WOLFRAM MULLAUER

MECHANISMEN DES SULFATANGRIFFS

AUF BETON — PHASENNEUBILDUNGEN

UND EXPANSIONSDRUCKE IN MORTELN
UNTER NaSQy BELASTUNG

Dissertation an der Technischen Universitat Minchen 2013







TECHNISCHE UNIVERSITAT MUNCHEN

Centrum Baustoffe und Materialprifung
Fachgebiet Gesteinshittenkunde

Mechanismen des Sulfatangriffs auf Beton — Phasdmigeingen
und Expansionsdriicke in Mdrteln unter,8@x Belastung

Wolfram Erwin Mullauer

Vollstandiger Abdruck der von der Ingenieurfakulé@#u Geo Umwelt der Technischen

Universitat Mtinchen zur Erlangung des akademis@rales eines
Doktors der Naturwissenschaften

genehmigten Dissertation.

Vorsitzender: Univ.-Prof. Dng. Christoph Gehlen
Prufer der Dissertation:
1. Univ.-Prof. Dr.-Ing. Detlef Heinz
2. Univ.-Prof. Dr. rer. nat. Albrecht &y
Technische Universitat Clausthal

3. Univ.-Prof. Dr. rer. nat. Johann P&tkank

Die Dissertation wurde am 28.05.2013 bei der Tesdi@n Universitat Minchen eingereicht
und durch die Ingenieurfakultat Bau Geo Umwelt &1@.2013 angenommen.



Inhaltsverzeichnis

INHALTSVERZEICHNIS

1 EINLEITUNG UND ZIELSTELLUNG ..ottt ettt e e e e nennenes 1

2 STAND DES WIS SEN S ..o ittt et s ettt e ettt ettt e e eaten e aes s reeeaarenaennes 3
2.1 ERSCHEINUNGSFORMEN VONSULFATANGRIFF AUFBETON. ...utiuitiiii i eeeeeeaeaenas 3
2.2 STABILITAT VON ETTRINGIT UND GIPS. . ...ieuieiii ettt eee e ee et aneeem e e eenseenseanen 5
2.3 EINFLUSSFAKTOREN AUF DENSULFATWIDERSTAND VONBETON. ...uvvuieieieieeeeeeeeeeeaeaen 7
2.3.1 Chemischer SUlfatWiderstand...........co. e coooe e 7
2.3.2 Physikalischer Sulfatwiderstand .............ccccccueeeiin s 11
2.4 DEHNUNGSMECHANISMEN UNDEXPANSIONSTHEORIEN ... cucuteeneeieeneeeneeenseaeneeneneens 31
2.5 PRUFVERFAHREN FUR DENSULFATWIDERSTAND VONBETON. ...uivuieieieiieeeeeeeeeeeeens 18
2.5.1 Dehnung von FIaChPriSMEN ............uuuue. s s essaeaeeeeeeeeeaseeeessssnsnnnnnnnnnnees 19
2.5.2 UNtersChied Labor - PraXiS. ... et 20
2.6 MODELLIERUNG DESSULFATANGRIFFS AUFBETON. . .uiuieiiiieee e eees 22

3 VORGEHENSWEISE ...ttt ettt e e e e e e e e e e aaneens 23
I T N U 1Yy (T3 T 0] = = P 26
3.2 IVHISCHUNGEN. ...ttt ettt et e e e e ettt e e e e e e e e ee e e e e n e e ea e e e e e enseenreanseen e anannnenns 26
R I = =0 1] (0] =1 > = = N 28
3.3.1 ZementSteINZYINAEN .........cooveieiiiieee e e e e e e e e e e e e e e e e e e et as 28
3.3.2 ZemeNtSEINPUIVET .......ccciiiiieiiiieteee e o s e e e e e e e e e e e e e e eeeaeaaaeaen e e e e as 28
3.3.3 Prismen und FlachpriSMEN ........cooooiiiiiiimmm e 28
3.3.4 Mortel- und ZementsSteiNSCNEIDEN .......one e 29
G0 TR T o 0] o1 74 1T o = S 29
3.4 LAGERUNGSBEDINGUNGEN ... cueututtntensensensensentensensensensenesmesen e sen e s renrenrenrenres 30

4 UNTERSUCHUNGSMETHODEN ... oottt 32
4.1 CHEMISCHE UND MINERALOGISCHEUNTERSUCHUNGEN. .. ..c.euieieenienenieaeneeaeneeneneeneneens 32
4.2 GEFUGEUNTERSUCHUNGEN UNDITRANSPORTEIGENSCHAFTEN. . cutetrieneeneeneeneeneenseneens 34
4.3 MORTELUNTERSUCHUNGEN. ....ututttttt et tententensestensensessssasenses e essenrenaesrerenren e 36
4.4 MESSVORRICHTUNG ZURERMITTLUNG VON EXPANSIONSSPANNUNGEN. .....covveveneninnens 36
4.5 UBERSICHT UBER DIELAGERUNG DERPROBEKORPER UND DIEANALYSEMETHODEN... 38

5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION ...ttt ettt e e eneanaans 39,
5.1 CHEMISCHE UND MINERALOGISCHECHARAKTERISIERUNG DERMISCHUNGEN VOR DER

SULFATLAGERUNG ..ttt ettt ettt et e et e et e e e e et e eaeama e s e eateea e e enee e enre e reenreenresennes 39

5.2 CHEMISCHE MECHANISMEN DESSULFATANGRIFFS AUFBETON. ....cviviiii e 41
5.2.1 Einfluss des €A-GehalteS deS ZEeMENIES ......venie e 50
5.2.2 Einfluss von Steinkohlenflugasche ..o, 54

5.2.3 EINFIUSS AES WIZ-WEITES ... e 63



Inhaltsverzeichnis

5.2.4 Einfluss der LagerungsStemMPEratUur ... eeeeeeeeeeeeeemummmnnniaaaaaaaaaaaaanaaaes 64
5.2.5 Zusammenhang Phasenneubildung - Dehnung......cccccccoeiiiiiiiiiiiiiiiiiceeiis 70
5.2.6 Untersuchung der Lagerungslésungen - SulfatbindumjAuslaugung ................ 72
5.2.7 Zusammenfassung der chemischen MechaniSMeN . .cccevveeeeeiiiiiiiieeeeaeenn 17
5.3 TRANSPORTMECHANISMEN DERSULFATIONEN BEI EINEM SULFATANGRIFF.........cccu..... 79
5.4 DEHNUNGSMECHANISMEN. .. .uuuuuuuttttttnnneeeteeeteeeeaaaeeeeessssasassssssseeeeeeeesaaaesasessssnnnnnnnnnes 82
5.4.1 Dehnung von Hohlzylindern mit definierter Dehnuredshderung ........................ 82
5.4.2 Einfluss des w/z-Wertes auf die Dehnung von Hahtsfin...................cccnns 97
5.4.3 Einfluss des eA-Gehaltes auf die Dehnung von Hohlzylindern...................... 101
5.4.4 Diskussion der Ergebnisse mit bekannten Dehnungsére................cccccevvvvvenns 107
5.4.5 Zusammenfassung der DehnungsmMechaniSMEeN . cceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeennnnnn. 109
6  SCHLUSSFOLGERUNGEN ......cuuttiiiiiiiiiiiieesssmmmmeceeeneeeeeeeeeeeeeeaaaaaaaasssssssnnnnnnnes 112
T AUSBLICK ettt ettt e e e e e e e e e e e e e e e e s e a—n——— it aaaaaaaaaaas 116
8 ANERKENNUNG UND DANKSAGUNG........uuttiiiiiiiiiiiaeeeeee e seesssiiviiiesneneeeees 119
9  LITERATURVERZEICHNIS .....ootiiiiiiiii ettt 120
1O ANHANG .ottt e e e e e e e e e e e e e e ettt e aaaaaaeas 130
10.1 ANHANG A-l: MORTELEIGENSCHAFTEN UNDFESTIGKEITEN. ....uueeitittiiaeeeeeiniaeeeeeenes 130
10.2 ANHANG A-1l: ERGEBNISSE DERRONTGENDIFFRAKTOMETRIE. ....uuvviiiiiieeriiiieeeeaaaeanns 130
10.3 ANHANG A-Ill: 27AL- UND 2°SI-NMR-SPEKTROSKOPIE........cueereeeeireereareeeeeresseaseannan, 136
10.4 ANHANG A-IV: DEHNUNGEN UNDMASSENANDERUNGEN DERFLACHPRISMEN.......... 139
10.5 ANHANG A-V: FOTOS DERNORMPRISMEN(4X4X16CM3) ....cccoviiiiiriicieeieeieeeein 140
10.6 ANHANG A-VI: MASSENANDERUNG DYNAMISCHER E-MODUL UND DEHNUNG......... 141

10.7 ANHANG A-VIl: DEHNUNGSMESSUNGEN UNCSPANNUNGEN DERHOHLZYLINDER .... 150



Abklrzungsverzeichnis

ABKURZUNGSVERZEICHNIS

CsS

C.S

CsA

C.AF

AFm

AFt

C-A-H
C-S-H-Phasen
AKR
Ca/Si-Verhaltnis
DEF

EDX

FA

Hg-Druck
HS-Zement
ICP-OES
ICSD

NMR-Spektroskopie

REM
TSA
w/b-Wert
w/z-Wert
XRD

CasSiGs (Klinkerphase)

CaSiOy (Klinkerphase)

CagAl,0s (Klinkerphase)

CasAlFe0q0 (Klinkerphase)

Al,Fe-Monophasen (Monocarbonat, Monosulfat, ...)
Al,Fe-Triphase (Ettringit...)

Calcium-Aluminium-Hydrat
Calcium-Silikat-Hydrat-Phasen (festigkeitsbildeifgasen im Zementstein)
Alkali-Kieselsaure-Reaktion

Calcium/Silizium-Verhaltnis

Delayed Ettringite Formation

Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Flugasche

Quecksilberdruckporosimetrie

Zement mit einem hohen Sulfatwiderstand

Inductively Coupled Plasma - Optical Emission $ecetry
Inorganic Crystal Structure Database

Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy (Kernspomanzspektroskopie)
Rasterelektronenmikroskopie

Thaumasite Sulfate Attack

Wasser/Bindemittel-Wert

Wasser/Zement-Wert
Réntgendiffraktometrie/Rontgenbeugung (X-Ray Diffoa)

ERKLARUNG DER ABKURZUNGEN DER MISCHUNGEN AN EINEM BISPIEL:

M4_FM_Z1+30FA_0,5_20°C

M4: Mischung Nr. 4

FM: Feinmdrtelmischungen fir Herstellung der Hohlagier

Z1: Zement Z1

+30FA: Zementaustausch durch 30 % Flugasche (k = 1)

0,5 w/b-Wert = 0,5

20°C Lagerungstemperatur 20 °C



Zusammenfassung

Zusammenfassung

Die Mechanismen des Sulfatangriffs auf Beton sirsdheute nicht vollstandig geklart. Vor
allem die grundlegenden Mechanismen der Dehnungibem treibenden Angriff sind nach
wie vor unklar. Aufbauend auf den chemischen Meidmen wurden die Dehnungsmecha-
nismen fur unterschiedliche Bindemittelzusammens®gjen und Lagerungsbedingungen
untersucht. Durch die Kombination von Rontgendkfometrie und?’Al- und 2°Si-NMR-
Spektroskopie war es moglich, neben Anderungereimkistallinen Phasen auch Anderun-
gen in den C-S-H-Phasen durch einen Sulfatanguéingitativ zu erfassen. Die Ergebnisse
zeigen, dass sich bei einer Sulfatlagerung Ettriags vor allem AFm-Phasen bildet. Anders
als bisher angenommen konnte erstmals nachgewreselen, dass Aluminium, das struktu-
rell in Bruckentetraeder-Positionen in C-S-H-Phagebunden ist, bei einem Sulfatangriff
mobilisiert werden und zu einer Ettringitbildungtbegen kann. Das wirkt sich vor allem auf
die Interpretation des Sulfatwiderstandes alumimaicher Bindemittelmischungen, wie z.B.
beim Einsatz von Steinkohlenflugasche, aus. DidaBdnzentration der Lagerungslosung
und die Lagerungstemperatur beeinflussen den Sudfatstand maRgeblich. Mit steigender
Sulfatkonzentration nimmt die Wahrscheinlichkeneasi Schadigung durch Sulfatangriff zu.
Bei in Laborprifverfahren tblichen hohen Sulfatkemzationen kommt es auch bei Zemen-
ten mit einem hohen Sulfatwiderstand durch die Bilglvon eisenhaltigen Ettringit zu Scha-
digungen, weil sehr hohe Ubersattigungen der Posenl erreicht werden. Zudem tritt eine
Uberproportionale Gipsbildung auf, wodurch verdtdtllcium aus den C-(A)-S-H-Phasen
auslaugt wird. Eine niedrigere Umgebungstemperfitlrt zu einer langsameren Diffusion
der Sulfationen aber es stellen sich grol3ere Kligagtionsdricke ein, weil die Loslichkeit
von Ettringit mit abnehmender Temperatur sinkt. gt unterschiedliche Theorien in der
Literatur fir die Entstehung der Dehnungen, jedetiten eindeutige Beweise flr eine dieser
Theorien. Zur Simulation grof3er Bauwerke, wo eskeimer homogenen Dehnung kommt,
wurde ein spezieller Versuchsaufbau entwickelt,deih es mdglich war, die durch Kristalli-
sationsdruck entstehenden Spannungen zu messesen@hderungen und die Porengrol3en-
verteilung wurden mit Rontgendiffraktometrie unde@kisilberdruckporosimetrie untersucht.
Die Ergebnisse zeigen, dass die Ursache der Debknungder Entstehung von Kristallisati-
onsdricken durch die Bildung von Ettringit in klemPoren (ca. 10-100 nm, abhangig von
der Mischungszusammensetzung) liegt. Ubersteigerddich den Kristallisationsdruck her-
vorgerufenen Spannungen die Zugfestigkeit der Bmtelmatrix, dann kommt es zu einer
ausgepragten Dehnung, Rissbildung und durchgeheGasilgeschadigung. Die treibende
Kraft der Kristallisation ist die Ubersattigung deorenlésung. Die Bildung von Ettringit in
grof3en Poren fuhrt zu keinen Schaden, weil hienekaiusreichend grof3en Kristallisations-
driicke erzeugt werden. Das erklart auch die Taesadrum es keine Korrelation zwischen
der Bildung von Ettringit und der Dehnung gibt. W&dung von Gips bei hohen Sulfatkon-
zentrationen fihrt zu keinen Spannungen, die fd@kRnung von bereits geschéadigten Proben
wird aber durch die Gipsbildung in gebildeten Risgerstarkt.



Abstract

Abstract

The mechanisms of sulfate attack on concrete dtenst well understood. Especially the
mechanisms causing expansion, which are responfgibldhe damage to concrete, are still
unclear. The expansion mechanisms were investigatedifferent binder compositions and
storage conditions on the basis of the changebkasgcomposition and pore structure occur-
ring during sulfate attack. By combining X-ray d#€tion with 2’Al and 2°Si NMR spectros-
copy, it was possible to quantify changes in thestalline phases as well as changes in the
amorphous C-S-H phases due to sulfate attack.ng§tbardened cement paste in sulfate solu-
tions results in the formation of ettringite fronamly AFm. Opposed to current theories, it is
shown that aluminium, which is structurally boundoridging tetrahedral sites in C-S-H, can
be mobilized during sulfate attack thus contribgtio the formation of ettringite. This affects
the interpretation of tests on the sulfate restdant binder compositions high in aluminium
such as mixes with fly ash. The sulfate concemnatif the storage solution and the tempera-
ture affect sulfate resistance significantly. Iragiag the sulfate concentration of the storage
solution enhances ettringite formation and expamditnder laboratory conditions, in which
high sulfate concentrations are used, mixes whigh sulfate resistant cement show a signif-
icant expansion and damage too because an unicghshigh supersaturation results in the
formation of high amounts of iron-containing ettjite. Moreover, large amounts of gypsum
form which leads to calcium leaching from portlaedand C-(A)-S-H-phases. The storage
temperature affects sulfate attack differently. Lstarage temperatures lead to a slower diffu-
sion of the sulfate ions. Higher crystallizatioreggures can occur because the solubility of
ettringite decreases with temperature. Differergagsion theories exist in the literature but
none of them can be proofed so far. A speciallystroicted stress cell was used to measure
the development of sulfate expansion for differ@egrees of restraint which enabled the de-
termination of the stress resulting from the crijigi@tion pressure. At the same time, changes
in phase composition and porosity were investigateX-ray diffraction and mercury intru-
sion porosimetry. The results show that expansimhdamage is caused by the crystallization
pressure due to ettringite formation in small pof@sproximately 10-100 nm in diameter,
depending on the mix). When the stress produceithdgrystallization pressure exceeds the
tensile strength of the binder matrix pronouncednmscopic cracking and damage occur.
The driving force for the crystallization of ettgite in such small pores is the supersaturation
of the pore solution. The formation of ettringitelarge pores does not result in damage be-
cause a sufficiently high crystallization pressca@not be generated. This also explains why
no well-defined correlation between the formatidretiringite and the expansion of mortar
slabs is observed because the formation of etterigilarge pores does not result in any ex-
pansion or damage. The formation of gypsum at bigfate concentrations does not generate
crystallization pressure. Just the free expansi@iready damaged specimen is intensified by
the formation of gypsum in cracks which were formpeglviously.



Einleitung und Zielstellung

1 Einleitung und Zielstellung

Der schadigende Einfluss von Sulfationen auf Basbrseit Gber 100 Jahren bekannt und
wurde erstmals 1877 dokumentiert. Erste Untersupdinirzu den bei Sulfatangriff auf Beton
ablaufenden Reaktionen wurden um 1890 von CandidtMichaelis durchgefuhrt [Candlot,
1890; Michaelis, 1892]. Generell unterscheidet maamschen innerem und aul3erem Sul-
fatangriff, wobei sich der aul3ere Sulfatangriff Imaeiner Ursache in einen treibenden An-
griff durch die Bildung von expansiven Phasen unéine Art ,l6senden” Angriff durch das
Auflosen der festigkeitsbildenden C-S-H-Phasenhldie Bildung von Thaumasit unterteilen
lasst. Bei innerem Sulfatangriff liegen im Gegemsaim auf3eren Sulfatangriff die Sulfatio-
nen bereits im Beton vor. Der Schwerpunkt diesdyefirliegt auf dem aul3eren, treibenden
Sulfatangriff.

Sulfatangriff auf Beton wird von zahlreichen chechisn und physikalischen Parametern
beeinflusst und ist immer eine Kombination aus fierdie Sulfationen malRgebenden Trans-
portbedingungen und den chemischen Reaktionen wétiSnen mit dem Bindemittel und
dessen Hydratationsprodukten. Vor allem auch dekzmende Verwendung von Zusatzstof-
fen fuhrt zu einer zusatzlichen Komplikation deewetfischen und physikalischen Reaktionen
bei Sulfatangriff. Die grundlegenden, fir die Sagadg verantwortlichen Mechanismen sind
bis heute nicht vollstandig geklart. Eine unteealRahmenbedingungen allgemein gultige
Theorie fir die Erklarung der Schadigung von Batater Sulfatangriff zu entwickeln, wird
auf Grund der Komplexitat dieses Angriffes nur sehwu realisieren sein. Zudem ist zwi-
schen einem Sulfatangriff, der primar durch dadafioh hervorgerufen wird, und zusatzli-
chem Angriff, der von den zum Sulfation gehorigeatinen hervorgerufen wird, zu unter-
scheiden. So kann es z.B. in Anwesenheit von Mgtonu einem anderen Schadensbild
kommen als bei nur Na-Sulfat. Ziel dieser Arbeitas, die vom Sulfation ausgehenden che-
mischen Reaktionen und deren Auswirkung auf diéi8igjung von Beton zu untersuchen. In
den Untersuchungen wurden daher Natriumsulfat-Lgenrverwendet, weil diese zum einen
eine hohe Ldslichkeit aufweisen und zum anderenggeimgsten Einfluss auf die chemischen
Reaktionen bei einem Sulfatangriff aufweisen, siaheh Kapitel 2.3.1.

Die Arbeit teilt sich in drei Schwerpunkte. Im enstTeil wurden die chemischen Ablaufe fur
Portlandzement und Portlandzement-Steinkohlenfelgasvischungen unter verschiedenen
Lagerungsbedingungen untersucht. Im zweiten TeilAteeit wurde der Einfluss der Pha-

senbildung und -l6sung auf die PorengroRenvertgilund die Transporteigenschaften der
Sulfationen ermittelt. Im dritten und letzten Teilrden die Dehnungsmechanismen unter
Berucksichtigung der Ergebnisse aus den ersteribdidilen untersucht.

Der Einfluss von Flugasche auf den Sulfatwiderstam Beton wurde bereits in zahlreichen
Veréffentlichungen diskutiert, jedoch beschrankeh siele Untersuchungen auf Dehnungs-
messungen von Kleinprufkérpern im Labor, ohne dabeigrundlegenden Mechanismen zu
untersuchen. Die positive Wirkung von Steinkohlegéische wird allgemein auf eine Erho-
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Einleitung und Zielstellung

hung des chemischen und des physikalischen Widelssazurtickgefihrt. Durch den Einsatz
von Flugasche steigt aber der Gehalt an Aluminionder Bindemittelmischung. Es wurde
daher untersucht, ob, in Abhangigkeit unterschibeli Lagerungsbedingungen, dieses zu-
satzliche Aluminium aus der Steinkohlenflugaschegediaaft in Form fester Phasen gebunden
bleibt oder mobilisiert wird und zu einer Ettridgjidung beitragen kann.

Ein grundlegendes Problem bei der Prifung des t3utfarstandes von Beton ist, dass das
Verhalten von Betonbauteilen in der Praxis stark dem erwarteten Verhalten auf Grund
von Prufverfahren abweicht [Bellmann und Stark,&8)0Xu et al., 1998]. Da das Eindringen
der Sulfationen und die Bildung von Ettringit eanggsamer Prozess ist, wird in Laborversu-
chen der Angriff durch die Verwendung kleiner Pidimper mit hohen w/z-Werten in Sulfat-
l6sungen mit sehr hohen Konzentrationen beschleuniglem wird bei den meisten Prifver-
fahren ausschlie3lich bei 20 °C gepriift, und nimtpraxisnahen niedrigeren Temperaturen.
Als Grenzkriterium wird bei vielen PrifverfahreredDehnung nach einer definierten Lage-
rungsdauer gewahlt. Neben der positiven, beschdenden Wirkung durch die gewahlten
Versuchsbedingungen kommt es aber zu anderen Beektund Vorgangen als in der Pra-
xis. So bestehen z.B. Bindemittelmischungen ala@ulltifverfahren nicht, obwohl keine
Schadigung in der Praxis beobachtet wurde. Aktuligverfahren fur den Sulfatwiderstand
von Beton stehen daher weit verbreitet in der KridBemihungen in den letzten Jahren neue
Prufverfahren zu entwickeln sind bisher gescheitarEuropa gibt es bis heute kein genorm-
tes Prufverfahren fur den Sulfatwiderstand von Betéin zentraler Punkt dieser Arbeit ist
daher der Einfluss unterschiedlicher Lagerungstgeotigen. Durch unterschiedliche Lage-
rungstemperaturen und Sulfatkonzentrationen sollHiefluss dieser bedeutenden Umwelt-
einflisse auf die chemischen Reaktionen und dereswAkung auf die Dehnung von Klein-
prufkérpern untersucht werden. Die Ergebnisse saolle Grundlage fur die Entwicklung
neuer Prufverfahren fir den Sulfatwiderstand votoBdefern.

Das Verstandnis der Mechanismen der Entstehunfjiddie Schadigung bzw. Dehnung von
Kleinprufkdrpern verantwortlichen Spannung ist voentraler Bedeutung, weil nur darauf
aufbauend zuverlassige Prufverfahren und Vorhemadelle entwickelt werden kénnen. Die
Forscher sind sich im Wesentlichen einig, dasPaienung auf die Bildung von Ettringit und
bei héheren Sulfatkonzentrationen Gips zurlckzfihst. In der Literatur existieren unter-
schiedliche Expansionstheorien, die die Dehnung Beton unter Sulfatangriff beschreiben
[Brown und Taylor, 1999]. Es gibt aber bis heuten&eallgemein gultige Theorie, die unter
Berucksichtigung der maligebenden Mechanismen diadgping von Beton unter Sulfatan-
griff beschreibt. In dieser Arbeit soll die Ursaater Dehnung unter Beriicksichtigung unter-
schiedlicher Bindemittelzusammensetzungen und Leggbedingungen untersucht und ge-
klart werden. Es wird eine spezielle Vorrichtungwendet, um die durch die Kristallbildung
von Ettringit entstehenden Expansionsspannungeneasen. Die Ergebnisse sollen zu einem
besseren Verstandnis der Dehnungs- und Schadigespamismen beitragen.
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2 Stand des Wissens

2.1 Erscheinungsformen von Sulfatangriff auf Beton

Unter auRerem Sulfatangriff auf Beton versteht rise Reihe chemischer Reaktionen zwi-
schen Sulfationen und den erhéarteten Komponentemd®ns, im speziellen dem Bindemit-
tel, die bei der Einwirkung von Feuchtigkeit undlif8uauf Betonbauteile ablaufen und zu
Expansionen des Betongefliges, Risshildung undefitdh Geflgestdrung fuhren [Glasser et
al., 2008; Hime und Mather, 1999; Neville, 2004ntBanam et al., 2001; Skalny et al.,
2002]. Als allgemein anerkannt gilt, dass es durdle Bildung von Ettringit
(Cas(Al,Fe)x(SQy)3(0OH)12226H0) und Gips (CaSg2H;0) zu einer Treibreaktion kommen
kann, die fur die Schadigung von Beton verantwahtlist. Ettringit ist eine herkémmliche
Phase der Zementhydratation. In der frihen Phaselytiratation von Zement reagiertAC
mit dem Sulfattrager des Bindemittels zu Ettrirfgincher, 2000; Taylor, 1997a]. Diese Re-
aktion lauft relativ schnell ab und findet daher moch nicht verfestigten Zementleim statt.
Kommt es jedoch im bereits erhérteten ZementsteinBddung von Ettringit, so kann das
unter bestimmten Voraussetzungen zu einer Schaglijumen.

Grundvoraussetzung fur die Bildung von Ettringitdas Vorhandensein von Aluminium. Bei
Sulfatangriff wird Aluminium priméar aus 48 bzw. dessen Hydratationsprodukten AFm und
C-A-H (Calcium-Aluminat-Hydrat) zur Verfigung geliteZur Vermeidung einer schadigen-
den Ettringitbildung wird daher in zahlreichen paslen und internationalen Normen und
Richtlinien ein maximal erlaubter:8-Gehalt fur Zement mit erh6htem Sulfatwiderstand
vorgeschrieben. In vielen Forschungsarbeiten zgajt aber, dass neben dergAdsehalt
auch andere Faktoren den Sulfatwiderstand deuikeimflussen konnen. So wurde in mehre-
ren Untersuchungen beobachtet, dass auch Zemenhteimaim niedrigen §A-Gehalt bei
Langzeitprifungen oder in der Praxis die Kriterféin den Sulfatwiderstand nicht erfillen
kénnen, siehe z.B. [Brown und Hooton, 2002]. Sgemie Hinblick auf eine schadigende
Thaumasitbildung oder in Anwesenheit von Mg-lonamrk es auch bei Zementen, die nach
aktuellen Normen und Richtlinien einen erh6htenf&@widerstand aufweisen, in Abhangig-
keit von den Lagerungsbedingungen zu einer Schadigammen [Lipus und Rickert, 2011].

Bei Sulfatangriff auf Beton unterscheidet man gelexwischen ,Innerem Sulfatangriff*
bzw. ,DEF DelayedEttringite Formation)“ und ,AuRerem Sulfatangriff‘. Bei Innere8ul-
fatangriff werden die Sulfationen nicht von auf3erden Beton eingetragen, sondern liegen
bereits im Beton in Form des Sulfattragers vor.adngen fur inneren Sulfatangriff kdnnen
eine Fehldosierung des Sulfattragers im Zement eder falsche Warmebehandlung von
Betonfertigteilen sein. Im Fall einer zu hohen Wébehandlung von Betonfertigteilen zer-
setzt sich Ettringit (AFt) in AFm und Calciumsulfatnter Einwirkung von Feuchtigkeit kon-
nen bei Raumtemperatur die AFm-Phasen mit Calciltfatswieder zu Ettringit reagieren,
was im erharteten Beton zu einer Schadigung fukaen [Bollmann, 2000; Heinz, 1986].

3
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Von aulRerem Sulfatangriff auf Beton spricht mannmvelie Sulfationen von auf3en in den
Beton eingetragen werden und zu einer Schadigumgiii Als au3ere Sulfatquellen kommen
z.B. sulfathaltige Grundwasser und Boden oder Abeiaus der Industrie in Frage. AuRerer
Sulfatangriff wird nach seiner Erscheinungsform wgainen Mechanismen in zwei Arten

unterteilt:

a) treibender Sulfatangriff durch Ettringit und/odep& (im englischen auch als ESA
(Ettringite Sulfate Attack bezeichnet) und

b) Sulfatangriff durch Thaumasit (im englischen auth @A (ThaumasiteSulfate At-
tack bezeichnet)

Bei Sulfatangriff durch Ettringit und Gips kommt &g einer Dehnung und Rissbildung, wo-
hingegen bei Thaumasit (§3i(OH)(COs)(SQy)*12H,0) von einem ,l0senden® Angriff ge-
sprochen wird, weil die festigkeitsbildenden C-3Hasen angegriffen werden und es zu
einer Entfestigung des Gefliges kommt. Bei einefhdrglen Sulfatangriff dringen die Sulfa-
tionen in den Beton ein und reagieren mit den beiHtlydratation entstandenem AFm (Mono-
sulfat, Monocarbonat, ...) und anderen AluminathyelmaiC-A-H, z.B. GAH13) zu Ettringit,
Abbildung 2-1. Bei hoheren Sulfatkonzentrationermkat es zusatzlich zur Bildung von
Gips, wobei das Calcium primar von Portlandit umé¢imdessen Verbrauch auch von C-S-H
zur Verfugung gestellt wird. Inwieweit Gips zu eii@hnung und daher zu einer Schadigung
im Beton fuhrt, wird in der Literatur nach wie vkontrovers diskutiert [Bellmann et al.,
2006a; Santhanam et al., 2003; Tian und Cohen,;20@0g, 1994].

Klinkerphasen  Hydratationsprodukte Reaktionsprodukte mit Sulfat

C;S +H,0 Portlandit +S0 % , Gips
C,S C-(A)-S-H CaS0,°2H,0

+CO,

Al3+

Thaumasit

= Ettringit
H,0 + CSH, i .
CA HO+CSH, o ! Ca;Si(OH)4(CO5)(SO,)*12H,0
C-A-H

+80,>
\ (Fe)-Ettringit

+S0,% Cag(AlFe),(SO,);(OH),;,26H,0

+H,0+ CSH, Fe-Ettringit
CAF —
C-(A)-F-H

Abbildung 2-1: Hydratation von Portlandzement und nigliche chemische Reaktionen bei Sulfatangriff
auf Beton

Die Bildung von Thaumasit setzt das VorhandensiiereCarbonatquelle voraus. Thaumasit-
schaden treten daher vor allem bei der VerwendwmgRortlandkalksteinzement auf. Thau-
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masit kann sich aber auch aus Calciumcarbonatrhildigs durch eine Carbonatisierung von
Portlandit mit Luft-CQ entstanden ist, wobei sich dessen Bildung in dieBell auf oberfla-
chennahe Bereiche des Betons beschrankt. Obwoél Bildung von Thaumasit auch bei
Temperaturen von 20 °C mdglich ist, treten Schadfaige Thaumasit bevorzugt bei niedri-
gen Temperaturen von ca. < 15 °C auf [Irassar, 28@8midt et al., 2009; Schmidt et al.,
2008]. In der Literatur werden mehrere Bildungswéige Thaumasit diskutiert. Obwonhl
Thaumasit kein Aluminium in seiner Struktur aufweischeint eine bestimmte Menge an
Ettringit fir die Thaumasitbildung von Vorteil zeia [Kohler, 2009; Kohler et al., 2006].
Kohler kommt in ihrer Dissertation zu der Schlusgfoung, dass Thaumasit epitaktisch auf
bereits vorhandenen Ettringit aufwéachst. Das erldéich, warum einer Thaumasitbildung
meist eine Dehnung infolge einer Ettringitbildurmyaus geht [Kéhler, 2009].

2.2 Stabilitdt von Ettringit und Gips

Im Hinblick auf die Klarung der Mechanismen beifatangriff auf Beton ist das Wissen tber
die thermodynamische Stabilitat der fur die Schdidggvon Beton verantwortlichen Phasen
von entscheidender Bedeutung. Besonders Ettrisgéine sehr sensible Phase in Bezug auf
seine Umgebungsbedingungen. In Abbildung 2-2 sirdAthhéngigkeit des Loslichkeitspro-
duktesK von Ettringit von der Temperatur nach [Damidoakt 2011] und die Stabilitat von
Ettringit in Abhangigkeit vom pH-Wert nach [Damidod Glasser, 1993] dargestellt.

a) 2-term (Van't Hoff .-~ 14 b)

13

-390 4

411 5 S
12 | ettringite

@ s a
a i ’ 7-term
£ 43 F stable
= n7 I11 § EETESS:
@ A o : IR
% /?/ i A
53 -45 10
ﬁ/ 4 Damidot and Glasser, 1992
O Damidot and Glasser, 1993
474 § @ Warren and Reardon, 1994 9
/ M Perkins and Palmer, 1999
49 A Macphee and Barnett, 2004 8
0 20 40 60 80 100 0 25 50 75 100 125
Temp [°C] Na O mM/I

Abbildung 2-2: a) Léslichkeitsprodukt von Ettringit in Abhangigkeit von der Temperatur nach [Damidot
et al., 2011] und b) Stabilitat von Ettringit in Abhangigkeit vom pH-Wert und der Na2O Konzentration
nach [Damidot und Glasser, 1993]

Die Loslichkeit von Ettringit nimmt mit steigend@emperatur zu. Nach [Ghorab und Kishar,
1985] beginnt die Entwasserung von Ettringit berbgi einer Temperatur von ca. 50 °C. Bei
einer Temperatur von 75 °C verschiebt sich dasmbdynamische Gleichgewicht von Ett-
ringit zu Monosulfat. Nach [Damidot und Glasser93pist Ettringit im Bereich von pH-
Werten von ca. 10,5 bis 13,2 stabil. Myneni esaldierten die Loslichkeit von Ettringit bzw.
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das System Ca(OHAlI2(SQu)3-H20 [Myneni et al., 1998]. Bei pH-Werten zwischen 710,
und 9,5 wandelt sich Ettringit in Gips und Alumimbydroxid um.

SO‘
T20

a) b)

10

GYPSUM j E2

Hydrous !
alumina;
H204
Pt Ca(0OH),
-5k~ d
%K‘\ :Z—*-\
Al203 ~. -37~L_
. TN w\\
Cao
v
Ca P

Abbildung 2-3: Das System CaO - AlOs - CaSQ: - H20 bei a) 25°C nach [Damidot und Glasser, 1993] und
b) 20°C nach [Taylor, 1997a] basierend auf Arbeiterwvon [D"ans und Eick, 1953]

In Abbildung 2-3 ist der Stabilitatsbereich vonrkigit im System CaO-ADs-CaSQ-H0
bei 25 °C nach thermodynamischen Berechnungen ®amidot und Glasser, 1993] und bei
20°C nach [Taylor, 1997a] basierend auf Arbeiten ¥©"ans und Eick, 1953] dargestellt.
Aus dem dreidimensionalen Stabilitatsdiagramm geinvor, dass die Stabilitdt von Ettringit
mit sinkender S@- Konzentration und mit abnehmender Ca- Konzemtnatibnimmt. Im
System CaO-Al03:-CaSQ-H20O weist Ettringit einen grof3en Stabilitatsbereich and tritt
auch metastabil bei niedrigen Sulfatkonzentratioagh Gips ist nur bei hohen Sulfatkon-
zentrationen und einem ausreichendem Angebot véhi€&orm von Portlandit stabil.

35000 1 ASTM C 1012

30000 4 Koch & Steinegger g

solution supersaturated solution supersaturated
25000 4 with respect to gypsum with respect to syngenite

20000 A /
15000 o Wittekindt

10000

50, [mg/l)

solution undersaturated

5000

(o] T T -T
12,4 12,5 12,6 12,7 12,8 12,9 13,0 131

pH
Abbildung 2-4: Stabilitdt von Gips und Syngenit inAbhangigkeit von der Sulfatkonzentration und dem
pH-Wert nach [Bellmann et al., 2006a]
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Nach [Bellmann et al., 2006a] kann sich Gips, irhatgigkeit von der Sulfatkonzentration,
bis zu einem pH-Wert von ca. 12,8 aus PortlandButfatiésungen bilden. Bei hoheren pH-
Werten, welche Ublicherweise in der PorenldsungseiBetons vorherrschen, ist die Bildung
von Gips nach den Versuchen von [Bellmann et &l062] nicht moglich. Das kdnnte auch
der Grund sein, warum bei Sulfatangriff auf Betap<Gmeist nur in oberflachennahen Berei-
chen auftritt, weil hier durch eine fortschreitenleslaugung der pH-Wert der Porenlésung
abnimmt. Nach Bellmann ist eine Gipsbildung in eiae Portlandit gesattigten Lésung, ab-
hangig vom pH-Wert, erst ab einer Sulfatkonzerdration ca. 1400 mg/l méglich.

2.3 Einflussfaktoren auf den Sulfatwiderstand von Beton

Bei den Einflussfaktoren auf den Sulfatwiderstand Beton wird prinzipiell zwischen che-
mischen und physikalischen Parametern unterschidaemei duRerem Sulfatangriff im Ge-
gensatz zum inneren Sulfatangriff die Sulfationen auf3en in den Beton eindringen missen,
um eine Schadigung hervorzurufen, spielen Trangmmésse und die Permeabilitat, die das
Eindringen der Sulfationen in den Beton steuerne eintscheidende Rolle. Will man den
Sulfatwiderstand eines Betons erhdhen, so kannedigeder auf chemischer, auf physikali-
scher Ebene oder auf einer Kombination beider Ebgeschehen. Im Folgenden werden die
wesentlichen chemischen und physikalischen Einfthkssren auf den Sulfatwiderstand von
Beton diskutiert.

2.3.1 Chemischer Sulfatwiderstand

Einfluss des Bindemittels

Das Bindemittel hat einen entscheidenden Einflusslan Sulfatwiderstand von Beton. Geht
man von einem Portlandzement aus, dann hat gfeiG2halt des Zements die grol3te Bedeu-
tung. Aus diesem Grund wird nach DIN EN 1164 eirximal zuldssiger eA-Gehalt von

3 M.-% in CEM | Zementen mit einem hohem Sulfatwsdend (HS-Zemente) vorgeschrie-
ben. Neben dem #8-Gehalt beeinflussen auch Zusatzstoffe wie Flugasmer Huttensand
den Sulfatwiderstand malf3geblich, siehe z.B. [Skatraf., 2002].

Bei der Verwendung von Portlandzement ist nich¢iaél der GA-Gehalt der bestimmende
Faktor fur den Sulfatwiderstand. Mehrere Untersagam an Portlandzementen mit unter-
schiedlichen @A-Gehalten haben gezeigt, dass auch Zemente mirbbhGA-Gehalten
nach den gangigen Prifverfahren durchaus die kamdtir einen erhéhten Sulfatwiderstand
bestehen kbnnen, bzw. dass auch Zemente mit religtivigen GA-Gehalten zu Dehnungen
fuhren kdnnen [Gonzélez und Irassar, 1997; Montemd Kurtis, 2008]. Monteiro und Kurtis
kommen des Weiteren zu dem Schluss, dass es esgreren Bereich® fur Zemente mit
einem GA-Gehalt < 8 M.-% gibt. Unterhalb dieser Grenzeniath ihrer Auffassung mit kei-
nem Schaden zu rechnen, sofern der w/z-Wert <d@e#&lten wird, also auch auf den physik-
laschen Sulfatwiderstand Einfluss genommen wirdriddoo und Kurtis, 2003]. Tikalsky hat
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in Untersuchungen an Portlandzementen mit varicd@erZusammensetzungen gezeigt, dass
neben dem ¢A-Gehalt vor allem auch demu&F bzw. dem GA/CsAF-Verhaltnis ein hoher
Stellenwert hinsichtlich der Vermeidung einer Seégédg durch Sulfatangriff zuzurechnen
ist [Tikalsky et al., 2002]. So haben sich Zememie hohen GAF-Gehalten bzw. niedrigen
CsA/C4sAF-Verhéaltnissen durchweg als widerstandsfahiggregéber Sulfatangriff erwiesen
als Zemente mit niedrigens&F-Gehalten bzw. hohens8/CsAF-Verhéltnissen. Speziell bei
der Verwendung gAF-reicher Zemente wird Aluminium in Ettringit zumaend durch Eisen
substituiert [Mdschner et al., 2008; Mdschner gt2009]. Aufgrund der tragen Reaktion des
C,AF lauft die Bildung von eisenhaltigem Ettringit semntlich langsamer ab als die Bildung
von Aluminium-reichem Ettringit. Nach [Smolczyk, @H ist eisenhaltiger Ettringit auf
Grund seines langsameren Wachstums daher wenigangix als Aluminium-Ettringit.

In Arbeiten von [Monteiro und Kurtis, 2008; Shanahand Zayed, 2007] wird ein Zusam-
menhang zwischen dems&Gehalt des Zements und dem Widerstand gegeniilbiaites-

griff hergestellt. Zemente mit héherenS=Gehalten schneiden durchwegs schlechter ab als
Zemente mit niedrigerensS- und hoheren £S-Gehalten bei gleichens&-Gehalten. Das
CsS/GS-Verhaltnis ist mal3gebend fur die bei der Hydmataentstehende Portlanditmenge
und das Ca/Si-Verhéltnis der C-S-H-Phasen. Mit horendem Portlanditgehalt steigt das
Risiko der Bildung von Ettringit und Gips. Hinsitbh einer Thaumasitbildung ist das Ca/Si-
Verhéltnis der C-S-H-Phasen von entscheidender WBedg. Mit sinkendem Ca/Si-
Verhéltnis steigt die Stabilitat der C-S-H-Phasen Bezug auf eine Thaumasitbildung
[Bellmann und Stark, 2008; Kéhler, 2009; Kéhleakt 2006].

Der Einsatz von Flugasche flihrt zu einer Erhéhues chemischen Sulfatwiderstandes von
Beton, siehe z.B. [Aye und Oguchi, 2011; Bellmanrale 2003; Bonakdar und Mobasher,
2010; Plowman und Cabrera, 1996; Tikalsky und Gagudlo, 1992]. Nach DIN 1045-2 ist
daher bei Sulfatkonzentrationen bis 1500 mg/l dieeréndung von Zement-
Flugaschemischungen zulassig. Die positive WirkdegFlugasche auf den chemischen Sul-
fatwiderstand beruht auf der Reduzierung dgs-Gehalts und der Reduzierung von Portlan-
dit in der Bindemittelmischung durch den Austaugoh Zement durch Flugasche, was eine
Verdinnung als Ursache hat. Zudem wird Portlandicld die puzzolanische Reaktion der
Flugasche verbraucht. Trotz der deutlich hohere®@AGehalte von Flugasche (bis zu ca. 30
M.-%) im Vergleich zu Portlandzement (ca. 4-7 M.-%6)d das Risiko der Bildung grofR3er
Mengen an Ettringit reduziert. Nach Gollop und Daykird ein Grof3teil des Aluminiums bei
der Hydratation von flugaschehaltigen Zementen #A-8-H gebunden und kann spater
durch Sulfatangriff auf Beton nicht wieder fur eifgtringitbildung mobilisiert werden
[Gollop und Taylor, 1996a; Gollop und Taylor, 1996aylor und Gollop, 1997b]. Beim
Sulfatwiderstand von Zement-Flugaschemischungeeltsgie Feinheit der Flugasche eine
wichtige Rolle. Nach [Chindaprasirt et al., 2004{ mit zunehmender Feinheit ein Anstieg
des Sulfatwiderstandes erkennbar, was auf einehdrigdder Reaktivitat der Flugasche zu-
rickzufuhren ist, wodurch Portlandit durch die palanische Reaktion schneller verbraucht
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wird und in kirzerer Zeit ein dichteres Geflige amget wird. Der CaO-Gehalt der Flug-
asche hat einen entscheidenden Einfluss auf ddatBigderstand flugaschehaltiger Mischun-
gen. Nach [Tikalsky und Carrasquillo, 1992] ist minehmendem CaO-Gehalt der Flugasche
eine Reduktion des Sulfatwiderstandes erkennbaAbloildung 2-5 a) ist der Einfluss von
zwei amerikanischen Flugaschen auf den Sulfatwidledsvon Beton zu sehen. FA 1 hat ei-
nen CaO-Gehalt von 4,56 M.-%, FA 2 von 19,8 M.-%sd&ungen mit Flugasche FA 2 fiih-
ren zu deutlich gréReren Dehnungen als MischungerFlmgasche FA 1. In Deutschland
stellt diese Tatsache jedoch kein Problem dar,edaC&O-Gehalt von Flugaschen auf maxi-
mal 10 M.-% begrenzt ist (DIN EN 450-1). Nach [Bagha Al-Amoudi, 2002] liegt der posi-
tive Einfluss von Flugasche auch daran, dass siothddie puzzolanische Reaktion der Flug-
asche pH-Werte < 12,0 einstellen. Nach [Mehta, 19kt Ettringit nur bei pH-Werten >
12,0 expansiv. Bei der Untersuchung von Porenlésurilyigaschehaltiger Betone zeigt sich
aber, dass auch bei einem Einsatz von bis zu 6% Nlugasche der pH-Wert der Porenlo-

sung noch deutlich Gber 12,0 liegt [Zhang et &0, wodurch der Ansatz von Baghabra Al-
Amoudi nicht zutrifft.
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Abbildung 2-5: a) Einfluss von Flugasche auf die D@eung von Zementstein in einer Losung mit 50 g/l
Na:SOs nach [Mobasher et al., 2007b] und b) Einfluss voillttensand und Kalksteinmehl auf die Deh-
nung von Mdrtelproben nach ASTM C 1012 in 5 % NaSOs nach [Ogawa et al., 2012], OPC = Portland-

zement, SL = Hittensand, L4 und L8 = 4 bzw. 8 % Kdisteinmehl und Zahl in Klammer = SGs-Gehalt des
gesamten Bindemittels

Kalksteinmehl und Huttensand kénnen den Sulfatwtded von Beton in unterschiedlicher
Weise beeinflussen. Die Verwendung von Kalksteirllkahn das Risiko einer schadigenden
Thaumasitbildung [Irassar, 2009; Irassar et al032@&chmidt et al., 2009] erhéhen, kann sich
aber positiv auf einen treibenden Sulfatangriffveiteen, weil in geringen Zugabemengen ein
dichteres Geflige erreicht wird, was den Eindringnsthnd gegenuber Sulfationen erhoht.
Der Sulfatwiderstand von Hochofenzementen hangeruahderem vom ADsz-Gehalt des
Huttensandes ab. Prinzipiell kann durch die Verwaigdvon Hochofenzementen eine Erh6-
hung des Sulfatwiderstandes erreicht werden, wabeisteigendem Aluminiumgehalt des
Huttensandes eine Abnahme dieses positiven Effekirkennen ist [Bakharev et al., 2002;
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Gollop und Taylor, 1996a; Gollop und Taylor, 1996ln Abbildung 2-5 b) ist der Einfluss
von Huttensand und Kalksteinmehl auf die Dehnung Machprismen bei Sulfatangriff nach
[Ogawa et al., 2012] dargestellt. Durch die Zugaba Huttensand und Kalksteinmehl ist
eine Erh6hung der Sulfatwiderstandes zu sehen,dieske sowohl den chemischen als auch
den physikalischen Sulfatwiderstand beeinflussalk$teinmehl und Huttensand werden im
Rahmen dieser Arbeit nicht ndher behandelt. Firrn@brmationen hinsichtlich des Ein-
flusses dieser Stoffe auf den Sulfatwiderstand waiurtidie Literatur verwiesen.

Einfluss der Temperatur

Eine Veranderung der Temperatur beeinflusst dasidhigitsprodukt der am Sulfatangriff
beteiligten Phasen, kann zu anderen chemischeniBaak fihren und beeinflusst die Reak-
tionskinetik und die Diffusion von Sulfationen [Shaanam et al., 2002]. [Negro und
Bachiorrini, 1982] stellten einen Zusammenhang ehes der Dehnung von Modellmischun-
gen in Sulfatidsungen und der Temperatur her. Bengeraturen von 20 bis 60 °C ist ein
Anstieg der Dehnung mit zunehmender Temperatumetsar, weil die Bildung von Ettringit
beschleunigt wird. Bei niedrigeren Temperaturenrtfi@n langsameres Wachstum von Ett-
ringit zu einer langsameren Dehnung. Eine Verringgrder Temperatur begtinstigt, wie be-
reits erwéahnt, die Bildung von Thaumasit. Untersungen am Centrum Baustoffe und Mate-
rialprifung der TU Minchen zeigen, dass es beiriged Temperaturen auch bei HS-
Zementen zu einer ausgepragten Thaumasitbildungrienkann [Urbonas, 2009]. Bei der
Verwendung von Steinkohlenflugasche fiihren niedeigeemperaturen zu einer Verlangsa-
mung der puzzolanischen Reaktion der Flugascheyumghdsich ein dichteres Gefiige erst zu
einem spateren Zeitpunkt ausbilden kann [Lipus Ruatke, 2003].

Einfluss von Ldsungsart, Sulfatkonzentration und jpi-Wert der Lésung

Prinzipiell ist zwischen Sulfatangriff, der primdurch das Sulfation verursacht wird, und
zusatzlichen Angriffen auf den Zementstein, die yemeiligen zum Sulfat gehérenden Kati-
on (z.B. H, Na", NH4s", K*, C&" und Md¢") herriihren, zu unterscheiden. Mehrere Arbeiten
setzten sich in der Vergangenheit mit dem Einflusterschiedlich zusammengesetzter Lo-
sungen auf den Sulfatwiderstand von Beton auseérastthe z.B. [Al-Amoudi, 2002; Bonen
und Cohen, 1992a; Bonen und Cohen, 1992b; Brown Doerr, 2000; Dehwah, 2007;
Gollop und Taylor, 1995; Gollop und Taylor, 1996ae et al., 2005; Lipus und Rickert,
2011; Lipus und Rickert, 2012; Miller und LudwigQ12]. Der Angriff von NaSQs und
K>SOy fuhrt vorwiegend zur Bildung von Ettringit. Ein gnff durch Alkalisulfate reduziert
das Ca/Si-Verhaltnis der C-S-H-Phasen und durchEietrag von Alkalien kann der pH-
Wert in der Porenlésung des Betons ansteigen. linvéa Calcium als Kation kommt es zu
einem vergleichbaren Angriff wie bei Alkalisulfatemobei es bei CaS{ru keiner Auslau-
gung von Calcium aus den C-S-H-Phasen kommt. Gakulfat weist allerdings nur eine
vergleichsweise geringe Ldslichkeit auf.
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Wirkt z.B. Magnesiumsulfat auf einen Beton ein,séehit neben Gips und Ettringit auch Bru-
cit und die C-S-H-Phasen werden durch die Umbildunilagnesium-Silicat-Hydrat (M-S-
H) angegriffen [Bonen und Cohen, 1992a; Bonen unte@, 1992b]. Einige Autoren sind
der Meinung, dass durch die Bildung einer oberfidbkn Brucitschicht das weitere Eindrin-
gen von Magnesiumsulfat behindert wird und sommenipositiven Einfluss auf den Sulfat-
widerstand hat [Bonen und Cohen, 1992a; Bonen witeq, 1992b]. Neue Untersuchungen
zeigen aber, dass bereits geringe Mengen Magnegiott200 mg/l) zu einer deutlichen
Verschlechterung des Sulfatwiderstandes von veraflugaschehaltigen Mischungen fuhren
konnen [Lipus und Rickert, 2011; Lipus und Rick&A12; Miller und Ludwig, 2012].

In Abhangigkeit von der Sulfatkonzentration kannzasunterschiedlichen Reaktionen kom-
men. Wahrend bei niedrigen Sulfatkonzentrationenek&ipsbildung zu erwarten ist, kann es
bei hoheren Sulfatkonzentrationen > 1400 mg//’Si pH = 12,45 [Bellmann et al., 2006a],

zu einer ausgepragten Gipsbildung kommen. Zudeigt stet zunehmender Sulfatkonzentra-
tion die Ubersattigung gegenlber Ettringit, wodusibh nach der Kristallisationsdruck-

Theorie groRere Kristallisationsdriicke einstellémren, siehe Kapitel 2.4. Bei sehr hohen
NaSQw Konzentrationen wurde auch das Auftreten der stageten U-Phase, einer Na-

substituierten AFm-Phase, beobachtet [Li et al971%.i et al., 1996a; Li et al., 1996b]. Das

Auftreten dieser Phase kann nach [Li et al., 199 bkiner Expansion und damit zu einer
Schadigung des Betons fiuhren. Jedoch beschramkti®dBildung dieser Phase auf Prifver-
fahren, bei denen hohe p&Oy Konzentrationen zum Einsatz kommen.

