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1 Einleitung und Problemstellung

Seit dem Beginn der Entwicklung des Zementbetons Mitte des 19. Jahrhunderts verbreiterte sich
sein Anwendungsgebiet sehr stark. Die stindige Weiterentwicklung der Herstellungs- und
Verarbeitungstechnologien und der Einsatz verschiedenster Zusdtze im Beton ermdglichen es
heute, gezielt auch sehr hohe Betonfestigkeiten zu erreichen, die den Festigkeiten natiirlicher
Gesteine entsprechen. In Kombination mit priziseren statischen Berechnungen und den
vielseitigen Verarbeitungsmoglichkeiten erdffneten sich damit vollig neue Einsatzgebiete und
das ,.kiinstliche Gestein“ Beton wurde zu einem der wichtigsten Baustoffe. Mit dem steigenden
Einsatz des Zementbetons, den verdnderten Herstellungs- und Einsatzbedingungen und der
hiermit verbundenen stdndigen Weiterentwicklung und Anpassung der Betoneigenschaften durch
Verdnderung der Betonzusammensetzung riickte aber auch das Problem der Dauerhaftigkeit
immer mehr in den Vordergrund. Die auftretenden Schadensbilder wurden immer vielfaltiger.
Auf der Grundlage heutiger Erkenntnisse sind viele Schadensmechanismen bekannt und durch
gezielte Auswahl der Ausgangsstoffe und der Betonzusammensetzung vermeidbar. Aber nicht
immer sind als Schadensausloser eindeutige Herstellungs- oder Verarbeitungsfehler bzw.
offensichtlich falsch eingesetzte Bindemittel, Zusatzmittel oder Mischungszusammensetzungen
feststellbar und die Schadensursachen konnen héufig nicht vollstindig geklart werden. Grund
dafiir ist die Komplexitit der in dem Mehrkomponentensystem Beton ablaufenden Vorginge
wihrend Herstellung, Erhirtung und Nutzung, die dadurch noch nicht ausreichend erforscht und
bewiesen sind.

Zu den bisher noch teilweise ungekldrten Problemen gehoren die Vorgénge im Zusammenhang
mit der Ettringitbildung im Beton. Wéhrend die primére Ettringitbildung in der Anfangsphase
der Hydratation als positiver Effekt die Erstarrungsregelung ermoglicht, wird der
Ettringitbildung im erhdrteten Beton héufig eine schadensauslosende Rolle zugeschrieben. Es
existieren zahlreiche unterschiedliche Hypothesen zu Ursachen, Randbedingungen und
zeitlichem Ablauf dieser ,,sekundédren® ,,spiaten” oder ,,verspdteten” Ettringitbildung und den
damit verbundenen Schéddigungen. Dabei wird die Frage, ob und wie der Ettringit am
Schidigungsmechanismus beteiligt ist, nicht einheitlich beantwortet. Es ist nicht erwiesen, ob
die Ettringitbildung im erhérteten Beton selbst die primédre Ursache der gefundenen
Gefligestorungen ist, oder ob Gefiigespannungen durch andere Belastungen (wie z.B.
Temperatur- und Feuchtegefille und Frost-Tausalz-Belastungen) zu Schwachstellen und
Vorschiadigungen im Geflige fithren, die die Kristallisation von Ettringit fordern und dadurch in
der Folge aufgeweitet werden.

So lange Ursachen und Schadensmechanismen im Zusammenhang mit der Ettringitbildung im
erhérteten Beton nicht eindeutig geklért sind, konnen Schdden an Betonbauwerken auch nicht
zuverldssig vermieden werden.



2 Erkenntnisstand
2.1 Schadensbilder

Schéden infolge von Treiberscheinungen im erhérteten Beton traten mit Beginn der Anwendung
des Betons als Baustoff auf und zahlreiche Ursachenforschungen wurden bereits Ende des
19. Jahrhunderts durchgefiihrt [1]. Die Probleme waren damals noch zumeist auf unsachgemafle
Zementzusammensetzungen zuriickzufiihren, die zu Kalktreiben, Magnesiatreiben, Alkali-
Kieselsdure-Reaktion (in Verbindung mit reaktiven Zuschlégen) oder Gipstreiben/Sulfattreiben
fiihrten. Solche Schiden konnen heute {iber die gezielte Begrenzung des Schadensverursachers
im Beton durch entsprechende Zement- und Betonzusammensetzungen vermieden werden.
Ebenso kann durch sehr dichte Betongefiige eine nachtrégliche Zufuhr von treibenden Stoffen in
den Beton eingeschrinkt und durch die Wahl der Zementzusammensetzung beriicksichtigt
werden.

Die dann seit den 40er Jahren zundchst aus den USA bekannt gewordenen Schadensfille in
Verbindung mit nachtraglichen treibenden Phasenneubildungen im erhérteten Beton ohne &uf3ere
Zufuhr weiterer Reaktionspartner wurden iiberwiegend durch Alkali-Kieselsdure-Reaktion
(AKR) verursacht.

Weitere Betonschéden in Form charakteristischer Netzrilbildung und extremer Dehnung sowie
Festigkeitsverlusten hauften sich seit den 70er Jahren. Diese Schédden entstanden im
Zusammenhang mit einer Ettringitbildung im erhérteten Beton, die als ,,sekundére®, ,,verspatete*
(delayed) oder auch ,spite” (late) Ettringitbildung bezeichnet wird. Bereits im Jahre 1917
wurde der sogenannte ,,Zementbazillus® Ettringit von PASSOW und SCHONBERG, und fast
gleichzeitig auch von NITZSCHE, in einem geschidigten Beton unter dem Mikroskop
festgestellt [1]. Eine der ersten Veroffentlichungen iiber eine betonschiddigende Ettringitbildung
im erhirteten Beton stammt aus dem Jahre 1945 von LERCH [2], der sich auch auf bereits
Jahrzehnte éltere Arbeiten bezieht. Ahnliche Befunde zur Ettringitbildung beschrieben im Jahre
1965 KENNERLEY [3] und im Jahre 1979 VOLKWEIN [4]. Als kennzeichnendes Merkmal
solcher Schiaden wurde die Bildung grofer Ettringit-Kristalle in Poren, Rissen und den
Kontaktzonen Zuschlag/Zementstein festgestellt, ohne da3 ein dulerer Sulfatangrift stattgefunden
hatte.

Schiaden im Zusammenhang mit einer Ettringitbildung im erhérteten Beton wurden zunichst
iiberwiegend an wirmebehandelten Betonfertigteilen, wie z.B. Spannbetonschwellen und
Aullenwandelementen, festgestellt, die wihrend ihrer Nutzung der freien Bewitterung mit
hdufiger Durchfeuchtung ausgesetzt waren [5, 6]. Betroffen waren vor allem hochwertige
Betone mit hohen Festigkeiten und geringer Porositit. Mit Beginn der 80er Jahre wurden
deshalb zahlreiche Untersuchungen zu dieser verspiteten Ettringitbildung (Delayed Ettringite
Formation) oder sekundiren Ettringitbildung (Secondary Ettringite Formation) im Beton als
Folge der Wérmebehandlung durchgefiihrt und unterschiedliche Hypothesen zum
Schadensmechanismus aufgestellt. Mit dem chemisch-mineralogischen Zusammenhang zwischen
Wirmebehandlung und Phasenneubildung befaliten sich seit den 80er Jahren in Deutschland u.a.
LUDWIG etal. [7 - 12], WIEKER et al. [13 - 17], SYLLA [5] sowie NECK [6].

Das Problem der Ettringitbildung ist jedoch nicht auf wiarmebehandelte Betone reduzierbar. In
den vergangenen Jahren wurde zunehmend auch in Verbindung mit Schiden an nicht
wiarmebehandelten Betonbauteilen eine ohne Sulfatzufuhr von auflen stattfindende auffillige
Ettringitbildung in Gefiigestorungen und Poren beobachtet. Auch diese Betone waren wahrend
threr Nutzung hiufig wechselnder Durchfeuchtung und z.T. auch zusitzlicher Tausalzbelastung
ausgesetzt (z.B. Fahrbahndecken, Briickenkappen, Fundamente, Stauddmme). Teilweise war an
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den geschidigten Betonen eine Kombination der nachtriglichen Ettringitbildung mit einer
Alkali-Kieselsdure-Reaktion zu beobachten [18 - 20]. Mit den Problemen dieser unter
normalen Umgebungsbedingungen an normalverfestigten Betonen stattfindenden, héufig als
spite Ettringitbildung (Late Ettringite Formation) bezeichneten Phasenneubildung
beschiftigten sich u.a. DIAMOND [21], JOHANSEN et al. [22, 23] und eigene Untersuchungen
[24 - 31].

Schiden im Zusammenhang mit Ettringitbildung im erhirteten Beton, treten meist erst nach
mehrjahriger Nutzung in feuchter Umgebung auf. Anfangs bilden sich netzformig Haarrisse, die
sich im Laufe der Zeit erweitern. Im fortgeschrittenen Stadium und unter Einwirkung von
Witterungseinfliissen, statischen sowie dynamischen Belastungen werden diese Risse grober
und daher deutlich sichtbar (map cracking; Abb. 1). Die RiB3bildung geht mit z.T. extremen
Langendnderungen (Betondehnungen) einher. Die Folge sind deutliche Beeintrachtigungen der
Festbetoneigenschaften: erhdhte Durchldssigkeit des Gefiiges, sinkende Festigkeiten (vor allem
Biegezugfestigkeit) und ein stark abfallender E-Modul.

Abb. 1:  Makroskopisches Schadensbild einer Betonoberfliche - map cracking
(grobkristalliner Ettringit in Schwachstellen des Gefiiges nachweisbar)

Die Untersuchung derartig geschédigter Betone erfolgt mittels Betrachtung von Bruchfldchen
(Abb. 2), von Diinnschliffen (Abb. 3) im Polarisationsmikroskop (Vergroerung bis 100 : 1)
oder von Bruchfldchen und Anschliffen im konventionellen Rasterelektronenmikroskop (REM)
bzw. im atmosphérischen Rasterelektronenmikroskop (ESEM). Dabei werden grofie
Ettringitkristalle in den verschiedensten Erscheinungsformen in Rissen (Abb.4), in den
Kontaktzonen zwischen Grobzuschlag und Matrix (Abb. 5) und in Poren (Abb. 6) gefunden, die
die stattgefundenen Gefligeverdnderungen verdeutlichen. Die Ursachen der vielen
verschiedenen Erscheinungsformen von Ettringit sind bisher noch nicht vollstdndig geklart und
werden von verschiedenen Autoren z.B. auf unterschiedliche Ionen-Konzentrationen und pH-
Werte der Losungsphase [32 - 38] oder auf das Wasser-Feststoff-Verhiltnis bei der
Hydratation und den verfiigbaren Raum [39] zurlickgefiihrt. Schlanke Nadeln oder
Nadelbiischel bilden sich nach MEHTA [39] nur bei hohen Wasser-Feststoff-Verhéltnissen und
in groBen Hohlrdumen, wéhrend sich bei den iiblichen niedrigen Wasser-Feststoft-
Verhéltnissen kurze prismatische Kristalle bilden.



Abb. 2:  Bruchfliche eines geschidigten Betons mit weilen Ettringitablagerungen

Abb. 3:  Gefiige eines geschiddigten Betons im Diinnschliff: Ettringit in Poren

Abb. 4:  Ettringitkristalle in einem Rif3 in der Matrix;
ESEM-Aufnahme eines geschadigten Betons



Abb. 5: Dichte Ettringitformationen auf der Oberfliche eines Quarzzuschlages in der
Kontaktzone zur Matrix; REM-Aufnahme eines geschéddigten Betons

e
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Abb. 6:  Ettringit an Porenwénden; REM-Aufnahme eines geschidigten Betons

Anhand des makroskopischen Schadensbildes ist eine eindeutige Aussage zu Schadensursachen
nicht moglich, da sich die Schadensbilder im Zusammenhang mit Frost, AKR oder
Ettringitbildung im erhérteten Beton hdufig dhneln (map cracking) und unterschiedliche
Ursachen auch in Kombination auftreten und sich gegenseitig bedingen konnen. Die
mikroskopischen Untersuchungen, vor allem an Diinnschliffen, stellen eine geeignete Methode
zur Schadensanalyse dar [40, 41]. THAULOW et al. [22, 42] geben als typisches
mikroskopisches Erscheinungsbild fiir Schidden durch verspétete Ettringitbildung infolge
Wirmebehandlung an, dal3 sich vollstindig um die Zuschlige herum Hohlrdume ausbilden,
deren Spaltbreite mit der KorngroBe zunimmt und die leer, teilweise oder vollstindig mit
Ettringit gefiillt sein konnen. Aber auch mikroskopische Schadensanalysen konnen nicht sicher
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nachweisen, ob die im erhidrteten Beton gefundenen Ettringitkristalle Ursache oder Folge einer
Betonschiadigung sind und welcher Zusammenhang zwischen Betonschidigung und
Ettringitbildung besteht.

