgelagerten Zementsteinproben
entsprechen die Gesamtalkali- und -sulfatgehalte bezogen auf die glihverlustfreie Substanz
(GV-frei) den Anteilen im Zement. Demgegeniber ist der Antell an wasserl6sichen Alkalienin
den wassergelagerten Zementsteinproben stark gesunken, was sich auf die Zusammensetzung
der Porenlésung im Sinne einer pH-Wert-Senkung auswirken muf3 (Abb. 130). Das Audlaugen
von Alkalien bel Wasserlagerung bestétigen auch Untersuchungen von SCRIVENER und FAMY
[158].

Auch der Anteil an fest eingebundenen Alkalien war bel standiger Wasserlagerung der Proben
geringer, so dal3 davon ausgegangen werden muf3, dald auch die urspringlich im Zement fest
eingebundenen Alkalien im Hydratationsverlauf in wasserlésicher Form vorliegen. Durch die
stdndige Wasserlagerung der Proben und den dabel ablaufenden Audlaugungsprozeld ist der
Antell der Alkalien, die dann in den Hydratationsprodukten eingebunden werden, ebenfalls
geringer.

Dagegen bleibt der Anteil an Sulfaten unabhéngig von der Lagerungsart fast gleich (Abb. 130),
so dal3 auch be standiger Wasserlagerung dieser fur die Ettringitbildung notwendige
Reaktionspartner im wesentlichen nicht ausgewaschen wird und im Zementstein weiter zur
Verfigung steht. Die Alkaisulfate aus dem Zement bilden gleich zu Hydratationsbeginn
Alkalihydroxide, die dann aufgrund ihrer vielfach hoheren Lodlichkeit in der PorenlGsung
vorliegen und dadurch ausgelaugt werden konnen, wahrend die Sulfate nur in geringen Mengen
in der Porenl 6sung nachweisbar bleiben.

Der bei der chemischen Analyse ermittelte relativ hohe Anteil an wasserléslichen Sulfaten, die
auch bel Wasserlagerung nicht ausgewaschen werden, ist sicher auf die Bestimmungsmethode
(15 Minuten Kochen der Proben in 100 °C heiRfem Wasser) zurtickzufUhren. Sulfathaltige
Verbindungen, die bei Temperaturen von 100 °C nicht stabil sind (z.B. Ettringit), erhdhen bei
der angewendeten Methode somit scheinbar den wasserl 6slichen Sulfatgehalt.
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Abb. 130: Alkali- und Sulfatgehalte von Zement D und daraus hergestellter Zementsteinproben
nach 1jahriger Luft- oder Wasserlagerung

Die Untersuchungen an den Kleinstprismen aus Mortel fuhrten zu dhnlichen Ergebnissen
(Abb. 131). Wahrend die Alkalien ausgewaschen wurden, blieben die Sulfate im Geflige. Die
in der chemischen Analyse an der Gesamtprobe ermittelten Anteile an Sulfaten und Alkalien
wurden auf den Zement bezogen berechnet. Jedoch war methodisch bedingt in den
Gesamtalkaligehalten der Alkaligehalt der Zuschlége mit enthalten, so dal? die Tendenzen nicht
so deutlich wie am Zementstein in Erscheinung traten.
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Abb. 131: Alkali- und Sulfatgehalte von Zement D und daraus hergestellter Mortel proben nach
1jdhriger Luft- oder Wasserlagerung

Die beschriebenen Audaugungsvorgange waren auch bel der Wechsellagerung nach dem im
Abschnitt 7.1 beschriebenen Laborprogramm (Tab. 20) an Zementsteinproben aus Zement D mit
einem w/z-Wert von 0,35 nachweisbar. Die chemische Analyse der Zementsteinproben ergab
nach 3 Zyklen der Wechsdllagerung bel den 3 verschiedenen Belastungsstufen ebenfals
verringerte Alkaligehalte in der gleichen Grélenordnung wie bei den standig unter Wasser
gelagerten Proben (Abb. 132). AulRerdem wird deutlich, dal3 mit zunehmender Belastungsstufe
der Feuchte- und Stofftransport im Geflige verstarkt wurde, so dal3 auch die Audaugung der
Proben in zunehmendem Male sattfinden konnte. Die Alkaligehate der Zementsteinproben
waren umso geringer, je hoher die Belastungsstufe der vorherigen Wechsellagerung war
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(Abb. 133). Die Sulfatgehalte waren wieder unabhangig von der Belastungsstufe und auch
gegenuber dem Ausgangszement unverdndert (Abb. 132). Die REM-Aufnahmen der ebenfalls
wechselgelagerten Moértelproben (Abschnitt 7.3.4) zeigten auch in den Poren grofiere Mengen
von Ettringit, der bei einem durch die Audlaugung verursachten Sulfatmangel gar nicht entstehen
konnte.
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Abb. 132: Alkali- und Sulfatgehalte von Zementsteinproben nach 3 Zyklen der Wechsellagerung
bel 3 verschiedenen Belastungsstufen im Vergleich zu Ausgangszement D
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Abb. 133: Vergleich der Alkaligehate von Zementsteinproben aus Zement D nach 3 Zyklen der
Wechsellagerung bei 3 verschiedenen Belastungsstufen

8.2.2 Wirkungvon Tausalzen

Eine weitere Moglichkeit fur die Veranderung der Zusammensetzung der Porenldsung ist das
Eindringen von Tausalzen (z.B. NaCl) in den Beton. Die Taumittel werden meist as
Feuchtsalze aufgebracht, so dal3 hochkonzentrierte oder geséttigte Losungen einwirken. Das
starke Konzentrationsgefélle zwischen Porenldsung und Tausalzldsung fihrt zwangdéufig zu
einem lonenaustausch. Um die Auswirkungen auf die Zusammensetzung der Porenlésung
untersuchen zu konnen, wurden Zementsteinproben aus einem NA-Zement (NaO-
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Gehalt = 0,09 %; K,O-Gehalt = 0,58 %) mit einem w/z-Wert von 0,4 fur das Auspressen der
Porenl6sung hergestellt.

Die Proben wurden entweder bis zum Ausprefdtermin in den dicht verschlossenen Behdltern
aufbewahrt (Vergleichsproben) oder nach 1 Tag Hydratationszeit entschalt und einer geséttigten
NaCl-L 6sung ausgesetzt (Salzproben), um die Einwirkung von Feuchtsalzen zu smulieren.