Der pH-Wert der einwirkenden Sulfatibsung und dateit Porenlésung spielt nach [Brown
und Taylor, 1999] eine sehr wichtige Rolle. In 8eaxis kann die Betonoberflache mit grol3e-
ren Mengen sulfathaltigem Wasser beaufschlagt westedass ein durch Auslaugung gerin-
ger pH-Wert die Phasenentwicklung (inkl. Entkalagrung von C-S-H, Gipsbildung) im
Randbeton beeinflusst. Hier kann die Zersetzung @eB-H Calcium fur die Gipsbildung
liefern. In Bezug auf die Dehnung bei Sulfatangist, wie bereits erwahnt, nach [Mehta,
1973; Min und Mingshu, 1994] Ettringit nur bei pHeWen > 12,0 expansiv. Die Bildung von
expansivem Ettringit findet praktisch aber immer lirmeren der Probekoérper statt, wo pH-
Werte > 13,0 in der Porenlésung vorherrschen.

2.3.2 Physikalischer Sulfatwiderstand

Einfluss des Porengefliges

Dem Porengeflige des Betons kommt bei Sulfatangjn# wichtige Bedeutung zu, da es das
Eindringen der Sulfationen in den Beton steuers Bmdringen der Sulfationen lauft, in Ab-
hangigkeit von den Randbedingungen, im Wesentlichzr Diffusion in den Kapillarporen
des Betons ab. In Abhéngigkeit von den Umgebungsbaedgen kdnnen aber auch andere
Transportprozesse, wie zum Beispiel kapillares 8augu einem Eintrag von Sulfationen
fuhren. Die Diffusion von lonen in Beton leitet lsiaus dem ersten Fick’schen Gesetz ab, mit
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der Diffusionsstromdichtd und dem Konzentrationsunterschigd Giber die Tiefedx, Glei-
chung 1.

J=-D Gleichung 1

X

Im Fall von Beton spricht man von effektiven Diffoisskoeffizienten Der), die neben dem
spezifischen Diffusionskoeffiziented die PorositafP und die Tortuositat (Grad der Ge-
wundenheit der Transportwege in pordsen Materiplenicksichtigen, Gleichung 2.

DIP
D, =——
eff T

Gleichung 2

Bei einem diffusionsgesteuerten Eindringen dera&iagifien in den Beton findet der Transport
vorwiegend Uber die Kapillarporen (PorengrofRe €anrh - 100 um nach [Romberg, 1971])
statt. Den grof3ten Einfluss auf den Kapillarporéahhat der w/z-Wert. Mit steigendem w/z-
Wert nimmt die Kapillarporositat des Betons zu. Berfluss des w/z-Wertes auf den Sulfat-
widerstand von Beton ist in Abbildung 2-6 dargdsteid wurde in zahlreichen Publikationen
untersucht, siehe z.B. [Hughes, 1985; Khatri etl#2197]. Monteiro und Kurtis gehen davon
aus, dass bei w/z-Werten unter 0,4 in der Praxiskeinen Sulfatschdden zu rechnen ist
[Monteiro und Kurtis, 2003]. Mehta ist der Ansicldgss eine Reduzierung der Permeabilitat
einen hoheren Stellenwert hat als die Wahl einesggeten Bindemittels [Mehta, 1992].
Wird das Gefiige also so weit verdichtet, dass dadriBgen der Sulfationen verhindert oder
ausreichend verzdgert wird, dann ist mit keineré8ajung zu rechnen.
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Abbildung 2-6: Einfluss des w/z-Wertes und des £\-Gehaltes auf die Lebensdauer von Beton unter Sul-
fatangriff, nach [Monteiro und Kurtis, 2003]

Neben dem w/z-Wert beeinflussen auch das Betonal@Zusatzstoffe die Permeabilitat von
Beton mal3gebend. Mit zunehmendem Betonalter bzwirddgtionsgrad des Zements nimmt
die Dichtigkeit des Porengefliges von Beton zu. Betmit einer langeren Vorlagerungsdauer
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haben einen hdheren Sulfatwiderstand als jiungetenBe Ein hoher Hydratationsgrad der
Betonrandzone kann auch durch eine gezielte Naemoiimg erreicht werden.

Durch den Einsatz von Flugasche wird neben dem igdoben vor allem auch der physikali-
sche Sulfatwiderstand erhoht. Durch die puzzolda$eeaktion der Flugasche bildet sich ein
dichteres Gefiige aus als bei Portlandzement. Diegdanische Reaktion ist allerdings relativ
trage, wodurch sich ein dichteres Geflige erst eawr |lAngeren Hydratationsdauer einstellt.

GrolRe und Form der Probekdrper und Betonbauteile

Es ist allgemein bekannt, dass die Proben- unddigrif3e sowie deren Form den Sulfatwi-
derstand bzw. die Schadensbilder bei einem Suljatheeinflussen kdnnen. Den Einfluss

der Proben- und Bauteilgro3e auf den Sulfatwidedstantersuchten z.B. [Ferraris et al.,
1997], [Planel et al., 2006], [Brunetaud et a01Z2], [Yu et al., 2012] und [Mobasher et al.,
2007Db]. Die Forscher sind sich einig, dass mit hamender Proben- und Bauteilgro3e die
Dehnung bzw. der Schadensfortschritt langsamer, wgld Abbildung 2-7. Planel et al. stell-

ten fest, dass mit zunehmender Probengro3e denBelgr Rissbildung erst nach spateren
Zeitpunkten einsetzt; die Entwicklung und Vertedusler Risse war jedoch unabhangig von
der Probengro3e [Planel et al., 2006]. Das heisthddie Verwendung groRerer Proben und
Bauteile kommt es zwar zu einer Verzogerung dei&@igiung, verhindert wird sie dadurch

aber nicht. Nach Ferraris et al. kommt es durchWehl unterschiedlicher Probenformen

zwar zu einem Unterschied im Rissbild, ein Einflag$ die Dehnung durch die Verwendung
unterschiedlicher Probengeometrien ist allerdirigstrerkennbar [Ferraris et al., 1997].
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Abbildung 2-7: Einfluss des Durchmessers von Mdrtellindern auf die Dehnung, nach [Ferraris et al.,
1997]

2.4 Dehnungsmechanismen und Expansionstheorien

Die Mechanismen der Dehnung von Betonbauteilenwandallem kleinférmigen Laborprif-
korpern bei Sulfatangriff auf Beton sind bis henteht vollstdndig geklart. In der Literatur
finden sich zahlreiche Veroffentlichungen, die smoit Expansions- bzw. Schadigungsme-
chanismen auseinandersetzen, jedoch gibt es kdgemain gultige Theorie [Brown und
Taylor, 1999; Clifton und Pommersheim, 1994; Lafum&29; Mehta, 1973; Min und
Mingshu, 1994; Odler und Glasser, 1988]. Allgemairerkannt ist, dass die Ursache der
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Dehnung in der Bildung von Ettringit liegt, wie desallerdings zu Stande kommt und welche
Parameter im Endeffekt ausschlaggebend sind, olBeian unter Einwirkung von Sulfat
geschadigt wird oder nicht, ist nach wie vor unkMehrere Forscher versuchten in der Ver-
gangenheit einen Zusammenhang zwischen der Bilgdangettringit und der Dehnung her-
zustellen. Es zeigt sich zwar, dass ein Zusammenhanschen der Ettringitmenge und der
Dehnung besteht, jedoch gibt es keine Korrelati@ath der einer vorhandenen Ettringitmen-
ge eine bestimmte Dehnung zugeordnet werden kann {Md Mingshu, 1994; Schmidt-
Dohl, 1996; Wang, 1994]. Das liegt zum einen dadass eine exakte Quantifizierung von
Ettringit nach wie vor ein Problem darstellt undrzanderen hangt die Dehnung neben der
Menge an neu gebildeten Phasen auch von andere¢oré@alab. Der fur die Kristallisation
zur Verfugung stehende Porenraum, ein zusatzlighgriff auf die C-S-H-Phasen, die Kine-
tik der Phasenbildung und die mechanischen Eigafigrh der Betone haben einen deutli-
chen Einfluss auf die Dehnung bzw. Schadigung.

In der Literatur finden sich mehrere HypothesendigrUrsache der Dehnung. In z.B. [Brown
und Taylor, 1999; Skalny et al., 2002] ist ein Uiiek lber existierende Expansionstheorien
dargestellt. Im Folgenden werden die einzelnen flieedkurz zusammengefasst:

» Kiristallisationsdruck [Chatterji und Thaulow, 199Cprrens, 1926; Correns, 1949;
Heinz, 1986; Henkel, 1975; Henkel und Rost, 195dgRind Beaudoin, 1992a; Ping
und Beaudoin, 1992b; Scherer, 1999; Scherer, 2860erer, 2002; Scherer, 2004;
Steiger, 2005; Steiger, 2005]

e Topochemische Reaktion [Bentur und Ish-Shalom, 19&tr, 1977; Ish-Shalom und
Bentur, 1974; Ish-Shalom und Bentur, 1975; Lafubh®@29]

« Anderung der Gel-Eigenschaften von C-S-H [Thorvaitg4954]

* Quellen und Umkehr lokaler Austrocknung [Mehta, 39¥lehta, 1983; Mehta, 1992;
Mehta und Hu, 1978; Mehta und Wang, 1982]

e Zunahme des Feststoffvolumens [Darr, 1977; Tayl989]

Kristallisationsdruck (,,Crystal growth pressure®)

Die Theorie, dass sich durch das Wachstum von Rhager Zwang ein Kristallisationsdruck

aufbaut, der fur die Schadigung durch z.B. Salzgprag von Beton verantwortlich ist, l&sst
sich bereits auf Veroffentlichungen von [Corren82@] zurlickverfolgen. [Henkel, 1975;

Henkel und Rost, 1954] fuhrten erste systematigiftersuchungen zur Entstehung von Kris-
tallisationsdricken durch die Bildung von EttringitModellsystemen durch. Um die Jahrtau-
sendwende wurde die Theorie erneut aufgegriffen mndahlreichen Veroffentlichungen

diskutiert und erweitert [Chatterji und Thaulow,9¥9 Muller und Ludwig, 2012; Ping und

Beaudoin, 1992a; Ping und Beaudoin, 1992b; Sch&899; Scherer, 2000; Scherer, 2002;
Scherer, 2004; Steiger, 2005; Steiger, 2005].
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Nach der Kristallisationsdruck-Theorie ist die Uiigtigung der Porenldsung die treibende
Kraft der Kristallbildung und bestimmt den Druckelher durch Kristallwachstum an der
Porenwand entstehen kann. Die Bildung und das Wathsgon Kristallen im Porengeflige
hangen von der Porengréf3e ab, weil die Gleichgdsiitiersattigung gegenuber Ettringit in
kleineren Poren groR3er ist als in groRen Porendf®ech1999; Scherer, 2004]. Experimentelle
Ergebnisse zeigen, dass die mechanische Spannucty Salzkristallisation in porésen Bau-
stoffen vom Salz, der Porengrd3enverteilung undhagioer Wachstumskinetik abhangt
[Espinosa-Marzal et al., 2009]. Nach z.B. [Tayloraé, 2001] sind Porenradien <100 nm
erforderlich, um einen Druck zu erzeugen, der acisteum die Zugfestigkeit der Bindemit-
telmatrix zu Uberschreiten. Der Kristallisationstkyp in solchen Poren fihre aber nicht zur
Schadigung, weil er nur auf ein sehr kleines Volomarke. Nach [Correns, 1926; Correns,
1949] kann der Kristallisationsdruck aus der Ubktigiing der Porenlésung berechnet wer-
den, Gleichung 3. Der Zusammenhang zwischen mitderaverbundenen Poren unterschied-
licher GroRe und dem Kristallisationsdruck wurdenvi&verett, 1961] abgeleitet. Nach
[Schmidt-Dohl und Rostasy, 1995] ist die Bezeichmiristallisationsdruck fir den ersten
Teil von Gleichung 3 nicht korrekt, weil er das Bhgewicht zwischen einer festen Phase
und seiner umgebenden Lésung beschreibt. Sie sohldg Bezeichnung Bildungsdruck
einer festen Phase anstelle von Kristallisationdduor.

RT
Pe :V—

C

In(%) = V.Ky Gleichung 3

Der Term(Q/K) beschreibt die Ubersattigung der Porenlésung nmt ¢tenenaktivitatspro-
dukt Q und dem Loslichkeitsprodulkt. Neben der Ubersattigung der Porenlésung hangt der
Kristallisationsdruck von der Temperafly dem molaren Volumen von Ettringit und der
GaskonstanteiR ab. Die unterschiedlichen Einflussparameter auf Keastallisationsdruck
sind in Abbildung 2-8 dargestellt.

i Molality of the Solution 1
m

[
.G(m\ ~Nv(v;)
Supersaturation \ Relative Volume

- — [
p Pressure VP
axis /.-
L~ P(rp)
rp (ﬁ) .7 ’
4
[
T
[ Pressure at Equilibrium
\ A
Tp
111 Radius of Pores v

Abbildung 2-8: Darstellung der Einflussparameter fir die Gleichgewichtsbedingungen fir einen bestimm-
ten Kristallisationsdruck im Vier-Quadranten Diagra mm nach [Chanvillard und Scherer, 2006]
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Ein kleiner Kristall mit der Kruimmungci hat ein gro3eres chemisches Potential als ein gro-
Ber Kristall, weil seine Oberflachenenergig grol3er ist. Das heildt ein kleiner Kristall kann
nicht im Gleichgewicht mit derselben Losung stelme@a ein grofRer Kristall. Stehen zwei
Kristalle unterschiedlicher Gro3e durch z.B. dadersd Porensystem in einem Beton in Ver-
bindung und stehen in Kontakt mit einer Losung gleichen Konzentration, dann I6st sich
der kleinere Kristall unter Wachstum des grol3ereistills. Im Fall von Beton mit einem
offenen Porensystem wirde das bedeuten, dass tsigigiE in den kleinen Poren (< 100 nm)
mit zunehmender Zeit auflosen und in groReren PonenRissen rekristallisieren wirde, weil
diese nicht stabil sind. Die Kinetik dieses Ausghasi ist aber langsam und so kann es zu ei-
nem Expansionsdruck dieser metastabilen Kristallelan kleinen Poren kommen. Das ist
auch eine Erklarung, warum bei Aufnahmen im Rakikn®nenmikroskop an durch Sul-
fatangriff geschadigten Betonbauwerken meist grieftengitkristalle in Rissen und grol3en
Poren zu finden sind. Diese Kristalle sind abehndie Ursache der Schadigung sondern ein
sekundéares Erscheinungsprodukt der Rekristallisg8arivener und Taylor, 1993].

Topochemische Reaktion (,Topochemical reaction®)

Lafuma entwickelte 1929 eine Theorie, wonach dillig von Ettringit expansiv wirkt,
wenn er Uber eine topochemische Reaktion in siguGad, ohne lonentransport in der Poren-
l6sung, gebildet wird [Lafuma, 1929]. Die Kristatlskturen von GA und Ettringit sind aller-
dings sehr unterschiedlich 4& kubisch oder orthorhombisch; Ettringit: hexagnaodass
eine Bildung von Ettringit auf diesem Weg aus mahagischer Sicht nur schwer vorstellbar
ist. Zusatzlich erscheint dieser Bildungsweg unwelheinlich, da €A auf Grund seiner ver-
gleichsweisen hohen Reaktivitat innerhalb wenigagel oder Wochen vollstandig zu prima-
rem Ettringit, AFm und anderen Al-haltigen Phasgdrhtisiert ist. Veroffentlichungen, die
die Reaktionen bei Sulfatangriff auf Beton untelmrg zeigen, dass sich expansiver Ettringit
hauptsachlich aus AFm und anderen Aluminat-Hydrdidgdet. [Bentur und Ish-Shalom,
1974; Ish-Shalom und Bentur, 1974; Ish-Shalom uedt&, 1975] erklaren die Dehnung
einer Mischung aus 43s, CsH, CH und Wasser durch eine topochemische Bildung vo
Ettringit auf GAss-Partikel, was die Theorie von Lafuma bekraftigt.

Anderung der Gel-Eigenschaften von C-S-H-Phasen

In der von [Thorvaldson, 1954] begriindeten Thespielt Ettringit nur eine untergeordnete
Rolle. Die Ursache der Dehnung liegt demnach irereidnderung der Gel-Eigenschaften
durch Quellen und Schrumpfen der C-S-H-Phasenrsacht durch osmotische Kréfte. Die
Hydratationsprodukte bilden demnach eine semipdrtaedembran um die noch unhydrati-
sierten Kérner, was die freie Bewegung der londrirakert. Das resultiert in Konzentrations-
unterschieden auf den zwei Seiten der Membran,ei@n osmotischen Druck erzeugt, zu
inneren Spannungen und zu einer Expansion der Miiinrt. Thorvaldson unterstitzt seine
Theorie mit der Tatsache, dass es keine eindektigeelation zwischen gebildetem Ettringit
und der Dehnung gibt.
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Quellen und Umkehr lokaler Austrocknung (,Swelling“)

Die Theorie, dass eine Wasseraufnahme von kollemddEttringit die Ursache fir die Deh-
nung bei einem Sulfatangriff ist, wurde erstmals Wehta 1973 begrindet und in weiteren
Arbeiten untersucht [Mehta, 1973; Mehta und Hu,8&9ehta und Wang, 1982]. Die von
Mehta entwickelte Theorie setzt voraus, dass dedigl Dehnung verantwortliche Ettringit
nicht kristallin, sondern kolloidal vorliegt. Koildaler Ettringit ist demnach féhig, grol3e
Mengen an Wasser aufzunehmen, was zu einer Dehsemg@ementsteinmatrix fuhrt. Die
Theorie von Mehta wird allerdings von mehreren Eloesn kritisiert. So sind z.B. [Brown
und Taylor, 1999] der Meinung, dass die fir diekedrie nétigen Voraussetzungen im hyd-
ratisierten Zement nicht gegeben sind. Sie sindMiginung, dass es keine Hinweise gibt,
wonach Ettringit grol3e Mengen Wasser an seiner fl@obe binden sollte, zudem C-S-H-
Phasen eine sehr viel groRere spezifische Obeefladfweisen. [Odler und Glasser, 1988;
Odler und Stassinopoulos, 1982] sind der MeinuragsdQuellen durch Wasseraufnahme
zwar die Dehnung unterstttzen kann, jedoch nicksele Ursache ist.

Als ,Umkehr lokaler Austrocknung® wird eine erweite Theorie des Quellens von Mehta
bezeichnet. Sie beruht auf der Annahme, dass eBildung eines ,dehydrierten” primaren

Ettringites infolge einer begrenzten Verfugbarkeih Wasser kommt. Eine Dehnung tritt auf,
wenn es zu einem Zutritt von Wasser kommt, wasiizene Quellen des Ettringites fuhrt. Aus
heutiger Sicht sind diese Theorien fur &uRerenaganriff nicht ausreichend belegt, weil sie
theoretisch auch in Abwesenheit von Sulfationeriner Dehnung fihren mussten.

Zunahme des Feststoffvolumens (,Increase in solidolume*)

Die Uberlegung, das die Ursache der Dehnung inr &doneahme des Feststoffvolumens be-
grundet ist, wurde von [Taylor, 1989] ausfihrlioksbhrieben. Die Hypothese beruht auf der
Tatsache, dass Ettringit im Vergleich zu seinenkishuein deutlich gré3eres molares Volu-
men aufweist (Ettringit: 707 ctmol, Monosulfat 309 cAimol [Lothenbach et al., 2008]).
Die Zunahme des Volumens durch die Bildung vonirigjir aus AFm entspricht in etwa auch
der Zunahme des Volumens bei der Reaktion vg#h @d GS zu Portlandit und C-S-H, was
zu keiner Dehnung fuhrt. Jede Reaktion dieser iAdeft nur statt, wenn a) ausreichend Platz
fur die Kristallisation vorhanden ist oder b) wedie Ubersattigung der Porenldsung aus-
reicht, um Spannungen zu erzeugen, die die Zugkestider Bindemittelmatrix Gberschrei-
ten. Wenn keiner der beiden Félle eintritt stopjgt Beaktion. Nach [Brown und Taylor,
1999] ist es daher unwahrscheinlich, dass ein Agsies Feststoffvolumens fur derart grol3e
Dehnungen, wie sie bei duRerem Sulfatangriff aufoBevorkommen, verantwortlich ist.
[Clifton und Pommersheim, 1994] entwickelten eindédth zur Beschreibung der Dehnung
infolge einer Zunahme des Feststoffvolumens. Srarken zu dem Schluss, dass eine Reak-
tion von Monosulfat zu Ettringit nicht expansiv. it jedoch eine gré3ere Menge an unhyd-
ratisiertem GA vorhanden, so kann eine Reaktion vag @nit Gips zu Ettringit bei niedri-
gen w/z-Werten expansiv sein.
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Fazit

Aus heutiger Sicht scheint die Kristallisationsdddeorie am vielversprechendsten zu sein,
jedoch fehlen klare Beweise, die diese Hypothesedeatig als Ursache fir die Dehnung
belegen kénnen. Auch eine Kombination zweier odehnerer Theorien wéare vorstellbar. So
sind z.B. [Min und Mingshu, 1994] der Meinung, dakse Ursache der Dehnung in einer
Kombination aus Kristallisationsdruck und Quellergt, wobei Quellen nur eine untergeord-
nete Rolle zukommt. [Darr, 1977] kommt in seinesd$@irtation zu dem Ergebnis, dass sich
Ettringit infolge einer topochemischen Reaktiordet| die Ursache der Dehnung aber in der
grof3en Volumenzunahme durch die Kristallisation fbtmingit liegt. Dies verursacht Spalt-
risse, in denen spater Gips kristallisieren karoh diese weiter ausdehnt.

2.5 Prufverfahren fur den Sulfatwiderstand von Beton

Ein Uberblick tiber die in Deutschland bisher verdeten Prifverfahren fir den Sulfatwider-
stand von Bindemitteln ist in Tabelle 2-1 dargdstel

Tabelle 2-1: Uberblick tiber die in Deutschland venendeten Prifverfahren fir die Prifung des Sulfatwi-
derstandes von Bindemitteln [Breitenblcher et al.2006]

Prufverfahren Probekorper \)lvvézzrt Vorlagerung  SOQs®>  Temperatur Prufkriterium
[-] [-] [-] [9/1 [°C] [-]
L rel. LAngenande-
[xvv:gztmg: Mortelflachprismen 06 2 d feucht + 14.4 20 rung < 0,5 mm/m
1960] ' 1x4x16 cni ' 5d in Wasser ' nach 56 d Sulfatla-
gerung
. . rel. Langenande-
Mortelflachprismen 1 d feucht + .
CEN 2%2%16 cri 0,5 27 d in Wasser 16,0 20 rung, bis 52 d Sul-
fatlagerung
2 d feucht + rel. Langenande-
Mortelflachprismen 12 d in gesét- rung < 0,5 mm/m
a)
SVA 1x4x16 cni 0.5 tigter Ca(OHj) 29.8 20 nach 91 d Sulfatla-
- Lésung gerung
Koch-
Steinegger . I rel. Biegezugfestig-
Mortelkleinprismen 1 d feucht + .
[Ko_ch und 1x1x6 o 0,6 20 d in Wasser 29,8 20 keit > 0,7 nach 56 d
Steinegger, Sulfatlagerung
1960]
2d feucht, 7 d
. _ in Wasser und L
MNS Feinbetonprismen 21 d bei 65% rel. Zugfestigkeit
Mul 4x4x16 cm?3 oder 05 r.F.Sittigung 351 8 0,7 nach 56 d bzw.
[ allj elngglg]et Zylinder d=50 mm, ’ m|t S%iger ' 120 d Sulfatlage-
’ =150 mm Sulfatlésung rung
bei 150 mbar

AgyA-Verfahren: Erweitertes Wittekindt-Verfahren, idsches Institut fiir Bautechnik

Die meisten Prifverfahren verwenden hoheS@ Konzentrationen. Natriumsulfat weist
eine hohe Ldslichkeit auf und durch die hohe Kotrzgion wird ein schnelles Eindringen der
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Sulfationen in die dinnwandigen Probekdrper gevweddidt, was durch die Wahl hoher w/z-
Werte zusatzlich verstéarkt wird. Die Prufdauer kaomit moglichst kurz gehalten werden.
Durch die Wahl von Kleinprufkérpern kommt es zuegihomogenen Dehnung und die Riss-
bildung bringt eine durchgehende Geflugeschadiguny sith. Die meisten Sulfat-
Prufverfahren verwenden daher eine relative Langgeriing oder eine relative Anderung der
Biegezugfestigkeit nach einer definierten PrifdaleiGrenzkriterium.

2.5.1 Dehnung von Flachprismen

Bei der Lagerung von Flachprismen (1x4x16°coder vergleichbaren Kleinpriifkorpern in
Sulfatlésungen verhélt sich die Dehnung nicht linda einer ersten Phase ist die Dehnung
meist gering und steigt ab einem gewissen Zeitpuabhangig von der Zusammensetzung
der Probekoérper und den Lagerungsbedingungen asteNlach [Clifton et al., 1999] lauft die
Dehnung von Flachprismen in zwei Stufen ab, Abligi@-9. Die erste Phase (Stage 1) wird
demnach als eine diffusionsgesteuerte Phase belehriin der Poren und Hohlrdume mit
Ettringit und Gips gefullt werden, ohne dabei ejnel3e Dehnung zu erzeugen. In der zweiten
Phase (Stage 2) fuhrt die weitere Bildung von agitiund Gips zu einer ausgepragten Deh-
nung, bis es schlielich zu einer Rissbildung uimérevollstdndigen Zerstérung der Probe-
korper kommt. Diese Hypothese wird auch von andeketoren unterstitzt, siehe z.B.
[Santhanam et al., 2002]. [Schmidt et al., 200R|&een den plétzlichen Anstieg der Dehnung
(Ubergang Stage 1 —Stage 2) damit, dass der Scéfadschritt in Flachprismen eine Tiefe
von ca. 1-1,5 mm erreicht hat und der unbeschadigtabereich dem in der auf3eren Schicht
aufgebauten Druck nicht mehr standhalten kann.dasnkt dadurch zu einem vollstandigen
Versagen der Flachprismen und zu einem plétzlighestieg der Dehnung.

A
Sodium sulfate
Stage 1 ; Stage 2
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Abbildung 2-9: Dehnung von Flachprismen nach einer2-Stufen Modell nach [Santhanam et al., 2002]

Chabrelie erweiterte dieses 2-Stufen Modell um eingte Stufe [Chabrelie, 2010], Abbil-

dung 2-10. In der sogenannten Induktionsperiodel(ction®) (Stufe 1) werden eindringende
Sulfationen am ,inneren C-S-H" und ,auferen C-SgHYysikalisch gebunden, verbunden mit
der Ausfallung von feinem Ettringit im ,inneren CFS. Diese Phase entspricht Stufe 1 nach
Clifton. In der zweiten Stufe, von Chabrelie alse@l@chenschadigung (,surface damage®)
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bezeichnet, kommt es zur Ausfallung von Ettringit jaul3eren C-S-H*, was zu einer einset-
zenden Rissbildung fihrt. In der dritten und latzi@s ausgepragte Schadigung (,bulk dama-
ge") bezeichneten Stufe, kommt es zu einer ausgaprdiffusion von Sulfationen durch die
in der Matrix entstandenen Risse und dadurch zeresohnelleren und ausgepragteren Ett-
ringit- und Gipsbildung, was in einer grol3en Delmuesultiert. Nach Chabrelie sind diese
drei Phasen auch anhand der Massenanderung udahderung des dynamischen E-Moduls
nachweisbar. Nach [Scrivener, 2012; Yu et al., 20iddssen die C-S-H-Phasen mit ausrei-
chend Sulfat gesattigt sein, damit eine Ubersattigder Porenlosung gegeniiber Ettringit
maoglich ist, die Kristallisationsdriicke im Bereider Zugfestigkeit der Bindemittelmatrix
erzeugen kann.

Stage #1 - induction - Stage #2 - surface damage - Stage #3 - bulk damage -
PP ST
Pt Y .M \
ol / ’
/ e T ® I Al ®
rte s ] — sulfate 2 pLt v — sulfate
- €-5-H feg LL“L_ i ] release %, intrusion
Ty = = ‘
/—“_//\‘ 74 \ z g ettringite o\ <& | ettringite
combined o - . T ; .
o wu precipitation (] growing
sulfate : ,..}__L.\._f_x*a' &
e fﬂt \,_'f' ¥ i ) i ;
T + —— cracking i
< L A / L | cracking
- %:L. propagation
» sulfate combination to the outer and inner « sulfate combination to the outer and Inner s coarse  ettringite  precipitation in  the
C-5-H could cause a swelling of the C-5-H C-5-H reaches saturation and fine ettringite developed cracks
phases precipitates accompanied by micro-cracking of
the C-5-H = the developed cracks penetrate deeper in the
material promoting a large ion transport
» coarse ettringite starts to precipitate in the through the opened microstructure
free spaces in the inner C-5-H without causing
cracking » the massive sulfate intrusion can combine o
deeper outer and inner C-5-H up to ettringite
sulfur combination to the outer C-5-H saturation feeding the increased expansion

becomes predominant

* fine ettringite precipitates in the outer C-5-H
causing an accelerated expansion with cracking
of the cementitious matrix

Abbildung 2-10: Dehnung von Flachprismen nach dem-$tufen Modell von [Chabrelie, 2010]

2.5.2 Unterschied Labor - Praxis

Die Prufung des Sulfatwiderstandes von Bindemitstéilt eine groRe Herausforderung dar.
Ein wesentliches Problem ist die Diskrepanz zwiachabor- und Praxisbedingungen. Die
Diffusion von Sulfationen in den Beton ist ein langriger Prozess. In der Praxis kann es
Jahre oder Jahrzehnte dauern, bis ein Schaden Suittangriff auftreten kann. Ziel von

Laborprifverfahren ist es, moglichst schnell eingsgage tUber den Sulfatwiderstand von
Bindemitteln zu treffen. In gangigen Laborprifvénfan werden daher meist kleine Probe-
korper mit hohen w/z-Werten in Sulfatlbsungen neitirshohen Sulfatkonzentrationen, meis-
tens Natriumsulfat, gelagert. So kommt es innerlaa@higer Wochen zu einer Dehnung und
Schadigung der Probekorper. Das wesentliche Proldendass die Laborprifverfahren die

Praxis nur unzureichend oder zu scharf abbildenbé&ehen z.B. manche Bindemittel gan-
gige Laborprufverfahren nicht, obwohl eine Schadgyin der Praxis nicht beobachtet wurde
[Haynes, 2002; Lipus und Rickert, 2011]. Die hoh8nlfatkonzentrationen von z.B.

30.000 mg/l fuhren zu anderen Reaktionen, wiers@er Praxis zu erwarten sind. Neben der
Sulfatkonzentration spielen auch die dem SulfateAnzugehorigen Kationen eine Rolle.
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Wahrend im Labor die Proben meist nur in einer iNatsulfat-L6sung gelagert werden, sind
die Zusammensetzungen der angreifenden Lésungeerihlatur meist komplexer, was den
Sulfatwiderstand beeinflussen kann. Auch die Laggsart hat einen entscheidenden Einfluss
auf das Prufergebnis. In vielen Prifverfahren werdie Proben in neutralen Sulfatiosungen
gelagert. Bedingt durch die Auslaugung von Alkalisteigt der pH-Wert der Lagerungslo-
sungen rasch an, wahrend in der Natur pH-Werte eotralen Bereich (pH 7) zu erwarten
sind. Chabrelie untersuchte daher in ihrer Distertavor allem den Einfluss unterschiedli-
cher Lagerungsbedingungen [Chabrelie, 2010]. SiéteProben, die a) vollstandig in der
Lagerungslésung eingetaucht waren ohne pH-Kontrbljevollstandig in der Lagerungslo-
sung eingelagerte Proben mit pH-Kontrolle (pH wuadé pH 7 eingestellt), ¢) halb einge-
tauchte Proben und d) Proben, die Feucht-TrockdterAyausgesetzt waren. Bei halb einge-
tauchten Proben und Feucht-Trocken-Zyklen kannet®m der Bildung von Ettringit und
Gips zusatzlich zur Ausbildung der Salze Thenardd Mirabilit kommen, was zu einer zu-
satzlichen Schadigung durch Salzsprengung fuhren Kdaynes et al., 2008; La Iglesia et
al., 1997; Nehdi und Hayek, 2005]. Dadurch kommze=iner Uberlagerung mehrerer Me-
chanismen, die nicht mehr eindeutig voneinanderegat werden kdénnen. Nach Chabrelie
hat ein niedrigerer pH-Wert keinen entscheidendefluss auf die Schadigung, allerdings
nimmt die Auslaugung zu. Die Lagerung unter Fedabicken-Zyklen scheint das Eindrin-
gen von Sulfationen zu beschleunigen und kann indAgigkeit von der Bindemittelzusam-
mensetzung zu einer verstarkten Schadigung fuhren.

Nur bei den wenigsten Prufverfahren wird die Thasitbddung beriicksichtigt. So kénnen

z.B. Bindemittel bei einer Prifung bei 20 °C bestehbei niedrigeren Temperaturen jedoch
versagen sie innerhalb weniger Wochen oder Morgdeden meisten Prufverfahren ist die
Dehnung das entscheidende Kriterium. Die Bildung Vhaumasit ist aber nicht zwangswei-
se mit einer Dehnung verbunden und wird mit vidteiifverfahren daher nicht erfasst.

Wahrend in der Praxis hauptséchlich Beton eingesetd, werden bei nahezu allen Sulfat-
Prufverfahren Zementstein oder Mortelproben veneénbie mechanischen Eigenschaften
und die Transportbedingungen von Zementstein-, &ound Betonproben unterscheiden
sich jedoch voneinander. Bei der Anwesenheit vosté&ieskornern kommt es im Kontaktbe-
reich Gesteinskorn-Zementstein zur Ausbildung elleergangszone (im englischen als ITZ
Interfacial Transition Zone bezeichnet), die im Vergleich zur restlichend@mittelmatrix
eine hohere Porositat aufweist und den TransportSufationen in die Proben begunstigen
kann [Bourdette et al., 1994; Breton et al., 1998rdings nimmt auf der anderen Seite die
Tortuositat bei der Verwendung von GesteinskornaagEin entscheidendes Problem bei
gangigen Prufverfahren stellen auch die kleinerb&drperabmessungen dar. In gangigen
Laborprifverfahren wird eine Schadigung meist dutghDehnung charakterisiert, wahrend
an grol3en Betonbauwerken in der Praxis keine honeoBehnung auftritt, weil nur die aul3e-
re Schicht angegriffen wird und der Kernbeton gemigWiderstand gegen die Dehnung
aufbringt. In der Praxis werden meist oberflachdidbplatzungen der angegriffenen Schicht
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dokumentiert. Eine Ubertragung von Dehnungsmessunga Mortelproben im Labor auf
Schadensfélle an massigen Betonbauwerken in detisPist daher bisher nicht méglich
[Scrivener, 2012].

All diese Unterschiede fuhren dazu, dass es infaubis heute kein genormtes Prifverfahren
fur den Sulfatwiderstand von Beton gibt. In anderéndern, z.B. in Amerika, gibt es zwar
genormte Prufverfahren (z.B. ASTM 1012), jedocthstediese wegen der oben genannten
Grinde weit verbreitet in der Kritik [Cohen und Mat, 1991; Ferraris et al., 2005; Mehta,
1992; Monteiro et al., 2000; Sahmaran et al., 20@imidajski und Turc, 1995].

2.6 Modellierung des Sulfatangriffs auf Beton

In der Literatur finden sich zahlreiche thermodyrsie und mechanische Modellierungen
des Sulfatangriffs. Da im Rahmen dieser Arbeit kigiadell entwickelt wird, wird dieses
Thema im Rahmen der Literaturstudie nur kurz beainBrinzipiell unterscheidet man zwi-
schen thermodynamischen Modellen, bei denen chamigorgédnge in Abhéngigkeit unter-
schiedlichster Einflussparameter (Bindemittel, Tenagur, Konzentration...) simuliert wer-
den kénnen und mechanischen Modellen, die einen@sagiber die Schadigung von Beton-
bauteilen unter Sulfatangriff liefern. Thermodynaahe Modellierungen mit z.B. GEMS
[Kulik, 2005] oder PHREEQC [Parkhurst und Appel®9%] sind vor allem ein gutes Instru-
ment zur Untersuchung unterschiedlicher Einflussapater auf die Phasenbildung und Po-
renldsung.

Es existieren mittlerweile mehrere Modelle zur \Bdage der Schadigung durch Sulfatan-
griff auf Beton [Bary, 2008; Basista und Weglewsk08; Basista und Weglewski, 2009;
Fenchel und Miiller, 2009; Mobasher, 2007a; Mobashat., 2007b; Mobasher und Ferraris,
2004; Sarkar et al., 2010; Schmidt-Dohl, 1996; @ixaind Mobasher, 2003]. In z.B. dem Mo-
dell transreacvon [Schmidt-Dohl, 1996] wird die durch thermodgmache Berechnungen
ermittelte Menge von Ettringit proportional zu deMumenbezogenen Oberflache auf die mit
Quecksilberdruckporosimetrie ermittelten Porengnb@erteilt. Die Dehnung des Materials
wird Uber das Ettringitvolumen ermittelt, das tbdes Volumen der Poren hinausgeht. Nach
der Kristallisationstheorie ist dieses Modell abar bedingt richtig, weil nicht alle Poren fur
die Dehnung relevant sind.

Allen Modellen ist gemein, dass sie auf einer \ablzvon Annahmen und Vereinfachungen
basieren und die grundlegenden Mechanismen beat3otriff nicht oder nur zum Teil be-
rucksichtigen. Eine Schadensprognose ist daheomter bestimmten Voraussetzungen gege-
ben. Ein Modell, das eine zielsichere Prognoseetfiir beliebiges Betonbauteil unter ver-
schiedensten Umgebungsbedingungen zuverlassig kchitdgxistiert bis heute nicht.

22



Vorgehensweise

3 Vorgehensweise

Ziel dieser Arbeit ist es, die malRgebenden Mecinaaris die zur Zerstdrung von Betonbautei-
len durch Sulfatangriff fihren kénnen, unter degef®nen Rahmenbedingungen zu klaren.
Die Arbeit wird in drei Teile geteilt:

1) Chemische Mechanismen
2) Einfluss der Phasenbildung und -lésung auf die dpartbedingungen von 90
3) Dehnungs- bzw. Schadigungsmechanismen

Die Dehnungsmechanismen kénnen nur durch das Vidrstider chemischen Reaktionen
unter Bertcksichtigung der Transportvorgdnge vedaa werden. Im ersten Teil der Arbeit
wurden daher chemische Reaktionen in Abh&ngigkeit verschiedenen Einflussfaktoren
untersucht. Wie in Kapitel 2.3 beschrieben, konnanlreiche Parameter die Dauerhaftigkeit
von Beton unter Einwirkung von Sulfat und Feuchgigibeeinflussen. Es wurden praxisnahe
Sulfatkonzentrationen (1,5- und 3,0 g4 mit einer in Priifverfahren {blichen Sulfatkon-
zentration (30 g S£/1) verglichen. Zusatzlich wurde der Einfluss dexgerungstemperatur
und der Bindemittelzusammensetzung in den Versubleeucksichtigt. Dabei wurden Ein-
flisse auf die chemischen Reaktionen und auf dégg@eund die Mikrostruktur aufgezeigt.
Der Einfluss unterschiedlicher Kationen und die drhasitbildung, in der Literatur als eigen-
standiger Angriffsmechanismus behandelt, wurderRahmen dieser Arbeit nicht ndher be-
handelt. Es sollten die Mechanismen des Sulfatdisgdie moglichst nur vom Sulfation her-
rahren, untersucht werden. Im Vordergrund stan@ddreddie Reaktionen von Sulfationen mit
ausreichend hydratisierten Proben. Die Vorlagerdagsr wurde daher auf 28 Tage und bei
Mischungen mit Flugasche auf 90 Tage festgelegt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden folgende chemisaig physikalische Einflussparameter
untersucht:

» Einfluss des gA-Gehaltes des Zementes

e Einfluss von Steinkohlenflugasche als puzzolaniginedemittelkomponente
* Einfluss des w/z-Wertes bzw. des w/b-Wertes

» Einfluss der Sulfatkonzentration

e Einfluss der Lagerungstemperatur

Die chemischen Reaktionen der Feststoffe wurden Rbmtgenpulverdiffraktometrie und
kombinierter?’Al- und 2°Si-NMR-Spektroskopie untersucht. Damit konnten Aodgen des
Bestandes der kristallinen Phasen quantifizierteer Mit>°Si-NMR-Spektroskopie konnten
zudem Anderungen in den C-S-H-Phasen quantifisiertlen, was bisher meist nur qualitativ
maoglich war. Die Lagerungslosungen wurden mit ICPSQuntersucht, was Aufschluss Uber
Auslaugungsprozesse und die Sulfatbindung gab. lDuegelmafRige Kontrollen des pH-
Wertes der Lagerungslosung mittels Titration wutdeEinfluss des pH-Wertes ermittelt.
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Ausgewahlte Proben wurden mit Quecksilberdruckporesie, Diffusionszellen und mikro-
skopisch untersucht. Bedingt durch die Ausfallung €ttringit und Gips, einsetzende Riss-
bildungen und Auslaugung kann es zu einer Andemg Transporteigenschaften fiir die
Sulfationen durch einen Sulfatangriff kommen. Mituggksilberdruckporosimetrie, Diffusi-
onszellen und mikroskopischen Untersuchungen konwederungen der maRgebenden
Transportparameter sowie mikrostrukturelle Andeamgnd Anderungen der Porositat infol-
ge Sulfatangriffs qualitativ und quantitativ erfasgrden.

Untersuchungen zu Langen,- Massenédnderung und gleamischen E-Modul, sowie foto-
grafische Dokumentation des Schadensbildes an Misteen dienten zur makroskopischen
Erfassung der Dehnung und der Schadigung und gisibten eine Vergleichbarkeit der
erzielten Ergebnisse mit Werten aus der Literatur.

Der Schwerpunkt dieser Arbeit lag in der Klarung tie die Schadigung verantwortlichen
Dehnung. Die Dehnungsmechanismen sind bis heute vatistandig geklart. Wie in Kapitel
2.4 beschrieben, gibt es mehrere Theorien, didJedache fur die Dehnung und daher die
Schadigung von Beton unter Sulfatangriff infragenkeen. Untersuchungen mit Feinmértel-
Hohlzylindern sollten eine Verbindung zwischen dgremischen und mikrostrukturellen
Beobachtungen mit den tatsé&chlich am Bauwerk daftdeen Schaden herstellen. Durch die-
sen Versuchsaufbau konnten die durch die Bildungexpansiven Phasen entstehenden Ex-
pansionsspannungen gemessen werden.

Es wurden ausschliel3lich Zementstein- und Morté@nountersucht. Versuche an Betonen
wurden nicht durchgefthrt, weil auf Grund der lamyéersuchsdauer quantitative Aussagen
erst nach mehreren Jahren mdoglich sind. Aussagendas Verhalten von Betonen sollten
die Versuche mit Feinmortel-Hohlzylindern liefemeil dabei, wie am realen Bauwerk, die
Dehnung unterschiedlich stark unterdrickt wird, wath sich Spannungen in der Probe auf-
bauen. An Bauwerken in der Praxis kommt es bei i@nfRSulfatangriff zu keiner Dehnung
sondern meist zu einem Abplatzen der geschadigtbitta, weil durch die Bildung von Ett-
ringit Spannungen aufgebaut werden, bis dieseefdiidh zu einem Versagen der geschadig-
ten Schicht fuhren. Das Aufbauen dieser Spannukgeamte mit diesem Versuchsaufbau
simuliert werden.

Die Klarung der Dehnungs- bzw. Schadigungsmechammsist von entscheidender Bedeu-
tung, denn nur wenn diese verstanden sind, ist @glich, praxisnahe Prufverfahren und
Prognosen fur Betonbauteile in sulfathaltigen Gwigsern zu machen.

Die Vorgehensweise, die Auswahl der variierten Patar sowie die gewéhlten Probekdorper
und Untersuchungsmethoden sind schematisch in élntgl 3-1 dargestellt.
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Mechanismen des Sulfatangriffs auf Betc

Theoretische Grundlagen

Chemische Mechanismen

Parameter: Bindemittel, Temperatur und Sulfatkotra¢ion

Zementsteinzylinder Lagerungslosungen

Phasen|| Phasen, C-(A)-S-H | Auslaugung, Sulfatbindung und p
XRC 27TAl- und?°Si-NMR ICP-OES und Titratior

_I

Mikrostruktur, Geflige, Porositat und Transport

Parameter: Bindemittel, w/b-Wert und Vorlagerungsda

Prismen (4x4x16 cfh Zementstein- und Mortelscheiben
| 1 |
Mikrostruktur/ Geflige Porositat Diffusionskoeffizienten

REM + EDX Hg-Druck Diffusionszellen

Mechanische Eigenschaften - Makrostruktur

Parameter: Bindemittel, Temperatur, Sulfatkonzéiomaw/z-Wert
und Vorlagerungsdauer

Flachprismen (1x4x16 cin Hohlzylinder

Dehnung| | Massenanderung| E-Modul Expansionsspannun

Abbildung 3-1: Schematische Darstellung der Vorgehesweise, Variationsparameter und Untersu-
chungsmethoden
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3.1 Ausgangsstoffe

Es wurden drei Portlandzemente (CEM | 32,5) unc éttugasche nach DIN EN 450 ver-
wendet. Die Zemente unterscheiden sich vor allenhrem GA-Gehalt. Zement Z1 ist ein
Zement mit einem hohens&-Gehalt, Zement Z2 hat einen moderatef\-Gehalt und Ze-
ment Z3 ist ein Zement mit hohem Sulfatwiderstedig. mineralogische und chemische Zu-
sammensetzung der Ausgangsstoffe sind in Tabellersd Tabelle 3-2 dargestellt.

Tabelle 3-1: Mineralogische Zusammensetzung der Agangsstoffe in M.-% (XRD-Rietveld)

Zement Anhydrit Arkanit Bassanit Gips &£ GS GA C/AF CaO Calcit Periklas

Z1 3,3 1,3 n.n. n.n. 22,0 553 11,7 37 0,4 2,3 . n.n
z2 2,3 2,2 0,9 n.n. 16,1 56,0 7,6 9,4 n.n. 34 2,0
Z3 3.1 2,0 n.n. 1,8 98 623 1,2 187 n.n. 1,0 0,3
Flugasche Amorph CaO Hamatit Mullit Quarz

FA 69,6 0,4 14 23,2 54

n.n. = nicht nachweisbar

Bei der Auswahl der Steinkohlenflugasche (Flugasawh DIN EN 450-1 mit einer mittleren
Feinheit) wurde darauf geachtet, dass deOk&ehalt moglichst gering sein sollte, da sich
ein hoher FgD3-Gehalt negativ auf die Qualitdt der NMR-Messungaswirkt. Als Gesteins-
kornung wurde fur Mértelproben Normensand nach BN 196-1 verwendet. Fir die Her-
stellung der Feinmortel-Hohlzylinder wurde ein Qasand, Groftkorn 0,5 mm, verwendet.

Tabelle 3-2: Chemische Zusammensetzung der Ausgastisfe in M.-% (Saureaufschluss und ICP-OES)

Stoff GV uR. NaO KO CaO MgO Fgsz A0z SiO; MnO TiO; SO P.Os

Z1 156 280 023 0,94 6637 0,97 1,16 5,31 17,49.b. n nb. 2,60 n.b.
Z2 191 nb. 0,12 1,06 63,01 268 3,12 520 20,32050 0,26 2,24 0,21
Zz3 1,74 237 014 085 6194 159 6,84 385 17,63080 0,21 254 0,13
FA 248 nb. 028 152 7,29 1,49 4,79 27,31 50,40,060 1,50 0,46 1,06

n.b. = nicht bestimmt; GV = Glihverlust; u.R. = dslicher Rickstand

3.2 Mischungen

Tabelle 3-3 und Tabelle 3-4 geben einen Uberbliogridie hergestellten Mischungen. Eine
Ubersicht tber die Frisch- und Festmorteleigengehait im Anhang A-1 dargestellt. Die
Lagerungsbedingungen sind in Tabelle 3-5 und Tal#b dargestellt. Es wurden insgesamt
10 Mischungen verwendet. Mischung M1_Z1 0,5 20#ltstie Hauptmischung dar, auf die
die gesamte Versuchsmatrix angewendet wurde. Bewdsteren 9 Mischungen wurde je-
weils ein Parameter im Vergleich zu Mischung M1 @5 20°C verandert. Lediglich bei
Mischung M5_Z1+30FA_0,5 8°C und M9_Z3 0,5 8°C wurdevei Parameter (Lagerungs-
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temperatur und Bindemittelzusammensetzung) im éaiglzu Mischung M1_Z1 0,5 20°C

geandert. Bei Mischungen mit Steinkohlenflugaschede die Flugasche nach DIN 1045-2
mit einem k-Wert von 1,0 angerechnet. Das Verhgiltreimvolumen zu Gesteinskérnung
wurde konstant gehalten. Die Mischungen fiir die &etsteinproben wurden auch nach Ta-
belle 3-3 hergestellt, jedoch ohne Gesteinskdrnung.

Tabelle 3-3: Detaillierte Mischungszusammensetzungeder Rezepturen fir Mischungen mit Normensand

Mischung Zement Zementgehalt  Flugaschegehalt Wasse!\GK wh  wi/z
[-] M.-%] [g] [M.-%] [g] (9] [g] -] [

AMO0_Z1_0,6_20°C Z1 100 1000 0 0 600 - 0,60 0,60
M1_Z1 0,5 _20°C Z1 100 450 0 0 225 1350 0,50 0,50
M2_Z1 0,5 8°C Z1 100 450 0 0 225 1350 0,50 0,50
M3_Z1 0,4 _20°C Z1 100 450 0 0 180 1350 0,40 0,40
M4_Z1+30FA_0,5_20°C Z1 70 303 30 130 217 1350 0,971
M5_Z1+30FA_0,5_8°C Z1 70 303 30 130 217 1350 0,50710
M6_Z1+20FA_0,5_20°C Z1 80 351 20 88 219 1350 0,50630
M7_Z3 0,5 20°C Z3 100 450 0 0 225 1350 0,50 0,50
M8_Z2 0,5 20°C Z2 100 450 0 0 225 1350 0,50 0,50
®M9_73 0,5 8°C Z3 100 450 0 0 225 1350 0,50 0,50

2\/on Mischung MO_Z1 0,6 20°C wurden nur Leimprobé&n Zementsteinzylinder und Zementsteinscheiben
hergestellt.b)Von Mischung M9 _73 0,5 8°C wurden nur Flachprisnién Dehnungsmessungen hergestellt,

9GK = Gesteinskérnung

Neben Mischungen mit Normensand fiir die Herstellmg Mortelprismen wurden Feinmor-
telmischungen mit Quarzsand mit einem GroRtkorn @dnmm hergestellt. Eine Ubersicht
uber die Mischungen fir die Feinmortel-Hohlzylindgtrin Tabelle 3-4 dargestellt. Es wur-
den Zemente mit unterschiedlichesAdGehalten verwendet, um die Ubersattigung der Po-
renldsung gegenuber Ettringit durch unterschiedliéfuminium-Konzentrationen zu unter-
suchen. Unterschiedliche w/z-Werte zwischen 0,453-Qyurden gewahlt, um den Einfluss
des Porengefluiges auf die Entstehung von Kristabdissdriicken zu untersuchen.