Weitere analytische Untersuchungen zur qualitativen und quantitativen Ettringitbestimmung sind,
allerdings  mit  Einschrdnkungen,  prinzipiell am = Zementstein z.B.  mittels
Differenzthermoanalyse, Rontgendiffraktometrie [43], NMR-Spektroskopie [44] oder selektiver
Losungsverfahren [45, 46] moglich. An einem so inhomogenen und in seiner Zusammensetzung
stark variablen Material wie Beton sind sie jedoch mit einer Reihe von Problemen behaftet und
erschweren dadurch die Untersuchungen am Gesamtsystem. Zum einen ist die interessierende
Phase Ettringit im Beton immer nur in so geringen Mengen vorhanden, die meist unter der
Nachweisgrenze liegen, andererseits ist die Anreicherung bei der Probenaufbereitung durch
Entfernen der Grobzuschlige keine befriedigende Losung, da der Ettringit hdufig an den
Zuschlagoberflichen anhaftet und dadurch aus der Probe mit entfernt wird. Deshalb ist unter
anderem die Frage, ob sich durch die Rekristallisation von Phasen in einem intakten erhirteten
Betongefiige tatsdchlich ein Kristallisationsdruck aufbauen kann, der Ribildungen und
Betonschddigungen verursacht, nicht eindeutig beantwortet.

2.2 Begriffsbestimmung

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

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

Strukturformel Ca6A12 [(OH)4, SO4]3 26 H,O
Oxidische Schreibweise 3 CaO - Al,O5 -3 CaSO, - 32 H,O

Kurzform der oxidischen Schreibweise C;A -3CS -Hjy,

Erst 1929 wurde von LERCH, ASHTON und BOGUE die sulfatirmere Verbindung, das
blattchenformige Tricalciumaluminat-Monosulfathydrat (Monosulfat), in reiner Form dargestellt
und seine Zusammensetzung sowie die physikalischen Eigenschaften ermittelt:

Oxidische Schreibweise 3 CaO - Al,O; - CaSO, - 12 H,O
Kurzform der oxidischen Schreibweise C;A - CS - Hyp,

Der hiufig im Zusammenhang mit betonschidigender Ettringitbildung verwendete Begriff AFt-
Phase schlieit eine eventuell existierende eisenhaltige Form des Ettringits ein, die als
Hydratationsprodukt aus C,AF / CcAyF / C¢AF,, Gips/Anhydrit und Wasser entstehen soll.

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

3 CaO - Fe,0; - 3 CaSO, - 30-32 H,O

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

Eine Finteilung erfolgt hdufig in verspétete Ettringitbildung (delayed ettringite formation), die
infolge erhohter Temperaturen wihrend der Erhdrtung auftreten kann und in spéte Ettringit-
bildung (late ettringite formation), die bei normalen Umgebungstemperaturen stattfindet [60].

FU und BEAUDOIN [61] schlagen folgende Unterscheidung vor:

Die verspiitete Ettringitbildung (DEF) findet nur in wirmebehandelten Betonen statt und
verlduft relativ langsam. Die Ursache der verspiteten Ettringitbildung ist das schnelle
Sulfatadsorptionsvermdgen der C-S-H-Phasen bei hoheren Temperaturen [62], die darauf
folgende langsame Sulfatabgabe des C-S-H-Gels bei Normaltemperaturen, die Migration zu den
Rissen und die dortige Reaktion mit den aluminathaltigen Phasen. Im Gegensatz dazu lduft die
sekundiire Ettringitbildung (SEF) relativ schnell in all jenen Betonen ab, in denen AFt oder
AFm (eisenhaltige Form des Monosulfats) nachtriglich durch extreme Trocknung bei erhéhten
Temperaturen zersetzt wurde. Das Calciumsulfat 16st sich in diesem Fall bei
Wiederbefeuchtung sehr schnell und reagiert nach der Migration in die Risse wiederum mit den
aluminathaltigen Phasen.

JOHANSEN et al. [22] stufen den primédren Ettringit als normales Produkt der
Portlandzementhydratation ein, das auch in sulfatresistenten und hiittensandhaltigen Zementen
gebildet wird, fein verteilt im Geflige vorliegt und nicht treibend wirkt. Die verspitete
Ettringitbildung wird auch auf die Instabilitdt von Ettringit bei hoheren Temperaturen (etwa
65 °C - 70 °C) zuriickgefiihrt. Kann Ettringit sich durch zu hohe
Wirmebehandlungstemperaturen entweder gar nicht bilden oder zersetzt er sich wieder, dann
kann er sich unter nachfolgender Feuchtlagerung bei Umgebungstemperatur verspitet im
erhirteten Betongefliige bilden und Dehnungen und mdglicherweise auch RiB3bildung
verursachen. Im Gegensatz dazu kann die sekundére Ettringitbildung in feucht gelagerten
Betonen stattfinden, wenn der primér oder verspétet gebildete Ettringit in Losung geht und in
groBeren verfiigbaren Hohlrdumen als sekunddrer grobkristalliner Ettringit wieder
auskristallisiert. Dieser Vorgang wird darauf zuriickgefiihrt, da3 kleine Kristalle weniger stabil
sind als groBe (Sammelkristallisation — ,,Ostwald ripening*). Diese sekundére Ettringitbildung
fiihrt zu keinen Treiberscheinungen.
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Nach ODLER [63] ist noch eine detailliertere Einteilung notwendig:

Die friihe primére Ettringitbildung (early primary ettringite) findet innerhalb der ersten
Stunden nach Hydratationsbeginn aus GA im noch plastischen Zementleim statt, bis durch
Verbrauch des Calciumsulfats die Monosulfatbildung einsetzt, und ist nicht treibend. Die spéte
primére Ettringitbildung (late primary ettringite) lauft ab, wenn erhebliche Mengen
Calciumsulfat mit dem Klinker vermahlen wurden und die Ettringitbildung aus GA dadurch
Tage oder sogar Wochen andauert. Sie wirkt treibend. Ebenfalls treibend wirkt die
Ettringitbildung durch duflere Sulfatquellen (external ettringite), d.h. durch Sulfatangriff,
aufgrund der zusédtzlichen Bildung von Ettringit im erhérteten Beton aus dem noch unreagierten
C;A oder dem Monosulfat. Die Ettringitbildung, die nach einer Wérmebehandlung bei
Temperaturen oberhalb der thermischen Stabilititsgrenze des Ettringits stattfindet, wird als
verspitete Ettringitbildung bezeichnet. Der aus dem Monosulfat sich feinkristallin und
langsam bildende Ettringit kann treibend wirken und zu Ri3bildung im erhérteten Beton fiihren.
Im Gegensatz zu diesen vier mikrokristallinen Ettringit-formen wird der hiufig in Rissen und an
Grobzuschlaggrenzflichen zu findende grobkristalline Ettringit als sekundirer Ettringit
bezeichnet. Er bildet sich nach ODLER auch infolge wiederholter Trocknung und
Wiederbefeuchtung aus dem primir oder verspitet gebildeten Ettringit, aber nur in
wirmebehandelten Betonen. Welchen Beitrag er bei Treiberscheinungen leistet, ist nicht
eindeutig.

In der folgenden Arbeit wird prinzipiell zwischen primér gebildetem Ettringit und der
Ettringitbildung im erhiirteten Beton unterschieden. Da sich die Untersuchungen auf nicht
wiarmebehandelte Betone beziehen und &duflere Sulfatquellen weitestgehend ausgeschlossen
sind, sind die zuvor definierte verspétete Ettringitbildung und ,external® Ettringit nicht zu
erwarten.

2.3 Grundlagen zum Ettringit

Fiir den 32 Mol Kristallwasser enthaltenden Ettringit [C;A - 3 CS - Hj,] ergibt sich eine
Molmasse von 1254,6 g/mol, wobei 1 Mol Ettringit 21,54 % C;A, 32,55 % CaSO, (oder
26,82 % CaO, 8,13 % Al,O; und 19,14 % SO;) und 45,91 % H,0O enthilt. Das heil3t, fast die
Hilfte der Molmasse ist Kristallwasser. Wasserfrei gerechnet (chemische Analyse) ergeben
sich fiir die Oxide 49,6 % CaO, 15,0 % Al,O3 und 35,4 % SOs.

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

2.3.1 Morphologie von Ettringit und Monosulfat

Ettringit (CsAS;Hs,) kristallisiert hexagonal-prismatisch. Nach dem Strukturmodell von
MOORE und TAYLOR [64, 65, 66] liegen in den Kristallen Sdulen aus den Kationen der
Zusammensetzung {Ca;[Al(OH)¢] - 12 H,0}*" vor. Darin sind die Al(OH)s -Oktaeder iiber
gemeinsame Kanten mit den CaOg-Polyedern verkniipft, wobei die in das Kristall eingebauten
Aluminium-Ionen iiber gemeinsame OH-Gruppen an die Ca*"-Ionen gebunden sind (Abb. 7). In
den zwischen den Siulen verbleibenden Hohlrdumen (Kanilen) sind die SO,*-Tetraeder und
die verbleibenden Wassermolekiile eingelagert, so daBl die einzelnen Séulen mit einer
anionischen Schicht aus [(SO,);2H,0]% umgeben sind. Damit ist H,O teilweise nur sehr
schwach gebunden und eine H,O-Abgabe bei der Trocknung ist leicht mdglich. Friihere
Modelle von BANNISTER et al. [53] oder LEA [67] ergeben ein dhnliches Bild.
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Abb. 7:  Strukturmodell des Ettringits [erstellt von Dr. Neubauer/ Uni Erlangen]

Die iiber die OH-Gruppen ausgebildete Verbindung zwischen den Al*"- und den Ca**-Ionen
ermdglicht eine langnadelige Kristallform und bewirkt Festigkeiten sowohl in Léngs- als auch
in Querrichtung. CHARTSCHENKO et al. [37, 38] leiten daraus eine Abhingigkeit der
Ettringitmorphologie vom pH-Wert ab. Nach ihrer Auffassung kann man iiber die OH-Ionen-
Konzentrationen der umgebenden Losungen direkt EinfluB auf den Kristallisationsproze3 des
Ettringits nehmen. Auch HENDERSON, TURRILLAS und BARNES [32], WARREN und
REARDON [33] sowie POELLMANN et al. [68] fanden, daB3 sowohl die Morphologie als
auch die Gitterstruktur der Kristalle und die Stabilitdt durch die OH-Ionen der jeweils
umgebenden Losung beeinflufit werden.