Mittels chemischer Analyse der Porenldsungen war mit zunehmender Lagerungszeit der
Salzproben en  betr&chtlicher Anstieg der Natrium- und Chlorid-lonen-Konzentration
festzustellen (Abb. 134), wahrend die Kalium- und OH"-lonen-Konzentrationen gegentiber den
Vergleichsproben signifikant abnahmen (Abb. 135). Das bedeutet, dal3 auch die Einwirkung von
Tausalzen (NaCl) trotz Erhdhung des Alkaligehaltes zu einer Absenkung des pH-Wertes der
Porenl6sung fihren kann.
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Abb. 134: Verénderung der Natrium- und Chlorid-lonen-Konzentration in der Porenldsung bel
Einwirkung von NaCl-Losung auf Zementstein (w/z = 0,4)
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Abb. 135: Verénderung der Kalium- und OH™-lonen-Konzentration in der Porenldsung bel
Einwirkung von NaCl-L6sung auf Zementstein (w/z = 0,4)
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8.3  Schluf¥folgerungen zur Zusammensetzung der PorenlGsung

Die Porenlésung im Zementstein, MOrtel oder Beton aus Portlandzementen CEM | (ohne
besondere Eigenschaften) ist im wesentlichen eine Alkalihydroxidlésung. Aus der Untersuchung
handelsiiblicher Zemente mit durchschnittlichem Alkaligehalt ergab sich, da? im
abgeschlossenen System der pH-Wert, der bereits nach 1 Stunde Hydratationszeit oberhalb von
13,0 liegt, im weiteren Hydratationsverlauf durch Verbrauch der Losungsphase auf Werte Uber
13,6 nach 1 Tag und Uber 13,8 nach 90 Tagen ansteigt. Dieser Tendenz kann bei Zugabe von
Hittensanden und Flugaschen durch Verbrauch von Alkadien in unterschiedlichem Ausmal3
entgegengewirkt werden.

Normalerweise liegt der pH-Wert in der Porenlésung im ungeschadigten, uncarbonatisierten
Mortel oder Beton aso oberhalb von 13,6. Wird jedoch eine Alkali-Kieselsdure-Reaktion
ausgelost, entweder durch reaktive Zuschlége oder Zugabe anderer reaktiver SiO,-
Verbindungen, so fihrt auch das zu einer Senkung des Alkaligehaltes und des pH-Wertes. Je
geringer die Oberflache des reaktiven Materials ist (Zuschlagkorn gegentber gemahlenem
Flint), desto langsamer wird es wirksam. Das heild, dal3 bel der betonschadigenden AKR
infolge ungeeigneter Zuschlage oder Zemente mit einer relativ langsamen Absenkung des pH-
Wertes zu rechnen ist.

Die Zusammensetzung der Porenlsung wird auf3erdem auch durch auf3ere Einflisse verandert,
die eine pH-Wert-Senkung zur Folge haben kdnnen. So ist neben dem Auswaschen der Alkalien
auch eine Senkung der OH'-lonen-Konzentration durch die Einwirkung von Tausalz NaCl
moglich. Es ist dso haufig davon auszugehen, dal3 der anfangs sehr hohe pH-Wert der
Porenlésung im Verlauf der Nutzung wieder sinkt. Der Sulfatgehalt bleibt bei diesen Prozessen
in der Regel erhalten.
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9 Stabilitat von Ettringit

Die veroffentlichten Angaben zum Stabilitétsbereich von Ettringit sind, auch in Abhangigkeit
von den verwendeten Untersuchungsmethoden, nicht einheitlich. Am haufigsten wird en pH-
Bereich zwischen etwa 10,5 und 13,0 [98, 118, 120, 139, 141, 142] angegeben. Die
durchgefiihrten Untersuchungen an der Porenlésung von Zementstein mit Portlandzementen
ergaben jedoch, dald deren pH-Wert deutlich hoher liegt. Das wirde bedeuten, dald Ettringit
unter den im normalen Zementstein vorherrschenden Bedingungen gar nicht stabil ist. Erst durch
pH-Wert-Absenkungen wirden die Existenzbedingungen fir Ettringit entstehen. Zur Kldrung
dieser Zusammenhénge wurden Modelsysteme herangezogen, wobel  synthetische
Modellporenl ésungen und synthetischer Ettringit zum Einsatz kamen.

9.1  Ettringit-Synthese bel ver schiedenen pH-Werten in der Reaktionddsung

Der fur die Untersuchungen verwendete Ettringit wurde durch Mischen geséttigter Losungen,
die die Ausgangskomponenten Ca*, Al* und SO, im stéchiometrischen Verhétnis enthielten
ausgeféllt [65], wobel keine anderen festen Reaktionsprodukte entstanden. Durch die unter
Gleichgewichtsbedingungen in Abhangigkeit von der Lédichkeit und Stabilitét des Ettringits in
der L6sung verbleitbenden lonen wird der pH-Wert des Mediums bestimmt. Der gemessene pH-
Wert lag bel 10,7. Untersuchungen in [141] und [142] geben diesen Wert von 10,7 as untere
Grenze fur die Stabilitét von Ettringit an.

In zementgebundenen Systemen auf Portlandzementbasis wird der pH-Wert durch die Alkalien
bestimmt und liegt, wie beschrieben, im Bereich oberhalb pH 13,0. Deshalb wurde in den
Moddllversuchen durch Zugabe von KOH zu den Resktionsdsungen der pH-Wert zwischen
124 und 13,7 vaiiert, um die Entstehungsbedingungen des Ettringits im Zementlem
nachzustellen. Da die pH-Wet-Messung bel so hoch konzentrierten Alkalilaugen sehr
problematisch und fehlerbehaftet ist, wurde wiederum trotz der hohen lonenkonzentration auf
den aus der OH™-lonen-Konzentration berechneten theoretischen pH-Wert (Konzentration gleich
Aktivitét gesetzt) zurtickgegriffen.

Die Menge aler anderen Resktionspartner wurde unabhéngig von der KOH-Konzentration
konstant gehalten. Durch die in KOH-Losungen veranderte Lodichkeit der Ausgangsstoffe
ergaben sich bereits vor der Fallungsreaktion mit steigendem pH-Wert Bodensdtze an Ca(OH),,
die zu einer verringerten Ca®*-lonen-Konzentration in der Reaktionsésung fiihrten und damit
die Menge eines Reaktionspartners fur die Ettringitbildung verringerten. Es war daher mit einer
entsprechend geringeren Ettringitbildung zu rechnen.

Fur die phasenanaytischen Untersuchungen wurden die festen Reaktionsprodukte tiber einem
Glasfilter G 4 abgesaugt und mit Isopropanol und Aceton nachgespilt, um ein moglichst
schnelles Entfernen der Feuchtigkeit aus den Proben zu gewahrleisten. Anschlief3end wurden
die Proben bei 30 °C im Trockenschrank nachgetrocknet. Schonendere Trocknungsmethoden
ohne Einsatz organischer Losungsmittel, z.B. Uber Kieselgel oder nur im Trockenschrank bei
30 °C, hatten aufgrund des langsamen Feuchtigkeitsentzuges stérkere
Carbonatisierungserscheinungen zur Folge, die mit Zunahme der notwendigen Trocknungszeit
anstiegen. Deshalb wurden fir die Bewertung der Untersuchungen nur die rasch getrockneten
Proben herangezogen.

Die quditative und habquantitative Beurteilung der kristallinen Syntheseprodukte erfolgte
mittels Rontgendiffraktometrie (Abb. 136).
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Abb. 136: Rontgenanalysen der Ettringitsyntheseversuche bel  unterschiedlichen KOH-
Konzentrationen in der Synthesel 6sung.