Tabelle 3-4: Detaillierte Mischungszusammensetzunder Rezepturen fir die Feinmértelmischungen

) Zement Zementgehalt Wasser  Gesteinskérnung  wi/z
Mischung
[] [%6] [g] [g] ] [-]
M1 0,45 FM _Z1 0,45 20°C Z1 100 1560 702 2039 0,55
M1_FM _Z1 0,5_20°C Z1 100 1560 780 1833 0,50
M1 0,55 FM _Z1 0,55 20°C Z1 100 1560 858 1626 0,45
M3_FM _Z1 0,4_20°C Z1 100 1560 624 2210 0,40
M7_FM _Z3 0,5 20°C Z3 100 1560 780 1833 0,50
M8_FM _Z2 0,5_20°C Z2 100 1560 780 1833 0,50
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3.3 Probekdrper

3.3.1 Zementsteinzylinder

Fur die Untersuchung der chemischen ReaktioneSi&tangriff auf Beton wurden aus den
in Tabelle 3-3 dargestellten Mischungen Zementsydimder ohne Gesteinskdrnung herge-
stellt. Nach dem Mischen wurde der Zementleim idy&abylen-Flaschen (& 55x90 mm)
ohne Lufteinschlisse gefillt, verschlossen und2#irStunden in einem Probenwender bei
einer Umdrehung von ca. 2 U/min rotiert, um einenmntischen der Proben vorzubeugen.
Anschlie3end wurden die verschlossenen Flasche2Obdr gelagert. In einem Alter von 28-
bzw. 90 Tagen fur Mischungen mit Flugasche wurdenZémentsteinzylinder ausgeschalt
und in die Lagerungslosungen gegeben. Nach untedicinen Lagerungszeiten wurden
Zementsteinzylinder aus den Lagerungslésungen emtrem und auf einer Drehbank wurden
Schichten von jeweils einem Millimeter abgedrehbpAdung 3-2. Das daraus erhaltene Pul-
ver wurde bis zur weiteren Verarbeitung (Vorbemgdir XRD und NMR) in Isopropanol
gelagert.

Abbildung 3-2: Schematische Darstellung der schickteisen Probenahme der Zementsteinzylinder

3.3.2 Zementsteinpulver

Um die Reaktivitat von Zementsteinproben und demfli&ss der Flugasche auf den chemi-
schen Sulfatwiderstand unabhangig von Transporisa®ften untersuchen zu kénnen, wur-
den von Mischung M1 Z1 0,5 20°C und M4 Z1+30FA Q(FBC zusatzlich Zement-
steinzylinder, wie in Kapitel 3.3.1 beschriebentgestellt und nach 28 Tagen Hydratation
< 63 um gemahlen. AnschlieRend wurde das Pulveiner kiinstlichen Porenlésung (0,05 g/l
Ca(OH), 1,68 g/l NaOH und 20,25 g/l KOH) fir 14 Tage weihydratisiert, um eine Uber-
lagerung von Hydratationsreaktionen der frischencBflfachen mit Reaktionen durch Sul-
fatangriff moglichst gering zu halten.

3.3.3 Prismen und Flachprismen

Normprismen (4x4x16 cfp und Flachprismen (1x4x16 émwurden nach DIN EN 196-1
mit Rezepturen nach Tabelle 3-3 hergestellt. JeciMisg wurden drei Flachprismen mit
Messzapfen und drei Flachprismen ohne Messzapfegestellt. Die Prismen wurden in
Form bei 20 °C > 95 % r.F. gelagert und nach 2A&tn ausgeschalt. Ein Teil der Norm-
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prismen (4x4x16 cf wurde nach dem Ausschalen in einem Wasserba8e&C gelagert
und nach 28 und 90 Tagen wurde die Druckfestigkatth DIN EN 196-1 geprift. Weitere
Normprismen sowie die Flachprismen wurden nach Aasschalen bei 20 °C in einer gesat-
tigten Ca(OH) L6sung gelagert. In einem Alter von 28 bzw. 90 dradir Mischungen mit
Flugasche wurden die Prismen gemeinsam mit den @isteenzylindern in die Lagerungslo-
sungen gegeben.

3.3.4 Mortel- und Zementsteinscheiben

Fur die Untersuchung der mal3gebenden Transportpseamorositat und effektive Diffusi-
onskoeffizienten wurden Mortel- und Zementsteingmre nach den Rezepturen in Tabelle
3-3 hergestellt. Die Mortel bzw. Zementleime wurderfFotofiimdosen (@ 3x5 cm) gefillt,
verschlossen und bei 20 °C gelagert. Die Leimprolerden, wie in Kapitel 3.3.1 beschrie-
ben, fur 24 Stunden in einen Probenwender gegdbexinem Alter von 28 bzw. 90 Tagen
fur Mischungen mit Flugasche wurden die Probekdgusgeschalt und mit einer Prazisions-
sage wurden Scheiben mit Dicken von 3 mm abgesagthlielend wurden die Scheiben in
die Lagerungslésungen gegeben, siehe Kapitel 4.2.

3.3.5 Hohlzylinder

Die Herstellung der Feinmdrtelmischungen zur Préidukder Hohlzylinder wurde mit einem
Vakuummischer der Firma Eirich realisiert. Dies égiicht die Herstellung von Probekor-
pern, die weitgehend frei von Luftporen sind, dactiudas Anlegen eines definierten Vaku-
ums wahrend des Mischens von ca. 100 mbar in dechving eingeschlossene Luft entzogen
wird. Nach dem Mischen wurde der Feinmortel in Boemen gegossen und fiir 60 Sekunden
bei einer Schwingfrequenz von ca. 50 Hz verdici#bbildung 3-1.

Abbildung 3-3: Formen fur die Herstellung der Feinnbrtel-Hohlzylinder
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Bei den Giel3formen handelt es sich um speziell fentygte Kunststoffformen. Diese beste-
hen aus zwei Kunststoffschalen, die zusammen efiyénder mit einem Innendurchmesser
von 30 mm und einer Lange von 100 mm ergeben.driviiite der Giel3form wurde konzent-
risch ein Stahlzylinder mit einem Auf3endurchmesser25 mm geschoben. Der Edelstahlzy-
linder ist leicht konisch (0,05°), um ein Ausscimalder Proben zu ermoéglichen. Nach dem
Beflllen der Formen wurden diese luftdicht versshém und bei 20 °C gelagert. Nach 48
Stunden wurden die Hohlzylinder mit Hilfe einer hgdlischen Presse ausgeschalt und in
einer gesattigten Ca(OHML6sung gelagert. In einem Alter von 28 Tagen wubde den
Hohlzylindern an beiden Enden ein Stick mit einéziBionssage (Isomet 5000 linear preci-
sion saw) abgesagt, sodass eine Zylinderlange ®anni erreicht wurde. Anschliel3end wur-
den die Hohlzylinder planparallel geschliffen, ie #lessvorrichtung (Abbildung 4-2) einge-
baut und in die Lagerungslésungen eingelagert.

3.4 Lagerungsbedingungen

Tabelle 3-5 gibt einen Uberblick tber die Lagerusgingungen der Zementsteinzylinder,
Norm- (4x4x16 crf) und Flachprismen (4x4x16 énsowie der Zementstein- und Mortel-
scheiben. Bei den Zementstein- und Mértelscheibardev auf die Lagerung in 3 g $@
verzichtet.

Tabelle 3-5: Ubersicht tiber die Lagerungsbedingungefiir die Zementstein- und Moértelmischungen

Mischung Vorlagerung Lagerungslosungen Lagerungsteatur V/O

AIM0_Z1 0,6_20°C 28 Tage Ca(OH) 20°C ~15 I/md
M1_Z1 0,5 20°C 28 Tage Ca(OH) 20°C ~15 I/r
M2_Z1_ 0,5 8°C 28 Tage Ca(OH) 8°C ~15 I/m
M3 71 0,4 20°C 28 Tage Ca(OH) bCa(OH) 20°C ~15 I/r
M4_Z1+30FA_0,5_20°C 90 Tage Ca(QH)>_ 1,5 g S@/ 20°C ~15 /M
M5_Z1+30FA 0,5 8°C 90 Tage Ca(QH) 3,0 g S@/I 8°C ~15 I/nt
M6_Z1+20FA_0,5_20°C 90 Tage Ca(QH)| 309 SQ@/ 20°C ~15 I/
M7_Z3 0,5 20°C 28 Tage Ca(OH) 20°C ~15 I/m
M8 _Z2 0,5 20°C 28 Tage Ca(OH) 20°C ~15 l/n?
9M9_Z3 0,5 8°C 28 Tage Ca(OH) 8°C ~15 l/n?

V/O = Lésungsvolumen zu Oberﬂachen—VerhaItﬁ?Mischung MO_Z1 0,6 _20°C wurde nicht in 3,0 g/l 30
gelagert;b)gesattigte Ca(OI-j)Lbsung.C)Mischung M9_73 0,5_8°C wurde nur in Lésungen miteeiKonzent-
ration von 1,5- und 30 g/l S® gelagert und es wurden nur Flachprismen fiir Debsmmessungen hergestellt.

Als Lagerungslosungen wurden eine gesattigte CafQbéhung als Referenzlagerung ge-
wahlt, zwei praxisnahe Sulfatkonzentrationen (yad 3,0 g/l) und eine fir die Prifung des
Sulfatwiderstandes im Labor gangige Sulfatkonzéoimavon 30 g/l. Um den Einfluss der
Temperatur zu untersuchen, wurden drei Mischungeeiber Temperatur von 8 °C gelagert,
die restlichen Mischungen wurden bei 20 °C geladgig¢ Zementsteinzylinder, Normmortel
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und Flachprismen wurden gemeinsam in Kisten bei emin Ldsungsvolu-
men/Oberflachenverhéltnis von ca. 153felagert. Die Kisten wurden luftdicht verschlos-
sen. Das Eindringen von G@ die Kisten und damit in die Lagerungslésungenrke nicht
vollstandig verhindert werden, wodurch mit eineedléchlichen Carbonatisierung der Pro-
ben mit zunehmender Lagerungsdauer zu rechnebiestSulfatidosungen wurden zu jedem
Pruftermin chemisch analysiert und anschlieBendideine neue Ldsung ersetzt. Dadurch
wird eine konstante Sulfatkonzentration gewahriisind es stellen sich mit zunehmender
Lagerungsdauer niedrigere, praxisnahe pH-Werte ein.

Tabelle 3-6 gibt einen Uberblick (ber die Lagerisgingungen der Feinmortel-
Hohlzylinder. Im Vergleich zu den Zementstein- uddrtelproben wurde die Lagerung in
diesen Versuchen auf zwei Sulfatkonzentrationechréskt. Auch auf die Referenzlagerung
in einer gesattigten Ca(OHLOsung wurde verzichtet. Die Lagerungslésungendenrin
gleichen Intervallen wie bei der Lagerung der Zetstein- und Moértelproben ausgetauscht
und bei einem gleichen Losungsvolumen zu Probekobeeflachen-Verhéltnis gelagert.

Tabelle 3-6: Ubersicht iber die Lagerungsbedingungefiir die Feinmortel-Hohlzylinder

Mischung Vorlagerung Lagerungslésungen  Lagerungsteatur V/O

M1_0,45 FM _Z1 0,45_20°C 28 Tage Ca(@H) 30 g S@?/I 20°C ~15 I/nd
M1_FM _Z1_0,5_20°C 28 Tage Ca(QH) 1,5- und 30 g S&/I 20°C ~15 I/m
M1_0,55_FM _Z1 0,55_20°C 28 Tage Ca(@H) 30 g S@?/I 20°C ~15 I/nd
M3_FM _Z1_0,4_20°C 28 Tage Ca(QH) 30 g S@?/I 20°C ~15 I/m
M7_FM _Z3_0,5_20°C 28 Tage Ca(QH) 30 g S@?/I 20°C ~15 I/m
M8_FM _Z2_0,5_20°C 28 Tage Ca(QH) 30 g S@?/I 20°C ~15 I/nd

V/O = Lésungsvolumen zu Oberflachen-Verhaltnis
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4 Untersuchungsmethoden

4.1 Chemische und mineralogische Untersuchungen

Rontgenpulverdiffraktometrie

Die Probenvorbereitung fur die Roéntgenpulverdifteaiketrie wurde fir alle Proben nach
einem Standardverfahren durchgefiihrt. Die Proberrdevu in einer Wolframcarbid-
Kugelmuhle (Fassungsvermdgen 10 ml) in Isopropéirdd Minuten zerkleinert. In Vorver-
suchen wurde der Einfluss der Mahldauer auf dibiBtt der Hydratphasen und die Parti-
kelgrél3e untersucht. Bei einer Mahldauer von 5 Minun Isopropanol konnte eine fir die
Rietveld-Verfeinerung optimale Partikelgro3e (<13R) erreicht werden, ohne dass dabei ein
Einfluss auf die Hydratphasen erkennbar war. Begésien Mahldauern konnte eine einset-
zende Amorphisierung des Ettringites nachgewieserden. Nach [Taylor, 1997a; Taylor
und Turner, 1987] hat das Mahlen bzw. die Lagenomghydratisiertem Zementstein in Isop-
ropanol keinen Einfluss auf die Ergebnisse der gémteugung. Nach dem Zerkleinern wur-
den die Proben bei 40 °C fir ca. 30 min im Trockérenk getrocknet. Anschliel3end wurde
das Pulver mit 20 M.-% ZnO als internem Standanmgetet, um die amorphen Bestandteile
und damit auch absolute Werte der kristallinen Bhas bestimmen. Nach [Westphal, 2007]
ist ein Gehalt von 20 M.-% ZnO fir die bei hydregieem Zementstein auftretenden amor-
phen Anteile von ca. 40-70 M.-% ausreichend. Bei li¢erpretation der Ergebnisse der
Rontgenbeugungsanalyse muss beachtet werden,dgasna der geringen Kristallinitat von
Phasen wie z.B. AFm oder Ettringit diese z.T atfggénamorph erscheinen und daher in dem
amorphen Anteil beinhaltet sind. Die Probenprapamatvurde nach dem sogenannten Side-
loaded Verfahren durchgefuhrt. Bei diesem Verfalwed die Probe seitlich in den Proben-
trager gefullt. Dadurch kann eine deutliche Redwuktles Textureffektes (bevorzugte Orien-
tierung von Mineralen im Pulverpraparat) erreiclgrden [Allmann, 2003]. Fur die Messun-
gen wurde ein Theta-Theta Rontgendiffraktometer 003) mit Bragg-Brentano-Geometrie
verwendet, das mit einer automatischen Divergemzl@eund einem Sekundarmonochroma-
tor ausgestattet ist. Als Detektor wurde ein Skatibnsdetektor verwendet. Die Messungen
erfolgten mit Cuk; Strahlung {=1.54 A) in einem Winkelbereich von 5 bis 70 ° 2eTd4) ei-
ner Schrittweite von 0.02 ° 2 Theta und einer Megs#n 6 s pro Schritt. Der quantitative
Phasenbestand wurde mit der Rietveld-Methode it Beogramm Autoquan berechnet. Die
guantitative Rietveld-Analyse wurde fur alle Probeach einem Standard Auswerte-File
durchgefuhrt, der fur die in diesen Versuchen veneten Bindemittelzusammensetzungen
konzipiert wurde. Das ermdglicht eine Vergleichlagrkler Probenreihen und die quantitative
Erfassung der Anderungen von Phasen durch Sulfiaffang
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27Al- und 2°Si-Festkorper-NMR-Spektroskopie

Vor dem Versetzen der Zementsteinproben mit ZnGrdésnem Standard bei der Proben-
vorbereitung fur die Réntgenbeugungsanalyse wuinde Eeilprobe entnommen, die fur die
27Al- und 2°Si-NMR-Spektroskopie-Messungen verwendet wurde. $digyfaltig homogeni-
sierten Pulverproben wurden in die NMR-Messrotaabgefillt und diese bis zur Messung
unter Stickstoff aufbewahrt (Verhinderung einer l§gavatisierung der Pulverproben). Die
Messungen zui’Al- und 2°Si-NMR-Spektroskopie wurden in der Fakultat fur @i der TU
Munchen durchgefuhrt. Fir die NMR-Messungen wurigte Bruker Advance 300 NMR-
Spektrometer eingesetzt. Ein MAS-Breitband-ProbphKar 7 mm Rotoren wurde fur die
295i-NMR-Messungen eingesetzt, ein MAS-Breitband-Bniopf fir 4 mm-Rotoren fir
2IAl-NMR-Messungen. Aufgrund der geringeren Probengeendie der Probenkopf fiir
4 mm-Rotoren aufnehmen kann, ist dieser wenigef°8irMessungen geeignet, eignete sich
aber sehr gut fur di#AI-NMR-Messungen. Dig®Si-NMR-Spektren wurden sowohl im Sin-
gle-Pulse-Modus als auch mit Cross-Polarisationegsen. Die Resonanzfrequenz bei den
2IAl-NMR-Messungen betrug 78,20 MHz, bei d&isi-NMR-Messungen 59,63 MHz. Die
Messungen wurden mit Wiederholzeiten von 5 undfidr £°Si- und?’Al-NMR-Messungen
durchgefuhrt. Fir die Auswertung der NMR-Spektraurde das WINNMR Software-Paket
der Firma Bruker verwendet. Di€&Si-NMR-Messungen wurden quantitativ ausgewerteti Vo
jeder Mischung wurde die Ausgangsmischung nachz28 B0 Tagen Hydratation betrachtet.
Die Peakpositionen und Peakbreiten filf @', Q> und & (1Al) wurden anhand dieser Mes-
sungen fir die Auswertungen innerhalb einer Prabbarfestgesetzt. Als Parameter fir die
Fitting-Procedure wurde nur die Intensitat freigegye Durch die standardisierte Auswertung
ist eine Vergleichbarkeit der Proben gegeben. Diangtative Auswertung von Si-NMR-
Messungen ist ein bekanntes Verfahren und istiirLidieratur ausreichend beschrieben, siehe
z.B. [Andersen et al., 2004; Richardson und Gro%89y; Skibsted et al., 1995]

Untersuchung der Lagerungslosungen

Die Lagerungslosung aus der gemeinsamen Lagerungeateentsteinzylinder, der Flach-
prismen (1x4x16¢/) und der Prismen (4x4x16émwurde zu jedem Priiftermin (Langen-
und Massenanderung) chemisch mittels ICP-OES dedlyd/on den Lagerungslésungen
wurden standardmafig die Konzentrationen von Kalibvatrium, Calcium, Aluminium,
Magnesium, Silizium, Schwefel und Hydroxidionentivamt. Die Ermittlung der Hydroxidi-
onenkonzentration bzw. des pH-Wertes erfolgte aareleilprobe durch Titration gegen den
Farbindikator Neutralrot. Die Lagerungslosungendeur bis zu einer Lagerungsdauer von 84
Tagen alle 14 Tage, anschlieRend alle 28 Tage imin@m Alter der Proben von 504 Tagen
alle 56 Tage analysiert und erneuert. Die Sulfatbng wurde aus der Abnahme der Sulfat-
konzentration berechnet. Die Auslaugung wurde ausSdimme der in die Lagerungslésung
ausgelaugten lonen Kalium, Natrium, Calcium, Aluimmm, Magnesium und Silizium be-
rechnet. Die Sulfatbindung und die Auslaugung siotldie Oberflache aller in der Lésung
lagernden Probekdrper in mg/€tvezogen.

33



Untersuchungsmethoden

4.2 Geflugeuntersuchungen und Transporteigenschaften

Mikroskopische Untersuchungen

Fur die Untersuchung der Mikrostruktur und mikraktarellen Schadigung der Proben wur-
den Dunnschliffe im optischen Mikroskop und im Raskektronenmikroskop untersucht.
Von den gemaR Kapitel 3.3.3 hergestellten Normpeisif#x4x16 cif) wurden nach unter-
schiedlichen Lagerungszeiten in Sulfatldsungen iBehemit einer Dicke von ca. 1 cm abge-
sagt. Diese wurden auf einen Objekttrager (48x48&)nmfluoreszierendes Kunstharz einge-
bettet und auf eine Dicke von 20 um geschliffen paliert. Die Dunnschliffpréaparation wur-
de von der Firma Dettmar Dissection Technology Gm8bElo KG durchgefiihrt.

Der Schadensfortschritt infolge Sulfatangriffs ier dikrostruktur wurde mit einem Durch-
lichtmikroskop mit integrierter UV-Lampe untersuchlis stehen funf Objektive zur Verfu-
gung, die eine 25-500 fache VergroRerungen erntighic Dadurch ist eine Aussage uber
Rissbreiten und die Tiefe der Schadigung mdglich.

Ausgewahlte Proben wurden im Rasterelektronenmidamsintersucht. Die Untersuchungen
im Rasterelektronenmikroskop wurden am LehrstuhiCiemie, Fachgebiet Elektronenmik-
roskopie, der TU Miunchen in Zusammenarbeit mit Barianne Hanzlik durchgefuhrt. Die

polierten Dunnschliffe wurden mit einer Anregungespung von 15 kV untersucht und es
wurden Sekundarelektronen und Ruckstreuelektroiendie Bilderzeugung genutzt. Die

chemische Identifizierung von Reaktionsprodukteiolgte qualitativ mit einer integrierten

Energiedispersiven Rontgenspektroskopie-Einheit.

PorengroRenverteilung und Gesamtporositat

Die Porengrdl3enverteilung und Gesamtporositat daerentstein- bzw. Mortelproben wurden
mit einem Quecksilberdruckporosimeter der Firma ribhiceritics (Gerat AutoPore IlI) in
einem Druckbereich von 0,004 bis 400 MPa ermiti@#mit ist es mdglich, Poren in einem
GrolRenbereich von ca. 1,6 nm bis 0,5 mm zu erfagdsrKonstanten fiir die Berechnung der
Porenradien wurden ein Benetzungswirtkebn Quecksilber mit 130° und eine Oberflachen-
spannung des Quecksilbers von 0,48 J/angenommen. Aus dem &auReren Drpdkann
der Porenradius mit der Washburn-Gleichung berechnet werden. kéirMessungen der
Zementstein- und Mortelproben wurde ein Penetromaie einem Volumen von 5,9 bzw.
18,9 ml verwendet. Fur die Messungen wurden diéétr@ Tage in Isopropanol gelagert und
anschlieBend bei 40°C bis zur Massenkonstanz detetcVon jeder Probe wurden jeweils
zwei Messungen durchgefihrt. Bei allen Angaben aros$itaten in dieser Arbeit handelt es
sich daher um den Mittelwert aus zwei Messungem ®osgewdahlten Proben wurden die
Ausgangsporositaten nach 28 und 90 Tagen Hydratagstimmt. Zusatzlich wurden Porosi-
taten an den in Kapitel 3.3.4 beschriebenen Mateiben und von Feinmortel-
Hohlzylindern nach unterschiedlichen Lagerungsdauerden Sulfatldsungen bestimmt, um
Anderungen der PorengroRenverteilung durch eindfatngriff zu verfolgen. Bei allen An-
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gaben in Diagrammen zur Porengrol3enverteilungasedi Arbeit handelt es sich um Poren-
gréfRen bzw. Porendurchmesser.

Diffusionszellen

Zur Charakterisierung der Transportparameter filfaBonen und um den Einfluss der che-
mischen Reaktionen auf den lonentransport wahresdSdilfatangriffs zu untersuchen, wur-
den effektive Diffusionskoeffizienten von "Qiit einer Diffusionszelle nach [Page et al.,
1981] bestimmt, Abbildung 4-1.

. 4 v o o
E— o
-

Abbildung 4-1: Darstellung einer Diffusionszelle za Bestimmung effektiver Diffusionskoeffizienten von
Cl- nach [Page et al., 1981]

Die in Kapitel 3.3.4 beschriebenen Zementstein- Nridtel-Scheiben wurden nach unter-
schiedlichen Lagerungszeiten in den Lagerungsl@sung Diffusionszellen eingebaut, um
effektive Diffusionskoeffizienten zu ermitteln. Ziglich wurden von ausgewdahlten Mi-
schungen Diffusionskoeffizienten nach 28 und 90€hablydratation bestimmt. Die beiden
Zellenkammern sind mit einer 0,5 mol/l KOH-L6sungdweiner geséttigten Ca(Oi)dsung
mit einem definierten VolumeX gefullt, wobei zusatzlich 1 mol/l NaCl in der lie# Kam-
mer c; enthalten ist. Nachdem sich ein konstanter DitfmsstromJ der Ci lonen durch die
Scheibe mit der Dick& und der Flaché\ einstellt, wird der effektive Diffusionskoeffizien
Dett von CI aus der Konzentrationszunahrke tber die Zeidt in der rechten Kammer nach
Gleichung 4 ermittelt. Es wurde jeweils eine 3-f&gstimmung durchgefihrt, sodass es sich
bei allen Angaben zu Diffusionskoeffizienten um déittelwert aus drei Messungen handelt.

:% Gleichung 4
T AME

Die direkte Bestimmung effektiver Diffusionskoefénten von Sulfat durch die Verwendung
von beispielsweise N8Q; ist auf Grund der starken Wechselwirkungen vorfaduhit dem
Zementstein nicht moglich. Durch die Verwendung WaCl kénnen die Wechselwirkungen
mit dem Zementstein moglichst gering gehalten werdss kommt zur Bildung des Friedel-
schem Salzes, was bei der Interpretation der Erggbiberticksichtigt werden muss. Die Bil-
dung von Friedelschem Salz fiihrt zu einer Andemegermittelten effektiven Diffusionsko-
effizienten, weil Cl lonen nicht ungehindert durch die Zementsteinsgreidiffundieren

35



Untersuchungsmethoden

konnen, sondern z.T. chemisch gebunden werdenhi@redargestellten Werte sind daher
nicht als Absolutwerte zu betrachten, sondern alati®werte.

4.3 Morteluntersuchungen

Druckfestigkeit

Von allen Mértelmischungen wurden nach 28 und 9@ehadie Druckfestigkeiten nach DIN
EN 196-1 zur Charakterisierung der Ausgangsfesitigkean Prismen (4x4x16 émgepriift.
Die Ergebnisse der Druckfestigkeitsprifungen befimsdich im Anhang A-I.

Langen-, Massenanderung und Dynamischer Elastizitamodul

Die Langen-, die Massenanderung und der dynamiBtstizitaitsmodul (E-Modul) wurden

in regelméanigen Abstanden an jeweils drei Flachpis gemessen. Die angegebenen Werte
zu Langen- Massenanderung und dynamischem E-Moddlder Mittelwert aus drei Ein-
zelmessungen. Die Langenanderung wurde an Flaomgmisnit Messzapfen an einem Gerat
mit einer Messuhr mit einer Genauigkeit von 0,000 gemessen. Die Massen wurden auf
einer Laborwaage mit einer Messgenauigkeit von @,@tmittelt. Der dynamische E-Modul
wurde aus Messungen der Schalllaufzeit berechrikt.Messungen zu Langen-, Massenan-
derung und dynamischen E-Modul wurden bis zu eiddiar von 84 Tagen alle 14 Tage,
anschlie3end alle 28 Tage und ab einem Alter vénTz@en alle 56 Tage durchgefuhrt.

4.4 Messvorrichtung zur Ermittlung von Expansionsspannungen

Fur die Messung der durch Sulfatangriff erzeugtgpagsionsspannungen (Spannungen, die
durch die Entstehung von Kristallisationsdriickerctudie Bildung von Ettringit im Porenge-
flge entstehen) wurde eine speziell angefertigtesviarichtung verwendet, Abbildung 4-2.
Diese Messvorrichtung wurde von [Beddoe und Lippb®99] fur die Messung des hygri-
schen Drucks durch Wasseraufnahme von Zementsteiwicgelt. Ein vergleichbarer
Messaufbau, der auf demselben Prinzip zur MesswmgBxpansionskraften beruht, wurde
z.B. auch von [Kuhlmann et al., 1975] zur Bestimgwon Expansionsspannungen durch
eine Alkali-Kieselsaure-Reaktion verwendet.

e

Abbildung 4-2: Messvorrichtung fir die Messung derExpansionsspannung infolge Sulfatangriffs nach
[Beddoe und Lippok, 1999]
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Als Probekorper fur die Messungen dienen die initeq3.3.5 vorgestellten Hohlzylinder.
Die dinne Wandstarke von 2,5 mm wurde gewahlt, ienircansportwege mdaglichst gering
zu halten. Das Prinzip der Messung beruht auf devokelschen Gesetz. Eine Kraft kann
nicht direkt gemessen werden. Eine Kraftmessungusimoglich, wenn sich ein Korper um
ein gewisses Mal} verformt. Die durch Sulfatangeiftstehenden Spannungen werden durch
die Verformungsmaglichkeit der Stahlstdbe immertgreabgebaut, sodass sich die maximal
maogliche Spannung nur bei vollstandiger Dehnungsideinung einstellen kann. Die Behin-
derung der Verformung der Hohlzylinder mit der GuabnittflacheA wird Uber in der Mitte
liegende, fest verschraubte Stahlstdbe aus Edelstidtbekannten Federkonstant&n(im
Folgenden als Stahlstabkonstaktbezeichnet)entsprechend dem Hookeschen Gesetz, mit
unterschiedlichen Durchmessern realisiert. Die \égrung unterschiedlicher Stahlstabe mit
unterschiedlichen Durchmessern ermoglicht eine Adlgung der maximal wirksamen Ex-
pansionsspannung durch Auftragen der maximalen Dreduixmax der verschiedenen Stahl-
stabe Uber den jeweiligen Werten vAfk und der daraus ermittelten Regressionsgeraden
durch den Nullpunkt. Die Steigung der Geradentstigdl maximale Expansionsspannung dar.
Die Stahlstabe und die Kopfplatten wurden aus lsiorsbestandigem V4A Edelstahl herge-
stellt. An den Enden der Stahlstabe befinden sielti&fungen, die als Messpunkte fur die
Langenanderung verwendet wurden. Wie aus Abbildd® ersichtlich ist, besitzen die
Stahlstdbe langs ihrer Achse Bereiche mit unteesitisthen DurchmesserD. Es wurden
Stahlstdbe verwendet, deren verjlingter BereicremMitte 3, 4, 5, 6 und 7 mm betrug. Die
Stahlstabkonstante hangt von dem DurchmessBrder Verjingung der Stahlstabe ab. Die
Stahlstabkonstantewurde aus Zugversuchen unterschiedlicher Staldstiibeiner hydrauli-
schen Zugmaschine bestimmt, Tabelle 4-1.

Tabelle 4-1: Werte fiur die Stahlstabkonstanten defStahlstdbe aus den Zugversuchen

Durchmesseb [mm] 0 (Feder) 3 4 5 6 7
Stahlstabkonstante [N/um] n.b. 21,48 33,35 44,37 54,87 65,52

n.b. nicht bestimmt

Die Feinmortel-Hohlzylinder wurden in einem Alteorv 28 Tagen in die in Abbildung 4-2

dargestellte Messvorrichtung eingespannt. Um eqéan Verbund zwischen den Zylindern
und der Messvorrichtung zu gewahrleisten wurdedeanbeiden Enden der Hohlzylinder die
Kopfplatten mit Schraubenmuttern mit den Stahlstéberschraubt und mit einem Drehmo-
mentschlissel mit 2,0 Nm festgezogen, was zu &treckung der Stahlstabe fuhrt. Die Stre-
ckung und die Langené&nderung wurden mit induktiVvéegaufnehmern aufgezeichnet. An
zusatzlichen Zylindern wurde die freie Dehnung gesea, indem der Stahlstab in der Mitte
durch eine Feder mit kleiner Federkonstante ersetrtle. Von jeder Mischung wurden je-

weils 2 Zylinder unter gleichen Bedingungen gelaged daraus der Mittelwert gebildet. Bei
den dargestellten Werten handelt es sich jeweilslamMittelwert aus zwei Messungen. Die
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Langenénderung wurde in periodischen Abstanden/vbagen gemessen. Nach dem Einbau
der Hohlzylinder in die Einspannvorrichtung wurdga in den Sulfatldsungen nach Tabelle

3-6 gelagert.

4.5 Ubersicht iber die Lagerung der Probekdrper und dieAnalysemetho-

den
In Abbildung 4-3 sind die unterschiedlichen Probpkd, deren Lagerungsbedingungen und

die Analysenmethoden schematisch dargestellt.

160 mm '

55 mm L

-

Mikroskopie, REM und Fotos

1,5 g/l SO
30 g/l SO

XRD und NMR

ww o2

Ca, K, Na, Si, Al, S und Mg

Lésungen: Temperatur:

Ca(OH)2 8°Cund20°C

1,5 g/l S04

3,0 g/l SO4* ICP-OES und pH-Wert -

30 g/l SO+ VIO = 15 I/m?

Dehnung, Masse und E-Modul 5 SEee
R ¥ '_l Ak ;::?:peratur:

o oL : 2 VIO = 15 lim?

Abbildung 4-3: Ubersicht (iber die Lagerung der unteschiedlichen Probekérper und Analysenmethoden
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5 Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse und die Diskussion werden in dréiwgcpunkte unterteilt. Im ersten Teil
werden die chemischen Mechanismen und deren Ausmgrlauf die Dehnung von Flach-
prismen beschrieben. Im zweiten Teil werden diewAdaingen der Phasenbildung und der
Gefugeschadigung auf die Transporteigenschaftersdiéationen untersucht. Im dritten Teil
werden die Ergebnisse aus den ersten beiden Sambaen mit den mechanischen Eigen-
schaften verkniupft und die mafRRgebenden Dehnungsmeschen, die zur Zerstérung von
Beton unter Sulfatangriff fihren kénnen, werdergaagigt.

5.1 Chemische und mineralogische Charakterisierung demMischungen vor
der Sulfatlagerung

In Abbildung 5-1 sind die Ergebnisse der Rontgegbegsanalyse und deéfAl-NMR-
Spektroskopie-Messungen der Mischungen nach 28nThge. 90 Tagen Hydratation fur
Mischungen mit Flugasche vor der Einlagerung inSlidfatiosungen dargestellt. Als kristal-
line Bestandteile konnten Portlandit, Ettringit, AHPhasen, Calcit und Restklinkerphasen
nachgewiesen werden. Bei Mischungen mit Flugasdten zusatzlich Quarz und Mullit als
kristalline Bestandteile auf. Die Menge an Portlandmmt mit steigendem Flugaschegehalt
der Bindemittelmischung ab, weil sich bei der Zugafon Flugasche durch die geringeren
Calcium-Gehalte in der Bindemittelmischung weniBertlandit bildet und durch die puzzo-
lanische Reaktion der Flugasche zusatzlich Pontlaedoraucht wird. Je nach Mischung und
Lagerungsbedingungen treten amorphe Bestandterlecao 45- bis 70 M.-% auf. Bei den
amorphen Anteilen handelt es sich grofdtenteils uB+i-Phasen, die mit RoGntgenbeugung
auf Grund ihrer geringen Kristallinitat nicht naatgbar sind. Neben C-S-H-Phasen kénnen
auch weitere Phasen mit einer geringen Kristaditnibntgenamorph sein. Vor der Einlage-
rung in die Sulfatldsungen konnten fur alle Mischem keine bzw. nur sehr geringe Anteile
an AFm (max. 3 M.-% fur Mischung M8_Z2 0,5 20°C)trder Rontgenbeugungsanalyse
nachgewiesen werden, Abbildung 5-1. Bei Mischung_Kil 0,5 20°C mit einem #B-
Gehalt von 11,7 M.-% konnen sich bei vollstandiggdratation des ¢A und ausreichend
vorhandenem Calciumsulfat theoretisch bis zu caM2% Monosulfat bilden. Die Reflexe
von AFm sind im Réntgenspektrum sehr breit, wasesé geringe Kristallitgréf3e und/oder
auf Mischkristallbildungen von AFm-Phasen hinweiskann [Matschei et al., 2007a;
Matschei et al., 2007b]. Im Vergleich zu den ROntgrigungsmessungen kann AFm
(5iso= 8,7 ppm [Skibsted et al., 1993]) mMiAl-NMR-Spektroskopie eindeutig nachgewiesen
werden, Abbildung 5-1. Zusétzlich tritt Aluminium C-S-H-Phaserbé.~ 60-75 ppm, wobei
disodie chemische Verschiebung in ppm darstellt [Angierst al., 2006]) und in nicht reagier-
ter Flugasche auf. Nach [Skibsted et al., 1993hatigich?’Al-NMR-Spektroskopie besser
fur den Nachweis von AFm-Phasen als Rontgenbeuguag sich in diesen Untersuchungen
bestéatigt. Die Aussagen aus déAl-NMR-Messungen sind allerdings nur qualitativ.i Ben

39



Ergebnisse und Diskussion

Ergebnissen det’/Al-NMR-Messungen in Abbildung 5-1 muss beachtetdeer dass eine
quantitative Vergleichbarkeit unter den verschiesheMischungen nicht mdglich ist, weil
sich die Mischungen in ihren Eisengehalten unteisigm. Aluminium in GAF ist bei den
2IAl-NMR-Messungen nicht nachweisbar. Die unterscitbén Eisengehalte beeinflussen
die absoluten Intensitaten der Spektren. Eine earigbarkeit ist daher nur innerhalb einer
Mischung maoglich. Das Verhéltnis Ettringit/AFm kamer zwischen den einzelnen Mi-
schungen verglichen werden. Die Mischungen M1+M&isdM4+M5 sind jeweils identisch
und wurden erst nach der Vorlagerung getrennt brschiedlichen Temperaturen gelagert.
Ettringit ist mit Rontgendiffraktometrie vor Einlaging in die Lagerungsldésungen in Mengen
von max. 6,1 M.-% (Mischung M1_Z1 0,5 20°C) naclshar, ist aber, je nach Bindemit-
telmischung, auch durch eine geringe Kristallingékennzeichnet, wahrend mial-NMR-
Spektroskopie Ettringit eindeutig nachgewiesen werkiann §iso= 13,1 ppm [Skibsted et al.,
1993)). Ettringit weist im Vergleich zu AFm einetgie Kristallinitat auf, kann aber auch, je
nach Bildungsbedingungen, rontgenamorph vorliegenquantitativen Angaben zu Ettringit
aus der Rontgenbeugungsanalyse muss daher beaehtien, dass es sich ausschliel3lich um
kristallinen, mit Rontgenbeugung nachweisbarenrigfitrhandelt.

E
z b) A By | — MMz
— M3
—— M4+M5
—— M6
— 7
M8

a) 7 E..Ettingit ~ A.AFm
1 P...Portlandit ~ K...Kalzit
. CS.CSICS F.CAF

Z...Zinkit (interner Standard

z

Intensitét [cps]
=
(<)

1 I T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 30 40180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 -20 -40
° 2 Theta ppm

T

Abbildung 5-1: a) Rontgen- und b)*’Al-NMR-Spektren der Mischungen vor der Einlagerungin die L6-
sungen (28 d bzw. 90 d Hydratation fir Mischungen i Flugasche).

Das?’Al-NMR-Spektrum von Mischung M7_Z3 0,5 20°C (CEMIS; 1,2 M.-% GA) nach
28 Tagen Hydratation zeigt Ettringit als einzigehaltige Phase. Aluminium tritt weder in
AFm noch in C-S-H-Phasen in nachweisbaren Mengén Aubildung 5-1. Das gesamte
Aluminium aus GA ist demnach bereits in Ettringit gebunden, woduit weiterer Folge
durch Sulfatangriff mit keiner Ettringitbildung a@sA zu rechnen ist. Bei allen anderen Mi-
schungen treten gréf3ere Mengen AFm auf, das zusammiteeindringenden Sulfationen zu
einer Ettringitbildung fuhren kann.
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5.2 Chemische Mechanismen des Sulfatangriffs auf Beton

In Abbildung 5-2 sind die mit der Rietveld-Methodemittelten Ergebnisse der Réntgenbeu-
gungsanalyse von Mischung M1_Z1 0,5 20°C nach 88, 365 und 560 Tagen Lagerungs-
dauer in Lésungen mit Ca(OH),5-, 3-, und 30 g SA/I bei einer Lagerungstemperatur von
20 °C dargestellt. Generell zeigt sich, dass, mitehmender Lagerungsdauer und steigender
Sulfatkonzentration, die Mengen an Ettringit undp$Gzunehmen, wahrend Portlandit ab-
nimmt. Eine Verdoppelung der Sulfatkonzentratiom g5 auf 3,0 g/l fihrt nur zu einer ge-
ringfiigigen Zunahme der Bildungstiefe und der Mewuge Ettringit, wahrend bei einer ho-
hen Sulfatkonzentration von 30 g/l Ettringit inféieen Bereichen in groReren Mengen aulftritt.
Zusatzlich kommt es zur Bildung von grol3en MengerGgs. Gips tritt in diesen Untersu-
chungen nur bei Sulfatkonzentrationen von 3-, uhd/Bin oberflachennahen Bereichen auf.
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Abbildung 5-2: Phasengehalte von Ettringit (E), Gig (G) und Portlandit (P) Gber die Tiefenlage in den
Zementsteinzylindern von Mischung M1_71 0,5 20°C reh einer Lagerungsdauer von a) 56 d, b) 182 d,
c) laundd) 1,5 ain Ca(OH) 1,5- 3-, und 30 g S@3/l. Die Ergebnisse der Rontgenbeugung von allen
Mischungen befinden sich im Anhang A-II.

Fir die Bildung von Ettringit (Gal2(SQy)3(OH)12226H0) werden neben Sulfat vor allem
Aluminium und Calcium bendétigt. Aus den Ergebnisden Rontgenbeugung wird nicht klar,
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welche Phasen Aluminium fur die Bildung von Ettitrur Verfligung stellen. In Abbildung
5-3 sind die Ergebnisse der Rontgenbeugungsanahdeler’’Al-NMR-Spektroskopie liber
die Tiefenlage der Zementsteinzylinder nach eineahr JLagerungsdauer in 1,5- und
30 g SQ?/I fur Mischung M1_Z1 0,5 20°C dargestellt. Bei denb) und d) angegebenen
Ettringitgehalten in M.-% handelt es sich um dis daer Rontgenbeugung ermittelten quanti-
tativen Werte. Aus deffAI-NMR-Messungen zeigt sich, wie bereits anhand Eigebnisse
der Rontgenbeugungsanalyse beobachtet, dass igerster Sulfatkonzentration mehr Ett-
ringit in tieferen Bereichen der Zylinder gebildetird. AFm kann mit 2’AI-NMR-
Spektroskopie deutlich nachgewiesen werden und hignoportional zur gebildeten Ett-
ringitmenge ab, Abbildung 5-3 und Abbildung 5-4. ssteht eine eindeutige Korrelation
zwischen der Bildung von Ettringit und der Losureg AFm-Phasen.
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Abbildung 5-3: a)+c) Rontgen- und b)+d)*’Al-NMR-Spektren von Mischung M1_Z1 0,5 20°C uber c&
Tiefenlage in den Zementsteinzylindern nach einem ahr Lagerungsdauer in a)+b) 1,5- und c)+d)
30 g SQZ/.

In Abbildung 5-4 wurden di¢’Al-NMR-Spektren semiquantitativ ausgewertet, inddia
dem Ettringit und den AFm-Phasen zugeordneten Redlen in der Auswertesoftware rech-
nerisch ermittelt wurden. Dazu wurden die den jégen Phasen zugeordneten Peakflachen
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integriert und auf 100 % Aluminium normiert. In &@urden fir die Berechnung neben den
Hauptbanden auch die Seitenbanden von Ettringitidksichtigt, wahrend in b) nur die
Hauptbanden fur die Auswertung zugrunde gelegt emyrdiehe auch Anhang A-Ill. Ettringit
bildet im Vergleich zu den AFm-Phasen deutlicheté®dianden aus. Werden diese bei der
Quantifizierung eingebunden, dann ergeben sichred&ringitgehalte.

50 40
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45 1

40 {

35 1

10 { ®M1_z1 0,5 20°C_od
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Abbildung 5-4: Korrelation zwischen der Menge von Am und von Ettringit in % (Aluminium) in Ab-
hangigkeit von der Tiefenlage in den Zementsteinzildern berechnet aus derf’Al-NMR-Spektren. In a)
wurden neben den Hauptbanden auch die Seitenbanderon Ettringit berlicksichtigt, in b) wurden nur
die Hauptbanden berticksichtigt

Die Ergebnisse der Rontgenbeugungsanalyse? #leNMR-Spektroskopie zeigen, dass die
Kinetik der Ettringitbildung von der Eindringgescimdigkeit der Sulfationen in die Probe-
korper und der Losungsrate von AFm gesteuert wil| ein direkter Zusammenhang zwi-
schen der Losung von AFm und der Bildung von Hiitibesteht, und mit steigender Sulfat-
konzentration die Bildung von Ettringit schnelld&uft und in grol3eren Tiefen auftritt. Zu
gleichen Schlussfolgerung kommen z.B. auch [Odtel Golan-Subauste, 1999], die die Bil-
dungsrate von Ettringit in Modellsystemen untersechMit steigender Sulfatkonzentration
nehmen die Eindringgeschwindigkeit der Sulfatiomew damit die Bildungstiefen von Ett-
ringit und Gips zu, weil der effektive Diffusionsédbizient mit der Sulfatkonzentration der
Lagerungslésung zunimmt. Die Eindringgeschwindigkler Sulfationen bestimmt die fur die
Bildung von Ettringit notwendige Uberséttigung dRarenlosung. In Abbildung 5-3 d) ist an
der Oberflache (1 mm) AFm fast vollstandig verbtagudn weiterer Folge bildete sich mit
zunehmender Lagerungsdauer auch kein weiterem@ttrmehr. Mit zunehmender Lage-
rungsdauer kommt es an der Oberflache zu einer xbaavon Ettringit (Abbildung 5-2 d,
560 d), was durch die zunehmende Auslaugung emkiéit Ergebnisse zur Untersuchung der
Lagerungslésungen folgen in Kapitel 5.2.6.

Aluminium, das Silizium in C-S-H-Phasen substittjiekann indirekt mit 2°Si-NMR-
Spektroskopie nachgewiesen werden. Durch die Sutisti von Si durch Al auf Briickentet-
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raeder-Positionen kommt es zu einer Verschiebumgodeachbarten Si-Signale von ca. 85
ppm zu ca. 81 ppm [Skibsted et al., 1995]. Diesesizliche Signal wird als QAl) be-
zeichnet. Durch die Auswertung der Spektren duiitenf der Messkurven kann nach Glei-
chung 5 [Andersen et al., 2004; Richardson und €0%¥997] das Al/Si-Verhaltnis der C-A-
S-H-Phasen berechnet werden. Aluminium kann in Ii@H+3hasen auch andere Si-Positionen
substituieren, was in diesen Untersuchungen abhat nachgewiesen werden konnte.

a) b) ©)

M1 71 0,5 20°C M1_71_0,5_20°C M1 71 0,5 20°C
1.5¢/l_1mm_1la 1.5g/l_2mm_1la 1.5¢/l_3mm_1la
-60 70 80 [ppm] 90  -60 70 80 [ppm] 90  -60 70 80 [ppm] -90

Abbildung 5-5: ?°Si-NMR-Spektroskopie von Mischung M1_Z1 0,5 20°C nzh einem Jahr Lagerungs-
dauer in einer Sulfatldsung mit einer Konzentrationvon 1,5 g/l fir Tiefenlagen von 1-3 mm.

1 1
a) @ b) Q 0 Q
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Abbildung 5-6: 2°Si-NMR-Spektroskopie von Mischung M1_Z1 0,5 20°C rzh einem Jahr Lagerungs-
dauer in einer Sulfatldsung mit einer Konzentrationvon 30 g/l fur Tiefenlagen von 1-3 mm.

%Qz @A) Gleichung 5

Al/Si= AT

Es gibt keinen Zusammenhang zwischen dem Al/Si &eris der C-A-S-H-Phasen und der
Tiefenlage in den Zementsteinzylindern bzw. der ilarerbundenen Bildung von Ettringit

bei Mischung M1_Z1 0,5 20°C, Abbildung 5-5 - Abhifdy 5-7. Die Menge an Ettringit

nimmt zur Oberflache der Zylinder hin zu, das AN&irhaltnis der C-A-S-H-Phasen ist Gber
die Tiefenlage der Zementsteinzylinder aber nahemerhalb der Messfehler, unverandert.
Es gibt auch keinen Zusammenhang zwischen dem-XEgaltnis der C-A-S-H-Phasen und
der Lagerungsdauer. Das Al/Si-Verhaltnis der C-A-$hasen bleibt sowohl in Abhangig-
keit von der Lagerungsdauer als auch in Abhangigkem der Tiefenlage in den Zement-
steinzylindern und damit der Menge an gebildetamnirigit innerhalb der Messgenauigkeit
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unverandert. Im Fall von Mischung M1_Z1 0,5 _20°CGdnadaher kein zusétzliches Alumini-
um aus den C-A-S-H-Phasen fir eine Ettringitbilduwuy Verfligung gestellt. Das fur die
Bildung von Ettringit benétigte Aluminium wird iniesen Untersuchungen ausschlief3lich aus
AFm-Phasen bezogen. Das Auftreten anderer Alumydasite, die zu einer Ettringitbildung
beitragen kénnten, kann aus déAl-NMR-Messungen und Roéntgenbeugungsanalysen aus-
geschlossen werden, Abbildung 5-1.
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Abbildung 5-7: Al/Si Verhaltnis der C-A-S-H-Phasenfur Mischung M1_71 0,5 20°C a) uber die Tiefen-
lage in den Zementsteinzylindern und b) in Abhangigeit vom Ettringitgehalt aus der Réntgenbeugung.

Die mittlere Kettenlange der C-(A)-S-H-Phasen mmtwhne Aluminium (mit Aluminium
bedeutet, dass Aluminium, das Silizium auf Tetradtesitionen in den C-S-H-Phasen substi-
tuiert, bei der Berechnung der mittleren Ketten&bgrucksichtigt wird; bei der Berechnung
ohne Aluminium, wird dieses Aluminium nicht bertckgigt) wurde nach Gleichung 6 (mit
Aluminium) und Gleichung 7 (ohne Aluminium) ermlttBAndersen et al., 2004].
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Abbildung 5-8: Mittlere Kettenlange der C-(A)-S-H-Phasen a) ohne Al und b) mit Al Giber die Tiefenlage
in den Zementsteinzylindern fir Mischung M1_Z1 0,520°C
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Tabelle 5-1: Ergebnisse der Auswertung def°Si-NMR-Spektren und die daraus berechneten Al/Si Vie
haltnisse und die mittleren Kettenldngen der C-(A)S-H-Phasen in Abhangigkeit der Lagerungsdauer, der
Sulfatkonzentration und der Tiefe der Zementsteinziinder fir Mischung M1_Z1 0,5 20°C.

Lagerungsdauer Konzentration Tiefe °Q @t Q@ Q@A) Q* AlSi CL CL(Al)

[d] [/l [mm]  3[%] %] %] %] %] [] ohneAl mitAl

1 270 294 14,22 29,4 - 0,097 4,97 5,45

182 d 30 g/l SG 2 29,8 31,8 137 24.8 - 0,097 4,42 4,85
3 26,2 33,7 1372 26,9 - 0,089 4,37 4,76

4 219 36,9 138 27,6 - 0,088 4,24 4,62

1 255 335 126 28,5 - 0,084 4,45 4,82

2 23,4 357 1272 28,7 - 0,080 4,30 4,64

1,5 g/l SQ* 3 19,7 376 131 29,6 - 0,082 4,27 4,62

4 17,3 39,2 13,2 30,4 - 0,079 4,22 4,56

365 d 5 14,9 39,7 14,7 30,6 - 0,086 4,30 4,60
1 209 320 137 33,3 - 0,087 4,94 5,37

2 25,7 335 12,7 28,2 - 0,085 4,44 4,82

30 g/l SQ* 3 22,9 36,7 124 28,0 - 0,081 4,20 4,54

4 19,8 38,0 12,8 29,4 - 0,080 4,22 4,56

5 17,3 393 137 29,8 - 0,083 4,21 4,55

CL...mittlere Kettenlange der C-(A)-S-H-Phas@®g Silizium aus der Auswertung d@Bi-NMR-Spektren

Die mittlere Kettenlange der C-(A)-S-H-Phasen ninzut Oberflache hin zu und steigt mit
zunehmender Sulfatkonzentration infolge SulfatdfggriAbbildung 5-8. Nach [Chen et al.,
2004; Cong und Kirkpatrick, 1996; Klur et al., 192fibt es einen direkten Zusammenhang
zwischen dem Ca/Si-Verhaltnis der C-(A)-S-H-Phased der mittleren Kettenlange der C-
(A)-S-H-Phasen. Demnach nimmt mit steigender Kéitege das Ca/Si-Verhéltnis ab. Bei
der Bildung von Ettringit wird Calcium primar aus-m-Phasen und Portlandit bezogen. Vor
allem aber bei hohen Sulfatkonzentrationen wircckudie deutliche Bildung von Gips sehr
viel Calcium bendtigt. Wenn AFm-Phasen und Portklawerbraucht sind, wird Calcium aus
den C-(A)-S-H-Phasen ausgelaugt und fur eine Hitrirund Gipsbildung zur Verfigung
gestellt, wodurch die langeren Ketten an der O&ehié der Zementsteinzylinder erklart wer-
den. Die Zunahme der mittleren Kettenlange ist em @ereichen einer Gipsbildung daher
besonders deutlich. Eine Ettringitbildung findet deesen Proben auch deutlich tiefer statt,
ein Einfluss auf die mittlere Kettenlange der C-@&H-Phasen ist aber in Bereichen ohne
eine Gipsbildung nicht zu erkennen. Es kommt almoallem bei einer hohen Sulfatkonzent-
ration zu einem deutlichen Angriff auf die C-(A)F6Phasen, der bei einer Sulfatkonzentrati-
on von 1,5 g/l, ohne der Bildung von Gips, nur @miggem Mal3e stattfindet. Die Auslaugung
von Calcium an der Oberflache in die Lagerungslgduhrt zusatzlich zu einer Verringerung
des Ca/Si-Verhaltnisses der C-(A)-S-H-Phasen. Blmegahme des Ca/Si-Verhaltnisses durch
Sulfatangriff auf Beton wurde bereits von anderemsEhern berichtet [Chabrelie, 2010;
Gollop und Taylor, 1992; Gollop und Taylor, 19940IBp und Taylor, 1995]. Eine Angabe
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zu den Ca/Si-Verhaltnissen der C-(A)-S-H-Phasernist den Ergebnissen d@Bi-NMR-
Messungen nicht moglich. Die Ergebnisse aus?@8RNMR-Messungen sind in Tabelle 5-1
zusammengefasst. WeitéfSi-NMR-Spektren befinden sich im Anhang A-Il1.