Neben dem reinen Eftringit existieren weitere, ettringitdhnliche Verbindungen, die durch
teilweisen bis vollstindigen Austausch von Anionen und/oder Kationen entstehen. Dazu zihlt
Thaumasit [50], ein Calcium-Silicat-Carbonat-Sulfat-Hydrat, daB nach EDGE und TAYLOR
[69, 70] folgende chemische Zusammensetzung aufweist:

CaO - Si0, - CaCO; - CaSO,4 - 15 H,O

Die Molmasse von Thaumasit betrdgt 622,62 g/mol. Er ist in den optischen und
rontgenographischen Daten dem Ettringit &hnlich. Nach KOLLMANN [50, 71, 72, 73] ist durch
die kristallstrukturelle Ahnlichkeit von Ettringit und Thaumasit eine Mischkristallbildung,
sowohl kristallchemisch als auch kristallgeometrisch moglich, wobei Aluminium-lonen durch
Silicium-Ionen und Sulfat-Ionen durch Carbonat-lonen ersetzt werden. Das wird deutlich, wenn
man die Einheitszellen betrachtet und die Formeln entsprechend umschreibt:
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Ettringit: {Cag[AI(OH)g], - 24H,0} - [(SO4); - 2H,0]

Thaumasit: {Cag[Si(OH)g], - 24H,0} - [(SO4); - (CO3),]

Auch POELLMANN und KUZEL et al. [58, 68, 74, 75, 76, 77] sowie BENSTED [78]
erwdhnen die Existenz von verschiedenen Verbindungen mit ettringitdhnlichen Strukturen, deren
chemische Zusammensetzung (stochiometrisches Verhiltnis) nicht der des reinen Ettringits
entspricht. Es konnen Sulfat-lonen durch Carbonat- und Hydroxid-lonen ersetzt werden. Die
stabilste Verbindung ist dabei jedoch der Sulfat-Ettringit. Es besteht auch die Mdglichkeit des
Ersatzes von Al’" beispielsweise durch Fe’™ (AFt-Phase), Cr’" oder Si*" (Thaumasit) und der
Einbau von Chloriden [66]. GOUGAR et al. [79] gehen davon aus, daB3 Ettringit im Zementstein
durch diesen Einbau von Fremdionen bei der Schadstoffeinbindung wirksam werden kann.

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

Monosulfat gehort zu den blattchenformigen Calciumaluminathydraten, die auf hexagonalen
Strukturelementen basieren und aus Schichtpaketen [Ca,Al(OH)q]" aufgebaut sind. Die
oktaedrischen Liicken dieser Hydroxylschicht sind geordnet von Ca®" und Al**-Ionen besetzt.
Der Ladungsausgleich erfolgt durch die Anionen SO,*, die sich gemeinsam mit den
Wassermolekiilen zwischen diesen Schichten befinden. Die Elementarzelle des Monosulfates
beinhaltet drei solcher Schichten [65, 75].

Nach KUZEL [75] ist auch in den blattchenformigen Calciumaluminathydraten (Monosulfat) ein

Austausch von Sulfat- durch Chlorid-Ionen (Monochlorid / Friedel'sches Salz) und ein Ersatz
des AlI*" durch Fe’* (AFm-Phase ) oder Cr** méglich.

Monochlorid: 3 CaO - Al,O5 - CaCl, -n H,O
AFm-Phase: C;(AF) - CS -H,

2.3.2 Einfluf} der Losungskonzentration auf die Ettringitbildung
2.3.2.1 Das System CaO - CaSO, - Al,O; - H,0

Zahlreiche friihere Untersuchungen von MEHTA et al. [34, 36, 83, 84, 85] zur Entstehung, zur
Beschaffenheit und zum Verhalten von Ettringit ergaben, daB8 Ettringit nur bei
Stoffmengenverhiltnissen von 1,0 <C /S < 4,0 und / oder 0,25 < Al/ S < 1,00 existiert, wobei
sich bei C /S >2,5und Al/S > 0,33 Monosulfat mit verschiedenen Wassermengen bildet [86].

JONES [87] sowie D'ANS und EICK [47, 88] untersuchten Losungen mit CaO, Al,O; und
CaSOy in verschiedenen Konzentrationen. Nach diesen Untersuchungen fallen in Abhéingigkeit
von den lonen-Konzentrationen verschiedene Bodensétze aus. Befinden sich alle zur Bildung
notwendigen lonen in ausreichender Menge in der Losung, bildet sich Ettringit. In Abhingigkeit
von der Tonen-Konzentration der einzelnen Bestandteile Ca*", SO,>, OH und Al*" kommt es
zusitzlich zur Bildung verschiedener anderer fester Verbindungen.
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Abb. 8: Das System CaO - CaSO, - Al,O3 - H,O nach D'ANS und EICK [47, 88]

Das stabile Existenzgebiet des Ettringits unter Gleichgewichtsbedingungen liegt in den
dreidimensionalen Mehrstoffdiagrammen zwischen den Invarianz-Punkten F, G, H, und E,. Das
von D’ANS und EICK [47, 88] entwickelte dreidimensionale Phasenmodell (Abb. 8) zeigt, dal
sich bei sehr hohen Ca*", OH bzw. SO,*-Gehalten neben Ettringit zusétzlich Portlandit und
Gips bilden. Enthélt die Losung hingegen hohe Gehalte an Aluminium, bilden sich verschiedene
metastabile Phasen, wie Monosulfat, C;AH;; und Aluminiumhydroxid. Entsprechend der
Zusammensetzung der Losung stellt sich zwischen dem gebildeten Bodensatz und den in der
Losung befindlichen Ionen ein Gleichgewicht ein. Verdndert sich die Zusammensetzung der
Losung, kommt es zum Nachlosen bzw. weiteren Ausfillen der festen Bestandteile. Die
Abnahme der CaO- bzw. Ca(OH),-Konzentration und der Sulfatkonzentration sowie die
Zunahme der Al,O;-Konzentration stabilisieren das Monosulfathydrat bzw. die Mischkristalle,
mit zunehmendem Kalkgehalt steigt die Stabilitit des Ettringits. Die Formulierung von
GHORAB [89], daB3 die "Erhohung der Basizitit" die Bildung von Trisulfathydrat begiinstigt
und mit Basizitdtszunahme eine deutlich hohere Stabilitét des Ettringits bewirkt wird, bezieht
sich nur auf die pH-Wert-Erhohung durch zunehmenden Kalkgehalt in alkalifreien Systemen
[90, 91] und ist nicht auf die realen Bedingungen im Zementstein iibertragbar, in denen die
Basizitit durch die Alkalien weiter erhoht wird.
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Auch aus dem spiter durch thermodynamische Berechnungen von DAMIDOT und GLASSER
[92, 93, 94] aufgestellten, vereinfachten dreidimensionalen Modell, an dessen Achsen die
Konzentrationen an Calcium-, Sulfat- und Aluminium-Ionen in der Losungsphase aufgetragen
sind (Abb. 9) geht hervor, da3 Ettringit bei zu geringen CaO- bzw. Ca(OH),-Gehalten instabil
wird.

GYPSUM ] E2

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

Ein Vergleich der fiir die Invarianzpunkte angegebenen lonen-Konzentrationen von JONES [87]
bei 25 °C, D'ANS / EICK [47] bei 20 °C und DAMIDOT und GLASSER [92, 94] bei 25 °C
(Tab. 1) zeigt, daB die Abweichungen der aufgestellten Modelle nur sehr gering sind und
wahrscheinlich auf die unterschiedlichen Randbedingungen (z.B. Temperaturdifferenz von 5 K)
der durchgefiihrten Untersuchungen sowie die weiterentwickelten Untersuchungsmethoden und
thermodynamischen Berechnungsmodelle zuriickzufiihren sind.
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Invarianz- |Boden- [Ca® |AI’™ |[SO,~ |OH  |pH-Wert | Quelle
punkt korper mmol/l | mmol/l | mmol/l | mmol/l
F Ettringit, |31,56 [0,06 12,33 |38,4 12,46 JONES

Gips, 32,8 10,027 [12,2 [41,17 |12,49 D'ANS / EICK

Ca(OH), |31,3 10,0003 |11,4 [39,79 |[1247 DAMIDOT / GLASSER
G Ettringit, | 19,17 ]0,01 0,180 [37,97 |12,48 JONES

C;AHg, 21,467 10,025 |0,107 [42,69 |[12,53 D'ANS / EICK

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

C;AHg, 3,103 [0,158 ]0,263 |5,30 11,68 D'ANS / EICK

AH; 5,04 10,386 |0,03 9,63 11,92 DAMIDOT / GLASSER
E, Ettringit, | 15,645 (0,025 |14,97 [1,32 11,02 JONES

Gips, 15,136 [ 0,09 14,82 0,54 10,63 D'ANS / EICK

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

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

Loslichkeitsuntersuchungen von ATKINS et al. [95] an Hydratphasen ergaben fiir Ettringit und
Monosulfat bei 25 °C folgende Konzentrationen in der Losungsphase:

Phase Ionen-Konzentration in der Losungsphase in mmol/l
Ca™' Al’" in SO, OH
Ettringit 1,47 0,45 1,0 3,3
Monosulfat 6,84 3,52 >0,010 21,0
Tab. 2:  Loslichkeit von Ettringit und Monosulfat in Wasser bei 25 °C nach ATKINS et al.

[95]

Die Ca*"-Ionen-Konzentration lag bei diesen Untersuchungen wesentlich niedriger, als bei den
oben angegebenen Modellen [47, 87, 92, 94]. Ettringit 16ste sich nach [95, 96] nahezu kongruent
und ergab ein Loslichkeitsprodukt von logK,, = -111,3. Nach LEA [97] wird Ettringit
allerdings nur bei einem Uberschul3 von Kalk und Gips kongruent 18slich.

2.3.2.2 Einfluf§ der Alkalien auf das System CaO - CaSO, - Al,O; - H,0

Einen deutlichen Einfluf} auf die Stabilitit des Ettringits hat die Konzentration der Alkalien in
der umgebenden Losung.

Bereits aus élteren Untersuchungen von OTTEMANN [98] zur hydraulischen Erhédrtung von
Braunkohlenaschen und Gipsschlackenzementen geht hervor, dall die OH -lonen fiir die Existenz
und Bestindigkeit der Calciumsulfoaluminathydrate eine entscheidende Rolle spielen. Es wird
davon ausgegangen, dall im System CaO - CaSO, - AlLO; - H,O unter pH = 9 nur Aluminium-
hydroxid stabil ist, zwischen pH = 10,8 und pH = 12,5 treten Ettringit, zwischen pH ~ 12,5 und
pH = 13,4 Monosulfat und dariiber Tricalciumaluminathydroxydhydrat als feste Phasen auf.
(Tricalciumaluminathydroxydhydrat ist eine dem Monosulfat dhnliche Verbindung, in der die
Sulfat- durch Hydroxid-Ionen ersetzt wurden.) Die Erhédrtung der untersuchten Zemente setzt die
Ettringitbildung und damit relativ niedrige pH-Werte gegeniiber Portlandzementen voraus. Die
Bestiandigkeit des Ettringits wird von OTTEMANN vor allem auf niedrige Kalkkonzentrationen
(ca. 0,2 g CaO/] gegeniiber Portlandzement mit ca. 1,2 g CaO/l) zuriickgefiihrt.
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Wesentlich erscheint jedoch auch die geringe Alkalikonzentration gegeniiber normalen
Portlandzementen ohne besondere Eigenschaften.

Veroftentlichungen von WIEKER et al. [14, 16, 99] legten einen direkten Zusammenhang
zwischen Umwandlungen des Ettringits bei hoheren Temperaturen und dem Einflul der
Alkalien offen. Die Stabilitdt des Ettringits ist in hochalkalischen Losungen niedriger. Nach
WIEKER et al. werden bereits bei Temperaturen von 60 °C Teile der gebildeten
Calciumaluminatsulfate abgebaut, wobei das Gleichgewicht zwischen OH - und Sulfat-Ionen in
der Losung durch den Abbau der kristallinen Sulfoaluminathydrate Monosulfat und Ettringit
zugunsten einer hoheren  Sulfat-lonen-Konzentration verschoben wird. Bei einer
Wirmebehandlung steigt mit zunehmendem Alkaligehalt des Zementes die Menge der in der
Porenlosung  enthaltenen  Sulfat-lonen und damit die Menge der zersetzten
Calciumaluminatsulfathydrate. Neben diesem direkten EinfluB auf den Zersetzungsbeginn des
Ettringits haben die Alkalien auch einen behindernden Einflufl auf die Rekristallisation von
Ettringit nach einer Wérmebehandlung. Eine spdtere Bildung bedeutet auch ein hdheres
Gefahrdungspotential [16].