Die Rontgenanalysen ergaben, dal ab OH™-lonen-Konzentrationen von 0,27 mol/l (theoretisch
berechneter pH-Wert 13,43) nicht mehr nur Ettringit, sondern in zunehmendem Mal3e auch die
sulfatfrele Phase Monocarbonat (3 CaO - Al,O3 - CaCOs - 11 H,O) gebildet wurde. Die
entstandene Ettringitmenge nahm mit weiter steigendem pH-Wert ab einer OH™-lonen-
Konzentration von 0,40 mol/l (theoretisch berechneter pH-Wert 13,6) rapide ab. Bei einer OH'-
lonen-Konzentration von 0,53 mol/l (theoretisch berechneter pH-Wert 13,73) konnten
rontgenographisch im wesentlichen als kristalline Reaktionsprodukte nur noch die sulfatfreien
Verbindungen Monocarbonat und Portlandit (Calcit) nachgewiesen werden (Abb. 136) sowie
ganz geringe Mengen an Arcanit. Der Sulfatgehalt in der Ldsungsphase (Filtrat) stieg dabel mit
der KOH-Konzentration stetig an (Abb. 137).
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Abb. 137: Konzentration von Sulfat, Calcium- und Aluminium-lonen in der Reaktionddsung
nach der Fallungsreaktion in Abhangigkeit vom pH-Wert
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Die Monocarbonat- bzw. Calcitbildung ist darauf zurtickzufthren, dal3 die Untersuchungen nicht
unter CO,-freien Bedingungen durchgefihrt werden konnten, so dal3 eine eventuelle Bildung von
Monosulfat nicht nachgewiesen werden konnte.

Es wurde durch die Syntheseversuche eine eindeutige Abhéngigkeit der Menge des gebildeten
Ettringits von der KOH-Konzentration und damit vom pH-Wet der Reaktionddsung
nachgewiesen. Auch die habquantitative Auswertung der rontgenographischen Anaysen
bestétigte, dal’3 die HOhen des Ettringitpeaks bel 2-Theta = 9,082 (Intensitdt 92 bel einer
Wellenldnge von 0,154 nm nach ASTM 37-1476) ab OH-lonen-Konzentrationen von 0,4 mol/l
deutlich abnahmen (Abb. 138). Ohne KOH-Zugabe wurde die grofdte Peakhthe ermittelt, bei
0,53 mol KOH/I wurde gar kein Ettringit mehr gefunden.
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Abb. 138: Auswertung der Rontgenanalysen der Ettringitsyntheseversuche bel unterschiedlichen
K OH-Konzentrationen in der Synthesel sung;
Hohen und Halbwertsbreiten des Ettringitpeaks bei 2-Theta = 9,082

Eine vom pH-Wert der Reaktionddsung abhéngige Ettringitmorphologie bzw. verdnderte
Langen-Dicken-Verhdtnisse, wie se z.B. von CHARTSCHENKO [38] erwahnt wurden,
konnten bei diesen Untersuchungen nicht bestétigt werden. Die Halbwertsbreiten as ein Mal3
fur die Krigtallinitdt des Ettringits waren unabhangig von der OH™-lonen-Konzentration bis zu
Konzentrationen von 0,48 mol/l in der Syntheselésung gleich (Abb. 138). Das heil¥, so lange
Ettringit rontgenographisch, wenn auch nur noch in geringen Mengen, nachwelsbar war, wies er
keine deutlich verschlechterte Kristallinitét auf. Damit wurden keine Hinweise auf einen
eventuell existierenden gelférmigen Ettringit gefunden. Die ESEM-Aufnahmen bestétigten diese
Befunde. Ohne KOH-Zugabe in der Reaktiondésung entstand bei einem gemessenen pH-Wert
von 10,7 nur naddformiger Ettringit (Abb. 139 ). Mit zunehmender KOH-Zugabe nahm die
Menge des nadelférmigen Ettringit zugunsten blé&ttchenformiger Strukturen (Monocarbonat) ab.
Bel einer KOH-Konzentration von 0,32 mol/l (theoretisch berechneter pH-Wert 13,51) war das
Monocarbonat bereits zwischen den Ettringitnadeln in geringen Mengen nachweisbar (Abb. 139
b), bei 0,43 mol/l (theoretisch berechneter pH-Wert 13,63) waren Monocarbonat und nur noch
geringe Mengen an nadelférmigem Ettringit zu finden (Abb. 139 c). Aber auch dieser wenige
Ettringit wies im wesentlichen noch die gleiche Kristalitgrof3e und den gleichen Habitus auf,
wie ohne KOH-Zugabe.
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Eswar aso nur ein Einflul? des pH-Wertes auf die Menge des gebildeten Ettringit und nicht auf
den Habitus des Ettringits nachzuweisen. Eine in der Literatur haufig erwadhnte Abhangigkeit
der Ettringitmorphologie von der OH™-lonenkonzentration in der Reaktionddsung konnte auch
bel den Untersuchungen mittels atmosphérischem Rasterel ektronenmikroskop (ESEM) nicht
nachgewiesen werden.

(@) bei pH =10,7
(b) bei eéinem theoretischen pH = 13,51
(c) bei einem theoretischen pH = 13,63

Abb. 139: ESEM-Aufnahmen von Ettringit, aus der Synthesel 6sung ausgefallt

Unter den gewahlten Versuchsbedingungen (EinfluR von OH™-lonen und CO4?-lonen) wurde
Ettringit bei pH-Werten oberhalb 13,6, wie sie bei normalen Portlandzementen (ohne
besondere Eigenschaften wie z.B. ,NA*) schon nach einem Tag Hydratationsdauer bel w/z-
Werten von 0,5 auftreten, kaum oder gar nicht mehr gebildet. Es entstanden vor alem
sulfatarme oder sulfatfreie Reaktionsprodukte, die unter CO,-Einflufl instabil waren und leicht
carbonatisierten. Die primédre Ettringitbildung im Beton findet aber normaerweise
Uberwiegend innerhalb der ersten Stunden der Hydratation statt. In dieser Zeit wird der pH-
Wert der PorenlGsung durch die Menge der sofort 16slichen Alkalien und der Losungsphase
bestimmt und liegt nach der ersten Stunde meist noch bei etwa 13,0 (siehe Abschnitt 8.1), so
dal’3 die primére Ettringitbildung stattfinden kann. Das wurde durch die ESEM-Untersuchungen
von MOSER [343] an hydratisierten Zementsteinproben bestétigt, bei denen Ettringit sofort
oder bei sehr hohem Alkaligehalt nach ca. 2 Stunden nach vorheriger Syngenitbildung entstand.