— Q1+Q2+3Q2 1Al Gleichung 6
—_ 2
CL(Al) =2 —
2
CL= M Gleichung 7
S(@+Q% @A)

Mikroskopische Untersuchungen am Durchlichtmikrgskond am Rasterelektronenmikro-
skop zeigen, dass Gips ausschlief3lich in oberflfatdigen Bereichen in grol3en Rissen und
Luftporen auftritt, Abbildung 5-9. Die Bildung vddeinen Gipskristallen, fein verteilt in der
Bindemittelmatrix, konnte bei keiner Probe festghistverden. Die mikrostrukturelle Schadi-
gung ist bei einer hohen Sulfatkonzentration vorgB@eutlich ausgepragter und tritt in gro-
Beren Tiefen auf als bei einer praxisnahen, niedrigulfatkonzentration von 1,5 g/l.

Oberflache«“

dauer in einer Sulfatkonzentration von a+b) 1,5 g/lund c+d) 30 g/l im a+c) Durchlichtmikroskop und
b+d) im REM. Bei den weil3en Rissflllungen in c) hadelt es sich um Gips. In b+d) erscheinen die Mikro-
risse im REM weil3, weil es zu Aufladungen kommt. & mit Gips gefullten Risse sind in d) markiert.
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In Abbildung 5-10 sind die Ergebnisse der Dehnuregsungen von Flachprismen fir Mi-
schung M1_Z1 0,5 20°C in Abhangigkeit von der Laggsdauer und der Zusammenhang
zwischen der Massenanderung und der Dehnung deligeslit steigender Sulfatkonzentra-
tion nimmt die Dehnung zu, was auf die zunehmen@adé an Ettringit in tieferen Berei-
chen, bedingt durch ein schnelleres EindringerSadfiationen, zuriickzufihren ist. Bei hohen
Sulfatkonzentrationen kann nach [Tian und CohefQP@die Dehnung durch das zusatzliche
Auftreten von Gips verstarkt werden. Da Gips irfetien Bereichen der Probekdrper aus-
schlie3lich in bereits entstandenen Rissen in dd@se schneller Dehnung auftritt, ist dieser
nicht Ursache der Dehnung, sondern fuhrt zu eiscBleunigung der Dehnung einer bereits
von Rissen gekennzeichneten Probe, wie Untersuemuaigyn REM zeigen, Abbildung 5-9.

In Abbildung 5-2 a) wurde gezeigt, dass bei eingdfaé&onzentration von 30 g/l bereits nach
56 Tagen Lagerungsdauer Ettringitgehalte bis ie @iiefe von Uber 4 mm in grol3en Mengen
auftreten, wahrend sich die Bildung von Gips zusdme Zeitpunkt auf die Oberflache (0-
1 mm) der Zementsteinzylinder beschrankt. Es zaat auch, dass bei einer niedrigen Sul-
fatkonzentration von 1,5 g/l ausschlie3lich Mikese mit Rissbreiten von maximal 1-5 pm
auftreten, wahren bei einer hohen Sulfatkonzewotmaton 30 g/l grof3e Risse mit Breiten von
> 50 um auftreten, die mit Gips gefullt sind, Alblihg 5-9. Die Ausfallung von Gips in gro-
Ben Rissen beschleunigt daher die Dehnung, inderKriktallisation von Gips in den Rissen
diese weiter ausdehnt. Zu vergleichbaren Ergebmissenmt z.B. auch [Darr, 1977] in seiner
Dissertation, wonach die Bildung von Ettringit dlesache der Rissbildung ist, Gips die Risse
spater aber weiter ausweitet.

Die Dehnung der Flachprismen verlauft nicht linesondern lasst sich, wie bereites von
[Clifton et al., 1999] beschrieben, in unterschigtd Phasen einteilen. In Phase 1 treten nur
geringe Dehnungen auf, bis ein Zeitpunkt erreicintivan dem die Dehnung stark zunimmt,
Phase 2. Die Dehnung der Flachprismen in eineatkolfizentration von 30 g/l steigt ab ca.
40-50 Tagen deutlich an (Ubergang Phase 1 zu PhaZe diesem Zeitpunkt setzt auch eine
makroskopische Rissbildung ein. Die fur die Dehnund Rissbildung verantwortlichen Pro-
zesse mussen daher bis zu diesem Zeitpunkt ablaDferanschlieRende ausgepragte Deh-
nung ist ein Resultat des bereits von Rissen ge&diten Gefliges, wo einer weiteren Pha-
senbildung und der damit verbundenen Dehnung keigdeistand mehr entgegengebracht
wird. Die ursachliche Schadigung findet im Fall velachprismen also bei einer Sulfatkon-
zentration von 30 g/l in den ersten 40-50 Tagett stal wird durch die Bildung von Ettringit
aus AFm erklart. Ein wesentlicher Beitrag von Gips Dehnung ist, wie bereits erwahnt, in
dieser Phase unwahrscheinlich, weil sich dessatuBg auf die Oberflache der Probekdrper
beschrankt. Der Angriff auf die C-A-S-H-Phasen fitwséatzlich zu einer Schwachung des
Gefliges, was die Dehnung spater weiter verstarkeem.kNach der Kristallisationsdruck-
Theorie fuhrt eine hohere Sulfatkonzentration neegroReren Ubersattigung, was zu groRe-
ren Kristallisationsdricken fuhrt. Die bei hoherlf&ikonzentrationen grof3eren und schnelle-
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ren Dehnungen kdnnen daher auch durch die verrmuglhé3eren Kristallisationsdriicke von
Ettringit erklart werden. Untersuchungen zur Eritatey der Dehnung folgen in Kapitel 5.4.

20 4,5
-+—M1_1,5g/I a) AM1_15¢g/L A b)
18 1--M1_3g/l 4,0 { *M1_3g/L
16 {M1_30g/ = M1_30g/L N
3,5 1 . .

14 - —_
= S 3,0 1 N .
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Abbildung 5-10: a) Dehnung in Abhangigkeit der Lageungsdauer und b) Korrelation zwischen Massen-
zunahme und Dehnung fiir Mischung M1_Z1 0,5 20°C; Wte¢e siehe Anhang A-VI. Korrelationen der
Massenanderung mit der Dehnung von allen Mischungebefinden sich im Anhang A-IV

Tragt man die Massenanderung gegen die Dehnungsaufeigt sich, dass mit steigender
Dehnung die Masse zunimmt, Abbildung 5-10 b). Diaskk der Flachprismen nimmt am
Anfang stetig zu, wahrend die Dehnung nicht bzw. minimal steigt. In dieser Phase drin-
gen die Sulfationen aus der Lésung in die Probek@ep und es bildet sich Ettringit und bei
hoheren Sulfatkonzentrationen Gips, ohne dabeiirzer &@ehnung zu fuhren. Erst ab einer
gewissen Zunahme der Masse bzw. einer bestimmtergdlan durch die Sulfationen gebil-
detem Ettringit und Gips steigt die Dehnung dehtha. Wenn grof3e Poren gefillt sind, fuhrt
die Bildung von weiterem Ettringit nach der Krididtionsdruck-Theorie in kleinen Poren zu
Kristallisationsdriicken und damit zu einer Dehnulliift steigender Sulfatkonzentration ist
generell eine gréRere Massenzunahme zu beobacdhteauf die verstarkte Sulfatbindung
zuruckzufiahren ist, Abbildung 5-35.

Die Berechnung des dynamischen E-Moduls aus détaamprismen gemessenen Schalllauf-
zeit zeigt, dass der dynamische E-Modul bei eindfakonzentration von 30 g/l bis zu 28
Tagen zunimmt und anschliel3end abnimmt. Untersigdgruam REM zeigen, dass bereits ab
28 Tagen Lagerungsdauer in einer Losung mit eindfatRonzentration von 30 g/l eine
Mikrorissbildung auftritt, die nach 56 Tagen Lagegsdauer bereits eine Tiefe von uber
1 mm Tiefe erreicht, was den Abfall des dynamiscBevioduls erklart, Abbildung 5-11. Der
Bereich der schnellen Dehnung (Phase 2) ist méresohnellen Abnahme des dynamischen
E-Moduls verbunden. Bei niedrigeren Sulfatkonzemdren setzen die Dehnung und der
Abfall des dynamischen E-Moduls spéater ein, wed 8ichadigung durch die Bildung von
Ettringit und die damit verbundene Mikrorissbilduthgutlich langsamer sind.
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Abbildung 5-11: a) Der aus der Schalllaufzeit berdtnete dynamische E-Modul und b) Aufnahme im
REM nach 56 Tagen Lagerungsdauer in einer Sulfatkarentration von 30 g/l fur Mischung
M1 71 0,5_20°C; Werte siehe Anhang A-VI.

5.2.1 Einfluss des GA-Gehaltes des Zements

Aus zahlreichen Veroffentlichungen ist bekannt,sdast steigendem £A-Gehalt des Ze-
ments bei einem Sulfatangriff mehr Ettringit gebtldvird. Der Einfluss des 88-Gehaltes
wird in dieser Arbeit vor allem untersucht, weillene Korrelation zwischen der Menge an
Ettringit und der Dehnung gibt, was vermuten ladasss auch andere Mechanismen an der
Dehnung beteiligt sein mussen.

Bei der Untersuchung von Portlandzementen mit saokéedlichen @A-Gehalten
(M1: 11,7 M.-%; M8: 7,6 M.-%; M7: 1,2 M.-%) zeigich, dass mit zunehmendemAC
Gehalt des Zementes mehr Ettringit gebildet wirghsGind Portlandit zeigen ein &hnliches
Verhalten bei allen drei Mischungen. Der Portlagelitalt bei Mischung M7_Z3 0,5 20°C ist
etwas hoher als bei den andern beiden Mischungas,auf das deutlich gréRereSIGS-
Verhéltnis des Zements zurickzufuhren ist. Die Bilgtiefen von Ettringit und Gips nach
einem Jahr Lagerungsdauer sind bei allen drei Misgén vergleichbar und hangen im We-
sentlichen von der Eindringgeschwindigkeit der &iginen ab. Von den Mischungen M7 und
M8 wurden keine Diffusionskoeffizienten nach 28 g@agHydratation bestimmt. Da es sich
bei allen drei Mischungen um Portlandzemente nmiemi gleichen w/z-Wert handelt ist da-
von auszugehen, dass bei den Mischungen verglegibansporteigenschaften vorliegen.

Bei der Verwendung des Zementes mit einem hohefat®udierstand fallt auf, dass der Ett-
ringitgehalt mit bis zu 14,5 M.-% nach einem Jalgérungsdauer sehr hoch ist. Nach 28
Tagen Hydratation wurde mit XRD-Rietveld ein Etgitgehalt von 5,1 M.-% bestimmt. Aus
den 2’Al-NMR-Messungen in Abbildung 5-1 konnten keine ralniumhaltigen Reaktions-
partner nachgewiesen werden, die mit eindringer8léfationen zu einer weiteren Ettringit-
bildung fihren kénnen. Einzig das mit Rontgenbeggonachgewiesenes&8F in Abbildung
5-1 kommt als moglicher Reaktionspartner fir eiteirigitbildung in Frage, weil aus einem
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CsA-Gehalt von 1,2 M.-% des Zements theoretisch nakimal 5,6 M.-% Ettringit gebildet
werden kénnen. Bei der Verfeinerung der Gitterpatam mit der Rietveld-Methode
(Abbildung 5-12 d) zeigt sich, dass sich die Gtgameter von Ettringit von Mischung
M7_Z3 0,5 20°C deutlich von den Gitterparametemagheleren beiden Zemente unterschei-
den sowie von der fur die Startwerte verwendetenk8ir von [Goetz-Neunhoeffer et al.,
2006]. Fur die Untersuchung der Gitterparameterdeyeweils nur die Oberflachenschicht
der Zementsteinzylinder verwendet (0-1mm), weil kiie grof3ten Ettringitgehalte auftreten.
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Abbildung 5-12: Einfluss des GA-Gehaltes auf Ettringit (E), Gips (G) und Portlandt (P) in Abhangigkeit
der Sulfatkonzentration der Lésung und der Tiefe de Zementeinzylinder fiur a) Mischung
M1 71 0,5_20°C, b) Mischung M8 72 0,5 20°C, c¢) Misang M7_Z3_0,5_20°C und d) Einfluss der
Zementart auf die Gitterparameter von Ettringit nach einem Jahr Lagerung.

Im Vergleich zu den Gitterparametern der Struktm Gotz-Neunhoeffer et al. kommt es bei
der Verwendung des HS-Zements zu einer Verringedes) a-Gitterparameters und einer
VergroR3erung des c-Gitterparameters. Nach [Moschhed., 2008; Moschner et al., 2009]
wird diese Verschiebung der Gitterparameter dutiehBildung von eisenhaltigem Ettringit
erklart. Moschner et al. fihren die Anderung detegparameter durch den Einbau von Eisen
nicht auf die unterschiedlichen lonenradien, som@eirf eine Deformation der Ettringitstruk-
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tur zuriick. Durch die hohens&F-Gehalte des Zements kommt es zur Bildung eimne
haltigen Ettringites. Im Vergleich zu den ZemenZdnund Z2 wird die Kinetik der Ettringit-
bildung nicht von der Sulfatkonzentration gesteusshdern von der Hydratation vonAF,

weil sich die Ettringitgehalte bei den unterschigt#n Sulfatkonzentrationen nicht, wie bei
den anderen Mischungen, voneinander unterscheilerErgebnisse zeigen, dass es auch bei
der Verwendung eines HS-Zementes zu einer deutliBiidung von Ettringit kommen kann,
dessen Wachstum aber vergleichsweise langsam ist.

Mit steigendem A-Gehalt des Zements nimmt die Dehnung von Flashpen bei niedrigen
Sulfatkonzentrationen von 1,5 und 3 g/l zu, Abbilgib-13. Bei der Verwendung eines Port-
landzements mit einem hohen Sulfatwiderstand tratexm nach zwei Jahren Lagerungsdauer
bei Sulfatkonzentrationen von 1,5 und 3 g/l nuirggr Dehnungen von 0,54 und 0,66 mm/m
auf, obwohl es auch hier zu einer deutlichen Bitguon Ettringit kommt, Abbildung 5-12.
Nach [Odler und Glasser, 1988; Smolczyk, 1961kisenhaltiger Ettringit auf Grund seines
langsamen Wachstums nicht oder nur wenig expa@slier und Glasser fiihren die geringere
Dehnung zudem auf Unterschiede in der Morphologiesaghen aluminiumhaltigen und ei-
senhaltigen Ettringit zuriick. Bei einer hohen Subfazentration von 30 g/l zeigt auch der
HS-Zement eine deutliche Dehnung, die bis zu 24Qemader Dehnung von Mischung
M8 72 0,5 20°C mit einem deutlich h6heregA&sehalt gleicht und erst danach abweicht.
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Abbildung 5-13: Dehnung von Flachprismen in Abhangjkeit von der Lagerungsdauer und dem GA-
Gehalt von Portlandzement bei einem w/z-Wert von 8, bei einer Sulfatkonzentration von a) 1,5 und b)
30 g/l; Werte siehe Anhang A-VI. Ergebnisse zu 3 Igdefindet sich im Anhang A-IV

Diese Dehnung kann nicht auf die Menge von Etttiatheine zurtickgeftuhrt werden, weil die
mit Rontgenbeugung ermittelten Ettringitgehalte b#en Sulfatkonzentrationen in etwa
gleich sind. Eine mogliche Erklarung kann in desftgren Ubersattigung liegen, was, nach
der Kristallisationsdruck-Theorie, die Bildung v&tiringit in kleineren, dehnungsrelevanten
Poren (< 100 nm) beginstigt. Nach der Kristallmatdruck-Theorie ist nicht die Menge an
Ettringit fur eine Dehnung ausschlaggebend, sondermallem auch der Ort, an dem die Kris-
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talle kristallisieren, was von der Ubersattigung Berenlésung und damit auch von der Sul-
fatkonzentration abhéngig ist. Diese Ettringitkaik sind auf Grund ihrer geringen Groé3e mit
Rontgendiffraktometrie allerdings nicht quantitatizchweisbar. Der Zement Z3 weist zudem
ein deutlich hoheressS/GS-Verhaltnis auf (6,34) als Zement Z2 (3,47), wasm[Monteiro
und Kurtis, 2008; Shanahan und Zayed, 2007] dakdrener Dehnung durch eine zusatzli-
che Gipsbildung deutlich erhéht, Abbildung 5-12.n@alez und Irassar stellten in Untersu-
chungen mit GA-freien Zementen fest, dass mit steigendes8/GS-Verhaltnis des Zements
mehr Gips entsteht, dessen Bildung zu einer Dehfiihmty [Gonzalez und Irassar, 1997]. Die
bei hohen Sulfatkonzentrationen grof3e Dehnung kamer auch durch die Bildung von Gips
erklart werden, was die Dehnung in einem spatetadid@n verstarken kann. Zusatzlich hat
die hohe Sulfatkonzentration einen Einfluss auf@i&-H-Phasen, weil Ca ausgelaugt wird,
was zu einer Gefligeschwéchung fihren kann und dbnilihg damit ein geringerer Wider-
stand entgegengebracht wird.

Ein Vergleich der Massenanderung mit der Dehnungt,zéass es bei niedrigen Sulfatkon-
zentrationen von 1,5 und 3 g/l bei Mischung M7_2Z3 @0°C zu einer Abnahme der Masse
bzw. nur zu einer geringfligigen Massenzunahme komail der Massenverlust durch die
Auslaugung starker ist als die Massenzunahme diiecBulfatbindung, Abbildung 5-14 und
Abbildung 5-15. Bei einer Sulfatkonzentration vah gl kommt es, wie bei den andern Mi-
schungen beobachtet, zu einer Zunahme der Massienlifagerungsdauer. Bei allen anderen
in dieser Arbeit untersuchten Mischungen kam esniegirigen Sulfatkonzentrationen zu ei-
ner Zunahme der Masse durch die Sulfatbindung.eweit sich eine starke Auslaugung auf
die Dehnung auswirkt, kann in diesen Untersuchumgeint geklart werden. Es ist aber denk-
bar, dass durch die starkere Auslaugung Platzi@iKdstallisation von Ettringit geschaffen
wird, wodurch dieser keinen bzw. nur einen gerinigastallisationsdruck ausbilden kann.
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Abbildung 5-14: Korrelation zwischen Massenanderungund Dehnung in Abhangigkeit vom GA-Gehalt
fur eine Sulfatkonzentration von a) 1,5 und b) 30 44 Ergebnisse zu 3g/l befindet sich im Anhang A-IV
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Abbildung 5-15: Korrelation zwischen Sulfatbindung und Auslaugung fir alle Mischungen fiir eine Sul-
fatkonzentration von a) 1,5 und b) 3 g/l.

5.2.2 Einfluss von Steinkohlenflugasche

Der positive Einfluss von Steinkohlenflugasche deh Sulfatwiderstand von Beton ist aus
zahlreichen Veroffentlichungen bekannt und wirdgethein auf die Erh6hung des chemi-
schen und des physikalischen Sulfatwiderstandeasckgefiihrt, siehe z.B. [Bellmann et al.,
2003; Bonakdar und Mobasher, 2010; Plowman und &2apr1996; Tikalsky und
Carrasquillo, 1992; Torii et al., 1989]. Abbildulgl6 zeigt den Einfluss des Flugaschege-
halts auf die Mengen von Ettringit, Gips und Pardid nach einem Jahr Lagerungsdauer Uber
die Tiefenlage in den Zementsteinzylinder. Mit g&gidem Flugaschegehalt bildet sich weni-
ger Ettringit in tieferen Bereichen der ZylindereiRinem Austausch von 30 M.-% Zement
durch Flugasche (Abbildung 5-16 c) findet eine iRgfitbildung bei praxisnahen Sulfatkon-
zentrationen (1,5- und 3 g/l) nach einem Jahr Lagggdauer ausschlie3lich an der Oberfla-
che der Zementsteinzylinderstatt statt (ca. 0-1 nBr) einer Sulfatkonzentration von 30 g/l
bildet sich mehr Ettringit an der Oberflache, digdBngstiefe nimmt allerdings nur unwe-
sentlich zu (max. 3 mm nach einem Jahr LagerungsilaDiese Ergebnisse werden durch
2IAl-NMR-Spektroskopie-Messungen bestétigt, Abbild&agy7.
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Abbildung 5-16: Einfluss von Flugasche auf Ettringi (E), Gips (G) und Portlandit (P) in Abhangigkeit
von der Sulfatkonzentration der Lésung und der Tieé der Zementeinzylinder nach einem Jahr Lage-
rungsdauer fiir a) 0 M.-%, b) 20 M.-% und c) 30 M.-% Flugasche.

Durch den Austausch von Zement durch Flugasché, simé bereits erwéhnt, mit steigendem
Flugaschegehalt die Menge an Portlandit, weil d@iclen geringeren Zementgehalt weniger
Portlandit gebildet wird und durch die puzzolaneséteaktion der Flugasche zusatzlich Port-
landit verbraucht wird. Ein geringerer Portlanditgkt wirkt sich positiv auf den chemischen
Sulfatwiderstand aus, weil weniger Gips gebildetdee kann, was aber nur bei hohen Sul-
fatkonzentrationen von Bedeutung ist. Bei einerfékibnzentration von 30 g/l wird mit stei-
gendem Flugaschegehalt weniger Gips gebildet uadBddungstiefe von Gips nimmt ab,
Abbildung 5-16. Die geringeren Bildungstiefen vottriggit und Gips mit zunehmendem
Flugaschegehalt der Bindemittelmischung sind audhemen erhdhten physikalischen Wi-
derstand zurtickzufiihren. Mit steigendem Flugasdiegevird ein zunehmend dichteres
Porengeflige ausgebildet, was das Eindringen déateuen erschwert, Abbildung 5-25.
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Abbildung 5-17: a)+c) Rontgen- und b)+d¥’Al-NMR-Spektren von Mischung M4_Z1+30%FA_0,5 20°C
Uber die Tiefe der Zementsteinzylinder nach einem ahr Lagerungsdauer in a)+b) 1,5- und c)+d)
30 g SQZ/.

Der positive Einfluss von Steinkohlenflugasche deh Sulfatwiderstand von Beton wird in
der Literatur vor allem auch auf ein generell nigeires Potential einer Ettringitbildung durch
einen niedrigeren $£\-Gehalt im Bindemittelgemisch erklart, obwohl dlrdie deutlich ho-
heren AbOs-Gehalte der Flugasche im Vergleich zu Portlandzgrder Aluminiumgehalt in
der Bindemittelmischung insgesamt steigt. Aluminiaind bei der Hydratation in AFm und
strukturell in C-(A)-S-H-Phasen gebunden, Abbildd. Nach [Gollop und Taylor, 1996b]
kann Aluminium, das in den C-(A)-S-H-Phasen gebunidg fir eine Ettringitbildung nicht
mehr freigesetzt werden.

Um die Reaktivitat von flugaschehaltigen Mischunge@bhangig von Transporteigenschaf-
ten zu untersuchen, wurden Zementsteinpulver (£t®3 mit Mischung M1_C1 0,5 20°C
und M4 _C1+30FA_0,5 20°C in 1,5- und 30 g/l Sulfatidgen gelagert und nach unter-
schiedlichen Lagerungsdauern mit Réntgenbeugunbsanantersucht, Abbildung 5-18 und
[Mallauer, 2010]. Nach 28 Tagen Hydratation wurdik® Zementsteinzylinder aufgemahlen
und in einer kinstlichen Porenlésung (0,05 g/l G4&¢01,68 g/l NaOH und 20,25 g/l KOH)
fir 14 Tage weiter hydratisiert, um eine Uberlaggrwon Hydratationsreaktionen der fri-
schen Bruchflachen mit den Reaktionen bei einenfafulgriff moglichst gering zu halten.
Bei der Vorlagerung konnte eine Carbonatisierurghinverhindert werden. AFm tritt bei
Pulvermischungen daher vorwiegend als Monocarbanét Der Einfluss auf die Phasen
durch die Vorlagerung in der kunstlichen Porenl@sist in Tabelle 5-2 dargestellt. Der An-
teil der Klinkerphasen nimmt durch die weitere Hatdtionsreaktion ab. Der Gehalt an Port-
landit nimmt bei Mischungen mit Flugasche durch plizzolanische Reaktion und die Car-
bonatisierung ab. Da die Probenaufbereitung undiameit verbundene Carbonatisierung bei
beiden Proben gleichermal3en stattfanden, ist eergl&chbarkeit der beiden Mischungen
gewabhrleistet.
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Tabelle 5-2: Einfluss der Vorlagerung auf die Phaseverteilung der Zementsteinpulver

Mischung Amorph @ GA CsS GAF Calcit Ettringit AFm Mullit Portlandit Quarz

M1_28d 45,0 129 15 79 1,3 3,0 6,1 5,0 n.n. 17,3 n.n.
M1 28d+14d 45,7 76 nn. 35 0,9 10,2 7,0 7,8 n.n. 17,4 n.n.
M4_28d 52,2 119 15 41 1,3 3,9 2,9 3,5 5,0 122 0 2

M4 _28d+14d 53,3 58 nn. 25 n.n. 8.6 5,4 9,5 44 2 9 1,4
n.n. = nicht nachweisbar

Die Ergebnisse der Sulfatlagerung der Pulverpratgegen, dass bei Mischungen mit Flug-
asche sowohl bei 1,5- als auch bei 30 g/l mehiingitrgebildet wird als bei Mischungen

ohne Flugasche. Es wird daher vermutet, dass Zigbé@tz Aluminium aus noch nicht reagier-
ter Flugasche oder aus C-A-S-H zu einer zusatali@t&ingitbildung beitragen muss.
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Abbildung 5-18: Phasengehalte von Ettringit, AFm, @s und Portlandit fir Zementstein-Pulver (< 63um)
von Mischungen M1_7Z1 0,5 20°C und M4_Z1+30FA in a},5 und b) 30 g/l Sulfatkonzentration in Ab-
hangigkeit von der Lagerungsdauer

Diese Ergebnisse werden durdsi-NMR-Messungen bestétigt, Abbildung 5-19 bis Abbi
dung 5-23. Die Ergebnisse zu d&8i-NMR-Messungen sind in Tabelle 5-3 zusammenge-
fasst. Zusatzliché®Si-NMR-Spektren befinden sich im Anhang A-Ill. IrbBildung 5-23 a)
wurde das Al/Si-Verhaltnis nach Gleichung 5 aus Begebnissen dei®Si-NMR-Spektren
berechnet. In Abbildung 5-19 bis Abbildung 5-22gtesich, das sowohl bei niedrigen als
auch bei hohen Sulfatkonzentrationen d3gl®l) Signal, reprasentativ fir Aluminium in C-
A-S-H-Phasen, zur Oberflache der Zementsteinzytinde abnimmt. Mit steigenden Ett-
ringitgehalten wird Aluminium, das strukturell atietraeder-Positionen in den C-A-S-H-
Phasen gebunden ist, ausgebaut. Im Vergleich zehdiggen ohne Flugasche ist bei Mi-
schungen mit Flugasche ein Zusammenhang zwischemdtéels Rontgenbeugungsanalyse

ermittelten Ettringitgehalten und dem Al/Si-Verimédt der C-A-S-H-Phasen zu erkennen,
Abbildung 5-24.
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b) c)
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Abbildung 5-19: 2°Si-NMR-Spektroskopie von Mischung M4_Z1+30FA_0,5_ 2@ nach 182 d Lagerungs-
dauer in einer Sulfatldsung mit einer Konzentrationvon 1,5 g/l fur Tiefen von 1-3 mm.

b) <) Q. Q

M4_Z1+30F1_0,5_20°C M4 _Z1+30F1_0,5 20°C M4_Z1+30F1_0,5 20°C
309/l 1mm 182d 30g/l_2mm_182d 30g/l_3mm_182d
-60 70 [ppm] -80 -0 -60 70 [ppm] 80 -90 -60 70 [ppm] -80 -90

Abbildung 5-20: 2°Si-NMR-Spektroskopie von Mischung M4_Z1+30FA_0,5_2@ nach 182 d Lagerungs-
dauer in einer Sulfatldsung mit einer Konzentrationvon 30 g/l fur Tiefen von 1-3 mm.
b)

a) c)

M4_Z1+30F1_0,5_20°C M4_Z1+30F1_0,5_20°C M4_Z1+30F1_0,5_20°C
1.5¢/I_1mm_1la 1.5g/l_2mm_1la 1.5g/l_3mm_1a

T T
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Abbildung 5-21: ?°Si-NMR-Spektroskopie von Mischung M4_Z1+30FA_0,5_ 2@« nach einem Jahr Lage-
rungsdauer in einer Sulfatldsung mit einer Konzentation von 1,5 g/l fur Tiefen von 1-3 mm.
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Abbildung 5-22: 2°Si-NMR-Spektroskopie von Mischung M4_Z1+30FA_0,5_ 2T nach einem Jahr Lage-
rungsdauer in einer Sulfatldsung mit einer Konzentation von 30 g/l fir Tiefen von 1-3 mm.
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Mit Réntgenbeugungsanalyse uRiBi-NMR-Spektroskopie kann eindeutig nachgewiesen
werden, dass Aluminium, das strukturell in C-A-SPHasen gebunden ist, flr eine Ettringit-
bildung mobilisiert werden kann. Diese Ergebnissgeviegen bisher bekannte Theorien von
[Gollop und Taylor, 1996b], wonach Aluminium in d€RA-S-H-Phasen bei einem Sulfatan-
griff nicht fir eine Ettringitbildung mobilisiert arden kann. [Copeland et al., 1967] unter-
suchten unter anderem den Einbau von Aluminium oabefmorit-Gel. Bei einer Lagerung
dieser Gele in Wasser zusammen mit Gips konnteBiideing von Ettringit nachgewiesen
werden. [Copeland et al., 1967] schlussfolgerterhiar Arbeit, dass strukturell gebundenes
Aluminium, welches Silizium in den C-S-H-Phasen sitbiert, gemeinsam mit Gips zur
Bildung von Ettringit fuhrt, strukturell gebundenAtiminium also wieder mobilisiert wer-
den kann, was die Ergebnisse der eigenen Arbedrstiitzt. Allerdings liefern sie in ihrer
Arbeit keine strukturellen Beweise, die diese Ss$ilolgerungen eindeutig belegen konnten.
Die durchgefiihrten Untersuchungen mit Rontgendifrmetrie sind nicht aussagekraftig
genug, um diese Theorie eindeutig beweisen zu konkef Grund der Ergebnisse der eige-
nen Untersuchungen ist aber davon auszugehendaaSschlussfolgerungen von [Copeland
et al., 1967] richtig waren.

Der Ausbau von Aluminium aus den C-A-S-H-Phasennkanit 2’Al-NMR-Spektroskopie
nicht nachgewiesen werden, weil das Signal, reptase fur Aluminium in den C-A-S-H-
Phasen, vom Signal des Aluminiums der noch nicgiegten Flugasche tberlagert wird.

Eine mogliche Erklarung fur den Ausbau von Alummiaus den C-A-S-H-Phasen kdnnen
die unterschiedlichen Bindungsenergien von Alummiund Silizium auf den Bruckentetra-

eder-Positionen sein. Nach [Klimesch und Ray, 1989fie Bindungsenergie von Al-O in

den C-A-S-H-Phasen schwacher als die von Si-O. Aiwwm auf Brickentetraeder-

Positionen in den C-A-S-H-Phasen ist nach [Klimesod Ray, 1999] daher weniger stabil
als Silizium. Bei Untersuchungen mit Thermogravineeteigte sich, dass C-A-S-H-Phasen
friher entwassern als C-S-H-Phasen, was [KlimeacdhRay, 1999] auf die geringere Stabili-
tat von C-A-S-H-Phasen gegeniuber den C-S-H-Phaséiskfihren.

Die Untersuchung der mittleren Kettenlange der G$AH-Phasen zeigt im Vergleich zu
Mischungen mit Portlandzement, dass die mittlerétefdiinge der C-(A)-S-H-Phasen bei
Mischungen mit Flugasche um etwa 50 % groRRer iag auf das geringere Ca/Si-Verhaltnis
der C-(A)-S-H-Phasen zuriuckgefiihrt wird. Die miglekettenlange nimmt bei allen Mi-
schungen, wie bereits bei Mischung M1 _Z1 0,5 20&0Cblachtet, zur Oberflache hin zu,
weil das Ca/Si-Verhéltnis der C-(A)-S-H-Phasen atmt, Abbildung 5-23 b). Bei einer ho-
hen Sulfatkonzentration ist die Zunahme der métieKettenlange starker ausgepragt, weil
hier an der Oberflache zusatzlich grof3e Mengenipe Galcium aus den C-(A)-S-H-Phasen
konsumieren. Durch die Abnahme des Al/Si-Verhaimsswird aber eine Abnahme der Ket-
tenlange erwartet, weil durch den Ausbau von Aluammaus Brickentetraeder-Positionen
die C-A-S-H-Phasen aufgespalten werden, was z.B.demn Dissertation zur Alkali-
Kieselsaure-Reaktion von [Dressler, 2013] gezeigtden konnte. Hier kam es zu einer Ver-
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kirzung der mittleren Kettenldnge der C-A-S-H-Phadarch den Ausbau von Aluminium
aus den C-A-S-H-Phasen unter Bildung des Friedefs&alzes bei einer Beaufschlagung der
Proben mit NaCl. In einer Arbeit von [Bakharev, 8D@ur Untersuchung von Geopolymeren
in Sulfatlésungen wurde, wie in den hier dargesellUntersuchungsergebnissen, ein Anstieg
der mittleren Kettenlange und eine gleichzeitigegn&time des Al/Si-Verhaltnisses der Geo-
polymere bei Sulfatlagerung beobachtet. Bakhareferi jedoch keine Erklarung fur dieses
Verhalten. Es wére auch denkbar, dass durch debaiugon Aluminium aus den C-A-S-H-
Phasen die Polymerisation der Silikatketten andexerg. Diese Theorie steht allerdings im
Widerspruch zu den Beobachtungen von Dressler.dBai hier dargestellten Ergebnissen
kommt es zur Uberlagerung zweier Effekte. Einerahme der mittleren Kettenlange der C-
(A)-S-H-Phasen durch den Ausbau von Calcium aus@¢A)-S-H-Phasen und einer Ab-
nahme der mittleren Kettenlange der C-A-S-H-Phadarch den Ausbau von Aluminium.
Der Effekt der Kettenverlangerung durch den Auskban Calcium aus den C-(A)-S-H-
Phasen ist vermutlich starker ausgepragt als dieaAime der mittleren Kettenlange durch
den Ausbau von Aluminium aus den C-A-S-H-Phaseres®iTheorie wird durch Untersu-
chungen von [Chen et al., 2004] bekraftigt, wonbehniedrigen Ca/Si-Verhaltnissen, wie es
auch in diesen Untersuchungen der Fall ist, beggtinge Anderung des Ca/Si-Verhéltnis
einen deutlichen Einfluss auf die mittlere Kettergé der C-(A)-S-H-Phasen haben. Bei ho-
heren Ca/Si-Verhaltnissen ist dieser Effekt nichagsgepragt. Zur vollstandigen Klarung der
Mechanismen des Ausbaues von Aluminium aus C-A<SAd jedoch weiterfihrende Arbei-
ten mit synthetischen C-(A)-S-H-Phasen mit untaesifthen Ca/Si-Verhaltnissen notwen-
dig.
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Abbildung 5-23: a) Al/Si-Verhéltnis der C-A-S-H-Phasen und b) mittlere Kettenlange der C-A-S-H-
Phasen fir Mischung M4_Z1+30FA_0,5 20°C Uber die &fe der Zementsteinzylinder.
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Abbildung 5-24: Zusammenhang des Al/Si-Verhaltnisse der C-A-S-H-Phasen und der mittels Ront-
gendiffraktometrie ermittelten Ettringitgehalte fur a) Mischung M1_71 0,5 20°C und b) Mischung
M4_Z1+30FA_0,5 20°C.

Tabelle 5-3: Aus der?®Si-NMR-Spektren berechnete Al/Si Verhaltnisse und i¢ mittleren Kettenlangen in
Abhangigkeit von der Lagerungsdauer, von der Sulfdtonzentration und der Tiefenlage im Zement-
steinzylinder fir Mischung M1_Z71+30FA_0,5_20°C.

Lagerungsdauer Konzentration Tiefe °Q @ Q@ Q%A Q4 Al/Si CL
[d] [9/1] [mm] %] %] %] V%] %] [[]  mitAl

1 106 199 16,3 33,2 20,4 01117 7,79
1,59/l SQ% 2 11,1 210 171 31,6 19,2 0,123 7,47
3 120 21,4 196 29,1 180 0,14 7,47
182d 1 13,4 204 16,2 35,5 14,7 0,112 7,87
2 11,5 208 17,2 33,2 17,4 01121 7,67
309/l SQ*
3 146 216 21,2 27,6 15,1 0,15 7,5
4 11,3 219 225 27,0 17,4 0,158 7,54
1 88 196 151 38,2 18,4 0,103 82
2 90 214 17,2 34,4 180 0,118 7,62
1,5g/l SQ*
3 10,3 21,4 187 31,3 18,5 0,131 7,55
365 d 4 13,2 216 202 30,4 14,6 0,140 7,61
1 105 186 1573 39,1 16,6 0,105 8,69
2 10,6 20,3 16,8 33,7 18,7 0,117 7.8
309/l SQ*
3 106 20,9 17,6 31,7 19,3 0,125 7,54

4 12,5 22,2 21,7 29,3 14,2 0,148 7,57

CL...mittlere Kettenlange der C-A-S-H-Phas@&®y Silizium aus der Auswertung d&6i-NMR-Spektren

Untersuchungen mit Diffusionszellen zur Ermittlungn effektiven Diffusionskoeffizienten
an Zementsteinscheiben zeigen, dass Mischunger80nil.-% Flugasche bereits nach 28
Tagen Vorlagerung einen vergleichbaren Diffusiom$kpbienten wie Mischung
M3_Z1 0,4 _20°C ohne Flugasche mit einem w/z-Wert Og! aufweisen, Abbildung 5-25.
Mit fortschreitendem Alter bzw. Hydratationsgradnmt der Diffusionskoeffizient weiter ab.
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Abbildung 5-25: a) Einfluss des w/z-Wertes und eireeAustausches von Zement durch Flugasche auf die
effektiven Diffusionskoeffizienten von Zementsteirvor Einlagerung in die Sulfatldsungen und b) Porosiit
der Normmortelmischungen vor Einlagerung in die Sulatidsungen. Die Mischungen M4 und M5 enthal-
ten 30 M.-% Flugasche, Mischung M6 enthalt 20 M.-%~lugasche

Das durch die Zugabe von Flugasche dichtere Geféigg sich auch in der zum Vergleich zu
Mischungen mit nur Portlandzement deutlich geriegeBulfatbindung, Abbildung 5-15 und
Abbildung 5-35. Bei 20 °C Lagerungstemperatur weisischungen mit Flugasche die ge-
ringste Sulfatbindung von allen hier untersuchtaaddungen auf.

Tabelle 5-4: Gesamtporositat, ermittelt mit Hg-Drud-Porosimetrie, und effektive Diffusionskoeffizienen,
ermittelt mit Diffusionszellen der Ausgangsmischungn

i Gesamtporositat [%)] f[mas]
Mischung
28d 90d 28d 90d
MO_Z1 0,6_20°C 38,9 n.b. 1,81 n.b.
M1 Z1 0,5 _20°C 33,9 n.b. 5,58 n.b.
M3_Z1 0,4_20°C 22,6 n.b. 2,03 n.b.
M4 _Z1+30FA_0,5 20°C 35,9 n.b. 2;8 1,00"2

n.b. = nicht bestimmt

Der Einfluss von Flugasche auf die Dehnung vontfasmen ist in Abbildung 5-26 darge-
stellt. Bei niedrigen Sulfatkonzentrationen von-1yBd 3 g/l sind auch nach zwei Jahren La-
gerungsdauer keine Dehnungen bzw. nur sehr gebaimungen bei Mischungen mit 20-
und 30 M.-% Flugasche messbar, trotz der Verwendiings Zementes mit einem hohen
CsA-Gehalt. Es konnten auch keine Abplatzungen arekdder Kanten festgestellt werden,
siehe Anhang A-V.
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Abbildung 5-26: Einfluss von Flugasche auf die Dehmg von Flachprismen bei einer Sulfatkonzentration
von a) 1,5 und b) 30 g/l; Werte siehe Anhang A-VErgebnisse zu 3 g/l befinden sich im Anhang A-IV

Die geringen Dehnungen sind dadurch zu erklaress dee Bildung von Ettringit ausschliel3-
lich auf der Oberflache stattfindet. Bei einer holsilfatkonzentration von 30 g/l treten zwar
Dehnungen auf, diese sind aber vergleichsweisagyekischungen mit 30 M.-% Flugasche
zeigen geringere Dehnungen als die Mischung mit ¢&nZement, Abbildung 5-13 und
Abbildung 5-26 bzw. Anhang A-IV. Bis zu ca. eineahd Lagerungsdauer gleichen sich die
Dehnungen der Mischungen mit 20- und 30 M.-% Flalgasbei einer Sulfatkonzentration
von 30 g/l. Danach zeigt die Mischung mit 30 M.-%adasche eine deutlich geringere Deh-
nung als die Mischung mit 20 M.-% Flugasche. In daiiegenden Arbeit wurden alle Mi-
schungen mit Flugasche 90 Tage vorgelagert, wodiech-lugasche genligend Zeit gegeben
wurde, um ein ausreichend dichtes Geflige auszubiBme Verkirzung der Vorlagerungs-
zeit wirde in gro3eren Dehnungen resultieren, sseBe[Brameshuber et al., 2001].

Aus den vorliegenden Ergebnissen ist der positméuss von Flugasche auf den Sulfatwi-

derstand vor allem auf geringere Bildungstiefen ¥tringit und Gips durch ein dichteres

Geflige sowie ein niedrigeres Potential einer Gldsbg aufgrund geringerer Portlanditge-

halte zuriickzufuhren. Eine Zunahme des chemischéfat®iderstandes durch ein generell

geringeres Potential einer Ettringitbildung, wiesh@r angenommen, kann durch die nach-
weisliche Bildung von Ettringit aus den C-A-S-H-Bha widerlegt werden. Unter praxisna-

hen Bedingungen, wo mit keiner oder nur einer gennGipsbildung zu rechnen ist, ist die

positive Wirkung der Flugasche daher ausschliefdichdie Erhohung des physikalischen

Sulfatwiderstandes zurtickzufuhren.

5.2.3 Einfluss des w/z-Wertes

Die Erhéhung des Sulfatwiderstandes durch eine Reding des w/z-Wertes ist aus zahlrei-
chen Veroffentlichungen bekannt, Kapitel 2.3.2.Abbildung 5-27 ist die Verteilung von
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Ettringit, Gips und Portlandit Uber die Tiefenlageden Zementsteinzylindern nach einem
halben Jahr Lagerungsdauer dargestellt.
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Abbildung 5-27: Einfluss des w/z-Wertes auf die Biung von Ettringit (E), Gips (G) und Portlandit (P)
Uber die Tiefenlage in den Zementsteinzylindern ndc182 Tagen Lagerungsdauer in einer Sulfatkonzent-
ration von a) 1,5 g/l und b) 30 g/l.

Mit steigendem w/z-Wert wird mehr Ettringit in tegEn Bereichen der Zementsteinzylinder
gebildet. Gips bildet sich bei w/z-Werten von Ol ,6 nach einem halben Jahr Lagerungs-
dauer auch in tieferen Bereichen der Zementstamst, wéahrend sich eine Gipsbildung bei
einem w/z-Wert von 0,4 ausschlief3lich auf die A&eHhe (0-1 mm) der Zementsteinzylinder
beschréankt. Der effektive Diffusionskoeffizient mrhmit steigendem w/z-Wert zu, wodurch
die Sulfationen schneller in die Probekorper emgign konnen, Abbildung 5-25. Die starkere
Ettringit- und Gipsbildung in groReren Tiefenlagerden Zementsteinzylindern mit steigen-
dem w/z-Wert wird durch die Zunahme des effekti@ffusionskoeffizienten erklart. Die
Sulfatbindung nimmt mit sinkendem w/z-Wert ab, Abng 5-35. Das schnellere Eindrin-
gen der Sulfationen und die damit verbundene stérk#ringit- und Gipsbildung fuhren zu
einer schnelleren Dehnung der parallel gepriftachfrismen. Eine Verringerung des wi/z-
Wertes von 0,5 auf 0,4 fihrt trotz des hoheA-Gehaltes des Zementes von 11,7 M.-% zu
einer deutlich geringeren Dehnung. Die Ergebnissden Dehnungsmessungen befinden sich
im Anhang A-1V. Aus diesen Ergebnissen wird detitlidass trotz des schlechten chemischen
Sulfatwiderstandes des Bindemittels, auf Grundesehohen ¢A-Gehaltes, durch ein dichte-
res Porengeflige eine deutliche Steigerung dest®idirstandes maoglich ist.

5.2.4 Einfluss der Lagerungstemperatur

In Abbildung 5-28 sind die Gehalte von Ettringitjp& und Portlandit Uber die Tiefenlage der
Zementsteinzylinder nach einem Jahr Lagerungsdagietagerungstemperaturen von 8 °C
und 20 °C fur Mischungen mit Portlandzement (M1_@5 20°C und M2_Z1 0,5 8°C) und
Mischungen mit 30 % Flugasche (M4 _Z1+30FA 0,5 2@f@ M5 Z1+30FA 0,5 8°C)
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abgebildet. Bei Mischungen mit Portlandzement figmne Verringerung der Lagerungstem-
peratur von 20 °C auf 8 °C zu geringeren Ettrirgitgiten in groReren Tiefenlagen der Ze-
mentsteinzylinder. Eine geringere Lagerungstempeféhrt zu einer langsameren Diffusion
der Sulfationen in die Probekorper, was zu einegdameren Ettringitbildung fihrt [Maes et
al., 2012; Nguyen et al., 2009]. Bei Mischungen HRtitgasche tritt, anders als bei Mischun-
gen ohne Flugasche, mit zunehmender Sulfatkonzemtrbei 8 °C mehr Ettringit in groéf3e-
ren Tiefenlagen in den Zementsteinzylindern aufbais20 °C. Es ist bekannt, dass bei nied-
rigen Temperaturen die puzzolanische Reaktion gemrzdwird, was zu einem geringeren
Verbrauch von Portlandit fihrt und die hoheren Roditgehalte bei 8 °C im Vergleich zu
20 °C bei der Referenzlagerung in Ca(@Hklart, Abbildung 5-28 und [Lipus und Puntke,
2003]. Durch die langsamere puzzolanische Realkiioet sich bei 8 °C ein weniger dichtes
Geflige aus als bei 20 °C. Das konnte durch Qudaksituckporosimetrie-Messungen besta-
tigt werden. So wurde an Bruchstiicken von Normpeisif#x4x16 crf) in der Referenzlage-
rung in Ca(OH) nach 1,5 Jahren Lagerungsdauer bei 8 °C eine éidtwositat gemessen als
bei 20 °C (8 °C: 15,2 vol.-%; 20 °C: 13,9 vol.-%).
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Abbildung 5-28: Einfluss der Lagerungstemperatur ati Ettringit (E), Gips (G) und Portlandit (P) in Ab-
héngigkeit der Sulfatkonzentration der Lagerungslosing und der Tiefenlage in den Zementeinzylindern
nach einem Jahr Lagerungsdauer fur Mischungen M1, 2, M4 und M5.
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Bei einer Lagerungstemperatur von 8 °C kommt eszmitehmender Lagerungsdauer bei
Mischung M2_Z1 0,5 8°C, bevorzugt bei hohen Sutfaentrationen, zur Bildung von
Thaumasit. Die Bildung von Thaumasit beschrankh siach einem Jahr Lagerungsdauer
ausschliel3lich auf die Oberflache der Probekdrdr nm) und tritt als weiler Niederschlag
auf. Das fur die Bildung von Thaumasit bendétigtei@aat stammt vermutlich aus der durch
die Carbonatisierung gebildeten oberflachlicheni@thaus Calcit, die sich auf eine Dicke
von einigen Mikrometern beschrankt, Abbildung 52l Abbildung 5-30 d). Der Calcitge-
halt des Zementes von 2,6 M.-% scheint nicht aesauen, um zu einer Thaumasitbildung in
nachweisbaren Mengen beizutragen, weil im InnesgrZémentsteinzylinder auch nach zwei
Jahren Lagerungsdauer kein Thaumasit nachgewiesetemw konnte. Bei Abbildung 5-29
handelt es sich um Diinnschliffe aus parallel gatageNormprismen (4x4x16 cn

a) Calcit
)\1, .. A b Thaumasit

Abbildung 5-29: REM-Aufnahmen (Sekundérelektronen)von a) Mischung M1_Z1 0,5 20°C und b) Mi-
schung M2_71 0,5 8°C nach einem Jahr LagerungsdaueDie Oberflache ist jeweils an der Bild-
Oberseite.

In Abbildung 5-30 a) und b) sind die Gitterparamaten Ettringit von Mischung M1, M2,
M4 und M5 nach 1- und 1,5 Jahren Lagerungsdaugedtsilt. In Abbildung 5-30 a-d) wurde
ausschliel3lich Oberflachenmaterial (0-1 mm) untsuveil hier die grof3ten Ettringitgehal-
te auftreten und eine Thaumasitbildung nur an dezrfliche nachweisbar war. In groR3eren
Tiefenlagen der Zementsteinzylinder liegen geriageéttringitgehalte vor, was zu grol3eren
Fehlerabweichungen bei der Bestimmung der Gittarpater von Ettringit mit der Rietveld-
Methode fuhrt. Bei einer Lagerungstemperatur vé@ §M2+M5) kommt es im Vergleich zu
20 °C (M1+M4) bei allen Sulfatkonzentrationen zoegi Verschiebung der Gitterparameter.
Am starksten ausgepragt ist der Effekt bei eindrehoSulfatkonzentration (30 g/l) bei Mi-
schung M2, Abbildung 5-30 c). Die Lage der Gittegmaeter kann dem Mischkristall
Woodfordit zugeordnet werden [Kdhler, 2009; Kohéeal., 2006].

Im Réntgenspektrum, Abbildung 5-30 d) erscheint Prbe M2 bei 23,2-23,3 °2 Theta ein
Reflex, der zwischen Ettringit und Thaumasit lidgbhler ordnet diesen Reflex dem Misch-
kristall Woodfordit zu [Kohler, 2009; Kohler et aR006]. Nach [Kdhler, 2009; Kohler et al.,
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2006] findet die Bildung von Thaumasit nicht, wienv[Bensted, 2003] postuliert, Gber einen
kontinuierlichen Ubergang von Ettringit Uber Woadfib zu Thaumasit statt, weil in ihren

Untersuchungen Thaumasit auch ohne das AuftretariWoodfordit als intermediare Phase
beobachtet wurde. Eine Aussage Uber den Bildungswegrhaumasit kann in dieser Arbeit
nicht gemacht werden, da keine systematischen &litkungen hinsichtlich einer

Thaumasitbildung durchgeftihrt wurden.