Nach LEA [97] ist Ettringit bei niedriger Alkali-Konzentration stabil (in 0,4 % - 1 % bzw.
0,1 n - 0,25 n NaOH-Losung, das entspricht einem theoretisch berechneten pH-Wert von 13,0 -
13,4). Bei hoheren Alkali-Konzentrationen zersetzt sich Ettringit in Monosulfathydrat (in 2 % -
4 % bzw. 0,5 n - 1 n NaOH-Losung, das entspricht einem theoretisch berechneten pH-Wert von
13,7 - 14,0). HAMPSON und BAILEY [100] stellten fest, da3 Ettringit schon in 0,25 n NaOH-
Losung bei 25 °C nicht stabil war und in Monosulfat zerfiel. Auch KNOFEL [101] fand in
seinen Untersuchungen, da3 mit steigendem Alkalizusatz ein beschleunigter Ettringitabbau bei
zunehmender Monosulfatbildung auftritt. Die o.g. Befunde stehen in Einklang mit den
Ergebnissen von OTTEMANN [98], nach denen in den pH-Bereichen 12,5 bis 13,4 Monosulfat
stabil wird. Bei den Untersuchungen von GHORAB und KISHAR [102] entstanden in NaOH-
Losung als Zersetzungsprodukte kristallines Calciumhydroxid und sulfatfreie Monophasen.

Nach  WARREN und REARDON [33] verdndert sich das im Zusammenhang mit
Loslichkeitsuntersuchungen berechnete Loslichkeitsprodukt fiir Ettringit oberhalb eines pH-
Wertes von 13 deutlich. Sie erkldrten die gefundene Instabilitdt von Ettringit gegeniiber
Monosulfat bei hoheren pH-Werten oberhalb pH = 13 durch einen Ionenaustausch. Bei hohen
Hydroxid-lonen-Konzentrationen kommt es nach dieser Theorie durch Austausch von Sulfat-
gegen Hydroxid-lIonen zur Bildung eines wesentlich instabileren Hydroxy-Ettringit, der sich
weiter zu Monosulfat umsetzt:

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

Von der Moglichkeit, da3 die in den Kanilen der Ettringitstruktur vorhandenen Sulfat-Ionen
durch Hydroxid-lonen ausgetauscht werden konnen, gehen auch POELLMANN und KUZEL [76]
aus, so daf} Ettringit auch mit einem stochiometrisch geringeren Sulfatgehalt existieren konnte.

DAMIDOT, GLASSER et al. [92 - 94, 103, 104] untersuchten die Wirkung von Na,O und K,O
auf das System CaO - Al,Os - CaSO, - H,O bzw. CaO - Al,0O; - CaSO, - CaCOs; - H,0O. Fand
die Reaktion zum Beispiel in 0,05 molarer NaOH-Losung statt (Abb. 10), waren zur Bildung
von Ettringit etwa 10fach hohere AI*"- und SO,”-Konzentrationen, aber wesentlich geringere
Ca*"-Konzentrationen notwendig [94]. Ahnliche Untersuchungen wurden mit 0,41 molarer und
0,5 molarer KOH-Losung durchgefiihrt [103]. An den Invarianzpunkten X und Y entstand dabei
(neben Ettringit und AH; bzw. Ca(OH),) Syngenit anstelle von Gips, der sonst an den
ensprechenden Invarianzpunkten E; und F gebildet wurde. Mit stirker werdender Konzentration
an NaOH bzw. KOH erhohen sich die in der Losung zur Aufrechterhaltung der Stabilitét
notwendigen Sulfatgehalte (Tab. 3).
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Abb. 10: Dreidimensionales Modell des Systems CaO - CaSO, - Al,0O; - H,O in Gegenwart
von 0,05 mol/l NaOH nach DAMIDOT und GLASSER [94]

Invarianz- | Bodenkorper Ca®* |AI” SO~ OH pH- Alkalien
punkt mmol/l | mmol/l |mmol/l | mmol/l | Wert mol/l
F Ettringit, 31,3 0,0003 |11,4 39,79 112,47 |0
Gips, 21,5 0,0007 20,78 |51,44 |12,57 0,025 Na,O
Ca(OH), 13,85 10,0007 |91 95,69 12,79 0,125 Na,O
Y Ettringit, Syngenit, | 8,95 1,06-10°( 190,46 |n.b. 12,92 0,250 K,O
Ca(OH)2
G Ettringit, 21,25 10,01 0,015 4246 |12,52 |0
C;AHg, 8,12 10,0134 |0,04 66,15 12,71 10,025 Na,O
Ca(OH), 1,45 0,045 0,8 251,25 13,23 0,125 Na,O
0,845 |0,0868 |3,55 n.b. 13,50 10,250 K,O
H, Ettringit, 5,04 10,386 0,03 9,63 11,92 |0
C;AHg, 0,425 |1,84 0,7 47,61 12,58 10,025 Na,O
AH; 0,05 9,545 12,4 215,75 |13,16 0,125 Na,O
0,0469 | 9,95 56,88 |n.b. 13,38 10,250 K,O
E, Ettringit, 15,17 10,001 15 0,34 10,43 |0
Gips, 11,12 10,0143 |358 0,62 10,66 |0,025 Na,O
AHj 10,29 10,042 135 0,54 10,53 10,125 Na,O
X Ettringit, Syngenit, | 4,715 |0,0335 |254,4 |n.b. 10,91 0,250 K,O
AH,

Tab. 3:  Ionen-Konzentrationen in der Ldosungsphase unter Gleichgewichtsbedingungen im
System CaO - Al,0;- CaSO, - H,O unter Einflu8 von Alkalien nach DAMIDOT und
GLASSER [94, 103]
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Diese Ergebnisse decken sich mit dem von WARREN und REARDON [33] aufgestellten
Modell, nach dem ein chemisches Gleichgewicht zwischen dem Ettringit und den OH-Ionen
einerseits und dem Hydroxy-Ettringit und den Sulfat-Ionen andererseits besteht. Hohere Sulfat-
Ionen-Konzentrationen in der Losung verschieben das sich einstellende Gleichgewicht
zugunsten des Ettringits, wihrend mit steigendem pH-Wert und damit {iberproportional
steigenden OH'-Ionen-Konzentrationen durch teilweisen Ersatz der an die Kristallsdulen
angelagerten Sulfat-lonen durch OH-Ionen der instabile Hydroxy-Ettringit vermehrt gebildet
wird. Dieser Hydroxy-Ettringit weist durch den schrittweisen Umbau gestorte Gitterstrukturen
an der Kristalloberfldche auf und wird weiter abgebaut.

Weiterfiihrende Theorien gehen sogar von einem Austausch der Aluminium-Ionen im Kern des
Kristalls aus [33]. Der damit verbundene Strukturabbau kann zu kleinen und kurzen Kristallen
fiihren, die durch die vielen Fehlstellen im Gefiige keine definierte Kristallform aufweisen.
Damit steht neben der Stabilitdt auch die Mikrostruktur des Ettringits unter dem Einflufl des pH-
Wertes.

Die Systembetrachtungen von Damidot und Glasser [104] verdeutlichen auch die Wirkung von
CO, auf die jeweiligen, unter Alkalieinflul gebildeten Phasenbestandteile. Befinden sich in
dem Losungssystem Carbonat-lonen, haben diese bereits einen Einflul} auf das sich einstellende
chemische Gleichgewicht und die entstehenden festen Phasen, und es werden verstarkt
Monosulfoaluminat, Mono- und Halb-Carbonat bzw. Mischkristalle mit C;AH;; gebildet [104,
76]. Bei langerer CO,-Einwirkung zerfillt Ettringit in die stabilen Endprodukte Calcit, Gips
und Aluminiumhydroxid. Auch D'ANS und EICK [88] beschreiben die Zerfallsreaktion des
Ettringits durch Kohlendioxid. Das entstandene Reaktionsprodukt CaCO5; wurde auch schon als
Aragonit identifiziert [89]. Ettringit ist nach [104] nur bis CO;*-Konzentrationen von 0,008
mmol/l stabil. In Alkalildsungen ist die Carbonatkonzentration durch die ansteigende
Loslichkeit wesentlich erhoht, was daher in hochalkalischen Losungen zu der beschriebenen
Mono- bzw. Halb-Carbonatbildung fithren konnte [104].

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

Bei tiblichen alkalireichen Zementen konnte trotz der hohen Alkalitdt der Porenlosungen diese
Phase unter herkdmmlichen Bedingungen nicht gebildet werden, weil die erforderlichen
Mengen an Sulfat- und Aluminat-Ionen in der Losung zu gering sind [105], und sie wurde bei
bisherigen Betonuntersuchungen auch noch nicht nachgewiesen. Die Resultate der
Expansionsexperimente [106] zeigen allerdings, dal eine nachtrigliche Bildung der U-Phase
mit einer Zerstorung des Betons, dhnlich einer Ettringitbildung im erhérteten Beton, verbunden
ist. Moglichkeiten der Bildung der U-Phase im Beton sind unter besonderen Bedingungen nicht
vollig ausgeschlossen [105, 106, 107]. Diese beschrinken sich allerdings auf ortliche
Anreicherungen von hochkonzentrierten Losungen oder Abfallstabilisierung mit Portlandzement.
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2.3.3 Thermische Stabilitéit

Untersuchungen verschiedener Autoren zeigen neben dem EinfluB der Losungskonzentration
(pH-Wert-Einflu}) auch eine Temperaturabhéngigkeit der Existenz und Stabilitét des Ettringits.
Vom thermodynamischen Standpunkt aus ist, unabhingig vom Verhiltnis GA/CaSQO,, sowohl
die Bildung von Tri- als auch Monosulfat moglich. Bei 25 °C ist aber, unabhingig vom
Verhiltnis C;A/CaSQO,, das Trisulfat bestindig, da die Reaktion zu Trisulfat im Vergleich zur
Reaktion zu Monosulfat immer den hoheren negativen Wert fiir die freie Bildungsenthalpie AG
(GIBBS‘sches Potential) aufweist [91]. Die freie Reaktionsenthalpie AG der Umwandlung von
Ettringit in Monosulfat, Gips und Wasser hat einen positiven Wert (AG =+ 16,8 kJ/mol), d.h.
diese Reaktion ist nur bei hoheren Temperaturen thermodynamisch wahrscheinlich. Bei
Normaltemperaturen mufl aus thermodynamischer Sicht Trisulfat vorliegen, vorausgesetzt, die
Reaktionspartner sind in entsprechendem stdchiometrischen Verhiltnis vorhanden. [108]

Die Genauigkeit der thermodynamischen Berechnungen hidngt von der Genauigkeit der
verfligbaren Ausgangswerte flir die Enthalpie AH (Wiarmeinhalt), die Entropie AS (MaB fiir den
Ordnungszustand eines Systems) und die spezifische Wirmekapazitit bei constantem Druck c,
ab. Geringe Schwankungsbreiten der Ausgangswerte verursachen grofle Differenzen der
berechneten Ergebnisse. Die der Abb.11 zugrunde liegenden halbempirischen
thermodynamischen Berechnungen basieren auf den von MTSCHEDLOW-PETROSJAN und
BABUSKIN [109] 1985 verdffentlichten Daten. Danach liegt die theoretische
Umwandlungstemperatur von Ettringit zu Monosulfat bei ca. 90 °C (berechnet mit AH, AS und
¢, nach MTSCHEDLOW-PETROSJAN [109]). Frithere Berechnungen basieren auf Daten von
1966 [110], wonach die Umwandlungstemperatur bei ca. 75 °C lag.

~ 280 Freie Reaktionsenthalpie in kd/mol

~260 = Ettringit

—240

—220
Monosulfat

—200

=180

0 25 50

Temperatur in °C

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

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

Aus diesen Angaben geht hervor, dafl die thermische Stabilititsgrenze des Ettringits in
Abhingigkeit von den Umgebungsbedingungen (Feuchte) verdnderlich ist. Aulerdem wird sie
nach WIEKER et al. [14, 16, 99] unter EinfluB der in der Porenlésung immer vorhandenen
Alkalien zu niedrigeren Temperaturen hin « 90 °C verschoben, so daf} bereits bei Temperaturen
von 60 °C Teile der gebildeten Calciumaluminatsulfate zersetzt werden. Mit steigendem
Alkaligehalt sinkt die Zersetzungstemperatur und steigt der Anteil des zersetzten Ettringits.
Nach Untersuchungen von BERGER etal. [117] lduft der Ettringitabbau in
Alkalihydroxidlosung (0,44 n) bei erhohten Temperaturen (90 °C) wesentlich schneller ab als
bei Normaltemperatur (25°C), und die Aluminatlslichkeit wird erhoht. Die
Zersetzungsprodukte waren die sulfatfreien Phasen C4AH;; und CH, so dall das Sulfat
vermutlich in Losung verblieb.