Erst bei weiterer Hydratation durch Verbrauch der Losungsphase steigt die OH™-lonen-
Konzentration weiter auf pH-Werte oberhalb 13,6 an. Ob der primér gebildete Ettringit unter
den dann verdnderten pH-Bedingungen der umgebenden Lésungsphase stabil bleibt oder sich
zersetzen kann, soll in weiteren Untersuchungen geklart werden.
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9.2  Ettringit-Zersetzung bel hohen pH-Werten

Zur Klérung dieser Frage wurde aus der Losung geféllter synthetischer Ettringit verschiedenen
ModelIporenldsungen mit unterschiedlichen KOH-Konzentrationen ausgesetzt und die festen
Zersetzungsprodukte gerontgt. Es zeigte sich, dal’ der in der Losung ausgefdllte Ettringit bel
nachfolgender pH-Wert-Erhthung der Losung durch KOH-Zugabe mit steigendem pH-Wert
zunehmend instabil wurde. Bel OH™-lonen-Konzentrationen von 0,41 und 0,55 mol/l begann
Ettringit, sich langsam zu zersetzen, das heild, die Intensitét der Ettringitpeaks im
Rontgendiffraktogramm nahm ab (Abb. 140). Mit steigenden OH™-lonen-Konzentrationen lief
dieser Vorgang zunehmend ab und es bildeten sich unter CO.-Einflul3, wie bei den
Syntheseversuchen, die sulfatfreien Reaktionsprodukte Monocarbonat und Portlandit (Abb.
140). Ahnliche Ergebnisse wurden von GHORAB und KISHAR [102] beschrieben, die in
NaOH-Losung as Zersetzungsprodukte Calciumhydroxid und sulfatfreie Monophasen fanden.
Nach DAMIDOT und GLASSER [103] nimmt die unter Gleichgewichtsbedingungen in der
Losung notwendige Sulfatkonzentration fur die Stabiliserung von Ettringit mit steigender
Konzentration an Alkaihydroxiden zu, und Sulfat war auch in steigendem Mal% in der
Losungsphase nachweisbar. Die Ettringitzersetzung lauft so lange ab, bis die lonen-
Konzentration in der Lésungsphase wieder im Gleichgewicht mit den Feststoffen ist. Je mehr
L 6sungsphase zur Verflgung steht, desto grof3er wird der Antell an Ettringit, der zersetzt wird,
bis die entsprechende Sulfat-lonen-Konzentration erreicht ist. Damit ergibt sich ene
Abhangigkeit zwischen Ettringitabbau und Menge der Ldsungsphase.
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Abb. 140: Rontgenanalysen von Ettringit und dessen kristallinen Zersetzungsprodukten bel
unterschiedlichen Alkalihydroxidgehalten in der L ésungsphase:
(8 - Ausgangspraobe - KOH = 0,0 mol/l; (b) - KOH = 0,41 mol/I;
(c) - KOH = 0,55 mal/l; (d) - KOH = 0,77 mol/l

Weitere Versuche, bel denen bereits getrockneter synthetischer  Ettringit  einer
Modellporenl 6sung (KOH-L 6sung) im Massenverhdltnis 1 : 25 ausgesetzt wurde, bestétigen die
Zersetzungsvorgange des Ettringits im alkalischen Milieu und unter Einfluld des Luft-CO,. Bei
einer OH-Konzentration von 0,77 mol/l wurde der Ettringit (Abb. 141 @) innerhalb von 3
Tagen vollstdndig zersetzt. Als kristaline Endprodukte entstanden ebenfalls tberwiegend
Monocarbonat und Calcit, daneben noch wenig Aragonit und Vaterit, Gips und Syngenit
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(Abb. 141 b). Die Zersetzungsprodukte waren gegentiber Carbonatisierung sehr empfindlich. Es
ist wiederum davon auszugehen, dal3 unter CO.-freien Bedingungen andere sulfatarme oder
sulfatfreie Phasen, wie z.B. Caciumaluminathydrate oder Monosulfat und Portlandit gebildet
werden, die dann auch fir eine erneute Ettringitbildung zur Verfiigung stehen wiirden.

Die Untersuchungen zeigen, dal3 Ettringit unter den Bedingungen solcher hohen durch Alkalien
bedingten OH-lonen-Konzentrationen und in Gegenwart von CO, nicht stabil ist. Er wird
entweder gar nicht erst gebildet oder bereits vorhandener Ettringit kann sich in sulfatarme oder
sulfatfreie Reaktionsprodukte zersetzen. Es ist damit auch nicht ausgeschlossen, dald primér im
Zementstein  gebildeter Ettringit durch den erhohten pH-Wert der Porenlésung bel
Hydratationsfortschritt teilweise oder vollstdndig abgebaut und in sulfatdrmere oder -freie
Verbindungen umgesetzt werden kann, wobei das Sulfat z.T. in der Lésungsphase vorliegt.
Ettringit ist somit also nicht nur aufgrund der Gefligeverdichtung bei Hydratationsfortschritt im
Rasterelektronenmikroskop und aufgrund der so geringen Mengen mittels XRD und DTA im
ungeschéadigten Zementstein, Mortel oder Beton haufig nicht mehr nachweisbar.

9.3  Ettringit-Rekristallisation bei pH-Wert-Absenkung

Da im Verlauf der Nutzung durch aufere und innere Einflisse vor alem be bereits
vorgeschadigten Betonen wieder eine Absenkung der OH™-Konzentrationen moglich ist (sehe
Abschnitt 8.2), konnen im Geflige erneut pH-Bedingungen entstehen, unter denen Ettringit stabil
ist. Wie auch in den Auswaschversuchen bereits nachgewiesen, verbleibt der fur die Ettringit-
Rekristallisation aus den sulfatarmeren Verbindungen notwendige Reaktionspartner Sulfat trotz
der Auswaschprozesse bei Wasserlagerung im Geflige, so dal3 die Voraussetzungen fir eine
Rekristallisation gegeben sind. Untersuchungen z.B. in [159, 164] zeigen auch, daf3 die
Wasserlagerung die Ettringitbildung férdern kann.

Um diesen Vorgang nachzuweisen, wurden die Zersetzungsversuche (Abschnitt 9.2) fortgesetzt
und durch pH-Wert-Absenkung Bedingungen fir eine Rekristallisation geschaffen. Der
getrocknete synthetische Ettringit, der sich durch KOH-Zugabe (0,77 mol/l; theoretischer
pH =13,88) vollsténdig zersetzt hatte, rekristallisierte grofdenteils bei ener durch
Wasserzugabe hervorgerufenen pH-Wert-Absenkung auf 0,26 mol/l (theoretischer pH = 13,41)
(Abb. 141 c). Die Zersetzungsprodukte verbliecben bel dem Versuch bis zur pH-Wert-
Absenkung in der Losung und erst nach der Rekristallisation wurden die festen
Reaktionsprodukte wieder Uber einem Glasfilter G4 abgesaugt, mit Isopropanol und Aceton
gespult und bei 30°C getrocknet. Dadurch konnte die Carbonatiserung der
Zersetzungsprodukte des Ettringits weitestgehend eingeschrankt werden, so dal3 sie fur die
Ettringit-Rekristallisation  verfigbar waren. Dementsprechend wurden neben dem
rekristalliserten Ettringit nur geringe Mengen an Calcit und Monocarbonat nachgewiesen
(Abb. 141 c). Es ist davon auszugehen, dal3 unter CO,-freien Bedingungen eine vollstdndige
Rekristallisation moglich ist.