Bei Mischungen mit Flugasche kommt es zwar zu gjeeingfiigigen Verschiebung der Git-
terparameter bei 8 °C, Thaumasit konnte aber aach 1,5 Jahren Lagerungsdauer nicht
nachgewiesen werden. Durch das geringere Ca/Sidlterh der C-S-H-Phasen flugaschehal-
tiger Mischungen wird nach [Bellmann und Stark, @00as Risiko einer Thaumasitbildung
reduziert.
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Abbildung 5-30: a-b) Gitterparameter von oberflachich gebildetem Ettringit (0-1 mm) nach a) 1- und b)
1,5 Jahren Lagerungsdauer, c) Anderung der Gitterpeameter von Ettringit mit zunehmender Lage-
rungsdauer fir Mischung M2_Z1 0,5 8°C in einer Sulitkonzentration von 30 g/l bei einer Lagerungs-
temperatur von 8 °C und d) Einfluss der Lagerungstmperatur auf die Réntgenspektren mit E: Ettringit,
T: Thaumasit, G: Gips, P: Portlandit, C: Calcit, W: Woodfordit
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Bei der Dehnung der Flachprismen zeigt sich, dasd dgerungstemperatur bei niedrigen
Sulfatkonzentrationen nur einen geringen Einflugk das Dehnungsverhalten zeigt, Abbil-
dung 5-31. Bei Mischung M1 _Z1 0,5 20°C aus einemtl&uazement mit hohem 8-
Gehalt fiihrt eine Anderung der Lagerungstempenabar 20 °C auf 8 °C anfangs zu einer
etwas geringeren Dehnung, was nach [Negro und Baghj 1982; Santhanam et al., 2002]
auf einen geringeren chemischen Umsatz durch @ingsamere Reaktionskinetik erklart
wird. Die Dehnungen gleichen sich mit zunehmendegdrungsdauer wieder an. Bei einer
Lagerungstemperatur von 8 °C tritt bei Mischung M1_0,5_20°C eine vollstdndige Scha-
digung der Flachprismen bei einer niedrigen Sutfaglentration etwas friher ein als bei
20 °C. Die Loslichkeit von Ettringit sinkt mit abm@ender Temperatur, wodurch sich theore-
tisch groRere Uberséattigungen und Kristallisatioiiskie ausbilden kénnen.
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Abbildung 5-31: Einfluss der Lagerungstemperatur ati die Dehnung von Flachprismen bei einer Sulfat-
konzentration von a) 1,5 und b) 30 g/I; Werte siehénhang A-VI. Mischung M9 _Z3 0,5 8°C wurde bei
einer Sulfatkonzentration von 1,5 g/l nur bis zu aier Lagerungsdauer von 1,5 Jahren gelagert. Ergebsse
zu 3 g/l befinden sich im Anhang A-IV

Bei der Verwendung eines HS-Zementes (M7+M9) undhlté&nsatz von 30 M.-% Flugasche
tritt bei einer Sulfatkonzentration von 1,5 g/l veedbei 20 °C noch bei 8 °C eine nennenswer-
te Dehnung auf, wobei die Dehnungen bei 8 °C teridéiretwas héher sind als bei 20 °C.
Bei einer hohen Sulfatkonzentration von 30 g/l men ist ein deutlicher Einfluss der Lage-
rungstemperatur auf die Dehnung der Flachprisméremeém Zement mit einem hohen Sul-
fatwiderstand und auf Mischungen mit 30 M.-% Fludpees erkennbar. Zu vergleichbaren
Ergebnissen bei Mischungen mit Flugasche, niedtiggerungstemperatur und hoher Sulfat-
konzentration kommen z.B. auch [Heinz und Urbo2&60; Mulenga et al., 2003]. Bei Mi-
schungen mit Flugasche werden die gréf3eren Dehnuagkdas bei 8 °C weniger dichte
Porengeflige durch die bei niedrigen Temperaturemnbgerte puzzolanische Reaktion und
die damit verbundene schnellere EttringitbildungiéR3eren Tiefenlagen der Zementsteinzy-
linder zurtickgefuhrt, Abbildung 5-28. Obwohl Misetgen mit Flugasche 90 Tage vorgela-
gert wurden, scheint die Flugasche auch nach 9@nragch einen entscheidenden Beitrag
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zur Permeabilitat zu liefern. Mulenga et al. komnrenhren Untersuchungen daher zu dem
Schluss, dass die Vorlagerungsdauer und die Voroivag flugaschehaltiger Mischungen
wichtig ist, um auch bei niedrigen Temperaturererimusreichenden Sulfatwiderstand zu
gewahrleisten [Mulenga et al., 2003].

Eine niedrigere Temperatur fuhrt zu einer langsamdéteaktionskinetik und die Loslichkeit
von Ettringit sinkt, wie bereits erwahnt, mit abneinder Temperatur. In Bezug auf die Uber-
sattigung der Porenldsung gegeniber Ettringit biedelas, dass bei gleicher Sulfatkonzentra-
tion Ettringit bei 8 °C eine hohere Ubersattigundwaeist als bei 20 °C. Das kann bei niedri-
gen Temperaturen theoretisch zu insgesamt groflaistallisationsdriicken fuhren, was zu
den groRReren Dehnungen bei niedrigen Lagerungstamopen beitragen kann.

Die grofReren Dehnungen bei niedrigeren Temperatwenden nicht auf die Bildung von

Thaumasit zurtckgefihrt, weil das Wachstum von Tinasit im Gegensatz zu Ettringit mit
keiner Dehnung verbunden ist. Des Weiteren tritadrhasit ausschlie3lich auf der Oberfla-
che auf, was zu keiner Dehnung fuhren kann. DiduBiy von Thaumasit ist in diesen Unter-
suchungen nicht Ursache der Schadigung, dieseihedgr Dehnung durch die Bildung von
expansivem Ettringit und der damit verbundenen bifidsng. Das Auftreten von Thaumasit
fuhrt allerdings zu einer Anderung des Schadenssil@ei 8 °C zeigen die Prismen mit zu-
nehmender Lagerungsdauer ein Aufweichen an Eckdnkiamten. Die damit verbundenen
Abwitterungen sind mit einem Massenverlust verbund&bbildung 5-32 und Abbildung

5-33. In den ersten Wochen sind die Massenzunat@iepO °C und 8 °C vergleichbar. Erst
mit zunehmender Lagerungsdauer und dem AuftretenViaumasit kommt es bei einer La-
gerungstemperatur von 8 °C zu geringeren Massehmerabzw. bereits zu Masseverlusten.

#9370 Yo -F-enq

Abbildung 5-32: Einfluss der Lagerungstemperatur atdi das Schadensbild von Prismen (4x4x16c&)nbei
Mischungen ohne a+b) und mit c+d) Flugasche bei e#n Sulfatkonzentration von 30 g/l nach einem Jahr
Lagerungsdauer
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Abbildung 5-33: Korrelation zwischen der Massenandaing und der Dehnung in Abhangigkeit von der
Lagerungstemperatur fur a) Mischung M1_71 0,5 20°Qund b) Mischung M2_7Z1 0,5_8°C

Thaumasit ist unter diesen Bedingungen die thermaaysch stabile Phase und verstéarkt
nach einer gewissen Zeit die oberflachliche SchidjgDass einer Thaumasitbildung meist
eine Dehnung durch eine Ettringitbildung vorausgehirde auch von anderen Autoren beo-
bachtet [Lipus und Puntke, 2003; Schmidt et al020Bei Schadensfallen in der Praxis soll-
te daher beachtet werden, dass der Nachweis vomnidsat an geschadigten Betonen dieser
nicht automatisch auch die Schadensursache istelxann in einer friheren Dehnung durch
die Bildung von Ettringit liegen.

5.2.5 Zusammenhang Phasenneubildung - Dehnung

Die Ergebnisse der Rontgenbeugungsanalyse der Zst@ieaylinder in Abhangigkeit von
der Lagerungsdauer wurden mit den DehnungsmessutegelRlachprismen verglichen, Ab-
bildung 5-34. Bei den Angaben zu Ettringit und Giasdelt es sich ausschlief3lich um die
infolge Sulfatangriffs entstandenen Mengen an igttiund Gips. Dazu wurden die Ettringit-
gehalte von den in einer Ca(QH)6sung parallel gelagerten Proben von den Ettigedial-
ten der jeweiligen in den Sulfatiésungen (1,5-uBd 30 g/l) gelagerten Proben abgezogen.
Gips tritt generell nur bei einer Sulfatlagerund. &ie Phasengehalte beziehen sich auf den
Bindemittelgehalt der Flachprismen in M.-%. Ein Weon z.B. 8 M.-% Ettringit bedeutet,
dass 8 M.-% des in dem Flachprisma enthalteneneBiittels aus Ettringit bestehen, der sich
durch Sulfatangriff gebildet hat. Die von den Zets&inzylindern berechneten Ettringitge-
halte werden direkt auf die Flachprismen Ubertragas setzt gleiche Transportbedingun-
gen fur die Sulfationen in Zementstein- und Mgmeben voraus. Untersuchungen von
[Jensen et al., 1999] zeigen, dass sich DiffusioeBizienten von Mértel- und Zementstein-
proben nicht wesentlich voneinander unterscheidedurch eine Ubertragbarkeit der Ergeb-
nisse aus den Zementsteinzylindern auf die Flashqain madglich ist.
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Die Ergebnisse zeigen, dass, unabhangig von déatkamzentration, eine bestimmte Menge
an Ettringit erforderlich ist, um eine Dehnung lerurufen. Geht man nur von Ettringit als
dehnungsrelevant aus, so zeigt sich, dass mitestggy Sulfatkonzentration zunehmend ge-
ringere Ettringitgehalte notwendig sind, um zu eiBehnung zu fihren. So kommt es bei
einer Sulfatkonzentration von 1,5 g/l, unabhangg der verwendeten Mischung, erst ab ca.
6 M.-% Ettringit zu nennenswerten Dehnungen (> Imnivahrend bei 30 g/l bereits ab ca.
3,5 M.-% Ettringit vergleichbare Dehnungen auftmetenter der Annahme, dass neben Ett-
ringit auch Gips dehnungsrelevant ist zeigt sidrellen Sulfatkonzentrationen, dass es ab ca.
5,5 M.-% an neu gebildetem Ettringit und Gips zdlgaren Dehnungen kommt. Das zeichnet
sich auch innerhalb der einzelnen Mischungen alb.Gxund der gro3en Schwankungen der
Werte zeigt sich aber, dass es keine Korrelatiorsadvwen der Dehnung und der Menge an
durch Sulfatangriff gebildeten Phasen gibt. So tfiéhme bestimmte Ettringitmenge in einem
Fall zu einer nur geringen Dehnung, wahrend dielggeMenge an durch Sulfatangriff gebil-
detem Ettringit bei einer anderen Probe zu einetliden Dehnung fuhrt. Es ist also nicht
madglich, die Dehnung und damit die Schadigung vtathprismen unter Sulfatangriff nur
auf die gebildete Menge an Ettringit bzw. Ettringiid Gips zu reduzieren. Zu diesem Schluss
kommen z.B. auch [Min und Mingshu, 1994]. Es zeaigh lediglich, dass eine bestimmte
Menge an Ettringit bendtigt wird, um eine DehnuegMorzurufen.
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Abbildung 5-34: Korrelation zwischen der Dehnung va Flachprismen und der Menge an gebildetem
Ettringit (a, ¢ und e) und der Menge an durch Sulféangriff gebildetem Ettringit und Gips (b, d und f)
berechnet aus den Ergebnissen der Rontgenbeugungsdyse von den Zementsteinzylindern fir die Mi-
schungen M1-M8 und die Sulfatkonzentrationen von 5, (a-b), 3 (c-d) und 30 g/l (e-f).

Nach der Kristallisationsdruck-Theorie ist die Bildy von Ettringit ausschlief3lich in Poren
<100 nm expansiv, in grol3eren Poren fuhrt diewilglvon Ettringit zu keinen bzw. nur ge-
ringen Kristallisationsdriicken. Nach der Kristalisnsdruck-Theorie spielt also auch die
PorengroRenverteilung der Probekorper eine entsehde Rolle. Zudem entscheiden letzt-
endlich auch die mechanischen Eigenschaften ddreRéoper, im Speziellen die Zugfestig-
keit der Bindemittelmatrix, ob es zu einer Dehniioognmt oder nicht. Das Zusammenspiel
aus der Bildung von expansiven Phasen, der PorBagu@rteilung und den mechanischen
Eigenschaften fuhrt schlieRlich dazu, dass die Degnnicht ausschlie3lich auf eine be-
stimmte Menge an neu gebildeten Phasen zurickdefignden kann. Zudem koénnen Ett-
ringitkristallite mit einer Gréf3e < 100 nm mit Rgehbeugung nicht ausreichend erfasst wer-
den. Bei den rontgenographisch gemessenen Etgeigitten handelt es sich daher vermut-
lich nicht um den fir die Dehnung primar verantwolnen Ettringit, sondern vielmehr um
Ettringit, der in grof3en Poren und Rissen gebided bzw. rekristallisiert ist.

5.2.6 Untersuchung der Lagerungslésungen - Sulfatbindurigd Auslaugung

Die Untersuchung der Lagerungslosungen diente zimeneals Kontrolle der Losungszu-
sammensetzung und zum anderen kénnen Informatigimendie Sulfatbindung und die Aus-
laugung von Ca, K und Al gewonnen werden. Die Shiflung und die Auslaugung wurden
auf die Oberflache der in den Losungen gelagert@bdRorper in mg/chberechnet. Es
muss bericksichtigt werden, dass Zementsteinzylindd Mortelprismen gemeinsam gela-
gert wurden. Das wurde bei allen Mischungen undibgen gleichermal3en durchgefihrt und
das Losungsvolumen/Probenoberflachen-Verhaltnisdevsei allen Mischungen konstant
gehalten (~15 I/f). Eine Vergleichbarkeit unter den verschiedenesdiiingen ist daher
gewahrleistet.
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Mischungen mit Portlandzement und einem w/z-Wert 0 (M1-M2; M7-M8) zeigen die
groéf3te Sulfatbindung, Abbildung 5-35. Mit steigen@eilfatkonzentration nimmt die Sulfat-
bindung zu, was auf die zunehmende Bildung vonirtgitr zurtickzufihren ist. Zusatzlich
kommt es bei einer Sulfatkonzentration von 3 g/emer Gipsbildung, die zu einer erhdhten
Sulfatbindung fihrt. Mischung M7_2Z3 0,5 20°C mitmdéiS-Zement zeigt zusammen mit
Mischung M8_Z2 0,5 20°C die gro3te Sulfatbindunei Bischung M7_Z3 0,5 20°C wird
zwar bei hohen Sulfatkonzentrationen (3- und 3Q glf Grund des hohen:8/GS-
Verhaltnisses des Zementes am meisten Gips gebitdstaber nicht die groRe Sulfatbindung
bei 1,5 g/l ohne das Auftreten von Gips erklartb&le Ettringit und Gips kdnnen grol3e Men-
gen Sulfat von C-(A)-S-H-Phasen adsorbiert werdandt al., 1994]. Zudem spielt die Per-
meabilitét der Probekdrper eine wichtige Rolle,lwdeirch ein dichteres Geflige generell we-
niger Sulfat in die Probekdrper diffundieren kaMit abnehmendem w/z-Wert und steigen-
dem Flugaschegehalt ist daher eine deutliche Abeatler Sulfatbindung erkennbar. Bel
einer Sulfatkonzentration von 30 g/l konnten aufilGér zu grof3er Messungenauigkeiten keine
reprasentativen Werte fir die Sulfatbindung gewanmerden.
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Abbildung 5-35: Sulfatbindung fir Mischungen M1-M8 bei Sulfatkonzentrationen von a) 1,5- und b) 3 g/l

Die geringste Sulfatbindung weist Mischung M4_Z1F800,5 20°C mit 30 M.-% Flug-
asche bei einer Lagerungstemperatur von 20 °CHief.zeigt sich auch, dass die Sulfatbin-
dung ab ca. einem Jahr Lagerungsdauer nur mehrsemiieh zunimmt. Generell ist die
Sulfatbindung in den ersten Wochen am grof3ten.zMitehmender Lagerungsdauer kommt
es durch die weitere Hydratation zur Ausbildungesidichteren Gefliges, was zu einer lang-
sameren Diffusion der Sulfationen in die Probekdifgért. Eine Anderung der Lagerungs-
temperatur von 20 °C auf 8 °C hat keinen Einflugsdée Sulfatbindung von Mischungen mit
Portlandzement (M1+M2). Bei Mischungen mit 30 M.Figasche (M4+MD5) ist bei niedri-
geren Lagerungstemperaturen eine deutliche Zunalem8ulfatbindung zu beobachten, was
durch das bereits erwahnte weniger dichte Poreggediklart wird. Mischungen mit Flug-
asche wurden 90 Tage vorgelagert. Das Geflige rexcatlagerung von Mischung M4 und
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Mischung M5 ist zum Zeitpunkt der Sulfatlagerundhelaidentisch. Eine Aufspaltung der
Sulfatbindung der beiden Mischungen findet ersemem spateren Zeitpunkt statt, weil die
weitere Reaktion der Flugasche bei 8 °C langsasteDie vergleichsweise hohe Sulfatbin-
dung bei 8 °C bei flugaschehaltigen Mischungenéetklie groReren Ettringitmengen in tiefe-
ren Bereichen der Zementsteinzylinder und die dasrtbundene grof3ere Dehnung.

Die Auslaugung von Calcium wird vor allem durch @lEhenlésung von Portlandit und
den C-(A)-S-H-Phasen gesteuert, Abbildung 5-36 [ihdllauer et al., 2012; Millauer et al.,
2013]. Die Auslaugung von Calcium ist bei den Miseeen mit Portlandzement unterschied-
lich ausgepréagt. Die Mischung mit dem Zement miea hohen Sulfatwiderstand (M7) hat
nach 560 Tagen Lagerungsdauer eine doppelt so fraisetzung von Calcium als die Mi-
schung mit Zement Z1 (M1+M2). Die Freisetzung voaldiim der drei Mischungen mit
unterschiedlichen Portlandzementen korreliert gghirmit dem GS/GS-Verhaltnis der Ze-
mente. Mit steigendem3S/GS-Verhdltnis steigen die Portlanditgehalte und@iéA)-S-H-
Phasen haben ein hdheres Ca/Si-Verhaltnis. Einéhidrty der Sulfatkonzentration fihrt zu
einer geringeren Auslaugung von Calcium, weil dsedierch die Gipsbildung gebunden wird.
Bei Mischungen mit Flugasche ist die Freisetzung €alcium am geringsten, weil der Port-
landitgehalt und das Ca/Si-Verhaltnis der C-(A)-SHHasen geringer ist.

Aluminium wird hauptsachlich durch Oberflachenléguron Ettringit und AFm freigesetzt
[Mallauer et al., 2012; Mullauer et al., 2013]. Mimingen mit Flugasche zeigen bei einer
Lagerungstemperatur von 20 °C in diesen Versuchegréf3te Auslaugung von Aluminium,
was auf die generell h6heren Aluminiumgehalte deg&sche zurtckzufihren ist. Eine Ab-
nahme der Lagerungstemperatur von 20 °C auf 8t°BeisMischungen mit Flugasche (M5)
mit einer Abnahme der Freisetzung von Aluminiumbugrden. Eine Erklarung ist die sin-
kende Loslichkeit von Ettringit mit abnehmender Ppematur, wodurch mehr Aluminium in
Ettringit gebunden wird. Es wird auch generell mEgtiringit gebildet, was in einem grél3eren
Aluminium-Verbrauch aus der Porenldsung resultibas kann auch die gréRReren Dehnun-
gen bei Mischungen mit Flugasche bei einer niedrigggerungstemperatur und einer hohen
Sulfatkonzentration von 30 g/l erklaren.
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Abbildung 5-36: Auslaugung von Calcium a-c) und Aluminium d-f) fiir Sulfatiésungen mit einer Konzent-
ration von 1,5-, 3- und 30 g/l in Abhangigkeit vorder Lagerungsdauer fiir Mischungen M1-M8

Die Auslaugung von Kalium wird vorwiegend uber Dsfon gesteuert. Mischungen mit

Portlandzement zeigen die gro3te Auslaugung vorukalAbbildung 5-37. Eine zuverlassi-

ge Aussage uber die Auslaugung oder Bindung vomilvatist auf Grund der Verwendung

von Natriumsulfatidsungen nicht moglich. Bedingtaudas dichtere Porengeflige von Mi-
schungen mit Flugasche wird weniger Kalium ausgglaotz der hoheren Kaliumgehalte

der verwendeten Flugasche im Vergleich zu Portlamgnt. Das resultiert in generell niedri-
geren pH-Werten der Lagerungslosung bei MischumggrFlugasche, weil die Auslaugung

von Kalium den pH-Wert der Lagerungslosung maf3getseinflusst, Abbildung 5-37. Der

pH-Wert der Lagerungslésung nimmt mit zunehmendegektungsdauer ab, was auf die re-
gelmaRigen Loésungswechsel zurtckzufihren ist. Deiok einsetzende Rissbildung steigt
der pH-Wert nach einer bestimmten Lagerungsdauedevian, weil neue Transportwege
geschaffen werden, durch die die Alkalien verstartkdgelaugt werden kbnnen. Zudem fihrt
eine Verlangerung des Austausch-Intervalls der tLaggslosung zu héheren pH-Werten.
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Abbildung 5-37: Auslaugung von Kalium a-c) und pH-Wert der Lagerungslésungen d-f) in Abhangigkeit
von der Lagerungsdauer fur Mischungen M1-M8
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5.2.7 Zusammenfassung der chemischen Mechanismen

Im ersten Teil dieser Arbeit wurden die chemiscMathanismen bei der Lagerung von Ze-
mentsteinzylindern mit unterschiedlichen Bindenztieammensetzungen in Natriumsulfat-
Lésungen unterschiedlicher Konzentrationen und Teratpren untersucht und mit den Deh-
nungen von Flachprismen verglichen. Es zeigt glelss bei einer Sulfatlagerung mit zuneh-
mender Lagerungsdauer Ettringit und, bei Sulfatkotrationen von 3- und 30 g/l, Gips ge-
bildet wird. Das fir die Bildung von Ettringit betigte Aluminium wird hauptsachlich von
AFm-Phasen zur Verfigung gestellt. Bei MischungenFiugasche wird ein grofRer Teil des
zusatzlichen Aluminiums aus der Flugasche in dek&H-Phasen gebunden. Im Gegensatz
zu bisher bekannten Theorien konnte M&i-NMR-Spektroskopie eindeutig nachgewiesen
werden, dass ein Teil des Aluminiums, das strukturelen C-S-H-Phasen gebunden ist, fur
eine Ettringitbildung mobilisiert werden kann. Ursiechungen mit Rontgendiffraktometrie
an Pulverproben belegen, dass bei Mischungen mgtaEche mehr Ettringit gebildet werden
kann als bei Mischungen mit nur Portlandzementiagly vom GA-Gehalt des Zements.
Der positive Einfluss von Flugasche auf den Suliddénstand von Beton ist daher vor allem
auf den erhdhten physikalischen Widerstand sowie geringere Gipsbildung durch die ge-
nerell niedrigeren Portlanditgehalte und ein gesieg Ca/Si-Verhaltnis der C-(A)-S-H-
Phasen bei Mischungen mit Flugasche zurtckzufuligerer Gipsbildung kommt in der Pra-
xis allerdings meist nur eine untergeordnete Raolieda sich Gips, abhdngig vom pH-Wert
der anstehenden LOsung, erst ab Sulfatkonzenteativon ca. > 1,5 g/l bildet. Bei Sulfatkon-
zentrationen von 3 g/l kommt es zwar zu einer Gigahg, im Vergleich zu in Prifverfahren
Ublichen Konzentrationen von 30 g/l ist diese atmrtlich schwéacher und in geringeren Tie-
fen anzutreffen. Hohe Sulfatkonzentrationen fihmeben einer Gberproportionalen Gipsbil-
dung zu einer schnelleren Diffusion der Sulfatiomedie Probekdrper, wodurch sich generell
mehr Ettringit in groReren Tiefenlagen der Zememglylinder bildet. Zusatzlich ist ein deut-
licher Einfluss auf die festigkeitsbildenden C-SPHasen zu sehen. Bedingt durch die grof3en
Ettringit- und Gipsmengen wird Portlandit schnelerbraucht wodurch zuséatzliches Calci-
um aus den C-S-H-Phasen bezogen wird. Es kommtdadu einer Verringerung des Ca/Si-
Verhéltnisses der C-S-H-Phasen, was 738i-NMR-Spektroskopie durch eine Zunahme der
mittleren Kettenlange beobachtet werden kann. Dafiréen der sogenannten U-Phase
konnte in diesen Versuchen bei keiner Mischung gewiresen werden.

Eine Abnahme der Lagerungstemperatur von 20 °GB&l@ hat einen Einfluss auf die Bil-
dungsgeschwindigkeit von Ettringit und die Phaseicbigewichte. Bei allen hier untersuch-
ten Mischungen mit Portlandzement ist mit zunehreem@gerungsdauer eine Anderung der
Gitterparameter von oberflachlich gebildetem EgmtifO-1 mm) zu beobachten. Es kommt
zur Bildung von Woodfordit, einem Mischkristall zsghen Ettringit und Thaumasit. Mit zu-
nehmender Lagerungsdauer tritt Thaumasit auf, waibkidessen Bildung auf die Oberflache
der Probekdrper beschréankt. Die Bildung von Thaunistsaber nicht die ursachliche Scha-
digung in diesen Versuchen. Diese wird durch dterifitbildung und die damit verbundene
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Dehnung und Rissbildung verursacht. Bei MischungnFlugasche konnte auch nach 560
Tagen Lagerungsdauer kein Thaumasit nachgewiesatemeEine Abnahme der Lagerungs-
temperatur von 20 °C auf 8 °C hat vor allem beidili;mgen mit Flugasche bei einer hohen
Sulfatkonzentration von 30 g/l einen deutlichenflass auf die Dehnung von Flachprismen,
die bei 8 °C deutlich groRRer ist als bei 20 °C. Bedrigen Lagerungstemperaturen nimmt die
Geschwindigkeit der puzzolanische Reaktion der &dobe ab, wodurch sich ein weniger
dichtes Geflige entwickelt, was zu einer schnell®#gfusion der Sulfationen in die Probe-

korper und einer schnelleren Ettringitbildung flldte schnellere Diffusion zeigt sich auch

in einer grél3eren Sulfatbindung insgesamt bei rgedr Temperaturen bei Mischungen mit
Flugasche.

Bei der Verwendung eines HS-Zementes zeigt siokg ttes geringen 88-Gehaltes des Ze-
mentes, bei allen Sulfatkonzentrationen eine dehdlEttringitbildung. Die Untersuchung der
Gitterparameter von Ettringit zeigt, dass es sioh aine eisenreiche Ettringit-Modifikation
handelt. Die Kinetik der Ettringitbildung wird imévgleich zu allen anderen untersuchten
Mischungen nicht von der Sulfatkonzentration, sonden der Losungsrate vornuAF ge-
steuert, weil sich die Ettringitgehalte in den Zetseeinen aus HS-Zement zwischen den
unterschiedlichen Sulfatkonzentrationen, im Gegenga den anderen Mischungen, nicht
voneinander unterscheiden. Bei niedrigen Sulfatkotrationen fiihrt die Bildung von eisen-
reichem Ettringit zu keiner Dehnung, bei einer &tkibnzentration von 30 g/l treten hingegen
grol3e Dehnungen auf. Die bei einer hohen Sulfatatnation deutlichen Dehnungen kdnnen
auf die groRere Ubersattigung der Porenlosung au@euf Ettringit und die tberproportio-
nale Gipsbildung zuriickgefiihrt werden, die aucle €gefligeschwachung mit sich bringen
kann.

Die Dehnung von Flachprismen wird vor allem auf &#dung von Ettringit aus AFm-
Phasen und, bei Mischungen mit Flugasche, zuditalis C-(A)-S-H-Phasen zuriickgefuhrt.
Die Bildung von Gips verstarkt die Dehnung von fierdurch Risse gekennzeichneten Pro-
ben. Gips dehnt diese in bereits vorhandenen Risséer aus, weil der Dehnung kein Wi-
derstand mehr entgegengebracht wird. Die ursaehBthadigung durch Ettringit ist ein Zu-
sammenspiel aus der gebildeten Ettringitmenge wsbah Bildungsgeschwindigkeit, der
Porositat und den mechanischen Eigenschaften adekirper. Es besteht kein eindeutiger
Zusammenhang zwischen der Menge an durch Sulfaffaggbildetem Ettringit und der
Dehnung alleine. Wie genau die Bildung von Ettrirmgi einer Dehnung fuhrt, kann anhand
dieser Ergebnisse noch nicht festgestellt werdés O@hnungsmechanismen werden ausfihr-
lich in Kapitel 5.4 behandelt.
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5.3 Transportmechanismen der Sulfationen bei einem Swudtangriff

Die Bildung von Ettringit und Gips in den Probekémp hangt von der Eindringgeschwindig-
keit der Sulfationen ab. Durch die Bildung von Rdmas Poren und durch eine eventuell auf-
tretende Rissbildung verdndern sich die Transpggetsichaften fur die Sulfationen mal3geb-
lich. Um den Einfluss der Phasenbildung auf dien$parteigenschaften des Porengefliges fur
die Sulfationen zu untersuchen, wurden Moértel- dethentsteinscheiben in Sulfatiésungen
und Ca(OH) als Referenzldsung gelagert Nach unterschiedlidteagerungszeiten wurden
die Porositat und der effektive Diffusionskoeffiziesron Ci-lonen ermittelt. Diffusionskoef-
fizienten wurden nur an Zementsteinscheiben bestimmil bei Mortelscheiben mit Norm-
mortel keine reprasentativen Werte fur Scheiberaickon 3 mm erzielt werden konnten.
Durch die Verwendung groRRerer Scheibendicken vgdérsich die Versuchsdauer, weshalb
keine Diffusionskoeffizienten an Mortelscheiben ahgefihrt wurden. Die Porengrdl3enver-
teilung wurde sowohl an Mértel- als auch an Zentemischeiben gemessen. Die Vorlage-
rungsdauer der Proben wurde in diesen Versuchdnfaudlischungen mit Flugasche auf 28
Tage festgelegt. Bei den Versuchen in Kapitel Su2den alle Mischungen mit Flugasche vor
der Sulfatlagerung 90 Tage hydratisiert. Die Erggdmn der Porengrol3enverteilung und der
Diffusionskoeffizienten nach 28 Tagen Sulfat- bZReferenzlagerung in einer Ca(QH)
Lésung sind in Abbildung 5-38 dargestellt. Die Weri Abbildung 5-38 b) fir die effektiven
Diffusionskoeffizienten mussen als Relativ- bzw.r§leichswerte angesehen werden und
nicht als Absolutwerte, weil es durch die nachwehsd Bildung von Friedelschen Salz zur
Bindung von CHonen kommit.

—=—M1_Ca(OH)2_28d a) 8E-12 { M1_Ca(oH), b)
-+-M1_30g/L_28d
—=—M4_Ca(OH)2_28d
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Abbildung 5-38: Einfluss der Sulfatlagerung auf die Porositdt von Mdrtelproben fur Mischung
M1 Z1 0,5 20°C ohne Flugasche und Mischung M4_Z1+BB 0,5 20°C mit 30 M.-% Flugasche nach
28 Tagen Lagerung in einer Sulfatldsung mit einer Knzentration von 30 g/l. Fur die PorengréRenvertei-
lung von Moértelproben in Abbildung 5-38 a) liegen kine Messdaten fir eine Sulfatkonzentration von
1,5 g/l vor.
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Es zeigt sich, dass die Mischung M4_Z1+30FA _0,5C2@ft 30 % Flugasche einen deutlich
geringeren Diffusionskoeffizienten aufweist als tkisng M1_Z1 0,5 20°C mit Portlandze-
ment. Bei Sulfatlagerung kommt es in einer erstease generell zu einer Abnahme der fir
den Transport von Sulfationen hauptverantwortlicRemositat, Abbildung 5-38 a). Fur die
hier untersuchten Mischungen nimmt vor allem daeRgro3enbereich von ca. 10 bis 50 nm
deutlich ab, was dem unteren Gréf3enbereich derlldggoren entspricht. Die Bildung von
Phasen in diesen Kapillarporen fihrt in einer frilRhase bei Sulfatangriff daher zu einer
Abnahme der Permeabilitat, wie Messungen von Zestanscheiben in einer Diffusionszel-
le zeigen, Abbildung 5-38 b). In dieser Phase d@&am§ulfationen daher zunehmend langsa-
mer in die Probekdrper ein, weil die Transportwdgech die Phasenneubildungen verschlos-
sen werden. Diese erste Phase entspricht Phasederb®lessung der Dehnung der Flach-
prismen, bei der nur geringe Dehnungen messbay wiglorend die Masse, bedingt durch die
Sulfatbindung, stetig zunimmt, Abbildung 5-10.

Mit zunehmender Lagerungsdauer in den Sulfatiosurkigemmt es, abhangig von der Mi-
schungszusammensetzung und den Lagerungsbedingungemer Schadigung der Probe-
korper. Es bildet sich ein Netzwerk von Rissen augjurch neue Transportwege geschaffen
werden, Abbildung 5-39 und Abbildung 5-40. Bei holtulfatkonzentrationen ist die Riss-
bildung ausgepragter und tritt schneller in tiefeBereichen auf. In oberflachennahen Berei-
chen sind die Risse mit Gips gefillt. In diesendita konnten keine Messungen mit Diffu-
sionszellen durchgefihrt werden, da durch die qusgee Rissbildung keine reprasentativen
Daten mehr gewonnen werden konnten, weil durch Tansport von Cllonen durch das
offene Rissnetzwerk innerhalb kiirzester Zeit setehChlorid-Konzentrationen in der Refe-
renzkammer der Diffusionszellen gemessen wurdenideem Stadium kdénnen Sulfationen
ungehindert durch das offene Netzwerk von RissetienProbekdrper eindringen und so zu
einer weiteren, schnellen Schadigung beitragen. ®dfatangriff ist nach [Brown und
Hooton, 2002] in diesem Stadium nicht mehr diffasigesteuert. Die Rissbildung zeigt sich
neben Aufnahmen im Rasterelektronenmikroskop anblarad von Messungen der Porositat.
Ergebnisse dazu finden sich in Kapitel 5.4. Diedehan der die Sulfationen ungehindert in
die Probekdrper eindringen kénnen, entspricht Pl2zabei der Messung der Dehnung der
Flachprismen.

Die hier gewonnenen Daten fur Diffusionskoeffizemkdnnen nicht direkt auf reale Beton-
bauwerke Ubertragen werden. Zum einen unterscheaidéndie Transporteigenschaften von
Zementsteinproben und Beton und zum andern komnainegrof3en Bauwerken zu keiner
homogenen Dehnung und ausgepragten Rissbildunbdie@se unterdriickt werden. Es waren
vermutlich Langzeitlagerungen von Betonprobekoérpar&ulfatiosungen notwendig, an de-
nen nach unterschiedlichen Lagerungszeiten RCMwbes (Rapid Chloride Migration)
durchgefuhrt werden mussten.

80



Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 5-39: REM-Aufnahme von der Oberflache vonMortelprismen (4x4x16 cn¥) der Mischung
M1 _Z1 0,5 20°C nach a) 182 und b) 365 Tagen Lagemim 1,5 g SG?/I.

Abbildung 5-40: REM-Aufnahme von der Oberflache vonMortelprismen (4x4x16 cnf) der Mischung
M1_Z1 0,5 20°C nach a) 182 und b) 365 Tagen Lagemum 30 g SQ?/I.
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5.4 Dehnungsmechanismen

In Kapitel 5.2 wurden die chemischen und mineralcigen Anderungen bei einem Sulfatan-
griff in Abhangigkeit von verschiedenen Parametend deren Auswirkung auf die Dehnung
von Flachprismen untersucht. Aus den Ergebnisdekids ersichtlich, dass die Bildung von

Ettringit aus AFm und bei Mischungen mit Flugaselne AFm und C-A-S-H-Phasen fiur die
Dehnung verantwortlich ist. Jedoch gibt es keiner&ation zwischen der Menge an Ettringit
und der Dehnung. Wie genau die Dehnung und in Feige mdogliche Schadigung zustande
kommen, kann aus den bisher gewonnenen Ergebmssdnnicht geklart werden. Es bleibt

die Frage offen, welche der in Kapitel 2.4 dard#ste Expansionstheorien fur die Dehnung
verantwortlich ist oder ob eine neue Theorie fig drsache der Dehnung formuliert werden
muss.

5.4.1 Dehnung von Hohlzylindern mit definierter Dehnungsgiinderung

In Abbildung 5-41 sind die Ergebnisse der Dehnuregsungen der Hohlzylinder mit unter-
schiedlichen Stahlstdben fur Mischung M1_FM_Z1 R(BC in Sulfatkonzentrationen mit

1,5 und 30 g/l in Abhangigkeit von der Lagerungstadargestellt. Die Dehnung der Stahl-
stabe nimmt stetig zu, bis eine Enddehnung erreittd. Mit zunehmendem Durchmesser
der Stahlstabe nimmt die Dehnung ab. Eine ErhéhiemgSulfatkonzentration fuhrt zu einer

deutlich schnelleren Dehnung. Die maximal auftrééen Dehnungen der unterschiedlichen
Stahlstabe sind bei einer Sulfatkonzentration vorgB8 allerdings nur geringfiigig hoher als
bei einer Sulfatkonzentration von 1,5 gl/l.
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Abbildung 5-41: Dehnung der Hohlzylinder mit unterschiedlichen Stahlstédben bzw. einer Feder (D=0mm)
in Abhéngigkeit von der Lagerungsdauer in Sulfatiésingen mit einer Konzentration von a) 1,5 und b)

30 g/l fur Mischung M1_FM_Z71 0,5 20°C; D = Durchmeser des verjingten Bereichs der Stahlstabe

Die freie Dehnung der Hohlzylinder in Abbildung 3-#sst sich, wie bereits bei den Deh-
nungsmessungen der Flachprismen beobachtet unfQlition et al., 1999] beschrieben, in
unterschiedliche Phasen einteilen. Am Anfang nirdiatfreie Dehnung nur sehr langsam zu
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(Phase 1), bis ein Punkt erreicht wird, ab demDikanung exponentiell zunimmt (Phase 2),
bis die Dehnungsgeschwindigkeit wieder geringedwind die Dehnung schliel3lich nicht

mehr weiter ansteigt (Phase 3). Das von [Cliftoalgt1999] beschriebene zwei-Phasen Mo-
dell wird um eine dritte Phase erweitert, die dueate nur geringe Dehnung charakterisiert
ist, weil das Reaktionspotential expansiver Phasschopft ist. Bei einer Sulfatkonzentration
von 30 g/l nimmt die freie Dehnung bis zu ca. 3@éranur geringfligig zu, steigt anschlie-

Bend stark an und nimmt ab ca. 70 Tagen nur mekesentlich zu, bis ab ca. 120 Tagen
Lagerungsdauer keine weitere Dehnung mehr autBditeiner niedrigen Sulfatkonzentration

von 1,5 g/l ist das gleiche Verhalten zu beobachdélerdings tritt der Ubergang von Phase 1
zu Phase 2 zu einem spateren Zeitpunkt auf (nacBOc@agen). Bei einer niedrigen Sulfat-

konzentration sind die Hohlzylinder bei der Messuleg freien Dehnung in Phase 2 gebro-
chen, weshalb keine weiteren Messungen mehr moghekn. Zu dem Zeitpunkt, an dem die
Dehnung stark zunimmt (ca. 30 Tage bei 30 g/l Uhd&ye bei 1,5 g/l), setzt auch eine mak-
roskopische, netzwerkartige Rissbildung und eimeltyehende Gefligeschadigung der Hohl-
zylinder ein. In Phase 1 treten keine Risse audb®&mn mit Stahlstdben sind im Vergleich zur
freien Dehnung durch Langsrisse gekennzeichnetilduriy 5-45.

Die Expansionsspannungx, wurde aus der Langenanderutg zum jeweiligen Zeitpunkt
fur die unterschiedlichen Stahlstabe mit Stahlstabkanterk und der Querschnittflach&
der Hohlzylinder nach Gleichung 8 berechnet; finz€lwerte siehe Tabellen im Anhang A-
VII. Dazu wurde zu jedem Messzeitpunkt die Dehndmgder unterschiedlichen Stahlstabe
gegen die Werté/k aufgetragen. Aus der Steigung der Geraden dunchiNddépunkt ergibt
sich die Expansionsspannung zum jeweiligen Zeitpwik. auch Abbildung 5-44.
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Abbildung 5-42: Berechnete Expansionsspannung undrdie Dehnung in Abhangigkeit von der Lage-
rungsdauer in Sulfatldsungen mit einer Konzentratim von a) 1,5 und b) 30 g/l fur Mischung
M1 FM_Z1 0,5 20°C, fur Werte siehe Tabellen im Anhag A-VII.
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Abbildung 5-43: Zusammenhang zwischen der freien Dwmung und der Expansionsspannung von Hohlzy-
lindern fir Mischung M1_FM_Z1 0,5 20°C

Die Expansionsspannung nimmt bei allen hier untér®in Mischungen kontinuierlich mit
der Lagerungsdauer zu. Die rapide Zunahme demfi2ehnung beim Ubergang von Phase 1
zu Phase 2 setzt sowohl bei einer niedrigen alb bBaceiner hohen Sulfatkonzentration zu
dem Zeitpunkt ein, an dem die berechnete Expangpamnung in etwa 4 MPa erreicht, was
anndhernd der Zugfestigkeit der Bindemittelmatnispricht, Abbildung 5-42 und Abbildung
5-43. Die Zugfestigkeit der Bindemittelmatrix wurdight experimentell bestimmt, kann nach
[VDZ, 2000] aber aus der Biegezugfestigkeit bzw:. Deuckfestigkeit abgeschatzt werden,
die an Normprismen (4x4x16érbestimmt wurden. Nach [VDZ, 2000] ist die Zugfgkeit
ca. die Halfte der Biegezugfestigkeit, was bei eBiegezugfestigkeit von 9,8 MPa flur Mi-
schung M1_FM_Z1 0,5 20°C (Tabelle A-l 2) eine Zjigkeit von 4,9 MPa ergibt. Aus der
Druckfestigkeit von 56,0 MPa kann die Zugfestigkeith der Formekd=0,30f«?° berech-
net werden, mit der ZugfestigkeitH und der Druckfestigkeitf, was eine Zugfestigkeit von
4,39 MPa ergibt.

Abbildung 5-44 zeigt die aus der Regressionsgeradech den Nullpunkt berechnete maxi-
male Expansionsspannumgxp maxfur Mischung M1_FM_Z1 0,5 _20°C durch Auftragem de

maximalen Dehnungxmaxder verschiedenen Stahlstdbe Uber den jeweiligerieV vonA/k.

Die maximalen Werte fur die Expansionsspannungrsabeiden sich geringfligig von den

Werten in Abbildung 5-42, wo die Expansionsspannngbhangigkeit von der Lagerungs-

dauer berechnet wurde. Die maximal gemessenen Biquesspannungen von 7,27+0,47 MPa
und 8,35+0,43 MPa der Hohlzylinder bei der Lagerum&ulfatibsungen von 1,5 und 30 g/|

sind damit in etwa doppelt so hoch als theoretisatfivendig ist, um eine Schadigung hervor-
zurufen.
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Abbildung 5-44: Regressionsgeraden zur Ermittlung dr maximalen Expansionsspannung fur Mischung
M1 _FM_Z1 0,5 20°C in einer Sulfatldsung mit einer Kknzentration von 1,5 und 30 g/I.

Die schnelle Zunahme der freien Dehnung setzt @ilspowenn der durch die Kristallisation
expansiver Phasen aufgebaute Kristallisationsdanckdie daraus resultierende Expansions-
spannung die Zugfestigkeit der Bindemittelmatribeidehreitet, was zu einer ausgepragten,
netzwerkartigen Rissbildung und durchgehenden @sfiltadigung fiihrt. Diese Theorie wird
durch mikroskopische Untersuchungen von z.B. Chigbuaterstiitzt, wonach die Anderung
des Dehnungsverhaltens von Flachprismen mit desetaanden Rissbildung einhergeht
[Chabrelie, 2010].

R iHH!HLNHM

Abbildung 5-45: a+b) Vergleich zwischen freier (FD)und behinderter (BD) Dehnung fiur Mischung
M1 FM_Z1 0,5 _20°C in 30 g/L Sulfatlésung, c) Risslbiung und Querdehnung nach 105 Tagen und d)
Aufbrechen der Hohlzylinder und vollstandige Zerstdung nach 112 Tagen

Die Ergebnisse der Messung der freien Dehnung @ndEgdpansionsspannung zeigen, dass
die ursachliche Schadigung, die zu der exponeatiebehnung und Rissbildung in Phase
zwei fuhrt, in der ersten Phase, im Fall von 30im/tlen ersten 30 Tagen, stattfindet. Von
besonderem Interesse sind daher die chemischeminglalogischen Reaktionen und deren
Auswirkung auf die Porengréf3enverteilung in diesesten Phase. Die schnelle Dehnung in
der zweiten Phase findet statt, weil bereits emeligehende Gefligeschadigung eingetreten
ist, wodurch der weiteren Dehnung nur mehr einngen Widerstand entgegengebracht wird.
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Es reichen daher bereits geringe Kristallisatioiiskie und Spannungen aus, um eine schnelle
Dehnung in Phase 2 zu erzeugen.

Die bisherigen chemischen und mineralogischen Yatfrungen an Zementsteinproben zeig-
ten, dass die Bildung von Ettringit aus AFm fur Biehnung verantwortlich ist, jedoch gibt es
keinen Zusammenhang zwischen der Menge an neudgebi Ettringit und der Dehnung.
Bei einer Sulfatkonzentration von 30 g/l wurdenm&; 33 und 70 Tagen Lagerungsdauer
Bruchstiicke von parallel gelagerten Hohlzylinderib Rdntgenbeugungsanalyse und Queck-
silberdruckporosimetrie untersucht; bei einer Sktfazentration von 1,5 g/l nach 0, 84 und
260 Tagen Lagerungsdauer, Abbildung 5-46 bis Albinigd5-49.
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Abbildung 5-46: Ergebnisse der Rontgenbeugungsanadg von Bruchstlicken parallel gelagerter Hohlzy-
linder von Mischung M1_FM_Z1 0,5 20°C nach 84 Tagehagerung (Ende Phase 1) in einer Sulfatlésung
mit einer Konzentration von 1,5 g/l bei freier © = 0 mm) und behinderter © = 3 und 7 mm) Dehnung.
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Abbildung 5-47: Ergebnisse der Réntgenbeugungsanag von Bruchstiicken parallel gelagerter Hohlzy-
linder von Mischung M1_FM_Z1 0,5_20°C nach a) 33 (e der ersten Phase) und b) 70 Tagen Lagerung

(Phase 2) in einer Sulfatlésung mit einer Konzentrtgon von 30 g/l bei freier © = 0 mm) und behinderter
(D =3 und 7 mm) Dehnung.
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Bei der Lagerung der Hohlzylinder in den Sulfatidgen wird Ettringit und bei einer hohen
Sulfatkonzentration Gips gebildet, wahrend die Merg Portlandit abnimmt, Abbildung
5-47. AFm-Phasen konnten vor Beginn der Sulfatiaggmnicht mit Rontgenbeugungsanalyse
nachgewiesen werden. Bei den Ergebnissen der Rirgggungsanalyse fallt auf, dass der
Ubergang von der ersten Phase zur zweiten Phadeegier Dehnung sowohl bei einer nied-
rigen als auch bei einer hohen Sulfatkonzentraben gleichen Ettringitgehalten von ca.
7 M.-% einsetzt, Abbildung 5-46 und Abbildung 5-4Zu diesem Zeitpunkt sind die Ett-
ringitgehalte auch unabh&ngig vom BehinderungsdeadStahlstabe, innerhalb der Messfeh-
ler, gleich. Aus den Ergebnissen der Rontgenbelgamadyse scheint also eine bestimmte
Menge an Ettringit fir den Aufbau der Expansionagpag verantwortlich zu sein. Ist eine
kritische Ettringitmenge erreicht, dann kommt esemer schnellen Dehnung und Rissbil-
dung. In der zweiter Dehnungsphase (Phase 2) nelmmeriner Sulfatkonzentration von
30 g/l bei einer Lagerungsdauer von 70 Tagen diagde an Ettringit und Gips weiter zu,
wobei mit abnehmendem Durchmesser der Stahlstébeviengen an Ettringit und Gips
schneller zunehmen, weil die Dehnung mit zunehmman8&hlstabdurchmesser mehr unter-
drickt wird, wodurch weniger Platz fir die Kristsdition in z.B. entstandenen Rissen ge-
schaffen wird. Bei der Bestimmung der Porengro3eeieng mit Quecksilberdruckporosi-
metrie zeigt sich, dass bei einer Sulfatkonzemmnation 30 g/l nach einer Lagerungsdauer
von 70 Tagen bei Proben ohne Dehnungsbehinderusa@nvolumen durch das Auftreten
makroskopischer Risse deutlich zunimmt, Abbildurg95 Dieser Effekt nimmt mit zuneh-
mender Dehnungsbehinderung ab. Mit steigender Dehmler Stahlstabe und steigender
Spannung wird auch zunehmend die Bildung von Hfitrinnd Gips unterdrtckt, weil héhere
Ubersattigungen der Porenlosung fur deren Krisetilbn bendétigt werden.

Aus den bisher gewonnenen Ergebnissen der chemissttemineralogischen Untersuchun-
gen der Zementsteinzylinder ist klar, dass nichtMenge von Ettringit alleine ausschlagge-
bend fir eine Dehnung und Rissbildung ist, vgl. ikhing 5-34. Die Ergebnisse der Ront-
genbeugungsanalyse in Abbildung 5-46 und Abbildbraty lassen dies aber vermuten, weil
die Anderung des Dehnungsverhaltens bei beideratRatizentrationen bei einer gleichen
Ettringitmenge eintritt. Entscheidend ist neben Blenge an durch Sulfatangriff gebildeten
Ettringit aber vor allem auch das fur die Kristliion zur Verfigung stehende Porenvolu-
men, wobei nach der Kristallisationsdruck-Theoriehh die Gesamtporositat ausschlagge-
bend ist, sondern nur ein definierter Porengrof¥emde (ca. < 100 nm), siehe z.B. [Scherer,
1999; Scherer, 2004]. Der Kristallisationsdruckgmo3en Poren reicht nicht aus, um Span-
nungen zu erzeugen, die eine Dehnung oder einaligcimd hervorrufen kdnnen.

Die Ergebnisse der Porengro3enverteilung mit Quibekdruckporosimetrie zeigen fur Mi-

schung M1_FM_Z1 0,5 20°C vor der Lagerung in delfiaBasungen im Bereich von ca. 19
bis 44 nm ein ausgepragtes Maximum in der Porergnds$teilung, das mit zunehmender
Lagerungsdauer mit Ettringit gefullt wird, Abbildgi®-48 bis Abbildung 5-50. Kristallwachs-
tum von Ettringit in diesen Poren kann nach Glemgh@O, unter der Annahme kugelférmiger
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Poren und einer Grenzflachenenergie fir Ettringit ©,1 J/mi [Scherer, 2004], zu theoreti-
schen Kiristallisationsdriicken von 9,09 bis 21,05aMBhren. Vergleichsmessungen an in
einer gesattigten Ca(OH)L6sung gelagerten Proben weisen auch nach 33 Taagsrungs-
dauer noch ein ausgepragtes Maximum in der Por8egk@rteilung im Bereich von 19-
44 nm auf. Die Fullung dieses Porenraumes kannrdablet auf die fortschreitende Hydrata-
tion zurtickgefuhrt werden, Abbildung 5-49.
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Abbildung 5-48: a) PorengroRenverteilung von Mischng M1_FM_Z1 0,5 20°C nach 0, 84 (Ende der
ersten Phase) und 260 Tagen Lagerung in einer Sulfdasung mit einer Konzentration von 1,5 g/l fir
Hohlzylinder mit einer Dehnungsbehinderung durch Sahistdbe mit einem DurchmesseD = 0, 3 und 7
mm und b) vergroRerter Ausschnitt des dehnungsreleanten Porenvolumens von a)
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Abbildung 5-49: a) PorengroRenverteilung von Mischng M1_FM_Z1 0,5 20°C nach 0, 33 (Ende der
ersten Phase) und 70 Tagen Lagerung in einer Sulfasung mit einer Konzentration von 30 g/I fur Hohl-
zylinder mit einer Dehnungsbehinderung durch Stahlgibe mit einem DurchmesseD = 0, 3 und 7 mm
und b) vergroéRerter Ausschnitt des dehnungsrelevaen Porenvolumens von a)

In Abbildung 5-50 zeigt sich, dass bereits nackerelragerungsdauer von 21 Tagen bei einer
Sulfatkonzentration von 30 g/l dieser Porengro3eible vollstandig mit Ettringit gefullt ist.
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Die Spannungen steigen aber mit Beginn der Sulfatlang kontinuierlich an. Eine moégliche
Erklarung ist, dass sich Kristallisationsdrickedam Zeitpunkt ausbilden, an dem wachsende
Kristalle gegen die Porenwande Druck ausiiben umdhdeine ausreichende Ubersattigung
deren Wachstum weiter vorangetrieben wird. Eindstérhdige Porenfillung der Poren 19-
44 nm ist in diesem Fall nicht zwingend notwendigy, Expansionsspannungen durch Kristal-
lisationsdruck zu erzeugen. Dass eine vollstanBigenfullung nicht Voraussetzung ist, um
Kristallisationsdruck zu erzeugen, zeigten z.B. gkesia et al., 1997]. Hier wiesen auch
Proben mit nicht vollstandig gefillten Poren Scmderch die Kristallisation von Salzen auf.
Ettringit hat ein bevorzugtes, nadeliges Kristatthstum, was erklaren kann, warum keine
vollstandige Porenfiillung Voraussetzung ist, umeriiristallisationsdruck gegen die Po-
renwadnde auszuiben. Eine andere Erklarung, waruenrspgen bei scheinbar nicht voll-
standig gefillten Poren auftreten, konnte sein,sddge Messungen mit Hg-Druck-
Porosimetrie und Rontgenbeugungsanalyse an dereyiollern einen Mittelwert Gber die
gesamte Dicke der Probekoérper darstellen. Trotader geringen Diffusionswege der Sulfa-
tionen von 1,25 mm aufgrund der geringen WandstddteHohlzylinder von 2,5 mm ist da-
von auszugehen, dass die hier beschriebenen Vargarden aul3eren Schichten zeitlich fri-
her stattfinden als im Kernbereich der Probekdrigégihrend Poren im Randbereich bereits
vollstandig mit Ettringit gefullt sind und Krist&htionsdriicke generiert werden, kénnen Po-
ren im Kernbereich noch teilweise frei von Ettringder nur teilweise geflllt sein. Die Mes-
sungen stellen aber einen Durchschnitt Gber desngtes) Probekdrper dar.
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Abbildung 5-50: a) Ergebnisse der quantitativen Rétgenbeugungsanalyse von Bruchstiicken parallel
gelagerter Hohlzylinder von Mischung M1_FM_Z1 0,5 R°C bei freier Dehnung in einer Sulfatkonzent-
ration von 30 g/l in Abhé&ngigkeit von der Lagerungslauer und b) Porengrdf3enverteilung dieser Probe

Die Ergebnisse der PorengrofRenverteilung zeigerermuddass die Porositat im Bereich
< 10 nm bei einer Sulfatlagerung leicht zunimmtswlarauf schlie3en lasst, dass die Bildung
von Ettringit in diesen kleinen Poren durch die @lBehenenergie an den Porenwanden un-
terdriickt wird, Abbildung 5-48 und Abbildung 5-49ie Zunahme der Porositat im Grolien-
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bereich < 10 nm kann auch ein Indiz dafirr seinsdessdurch die Bildung von Ettringit zu
einer Losung von AFm-Phasen kommt, die in den Zwasschichten der C-S-H-Phasen ein-
gelagert sind [Yu et al., 2012; Yu et al., 2013].