Untersuchungen und thermodynamische Berechnungen von DAMIDOT und GLASSER [118,
119] an alkalifreien Systemen bei erhohten Temperaturen zeigen auch, daB3 Monosulfat mit
zunehmender Temperatur ab ca. 40 °C - 45 °C eine stabile Phase wird, wobei aber Ettringit
auch bis 85 °C stabil bleibt (Abb. 12). Dadurch dndern sich die im System CaO - Al,Os -
CaSO, - H,0 einstellenden Gleichgewichte mit zunehmender Temperatur (vgl. mit Abb. 9). Fiir
eine Ettringitbildung bei erhohten Temperaturen ist, wie auch bei erhohter Alkalikonzentration
in der Losung, unter Gleichgewichtsbedingungen nach DAMIDOT und GLASSER [94, 118]
eine wesentlich hohere Mindestsulfatmenge erforderlich (Tab. 4).

GYPSUM 4504

Abb. 12: Dreidimensionales Modell des Systems CaO - Al,O; - CaSO, - H,O bei 85 °C nach
DAMIDOT und GLASSER [118]
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Invarianz- | Bodenk&rper Ca®* |AI’" [|SO& |OH |pH-Wert| Temperatur

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

F Ettringit, Gips, 31,3 0,0003 | 11,4 [39,79 |[12,47 25 °C
Ca(OH), 20,51 [0,0006 [ 10,57 [19,88 |12,17 85 °C

G Ettringit, C3AHg, 21,25 10,01 0,015 |42,46 |12,52 25°C
Ca(OH),

K Ettringit, Monosulfat, | 1,33 0,116 [0,41 21,72 12,26 85 °C
Ca(OH)2

H, Ettringit, C3AHg, 5,04 10,386 |0,03 9,63 11,92 25°C
AH;

L Ettringit, Monosulfat, | 5,09 1,685 10,55 7,40 11,80 85 °C
AH,

E, Ettringit, Gips, AH; | 15,17 [0,001 |15 0,34 10,43 25°C

13,15 0,237 |12,57 [0,92 10,87 85 °C

Tab. 4: lonen-Konzentrationen in der Losungsphase unter Gleichgewichtsbedingungen im
System CaO - Al,O5 - CaSO,4 - H,O bei 25°C und 85°C nach DAMIDOT und
GLASSER [94, 118]

Der pH-Bereich, in dem Ettringit bei Temperaturerh6hung stabil bleibt, &dndert sich nach
DAMIDOT und GLASSER [118] nicht wesentlich, so da3 nicht die Temperatur, sondern der
pH-Wert als kritischer Faktor flir die Ettringitstabilitdt anzusehen ist. Ein Vergleich zwischen
den pH-Wert-Bereichen, in denen jeweils Ettringit und Monosulfat stabil sind, zeigt auch, daf3
unabhéngig von der Temperatur Ettringit bei geringeren pH-Werten (bis zu einem pH-Punkt
niedriger) als Monosulfat stabil bleibt, wéhrend die obere Grenze fiir beide Verbindungen
gleich ist (Tab. 5).

Temperatur Stabilitétsbereich
Ettringit Monosulfat
25 °C 10,43 <pH < 12,52
50 °C 10,52 <pH <1241 11,95 <pH < 12,41
85 °C 10,87 <pH < 12,25 11,80 <pH < 12,25

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

Die von WIEKER et al. [16] gefundenen erhohten Anteile an zersetztem Ettringit nach der
Wirmebehandlung konnten damit nicht auf die durch die Alkalien verminderte
Temperaturstabilitit des Ettringits, sondern auf ein schnelles Ansteigen der Alkalikonzentration
in der Porenl6sung tiber den Stabilitdtsbereich hinaus durch schnelleren Hydratationsfortschritt
bei der Wirmebehandlung zuriickzuftihren sein. Durch den erhohten Sulfatanteil in der
Porenlosung wurde von WIEKER etal. in [99] jedoch nach der Wiarmebehandlung eine
geringere OH -lonen-Konzentration als bei normalerhérteten Betonen gefunden (Abb. 13).

Die durch die hohe Alkalikonzentration in der Porenldsung verminderte Menge an Ca**-Ionen
(aufgrund der verringerten Loslichkeit von Ca(OH),) verhindert offensichtlich trotz der hohen
Sulfatkonzentration eine Ettringitbildung.
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Abb. 13: Anionen-Konzentration in der Porenldsung von Klinkerzementstein
(4,0 % SO3, Na,O-Aquivalent = 1,24 %) nach [99]

24 Primiére Ettringitbildung

241 Grundlegende Theorien

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

3 CaO - A1203 +3 (CaSO4 -2 Hzo) +26 HQO
— 3 CaO - AL,Os - 3 CaSO, - 32 H,0 (GL. 2)

Nach SCHWIETE et al. [120] bildet sich Ettringit topochemisch, d.h. auf der Oberfldche der
C3;A-Korner und umbhiillt diese, so dal3 in der Folge die Reaktion zwischen dem GA und dem
Sulfat  diffusionsgesteuert und damit stark abgebremst wird. Die verdnderte
Reaktionsgeschwindigkeit wird also der Ausbildung reaktionshemmender Ettringitschichten
zugeschrieben. Durch den entstehenden Kristallisationsdruck bei der weiteren verlangsamten
Ettringitbildung an der Oberfliche der C;A-Korner bricht die umliegende Ettringitschicht
regelmdfig auf, wird aber durch nachdringende Sulfat-lonen immer wieder verschlossen. Diese
erste Ettringitbildung setzt sich solange fort, bis die hierfiir notwendige Sulfat-Konzentration,
die nach JONES [87] bei 2 mg CaSO41 und nach D'ANS/EICK [47] in Abhéngigkeit vom
molaren Verhiltnis CaO/Al,0O5 bei 4 mg bzw. 8 mg CaSOy/1 liegt, nicht mehr ausreicht. Das
verbliebene GA reagiert dann unter Auflésung von bereits entstandenem Ettringit [91] zu
Monosulfat und Mischkristallen der Reihe GACSH,, - C,AH,5 , die wiederum in wiBriger
Losung Ettringit und Tetracalciumaluminathydrat bilden.

Nach grundlegenden Untersuchungen von LOCHER, RICHARTZ und SPRUNG [121, 122, 123,
124, 125] sowie MEHTA [39] kommt die Ettringithiille nicht als Ursache fiir die Verzogerung
der chemischen Reaktion in Betracht. Es bilden sich bei Hydratationsbeginn durch den
Sulfatzusatz zunéchst nur sehr feine, sdulenférmige Kristalle von Ettringit unmittelbar auf der
Oberfldache der Zementpartikel. Dieser Vorgang klingt schon nach 10 bis 15 Minuten wieder ab
und setzt erst nach einer mehrstiindigen Ruheperiode wieder ein. Die anfangs gebildeten
Ettringitkristalle sind so klein, dal sie den wassergefiillten Zwischenraum zwischen den
Zementpartikeln nicht iiberbriicken und daher kein festes Geflige aufbauen koénnen. Die
Zementpartikel bleiben infolgedessen im Anmachwasser gegeneinander beweglich, so da3 der
Zementleim und damit der Beton weiterhin plastisch und verarbeitbar bleibt, wihrend sich ohne
Sulfatzusatz sowohl auf der Oberfliche der Zementpartikel als auch im wassergefiillten
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Porenraum der Paste diinntafelige Calciumaluminathydrate bilden, die durch die
kartenhausdhnliche Struktur zu einem festen Gefiige verwachsen und ein sehr schnelles
Erstarren bewirken. Ein normgerechter Erstarrungsbeginn tritt dann ein, wenn sich wihrend der
Ruheperiode aus den anfangs noch sehr kleinen Ettringitkristallen wesentlich langere Kristalle
bilden, die schlieBlich den Zwischenraum zwischen den Zementpartikeln tiberbriicken. Da sich
die Menge an Ettringit widhrend der Ruheperiode nicht wesentlich verdndert, wird eine
Rekristallisation oder Sammelkristallisation vermutet, bei der sich kleinere Kristalle auflosen
und groBere Ettringitkristalle wachsen. Eine optimale Verzogerung des Erstarrens wird
erreicht, wenn die Menge an GA, die vor der Ruheperiode in Losung geht, vollstindig zu
Ettringit reagiert (keine Bildung von C-A-H-Phasen). Die fiir die Erstarrung optimale
Sulfatmenge in der Losung, die fiir die im Anfangsstadium der Hydratation gebildete
Ettringitmenge malgeblich ist, hdngt vom C;A-Gehalt des Zementes sowie der
Reaktionsfahigkeit des C;A und des Sulfattragers ab. Ein zu hoher Sulfatgehalt fiihrt zur Bildung
von grobkornigem Sekundirgips. Bei zu geringem Sulfatangebot entsteht neben dem
feinkornigen Trisulfat auf der Oberfliche der Zementpartikel auch hexagonal-tafeliges
Monosulfat (GLI. 3):

3 CaO - Al,05 + CaSO,4 + 12 H,0O — 3 CaO - Al,O; - CaSO, - 12 H,0O (GL. 3)

Ohne Sulfatzusatz bilden sich sowohl auf der Oberfliche der Zementpartikel als auch im
wassergefiillten Porenraum der Paste diinntafelige Calciumaluminathydrate z.B. nach (Gl. 4).

4 (3 CaO - A1203) +42 H20 —3 (4 CaO - A1203 - 13 HzO) + A1203 -3 H20 (Gl 4)

Sowohl durch die kartenhausdhnliche Struktur der Calciumaluminathydrate, als auch durch
Monosulfat und Sekundirgips entsteht ein festes Geflige zwischen den Zementpartikeln, so daf3
ein vorzeitiges Ansteifen bzw. sehr schnelles Erstarren bewirkt wird.

Andere Autoren (z.B. [126, 127, 128, 129, 130]) gaben in den 70er Jahren nach ihren
Untersuchungen an, da3 die Bildung einer Aluminat-Gel-Schicht und die Einlagerung von
Calcium und Sulfaten darin die Hydratationsgeschwindigkeit des GA beeinflufit und dadurch
erstarrungsregelnd wirkt.

Unabhingig vom spezifischen Verzogerungsmechanismus zeigten COLLEPARDI et al. [131]
jedoch, daB3 ohne eine Ettringitbildung keine effektive Verzogerung der G;A-Hydratation statt-
findet. Durch die stindige Weiterentwicklung der Untersuchungsmethoden werden stindig neue
Erkenntnisse gewonnen, und es liegt noch keine abschlieBende Erklarung der Vorgénge vor.

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

3.Ca0 - ALO; - 3 CaSO, - 32 H,O + 2 (3 CaO - ALO;) + 4 H,0
— 3 (3 Ca0 - ALO; - CaSO, - 12 H,0) (GL. 5)

Nach [122] liegen im normal erhédrtenden Beton sowohl Ettringit als auch Monosulfat vor (siehe
Abb. 14). POLLMANN [132] beschreibt den Reaktionsablauf in Abhéngigkeit von der SO4*-
Konzentration in dhnlicher Weise: Durch die anfanglich sehr hohe Sulfat-lonen-Konzentration in
der Losungsphase bildet sich zuerst die sulfatreiche Verbindung Ettringit, wéhrend bei
fortschreitender Hydratation durch die fallende Sulfat-Konzentration spiter die sulfatirmere
Verbindung Monosulfat entsteht. Die dadurch weiter sinkende Sulfat-Konzentration fiihrt dann
zur Auflosung des bereits entstandenen Ettringits unter Fortsetzung der Monosulfatbildung.