Die Untersuchungen zeigen, dal} eine Rekristalisation von bel hohen pH-Werten instabilem
oder zersetztem Ettringit im Zementstein, Moértel oder Beton mdglich ist, wenn entsprechende
Randbedingungen, wie z.B. eine pH-Wert-Absenkung und Verfligbarkeit der Reaktionspartner,
erfullt sind. Das Auftreten von grélieren Mengen Ettringit vor alem in porésen, rif3- oder AKR-
geschadigten Betonen kann also auf eine Rekristallisation von Ettringit durch Verdnderung der
pH-Bedingungen zuriickgefihrt werden.
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10 Thesen zur Ettringitbildung im erhérteten Beton

Die durchgefihrten Untersuchungen zeigten, dal3 als wesentliche Einflisse auf die
Ettringitbildung im bereits erharteten Betongefiige nicht die héufig im Zusammenhang mit der
Wérmebehandlung genannten stofflichen Faktoren, wie Sulfatgehalt oder Alkaligehalt des
Zementes wirken. Entscheidend sind Feuchte- und Stofftransporte im Geflige, die die
Bedingungen fur eine Ettringitrekristallisation schaffen kénnen. Deshalb fordern alle Faktoren,
die die Dichtigkeit des Gefliges beenflussen, wie w/z-Wert, Nachbehandlung und
Mikroschéden, auch die Ettringitbildung im erhérteten Beton.

10.1 Erscheinungsformen des Ettringits

Die makroskopischen und mikroskopischen Erscheinungsbilder der Schéden an
wéarmebehandelten und normalerhérteten Betonen weisen keine signifikanten Unterschiede auf.
Auf den Betonoberflachen ist eine typische Netzrifbildung (map cracking) sichtbar.
Mikroskopisch ist Ettringit nicht im dichten Gefige der Matrix, sondern meist nur in
verschiedensten Erscheinungsformen in Poren, Rissen und Phasengrenzfldchen nachwelisbar,
d.h. in den Schwachstellen des Gefiiges. Der Ettringit kann bischelformig (Abb. 142),
kugelformig (Abb. 143), rasenformig (Abb. 144), parallel angeordnet und kompakt (Abb. 145)
oder auch flachig und gelformig erscheinend (Abb. 146), gerichtet oder ungerichtet meist mit
Porenwénden und Ril3ufern verwachsen (Abb. 147) oder frei liegend auftreten. Haufig sind die
Poren, auch kinstlich eingefihrte Luftporen (Abb. 148), vollstandig mit den
Phasenneubildungen gefillt und dadurch kaum noch auffindbar. Kristallisiert Ettringit z.B. in
Poren aus, in denen er im Wachstum nicht behindert wurde, weist er den typischen
nadelformigen Habitus auf (Abb. 149).

Ettrigit = dAmm

Abb. 142: Buschelférmige Ettringitformation, ohne raumliche Behinderung gewachsen;
REM-Aufnahme eines Stral3enbetons
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Abb. 143: Kugefoérmige Ettringitformationen an einer Porenwand;
REM-Aufnahme eines Stral3enbetons
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Abb. 144. Rasenformige Ettringitformationen in Luftporen und auf Bruchflachen;
REM-Aufnahme eines Stral3enbetons
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Abb. 145: Kompakte Ettringitformation an einer Porenwand;
REM-Aufnahme eines Stral3enbetons



Abb. 146: Gelformig erscheinende Schicht dicht aneinandergelagerter Ettringitkristalle in der
K ontaktzone zwischen Zementstein und Zuschlag;
REM-Aufnahme eines Stral3enbetons

Abb. 147: Gerichtetes Wachstum von Ettringitkristallen an der Wandung von L uftporen;
REM-Aufnahme eines Stral3enbetons

begssa”1l 15 kV

Abb. 148: Vollstandig mit Ettringit ausgefllte Luftporen im Geflige eines L P-Betons,
REM-Aufnahme eines Stral3enbetons



Abb. 149: Nadelférmige Ettringitkristalle auf einer Bruchfl&che;
REM-Aufnahme eines Feinkornbetons

Untersuchungen mit dem Environmental Scanning Electron Microscop (ESEM), d.h. ohne
préparative Beeinflussung (Trocknung, Bedampfung, Hochvakuum) zeigen, dal3 die bisher bei
den REM-Untersuchungen im Hochvakuum gefundenen grof3eren, nadelférmigen Ettringit-
Kristalle mit Dicken im pm-Bereich (Abb. 150) haufig aus vielen paralelen, dicht
aneinanderliegenden, sehr schlanken Kristallen mit Dicken im Bereich zwischen 20 und 70 nm
bestehen (Abb. 151) oder réhrenférmig aus Schichten aufgebaut sind (Abb. 152) und z.T. sogar
hohl erscheinen (Abb. 151, Abb. 152). Auch die flachigen Formationen (Abb. 146), die haufig
als Beweis fur die Existenz eines gelférmigen Ettringit eingestuft wurden, erweisen sich als
Formationen aus feinnadeligen, dicht aneinanderliegenden Kristdlen, die be den REM-
Untersuchungen durch die Trocknung im Hochvakuum gerissen sind. Die feinen Strukturen
wurden im REM durch die aufgedampfte Kohlenstoffschicht von ca. 30 nm Dicke Uberdeckt und
sind im ESEM unabhéngig davon zu finden, ob der Ettringit im Beton frei in Hohlr&umen
auskristalliseren konnte, in Kontaktzonen unter rdumlicher Behinderung oder synthetisch in
einer LOsung entstanden ist.

48B8-8.65-68C

DBB3IS1E 15 kWY

Abb. 150: Nadelformige grobkristallin erscheinende Ettringitkristalle;
REM-Aufnahme eines Feinkornbetons (mit Kohlenstoff-Bedampfung)
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Abb. 151: Dicht aneinanderliegende sehr feine Ettringitkristalle bilden nadelférmige, teilweise
hohle Formationen;
ESEM-Aufnahme eines Stral3enbetons (ohne Kohlenstoff-Bedampfung)

Abb. 152: Nadelformige Ettringitformationen, die aus Schichten dicht aneinanderliegender
feiner Ettringitkristalle aufgebaut sind;
ESEM-Aufnahme eines Stral3enbetons (ohne Kohlenstoff-Bedampfung)