Der wesentliche Unterschied zwischen einer hohahainer niedrigen Sulfatkonzentration
kann auf die unterschiedliche Bildungsgeschwindigken Ettringit zurlickgefuhrt werden.
Die Wachstumsgeschwindigkeit von Ettringit und damit verbundene Spannungsaufbau
nehmen mit steigender Sulfatkonzentration zu, @il Sulfationen schneller in die Hohlzy-
linder eindringen. Nach z.B. [Chatterji, 2005] ftieme langsamere Bildung von Ettringit zu
geringeren Kristallisationsdriicken, weil die Kiketler Ettringitbildung die Ausbildung von
Kristallisationsdriicken beeinflusst. Das liegt wllem an der Tatsache, dass der dehnungsre-
levante Ettringit in kleinen Poren metastabil igtd sich mit der Zeit wieder I6st, siehe z.B.
[Espinosa-Marzal und Scherer, 2010]. Thermodynamggsehen sind grol3e Kristalle stabi-
ler als kleine Kristalle, weil sie ein kleinereseahisches Potential haben. Zudem ist die LOs-
lichkeit eines Kristalles, der unter Druck stehtjer als die eines Kristalles gleicher Grol3e,
der nicht unter Druck steht. Bei einem langsameist&liwachstum in kleinen Poren kénnen
sich kleine Kristalle, die unter Druck stehen, vaetbsen und durch Diffusion ihrer Bestand-
teile im Porensystem in grol3eren Poren rekristatks. Setzt man Gleichung 9 und Glei-
chung 10 gleich, so zeigt sich, dass ein kleinestilt mit einer Losung einer héheren Kon-
zentration im Gleichgewicht steht als ein groR3eistafl, Gleichung 3. Die Krimmungk
wird bei zylindrischen Poren durch die Radremindr> beschrieben. Bei kugelférmigen Po-
ren istri gleichrz. Stehen zwei Kristalle unterschiedlicher GroRecdw.B. das offene Poren-
system in Verbindung und stehen sie in Kontaktaimer Losung der gleichen Konzentration,
die der Gleichgewichtskonzentration des kleinerstatis entspricht, dann wachst der grol3ere
Kristall auf Kosten des kleineren Kristalls weiteril die Losungen in Bezug auf einen gro-
Reren Kristall Uberséttigt ist. Durch das weiteradhstum des grofR3en Kristalles wird, im Fall
von Ettringit, weiter Aluminium aus der Porenlésungrbraucht, wodurch ein kleiner Ett-
ringit-Kristall untersattigt wird und sich I6st. tEhgitkristalle in kleinen Poren sind daher als
metastabil zu betrachten. Das erklart auch, warainSbhadensfallen meist grof3e Ettringit-
kristalle in gré3eren Poren und Rissen gefundenleverDiese sind jedoch nicht Ursache der
Schadigung, sondern Rekristallisationsproduktegléichen Ergebnissen kommen z.B. auch
[Scrivener und Taylor, 1993] bei Untersuchungen spiiten Ettringitbildung, die grol3e Ett-
ringitkristalle in Rissen und grof3en Poren alsRkristallisationsprodukt ansehen, nicht aber
als die Ursache der Schadigung.

g, ZEIH(Q) Gleichung 9
v, K

_ | 1 1 |
O = VuKy mit K :r—"‘— Gleichung 10

90



Ergebnisse und Diskussion

Bei der Interpretation der Ergebnisse der Rontgeginegsanalyse muss beachtet werden,
dass Ettringitkristalle in dem fur die Entstehurey Hristallisationsdriicke ermittelten Poren-
gréRenbereich mit Rontgenbeugung auf Grund dengeni GroR3e der Kristalle nicht quanti-
tativ erfasst werden kdonnen. Bei den Werten furrigit in Abbildung 5-46, Abbildung 5-47
und Abbildung 5-50 a) handelt es sich vermutlidehthum den fir die Dehnung primar ver-
antwortlichen Ettringit, sondern vielmehr um Etgiip der in groReren Poren parallel kristal-
lisiert bzw. mit zunehmender Lagerungsdauer reddtistert. Mit der Rontgenbeugungsanaly-
se kann daher nicht eindeutig nachgewiesen wendss es sich bei den Phasen, die sich in
den kleinen Poren (19-44 nm) bilden, tats&chlich Ettningit handelt. Die chemischen und
mineralogischen Untersuchungen dieser Mischungrugleéchen Lagerungsbedingungen in
Kapitel 5.2 zeigten aber, dass ausschlie3lich rigjitriund bei hohen Sulfatkonzentrationen
Gips in nachweisbaren Mengen gebildet wurde. Kewederen Phasen kommen daher als
maogliche Reaktionsprodukte in Frage, die diesegi@miumen fillen kdnnen. Der Porenbe-
reich zwischen 19 und 44 nm wird aber ausschlibf3hd Ettringit gefllt und nicht mit Gips,
weil zum einen nach 21 Tagen Lagerungsdauer belzaidern mit Stahlstdben Gips nur
<1 M.-% aulftritt, was fur die Fullung der klein€woren (19-44 nm, ca. 7 vol.-%) nicht aus-
reichen wirde. Die Bildung von Gips ist zudem aufif@él der hohen pH-Werte > 13 in der
Porenlésung nicht mdglich [Bellmann et al., 200&24s konnte auch durch eigene Simulati-
onen mit dem Programm PHREEQC berechnet werderkjBat und Appelo, 1999]. Aus
den Untersuchungen in Kapitel 5.2 hat sich gezelgss Gips ausschlief3lich in Bereichen
gebildet wird, die durch eine Auslaugung und bereihsetzende Rissbildung gekennzeichnet
sind. Daruiber hinaus kdnnen die Dehnungen und Expasspannungen bei einer niedrigen
Sulfatkonzentration von 1,5 g/l nur durch die Bidduvon Ettringit erklart werden, weil es
hier zu keiner Bildung von Gips oder weiterer Phasemmt, Abbildung 5-46 und Abbildung
5-48. Die Gipsbildung verstarkt aber die freie Damgp in der schnellen Dehnungsphase
durch Kristallisation in Rissen und grol3en Poreeil Wwier auch geringe Kristallisationsdrui-
cke ausreichen, um das bereits geschadigte Geféagerwu dehnen. Die Bildung von Gips
ist nicht die Ursache der Dehnung. Zu gleichen &diblgerungen kommt z.B. auch [Darr,
1977] in seiner Dissertation.

Die nachweisliche Bildung von Ettringit in kleindtoren lasst darauf schlieRen, dass sich
dieser nicht topochemisch am Ort des Aluminatsehjldiie es z.B. in Arbeiten von [Bentur
und Ish-Shalom, 1974; Ish-Shalom und Bentur, 1%tShalom und Bentur, 1975; Lafuma,
1929] vermutet wurde. Die Ergebnisse deuten ddriafdass sich Ettringit aus einer Gbersat-
tigten Porenlosung bildet. Voraussetzung daftrdass die Poren Uber das Porensystem mit-
einander verbunden sind, was den Transport dertigézrd lonen ermdglicht. Das Wachstum
gegen die Porenwand setzt, wie in der Kristallisedruck-Theorie beschrieben, einen din-
nen Film von Loésung zwischen der Porenwand undwderhsenden Kristallflache voraus,
Uber den die lonen zu der Kristallfache transpdrtieerden kbnnen, um das weitere Wachs-
tum des Kiristalls gegen die Porenwand zu gewakeleis
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Die Tatsache, dass die Kristallisation von Ettringikleinen Poren thermodynamisch gese-
hen gegenuber der Kristallisation in grol3en Pomamahrscheinlicher ist, fuhrt zu einer ge-
wissen Verwirrung. Aus thermodynamischen Uberlegungiirde es wahrscheinlicher sein,
dass die Kristallisation von Ettringit zuerst iro8en Poren stattfindet, was zu keinem oder
nur einem sehr geringen Kristallisationsdruck fliEnst wenn die grol3en Poren vollstandig
geflllt sind, kbnnten die nachst kleineren PorehHtiringit gefullt werden, bis diese wieder
vollstandig gefillt sind. Werden schliel3lich dieiklen Poren (< 100 nm) gefullt, kommt es
zu Spannungen und zu einer Schadigung. Nach digberlegungen wiirde eine Spannung
aber erst zu viel spéateren Zeitpunkten einsetzehvwenmutlich wirde in vielen Fallen die
Menge an Ettringit nicht ausreichen, um zuerst git#3en Poren zu fillen, bevor die kleinen
Poren geflllt werden kdnnen. Der kontinuierlichestdeg der Expansionsspannung in diesen
Versuchen kann aber nur durch die Kristallisation fttringit in den kleinen Poren (hier 19-
44 nm) erklart werden, wie auch die Messungen deerRyrol3enverteilung und der Phasen-
zusammensetzung zeigen. Liegt daher eine ausreidi@me Ubersattigung der Porenlésung
vor, dann wachst Ettringit gleichzeitig in grolRemdikleinen Poren. [Heinz, 1986] zeigte in
seiner Dissertation auf, dass, wenn ein Uberprigat grol3es Volumen grofR3er Poren zur
Verfigung steht, durch z.B. die Verwendung einefpanenbildners, eine Dehnung verhin-
dert oder deutlich reduziert werden kann. Mit stader Porositat verteilt sich die Menge an
Ettringit daher zunehmend auf ein grol3eres Porenweh, wodurch sich die Spannungen
reduzieren. [Schmidt-Doéhl, 1996] stellte in seimdssertation reaktionskinetische Uberle-
gungen auf, wonach Kristalle in kleinen Poren beiofpem Ubersattigungszustand schneller
wachsen als Kristalle in grof3en Poren. Das wirdielen, dass unterschiedlich grof3e Poren
nicht gleich schnell gefillt werden, sondern, wemme ausreichende Ubersattigung der Po-
renldsung vorhanden ist, das Wachstum von Ettrimgkleinen Poren schneller voran geht
als in grof3en Poren, obwohl Kristalle in kleinerrd?p bei einem offenen Porensystem, ther-
modynamisch gesehen metastabil sind. Diese Uberigguwerden durch eigene Messungen
der Porengré3enverteilung mit Quecksilberdruckporesie bekraftigt. Kleine Poren (ca.
10-50 nm) werden schnell mit Kristallen geftllt, wénd bei groReren Poren (> 50 nm) nur
geringe Anderungen beobachtet werden kénnen, Alotgjdb-48 bis Abbildung 5-50.

Die hier beobachtete kontinuierliche Zunahme depagsionsspannung steht einer kirzlich
publizierten Theorie von Yu et al. entgegen, wonagshar auch der Kristallisationsdruck von
Ettringit als Ursache der Dehnung vermutet wirdstéllisationsdriicke und Spannungen aber
erst zu spateren Zeitpunkten einsetzen sollen\&uer, 2012; Yu et al.,, 2012; Yu et al.,
2013]. Nach Yu et al. bilden eindringende Sulfagiormit ,freiem Aluminium“ aus AFm
Ettringit in grol3en Poren, ohne dabei einen Kiiis@ionsdruck zu erzeugen, weil diese Re-
aktion die Sulfatkonzentration in der Porenlosunéfgst, was groRRe Ubersattigungen verhin-
dert. Nachdem das ,freie Aluminium* aus AFm verhraiuist, steigt die Sulfatkonzentration
in der Porenlésung an, bis diese schlie3lich sa imersattigt ist, dass die Bildung von Ett-
ringit aus fein verteiltem AFm in den C-S-H-Phasew. in kleinen Poren zwischen C-S-H-
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Phasen Kristallisationsdriicke erzeugt, die zu esgbnellen Dehnung und Rissbildung fuh-
ren. Nach dieser Theorie wirden Spannungen ersinam spateren Zeitpunkt einsetzen und
nicht mit Beginn der Sulfatlagerung kontinuierlieimsteigen. Die eigenen Ergebnisse zur
Entwicklung der Expansionsspannung zeigen abemeilet, dass die Bildung von Ettringit
kontinuierlich zu einem Anstieg der Expansionsspagnfihrt. Wahrscheinlicher ist daher,
dass eindringende Sulfationen Ettringit in allemgPadbilden. Die Bildung von Ettringit in den
kleinen Poren (ca. 19-44 nm) fuhrt zu einem kondérichen Anstieg der Expansionsspan-
nung, wahren die Ettringitbildung in grol3eren Pdtemen wesentlichen Beitrag zur Expan-
sionsspannung liefert. Es wird aber vermutet, dads aus AFm in den Zwischenschichten
von C-S-H-Phasen [Renaudin et al., 2009; Stade Milller, 1987], wie von [Scrivener,
2012; Yu et al., 2012] beschrieben Ettringit bildeann und wesentlich zu der Entstehung
von Kristallisationsdriicken und damit der Dehnuegrigt.

Aus den Ergebnissen kann die Ursache der Dehnuraip diie Kristallisationsdruck-Theorie

erklart werden. Durch das Kristallwachstum unteradg in kleinen Poren wird die chemi-
sche Energie in mechanische Arbeit umgewandelt,uvabdsich kontinuierlich eine Span-

nung aufbaut, bis diese schlie3lich die Zugfestigller Bindemittelmatrix tbersteigt. Das
treibende Potential der Ettringitbildung unter Zwast die Uberséattigung der Porenlosung,
Gleichung 9. Das Lo6slichkeitsproduktvon Ettringit setzt sich wie folgt zusammen:

K= [C&*]® [AI(OH)4]% [SO?]3 [OH]*2 [H0]° Gleichung 11

Mit steigender Sulfatkonzentration nimmt die Ub#tigiing der Porenlésung gegeniber Ett-
ringit zu, wodurch sich grol3ere Kristallisationstké& bzw. Spannungen einstellen kénnen.
Nach Gleichung 3 ist eine groRere UbersattigungdenitBildung von Ettringitkristallen auch
in kleineren Poren verbunden. Nach Gleichung 1@ fiile Kristallisation in kleinen Poren zu
grolReren Kristallisationsdriicken.

Nach Gleichung 9 und Gleichung 10 kdénnen aus dexcheeten maximalen Expansions-
spannung in Abbildung 5-44 die Uberséttigung dereRidsung und der Porenradius, unter
der vereinfachten Annahme kugelférmiger Poren, dieret werden, Tabelle 5-5. Bei einer
Sulfatkonzentration von 30 g/l stellt sich mit &8%43 MPa eine um etwa 1 MPa bzw. eine
um etwa 13 % gréRere Expansionsspannung ein aksiei Sulfatkonzentration von 1,5 g/l
mit 7,27+0,47 MPa. Die nach Gleichung 9 berechiildersattigung der Porenlésung ergibt
eine 8- bzw. 11 fache Ubersattigung fur 1,5 undy8®GQ:>. Die bei einer hohen Sulfatkon-
zentration grof3eren Expansionsspannungen sind dah&esultat der hoheren und schnelle-
ren Ubersattigung der Porenldsung.

Die nach Gleichung 10 aus den maximalen Expangiamsgingen berechneten Porenradien

ergeben 27,5- bzw. 24,0 nm fur Sulfatkonzentrationen 1,5- und 30 g/l. Diese Porenradien

sind damit etwas grofRer als der mit Quecksilbetdramsimetrie gemessene Porengrél3enbe-

reich, der wahrend der Sulfatlagerung in der erBlemse mit Ettringit gefillt wird (Porenra-

dien von 9,5-22 nm bei Porengréf3en von 19-44 nrbhildung 5-51 b). Diese Abweichung
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kann dadurch erklart werden, dass die Berechnungdenradien auf mehreren Annahmen
beruht. Zum einen werden fir die Berechnung kugalije Poren angenommen, was fur
Mortel nicht zutrifft, weil hier unregelmafig gefote Poren vorliegen. Zum anderen wird bei
den Berechnungen nach Gleichung 9 und Gleichungei€infacht die gemessene Expansi-
onsspannung dem Kristallisationsdruck gleich gesBier Kristallisationsdruckip kann the-
oretisch nach Gleichung 12 [Beddoe und Lippok, 1®@®echnet werden. Gleichung 12 stellt
eine Beziehung zwischen der Spannung und dem HKisatéonsdruck unter Beriicksichti-
gung der Querdehnung und dem Porengeflige her. delolen hier die Informationen zur
Querdehnzaht und die Menge der KristalldVpin N Poren mit Radius und einem Volumen
V, die fir die Entstehung der Expansionsspanmigkg verantwortlich sind.

Ogyps= A= 2V)ApNY, Gleichung 12

Zudem treten bei den Versuchen SpannungsrelaxandnQuerdehnung auf, die zu Span-
nungsverlusten fuhren. Die tatsachlichen Expansyarsungen sind daher groéRer als die
hier ermittelten Werte. Die Querdehnung und dienBipagsrelaxation werden spéter noch
ausfuhrlich behandelt.
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_ 12 4 - 45
<

- a
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Abbildung 5-51: Abhangigkeit des Kristallisationsdiuckes von a) der Uberséttigung der Porenlésung nach
Gleichung 9 bei T=293,15 K undv=707 cn¥/mol und b) vom Porenradius nach Gleichung 10 mit
yc|=0,1 Jint

Bei einer hohen Sulfatkonzentration kénnen kleirfeoeen mit Ettringit gefullt werden, weil

groRere Ubersattigungen erreicht werden. Wiirde allardings Sulfatkonzentrationen in der
Porenlésung von 1,5 und 30 g/l annehmen, dann eriigsti einer hohen Sulfatkonzentration
deutlich gréf3ere Expansionsspannungen als bei piedrigen Sulfatkonzentration auftreten,
auch wenn der Kristallisationsdruck nicht lineat dem Sattigungsgra@/K der Porenlésung

ansteigt, Abbildung 5-51 a). Die tatséchlichen &utbinzentrationen in der Porenldsung ent
sprechen aber nicht der auf3en anstehenden Suliatkivation, weil diese durch die Ein-
dringgeschwindigkeit der Sulfationen gesteuert widdtersuchungen von z.B. [Lothenbach
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et al., 2010] zu Sulfatverteilungen tber die Tietm Probekorpern, die in unterschiedlichen
Sulfatkonzentrationen gelagert wurden zeigen, dacssim Inneren der Probekorper die Sul-
fatkonzentration in der Porenlésung, bei unterstiluleen auf3en anstehenden Sulfatkonzent-
rationen, nicht so deutlich voneinander untersamei@®as liegt vor allem auch daran, dass in
den Randschichten die Sulfatkonzentration durchldiglichkeit von Gips gesteuert wird
[Kunther et al., 2012].

Tabelle 5-5: Streckung, maximale Dehnung, Expansi@spannung und daraus berechnete Ubersattigung
sowie Porenradius.

MISChung 5042- D k a)SU‘eCkung AXmax b)GExps, Stabe C)GExpsymax d)Q/K e)r
[9/1  [mm] [N/um] [um] [um] [MPa] [MPa] [nm]
frei - - 11305,0 -
3 21,48 39,5 72,0 7,2
4 33,35 24,0 51,0 7,7
15 7,27+0,47 8,24 27,51
5 44,37 15,5 32,0 6,6
6 54,87 14,5 29,0 7,4
7 65,52 11,0 26,0 7,9
M1 05 ,
- frei - - 5849,0 -
3 21,48 33,0 88,0 8,8
4 33,35 21,0 49,0 7,6
30 8,35+0,43 11,27 23,95
5 44,37 16,5 38,0 7,8
6 54,87 14,5 32,0 8,1
7 65,52 9,0 30,0 9,1

Anfangliche Dehnung der Stahlstabe durch den EimleaiHohlzylinder in die Einspannvorrichtung mib@in
Drehmoment von 2,0 Nnifirr die jeweiligen Stahlstidbe berechnete Expansjmamsnung?Aus Regressionsge-
raden in Abbildung 5-44 ermittelte Expansionsspagntiaus der gemessenen Expansionsspannung berechnete
UbersattigungQ/K der Porenlésung nach Gleichung 9 m{Ettringit) = 707 crdmol und T = 293,15 K&Die

fur die gemessenen Expansionsspannungen berechPetengréfRen nach Gleichung 10 unter der Annahme
einer kugelformigen Pore mit einer Oberflaicheneieerg, = 0,1 J/m von Ettringit [Scherer, 2004],
DProbekorper wahrend Sulfatlagerung zerbrochen

Bei der Berechnung der maximalen Expansionsspannwmgs beachtet werden, dass, wie
bereits erwahnt, Spannungsverluste durch Querdghood Spannungsrelaxation auftreten.
Die Spannungsverluste durch die Querdehnung wundgt experimentell bestimmt. Unter
der Annahme einer Querdehnzahton 0,2 fiir Beton nach [VDZ, 2000] ist im Fall vivi-
schung M1_FM_Z1 0,5 20°C bei einer Sulfatkonzemmnatvon 1,5 g/l mit einem Span-
nungsverlust von 1,5 MPa und bei einer Sulfatkotraéon von 30 g/l mit 1,7 MPa zu rech-
nen. Das wirde tatsachliche Spannungen von 8,8d®a10,0 MPa fur Sulfatkonzentratio-
nen von 1,5 bzw. 30 g/l ergeben.

In den ersten Stunden nach dem Einspannen der Wiokler in die Messvorrichtungen mit
einem Drehmoment von 2,0 Nm kommt es bei allen &rabu einer Spannungsrelaxation,
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was zu einer messbaren Verkirzung der Stahlst&ise Dieser Teil der Spannungsrelaxation
wurde in den vorliegenden Messdaten der Expangianssingen rechnerisch abgezogen. Die
Dehnungsmessungen beziehen sich auf den Messvaéri2daStunden Lagerungsdauer. Die
Spannungsrelaxation wurde zusatzlich an unbesdefdigohlzylindern mit einem Alter von
28 Tagen experimentell abgeschéatzt, Abbildung bhi? Tabelle 5-6.
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Abbildung 5-52: a) Langenanderung und b) Spannung®rluste infolge Spannungsrelaxation von Hohlzy-
lindern mit einer Initialen Spannung von 4, 6, 8, 0 und 12 MPa.

Tabelle 5-6: Langenanderung und Spannungsverlustafolge Spannungsrelaxation von Hohlzylindern

Vorspannung absolute Langenanderung Spannungsverlust Spannungsverlust
[MPa] [um] [MPa] [%]
4 -5,0 15 37,9
6 -6,5 2,0 32,9
8 -7,5 2,3 28,5
10 -9,0 2,7 27,3
12 -9,5 2,9 24,0

Es wurden Spannungen von 4 bis 12 MPa auf die hidhdier appliziert, indem die Ein-
spannvorrichtung mit einem definierten Drehmomergjezogen wurde, sodass eine definierte
Langenanderung erreicht wurde, die der angestrélivespannung entsprach. AnschlieRend
wurde die Langenanderung der Stahlstabe in Abh&aiigon der Zeit bei der Lagerung in
einer gesattigten Ca(OH)L6sung bei 20 °C gemessen, bis keine Langenangenainr fest-
stellbar war. Es zeigt sich, dass es bei allendéki@tpern zu einer Verkirzung der Hohlzylin-
der von 5,0 um bis 9,5 um kommt, was einem Sparswantyist von 1,5 MPa bis 2,9 MPa
entspricht. Mit zunehmender Vorspannung nimmt genungsverlust durch Relaxation zu.
Bei einer Vorspannung von 8 MPa betragt der Spagsuarlust durch Spannungsrelaxation
ca. 2,3 MPa bzw. 28,5 %. Dieser Wert stimmt gut aeitn von [Beddoe und Lippok, 1999]
ermittelten Wert von 32 % flir die Spannungsrelaxatiei der Entstehung von hygrischen
Spannungen durch Wasseraufnahme von ZementstereiritbBa der Hauptteil der Span-
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nungsrelaxation in den ersten 24 Stunden stattfindé dieser Anteil rechnerisch abgezogen
wurde, kann der Spannungsverlust durch die Sparsnellagation bei der Sulfatlagerung zum

grof3ten Teil vernachlassigt werden. Bei den Versnctur Spannungsrelaxation muss aber
beachtet werden, dass es durch Sulfatangriff ziigegihderungen kommt, die eine Anderung
der mechanischen Eigenschaften der Probekdrpesiamtbringen, was auch das Relaxati-

onsverhalten beeinflusst. Diese Anderungen desxR&tamsverhaltens konnen durch diese
Versuche nicht erfasst werden.

5.4.2 Einfluss des w/z-Wertes auf die Dehnung von Hohiaglern

In Kapitel 5.4.1 konnte der Zusammenhang zwisclerPorengréfRenverteilung, der Bildung
von Ettringit und der daraus resultierenden Dehnung Expansionsspannung aufgezeigt
werden. Die Bildung von Ettringit wirkt nur in eimedefinierten Porengréf3enbereich expan-
siv. Die Entstehung der Dehnung kann durch diet&ltisationsdruck-Theorie erklart wer-
den. Die Porositat bzw. die Kapillarporositat wirthf3geblich durch den w/z-Wert beein-
flusst, wodurch vor allem die Eindringgeschwindigkger Sulfationen in die Probekoérper
gesteuert wird. Es wurden Feinmortel-Hohlzylindes Zement Z1 mit w/z-Werten von 0,40,
0,45, 0,50 und 0,55 hergestellt, um den Einflusswl&z-Wertes und damit der Porengr6i3en-
verteilung auf die freie Dehnung und die Expansspasnung bei Sulfatangriff zu untersu-
chen. Die Proben wurden ausschlief3lich bei einda&onzentration von 30 g/l gelagert, um
speziell bei niedrigen w/z-Werten einen schnelldfertschritt der Dehnung und der Expan-
sionsspannung zu bewirken. Von den Mischungen nat\Werten von 0,4, 0,45 und 0,55
wurden keine Lagerungen mit Stahlstdben mit einancibmesser des verjingten Bereiches
von 4 und 6 mm durchgefuhrt. In Abbildung 5-53 sitiel Ergebnisse der freien Dehnung und
der berechneten Expansionsspannungen fur alle Miggn mit unterschiedlichen w/z-
Werten dargestellt.
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Abbildung 5-53: Berechnete Expansionsspannung undrdie Dehnung in Abhangigkeit von der Lage-
rungsdauer in Sulfatldsungen mit einer Konzentratiom von 30 g/l fur Mischungen mit w/z-Werten von a)
0,40, b) 0,45, c) 0,50 und d) 0,55. Alle Mischungevurden mit Zement Z1 hergestellt. Werte fir die Be
rechnung der Expansionsspannung befinden sich im Arang A-VII

Mit abnehmendem w/z-Wert kommt es insgesamt zu éamgsameren Entwicklung der Ex-
pansionsspannung und der freien Dehnung. Bei eim&awert von 0,4 findet der Ubergang
von Phase 1 zu Phase 2 der freien Dehnung nadii@a agen statt, wahrend bei einem w/z-
Wert von 0,5 diese Anderung bereits nach ca. 3G ainsetzt. Auf Grund der geringen
Wandstéarke der Hohlzylinder und den damit verbuedekurzen Diffusionswegen fur die
Sulfationen kommt es auch bei niedrigen w/z-Werteneiner homogenen Dehnung der
Hohlzylinder. Die Zunahme der Expansionsspannurd) der freien Dehnung zeigen zwar,
dass deren zeitliche Entwicklung vom w/z-Wert alghignist, die maximalen Expansions-
spannungen der Hohlzylinder mit unterschiedlichén-Werten unterscheiden sich aber nur
geringfugig, innerhalb der Fehlerbereiche, vonedeanAbbildung 5-53 und Abbildung 5-54.
Das konnte ein Indiz daflr sein, dass bei einenBpag von ca. 8-9 MPa die Leistungsgren-
ze der Hohlzylinder erreicht wird. Ein Vergleichrdeeien Dehnung mit der Expansionsspan-
nung zeigt aber, dass bei allen Mischungen die mabein Expansionsspannungen dann er-
reicht werden, wenn die freien Dehnungen nur medmigvoder nicht mehr weiter zunehmen.
Das Reaktionspotential expansiver Phasen ist zenieZeitpunkt offenbar zu einem grof3en
Teil oder vollstandig erschopft, wodurch auch nainlem weiteren Anstieg der Expansions-
spannung zu rechnen ist. Eine andere Erklarungtkdaurch sein, dass durch die Kristallisati-
on von Ettringit theoretisch keine grof3eren Expamsspannungen erreicht werden kdnnen.
Eine experimentelle Bestimmung des hydrostatisdkestallisationsdruckes von Ettringit
aus Ubersattigten Calciumhydroxid- und AluminiunfestaLdsungen wurde von [Henkel,
1975; Henkel und Rost, 1954] durchgefihrt. In einmtstandig gefillten Druckgefal? wur-
den maximale Driicke von bis zu 23 MPa gemessergatiet deutlich Uber den in den eige-
nen Arbeiten gemessenen Expansionsspannungen.liegen

98



Ergebnisse und Diskussion

Wahrscheinlicher ist, dass unter den hier gewahitersuchsbedingungen keine grol3eren
Expansionsspannungen erreicht werden konnen, wasutleeh mit der Uberséattigung der
Porenlésung zusammenhangt. Diese wird bei hohefat&ahzentrationen vor allem durch
die Bildung von Gips gepuffert, wodurch sich nislat hohe Ubersattigungszustande einstel-
len konnen. Durch die gleiche Sulfatkonzentratiow wlurch den konstanten Zementgehalt
und dem dadurch gleichen Aluminiumgehalt in dendWisigen sind bei allen vier wi/z-
Werten theoretisch gleiche Ubersattigungszustanaigliom. Diese stellen sich nur zu unter-
schiedlichen Zeitpunkten ein. Die Geschwindigkeit Bttringitbildung scheint auf Grund der
hohen Sulfatkonzentration keinen Einfluss auf digdhsionsspannung zu haben. Ob die
Leistungsgrenze der Zylinder bei ca. 8-9 MPa entast und deshalb keine grol3eren Expan-
sionsspannungen erreicht werden kénnen, kann abemnd der Untersuchungen nicht voll-
standig ausgeschlossen werden. Hierzu waren wighterde Studien notwendig.

100 10
A M3_w/z=0,40 o = 8,46 MPa a) ) b)
00 4 = M10,45 w/z=0,45 o=820MPa . 9 | max. Expansionsspannung
+ M1_w/z=0,50 o =8,35MPa 1 l
80 { M1 0,55 wiz=0,55 o =850 MPa . 8 T ! I
70 g7 0=846 g=gp0 0783 =850
=
60 A o 6 A
= § BruChs
=50 € 5 1 Pann "
5 2 “g (G,
X 40 g 4
S a
30 1 2 3 Se2)
g
20 4 g 2 4
10 4 1
0 0 Sulfatkonzentration: 30 g/l
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 0,35 0,4 0,45 0,5 0,55 0,6
A/K [103mm3/N] w/z-Wert

Abbildung 5-54: a) Regressionsgeraden zur Ermittlug der maximalen Expansionsspannung in Abhan-
gigkeit vom w/z-Wert und b) berechnete maximale Exansionsspannung und Bruchspannung (Ubergang
von Phase 1 zu Phase 2 der freien Dehnung) in Abhgigkeit vom w/z-Wert

Fur die Praxis wirde das aber bedeuten, dass, @ngighvom w/z-Wert, gleiche Schaden
auftreten konnen, diese nur zeitlich versetzt sfahlreiche Veroffentlichungen und Erfah-

rungen aus der Praxis zeigen aber einen deutliZheammenhang zwischen dem Sulfatwi-
derstand von Beton und dem w/z-Wert bzw. der Dghteit von Betonbauteilen, siehe Kapitel
2.3.2. Es muss beachtet werden, dass durch die stadhte Sulfatkonzentration gréfl3ere
Ubersattigungen deutlich schneller provoziert wardeeil die Diffusionsgeschwindigkeit der

Sulfationen durch die grol3en Konzentrationsgradiestark erhdht wird. Es ist davon auszu-
gehen, dass sich bei niedrigeren Sulfatkonzentratiound geringen w/z-Werten deutlich
geringere Expansionsspannungen ausbilden, weihdias langsame Wachstum von Ettringit
dieser weniger oder nicht expansiv wirkt [Chat{e2005]. Eine Abnahme der Expansions-
spannung mit der Sulfatkonzentration wurde in Ka&bt4.1 gezeigt. Um dies zu Uberprifen
waren noch weitere Untersuchungen mit variierendaWerten und unterschiedlichen Sul-
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fatkonzentrationen notwendig. Es muss auch beasal@eten, dass sich der w/z-Wert auf die
mechanischen Eigenschaften auswirkt. Mit steigendézdWWert nimmt die Porositat zu, was
mit einer Abnahme der Festigkeit bzw. der Zugféstigder Bindemittelmatrix einhergeht.
Nimmt die Zugfestigkeit der Bindemittelmatrix akgrth muss der Ubergang der ersten Deh-
nungsphase zur zweiten Dehnungsphase theoretischebrgeren Expansionsspannungen
einsetzen. Dieser Effekt ist anhand der eigeneslifrigse erkennbar. Mit zunehmendem wi/z-
Wert setzt der Ubergang von Phase 1 zu Phasef2etiar Dehnung zunehmend bei geringe-
ren Expansionsspannungen ein (w/z-Wert 0,40: Bpafrsung ca. 4,5-5,0 MPa; w/z-Wert
0,55: Bruchspannung ca. 2,5-3,0 MPa), AbbildungA5Mit abnehmendem w/z-Wert bzw.
mit zunehmender Festigkeit der Hohlzylinder sinthetagrofRere Kristallisationsdriicke und
Spannungen notwendig, um eine Schadigung hervdezurBei einem w/z-Wert von 0,4 und
praxisnahen Sulfatkonzentrationen reichen die &ltisationsdricke vermutlich nicht aus,
um eine Schadigung hervorzurufen, was naturlictkstam gewéhlten Bindemittel abhangig
ist. Das zeigen auch die Ergebnisse der Untersgclidan Flachprismen von Mischung
M3_Z1 0,4 20°C bei Sulfatkonzentrationen von 1)5d 3,0 g/l. Hier treten nach zwei Jah-
ren Lagerungsdauer zwar Dehnungen auf, es konb&rkaine Schaden in Form von makro-
skopischen Rissen oder Abplatzungen festgestelileme Diese treten ausschlief3lich bei
einer Sulfatkonzentration von 30 g/l auf.

Untersuchungen der Porengréf3enverteilung mit Qulbekdruckporosimetrie der Aus-
gangsmischungen vor Einlagerung in die Sulfatlésangeigen, dass bei allen Mischungen
mit unterschiedlichen w/z-Werten ein ausgepragtexiMum in der Porengroél3enverteilung
im Bereich von ca. 12-44 nm vorhanden ist, Abbilgl&i55. Die Bedingungen fur die Ent-
stehung von Kristallisationsdriicken durch die Bilguwon Ettringit sind daher fur alle vier
Mischungen vorhanden. Die Gesamtporositat nimmimehmendem w/z-Wert ab.

° a =12- b
0.25 1 -+-M3_FM_Z1 0,4 _20°C ) 0,25 r=12-44 nm )
-=-M1_0,45_FM_Z1_0,45_20°C
—-M1_FM_Z1_0,5_20°C
020 1 o-Mm1_0555_FM_z1_055_20°C 0.20 1
g =
E 0,15 E 0,15
[a) (]
D D
o o
3 0,10 3 0,10 A
> >
© kel
0,05 A 0,05 -
0,00 0,00 o
100 10 1 0,1 0,01 0,001 1 0,1 0,01 0,001
PorengréfRe [um] PorengréRe [um]

Abbildung 5-55: a) PorengréRenverteilung der Ausgagsmischungen mit unterschiedlichen w/z-Werten
nach 28 Tagen Hydratation und b) vergroRerter Ausdenitt von a)

100



Ergebnisse und Diskussion

Die fir die Mischungen mit unterschiedlichen w/z+¥¢a berechneten maximalen Expansi-
onsspannungen, Uberséttigungen der Porenlosungdienélir die maximalen Expansions-
spannungen berechneten Porenradien sind in Tab&lldargestellt. Auf Grund der &hnlichen
Expansionsspannungen fiir alle Mischungen untersdeheich auch die berechneten Ubersét-
tigungen und Porenradien nur geringfligig voneinande

Tabelle 5-7: Streckung, maximale Dehnung, Expansi@spannung und daraus berechnete Uberséttigung
und Porenradius.

MISChung 5042- D k a)StI’eckung AXmax b)GExps, Stabe C)GExpsymax d)Q/K e)l'
[9/1 [mm]  [N/um] [um] [um] [MPa] [MPa] [(nm]
frei - - 6290,0 -
3 21,48 34,0 80,0 8,0
M3 0,4 30 8,46£0,71 11,63 23,64
5 44,37 16,0 44,0 9,0
7 65,52 9,0 30,0 9,1
frei - - 5280,0 -
3 21,48 24,0 78,0 7,8
M1_0,45 30 8,20+0,56 10,79 24,39
5 44,37 9,0 45,0 9,2
7 65,52 6,0 33,0 10,1
frei - - 5849,0 -
3 21,48 33,0 88,0 8,8
4 33,35 21,0 49,0 7,6
M1_0,5 30 8,35+0,43 11,27 23,95
5 44,37 16,5 38,0 7,8
6 54,87 14,5 32,0 8,1
7 65,52 9,0 30,0 9,1
frei - - 5090,0 -
3 21,48 30,0 85,0 8,5
M1 0,55 30 8,4910,48 11,74 23,56
5 44,37 10,0 41,0 8,4
7 65,52 7,0 30,0 9,1

AAnfangliche Dehnung der Stahlistéabe durch den EimleauHohlzylinder in die Einspannvorrichtung mibein
Drehmoment von 2,0 Nnifir die jeweiligen Stahlstidbe berechnete Expansjmamsnung?Aus Regressionsge-
raden in Abbildung 5-54 ermittelte Expansionsspagntlaus der gemessenen Expansionsspannung berechnete
UbersattigungQ/K der Porenlésung nach Gleichung 9 m{Ettringit) = 707 crmol undT = 293,15 K ®Die

fur die gemessenen Expansionsspannungen berechPetengréfRen nach Gleichung 10 unter der Annahme
einer kugelférmigen Pore mit einer Oberflacheneieerg= 0,1 J/mvon Ettringit [Scherer, 2004]

5.4.3 Einfluss des GA-Gehaltes auf die Dehnung von Hohlzylindern

Die treibende Kraft der Kristallisation von Ettrihgn kleinen Poren ist die Uberséttigung der
Porenlosung. Neben der Sulfatkonzentration und deriigbarem Calcium spielt vor allem
das fir die Bildung von Ettringit bendtigte Alumimn eine entscheidende Rolle in Bezug auf
die Ubersattigung der Porenlésung. Bei Zementerem@ém hohen £\F/CsA-Verhaltnis ist
neben dem Aluminium vermutlich auch die Verfligbérkies Eisens wichtig, weil dieses,
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wie in Kapitel 5.2.1 gezeigt, Aluminium in Ettringubstituieren kann. Nach der Kristallisa-
tionsdruck-Theorie ist mit abnehmendemsAGGehalt des Zements eine Verringerung der
Expansionsspannungen, bedingt durch niedrigereddtigjungen der Porenlésung, zu erwar-
ten. Es wurden daher Hohlzylinder mit den Zeme@e{CGA = 11,7 M.-%), Z2 (GA = 7,6
M.-%) und Z3 (GA = 1,2 M.-%) mit unterschiedlichens8&-Gehalten mit einem w/z-Wert
von 0,5 hergestellt und unter gleichen Bedingungglagert. Die Proben wurden ausschliel3-
lich bei einer Sulfatkonzentration von 30 g/l gelegVon Mischung M7 wurde keine Lage-
rungen mit Stahlstdben mit einem Durchmesser dgéngten Bereiches von 4 und 6 mm
durchgeflnhrt.

In Abbildung 5-56 sind die Ergebnisse der freiethieng und der berechneten Expansions-
spannungen abgebildet. Mit sinkendesA{ehalt des Zements nimmt sowohl die maximale
freie Dehnung als auch die berechnete maximale isxpasspannung ab. Zudem nimmt die
Geschwindigkeit der Entwicklung der Expansionsspagnund der freien Dehnung mit sin-
kendem GA-Gehalt ab. Der eéA-Gehalt des Zements beeinflusst daher sowoh! dirimmal
erreichbare Expansionsspannung und die maximale Behnung, als auch deren zeitliche
Entwicklung. Eine Verringerung des&Gehaltes des Zements um 4,1 M.-% von 11,7 M.-%
auf 7,6 M.-% ist mit einer nur geringen Abnahme maiximalen Expansionsspannung um ca.
0,8 MPa bzw. 9,6 % verbunden. Die aus der Dehneandddhlzylinder berechnete maximale
Expansionsspannung fur Mischung M7_FM_Z3 0,5 20f&€ytl mit einem Wert von
5,07 MPa zwar deutlich (40 %) unter der von Misghivil_FM_Z1 0,5 20°C mit einem
hohen GA-Gehalt, liegt aber offensichtlich tGber der Zugiglseit der Bindemittelmatrix,
weil es zu groRen Dehnungen und Rissbildungen komratDehnung kann auch hier auf die
Entstehung von Kiristallisationsdriicken und den amrasultierenden Spannungen zurtickge-
fuhrt werden. Bedingt durch die hier verwendeteeh8hlfatkonzentration wird eine schnelle,
Uberproportionale Ubersattigung der Porenlosungemidger Ettringit provoziert, die unter
praxisnahen Bedingungen mit niedrigen Sulfatkonagionen nicht erreicht werden kann.
Messungen mit Roéntgendiffraktometrie von Bruchséiclan parallel gelagerten Hohlzylin-
dern am Ende der ersten Dehnungsphase von MisdlingM_Z3 0,5 20°C zeigen, dass
sich auch hier deutliche Mengen an Ettringit geddilobaben: ca. 7 M.-% nach 70 Tagen Lage-
rungsdauer in der Sulfatldsung im Vergleich zur garsggsmischung nach 28 Tagen Hydrata-
tion mit 2 M.-%. Die Bestimmung der Gitterparamet@n Ettringit aus den Rontgenbeu-
gungsmessungen zeigt auch hier die SubstitutionAeminium durch Eisen (70 Tage Lage-
rungsdauer in einer Sulfatldsung mit 30 g/I: Geameter: 1,1222 nm, Gitterparameter
2,1499 nm). Die Dehnungen der Flachprismen bzwHidnzylinder bei Verwendung eines
HS-Zements bei hohen Sulfatkonzentrationen sindEapainsionsspannungen durch die Bil-
dung von eisenhaltigen Ettringit zurtickzufiihren.

Entscheidend ist nicht ders&Gehalt des Zements alleine, sondern vor allemvéhchen
Phasen das Aluminium vor der Einlagerung in dide@idlsungen gebunden ist. Mit steigen-
dem AFm-Gehalt nimmt das Risiko einer schadigen8#nngitbildung zu. Wird bei der
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Hydratation ein Grol3teil des Aluminiums bereitprmméarem Ettringit gebunden, so ist dieses
bei einem Sulfatangriff nicht mehr verfigbar. Nelgdem GA-Gehalt des Zements ist daher
auch das sich bei der Hydratation einstellendengittAFm-Verhaltnis fir eine mdgliche

Schadigung ausschlaggebend.

20

L o B o S L B e

©
o

{a) - 1b) —e— Expansionsspannung [
8 /.-:: _m-m-H-E-E - 80 8 —=— freie Dehnung -80
i o- /- . 3 < _o-0-0-0"0 ¢ I

74 ._./.) —e— Expansionsspannung]|- 70 74 «® 70
T _/ -n—freie Dehnung ‘T ,o/ I =
Se 603 S /* - 60 @
251 4/ F908 261 5
o - / °* o 1 J ~ )
c O €
Ss ¢ 505 554 -50 &
E | . 3 £ / 2
g 2 [ S
%4 - 40 a § 4 ./ - 40 (,3.

[ ]

c T 5 / 3
83 303 23 o -30 3
c | s c | / 3
®© 3 ®© [ =
2o $ L 20— £24 / - 20
w w | | |

)
-
o

0

Lagerungsdauer [d]

——————r—r—r——r—y—r——
40 60 80 100 120 140 160 180 200

)
-
o

0

Lagerungsdauer [d]

———————— T
60 80 100 120 140 160 180 200

90

Y77 T T T T T T

—e— Expansionsspannung _ 80

-=— freie Dehnung

[} ~
1 1
) ) ) . ) .
H [4,] [=2] ~
o o o o
[w/ww] Bunuyaq aiey

- 30

Expansionsspannung [MPa]
-
1

)
N
o

)
-
o

—r——7——T1—T7—+0
60 80 100 120 140 160 180 200
Lagerungsdauer [d]

Abbildung 5-56: Berechnete Expansionsspannung undrdie Dehnung in Abhangigkeit von der Lage-
rungsdauer in 30 g/l SQ@* fur a) Mischung M1_FM_Z1 0,5 20°C (GA=11,7 M.-%), b) Mischung
M8 FM_Z2 0,5 20°C (GA=7,6 M.-%) und c) Mischung M7_FM_Z3 0,5 20°C (€GA=1,2 M.-%)

In Abbildung 5-57 a) sind die aus der Steigung Rlegressionsgeraden durch den Nullpunkt
berechneten maximalen Expansionsspannungen dehdigen mit Zementen mit unter-
schiedlichen €A-Gehalten dargestellt. Die maximalen Expansionsspagen und die daraus
berechneten Ubersattigungen der Porenlésung ingBaaziluEttringit und die daraus berechne-
ten Porenradien sind in Tabelle 5-8 zusammengefasabbildung 5-57 b) sind die maxima-
len Expansionsspannungen sowie die maximalen fileemungen der Mischungen mit un-
terschiedlichen ¢A-Gehalten dargestellt. Die maximale freie Enddefgnkann als ein MalR3
fur das Reaktionspotential der Mischung betraciiiden. Mit sinkendem 48-Gehalt des
Zementes nimmt, wie zu erwarten, das Potentiak eicleadigenden Ettringitbildung ab.
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Abbildung 5-57: Regressionsgeraden zur Ermittlung dr maximalen Expansionsspannung in Abhangig-
keit von dem GA-Gehalt und b) maximal berechnete Expansionsspanmg und maximale freie Enddeh-
nung in Abhangigkeit vom GA-Gehalt des Zementes

Von allen drei Mischungen wurde nach 28 Tagen Huydian, also vor der Einlagerung in die
Sulfatldsungen, die Porengréf3enverteilung mit Qsilmérdruckporosimetrie gemessen. So-
wohl bei Mischung M7_FM_Z3 0,5 20°C als auch besdiung M8 FM_Z2 0,5 20°C ist

eine vergleichbare PorengroRenverteilung wie beiching M1_FM_Z1 0,5 20°C vorhan-
den, Abbildung 5-58. Bei allen drei Mischungeneast ausgepragtes Maximum im Bereich
von ca. 13-82 nm zu erkennen.
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Abbildung 5-58: a) Ausgangsporositaten nach 28 TageHydratation vor Einlagerung in die Sulfatlésun-
gen fur die Mischungen M1_FM_71 0,5 20°C, M7_FM_Z30,5 20°C und M8_FM_Z2 0,5 20°C und b)
vergrolRerter Ausschnitt von a)

Von Mischung M8 _FM_Z2 0,5 20°C wurde wie bei MisnguM1_FM_Z1 0,5 20°C der
Zusammenhang zwischen der Phasenbildung und dengtéf3enverteilung in Abhangigkeit
von der Lagerungsdauer in Sulfatldsungen untersudaith hier zeigt sich, dass mit zuneh-
mender Lagerungsdauer das ausgepragte Maximumadend?63enverteilung mit Ettringit
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gefullt wird. Bereits nach einer Lagerungsdauer 2a&nTagen ist dieses Porenvolumen voll-
standig mit Ettringit gefiillt. Es stellt sich aliitngs die Frage, warum die Anderung im Deh-
nungsverhalten im Vergleich zu Mischung M1_FM_Z5% @0°C um ca. 20-25 Tage spater
eintritt, obwohl bei beiden Mischungen nach bergitsTagen das fur die Dehnung relevante
Porenvolumen mit Ettringit gefullt ist. Eine hohetagfestigkeit der Bindemittelmatrix von
Mischung M8 FM_Z2 0,5 20°C konnte eine Erklarunip.sBer Ubergang von Phase 1 zu
Phase 2 der freien Dehnung tritt aber sowohl beickling M1_FM_Z1 0,5 20°C als auch
bei Mischung M8_FM_Z2 0,5 _20°C bei ca. 3-4 MPa Bias lasst auf ahnliche mechanische
Eigenschaften der beiden Mischungen schlie3en, rgbdlieser Ansatz unwahrscheinlich ist.
Die Entwicklung der Expansionsspannung von Mischi®)ist trotz der vergleichsweise
schnellen Fullung der kleinen Poren langsamer @ildvlischung M1, wodurch die Anderung
des Dehnungsverhaltens der freien Dehnung zu espgteren Zeitpunkt einsetzt. Eine voll-
standige Porenflllung der kleinen Poren alleineesttidaher nicht zwingend zu einer Scha-
digung zu fuhren. Erst das weitere Wachstum gegeiPdrenwénde fuhrt zu einem Aufbau
von Kristallisationsdriicken. Der Druck gegen diggPwvande hangt von der Uberséttigung
der Porenlésung und damit auch vom verfigbaren Aliwm in der Porenlésung ab.
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Abbildung 5-59: Einfluss der Sulfatlagerung bei 30g/l auf a) die Phasenverteilung und b) die Porengro
Renverteilung der Hohlzylinder bei freier Dehnung D = 0 mm) von Mischung M8_FM_Z2 0,5 20°C in
Abhéngigkeit von der Lagerungsdauer

In Abbildung 5-60 ist die PorengrofRenverteilung Wischung M7_FM_Z3 0,5 20°C nach

0 und nach 70 Tagen Sulfatlagerung in 30 g/I daefjfesEs zeigt sich, dass im Vergleich zu
den anderen Mischungen der dehnungsrelevante Rofmmbereich nicht vollstdndig mit
Ettringit gefiillt wird. Die Ubersattigung der Polésung reicht vermutlich nicht aus, um
noch kleinere Poren mit Ettringit zu fullen. DierBehnung des Porenradius aus der gemes-
senen Expansionsspannung nach Gleichung 10 ergdn &/ert von r = 39,45 nm. Theore-
tisch konnen keine kleineren Poren mit Ettringifidfe werden. Allerdings muss auch hier
bertcksichtigt werden, dass Spannungsverluste dpueitdehnung und Relaxation auftreten.
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Die Uberséttigung der Porenlosung reicht vermutijierade aus, um einen Teil der dehnungs-
relevanten Poren zu fillen. Wirde eine groRere sittegung erreicht, dann kénnten auch
kleinere Poren mit Ettringit geflllt werden, was gud3eren Expansionsspannungen fihren
wiirde. Bei einer niedrigen Sulfatkonzentration \gh g/l reicht die Uberséttigung der Poren-
l6sung vermutlich nicht mehr aus, um diesen Pok#bgmbereich, hier von ca. 30-82 nm, zu
fullen, wie es bei einer Sulfatkonzentration vongd0zum Teil der Fall ist. Das erklart auch,
warum Dehnungen bei der Verwendung eines HS-Zemeniebei hohen Sulfatkonzentrati-
onen auftreten, nicht aber bei praxisnahen Sulfet&otrationen, Abbildung 5-13. Daruber
hinaus bewirkt in dem hier gefundenen Ubersattigbeeeich (Q/K = 4,35-fach) bereits eine
nur geringe Verringerung der Uberséttigung einetlide Abnahme des Kristallisationsdru-
ckes, Abbildung 5-51.
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Abbildung 5-60: a) PorengréfRenverteilung von Hohlzindern mit Mischung M7_FM_Z73 0,5 20°C ohne
Dehnungsbehinderung (D = 0 mm) nach 28 Tagen Hydration (0d) und 70 Tagen Sulfatlagerung (30 g/I)
und b) vergrdflRerter Ausschnitt von a). Der rot schaffierter Bereich entspricht dem mit Ettringit geftll-
tem Porenvolumen nach 70 Tagen Lagerungsdauer.