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

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

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

Die Meinungen, ob der primére Ettringit topochemisch auf den GA-Partikeln oder iiber eine
Losungsphase gebildet wird, sind verschieden. Nach LAFUMA [136] sowie BENTUR und
ISH-SHALOM [137] wird Ettringit durch Ionenaustausch an der Oberfliche der GGA-Partikel
gebildet. Dabei wachsen die Reaktionsprodukte direkt auf der Oberfliche einer der festen
reagierenden Phasen senkrecht zur fest-fliissigen Ubergangszone. MEHTA [39, 84, 138]
dagegen geht nach Untersuchungen im Rasterelektronenmikroskop davon aus, dal G;A und Gips
gleichzeitig angeldst werden und aus der sulfathaltigen Losungsphase der Ettringit auf den C;A-
Teilchen auskristallisiert. Als Argument flihrt er auch das von ihm gefundene ungerichtete
Kristallwachstum an. Er schlieBt die Bildung durch topochemische Mechanismen
(Festkorperreaktion) vollig aus [34, 39]. Die Theorie der Ettringitbildung iiber die
Losungsphase wird auch in [140] vertreten. SCHWIETE et al. [120] sowie HAVLICA und
SAHU [141] gehen davon aus, da3 beide Mechanismen ablaufen konnen, entscheidend sind
dabei die Ionen-Konzentrationen der umgebenden Losungsphase und der pH-Wert. Auch
KENNERLY [3] zieht beide Bildungsmechanismen in Betracht und leitet daraus das
Schadigungspotential des Ettringits ab.
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2.4.2 Einfluf} des pH-Wertes (Alkaligehalt)

Der pH-Wert in der Losungsphase wird bei Portlandzement vor allem durch den Anteil an
Alkalien im Zement bestimmt, welche zu hohen OH'-Ionen-Konzentrationen fithren. Nach
verschiedenen Untersuchungen wird ein EinfluB des pH-Wertes auf die bei der Hydratation
gebildeten Phasen, besonders die Calciumsulfoaluminate festgestellt [16, 33, 34, 37, 38, 84, 85,
101, 120, 141, 142, 143, 144, 145]. Es wird angegeben, dal} sich sowohl die Morphologie als
auch die Besténdigkeit dieser Verbindungen dndern und lonen eingelagert und getauscht werden
konnen.

Auch die Reaktivitit des GA wird durch in das Gitter eingebaute Alkalien [146] und die
Hydratationsgeschwindigkeit durch den Alkaligehalt der Losungsphase beeinflufit. Es wird im
alkalischen Milieu in Abhingigkeit von der Alkalikonzentration sowohl eine beschleunigte
Reaktion [86, 134, 141, 147, 148] als auch eine verzogerte Ettringitbildung [134, 148]
festgestellt. Nach BROWN [134] wirkten sich besonders hohere NaOH-Konzentrationen (2,0
und 4,5 molar) verzogernd auf die Ettringitbildung aus. In [148] stellen BROWN und BOTHE
JR. dar, dal in KOH-Losungen unabhidngig von der Temperatur die Reaktion des C;S
beschleunigt und die Ettringitbildung verzogert oder sogar verhindert wird, wobei Sulfat und
Aluminat in den C-S-H-Phasen eingebunden werden. Dies bedeutet, da3 bei der Reaktion in
KOH-Losungen vorzugsweise C-S-H-Phasen und Calciumhydroxid entstehen, wihrend bei der
Hydratation in Wasser auBerdem noch Ettringit gebildet wird. Auch KNOFEL [101] stellte
mittels Rontgenbeugungsanalyse mit steigenden Alkaligehalten eine Verringerung der
Ettringitpeaks bei gleichzeitiger Zunahme der Monosulfat- und Portlanditintensititen fest und
begriindet damit eine hydratationsbeschleunigende Wirkung der Alkalien.

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

WIEKER und HERR [14] behaupten, da3 sich ein erhohter Alkaligehalt der Zemente auch
deshalb auf die Anfangsphase der Hydratation auswirkt, weil die Alkalien meist als sehr leicht
16sliche Alkalisulfate vorliegen, die die Sulfat-Konzentration in der Porenlésung erhéhen und
damit das Mengenverhéltnis zwischen den sich bildenden Sulfoaluminaten Ettringit und Mono-
sulfat zum Ettringit hin verschieben. Das wiirde jedoch im Gegensatz zu den vorher beschrie-
benen Beobachtungen zu einer verstérkten Ettringitbildung bei erhohtem Alkaligehalt fiihren.

SCHWIETE et al. [120] unterscheiden nach dem Bildungsmechanismus bei der Hydratation von
Zementen in Abhdngigkeit vom pH-Wert 2 Arten von Ettringit: In Sulfathiittenzementen bildet
sich der Ettringit iiber die Losungsphase bei pH-Werten von 11,5 bis 11,8 und wirkt
festigkeitsbildend. In PZ (CEM 1), EPZ (CEM II) und HOZ (CEM III) dagegen wichst bei pH =
12,5 - 12,9 der Ettringit topochemisch direkt auf der GA-Oberflache und wird als treibend
eingestuft, nur in den allerersten Sekunden vor der Kalksittigung kann Ettringit auch hier aus der
Losungsphase entstehen.

Auch MEHTA [34, 84] geht davon aus, daB3 hinsichtlich des Treibverhaltens zwei Typen von
Ettringit existieren, die sich in Abhéngigkeit vom pH-Wert bilden und in Habitus und Grof3e
stark differieren:

Als Typ I bezeichnet er grofle nadelformige Kristalle (lath-like crystals), die 10 bis 100 um
lang und mehrere Mikrometer dick sein konnen. Dieser Typ bildet sich nach seinen
Untersuchungen bei niedrigen Hydroxid-lonen-Konzentrationen, d.h. bei niedrigem pH-Wert in
der Porenlosung. Diese niedrigen pH-Werte stellen sich z.B. bei der Hydratation von
Schnellzementen ein, welche iiberwiegend aus C,S, C4AsS, C,AF und CS bestehen. Wenn
hydratisierte Zemente betrdchtliche Mengen dieser gro3en Ettringitkristalle enthalten, fiihrt das
zu hohen Festigkeiten, aber nicht zu Treibeffekten. MEHTA hilt deshalb Ettringitmodifikationen
des Typs I nicht fiir expansiv.
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Unter Ettringit des Typs II versteht MEHTA kleine stibchenformige Kristalle (rod-like
crystals), die nur 1 bis 2 um lang und 0,1 bis 0,2 um dick sind. Er vermutet jedoch, daf die
tatsdchliche Grofle dieser Kristalle meist noch wesentlich geringer ist. Dieser mikrokristalline
Ettringit kann an seiner groflen Oberfldche betrachtliche Mengen an Wasser adsorbieren und
durch AbstoBen der Teilchen untereinander zu Treiberscheinungen fithren. Der Ettringit des
Typs II bildet sich bei hohen Calcium- und Hydroxid-lonen-Konzentrationen, wie sie wahrend
der Hydratation von Portlandzementen vorliegen. Der unter diesen Bedingungen gebildete
Ettringit soll sehr schlecht kristallin, aber sehr schwer 16slich und stabil sein [84] und wird
nicht nadelférmig, sondern kolloidal ausgebildet [35, 83].

Abhingig von der KristallgroBe und dem Quellverhalten wurde die Existenz von zwei Arten
Ettringit vermutet, einem treibenden und einem kittenden Ettringit. MEHTA schlieB3t jedoch
nicht aus, daB3 es sich vielleicht doch um ein und denselben Ettringit handelt, welcher bei
verschiedenen Bedingungen nur unterschiedlich reagiert [34].

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

MEHTA geht bei seinen Ausfithrungen nicht auf den Einflufl der Alkalien auf den pH-Wert und
damit auf die Ettringitbildung ein, so da} davon ausgegangen werden muf3, da3 auch hier der
pH-Wert vor allem im Zusammenhang mit Calciumhydroxid gesehen wird und Bereiche
oberhalb pH = 13,0 kaum betrachtet wurden.

OGAWA und ROY [86] untersuchten bei der Hydratation von Quellzementen die
Ettringitbildung. Bei stdchiometrischer Zusammensetzung der Ausgangsstoffe (C4A3S, Gips und
Calciumhydroxid) entstand typischer nadelformiger Ettringit, der bis 130 °C - 150 °C stabil
war, bei Kalkmangel (ohne Calciumhydroxidzugabe) jedoch wurden mittels EDX-Analyse nur
grofle Gipskristalle und kein Ettringit gefunden (im Gegensatz zu MEHTA, aber in
Ubereinstimmung mit DAMIDOT und GLASSER). Alkalien (0,2 molare NaOH, das entspricht
einem theoretisch berechneten pH-Wert von 13,3) beschleunigten die Reaktion und es
entstanden wieder nadelformige Ettringit-Kristalle. Bei Einwirkung von NaCl wurde die
Ettringitbildung gebremst, es entstanden kurze dicke Kristalle, und als Zersetzungsprodukt des
Ettringits bei Temperaturen tiber 100 °C und 20 % NaCl wurde Friedel'sches Salz gefunden.

Nach Untersuchungen von CHARTSCHENKO [37, 38] zum Reaktionsmechanismus in
Quellzementen spielt die OH-Ionen-Konzentration (pH-Wert des Losungsgemisches) fiir den
Kristallisationsproze3 und die Morphologie des Ettringits die wichtigste Rolle und beeinfluf3t
das Langen-Dicken-Verhiltnis der Kristalle. Die bisher hdufig herangezogene Kontrolle der
Calcium-Ionen-Konzentration der wirigen Losung ist nach seiner Meinung nicht ausreichend,
um die Kiristallisationskinetik des Ettringits und dessen morphologische Entwicklung zu
erkléren.

Bei Untersuchungen an Ettringit, der in einem Ldsungsgemisch auskristallisierte, wurde im pH-
Bereich von 11,0-12,0 der klassische nadelférmige Ettringit gefunden, wobei die sich
innerhalb dieses Bereiches verdndernde OH'-lonen-Konzentration kaum EinfluB auf die
Morphologie hatte. Bei Erhohung des pH-Wertes entstanden im Bereich 12,0 - 12,5 rdumlich-
strahlenformiger Ettringit mit wesentlich diinneren und kiirzeren Kristallfasern, im Bereich
12,5 - 13,0 teilweise faserformige Kristalle und teilweise rontgenamorphe kornchenformige
Aggregate und bei pH-Werten > 13,0 nur noch rontgenamorphe bzw. gelartige kornchenformige
Aggregate. CHARTSCHENKO schlullfolgerte daraus, daB die starke gegenseitige
Beeinflussung aller Ionen und Wassermolekiile bei hohen OH -lonen-Konzentrationen ein etwa
gleichméfiges Kristallwachstum in allen drei Achsenrichtungen verursachen und der Ersatz von
Kristallwassermolekiilen bzw. die Verhinderung der Ausbildung von Kristalliten zu einer
rontgenamorphen bzw. gelartigen Ausbildung des Ettringits und/oder einer Zusammenballung
bereits entstandener, rontgenamorpher Kristallkeime flihrt. Es wurde jedoch kein Beweis
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erbracht, daf es sich bei den rontgenamorphen Aggregaten tatsichlich noch um Ettringit und
nicht um dessen Zersetzungsprodukte handelt.

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

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

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

GHORARB et al. [145] untersuchten den Einflul von Alkalien auf die Hydratation von GA in
Gegenwart von Gips bei Kalkiiberschuf3 in 0,1 n und 1 n NaOH-Losung. Wéhrend die Vorgédnge
in 0,1 n NaOH &hnlich der Hydratation in Wasser abliefen, allerdings beschleunigt, traten in 1 n
NaOH starke Verdnderungen des Hydratationsverlaufes auf, wobei das C;A in den ersten
Minuten der Hydratation fast vollstindig verbraucht wurde. Der Gips wurde in Gegenwart der
Alkalien in beiden Féllen sofort verbraucht und die Féllung von Ca(OH), beschleunigt,
wihrend das Ansteigen des Ettringitanteils verzégert wurde. In 0,1 n NaOH (entspricht einem
theoretisch berechneten pH-Wert von 13) traten zu Reaktionsbeginn wenig Ettringit und
Monocarboaluminat auf und das Auftreten von Monosulfat wurde beschleunigt. In 1 n NaOH-
Losung (entspricht einem theoretisch berechneten pH-Wert von 14) wurde im
Hydratationsverlauf ~ vorzugsweise die sulfatfreie Phase Monocarboaluminat
(3 CaO - ALL,O; - CaCOs - 11 H,O) gebildet und Ettringit war kaum nachweisbar. Die
Untersuchungen zeigen, daf3 die Ettringitbildung mit zunehmendem Alkaligehalt und pH-Wert
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eingeschrinkt wird und dafir Monosulfat und bei weiter ansteigendem Alkaligehalt
Monocarbonat verstérkt entsteht.