Hinweise darauf, dal3 Lange und Dicke der Ettringitkristalle vom pH-Wert der Losungsphase
abhangig sind, wurden in den Ettringit-Synthese-Versuchen mit Alkalihydroxiden nicht
gefunden. Es ist jedoch zu berticksichtigen, dal3 bel den Syntheseversuchen das Verhédtnis von
Losungsphase zu Feststoff im Gegensatz zu den Systemen Zementstein, Mortel oder Beton
wesentlich hoher lag, die Reaktionspartner im stéchiometrischen Verhdltnis in die
Reaktionsl6sung eingebracht wurden und Einflisse durch die Reaktion anderer Bestandteile
ausgeschlossen waren, so dal3 eine raumlich ungehinderte Aushildung der Kristalle méglich
war. Ettringit entstand in Abhéngigkeit von der lonen-Zusammensetzung und -Konzentration in
der Syntheseldsung nur in unterschiedlichen Mengen. Mit steigender Alkali-Konzentration
wurden statt nadelférmigem Ettringit zunehmend blé&ttchenférmige sulfatérmere oder sulfatfreie
Verbindungen gebildet. Die Reaktionsprodukte konnten nicht in CO.-freier Atmosphére gerontgt
werden, so dal3 aufgrund der Instabilitét dieser Reaktionsprodukte gegentber CO, vor allem
Monocarbonat gefunden wurde.
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Die auf¥ere Erscheinungsform der Ettringitformationen im Geflige des Mortels oder Betons
wurde im wesentlichen durch Haufigkeit und Intensitét des Feuchte- und Stofftransportes im
Gefige und durch die Reaktionszeit beeinflufd. Wahrend sich bel geringeren Feuchtetransporten
(geringe Trocknungsintensitdt) vor alem an Mindungen von Kapillarporen kugel- oder
buschelféormige Formationen von Ettringit bildeten, waren be haufigen intensiven
Feuchtewechseln eher dichte kompakte und fléchige gelformig erscheinende Formationen zu
finden.

10.2 Mechanismen der Ettringitbildung im erhérteten Beton

Bei Ubertragung der Ergebnisse aus den Untersuchungen der Porenlésung und denen zur
Stabilitét von synthetischem Ettringit in alkalischen Modell-Lésungen auf das System Beton
wird deutlich, da3 in intakten Betonen mit zunehmendem Hydratationsfortschritt haufig
pH-Werte in der Losungsphase vorherrschen, unter denen der primér gebildete Ettringit nicht
stabil ist. Wahrend die primére Ettringitbildung bei den anfénglichen pH-Werten um 13,0
stattfinden kann, steigt der pH-Wert dann infolge fortschreitender Hydratation bereits nach
einem Tag auf Werte Uber 13,6 und nach 28 Tagen Uber 13,8 an. Unter diesen Bedingungen ist,
unabhangig von erhdhten Temperaturen, eine Ettringitzersetzung moglich, so dal3 diese Phase
dann meist auch nicht mehr im Geflige nachweisbar i<t.

Das schnelle Erreichen eines hohen Hydratationsgrades infolge Warmebehandlung reduziert
den Anteil der Losungsphase in kurzer Zeit, so dal3 der Vorgang der pH-Wert-Erhohung in der
L 6sungsphase beschleunigt werden kann. Der pH-Bereich, in dem Ettringit stabil ist, ahdert sich
nach DAMIDOT und GLASSER [118] mit zunehmender Temperatur nicht wesentlich (sehe
Tab. 5). Die haufig beschriebenen Zersetzungserscheinungen des Ettringits und die dann
erhhten Sulfatgehalte in der Porenlsung direkt nach einer Wéarmebehandlung, wie sie z.B. von
WIEKER et a. [14] beschrieben werden, kénnten damit auch auf die Instabilitdt von Ettringit
bei hohen pH-Werten, und weniger auf seine Instabilitét bei erhdhten Temperaturen
zurickzufthren sein. Allerdings wird auch von DAMIDOT und GLASSER [94, 118]
angegeben, dald3 unabhangig vom Alkaligehat bel erhdhten Temperaturen eine wesentlich
grofdere Mindestsulfatmenge in der Lésung fur die Ettringitstabilitét erforderlich ist (siehe Tab.
4). Diese Hypothesen sind beziiglich der Wéarmebehandlung von Beton noch zu prifen.

Durch die Veranderung der Losungsphase im Mortel oder Beton im Verlaufe der Nutzungszeit
und eine damit verbundene pH-Wert-Absenkung ist eine Rekristallisation von Ettringit vor
dlem in Poren, Phasengrenzflachen und Schwachstellen des Gefliges méglich. Haufige
Feuchtewechsel oder stdndige Wasserzufuhr sowie hohe Durchléssigkeit des Gefliges und
Gefligeschéden beschleunigen den Prozel3 der Alkaliauswaschung und pH-Wert-Senkung und
fordern die Ettringitrekristallisation, so dal3 in den meisten geschédigten Betonen Ettringit
wieder in deutlichen Mengen nachweisbar ist.

Die Anreicherung von kristallinem Ettringit im Geflige ist aber nicht zwangdaufig mit einer
Verschlechterung der Festbetoneigenschaften verbunden, wie Untersuchungen an dteren
Betonen zeigten.

Es wurden bei den Untersuchungen keine Hinweise gefunden, dal3 Ettringit als
Schadensverursacher in nicht warmebehandelten Betonen mit normaen Portlandzementen
auftritt. Er rekristallisiert meist nur infolge von im Geftige bereits vorhandenen Vorschéden. In
dichten, ungeschédigten Gefligen ist Ettringit meist nicht nachzuweisen, da er unter den dort
normal erweise vorherrschenden Bedingungen nicht stabil ist und sich in Abhangigkeit von der
Menge der Losungsphase zersetzen kann.
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Vorschéden fordern die Bedingungen fr eine Ettringitrekristallisation, da sie den Zutritt des als
Transportmedium und Reaktionspartner dienenden Wassers oder von CO, ermdglichen und
durch die Unterbrechung von Kapillartransportvorgéngen lokale Anreicherungen von
Reaktionspartnern und damit verbundene Phasenneubildungen begiinstigen. Wenn z.B. durch
thermisch bedingte Rif3bildung oder Frosteinwirkung oberflachennahe Bereiche carbonatisieren
oder Alkalien ausgewaschen werden, sinkt zwangdaufig der pH-Wert im Zementstein und es
treten Bedingungen ein, unter denen der Ettringit wieder stabil ist und auskristallisieren kann.
Der sich dann bildende grobkristallin erscheinende Ettringit tritt damit infolge einer
anderweitig ausgel 6sten Rif3bildung und nicht a's deren Ursache auf. Zu diesem Ergebnis flhren
auch die Untersuchungen von SCRIVENER und TAYLOR [248], LAWRENCE [253],
COLLEPARDI [186, 187], MELAND et a. [155], GLASSER [143] sowie FU und
BEAUDOIN [211, 249, 254], die Mikroschaden als optimale Voraussetzung fir eine
Ettringitrekristallisation ansehen. Der in den Gefligeschaden rekristallisierte Ettringit kann aber
zur Behinderung von feuchte-, temperatur- und/oder belastungsbedingten Verformungen fihren
und dadurch Spannungen erzeugen. Die Dehnung ist dann eine direkte Folge der Rif3aufweitung.
Diese Ril3aufweitung durch Ettringitkristallisation wird auch durch Untersuchungen von FU und
BEAUDOIN [249] bestétigt.