Eine Reduzierung dess:&-Gehaltes fuhrt, wie erwartet, zu geringeren Exgi@msspannun-
gen und Dehnungen, weil die fur die Entstehung Woistallisationsdriicken notwendige
Ubersattigung der Porenlosung in Bezug auf Ettriabnimmt. Bei der Verwendung eines
HS-Zements mit einem niedrigenACGehalt kommt es zwar auch zur Entwicklung von Ex-
pansionsspannungen und Dehnungen, jedoch ist dawsmugehen, dass diese nur bei in La-
borprufverfahren verwendeten hohen Sulfatkonzeotrah auftreten. Bei hohen Sulfatkon-
zentrationen fiihrt daher die Bildung von eisenpath Ettringit zu einer Dehnung und Riss-
bildung. Bei niedrigen Sulfatkonzentrationen reidie Ubersattigung der Porenlésung nicht
aus, um das fur die Dehnung relevante Porenvolumiertttringit zu fillen. Es wird zwar
auch hier Ettringit gebildet, jedoch beschrankhsiessen Bildung vermutlich auf gréf3ere
Poren, was nach der Kristallisationsdruck-Theou&einen ausreichend grof3en Kristallisati-
onsdrucken fiuhrt.
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Tabelle 5-8: Streckung, maximale Dehnung, Expansi@spannung und daraus berechnete Ubersattigung
und Porenradius.

Mischung SO D k AStreckung  AXmax  POexps, stabe  POExpsmax  VQ/K er
[9/]  [mm] [N/um] [um] [um] [MPa] [MPa] [nm]
frei - - 5849,0 -
3 21,48 33,0 88,0 8,8
4 33,35 21,0 49,0 7,6
M1 71 30 8,35+0,43 11,27 23,95
5 44,37 16,5 38,0 7,8
6 54,87 14,5 32,0 8,1
7 65,52 9,0 30,0 9,1
frei - - 4363,0
3 21,48 27,0 77,0 7,66
4 33,35 18,0 45,0 6,95
M8_Z72 30 7,53+0,58 8,88 26,56
5 44,37 11,0 37,0 7,60
6 54,87 9,0 31,0 7,88
7 65,52 8,0 26,0 7,89
frei - - 3680,0 -
3 21,48 27,0 49,0 5,07
M7_Z3 30 5,07+0,29 4,35 39,45
5 44,37 15,0 28,0 5,34
7 65,52 12,0 18,0 5,16

Anfangliche Dehnung der Stahlstabe durch den EimleaiHohlzylinder in die Einspannvorrichtung mibein
Drehmoment von 2,0 Nnifirr die jeweiligen Stahlstidbe berechnete Expansjmamsnung?Aus Regressionsge-
raden in Abbildung 5-57 ermittelte Expansionsspagntiaus der gemessenen Expansionsspannung berechnete
Ubersattigund)/K nach Gleichung 9 mity(Ettringit) = 707 cr¥mol und T = 293,15 K%Die fiir die gemessenen
Expansionsspannungen berechneten Porengréf3en eichu@g 10 unter der Annahme einer kugelférmigen
Pore mit einer Oberflachenenergig= 0,1 J/mvon Ettringit [Scherer, 2004]

5.4.4 Diskussion der Ergebnisse mit bekannten Dehnungsihien

In der Literatur finden sich mehrere Dehnungsthlegrdie im Folgenden mit den neuen Er-
kenntnissen dieser Arbeit diskutiert werden. Diesghiedenen Dehnungstheorien wurden in
Kapitel 2.4 ausfuhrlich beschrieben.

= Zunahme des Feststoffvolumens:

Die Zunahme des Feststoffvolumens als alleinigeaths der Dehnung kann aus den
eigenen Untersuchungen ausgeschlossen werdenhigeibereits die Bildung von
Ettringit ausreichen wirde, um eine Dehnung zuwgger. Wirde die Theorie fur die
Dehnung von Flachprismen verantwortlich sein, daniisste es eine eindeutige Kor-
relation zwischen der Bildung von Ettringit und d@ehnung von Flachprismen ge-
ben, was nicht der Fall ist. Zudem fuhrt nach Benemgen von [Clifton und
Pommersheim, 1994] eine Zunahme des Feststoffvalsmar bei der direkten Bil-
dung von Ettringit aus £ zu einer Dehnung. Da sich Ettringit in diesen éjatl-
chungen ausschlief3lich aus HydratationsproduktenGgs und GAF als Aluminium
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bzw. Eisenquelle gebildet hat ung@ACzu Beginn der Lagerung bereits vollstandig
hydratisiert bzw. nur mehr in sehr geringen Men@ed M.-%) vorhanden war, kann
dieser Weg ausgeschlossen werden. Diese Ergebmesien durch neue Untersu-
chungen von [Kunther et al., 2012] bestatigt, we ttheoretisch berechnete Volumen-
zunahme in Relation zu den gemessenen Dehnungetzigeairde. Es konnte keine
Korrelation zwischen der Volumenzunahme und derrbel hergestellt werden. Da
die Bildung von Ettringit aus AFm aber zwingend miber Volumenzunahme ver-
bunden ist, kann angenommen werden, dass diesenénkunahme zur Dehnung bei-
tragt. Entscheidend ist aber der Ort der Kristafien von Ettringit.

Topochemische Reaktion:

Die Bildung von Ettringit topochemisch aug&kann aus den gleichen Grinden wie
bei der Zunahme des Feststoffvolumens ausgeschlogsalen, weil sich Ettringit
auch hier direkt aus 8 bilden muss, um zu einer Dehnung zu fuhren. Zuderd
die Kristallstrukturen von €A und Ettringit sehr unterschiedlich, wodurch ausen
ralogischer Sicht dieser Bildungsweg unwahrschainist. Die Theorie einer topo-
chemischen Reaktion geht davon aus, dass sicimdittam Ort des reaktiven Alum-
nates bildet. Die Ergebnisse deuten aber darauyfdaiss sich Ettringit nicht am Ort
des Aluminats bildet, sondern aus einer tUbersétti§torenldsung. Die durch die Sul-
fatlagerung steigenden Sulfatkonzentrationen in Ri@renlosung fihren dazu, dass
sich das Gleichgewicht von den AFm-Phasen zu [gitriverschiebt, wodurch die
AFm-Phasen in l6sung gehen. Dadurch steigt die $3itgyung der Porenlésung ge-
genuber Ettringit, wodurch dieser schliel3lich wachkann.

Quellen durch Wasseraufnahme:

Quellen von Ettringit durch Wasseraufnahme setzaws, dass dieser kolloidal und
nicht kristallin vorliegt. Zudem wirde diese Theotheoretisch auch in Abwesenheit
von Sulfationen zu einer Dehnung fuhren. Die Bilglwon Ettringit ist in diesen Un-
tersuchungen nur in Sulfatlidsungen mit einer Degneerbunden und liegt kristallin
und nicht kolloidal vor. Ettringit bildet sich naebislich aus AFm-Phasen und bei
flugaschehaltigen Mischungen zusatzlich aus Aluammider C-A-S-H-Phasen. Dar-
Uber hinaus ist es unwahrscheinlich, dass Ettrgasser starker anziehen sollte als
C-S-H-Phasen, die eine grofRere spezifische Obbkdlaufweisen. Eine Wasserauf-
nahme von kolloidalem Ettringit als Ursache der metg kann fur die in dieser Ar-
beit durchgefiihrten Untersuchungen ausgeschlossetew.

Anderung der Gel-Eigenschaften von C-S-H-Phasen:

Die Dehnung entsteht nach dieser Theorie durch bsche Kréafte im C-S-H-Gel
verbunden mit Schrumpfen und Quellen. Eine AnderdegGel-Eigenschaften von
C-S-H-Phasen als alleinige Ursache der Dehnung kasgeschlossen werden, weil
diese auch ohne Bildung von Ettringit zu einer Detg fuhren wirde, was anhand
der durchgefihrten Untersuchungen eindeutig widererden kann. Eine Dehnung
ist in den eigenen Untersuchungen immer mit eingimigitbildung verbunden.
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= Kristallisationsdruck-Theorie:

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass die Bddeon Ettringit in Poren mit einer
GrolR3e von ca. 10 bis 100 nm, abhangig von der Misgbzusammensetzung und den
Lagerungsbedingungen, Kristallisationsdriicke erzedigrch die Spannungen entste-
hen, die die Zugfestigkeit der Bindemittelmatrixeidteigen und damit die Ursache
der Dehnung sind. Die Ubersattigung der Porenlossindje treibende Kraft der Pha-
senbildung, die die Kristallisation von Ettringit diesen kleinen Poren erst ermdg-
licht. Das chemische Potential der Ubersattigterefosung wird dabei in mechani-
sche Arbeit umgewandelt.

Von den bekannten Dehnungstheorien kann nur distddlisationsdruck-Theorie die Deh-
nung von Kleineprobekoérpern erklaren. Alle andebekannten Theorien kdnnen die hier
gemessenen Dehnungen und Rissbildungen nicht enklBie Dehnungsmechanismen konn-
ten im Rahmen dieser Arbeit fur die gewahlten Rattredingungen geklart werden. Es muss
aber beachtet werden, dass die hier gewonnenemriirkese nicht auf alle Rahmenbedin-
gungen Ubertragen werden kénnen. In der Praxisekddieutlich komplexere Szenarien auf-
treten und durch den Einsatz unterschiedlicher &mttelmischungen kdnnen unter Umstan-
den andere Reaktionen auftreten, die im Rahmeerdfebeit nicht untersucht wurden.

5.4.5 Zusammenfassung der Dehnungsmechanismen

Die Ergebnisse zeigen, dass die Bildung von EtftrimgPoren mit einer Grol3e von ca. 10-
100 nm, abh&ngig von der MischungszusammensetXnngjallisationsdriicke erzeugt, die
zu Spannungen fuhren, die Uber der ZugfestigkeiBiedemittelmatrix liegen und damit die
Ursache der Dehnung von Kleinprobekdrpern untefagangriff sind. Die treibende Kraft der
Kristallisation von Ettringit ist die Ubersattiguripr Porenlésung. Das Risiko einer Schadi-
gung wachst daher direkt mit steigender Sulfatkotraéon der Lagerungslésung und zu-
nehmendem §A-Gehalt des Zements an. Die Untersuchungen zetgss bei in Laborprif-
verfahren Ublichen hohen Sulfatkonzentrationen 3@my/l auch bei einem Zement mit einem
hohen Sulfatwiderstand hohe Expansionsspannungesh dlie Bildung von eisenhaltigem
Ettringit entstehen kénnen. Bei praxisnahen Sutiazlentrationen<(3 g/l) treten bei der
Messung der Dehnung von Flachprismen bei der Vedweg eines HS-Zementes keine nen-
nenswerten Dehnungen oder Schaden auf, was daraldutet, dass hier keine ausreichend
groRen Ubersattigungen der Porenldsung geschatietiew, die eine Ettringitbildung in klei-
nen Poren ermoglicht. Die Bildung von Ettringiteatie flihrt jedoch zu keinem Schaden, was
durch den Vergleich mit der Dehnung von Flachprismesichtlich wird. Das fur die Kristal-
lisation zur Verfiigung stehende Porenvolumen, dierskttigung der Porenlésung, die Ge-
schwindigkeit der Kristallbildung und die mechamtien Eigenschaften der Proben entschei-
den, ob eine bestimmte Ettringitmenge zu einem @&ahéihrt oder nicht.

Die freie Dehnung verlauft nicht linear, sondersstésich in drei Phasen unterteilen. In einer
ersten Phase (Phase 1) kommt es nur zu einer garidghnung, bis es, abhangig von den
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Lagerungsbedingungen und der Bindemittelzusammamsgt zu einem exponentiellen An-
stieg der Dehnung, verbunden mit einer makroskapisdissbildung, kommt (Phase 2). Die
Untersuchung der Expansionsspannungen zeigt, dageginn der Sulfatlagerung durch die
Bildung von Ettringit kontinuierlich eine Spannuagfgebaut wird. Ubersteigt die Expansi-
onsspannung schliel3lich die Zugfestigkeit der Bmitkelmatrix, dann steigt die Dehnung
exponentiell an. Die ursachliche Schadigung findedieser ersten Phase statt. Die schnelle
Dehnung in der zweiten Phase ist ein Resultat dipegits vollstandig von Rissen gekenn-
zeichneten Probe, die nur einen geringen Widerstiemdveiteren Dehnung entgegenbringt.
Zudem konnen Sulfationen durch das entstandenend®msgerk schnell in die Probekdrper
eindringen. Untersuchungen mit Quecksilberdruckpionetrie zeigen, dass in der ersten Pha-
se die Poren im Bereich von ca. 10-100 nm kontifiake mit Ettringit gefillt werden. Sind
diese Poren teilweise oder vollstandig gefullt, rdéihrt das weitere Wachstum von Ettringit
gegen die Porenwénde zu einem Aufbau von Spannuwnggrzur Bildung von Mikrorissen,
bis schlie3lich eine durchgehende Geflgeschadigumigitt. Wenn das Reaktionspotential
expansiver Phasen erschopft ist, nimmt die Dehmictg mehr weiter zu (Phase 3).

Die Geschwindigkeit der Diffusion der Sulfationemduder Ettringitbildung ist von entschei-
dender Bedeutung. Wenn Sulfationen nur langsamriageh, dann kdnnen keine ausrei-
chend hohen Ubersattigungszustande erreicht wewtkghdie fir die Erzeugung von Kristal-
lisationsdriicken kleinen Kristalle metastabil sihdeinem offenen Porensystem, wie es bei
Mortel oder Beton der Fall ist, 16st sich Ettringit kleinen Poren mit zunehmender Lage-
rungsdauer wieder auf und rekristallisiert in gmr@®ePoren und Rissen. Ein schnelles Wachs-
tum wirkt diesem Rekristallisationsprozess entgegen

Die Bildung von Gips tritt ausschlie3lich bei hoh8nlfatkonzentrationen (ca. > 1500 mg
SQO?/l) auf. Gips ist aber nicht Ursache der Dehnungj) im der ersten Phase der Dehnungen
nur geringe Mengen von Gips an der Oberflache debdkorper gebildet werden. In der
ersten, fur die Dehnung entscheidenden Phase Bildetkein Gips in Poren im Inneren der
Probekdorper. In der zweiten Dehnungsphase, begiddrereits geschadigtes Geflige vorliegt,
kann Gips die Dehnung durch die KristallisatiorRissen verstarken, weil die mechanischen
Eigenschaften der Probekdrper durch die durchgehdridsbildung deutlich geschwacht
sind, wodurch bereits geringe Kristallisationsdeiekine grof3e Dehnung erzeugen kénnen.
Zudem fuhrt die Bildung gro3er Gipsmengen zu eirfeshen Verbrauch von Portlandit,
wodurch zusatzliches Calcium aus den C-S-H-Phassgetaugt wird. Durch die starke Aus-
laugung und den Angriff auf die C-S-H-Phasen konesitbei hohen Sulfatkonzentrationen
daher zu einer zusatzlichen Gefligeschwachung, amsfdhrt, dass bereits geringere Expan-
sionsspannungen ausreichen kénnen, um eine Schgdwguvorzurufen.

Eine schematische Darstellung der Entstehung denirey unter Berticksichtigung der Pha-
senbildung und der Porengréf3enverteilung ist inilllobg 5-61 dargestellt.
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Abbildung 5-61: Schematische, qualitative Darstellng der Entstehung der Dehnung von kleinformatigen
Mortelproben. Erlauterungen finden sich in der Zusanmenfassung der Dehnungsmechanismen.
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6 Schlussfolgerungen

In dieser Arbeit wurden aufbauend auf den chemisdhechanismen fir Portlandzement und
Portlandzement-Flugasche-Mischungen die Dehnundsmnesmen bei unterschiedlichen
Lagerungsbedingungen untersucht. Ein Schwerpunktdeersuchungen lag auf den Diskre-
panzen zwischen Labor- und Praxisbedingungen. DobdRorper wurden daher bei unter-
schiedlichen Sulfatkonzentrationen und Lagerunggératuren gelagert. Die Kombination
der Rontgenbeugungsanalyse dMl- und 2°Si-NMR-Spektroskopie hat sich als ein hervor-
ragendes Werkzeug zur Untersuchung der bei eindfat&wgriff ablaufenden chemischen
und mineralogischen Anderungen erwiesen, weil neleenkristallinen Phasen auch quantita-
tive Anderungen der réntgenamorphen C-(A)-S-H-Phastasst werden konnten. Die Unter-
suchung der Lagerungslésungen ermdglichte Aussalgendie Sulfatbindung und die Aus-
laugung bei einem Sulfatangriff. Messungen der ign@3enverteilung und effektiver Diffu-
sionskoeffizienten mit Quecksilberdruckporosimetmel Diffusionszellen dienten zur Unter-
suchung der Anderung der maRgeblichen Transportes und der PorengroRenverteilung
bei einem Sulfatangriff. Die Ergebnisse wurden Bdhnungs- und Spannungsmessungen
verknupft, wodurch die maRRgebenden Mechanismereifig Schadigung bei Sulfatangriff
unter den gewahlten Rahmenbedingungen geklart wekdanten. Die Ergebnisse zeigen,
dass eine Schadigung durch Sulfatangriff von zaitlesm chemischen und physikalischen
Einflussparametern beeinflusst wird. Die wesenditihheuen Erkenntnisse dieser Arbeit wer-
den im Folgenden zusammengefasst.

* Einfluss des GA-Gehalts des ZementsBei der Verwendung von Portlandzement
zeigt sich, wenig Uberraschend, dass mit steiger@gxrGehalt des Zements zuneh-
mend Ettringit aus AFm-Phasen gebildet wird, wasauwnelleren und grof3eren Deh-
nungen fuhrt. Bei der Verwendung eines Zementsemem hohen Sulfatwiderstand,
mit einem niedrigen §éA\-Gehalt, traten bei allen Sulfatkonzentrationerglechswei-
se groRe Mengen an eisenhaltigem Ettringit aufsefe®Bildungskinetik von der Lo-
sung der Ferrit-Phase gesteuert wird. Bei niedrigelfatkonzentrationern<(3 g/l) ist
die Bildung von eisenhaltigem Ettringit mit keineehnung verbunden, wéahrend bei
einer hohen Sulfatkonzentration von 30 g/I deudiddbehnungen und Expansions-
spannungen gemessen werden konnten, deren Ursacdhes,ibei hohen Sulfatkon-
zentrationen, groReren Ubersattigung der Porengdsumd den damit verbundenen
hoheren Kristallisationsdriicken liegt.

* Einfluss von Steinkohlenflugasche:Das fur die Bildung von Ettringit benétigte
Aluminium stammt bei Portlandzementen in diesenetluichungen ausschliel3lich
aus AFm-Phasen aus den Hydratationsprodukten glesi@l GAF. Durch den Aus-
tausch von Zement durch Steinkohlenflugasche watlth mehr Aluminium in die
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Bindemittelmischung eingebracht und zu einem grol&hin C-A-S-H-Phasen struk-
turell gebunden. Dieses Aluminium kann bei einenfaBangriff mobilisiert werden
und tragt so zu einer zusatzlichen Ettringitbildioey Der Ausbau von strukturell ge-
bundenem Aluminium und die damit verbundene zus&eIBildung von Ettringit aus
C-A-S-H-Phasen konnte in dieser Arbeit erstmaldhgawiesen werden und wieder-
legt damit bisher bekannte Theorien, wonach diéddemsinium bei einem Sulfatan-
griff nicht mobilisiert werden kann. Die positive ilkung der Flugasche ist daher
nicht, wie bisher angenommen, auf ein geringeresnisches Potential fur eine Ett-
ringitbildung zurickzufiihren. Die Ergebnisse zeige@ass die positive Wirkung der
Flugasche auf geringere Gipsgehalte in den Mdtteineinem Sulfatangriff und vor
allem auf das durch die puzzolanische Reaktiontamsade dichtere Geflige zurlck-
zufuihren ist, wodurch das Eindringen von Sulfatiomesitestgehend verhindert bzw.
verzogert wird. Einer Gipsbildung kommt in der Rsalei niedrigen Sulfatkonzentra-
tionen nur eine untergeordnete Rolle zu. Um eingsreachenden Sulfatwiderstand
flugaschehaltiger Mischungen zu gewahrleistendater die Ausbildung eines dich-
ten Gefliges notwendig, was eine gezielte Nachbdimagdzw. langere Hydratati-
onszeiten erfordert, weil die puzzolanische Reaktrdge ist, was speziell bei niedri-
gen Temperaturen ein Problem darstellt.

Einfluss der Sulfatkonzentration der Lagerungslosug: Die Verwendung von ho-
hen Sulfatkonzentrationen fuhrt neben einer scarexl Diffusion der Sulfationen in
die Probekorper und einer schnelleren Ettringithlgl vor allem zu einer Uberpropor-
tionalen Bildung von Gips. Dessen Bildung fuhrt rwécht direkt zu einer Schadi-
gung, verstarkt diese aber durch KristallisatiorRilssen einer bereits geschadigten
Probe. Der Ursprung der Schadigung liegt in destehung von Kristallisationsdri-
cken durch die Bildung von Ettringit. Grol3e MengenSulfat fuhren zu einem voll-
standigen Verbrauch von Portlandit, wodurch zug#tes Calcium fir eine Ettringit-
und Gipsbildung aus C-(A)-S-H-Phasen bezogen wirddurch sinkt das Ca/Si-
Verhéltnis der C-(A)-S-H-Phasen, was durch einestig der mittleren Kettenlange
der C-(A)-S-H-Phasen mifSi-NMR-Messungen nachgewiesen werden konnte. Es ist
davon auszugehen, dass die ausgepragte Auslaugar@alcium aus den C-(A)-S-H-
Phasen bei hohen Sulfatkonzentrationen eine Gefiigéghung mit sich bringt. Zu-
séatzlich werden hohere UbersattigungszustanderiRol@nlosung geschaffen, was zu
groBeren Kristallisationsdriicken fuhren kann, woebur.B. auch Zemente mit einem
hohen Sulfatwiderstand deutliche Dehnungen und &shaeigen.

Einfluss der Lagerungstemperatur: Die Lagerungstemperatur beeinflusst den Sul-
fatangriff in unterschiedlicher Weise. Bei niedngéemperaturen bildet sich Ettringit
langsamer, weil die Diffusionsgeschwindigkeit detf&ionen mit sinkender Tempe-
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ratur abnimmt. Auf der anderen Seite steigt dask&isiner Thaumasitbildung und
die Ldslichkeit von Ettringit nimmt ab, wodurch kibei niedrigen Temperaturen the-
oretisch groRere Kristallisationsdriicke einstekénnen. Die Bildung von Thaumasit
beschrankt sich in diesen Untersuchungen ausstbliefuf die Oberflache der Pro-
bekorper und fuhrt zu einer schnelleren oberfl&tien Schadigung in Form von Ab-
witterungen an Ecken und Kanten. Thaumasit stelitniedrigen Temperaturen mit
zunehmender Lagerungsdauer in diesen Untersuchuthigehermodynamisch stabile
Phase dar, ist aber nicht die Ursache der Dehndegder Schadigung. Diese liegt bei
allen hier untersuchten Mischungen in einer duiehBildung von Ettringit induzier-
ten Dehnung und Rissbildung. Bei Mischungen mitir&thlenflugasche fihrt eine
niedrige Lagerungstemperatur zu einem weniger éicl@efiige, weil die puzzolani-
sche Reaktion bei niedrigen Temperaturen langsaivléuft, was zu schnelleren und
gréReren Dehnungen fuhrt.

Einfluss der Phasenbildung auf den Transport der Sifiationen: Durch die Bildung
von Ettringit und, bei hohen Sulfatkonzentration@ips werden in einer frihen Phase
des Sulfatangriffs die fir den Transport der Sidfagn hauptverantwortlichen Kapil-
larporen ,verstopft, was eine Abnahme der Porositéd des effektiven Diffusions-
koeffizienten zur Folge hat, wodurch die Sulfatiorlangsamer in die Probekdrper
eindringen kénnen. Kommt es zu Rissbildungen ddiehKristallbildung, dann wird
das Eindringen der Sulfationen deutlich beschleunig diesem Stadium ist der
Transport der Sulfationen nicht mehr diffusionsgastt, weil er Uber das ausgedehnte
Rissnetzwerk ablauft.

Unterschied Praxis-Labor: Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass akturyilg-

verfahren fir den Sulfatwiderstand von Beton nutihgt aussagekratftig sind. Eine
Ubertragbarkeit der Ergebnisse von Dehnungsmessumgfedie Praxis ist nicht mog-
lich. Eine bestimmte Dehnungsdifferenz nach eingfinterten Lagerungsdauer als
Grenzkriterium alleine ist nicht aussagekréaftig ggrEine Schadigung ist nicht zwin-
gend mit einer homogenen Dehnung verbunden, esekdanch Schaden in Form
oberflachlicher Abplatzungen durch den Aufbau v@ar$ungen in den Randschich-
ten der Bauteile auftreten. Die Wahl hoher Sulfalemtrationen stellt einen ver-
scharften, unrealistischen Angriff dar, weil, nebsner Uberproportionalen praxis-
fremden Gipsbildung und der damit verbundenen Auglag von Calcium aus Port-
landit und den C-(A)-S-H-Phasen groRere und vanalhuch schnellere Ubersatti-
gungszustande in der Porenlésung verursacht wediereine schadigende Ettringit-
bildung hervorrufen kénnen, die bei niedrigen Sutfazentrationen nicht auftritt. So
zeigen z.B. auch Zemente mit einem hohen Sulfatsided bei hohen Sulfatkonzent-
rationen deutliche Dehnungen und Schaden, obwobkmPraxis mit keiner schadi-
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genden Ettringitbildung zu rechnen ist. Zudem wiédifig nur bei hohen Temperatu-
ren (meist 20 °C) gepruft. Bei niedrigen Tempemtukbnnen sich theoretisch gréiRe-
re Kristallisationsdrticke einstellen, wodurch Saréduftreten kdnnen, die bei héhe-
ren Temperaturen nicht auftreten. Eine Thaumaditbd) wird dariiber hinaus bei den
wenigsten Prufverfahren beriicksichtigt. Bei einenifeBangriff auf Betonbauteile
setzt sich der Sulfatwiderstand immer aus dem ckehren und dem physikalischen
Sulfatwiderstand zusammen. Bindemittel beeinflussser nicht nur den chemischen,
sondern auch den physikalischen Sulfatwiderstarag, iw vielen Prifverfahren nicht
ausreichend berucksichtigt wird.

Ursache der Dehnung:Die Ursache der Dehnung von Kleinprobekdrpern rugte-
fatangriff wird auf die Bildung von Ettringit zurlkigefiihrt. Dieser bildet sich priméar
aus AFm-Phasen und bei flugaschehaltigen Mischulageh aus zusatzlichem Alu-
minium aus C-A-S-H-Phasen. Die Bildung von Ettrirgjleine fuhrt zunachst zu kei-
ner Dehnung, wie die Korrelation zwischen der MeageEttringit, der sich durch
Sulfatangriff gebildet hat, und der Dehnung zeiyje Entstehung der Dehnung ist ein
komplexes Zusammenspiel zwischen der Menge andgeéil Ettringit, dem Ort, an
dem dieser kristallisiert, den mechanischen Eidesifsen des Mortels oder Betons
und der Bildungsgeschwindigkeit des Ettringites.tdgsuchungen mit Quecksilber-
druckporosimetrie zeigen, dass Ettringit nur ininé@ Poren, in diesen Untersuchun-
gen ca. 10-100 nm, abhangig von der Mischungszusaisetzung, Spannungen er-
zeugt, die zu einer Dehnung fuhren. Ob sich Etirimgden kleinen, dehnungsrele-
vanten Poren bildet, wird von der Ubersattigung Blerenldsung gesteuert, die von
der Sulfatkonzentration und dem verfiigbaren Alumimiund Calcium abhéngt. Die
Bildungskinetik von Ettringit ist wichtig, weil uat den gewahlten Versuchsbedin-
gungen langsam wachsende Kristalle nur wenig odekeinen Kristallisationsdruck
erzeugen, weil Ettringit in den kleinen Poren miatidisist und sich mit zunehmendem
Alter wieder I6st und in groReren Poren und Rissdmistallisiert. Die mechanischen
Eigenschaften der Bauteile entscheiden letztendtibhdie durch den Kristallisations-
druck von Ettringit aufgebauten Spannungen zu eSwradigung fihren oder nicht.
Ubersteigt die durch den Kristallisationsdruck veachte Expansionsspannung die
Zugfestigkeit der Bindemittelmatrix, dann kommtzeseiner durchgehenden Geflige-
schadigung. Bei Probekdrpern mit geringen Abmessirentwickelt sich in dieser
Phase eine schnelle Dehnung, die von einer netant@y&n, makroskopischen Riss-
bildung begleitet wird. Die Bildung von Gips beiltem Sulfatkonzentrationen erzeugt
keinen Kristallisationsdruck und liefert damit kemBeitrag zur Expansionsspannung,
kann aber in einem spéateren Stadium die freie Defpwon Kleinprobekdrpern unter-
stutzen.
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7 Ausblick

Die in dieser Arbeit neu gewonnenen Erkenntnissen&tt Grundlage flur die Entwicklung
neuer Prufverfahren fir den Sulfatwiderstand votoBéilden und fur die Entwicklung neuer
Vorhersagemodelle verwendet werden. Es konnte alstdie Mobilisierung von strukturell
gebundenem Aluminium aus C-A-S-H-Phasen bei Suléatt gezeigt werden. Die genauen
Mechanismen und der Zusammenhang mit der Kettealéind dem Ca/Si-Verhéltnis der C-
A-S-H Phasen sind aber noch unklar. Hier bedarfaeh weiterer Forschungsarbeit. Um die
Mechanismen zu untersuchen wird empfohlen, symtiedi C-A-S-H-Phasen mit unter-
schiedlichen Ca/Si-Verhaltnissen in verschiedendfaosungen zu lagern. Die Phasen sol-
len nach unterschiedlichen Lagerungszeiten mit gindiffraktometrie und’Al- und 2°Si-
NMR-Spektroskopie untersucht und die Lagerungsigsaomit ICP-OES analysiert werden.
So kénnen wichtige Informationen Uber die Rolle Aasminiums in C-S-H gewonnen wer-
den, was nicht nur fur Sulfatangriff, sondern aadB. fir eine Alkali-Kieselsdure-Reaktion
von Bedeutung sein kann.

Der Versuchsaufbau zur Messung der Expansionsspganthat sich als ein sehr gutes Ver-
fahren zur Untersuchung der Dehnungsmechanismeausggstellt. Die Probenherstellung
und die Versuchsdurchfihrung sind aber mit einehr geoRen Aufwand verbunden. Auf
Grund der begrenzten Anzahl an Schalungen und Massvtungen wurde daher ein be-
grenztes Versuchsprogramm in dieser Arbeit durciigef Vor allem aber weitere Untersu-
chungen mit unterschiedlichers&Gehalten und variierenden w/z-Werten bei praxiema
Sulfatkonzentrationen und niedrigen Lagerungsteatpsgn waren noch interessant. Zusatz-
lich waren Untersuchungen mit unterschiedlichendBmittelzusammensetzungen, im Spezi-
ellen Mischungen mit Flugasche, Huttensand odekdf@inmehl interessant, weil diese ne-
ben dem chemischen vor allem auch den physikals&héfatwiderstand beeinflussen. Es
bilden sich im Vergleich zum Portlandzement and&eengrél3enverteilungen aus, was den
Aufbau von Spannungen mal3geblich beeinflussen kann.

Die Ergebnisse lassen auch vermuten, dass, wemoglch ist, den Porenanteil < 100 nm

deutlich zu verringern bzw. zu eliminieren, eindn&tigung durch eine treibende Ettringitbil-

dung verhindert werden kann. Nach den hier gewosmé&mngebnissen fuhrt nur die Ettringit-

bildung in Poren < 100 nm zu Dehnungen, Rissbiléangnd Schaden. Es ware daher inte-
ressant, ob durch die Zugabe spezieller Nanopartike Sulfatschaden verhindert werden

kann. Hinweise daflr gibt es auch z.B. durch dieséadung von Microsilica, das auf Grund

seiner hohen Feinheit bereits in geringen Zugabgerereinen positiven Einfluss auf den

Sulfatwiderstand von Beton zeigt.

Ein schnelles, zuverlassiges und aussagekraftigésePfahren flr den Sulfatwiderstand von
Bindemitteln ist notwendig. Aktuelle Sulfatprufvahiren sind nur wenig zufriedenstellend.
Bei aul3erem Sulfatangriff dringen Sulfationen vaiden in den Beton ein und verursachen
eine Schadigung. Widerstand gegen duReren Sulfitasgdaher immer eine Uberlagerung
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von physikalischen und chemischen Einflussgrof3ere Betrennte Untersuchung der chemi-
schen und physikalischen Einflussgréf3en in Labenaren ware daher eine Méglichkeit, um
den Sulfatwiderstand unterschiedlicher Bindemittal prifen. Betrachtet man z.B. aus-
schlie3lich den chemischen Sulfatwiderstand, daarewnach den neuen Erkenntnissen die-
ser Arbeit z.B. flugaschehaltige Mischungen fur @&nsatz in sulfathaltigen Grundwéssern
nicht zu empfehlen, obwohl sie, auf Grund ihresemphysikalischen Eindringwiderstandes
zurecht als widerstandsfahig gegenlber Sulfaténginzustufen sind, wie es z.B. auch bei
hittensandhaltigen Mischungen der Fall ist. Demukehe Sulfatwiderstand kdnnte an ge-
mahlenen, moglichst gut hydratisierten Zementstelogn bei praxisnahen Sulfatkonzentrati-
onen und unterschiedlichen Lagerungsbedingungen,zdd. auch eine Thaumasitbildung
abbilden, untersucht werden. Die Reaktionsproduokiiesten mit standardisierten, einfachen
Methoden quantitativ analysiert werden. Eine Analymit Rontgendiffraktometrie und
Rietveld-Methode erscheint auf Grund der schwieriggandhabung hydratisierter Proben
und der Rietveld-Methode fur eine breite Anwendpngplematisch. Zudem musste ein ein-
faches, geeignetes Verfahren fir die Aufbereituag Rulverproben entwickelt werden. Es
musste eine einfache chemische Methode entwiclaitien, aus deren Ergebnissen sich der
chemische Sulfatwiderstand ableitet. Der physikbhksSulfatwiderstand kénnte anhand von
z.B. Chlorid-Migrations-Versuchen direkt an Betaoipekorpern untersucht werden, was im
Gegensatz zu Zementstein oder Mortel die Transgmtianismen realistischer abbildet.
Durch die Wahl einer festgelegten Gesteinskérn@mplinie und einen konstanten w/z-Wert
kann der Einfluss des Bindemittels auf den physkhen Sulfatwiderstand untersucht wer-
den. Anschlie3end kénnten der chemische und desikddische Sulfatwiderstand der Bin-
demittel miteinander verknupft werden.

Eine zuverlassige Modellierung des SulfatangritfE Beton ist wichtig, aber nur schwer um-
zusetzen. Die in dieser Arbeit gewonnenen Ergebrkggnen helfen, neue Modelle bzw.
bereits bestehende Modelle zu entwickeln oder zbessern. Ein Vorhersagemodell muss
immer auf den chemischen Mechanismen aufgebautuseirEinflussparameter wie die Bin-
demittelzusammensetzung, die LagerungstemperaiirSdlfatkonzentration und den pH-
Wert der Lagerungslosung berucksichtigen. Das Wisdeer die bei der Hydratation entste-
henden Phasen, deren Auswirkung auf das Porengefidyelie Rolle des Aluminiums sind
von entscheidender Bedeutung. Die thermodynamisgbdellierung von Mischkristallen
(z.B. Einbau von Eisen in Ettringit) sowie von CSAH sind Voraussetzung fur eine erfolg-
reiche Modellierung. Vor allem die thermodynamisdiedellierung von C-A-S-H ist zur
Zeit noch nicht mdglich. Die Annahme, dass aussgtith AFm als Reaktionspartner in Fra-
ge kommt, ist nicht auf alle Bindemittelmischungdrertragbar. Neben der Modellierung der
Phasengleichgewichte ist die Kenntnis der Poreragmé®&teilung von entscheidender Bedeu-
tung. Modelle, die die gesamte Porositat mit ddrildeten Ettringitmenge in Beziehung set-
zen und daraus eine Dehnung oder eine Schadigueigeabsind falsch. Fur die Schadigung
ist nur ein definierter Porengréf3enbereich ausggellaend. Zudem wird tber das Porengefi-
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ge das Eindringen der Sulfationen gesteuert. Dieetid der Ettringitbildung in Abhangigkeit
von der Diffusionsgeschwindigkeit der Sulfationes wichtig und muss in einem Modell
ebenfalls bertcksichtigt werden. Zudem werden deicke Rissbildung die Transporteigen-
schaften der Sulfationen verandert, was in eined@ll@rung implementiert werden muss.
Ob es durch die Bildung von Ettringit in kleinenr@o letztendlich zu einer Schadigung
kommt, hangt von den mechanischen Eigenschaftenallem der Zugfestigkeit der Binde-
mittelmatrix, ab. Bei einem Modell zur Vorhersageee Schadigung durch Sulfatangriff auf
Beton sind daher Kenntnisse Uber die mechaniscigangchaften der zu bewertenden Beto-
ne unumganglich. Ein Vorhersagemodell muss im Wésbkan alle hier erwahnten Punkte
beinhalten, um zuverlassige Prognosen fir die Defggkeit von Betonbauteilen unter Sul-
fatangriff zu gewahrleisten, was aber nur schwalisierbar erscheint. Gangige Vorhersage-
modelle fur den Sulfatwiderstand von Beton berudi@ner meist auf einer Vielzahl von Ver-
einfachungen und Annahmen, weshalb sie haufig nteribestimmten Rahmenbedingungen
angewendet werden kdnnen. Zudem gibt es eine Vilelzan Modellen, die die Dehnung von
Flachprismen modellieren, was fir eine Schadigarder Praxis aber nicht relevant ist.

Es muss auch beriicksichtigt werden, dass in dergéimals deutlich komplexere Szenarien
auftreten kbnnen. So kann es auch zu kombiniettemischen Angriffen kommen, was zu
einer weiteren Komplikation der Angriffsmechanisnféhrt. Ein kombinierter Saure-Sulfat-
Angriff zum Beispiel stellt groRRe Herausforderungendie Ingenieure, die einen dauerhaften
Beton konzipieren mussen. In zuklnftigen Forscharigsten sollten daher auch kombinierte
Angriffsszenarien betrachtet werden.
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10 Anhang

10.1 Anhang A-I: Morteleigenschaften und Festigkeiten

In Tabelle A-1 1 sind die Ergebnisse der Ausbreguehe und der Druckfestigkeitsprifung
fur Mischungen mit Normensand fiir die Herstellureg 8lormprismen (4x4x16cihsowie
der Flachprismen (1x4x16¢&jrdargestellt. In Tabelle A-1 2 sind die Ergebnisee Ausbreit-
versuche und der Druckfestigkeitsprifungen fir [Rezepturen der Feinmdértelmischungen
zur Herstellung der Hohlzylinder dargestellt.

Tabelle A-1 1: AusbreitmalR und Druckfestigkeit der Mértelmischungen mit Normensand

Mischung Ausbreitmald Druckfestigkeit [N/mm Biegezugfestigkeit [N/m#)
[cm] 28d 90d 28d 90d
MO_71 0,6_20°C Von dieser Mischung wurden nur Leiolygn hergestellt
M1_Z1 0,5_20°C 15,1 49,4 56,2 7,5 8,1
M2_Z1 0,5 8°C n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
M3_Z1 0,4_20°C 13,3 68,4 75,0 8,1 8,6
M4_Z1+30FA_0,5_20°C 16,3 36,7 54,5 6,4 7,7
M5_Z1+30FA_0,5_8°C n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
M6_Z1+20FA_0,5_20°C 15,5 44,6 61,3 7,2 8,2
M7_Z3_0,5_20°C 19,9 51,6 63,0 8,0 9,2
M8_zZ2_0,5_20°C 17,8 47,6 57,3 8,0 8,4
M9 Z3 0,5 8°C n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.

Tabelle A-1 2: Ausbreitmal’ und Druckfestigkeit der Feinmdértelmischungen mit Quarzsand

Mischung AusbreitmaR  Druckfestigkeit [N/Mim  Biegezugfestigkeit [N/mr}
[cm] 28d 90d 28d 90d

M1 0,45 FM Z1 0,45 20°C n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
M1_FM _Z1 0,5 20°C n.b. 56,0 65,1 9,8 10,3
M1 0,55 FM _Z1 0,55 20°C n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
M3_FM _Z1 0,4 _20°C n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
M7 _FM _Z3 0,5 20°C n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
M8 FM Z2 0,5 20°C n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.

n.b. = nicht bestimmt

10.2Anhang A-Il: Ergebnisse der Rontgendiffraktometrie

Im Folgenden sind die quantitativen Ergebnisse Rigntgenbeugungsanalyse der Zement-
steinzylinder von allen Mischungen nach 56-, 1&55- und 560 Tagen Lagerung in Lage-
rungslosungen mit Ca(Ok)1,5- 3-, und 30 g SO/ dargestellt. Die Ergebnisse von Mi-
schung M1_Z1 0,5 20°C sind bereits in Kapitel Sadgebildet.
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Abbildung A-ll 1: Phasengehalte von Ettringit, Gips und Portlandit tGber die Tiefenlage der Zement-
steinzylinder von Mischung M2_Z1 0,5 8°C nach einekagerungsdauer von a) 56 d, b) 182 d, ¢) 1 a und
d) 1,5 a in Losungen mit Ca(OH), 1,5- 3-, und 30 g S@/l. Nach 1,5 Jahren Lagerungsdauer war die
Probe in 30g/I Sulfatldsung bereits vollstandig zéallen.
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Abbildung A-ll 2: Phasengehalte von Ettringit, Gips und Portlandit tUber die Tiefenlage der Zement-
steinzylinder von Mischung M3_Z1 0,4 20°C nach eimd.agerungsdauer von a) 56 d, b) 182 d, ¢) 1 a und
d) 1,5 a in Lésungen mit Ca(OH), 1,5- 3-, und 30 g S&|
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Abbildung A-ll 3: Phasengehalte von Ettringit, Gips und Portlandit tber die Tiefenlage der Zement-

steinzylinder von Mischung M4_Z1+30F1_0,5 20°C nachkiner Lagerungsdauer von a) 56 d, b) 182 d, c)
laundd) 1,5 ain Losungen mit Ca(OH) 1,5- 3-, und 30 g S@7/I. Nach 1,5 a Lagerungsdauer wurden

fur eine Sulfatkonzentration von 3 g/l keine Messugen durchgeflhrt.
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Abbildung A-ll 4: Phasengehalte von Ettringit, Gips und Portlandit tGber die Tiefenlage der Zement-
steinzylinder von Mischung M5_Z1+30F1_ 0,5 8°C nachiner Lagerungsdauer von a) 56 d, b) 182 d, c)
laundd) 1,5 ain Losungen mit Ca(OH) 1,5- 3-, und 30 g S@/l. Nach 1,5 Jahren Lagerungsdauer war

die Probe in 30g/l Sulfatlésung bereits vollstandigerfallen.
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Abbildung A-ll 5: Phasengehalte von Ettringit, Gips und Portlandit tUber die Tiefenlage der Zement-
steinzylinder von Mischung M6_Z1+20F1_0,5 20°C nachkiner Lagerungsdauer von a) 56 d, b) 182 d, c)
1 aundd) 1,5 ain Losungen mit Ca(OH) 1,5- 3-, und 30 g S/l
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Abbildung A-ll 6: Phasengehalte von Ettringit, Gips und Portlandit tGber die Tiefenlage der Zement-
steinzylinder von Mischung M7_Z3 0,5 20°C nach eimd.agerungsdauer von a) 56 d, b) 182 d, ¢) 1 a und
d) 1,5 a in Lésungen mit Ca(OH), 1,5- 3-, und 30 g S&/I
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Abbildung A-ll 7: Phasengehalte von Ettringit, Gips und Portlandit tber die Tiefenlage der Zement-
steinzylinder von Mischung M8 Z2 0,5 20°C nach eimed_agerungsdauer von a) 112 d, b) 182 d, c) 1 a
und d) 1,5 a in Lésungen mit Ca(OH, 1,5- 3-, und 30 g S@7I
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10.3Anhang A-lll: ?’Al- und ?°Si-NMR-Spektroskopie

a) b)
6 70 80 -9 [ppm -60 70 -8  -90 [ppm]
c) d)
M1_30g/I_3mm_182d M1_30g/l_4mm_182d
-60 -70 -80 -90 [ppm] -60 -70 -80 -90 [ppm]

Abbildung A-lll 1: 2°Si-NMR-Spektroskopie von Mischung M1_Z1 0,5 20°C rzh 182 Tagen Lage-
rungsdauer in einer Sulfatldsung mit einer Konzentation von 30 g/l fir Tiefenlagen von 1-4 mm

a) b)

M4_Z1+30Fa_0,5 20°C M4_Z1+30Fa_0,5 20°C
1,5¢/_1mm_182d 1,5g/l_2mm_182d

i ; : . - : : .
-60 70 [ppm]  -80 -90 -60 70 [ppm]  -80 -90
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0)

M4_Z1+30Fa_0,5_20°C
1,5¢/I_3mm_182d

v ) v ) )
-60 -70 [ppm] -80 -90

Abbildung A-Ill 2: 2°Si-NMR-Spektroskopie von Mischung M4 _Z1+30Fa_0,5 2C nach 182 Tagen La-
gerungsdauer in einer Sulfatlésung mit einer Konzetmation von 1,5 g/l fur Tiefenlagen von 1-3 mm

b) )

M4_Z1+30Fa_0,5 20°C M4_7Z1+30Fa_0,5_20°C
30g/l_1mm_182d 30g/l_2mm_182d
60 70 [ppml 80 90 -60 70 [ppm] 80 90

9 %y ) R

M4_Z1+30Fa_0,5_20°C
30g/I_3mm_182d

T T v T v 1 v !
-60 -70 [ppm] -80 -90 -60

M4_Z1+30Fa_0,5_20°C
1,5¢/I_3mm_182d

T
=70 [ppm] -80 -90

Abbildung A-Ill 3: 2°Si-NMR-Spektroskopie von Mischung M4 _Z1+30Fa_0,5 2C nach 182 Tagen La-
gerungsdauer in einer Sulfatlésung mit einer Konzetmation von 30 g/l fur Tiefenlagen von 1-4 mm
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b) Q

a)

M1 Z1 0,5 20°C
1,5g/_4mm_1la

M1_Z1 0,5_20°C
30g/l_4mm_1la

v ) ) v ) hd I v ) ) v )
-60 -70 -80 [ppm] -90 -60 -70 -80 [ppm]  -90

Abbildung A-lll 4: 2°Si-NMR-Spektroskopie von Mischung M1_Z1 0,5 20°C ren einem Jahr Lage-
rungsdauer in einer Sulfatldésung mit einer Konzentation a) 1,5 g/l und b) 30 g/ fur eine Tiefenlagermon
4 mm

a) Q¢ Q b) Q?

M4_Z1+30Fa_0,5_20°C M4_Z1+30Fa_0,5_20°C
1,5g/l_4mm_1la 30g/I_4mm_1a
)

T v T T T T J T T T T T
-60 <70 [ppm] -80 -90 -60 <70 [ppm] -80 -90

Abbildung A-lll 5: 2°Si-NMR-Spektroskopie von Mischung M1_Z1+30Fa_0,5 2C nach einem Jahr
Lagerungsdauer in einer Sulfatldsung mit einer Konentration a) 1,5 g/l und b) 30 g/l fur eine Tieferdgen
von 4 mm
Hauptbanden
i

Seitenbanden Seitenbanden

B g L e o w PO i e /i L g ¥ e odishaalb A PN
1500 1000 500 0 -500 -1000 -1500
ppm

Abbildung A-Ill 6: 2’Al-NMR-Spektren der Ausgangsmischungen vor der Suiftlagerung
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10.4 Anhang A-1V: Dehnungen und Massenanderungen der Flghprismen

22 J-=-M1_71 05_20°C 1,5 g/L a) 22 {-=-M1_71 0,5_20°C 3g/lL b)
—-M2_71_0,5_8°C —-M2_71_0,5_8°C
20 1=-m3 71 0.4 20°c 20 1-=-Mm3_z1 0.4 _20°c
18 {-aM4_z1+30FA_0,5_20°C 18 {-+M4_71+30FA_0,5 20°C
16 {*"M5_71+30FA 0,5 8°C T 16 {-*-M5_Z1+30FA_05_8°C
E, | Ve z1e20rA 05 20 E 14 M6 z1+20FA 05 20°C
E —-M7_Z3 0,5_20°C E —-M7_Z3 0,5_20°C
;12 {--M8_72 0,5 20°C 212 1. m8_z2 0,5 20°C
S 10 {—+Mo_z3 05 8°C 210 4

Az
P

o oo
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600 660 720
Lagerungsdauer [d] Lagerungsdauer [d]
22 {-=+M1 —-M2 -=-M3 309/l c) 75 4 sM1 71 _0,5_20°C d)
20 {*+M4 +-M5 M6 " leM2_71 05_8°C
M7 —~M8 ——M9 6.5 {"M3_z1 04 20°C
18 - AM4_Z1+30FA_0,5_20°C
T 16 55 {®M5_Z1+30FA_0,5_8°C
€ S AM6_Z1+20FA_0,5_20°C
E 141 2 45 {xM7_23 0,5_20°C
g’ 12 - 2 M8_Z2_0,5_20°C
£ 10 % 3,5 1
S .
a) S u
8 o 2,5 1 -
3 .
- =
6 15 | . ]
4 4
2 * ¢
0 oo T T T T T r T T T T
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600 660 720 5 10 15 20
Lagerungsdauer [d] Dehnung [mm/m]
75 |WM1_z1_05_20°C e) 75 | f)
" |eM2_z1 0,5 _8°C '
6,5 {"M3_z1_0,4_20°C 6.5 - R
AM4_Z1+30FA 0,5 20°C R
55 {®M5_Z1+30FA_0,5_8°C 5,5 N
S AM6_Z1+20FA_0,5_20°C S N
@ 4,5 {xM7_Z3_0,5_20°C o 4,5 1 R
2 M8_Z2 0,5_20°C 2 A .
£35] . £ 351 L . xx .
S . S A x XXX °
& 2’5 - - & 2’5 o A . x X - | |
© ©
* 15 " = Lot e,
5 1 a U 15 1 O wAna 1
He .
05 (RS gunn 05 -
-0,5 -0,5
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Dehnung [mm/m] Dehnung [mm/m]

Abbildung A-IV 1: a) Dehnung der Flachprismen fiir Mischungen M1-M9 in einer Sulfatlésung von einer
Konzentration von a) 1,5 g/l, b) 3 g/l und c) 30 fiund Zusammenhang zwischen der Massenanderung und
der Dehnung der Flachprismen fir Mischungen M1-M8 i einer Sulfatlésung mit einer Konzentration
von d) 1,5 g/l, e) 3 g/l und f) 30 g/l.
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20
—=—M1_71 0,5 20°C_1,5g/l
18 - -~ M1FM_Z1 0,5 20°C_1,5g/l
16 | —s—M1_Z1_0,5_20°C_30g/!
-e- M1FM_Z1_0,5_20°C_30g/l
14

=
N
M

Dehnung [mm/m]
=

o N B o] [ee]
M M " M

&

60 120 180 240 300 360 420 480 540 600
Lagerungsdauer [d]

o

Abbildung A-IV 2: Vergleich der Dehnung der Flachprismen fur Mischung M1 _Z1 0,5 20°C fir die
Herstellung der Normmdrtelmischungen und Mischung ML_FM_Z1_0,5_20°C fir die Herstellung der
Feinmértelmischungen in einer Sulfatkonzentration wn 1,5 und 30 g/l

10.5Anhang A-V: Fotos der Normprismen (4x4x16 cri)

CT430LFA bS5 200,
Ha 2o B Enaal

Abbildung A-V 1: Fotos der Prismen (4x4x16 cr¥) der Mischungen M1-M8 nach einem Jahr Lagerungs-
dauer in einer Sulfatkonzentration von 30 g/l

140



Anhang

10.6 Anhang A-VI: Massenanderung, dynamischer E-Modul unl Dehnung

Tabelle A-VI-1: Werte der Massenanderung, des dynamchen E-Moduls und der Dehnung aus den Mes-
sungen der Flachprismen von Mischung M1 _Z1 0,5 20°@ei den angegebenen Werten handelt es sich
jeweils um den Mittelwert aus drei Einzelmessungen.