Untersuchungen von GABRISOVA, HAVLICA und SAHU [141, 142] ergaben, da3 Monosulfat
unterhalb eines pH-Wertes von 11,6 nicht mehr auftritt, Ettringit oberhalb pH = 10,7 stabil ist
und unter pH = 10,0 nur noch Gips und Aluminiumsulfat auftreten. Die Konzentration der
Kationen (cc,2+) in der Losungsphase wird als wesentlich fiir die Bildung der stabilen und
metastabilen aluminiumhaltigen Phasen angesehen.
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Abb. 16: Abhingigkeit des pCa (= -log cc,2+) vom pH (= -log cy+) mit Informationen iiber die
auftretenden festen Phasen nach [142]

Die Frage, ob Ettringit iiber einen topotaktischen Mechanismus oder iiber die Losungsphase
entsteht, machen die Autoren [141] von den pH-Bedingungen der Losungsphase um die
Aluminatphasen abhéngig. Wenn Ettringit aus Sulfoaluminaten entsteht, ist der pH-Wert, bedingt
durch die Sulfate in der umgebenden Losung, geringer als bei der Ettringitbildung aus GA. Es
wird davon ausgegangen, da3 der pH-Wert in der Losungsphase um die C;A-Partikel iiber 10,7
liegt und Ettringit direkt an deren Oberfldche gebildet wird. Er weist dann kiirzere Nadeln auf
als Ettringit aus Sulfoaluminaten.

Bei der Ettringitbildung aus Sulfoaluminaten sind zwei verschiedene Félle moglich: Ist der pH-
Wert der umgebenden Losung groBer als 10,7, dann wird Ettringit wiederum an der
Partikeloberflache gebildet, wihrend bei pH-Werten darunter eine fliissige Zwischenschicht
zwischen der Oberfliche und den Hydratationsprodukten entsteht, in welcher der Ubergang von
Ionen in die Losungsphase ansteigt und der Hydratationsprozef3 beschleunigt wird. Durch die
hohere Konzentration geloster Ionen entstehen Bildungsbedingungen wie bei pH-Werten grof3er
10,7 und Ettringit kann entstehen. Ist die Zwischenschicht nur etwa 1,4 um dick, lauft die
Ettringitbildung topochemisch ab, wihrend bei Schichtdicken von 10 um die Reaktion iiber die
Losungsphase ablauft.
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Uber eine obere Grenze des pH-Wertes fiir die Existenz von Ettringit, die fiir die Vorgéinge im
Portlandzement wichtig ist, wurden keine Aussagen getroffen, da die Untersuchungen nur mit
alkalifreien Calciumhydroxid-Losungen durchgefiihrt wurden.

Auch die thermodynamischen Untersuchungen von DAMIDOT und GLASSER [94, 103, 104]
zeigten, dal der Stabilitdtsbereich des Ettringits stark vom Alkaligehalt und damit der
Zusammensetzung der Losungsphase abhédngt. Jedoch ein eindeutiger Nachweis, dafl innerhalb
der Stabilitdtsgrenzen des Ettringits tatsdchlich unterschiedliche Ettringitmodifikationen
existieren, wurde bisher nicht gefiihrt. Entscheidend ist der Einflul der Untersuchungsmethode.
Es ist nicht ausgeschlossen, dafl die eingetretenen Verdnderungen von den angewendeten
Verfahren gar nicht erfa3t werden.

HENDERSON, TURRILLAS und BARNES [32] meinen, daf} die durch die umgebende Losung
verdnderte Kristalldichte des Ettringits und damit verbunden die Kristallausrichtung zu grof3en
Unterschieden in der Peak-Intensitét bei XRD-Untersuchungen fiihren konnen. Weiterhin kénnen
Einlagerungen von Fremdoxiden, z.B. Eisenoxiden, verdnderte Kristallformen bewirken, die
sich auch in einer unterschiedlichen Peaklage bei Rontgen-Untersuchungen duflern konnen. Bei
einer von ihnen ermittelten Peakverschiebung des d;o-Peaks bei 0,9735 nm bei synthetischem
Ettringit auf 0,9702 nm bei Ettringit im jungen Beton vermuten die Autoren einen
unterschiedlichen Aufbau von synthetischem Ettringit und Ettringit im Portlandzement, der sich
durch einen geringeren Sulfatgehalt in der Oberfliche des synthetischen Ettringits ergibt.

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

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

Anhand der beschriebenen Beobachtungen aus unterschiedlichen Untersuchungen wird deutlich,
daB die Stabilitdt und die Morphologie des Ettringits einer Fiille von Einfliissen unterliegen.
Ein eindeutiger Nachweis unterschiedlicher Kristallmodifikationen ist jedoch aufgrund der
dhnlichen Zusammensetzung und dhnlicher Kristallformen schwierig.

2.5 Ettringitbildung im erhiirteten Beton

Im Gegensatz zur priméren Ettringitbildung, die normalerweise im noch plastischen Zementleim
ablduft, wird der Ettringitbildung im erhdrteten Beton durch das bereits erhirtete Gefiige
Widerstand entgegengesetzt. Da die Ettringitbildung aus den Ausgangsstoffen oder anderen
sulfatirmeren Verbindungen mit einer betrdchtlichen Volumenzunahme verbunden ist, wird
davon ausgegangen, daB sich im Gefiige betrichtliche Spannungen entwickeln. Ubersteigen
diese die Zugfestigkeit des Gefliges, kommt es zur Riflbildung.
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2.5.1 AuBere Sulfatquellen

Die optimale Menge des zugegebenen Sulfattragers im Portlandzement reicht nicht aus, um die
gesamte Menge an GA in Ettringit umzusetzen. Nach Angaben des Forschungsinstitutes der
Zementindustrie [150] wiesen PZ-Klinker in den Jahren 1993 - 96 Gesamtgehalte an SO; im
Bereich von 0,2 ... 2,1 % auf. Die daraus hergestellten Zemente enthielten Gesamtgehalte an
SO; im Bereich von 2,3 ... 4,1 %. In Zementen mit {liblichen GA-Gehalten (6,8 ... 15,6 % im
Klinker, berechnet nach BOGUE) herrscht somit ein Sulfatmangel. Daher kommt es
reaktionskinetisch bedingt immer auch zur Bildung sulfatdrmerer Verbindungen (Monosulfat,
Calciumaluminathydrat), die bei erneuter Sulfatzufuhr von auflen und ausreichendem
Feuchtegehalt unter betrachtlicher Volumenzunahme (sieche Tab. 6) zu zusétzlichem Ettringit
reagieren und dadurch Treibschdden hervorrufen kénnen. Obwohl die Summe der Volumina
aller Ausgangsstoffe ein grofleres Volumen einnehmen als das Reaktionsprodukt Ettringit [151],
geht man von einer Ortlichen Volumenzunahme aus, weil fiir die Ettringitbildung die
Reaktionspartner Wasser und Sulfat zusitzlich an den Reaktionsort zur Ausgangsverbindung
diffundieren miissen.

Ausgangsverbindung Reaktionsprodukt Volumenvergréferung
GA Ettringit 8,0 fach
Cy(AF) Ettringit (AFt) 5,7 fach
C;AH;g Ettringit 4.8 fach
C;AHq Monosulfat 2,5 fach
Monosulfat Ettringit 2,3 fach

Tab. 6:  VolumenvergroBerung bei der Ettringitbildung aus sulfatirmeren Verbindungen [108]

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

Jedoch besteht keine direkte Korrelation zwischen der Menge an neu geformtem Ettringit und
der Dehnung, so dall von MEHTA [34] andere Mechanismen fiir die Schiddigung des Betons bei
Sulfatangrifft —angenommen werden. Obwohl im hydratisierten Zementstein die
Ionenbeweglichkeit stark eingeschrénkt ist, bezweifelt MEHTA [34, 139] die Mdoglichkeit, daf3
Ettringit aus Monosulfat oder Calciumaluminathydraten durch Festkorperreaktion entstehen
kann, wenn man die unterschiedlichen Kristallstrukturen in Betracht zieht. Nach seinen
Untersuchungen sinkt mit steigender Sulfatzufuhr die Calciumhydroxidmenge durch
Gipsbildung, so daf} in dieser Umgebung mit geringerer Hydroxid-lonen-Konzentration die
Festigkeit der C-S-H-Phasen nachldfit und die Dehnung des schwach kristallinen Ettringits
durch Wasseranlagerung wirksam werden kann. Demnach wird der Hauptanteil der Dehnung
nicht in der ersten Phase des Sulfatangriffs durch die Ettringitbildung selbst, sondern erst spéter
durch das ,,Quellen” des entstandenen Ettringits und den Festigkeitsverlust des Zementsteins
hervorgerufen. Das setzt jedoch voraus, daB3 der nach MEHTA [34] bei hoheren pH-Werten
gebildete mikrokristalline Ettringit Typ II, der bei Wasseranlagerung ,,quellfdhig® sein soll,
auch bei sinkenden pH-Werten erhalten bleibt und nicht in den grobkristallinen Typ I
umkristallisiert, der seinerseits ja festigkeitsbildend wirken soll.
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2.5.2 Innere Sulfatquellen

Die Bildung von im Mikroskop sichtbarem oder rontgenographisch nachweisenbarem Ettringit
in Betonen oder Morteln, die nach diesen Kriterien vorher keinen oder kaum Ettringit
enthielten, setzt voraus, daf} alle dazu notwendigen Reaktionspartner zur Verfiigung stehen und
sich die Randbedingungen so verdndern, da3 sich ein neues Gleichgewicht einstellen kann, in
dem Ettringit als stabile Phase auftritt. Die Ettringitbildung aus sulfatirmeren Verbindungen wie
Monosulfathydrat oder Calciumaluminathydraten setzt ein ausreichendes Sulfatangebot voraus.
Wird es nicht aus duBeren Quellen geliefert und ist auch ein Sulfatpotential aus den Zuschldgen
ausgeschlossen, miissen Reaktionen im Inneren des Betons ablaufen, bei denen dieses Sulfat
freigesetzt wird. Es existieren Theorien zu verschiedenen Mechanismen, die einzeln oder in
Kombination auftreten konnen und im folgenden diskutiert werden.

Offen bleibt allerdings die Frage, wie sich die mit Flugaschen in den Beton eingebrachten
Sulfate und CaO-Al,O;-Verbindungen hinsichtlich einer Ettringitbildung im erhérteten Beton
verhalten. Hierzu liegen noch keine gesicherten Untersuchungsergebnisse vor. Prinzipiell ist
auch eine Ettringitbildung aus Tonmineralien moglich, die aus den abschlimmbaren
Bestandteilen des Zuschlags sowie aus Abrieb bei deren Aufbereitung bzw. wihrend des
Mischvorganges stammen. Erste Hinweise lieferten Untersuchungen von KOLLMANN [71, 72,
153]. Diese Vorginge wurden bisher jedoch nur bei nachtriglicher Sulfatzufuhr (z.B.
Sulfatangriff, sulfatische Verunreinigung in Tausalzen) als bedenklich angesehen.

2.5.2.1 Theorien zur Wirmebehandlung (Temperatur)

Bei fritheren Untersuchungen zur Ettringitbildung an wirmebehandelten Betonen wurde die
Zersetzung und Rekristallisation von Ettringit fast immer auf dessen thermische Instabilitét bei
erhohten Temperaturen und die dafiir auftretende Stabilitdt des Monosulfates zuriickgefiihrt
LUDWIG etal. [7- 12,91], WIEKER etal. [13 - 17], SYLLA [5], NECK [6].