10.3 Maoglichkeiten zur Vermeidung der Ettringit-Rekristallisation

Der derzeitige Erkenntnisstand fihrt damit zu der Schiuf¥olgerung, dal3 Mikroschaden im
Geflige bei Einwirkung von Feuchte die Ursache fur Transportvorgange im Geflige und im
Austausch mit der Umgebung sind, Verdnderungen in der Zusammensetzung der PorenlGsung
fordern und damit die Voraussetzungen fir eine Rekristallisation von grobkristalin
erscheinendem Ettringit schaffen. Das bedeutet, dal3 sie haufig die Voraussetzung und nicht die
Folge der Ettringitbildung im normal erhérteten Beton sind und damit nicht die Ettringitbildung
die Dauerhaftigkeit, sondern die Dauerhaftigkeit die Ettringitrekristallisation beeinfluld. Alle
Faktoren, die zu Gefligestdrungen und -schaden fuhren und dadurch die Dichtigkeit des Gefliges
beeintrachtigen, kdnnen auch eine Ettringitbildung im erhérteten Beton fordern. Um diese zu
vermeiden, mul3 der Beton aso ein moglichst dichtes ungeschédigtes Mikrogefiige und eine
hohe Dauerhaftigkeit aufweisen.

Eine Minimierung der Vorschadigung ist mdglich z.B. durch die Wahl einer geeigneten
Betonzusammensetzung, die die Neigung zum Entmischen, Bluten und Schwinden einschrankt,
durch glnstige Erhértungsbedingungen vor alem hinsichtlich der Erhartungstemperaturen, eine
ausreichende Nachbehandlung, durch die Temperatur- und Feuchtegefdle vermieden werden
sowie durch angemessene Belastungen wahrend der Nutzung hinsichtlich Belastungsbeginn und
-h6he.

Weiterhin kann die Ettringitbildung im erharteten Beton durch Zugabe puzzolanischer und/oder
latent hydraulischer calciumbindender Stoffe (z.B. Microslica, Steinkohlenflugasche,
Braunkohlenflugasche, Hittensand) eingeschrénkt werden. Es bilden sich dann unter Verbrauch
von Ca(OH), zusdtzliche C-S-H-Phasen, wodurch der Porenraum reduziert und die
Mikrostruktur im Bereich um die Zuschldge dichter wird. Dadurch wird eine der
schadensfordernden  Randbedingungen, der Feuchte- und Stofftransport im  Betongefiige,
eingeschrankt [220, 344, 345]. Aullerdem ist es moglich, dal? die pH-Werte der Porenlsung
trotz fortschreitender Hydratation durch Einbindung von Alkalien in Bereichen bleiben, in
denen der prima gebildete Ettringit stabil ist und damit auch keine Zersetzung und
Rekristallisation stattfindet.
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11 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war es, zu kléren, welche Mechanismen zu Ettringitanreicherungen im
Geflige normaerhartender Betone fihren, welche Einflu3grofRen dabel als wesentlich zu
betrachten sind und ob aus dieser Ettringitrekristallisation tatsachlich Dauerhaftigkeitsprobleme
resultieren konnen.

Fur die Untersuchungen am Beton, Mortedd und Zementstein wurde en
Wechsdllagerungsprogramm zur Simulation von Umwelteinfliissen (Feuchte- und Temperatur-
Wechsel-Belastungen) entwickelt, das die Ettringitbildung im erhérteten Beton férdert und zur
Abschétzung von Schadenspotentialen geeignet ist. Als Kenngréfien, die die dabei entstehenden
Gefligeveranderungen in eindeutiger Weise widerspiegeln, wurden ermittelt:

Dehnungen (in Kombination mit Massednderung)

Biegezugfestigkeit

Ultraschall-Geschwindigkeit bzw. Dampfung des Ultraschall-Signals

kapillare Wasseraufnahme (und Frost-Tausal z-Widerstandsf 8higkeit)

rasterel ektonenmikroskopische Untersuchungen (in Kombination mit phasenanaytischen
Untersuchungen)

Im Ergebnis der Untersuchungen kann die Wirkung der betrachteten Einfluf3grofien auf eine
Ettringitbildung im erhérteten Beton wie folgt bewertet werden:

Die Betonschadigung und die damit verbundene Ettringitbildung im erhérteten Beton wird
vor allem durch aui3ere Einflusse, wie haufige Feuchtewechsd (intensive Trocknung und
Wieder befeuchtung), gefordert, wenn dadurch ein Feuchte- und Stofftransport im Geflige
provoziert wird. Dieser fuhrt zur ortlichen Anreicherung von Phasenneubildungen (Ettringit)
in den Schwachstellen des Gefliges, wie der Kontaktzone Zementstein - Zuschlag, in Poren
und Rissen.

Erhohte Temperaturen wahrend der Trocknungsphasen fihren zu einer Verstérkung der
Betonschadigung und Ettringitbildung, well sie eine intensivere Trocknung verursachen und
damit den Feuchte- und Stofftransport verstdrken und durch Temperaturspannungen
Vorschédigungen des Gefliges hervorrufen kénnen. Ein Zusammenhang mit der thermischen
Stabilitdt des Ettringits konnte nicht nachgewiesen werden. Bel niedrigen w/z-Werten
(w/z = 0,35) wurde in Laborversuchen bereits bel wechselnden Temperaturbelastungen bis
40 °C, die weit unter der angegebenen thermischen Stabilitétsgrenze von ca. 90°C [109, 111,
112] bzw. 60°C - 75°C bei Prasenz von Alkalien [14, 16, 99, 113, 116] liegen, eine
schédigende Dehnung tber 0,5 mm/m und Rif3bildung erreicht.

Der w/z-Wert wirkt as entscheidender Einflul¥faktor bel Betonschadigungen im
Zusammenhang mit der Ettringitbildung im erhérteten Beton. Betone mit niedrigen w/z-
Werten weisen ein dichteres Geflige und hohere Festigkeiten auf. Ist dennoch durch intensive
Feuchtewechsel ein Feuchte- und Stofftransport (z.B. durch Mikrorif3ildung) im Geflige
maoglich, dann sind diese Betone jedoch besonders geféhrdet, denn sie weisen aufgrund ihres
hoheren Zementgehaltes das grofiere Potential an Reaktionspartnern auf, unterliegen aufgrund
ihrer Porengrof3enverteilung stérkeren Schwind- und  Verformungserscheinungen und
beinhalten damit ein hdheres Gefahrenpotential fur V orschéden des Gefliges.
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Vorschaden im Geflige fordern den Mechanismus der Ettringitrekristallisation, weil sie die
Durchl&ssigkeit des Gefliges erhdhen und damit die Bedingungen fir einen Feuchte- und
Stofftransport im  Geflige und im Austausch mit der Umgebung schaffen. Die
Vorschadigungen stellen bei niedrigen w/z-Werten die Defektstellen dar, in denen der
Ettringit auskristallisiert, dadurch zur Aufweitung von Mikrorissen und somit zur
Schadensverstérkung flihren kann. Extreme Dehnungen der Betone mit niedrigen w/z-Werten,
Abfall der Biegezugfestigkeit, verstérktes kapillares Saugen und Ettringitanreicherungen in
den Gefligestérungen nach Temperatur- und Feuchtewechseln belegen diese Feststellungen.