M1_Z1 0,5 20°C

Zeit Massenanderung dynamischer-E-Modul Dehnung
[d] [%0] [GPa] [mm/m]

Ca(OH) 1,59/ 3g/ll 30g/li Ca(OH)Y 1,50/ 3g/l 30g/li Ca(OH)» 1,59/ 3g/ 309/l
0 0,00 0,00 0,000,00{ 28,50 28,76 28,628,61; 0,00 0,00 0,00 0,00

14 -0,04 0,22 0,040,077 28,43 29,26 29,0€9,33; -0,05 -0,02 -0,01 0,05

28 0,05 0,33 0,160,18 | 28,68 29,91 29,729,87; 0,00 0,05 0,08 0,10
42 0,05 0,35 0,190,34: 29,11 30,20 29,789,47; -0,04 0,05 0,08 0,30
56 0,16 0,53 0,320,65; 29,41 30,66 29,928,90{ -0,03 0,08 0,14 0,74
70 0,13 0,51 0,340,76 | 29,30 30,61 29,998,61; 0,01 0,17 0,20 1,48
84 0,10 0,51 0,321,07{ 29,29 30,61 30,2128,64; -0,06 0,22 0,30 2,49
112 0,16 0,52 0,361,79|{ 29,20 30,61 29,996,68, -0,04 0,27 0,46 5,76
140 0,11 0,68 045341 29,52 30,24 29,921,48: 0,00 0,46 0,70 10,30
168 0,11 0,77 052709 30,13 30,79 29,592,80{ 0,01 0,71 1,04 -

196 0,08 0,72 0,68 - 29,67 30,14 29,57 - 0,01 1,04 154 -
224 0,08 0,78 0,77 - 29,51 30,21 29,32 - -0,03 1,35 211 -
252 0,11 0,92 0,95 - 29,46 30,54 28,88 - 0,01 1,83 2,88 -
280 0,14 1,07 125 - 30,03 30,24 2791 - 0,03 2,34 3,92 -
308 0,02 1,15 1,36 - 30,05 30,22 27,54 - 0,02 2,99 5,29 -
336 0,06 1,38 1,77 - 29,85 30,22 27,24 - 0,03 3,75 7,10 -
364 0,09 150 221 - 30,78 29,66 26,18 - 0,09 4,65 9,57 -
392 0,15 1,74 2,79 - 30,80 29,89 25,04 - 0,04 557 12,37 -
420 0,11 202 33 - 30,37 28,88 24,07 - 0,03 6,65 17,13 -
448 0,12 2,34 - - 29,64 28,33 - - 0,03 7,81 - -
476 0,15 2,89 - - 29,80 27,75 - - 0,07 9,23 - -
504 0,17 3,25 - - 30,34 - - - 0,02 10,55 - -
560 0,19 3,65 - - 29,76 - - - 0,16 14,16 - -
616 0,24 4,30 - - 30,06 - - - 0,08 18,44 - -
672 0,21 - - - 30,28 - - - 0,13 - - -
728 - - - - - - - - - - - -
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Tabelle A-VI-2: Werte der Massenanderung, des dynamchen E-Moduls und der Dehnung aus den Mes-
sungen der Flachprismen von Mischung M2_7Z1 0,5 8°@ei den angegebenen Werten handelt es sich
jeweils um den Mittelwert aus drei Einzelmessungen.

M2_71 0,5_8°C

Zeit Massenanderung dynamischer-E-Modul Dehnung

[d] [%] [GPa] [mm/m]

Ca(OH)} 1,5g/l 3g/l 30g/li Ca(OH} 1,5g/ 3g/l 309/l Ca(OH)Y 1,5g/1 3g/l 304/l

0 0,00 0,00 0,000,00{ 27,47 27,84 26,727,43; 0,00 0,00 0,00 0,00
14 -0,05 0,09 0,06-0,04: 28,38 28,87 28,1628,87! -0,02 -0,01 0,00 0,08
28 0,04 0,12 0,10-0,04| 28,57 29,15 28,3329,14; -0,08 -0,04 0,00 0,11
42 0,08 0,24 0,220,13| 28,69 29,24 28,419,25! -0,06 -0,01 0,00 0,23
56 0,05 0,25 0,280,23 | 28,89 29,25 28,649,27{ -0,01 0,09 0,11 0,52
70 0,05 0,29 0,300,388 29,06 29,31 28,8129,38/ -0,05 0,13 0,22 0,89
84 0,06 0,25 0,560,556 28,89 29,08 28,729,10{ -0,05 0,12 0,22 1,50
112 0,06 0,36 0,381,09{ 28,95 29,28 28,787,62; -0,05 0,18 0,35 4,02
140 0,14 043 046156 29,03 29,41 28,425,86; -0,04 0,26 0,48 11,74
168 0,14 0,57 052221 29,14 29,06 28,139,95, 0,04 0,39 0,75 -
196 0,14 0,53 0,64 - 29,42 29,55 28,74 - -0,05 0,49 1,01 -
224 0,12 0,58 0,63 - 29,19 29,51 28,70 - 0,00 0,66 1,48 -
252 0,18 0,59 0,69 - 29,49 29,97 29,25 - 0,01 091 221 -
280 0,21 0,80 0,91 - 29,49 29,80 29,31 - -0,02 1,14 3,37 -
308 0,12 0,79 1,00 - 29,75 30,20 29,40 - 0,04 153 5,73 -
336 0,16 0,86 1,21 - 30,40 29,94 29,68 - 0,04 1,97 - -
364 0,29 0,78 1,57 - 30,79 30,49 29,38 - 0,05 2,56 - -
392 0,24 0,63 - - 30,36 29,36 28,58- 0,08 3,51 - -
420 0,25 0,56 - - 30,66 29,79 - - 0,07 5,15 -
448 0,34 0,52 - - 29,98 28,62 - - 0,01 8,23 -
476 0,30 - - - 30,26 27,71 - - 0,05 9,83 - -
504 0,32 - - - 30,21 - - - 0,05 - - -
560 - - - - - - - - - - - -
616 - - - - - - - - - - - -
672 - - - - - - - - - - - -
728 - - - - - - - - - - - -
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Tabelle A-VI-3: Werte der Massenanderung, des dynamchen E-Moduls und der Dehnung aus den Mes-
sungen der Flachprismen von Mischung M3_Z1 0,4_20°@ei den angegebenen Werten handelt es sich
jeweils um den Mittelwert aus drei Einzelmessungen.

M3_Z1 0,4_20°C

Zeit Massenanderung dynamischer-E-Modul Dehnung
[d] [%0] [GPa] [mm/m]

Ca(OH) 1,5g/ 3g/l 30g/li Ca(OH)Y 1,59/ 3g/l 30g/li Ca(OH)Y 1,59/ 3g/l 309/l
0 0,00 0,00 0,000,00; 34,17 34,11 34,183,32; 0,00 0,00 0,00 0,00

14 0,00 0,04 0,00003; 34,86 34,96 35334,75 0,05 0,03 0,08 0,11
28 0,01 0,06 0,01002; 3543 3525 35885,10; 0,04 0,04 0,14 0,21
42 0,06 0,22 0,010,15; 3537 3545 35,81B4,85; 0,06 0,08 0,14 0,30
56 0,04 0,20 0,130,27 | 3537 3516 35,784,20; 0,06 0,08 0,16 0,39
70 0,06 0,12 0,140,34: 34,74 35,05 355&3,38; 0,02 0,07 0,15 0,47
84 0,08 0,16 0,020,33} 34,81 35,05 35,683,26; 0,06 0,13 0,23 0,69
112 0,09 0,20 0,080,54! 3532 35,16 36,083,49; 0,06 0,19 0,25 1,02
140 0,03 0,26 0,160,59! 3565 36,19 36,3133,74! 0,08 0,21 0,33 1,46
168 0,09 0,26 0,170,70{ 36,12 35,76 35,942,89; 0,13 0,27 041 201
196 0,13 0,30 0,160,83:! 3598 36,20 36,0132,99: 0,10 0,38 048 2,71
224 0,15 035 0,211,01] 3591 36,00 36,482,62 0,14 0,37 0,59 3,59
252 0,20 0,38 031123 36,68 36,31 36,682,30; 0,13 0,45 0,65 4,64
280 0,16 039 025130 36,82 37,14 36,581,51; 0,18 0,58 0,83 6,14
308 0,20 0,36 032150 37,14 37,20 36,5(@1,76; 0,17 0,57 094 7,98
336 0,19 0,40 0,231,67; 37,92 37,14 36,629,44; 0,16 0,46 0,92 10,00
364 0,23 0,37 0,262,220 37,69 37,36 36,529,12; 0,16 0,70 1,20 12,59
392 0,21 048 035254 37,69 37,41 36,828,04; 0,15 0,78 1,36 15,32
420 0,26 0,46 0,353,13; 37,08 36,48 36,326,33; 0,15 0,89 1,59 1847
448 0,28 0,54 042389 36,86 36,29 36,325,16] 0,09 1,00 1,74 -
476 0,21 0,44 0,384,39|{ 3550 3595 3522261, 0,07 1,08 1,90 -
504 0,29 0,52 042542, 36,71 36,35 36,1@2,64; 0,18 1,24 2,15 -
560 0,36 0,56 0,505,09; 37,51 36,46 36,589,15; 0,24 1,50 2,59 -
616 0,32 0,63 056842 37,34 36,25 36,539,05; 0,29 1,75 2,99 -
672 0,34 0,65 0,609,210 37,34 36,48 36,629,55! 0,29 2,03 3,39 -
728 0,29 0,66 058898 37,72 36,63 36,649,61; 0,27 230 380 -
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Tabelle A-VI-4: Werte der Massenanderung, des dynamchen E-Moduls und der Dehnung aus den Mes-
sungen der Flachprismen von Mischung M4_71+30FA_0,20°C. Bei den angegebenen Werten handelt es
sich jeweils um den Mittelwert aus drei Einzelmesswgen.

M4_Z1+30FA_0,5_20°C

Zeit Massenanderung dynamischer-E-Modul Dehnung
[d] [%0] [GPa] [mm/m]

Ca(OH) 1,5g/ 3g/l 30g/li Ca(OH)Y 1,59/ 3g/l 30g/li Ca(OH)Y 1,59/ 3g/l 309/l
0 0,00 0,00 0,000,00; 27,02 26,96 27,327,93] 0,00 0,00 0,00 0,00

14 0,03 0,11 0,120,02| 27,27 27,64 27,928,119 -0,04 0,00 0,00 0,01
28 0,03 0,16 0,080,19: 27,93 28,26 28,6%9,10; -0,04 0,02 0,03 0,05
42 0,10 0,19 0,110,22; 28,37 28,38 29,0£9,55 -0,09 0,01 0,01 0,04
56 0,09 0,21 0,140,333 2858 28,49 29,229,59; -0,06 0,05 0,05 0,08
70 -0,01 0,17 0,230,35} 28,82 28,80 29,529,70; -0,04 0,07 0,07 0,13
84 0,02 0,17 0,140,42 28,35 28,96 29,6129,84! -0,04 0,07 0,07 0,15
112 0,11 0,36 0,500,69! 28,86 29,40 29,949,97! 0,02 0,13 0,12 0,26
140 0,09 0,28 0,390,79! 29,12 29,32 29,829,61; -0,02 0,14 0,13 0,38
168 0,18 0,24 0,340,76 | 29,42 29,20 29,829,49; 0,01 0,16 0,17 0,50
196 0,22 0,28 0,371,03: 29,49 29,74 30,429,97: -0,02 0,13 0,14 0,69
224 0,20 0,24 0,380,91| 30,23 30,07 30,999,88; -0,04 0,09 0,11 0,97
252 0,19 0,18 0,300,95: 30,22 29,69 30,329,28; -0,02 0,13 0,21 1,33
280 0,26 0,22 0,250,99; 31,13 30,41 30,980,01; 0,00 0,19 0,22 1,75
308 0,20 0,22 0,250,99: 30,46 30,23 30,8@9,06; 0,03 0,18 0,25 2,25
336 0,26 0,15 0,261,03; 31,13 29,87 30,929,15; 0,04 0,22 0,24 2,72
364 0,25 0,15 0,251,00{ 29,72 29,35 29,728,00 0,02 0,20 0,30 3,25
392 0,31 0,21 0,251,06{ 30,31 29,45 30,4426,87; 0,02 0,19 0,31 3,78
420 0,27 0,11 0,190,99| 29,84 29,42 29,726,70; 0,00 0,28 0,35 4,41
448 0,32 0,19 0,331,145} 29,63 29,36 29,826,99! 0,07 0,31 0,46 4,92
476 0,32 0,16 0,241,35{ 30,09 29,52 30,2R7,28, 0,06 0,29 047 543
504 0,35 0,15 0,261,24 30,38 29,52 30,327,30{ 0,10 0,32 048 6,01
560 0,34 0,04 024125 31,15 30,34 31,1@7,60{ 0,11 0,39 0,57 7,03
616 0,36 -0,01 0,151,30; 30,86 29,98 30,7127,07; 0,14 0,42 0,58 8,07
672 0,37 -0,08 0,161,61: 30,04 28,87 29,224,86! 0,17 0,41 0,63 9,11
728 0,35 -0,01 0,10 1,68 30,56 29,78 30,346,39; 0,16 0,43 0,69 10,12
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Tabelle A-VI-5: Werte der Massenanderung, des dynamchen E-Moduls und der Dehnung aus den Mes-
sungen der Flachprismen von Mischung M5_Z1+30FA_0,B°C. Bei den angegebenen Werten handelt es
sich jeweils um den Mittelwert aus drei Einzelmesswgen.

M5_Z1+30FA_0,5_8°C

Zeit Massenanderung dynamischer-E-Modul Dehnung
[d] [%0] [GPa] [mm/m]

Ca(OH) 1,5g/ 3g/l 30g/li Ca(OH)Y 1,59/ 3g/l 30g/li Ca(OH)Y 1,59/ 3g/l 309/l
0 0,00 0,00 0,000,00; 27,11 27,02 26,927,17; 0,00 0,00 0,00 0,00

14 -0,13 0,09 0,040,212, 27,16 27,95 27,9128,70; -0,06 -0,08 0,02 -0,11
28 0,09 0,27 0,200,31| 28,06 28,08 27,9®8,75{ -0,12 -0,09 -0,04-0,08

42 0,09 0,25 0,230,30; 27,98 28,07 27,8&8,80; 0,00 0,03 0,07 0,07
56 0,08 0,27 0,260,34, 28,05 28,08 27,928,811 -0,12 -0,08 -0,04-0,03

70 0,15 0,31 0,340,500 28,47 28,41 28,428,97; -0,12 -0,07 -0,04 0,00

84 0,22 0,39 042061 2817 28,27 28,328,63] -0,08 -0,03 0,01 0,09
112 0,17 0,34 047097 28,31 28,58 28,728,89; -0,12 -0,04 0,02 0,28
140 0,20 0,36 0431,20! 28,25 28,50 28,448,26; -0,07 0,04 0,08 0,85
168 0,20 0,41 043142, 28,40 28,92 28,7@8,17; -0,02 0,05 0,16 2,06
196 0,30 0,43 065187 28,559 29,01 28,827,03 -0,08 0,06 0,18 5,71

224 0,29 049 050265 2851 28,86 28,95 - -0,07 0,10 0,20 13,44
252 0,16 0,44 0,51 - 28,88 29,68 29,61 - 0,00 0,13 0,21 -
280 0,19 0,46 0,51 - 29,13 29,69 29,67 - -0,01 0,13 0,26 -
308 0,16 0,48 0,53 - 28,88 29,11 29,22 - 0,04 0,15 0,34 -
336 0,18 0,52 0,56 - 29,21 29,96 30,03 - -0,01 0,17 0,38 -
364 0,24 0,55 0,68 - 28,98 29,63 28,62 - -0,05 0,16 0,42 -
392 0,24 0,51 0,62 - 29,15 29,62 29,31 - -0,02 0,16 0,55 -
420 0,22 0,52 0,62 - 29,31 29,62 29,72 - -0,04 0,23 0,64 -
448 0,23 0,57 0,65 - 29,06 29,30 29,21 - 0,02 0,33 0,75 -
476 0,29 0,71 0,82 - 29,00 29,42 29,04 - 0,03 0,34 0,89 -
504 0,29 0,65 091 - 29,41 29,74 29,28 - 0,01 0,38 1,01 -
560 0,28 0,64 0,93 - 28,91 29,48 29,12 - 0,05 0,43 1,26 -
616 0,36 0,62 0,90 - 29,10 29,65 29,33 - 0,06 0,50 1,48 -
672 0,29 0,59 0,93 - 29,33 29,56 29,57 - 0,06 0,57 1,79 -
728 0,35 0,63 1,03 - 29,52 29,65 29,54 - 0,11 0,67 210 -
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Tabelle A-VI-6: Werte der Massenanderung, des dynamchen E-Moduls und der Dehnung aus den Mes-
sungen der Flachprismen von Mischung M6_Z1+20FA_0,20°C. Bei den angegebenen Werten handelt es
sich jeweils um den Mittelwert aus drei Einzelmesswgen.

M6_Z1+20FA_0,5_20°C

Zeit Massenanderung dynamischer-E-Modul Dehnung
[d] [%0] [GPa] [mm/m]

Ca(OH) 1,5g/ 3g/l 30g/li Ca(OH)Y 1,59/ 3g/l 30g/li Ca(OH)Y 1,59/ 3g/l 309/l
0 0,00 0,00 0,000,00; 27,59 27,49 27,928,28] 0,00 0,00 0,00 0,00

14 0,07 0,17 0,040,006 28,76 28,78 28,729,76; 0,04 0,04 0,03 0,03
28 0,21 0,31 0,170,145} 29,02 28,93 29,319,63; 0,05 -0,02 -0,02 0,04

42 0,23 0,36 0,180,21; 28,87 29,11 29,21©9,70; 0,03 0,04 0,03 0,06
56 0,18 0,36 0,190,27 | 29,01 29,22 29,4B0,11; 0,05 0,05 0,05 0,09
70 0,16 0,39 0,260,36} 28,68 29,01 29,499,911 0,05 0,08 0,08 0,12
84 0,27 0,43 0,250,40{ 29,20 29,19 30,129,92; 0,04 0,06 0,06 0,13
112 0,21 0,52 0,260,65! 29,52 30,00 30,2280,11; 0,04 0,06 0,10 0,19
140 0,41 0,57 033084 29,80 29,34 30,5%0,17{ 0,10 0,11 0,13 0,31
168 0,32 061 041101} 29,78 29,80 30,780,28; 0,07 0,11 0,11 0,42
196 0,31 0,58 0,381,22: 30,76 30,90 31,2®0,05; 0,10 0,17 0,17 0,55
224 0,33 061 035140 30,71 30,97 31,389,88, 0,08 0,11 0,18 0,75
252 0,28 0,57 032168 30,75 30,95 30,940,02; 0,09 0,11 0,19 1,05
280 0,36 0,57 038201 31,08 31,07 3152843 0,11 0,18 0,20 1,53
308 0,39 0,61 043250: 3097 30,96 31,3£8,05; 0,14 0,17 0,25 2,09
336 0,42 065 041278 30,56 30,86 31,227,47; 0,09 0,21 0,28 2,68
364 0,38 0,66 048333 30,37 30,68 31,186,43; 0,06 0,16 0,26 3,42
392 0,35 0,59 0,383,61; 29,84 30,02 30,524,17; 0,01 0,14 0,26 4,19
420 0,36 0,60 0,404,03{ 30,54 30,55 30,624,69; 0,15 0,30 0,39 4,98
448 0,40 0,60 0,424,442 29,69 29,07 29,423,65] 0,22 0,34 045 5,87
476 0,40 0,60 0,374,81} 30,79 30,84 31,024,23; 0,21 0,34 0,51 6,89
504 0,44 0,63 048537} 30,80 30,79 31,0@3,01; 0,19 0,36 0,53 7,96
560 0,39 0,57 049599 30,85 30,95 31,521,20{ 0,20 0,43 0,63 10,32
616 0,47 0,60 0,486,50 31,17 31,03 31,549,55; 0,24 0,43 0,70 13,13
672 0,40 0,55 045717 30,55 30,48 30,848,17; 0,26 0,46 0,92 15,93
728 0,49 0,59 053742 31,12 30,33 31,447,76; 0,26 0,49 0,82 -
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Tabelle A-VI-7: Werte der Massenanderung, des dynamchen E-Moduls und der Dehnung aus den Mes-
sungen der Flachprismen von Mischung M7_Z3 0,5 _20°@ei den angegebenen Werten handelt es sich
jeweils um den Mittelwert aus drei Einzelmessungen.

M7_Z3_0,5_20°C
Zeit Massenanderung dynamischer-E-Modul Dehnung
[d] [%] [GPa] [mm/m]
Ca(OHy 1,5¢g/I 3g/l 30g/li Ca(OH) 1,59/l 3g/l 30g/lli Ca(OH) 1,5g/I 3g/l 30g/l

0 0,00 0,00 0,00 0,0 28,63 28,67 29,14 29,00 0,000,00 0,00 0,00
14 0,02 -0,01 -0,02 0,3 28,84 28,67 30,01 30,13 000, 0,00 0,01 0,03
28 0,08 0,00 -0,03 0,3 29,13 28,72 30,07 306,91 00,0 0,03 0,04 0,08
42 -0,08 -0,10 -0,09 0,3 29,03 28,86 30,22 33,10 ,030 -0,00 0,01 0,05
56 -0,06 -0,15 -0,18 0,3 28,98 29,01 29,85 3135,010 0,05 0,01 0,14
70 -0,07 -0,22 -0,21 0,3 30,21 29,65 31,12 331,52 ,050 0,09 0,10 0,24
84 -0,05 -0,15 -0,22 0,5 29,99 2995 30,59 31,14 ,050 0,07 0,11 0,34
112 -0,10 -0,15 -0,21 0,6 29,74 29,67 30,58 30,700,01 0,05 0,09 0,60
140 -0,09 -0,17 -0,18 0,7 29,58 30,29 30,42 29,590,06 0,09 0,16 0,91
168 -0,05 -0,21 -0,20 0,9 30,28 30,16 31,12 29,600,09 0,11 0,21 154
196 -0,03 -0,15 -0,14 1,2 30,63 30,53 31,26 27,690,06 0,15 0,23 2,47
224 0,02 -0,14 -0,16 1,6 31,00 30,71 31,44 2695,130 0,21 0,31 3,98
252 0,00 -0,19 -0,18 1,7 31,23 30,81 31,74 26,85,060 0,16 0,24 5,24
280 0,03 -0,25 -0,17 2,0 30,89 30,38 31,81 2650,090 0,20 0,24 6,50
308 0,02 -0,24 -0,09 2,2 31,18 30,80 32,02 26,82,030 0,17 0,23 7,53
336 0,00 -0,21 -0,16 24 31,36 30,69 32,00 26,64 ,070 0,22 0,31 854
364 -0,01 -0,24 -0,12 25 31,35 30,62 32,07 26,700,10 0,23 0,31 942
392 0,00 -0,24 -0,13 2,7 30,87 30,09 31,76 26,05,060 0,27 0,32 10,28
420 0,02 -0,25 -0,07 29 30,88 30,03 31,47 2564 .,040 0,26 0,31 11,01
448 0,03 -0,32 -0,11 3,0 29,51 29,45 30,79 2539,080 0,31 0,35 11,65
476 0,05 -0,32 -0,08 3,0 30,77 29,90 31,10 26,05,130 0,37 0,44 11,95
504 0,10 -0,34 -0,13 3,0 29,72 28,63 29,58 24,05,130 0,40 0,46 12,51
560 0,06 -0,10 -0,08 3,3 29,85 29,68 31,34 2591,150 0,47 0,50 13,38
616 -0,02 -0,40 -0,16 3,5 30,75 30,12 31,44 26,870,17 0,49 0,56 14,29
672 -0,01 -0,39 -0,10 3,7 31,11 29,09 32,08 27,130,18 0,53 0,60 15,31
728 0,00 -0,38 -0,06 4,0¢ 30,41 29,10 31,30 26,55 0,180,54 0,66 16,37
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Tabelle A-VI-8: Werte der Massenanderung, des dynamchen E-Moduls und der Dehnung aus den Mes-
sungen der Flachprismen von Mischung M8_Z2 0,5 20°@ei den angegebenen Werten handelt es sich
jeweils um den Mittelwert aus drei Einzelmessungen.

M8_Z2_0,5_20°C

Zeit Massenanderung dynamischer-E-Modul Dehnung
[d] [%0] [GPa] [mm/m]

Ca(OH) 1,5g/ 3g/l 30g/li Ca(OH)Y 1,59/ 3g/l 30g/li Ca(OH)Y 1,59/ 3g/l 309/l
0 0,00 0,00 0,000,00; 28,40 28,26 28,0&28,15; 0,00 0,00 0,00 0,00

14 -0,11 0,10 0,130,24 29,27 29,69 28,629,56; 0,04 0,01 0,02 0,10
28 -0,09 0,14 0,140,28: 29,84 30,39 29,1&9,63; 0,02 0,01 0,01 0,15
42 -0,15 0,15 0,120,35} 29,98 30,80 29,540,17; 0,05 0,04 0,04 0,24
56 -0,12 0,17 0,130,34; 29,94 30,80 29,8380,45 0,03 0,04 0,05 0,32
70 0,05 0,32 044047 3051 30,73 30,180,09{ 0,04 0,07 0,09 0,49
84 -0,07 0,21 0,34065{ 29,96 31,12 30,130,17; 0,06 0,10 0,12 0,60
112 -0,04 0,23 0320,81! 30,66 31,24 30,4&30,31; 0,00 0,20 0,23 0,91
140 -0,07 0,30 041099 30,83 31,76 30,680,19! 0,05 0,18 0,22 1,45
168 0,02 041 042134 31,09 31,78 30,329,20; 0,05 0,18 0,29 211
196 -0,03 - 0,45 1,65 30,96 - 30,8027,87: 0,07 - 0,39 3,04

224 0,05 039 048226 31,28 32,10 31,126,09; 0,07 0,35 0,51 4,39
252 -0,02 0,43 0,503,218 31,57 32,05 31,1P1,33; 0,10 0,46 0,68 6,31
280 0,04 0,55 054513} 32,20 32,65 31,319,36; 0,10 0,54 0,77 8,98
308 -0,24 0,55 058745 31,25 31,28 29,859248; 0,11 0,69 0,96 12,03

336 -0,02 0,57 0,65 - 30,90 31,59 30,56 - 0,09 0,78 1,11 -
364 0,08 0,69 0,82 - 31,53 31,39 30,33 - 0,11 091 1,32 -
392 0,04 0,73 0,76 - 31,27 31,83 30,36 - 0,10 1,07 1,52 -
420 0,07 0,76 0,86 - 31,78 31,90 30,63 - 0,18 1,35 1,89 -
448 0,04 0,88 1,06 - 31,40 31,69 30,51 - 0,21 155 2,22 -
476 0,04 0,96 1,09 - 30,58 31,71 30,23 - 0,21 1,77 2,52 -
504 0,09 106 125 - 31,59 31,50 29,94 - 0,20 2,03 2,86 -
560 0,10 1,23 151 - 31,54 31,55 29,95 - 0,20 2,64 3,70 -
616 0,08 1,31 1,80 - 32,28 32,20 29,65 - 0,21 3,21 4,62 -
672 0,06 1,70 190 - 31,66 31,64 2841 - 0,30 4,02 5,88 -
728 0,12 2,27 2,07 - 32,23 31,64 27,70 - 0,30 488 7,21 -
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Tabelle A-VI-9: Werte der Massenanderung, des dynamchen E-Moduls und der Dehnung aus den Mes-
sungen der Flachprismen von Mischung M9_7Z3 0,5 8°@ei den angegebenen Werten handelt es sich
jeweils um den Mittelwert aus drei Einzelmessungen.

M9_73_0,5_8°C

Zeit Massenanderung Dehnung

(d] (%] [mm/m]

1,59/l 309/l 1,59/l 30g/I

0 0,00 0,00 0,00 0,00
14 0,07 0,50 -0,09 -0,07
28 0,01 0,47 -0,08 -0,05
42 0,04 0,46 -0,04 0,10
56 0,13 0,47 -0,01 0,28
70 0,14 0,51 -0,06 0,49
84 0,20 0,55 0,02 0,95
112 0,14 0,82 0,03 2,60
140 0,25 1,47 0,10 5,60
168 0,31 1,83 0,09 9,19
196 0,35 2,25 0,07 12,35
224 0,37 2,51 0,17 14,81
252 0,46 2,96 0,23 16,72
280 0,65 3,12 0,29 17,91
308 0,67 3,39 0,35 19,12
336 0,75 3,53 0,40 20,27
364 0,86 3,64 0,51 21,43
392 0,99 3,86 0,52 22,58
420 0,97 4,04 0,54 23,25
448 1,27 4,50 0,55 24,08
476 - - - -
504 - - - -
560 - - - -
616 - - - -
672 - - - -
728 - - - -
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10.7 Anhang A-VII: Dehnungsmessungen und Spannungen detohlzylin-
der

Tabelle A-VII-1: Dehnung der Feinmdrtel-Hohlzylinder, Langenanderung der Hohlzylinder mit Stahlsta-
ben, berechnete Spannung fir die jeweiligen StahEibe und die aus den Einzelspannungen berechnete
Gesamtspannung fir Mischung M1_FM_Z1 0,5 20°C beimer Sulfatkonzentration von 1,5 g/l

Mischung M1_FM_Z1 0,5 20°C_1,5¢g/I
Ld | Dehnung Langenanderung OExp OGes
[d] | [mm/m] [mm] [MPa] [MPa]

Feder D=3 D=4 D=5 D=6 D={7 D=3 D=4=Bb D=6 D=7 -

0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00 0,00 00,0,00 0,00 0,00
1 0,00 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00 0,00 0,000 0,00 0,00
0,00 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00 0,00 0,0000 0,00 0,00
14 0,19 0,003 0,004 0,003 0,000 0,600 0,35 0,62 20,60,13 0,00 0,40
21 0,27 0,005 0,005 0,006 0,002 0,001 050 0,77 31,20,64 0,30 0,65
28 0,38 0,006 0,006 0,006 0,002 0001 065 093 31,2051 0,30 0,75
35 0,57 0,009 0,008 0,007 0,004 0,003 094 124 414,02 091 1,07
42 0,90 0,011 0,009 0,008 0,005 0,605 1,14 1,39 415,27 1,67 1,29
49 1,25 0,013 0,010 0,006 0,005 0,605 1,29 154 312127 1,52 1,35
56 1,65 0,019 0,016 0,009 0,008 0,009 194 239 518,03 2,558 2,07
63 2,22 0,022 0,016 0,011 0,010 0,009 224 247 621241 2,73 2,32
70 2,98 0,028 0,020 0,012 0,012 0,012 2,78 3,09 72492 3,49 2,86
77 3,76 0,029 0,023 0,015 0,014 0,013 2,88 3,47 830,43 394 3,17
84 4,94 0,032 0,026 0,016 0,015 0,613 3,23 4,01 93,2381 394 3,50
91 6,71 0,031 0,030 0,018 0,017 0,015 3,08 4,56 03,7432 4,55 4,00
105; 18,28 0,045 0,031 0,020 0,018 0,016 4,47 4,79 4,445 4,85 4,51
119{ 37,40 0,060 0,035 0,022 0,020 0,017 5,02 533 4508 5,16 5,04

133 - 0,058 0,039 0,026 0,024 0,021 5,77 594 534 59622 5,80
147 - 0,060 0,040 0,027 0,023 0,022 597 6,10 555 5,8852 5,97
161 - 0,062 0,043 0,026 0,024 0,022 6,22 656 5,34 5,96,67 6,19
175 - 0,070 0,048 0,031 0,029 0,025 69 7,33 6,37 7,2458 7,02
189 - 0,071 0,049 0,032 0,029 0,026 7,11 7,49 647 7,3789 7,17
203 - 0,070 0,048 0,032 0,028 0,025 701 7,33 647 77,1143 7,05
217 - 0,072 0,048 0,032 0,028 0,024 7,12 7,57 647 7,11,28 7,15
231 - 0,071 0,051 0,032 0,029 0,023 7,06 7,64 647 7,36,98 7,13
245 - 0,071 0,049 0,030 0,026 0,023 7,07 7,41 6,16 6,4898 6,81
259 - 0,067 0,048 0,029 0,025 0,021 656 749 596 6,3637 6,66

Ld = Lagerungsdauesgyp= aus der LAngendnderung berechnete Expansionsspgader einzelnen Stahlstabe,
oces= EXxpansionsspannung zum jeweiligen Zeitpunkt efigibe berechnet aus der Regressionsgeraden durch
den Nullpunkt mit; D = Durchmesser des verjiungtendihes des Stahlstabes
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Tabelle A-VII-2: Dehnung der Feinmdrtel-Hohlzylinder, L&ngenanderung der Hohlzylinder mit Stahlsta-
ben, berechnete Spannung fir die jeweiligen StahEibe und die aus den Einzelspannungen berechnete
Gesamtspannung fir Mischung M1_FM_Z1 0,5 20°C beimer Sulfatkonzentration von 30 g/l

Mischung M1_FM_Z1 0,5 20°C_30g/l
Ld | Dehnung Langenénderung OExp GGes
[d] | [mm/m] [mm] [MPa] [MPa]

Feder D=3 D=4 D=5 D=6 D=7 D=3 D=4=b D=6 D=7 -

0 0,00 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00 0,00 o0,000 0,00 0,00
1 0,00 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00 0,00 o0,000 0,00 0,00
0,57 0,006 0,004 0,003 0,002 0,002 0,70 0,62 0,6264 0,61 0,66
14 1,11 0,016 0,012 0,009 0,008 0,007 1,74 185 519216 2,12 1,85
21 1,77 0,018 0,014 0,012 0,009 0,607 199 208 62,229 2,28 2,08
28 4,18 0,033 0,024 0,020 0,016 0,016 3,48 3,63 140,06 4,70 3,69
35 13,48 0,045 0,033 0,027 0,022 0,620 4,72 5,02555, 5,46 6,07 5,02
42 35,20 0,056 0,036 0,030 0,022 0,623 5,77 556066, 559 6,98 5,81
49 53,89 0,070 0,042 0,033 0,025 0,627 6,95 6,49786, 6,35 8,04 6,84
56 64,09 0,072 0,043 0,032 0,025 0,626 7,16 6,56576, 6,22 7,89 6,92
63 69,50 0,077 0,044 0,034 0,027 0,627 7,61 6,79886, 6,73 8,04 7,30
70 72,82 0,080 0,045 0,034 0,027 0G26 7,96 687986, 6,73 7,89 7,49
77 74,93 0,086 0,046 0,038 0,028 0,628 855 7,10707,6,99 8,49 7,90
84 76,48 0,088 0,049 0,031 0,028 0,629 8,70 7,49376, 7,11 8,68 8,02
91 77,33 0,086 0,045 0,032 0,032 0,630 855 6,87576,8,13 8,95 7,86
98 77,87 0,076 0,038 0,027 0,022 0,623 7,56 5,79555,559 6,98 6,32
105 78,18 0,049 0,022 0,021 0,017 0,020 4,87 3,32 42432 592 4,47
112, 78,40 0,024 0,008 0,004 0,005 0,013 2,34 131 0,840 3,79 1,94
119! 78,44 -0,003 -0,003 -0,002-0,001 0,011 -0,30 -0,54 -0,51 -0,13 3,19 -0,17
126, 78,53 - - - - - - - - - - -

Ld = Lagerungsdauesgxp,= aus der LAngendnderung berechnete Expansionsspgader einzelnen Stahlstabe,
oces= EXxpansionsspannung zum jeweiligen Zeitpunkt efigibe berechnet aus der Regressionsgeraden durch
den Nullpunkt mit; D = Durchmesser des verjlingtendihes des Stahlstabes
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Tabelle A-VII-3: Dehnung der Feinmdrtel-Hohlzylinder, L&ngenanderung der Hohlzylinder mit Stahlsta-
ben, berechnete Spannung fir die jeweiligen StahEibe und die aus den Einzelspannungen berechnete
Gesamtspannung fir Mischung M1_0,45 FM_Z1 0,45 20°Rei einer Sulfatkonzentration von 30 g/l

Mischung M1_0,45 FM_Z1 0,45 20°C_30g/I

Ld Dehnung Langenénderung OExp OGes
[d] [mm/m] [mm] [MPa] [MPa]
Feder D=3 D=5 D=7 D=3 D=4 D=5 -
0 0,00 0,000 0,000 0,000 0,00 0,00 0,00 0,00
1 0,14 0,000 0,000 0,000 0,00 0,00 0,00 0,00
0,14 0,008 0,006 0,005 0,80 1,23 1,52 0,93
14 0,29 0,012 0,009 0,007 1,19 1,85 2,12 1,38
21 0,36 0,015 0,011 0,009 1,49 2,26 2,73 1,73
28 1,28 0,018 0,014 0,011 1,79 2,88 3,34 2,10
35 1,71 0,019 0,013 0,012 1,89 2,67 3,64 2,17
42 2,28 0,023 0,014 0,014 2,29 2,88 4,25 2,55
49 3,00 0,025 0,018 0,016 2,49 3,70 4,85 2,89
56 4,99 0,030 0,022 0,020 2,98 4,52 6,07 3,49
63 9,42 0,035 0,023 0,022 3,48 4,72 6,67 3,95
70 17,98 0,038 0,024 0,023 3,78 4,93 6,98 4,24
77 28,54 0,041 0,029 0,025 4,08 5,96 7,58 4,69
84 45,52 0,047 0,031 0,027 4,67 6,37 8,19 5,26
91 55,94 0,053 0,032 0,028 5,27 6,57 8,49 5,76
98 63,07 0,056 0,035 0,029 5,57 7,27 8,80 6,13
105 68,21 0,060 0,038 0,030 5,97 7,81 9,10 6,54
112 71,49 0,066 0,039 0,031 6,56 8,01 9,40 7,04
119 73,77 0,071 0,041 0,032 7,06 8,42 9,71 7,51
126 75,06 0,075 0,043 0,033 7,46 8,83 10,16 7,92
133 75,34 0,077 0,044 0,033 7,66 9,04 10,01 8,09
140 75,34 0,077 0,044 0,031 7,66 9,12 9,40 8,05
147 75,34 0,078 0,045 0,031 7,76 9,24 9,40 8,07
154 - 0,077 0,045 0,030 7,66 9,24 9,10 8,05

Ld = Lagerungsdauesgx,= aus der LAngendnderung berechnete Expansionsspgader einzelnen Stahlstabe,
cces= Expansionsspannung zum jeweiligen Zeitpunkt éli&tbe berechnet aus der Regressionsgeraden durch
den Nullpunkt mit; D = Durchmesser des verjiungtendihes des Stahlstabes
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Tabelle A-VII-4: Dehnung der Feinmdrtel-Hohlzylinder, L&ngenanderung der Hohlzylinder mit Stahlsta-
ben, berechnete Spannung fir die jeweiligen StahEibe und die aus den Einzelspannungen berechnete
Gesamtspannung fir Mischung M1_0,55 FM_Z1 0,55 20°Rei einer Sulfatkonzentration von 30 g/l

Mischung M1_0,55 FM_Z1 0,55 20°C_30g/I

Ld Dehnung Langenénderung OExp OGes
[d] [mm/m] [mm] [MPa] [MPa]
Feder D=3 D=5 D=7 D=3 D=4 D=5 -
0 0,00 0,000 0,000 0,000 0,00 0,00 0,00 0,00
1 0,00 0,000 0,000 0,000 0,00 0,00 0,00 0,00
0,14 0,008 0,009 0,004 0,80 1,75 1,21 0,99
14 0,71 0,013 0,010 0,006 1,24 2,05 1,82 1,43
21 1,42 0,018 0,012 0,009 1,79 2,47 2,73 1,98
28 2,13 0,023 0,013 0,011 2,24 2,67 3,34 2,40
35 3,42 0,027 0,014 0,013 2,69 2,77 3,94 2,80
42 12,81 0,032 0,017 0,015 3,18 3,39 4,55 3,33
49 40,98 0,038 0,020 0,019 3,73 4,01 5,76 3,94
56 55,36 0,045 0,023 0,022 4,48 4,72 6,6/7 4,69
63 61,05 0,054 0,029 0,024 5,32 5,96 7,28 5,59
70 64,47 0,057 0,032 0,026 5,67 6,57 7,89 6,00
77 65,89 0,061 0,036 0,026 6,07 7,29 7,89 6,43
84 67,74 0,070 0,039 0,027 6,91 7,91 8,19 7,19
91 69,02 0,073 0,040 0,027 7,21 8,22 8,34 7,48
98 70,30 0,076 0,040 0,028 7,51 8,11 8,49 7,69
105 71,01 0,078 0,040 0,028 7,71 8,22 8,49 7,86
112 71,72 0,080 0,041 0,028 7,91 8,42 8,49 8,04
119 72,29 0,084 0,039 0,029 8,30 8,01 8,80 8,29
126 72,43 0,085 0,035 0,030 8,40 7,19 9,10 8,25
133 72,43 0,083 0,029 0,027 8,25 5,85 8,19 7,83
140 72,43 0,083 0,028 0,027 8,25 5,65 8,19 7,79
147 72,43 0,083 0,027 0,027 8,25 5,55 8,19 7,78

Ld = Lagerungsdauesgy,= aus der LAngendnderung berechnete Expansionsspgader einzelnen Stahlstabe,
oces= EXxpansionsspannung zum jeweiligen Zeitpunkt efigibe berechnet aus der Regressionsgeraden durch
den Nullpunkt mit; D = Durchmesser des verjiungtendihes des Stahlstabes
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Anhang

Tabelle A-VII-5: Dehnung der Feinmdrtel-Hohlzylinder, L&ngenanderung der Hohlzylinder mit Stahlsta-
ben, berechnete Spannung fir die jeweiligen StahEibe und die aus den Einzelspannungen berechnete
Gesamtspannung fir Mischung M3_FM_Z1 0,4_20°C beimer Sulfatkonzentration von 30 g/l

Mischung M3_FM_Z1 0,4 20°C_30g/l

Ld Dehnung Langenénderung OExp OGes
[d] [mm/m] [mm] [MPa] [MPa]
Feder D=3 D=5 D=7 D=3 D=4 D=5 -
0 0,00 0,000 0,000 0,000 0,00 0,00 0,00 0,00
1 0,00 0,000 0,000 0,000 0,00 0,00 0,00 0,00
0,15 0,001 0,001 0,000 0,10 0,21 0,00 0,10
14 0,28 0,011 0,006 0,004 1,09 1,23 1,21 1,15
21 0,56 0,013 0,008 0,003 1,24 1,64 1,06 1,32
28 1,11 0,014 0,008 0,003 1,34 1,75 1,06 1,38
35 1,11 0,015 0,009 0,004 1,44 1,85 1,37 1,55
42 1,11 0,016 0,009 0,004 1,54 1,85 1,37 1,59
49 1,25 0,018 0,009 0,005 1,79 1,95 1,67 1,80
56 1,39 0,020 0,012 0,007 1,99 2,36 2,12 2,09
63 1,53 0,023 0,013 0,008 2,29 2,57 2,58 2,38
70 1,53 0,024 0,013 0,008 2,39 2,67 2,58 2,45
77 1,67 0,025 0,014 0,009 2,49 2,88 2,73 2,63
84 1,95 0,028 0,016 0,010 2,78 3,18 3,08 2,93
91 2,50 0,032 0,019 0,012 3,18 3,90 3,40 3,36
98 3,48 0,037 0,021 0,014 3,63 4,31 4,10 3,85
105 4,87 0,040 0,024 0,015 3,93 5,03 4,55 4,24
112 7,65 0,045 0,030 0,017 4,48 6,06 5,01 4,81
119 17,25 0,052 0,033 0,020 5,21 6,88 6,07 5,66
126 32,42 0,057 0,035 0,021 5,67 7,29 6,37 6,09
133 48,70 0,061 0,036 0,022 6,02 7,40 6,52 6,35
140 58,44 0,063 0,038 0,022 6,22 7,90 6,52 6,60
147 64,00 0,067 0,040 0,023 6,61 8,20 6,95 7,02
154 75,14 0,073 0,043 0,025 7,25 8,83 7,55 7,57
161 79,03 0,078 0,044 0,027 7,71 9,04 8,16 8,06
168 84,04 0,080 0,043 0,030 7,96 8,75 8,95 8,10
175 87,10 0,080 0,042 0,027 7,96 8,65 8,19 8,21
182 87,52 0,076 0,039 0,026 7,61 8,01 7,74 7,66
189 87,80 0,066 0,036 0,022 6,56 7,50 6,67 6,65
196 87,91 0,055 0,032 0,021 5,47 6,68 6,22 5,79

Ld = Lagerungsdauesgy,= aus der LAngendnderung berechnete Expansionsspgader einzelnen Stahlstabe,
oces= EXxpansionsspannung zum jeweiligen Zeitpunkt efigibe berechnet aus der Regressionsgeraden durch
den Nullpunkt mit; D = Durchmesser des verjiungtendihes des Stahlstabes
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Anhang

Tabelle A-VII-6: Dehnung der Feinmdrtel-Hohlzylinder, L&ngenanderung der Hohlzylinder mit Stahlsta-
ben, berechnete Spannung fir die jeweiligen StahEibe und die aus den Einzelspannungen berechnete
Gesamtspannung fir Mischung M7_FM_Z3 0,5 20°C beimer Sulfatkonzentration von 30 g/l

Mischung M7_FM_Z3 0,5 20°C_30g/l

Ld Dehnung Langenénderung OExp OGes
[d] [mm/m] [mm] [MPa] [MPa]
Feder D=3 D=5 D=7 D=3 D=4 D=5 -
0 0,00 0,000 0,000 0,000 0,00 0,00 0,00 0,00
1 0,20 0,000 0,000 0,000 0,00 0,00 0,00 0,00
0,28 0,001 0,001 0,000 0,15 0,31 0,00 0,17
14 0,43 0,001 0,001 0,000 0,15 0,31 0,00 0,17
21 0,71 0,002 0,001 0,000 0,20 0,31 0,00 0,20
28 0,78 0,004 0,002 0,001 0,35 0,51 0,30 0,37
35 0,85 0,004 0,002 0,002 0,40 0,51 0,61 0,43
42 1,28 0,007 0,004 0,002 0,70 0,82 0,611 0,71
49 2,13 0,011 0,007 0,004 1,04 1,44 1,21 1,13
56 3,27 0,014 0,011 0,007 1,39 2,16 2,12 1,58
63 6,55 0,023 0,013 0,010 2,24 2,67 3,08 2,38
70 10,53 0,027 0,014 0,012 2,64 2,98 3,64 2,78
77 14,37 0,030 0,016 0,013 2,93 3,29 3,94 3,08
84 17,50 0,034 0,017 0,014 3,33 3,49 4,25 3,43
91 20,78 0,037 0,018 0,015 3,63 3,70 4,55 3,72
98 25,47 0,039 0,019 0,016 3,83 3,90 4,85 3,92
105 28,03 0,039 0,019 0,016 3,88 3,90 4,85 3,96
112 32,16 0,042 0,020 0,016 4,18 4,01 4,85 4,20
119 36,00 0,044 0,021 0,017 4,38 4,21 5,01 4,40
126 39,70 0,047 0,022 0,017 4,62 4,52 5,16 4,65
133 43,69 0,048 0,023 0,017 4,77 4,83 5,16 4,81
140 47,10 0,048 0,025 0,017 4,77 5,03 5,16 4,85
147 48,95 0,048 0,026 0,017 4,77 5,34 5,31 4,92
154 50,66 0,049 0,027 0,018 4,82 5,55 5,46 5,00
161 51,66 0,047 0,028 0,017 4,67 5,75 5,31 4,90
168 52,37 0,043 0,027 0,017 4,23 5,65 5,16 4,55
175 52,37 0,042 0,027 0,016 4,18 5,55 4,85 4,47

Ld = Lagerungsdauesgxp,= aus der LAngendnderung berechnete Expansionsspgader einzelnen Stahlstabe,
oces= EXxpansionsspannung zum jeweiligen Zeitpunkt efigibe berechnet aus der Regressionsgeraden durch
den Nullpunkt mit; D = Durchmesser des verjlingtendihes des Stahlstabes
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Anhang

Tabelle A-VII-7: Dehnung der Feinmdrtel-Hohlzylinder, L&ngenanderung der Hohlzylinder mit Stahlsta-
ben, berechnete Spannung fir die jeweiligen StahEibe und die aus den Einzelspannungen berechnete
Gesamtspannung fir Mischung M8_FM_Z2 0,5 20°C beimer Sulfatkonzentration von 30 g/l

Mischung M8_FM_Z2 0,5 20°C_30g/l
Ld | Dehnung Langenénderung OExp OGes
[d] | [mm/m] [mm] [MPa] [MPa]

Feder D=3 D=4 D=5 D=6 D={7 D=3 D=4=Bb D=6 D=7 -

0 0,00 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00 0,00 0,0000 0,00 0,00
1 0,00 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00 0,00 0,00000 0,00 0,00
0,32 0,006 0,003 0,003 0,003 0,004 060 046 0,72760 1,06 0,62
14 0,57 0,010 0,008 0,006 0,005 0,006 099 1,24 1,23271 1,82 1,14
21 0,84 0,014 0,010 0,007 0,005 0,007 1,34 154 144401 2,12 1,45
28 1,22 0,020 0,014 0,011 0,009 0,009 194 216 216292 2,73 2,09
35 1,77 0,022 0,016 0,011 0,009 0,008 2,19 247 2,2629 2 2,58 2,29
42 2,39 0,027 0,020 0,014 0,013 0,012 269 3,01 2,77,303 3,64 2,87
49 3,55 0,030 0,022 0,017 0,015 0,014 298 3,40 3557813 4,10 3,27
56 6,81 0,038 0,027 0,020 0,017 0,014 3,78 4,09 4,18324 4,10 3,96
63 11,72 0,043 0,031 0,023 0,021 0,015 4,28 4,71 48921 4,55 4,52
70 17,07 0,051 0,035 0,029 0,025 0,007 5,07 533 6,035 5,16 5,35
77 23,52 0,057 0,037 0,030 0,027 0,019 567 564 6,286 5,61 5,82
84 30,49 0,058 0,037 0,032 0,028 0,019 5,77 564 6,6211 5,76 5,98
91 35,90 0,062 0,040 0,033 0,028 0,020 6,17 6,18 6,7/B811 6,07 6,31
98 42,17 0,066 0,041 0,034 0,029 0,021 6,56 6,33 69837 6,37 6,62
106 48,98 0,072 0,042 0,035 0,029 0,022 7,16 649 7,137 6,67 7,00
1124 52,29 0,073 0,044 0,036 0,030 0,023 7,26 6,79 7,4D62 6,98 7,19
119! 54,98 0,075 0,045 0,036 0,031 0,024 7,46 695 74088 7,28 7,36
123} 56,72 0,0/5 0,045 0,037 0,031 0,024 7,46 695 7,6D88 7,28 7,39
133} 58,71 0,076 0,044 0,037 0,031 0025 7,56 6,79 7,6D88 7,58 7,42
140 60,23 0,076 0,044 0,037 0,031 0026 756 6,79 77,6088 7,89 7,44
147{ 61,39 0,077 0,043 0,037 0,031 0026 7,66 6,64 77,6088 7,89 7,46
154 61,43 0,076 0,042 0,035 0,030 0,024 7,56 649 7,162 7,28 7,27
161{ 61,53 0,077 0,042 0,035 0,032 0,023 761 649 77,2826 6,98 7,33

Ld = Lagerungsdauesgx,= aus der LAngendnderung berechnete Expansionsspgader einzelnen Stahlstabe,
oces= EXxpansionsspannung zum jeweiligen Zeitpunkt efigibe berechnet aus der Regressionsgeraden durch
den Nullpunkt mit; D = Durchmesser des verjlingtendihes des Stahlstabes
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