Kinstlich eingebrachte Luftporen schaffen einen prédestinierten Wachstumsraum  fir
Phasenneubildungen, ohne die Dichtigkeit des Gefliges zu beeintréchtigen. Sie wirken sich
aufgrund der Ettringitanreicherung an unkritischen Stellen im erhérteten Beton gunstig aus
und reduzieren das Ausmal3 der Dehnung.

Durch das Ettringitkristallwachstum in den kinstlich eingebrachten Luftporen kann jedoch
deren Wirksamkeit hinsichtlich Frost-Tausalz-Wider stand beeintréchtigt werden. Wird der
Kapillartransport im Geflige durch teilweise mit Ettringitnadeln gefillte Luftporen nicht
mehr unterbrochen, so dal3 sich diese mit Wasser oder Tausalzl6sung fillen kénnen, stehen
se bel Frostangriff zur Kompensation des entstehenden Druckes nicht mehr zur Verfiigung,
d.h. die Ettringitbildung kann dadurch indirekt zu einer Betonschadigung fuhren.

Der Alkaligehalt des Zementes hat Einfluf auf das Dehnungsverhalten von Maértel und Beton
bei Einwirkung wechselnder Feuchte und Temperaturen, wobei grof3ere Dehnungen nicht auf
eine erhthte Wasseraufnahme zurtickzufihren sind. Bel Alkaligehdten Uber 1,1 % Na,O-
Aquivalent ist bei intensiven Temperatur- und Feuchtewechseln mit schédlichen Dehnungen
und Rifbildung zu rechnen, wobei sich die Ettringitbildung wieder schadensverstarkend
auswirken kann.

Dem Sulfatgehalt as stofflichen Faktor konnte nur ein untergeordneter Einfluld auf das
Auftreten von Betonschadigungen zugeordnet werden. Selbst unterhalb der angegebenen
Grenzwerte fir das Auftreten einer schadigenden Ettringitbildung im erhérteten Beton von
SO4/AIl,0; (molar) < 0,66 [91] und (SO3)%/AlL0;5 4y < 2 [10] traten bei Wechsellagerung
teillweise extreme Dehnungen und Rif3bildung auf. Es war keine lineare Abhangigkeit des
Schédigungsgrades vom Sulfatgehalt nachzuweisen. Der hdchste Schadigungsgrad lag, wie
auch in [157, 209, 214] festgestellt, bei einem Sulfatgehalt von 4 %.

Eine Begrenzung des Sulfatgehaltes und der Temperaturbelastung, vor alem bei den
ublicherwei se angewendeten niedrigen Wasser-Zement-Verhédtnissen, ist zur Vermeidung von
Betonschéden nicht ausreichend. Entscheidend sind die Minimierung von Vorschadigungen in
Kombination mit einem dichten Geflige, das den Feuchte- und Stofftransport behindert.

Der Mechanismus der Ettringitrekristallisation in nicht warmebehandelten Betonen hangt eng
mit der Zusammensetzung (pH-Wert) der Porenldsung, d.h. dem die Hydratphasen umgebenden
Medium zusammen:

Der pH-Wert der Porenlosung liegt bis zu einer Hydratationszeit von einer Stunde bel
handelstiblichen Portlandzementen und praxisrelevanten w/z-Werten meist schon oberhalb
von 13,0. Unter diesen Bedingungen findet die primére Ettringitbildung tatt.
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Nach 1 Tag Hydratationsdauer steigt der pH-Wert durch Verbrauch der Losungsphase meist
auf Werte oberhalb von 13,6 an, sofern keine alkalieinbindenden Zusétze eingesetzt werden.
Der primér gebildete Ettringit wird bel diesen hohen pH-Werten (unter den gewdahlten
Versuchsbedingungen ab pH = 13,6) instabil und kann sich in Abhangigkeit von der Menge
der Ldsungsphase zersetzen. Damit ist neben dem Sulfatmangd [122] auch der pH-Wert fur
den Rickgang des Ettringitgehaltes im Zementstein nach ca. 1 Tag entscheidend.

Wird die Zusammensetzung der Lésungsphase durch &ulRere Einflisse (hdufige intensive
Feuchtewechsel) verandert, indem die Alkalien ausgewaschen werden (Sulfatgehalt bleibt
erhalten), werden die Bedingungen fir eine Ettringitrekristallisation geschaffen, die dann vor
allem in den Defektstellen (Poren, Mikrorisse) stattfinden kann.

Ein Einflul3 des pH-Wertes auf die Ettringitmorphologie konnte bei der Falung aus der
Losung nicht nachgewiesen werden. Es wurde nur eine Abhangigkeit der gebildeten Menge
des Ettringits festgestel It (mit steigendem pH-Wert abnehmende Ettringitmenge).

Im Ergebnis dieser Arbeit ist in Ubereinstimmung mit Feststellungen in [22, 23] zu
schlu¥folgern, dald die Ettringitrekristallisation im nicht warmebehandelten erhérteten Beton
meist nicht die Ursache, sondern die Folge von anderweitig ausgeldsten
Dauerhaftigkeitsproblemen ist, die durch Ettringitrekristallisation aber verstérkt und dadurch
offensichtlich werden kdnnen.

Betone mit langsamer Anfangserhéartung und hohem Kriechvermogen weisen ein geringeres
Ausmal3 von Vorschédigungen auf, dichte Geflige und spéter Belastungsbeginn wirken Feuchte-
und Stofftransporten im Geflige entgegen und die Begrenzung des pH-Wertes der Porenlsung
auf Werte unter 13,6 wirken dem Ettringitabbau und damit seiner Rekristallisation entgegen.

Ziel weiterer Untersuchungen sollte die Kl&rung der Fragen sein,

ob Zusétze (z.B. Microsilica, Aschen, Hittensande) so eingesetzt werden konnen, dal3
- durch Einbindung von Alkalien ein Ansteigen des pH-Wertes der Porenlésung Uber
13,6 und damit ein Ettringitabbau wirksam unterbunden wird
- eine Erhdhung der Dichtigkeit des Gefliges erzielt werden kann, ohne die Gefahr von
Vorschadigungen zu verstérken, so dal3 der Feuchtetransport im Geflige elngeschrankt
wird

und

ob die im Ergebnis dieser Arbeit aufgezeigten Mechanismen ebenso in warmebehandelten
Betonen ablaufen, aufgrund des beschleunigten Hydratationsprozesses allerdings innerhalb
klrzerer Zeitrdume.
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