Werden z.B. bei der Warmebehandlung oder bei bereits erhirtetem Beton durch spitere
thermische Belastungen Betontemperaturen zwischen 60 °C und 80 °C erreicht, kann die
Stabilitdtsgrenze von Ettringit (75 °C - 90 °C nach MCHEDLOV-PETROSJAN et al. [109])
iiberschritten werden. Dadurch kann das Gleichgewicht zwischen Ettringit und Monosulfat zu
den Monophasen verschoben werden bzw. der vorhandene Ettringit wandelt sich in
Monophasen und Calciumsulfat um. Das Monosulfat ist bei Raumtemperatur metastabil, d.h. es
kann bei ausreichendem Feuchteangebot nach der Temperaturbelastung eine erneute
Ettringitbildung stattfinden, ohne dal dem System von auflen Sulfat zugefiihrt werden muf3 [5,
91]. Deshalb wurde in der Richtlinie des Deutschen AusschuB3 fiir Stahlbeton
»Wirmebehandlung von Beton® [154] ein Maximalwert von 60 °C (darf von Einzelwerten um
5 K {iberschritten werden) fiir die Betoninnentemperatur von Bauteilen, die spéter einer
erneuten und wechselnden Feuchtigkeitszufuhr ausgesetzt sind, festgelegt. Innenwandelemente,
die standig unter trockenen Bedingungen genutzt werden, diirfen bei hoheren Temperaturen bis
80 °C wiarmebehandelt werden, da eine Ettringitbildung aus den metastabilen Phasen nur bei
ausreichend hohem Feuchteangebot mdoglich ist.

Im Gegensatz zu den Untersuchungen von WIEKER und HERR [13, 14], die direkt nach der
Wiérmebehandlung rontgenographisch eine Monosulfatbildung auf Kosten des Ettringits
feststellten, ist in den Untersuchungen von BROWN und BOTHE JR [148] eine
Monosulfatbildung nicht nachweisbar, die Ettringitbildung wird stark eingeschrinkt und
verzogert. Im alkalischen Milieu bildet sich zusétzlich Syngenit K,Ca(SOy,), - H,O.
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MELAND et al. [155] fanden, daB3 die nach einer Warmebehandlung oberhalb 70 °C in ihren
Proben mittels Mikroanalyse analysierten Calcium-Sulfoaluminathydrate als Tri-Phasen
auftraten. Dagegen konnten sie in normalerhérteten Proben nur Monophasen nachweisen.

Die nach der Wérmebehandlung gefundenen Tri-Phasen stellten aber vermutlich schon die
Sekundirbildungen dar und die Monophasen in normalerhirteten Proben waren vermutlich auf
die liblicherweise sehr geringe Sulfatkonzentration unter normalen Umgebungsbedingungen und
die dadurch erreichte Monosulfatbildung zurtickzufiihren.

Das Potential fiir eine verspétete Ettringitbildung ist nach WIEKER et al. [16] von der Menge
des nach der Wirmebehandlung in der Porenlosung verbleibenden Sulfates abhingig. Das
charakteristische Gleichgewicht zwischen OH-Ionen und den SO,”-Ionen wurde in ihren
Untersuchungen bei der Warmebehandlung mit steigender Temperatur zu einem erhéhten Anteil
Sulfationen verschoben. Durch einen erhohten Alkaligehalt des Zementes wurde der
Sulfatgehalt in der Porenlosung noch weiter erhoht, so dafl das Potential fiir eine
Ettringitbildung im erhdrteten Beton mit zunehmender Temperatur und zunehmendem
Alkaligehalt stieg. DIAMOND [21] berichtet dagegen von Untersuchungen, bei denen der
Sulfatgehalt in der Porenlosung bei der Wiarmebehandlung nicht wesentlich anstieg. Bei
Erreichen der Maximaltemperatur und der vollstandigen Zerstérung des Ettringits trat sogar ein
Minimum der Sulfatkonzentration ein.

Nach neueren Untersuchungen wird der Mechanismus der Ettringitbildung im erhérteten Beton
nach der Warmebehandlung aber immer mehr im Zusammenhang mit der Sulfatadsorption durch
das C-S-H-Gel gesehen [156]. Danach wird angenommen, daB3 das Sulfat wihrend der
Wiérmebehandlung an die bei der beschleunigten Hydratation entstehenden C-S-H-Phasen
adsorptiv gebunden wird und fiir eine Ettringitbildung vorerst nicht zur Verfiigung steht [61,
157 - 162]. Ein Ansteigen der Temperatur beschleunigt die Sulfatadsorption durch die C-S-H-
Phasen [161]. Je mehr C-S-H-Gel gebildet wird, desto mehr Sulfat wird eingebunden, so daf3
die Sulfatkonzentration im Zementstein sinkt und dadurch die Ettringitbildung begrenzt wird.
Die C-S-H-Phasen wirken als Sulfatdepot, das spéter als innere Sulfatquelle dient. Die im
erhirteten Beton wihrend der Feuchtlagerung stattfindende Ettringitbildung aus den
sulfatdrmeren Verbindungen hédngt dann von der Diffusionsrate des Sulfates aus dem erhérteten
C-S-H-Gel ab. Sulfat, das bei hoheren Temperaturen adsorbiert wurde, wird viel langsamer
wieder abgegeben, als Sulfat, das bei normalen Temperaturen adsorbiert wurde [162]. Diese
langsame Sulfatabgabe ist der kritische Punkt bei der Schiddigung durch verspitete
Ettringitbildung. Von FU und BEAUDOIN [161] wird geschlul3folgert, daf3 alle Maflnahmen,
die den Sulfatverbrauch des C-S-H-Gels reduzieren, dazu dienen wiirden, eine Schidigung
durch verspitete Ettringitbildung zu vermeiden.

Nach Untersuchungen von SCRIVENER und LEWIS [157, 158, 163] sowie YANG et al. [164]
kann nach einer Warmebehandlung die Ettringitbildung in den C-S-H-Phasen stattfinden, weil
dort wihrend der Wéarmebehandlung die notwendigen Reaktionspartner eingelagert werden.
Der Ettringit entsteht dann in mikrokristalliner Form mit Gitterstorungen und geringen oder
schwankenden Wassergehalten, so da3 er mittels Rontgenanalyse nicht nachweisbar ist. In
Morteln, die nach der Wiarmebehandlung eine Expansion aufwiesen, waren die
Reaktionspartner in den fiir Ettringit notwendigen stochiometrischen Verhiltnissen im G-S-H-
Gel mittels Mikroanalyse nachweisbar, woraus indirekt auf das Vorhandensein von Ettringit
geschlossen wurde. Ein direkter Nachweis fehlt jedoch. Dieses Potential fiir eine mdgliche
Ettringitbildung in der C-S-H-Matrix korreliert nach den Untersuchungen mit dem
Dehnungsverhalten der wirmebehandelten Mortel. Der mikrokristalline Ettringit fithrt nach
[157] zu einer relativen Ausdehnung der wéhrend der Warmebehandlung entstandenen Matrix
gegeniiber dem spéter unter normalen Umgebungstemperaturen hydratisierten Matrixanteil ohne
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Ettringit. In den dadurch entstandenen Hohlrdumen kann spéter der verspitet entstandene
Ettringit durch Sammelkristallisation (,,Ostwald ripening*) rekristallisieren, was zu keiner
Dehnung fiihren soll.

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

2.5.2.2 Theorien zum Frost- und Frost-Tausalz-Angriff

STARK und LUDWIG, H.-M. [165 - 170] haben in umfangreichen Untersuchungen festgestellt,
dafl sowohl Frost- als auch Frost-Tausalz-Belastungen zur zusitzlichen Bildung von Ettringit
aus Monosulfat fiihren kénnen.

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

Nach Untersuchungen in [165] erwies sich Ettringit unter Frosteinwirkung als sehr stabil,
wihrend sich Monosulfat teilweise in Ettringit umwandelte. Vor der Befrostung stand kein
Sulfat fiir eine thermodynamisch bei tiefen Temperaturen begiinstigte Umwandlung von
Monosulfat zu Ettringit zur Verfligung. Die Ergebnisse der Untersuchungen lassen darauf
schlieBen, dal das notwendige Sulfat durch den partiellen Zerfall des Monosulfats durch
Carbonatisierung geliefert wurde. Der dabei entstandene Gips flihrte dann mit dem noch nicht
carbonatisierten Monosulfat zu einer zusétzlichen Ettringitbildung.

Fiir Betone unter normalen Nutzungsbedingungen spielen aber hdufig auch Salze eine Rolle, die
mit den Taumitteln in den Beton eindringen. In unserem Klimabereich wird vor allem NaCl,
z.T. in Kombination mit CaCl, oder MgCl, als Taumittel eingesetzt [171, 172]. Dadurch kénnen
der Alkaligehalt und der Chloridgehalt in der Porenldsung wesentlich erhoht werden.

Wirken wihrend der Frostbelastung auf den Beton Chloride aus den Tausalzen ein, lduft nach
STARK et al. [165, 167] ein gegeniiber der Carbonatisierung anderer Mechanismus ab. Das
gesamte Monosulfat wandelte sich in Friedel'sches Salz und Ettringit um, wobei hier keine
Anzeichen fiir eine Carbonatisierung des Monosulfates gefunden wurden. Somit wurde davon
ausgegangen, daf3 bei gleichzeitiger Einwirkung von Frost und Chloriden aus den Tausalzen das
fiir die zusétzliche Ettringitbildung notwendige Sulfat durch die Umwandlung von Monosulfat in
Monochlorid (Friedel'sches Salz) freigesetzt wurde.

Bei den Untersuchungen von STARK und LUDWIG erwies sich Monosulfat als innere
Sulfatquelle bei der Frost- und Frost-Tausalz-Belastung, so dafl die nachfolgende
Ettringitbildung von der Menge des vor der Befrostung verfiigbaren Monosulfats abhingig war.
Die durch die Frost- bzw. Frost-Tausalz-Belastung ausgeldste Ettringitbildung korrelierte in
den Untersuchungen zwar mit einer erhohten Abwitterung des Betons, jedoch wurden in diesem
Zusammenhang keine ernsthaften Gefiigeschiddigungen des Betons nachgewiesen.
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Auch KUZEL [173] stellte bei seinen Untersuchungen bei geringen NaCl-Konzentrationen und
niedrigen Temperaturen eine verstirkte Umwandlung von Monosulfat in Ettringit fest, das heifit,
Monosulfat ist in Gegenwart von Chloridldsungen instabil. HOGLUND [174] findet ebenfalls
eine Verminderung der Stabilitdt von Monosulfat und Ettringit bei Chlorideinwirkung.

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

Thermodynamische Untersuchungen von DAMIDOT und GLASSER [175] am System
CaO - Al,05 - CaSO, - CaCl, - HO bei 25°C ergaben, dal in chloridhaltigen Losungen
sowohl Ettringit als auch Friedel'sches Salz (Calcium-Monochloraluminat-Hydrat)
nebeneinander existieren konnen. Die relativen Mengen an Sulfat- und Chlorid-Ionen in der
Losung bestimmen, ob Ettringit und/oder Friedel'sches Salz stabil sind. Ein Ansteigen des
Natriumgehaltes erfordert hohere Sulfat- und Chloridgehalte, um Ettringit oder/und
Friedel'sches Salz stabil zu halten. Aus experimentellen Untersuchungen geht hervor, daf3
sowohl Ettringit und Friedel'sches Salz nebeneinander vorliegen konnen, als auch Friedel'sches
Salz in Ettringit oder Ettringit in Friedel'sches Salz umgewandelt werden kann.

2.5.2.3 Carbonatisierung

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

In einer rasch ablaufenden topotaktischen Reaktion wird SO, gegen OH - 0,5 CO;” in der
Zwischenschicht des Monosulfats ausgetauscht. Der freiwerdende Gips steht weiteren
Umsetzungsreaktionen zur Verfiigung. In Gegenwart von CO, ist Halbcarbonat nicht bestindig
und geht in einer weiteren Zwischenschicht-Austauschreaktion in Monocarbonat iiber. Auch
Monocarbonat erscheint bei weiterer Carbonatisierung nur als Zwischenstufe, da es zu stabilem
CaCO; und Al(OH); abgebaut wird. Der anfangs freigewordene Gips steht fiir die Umsetzung
mit noch unverdndertem Monosulfat zur Verfiigung. Die normalerweise bei der frithen
Hydratation durch Sulfatmangel einsetzende Umwandlung des primédr gebildeten Ettringits in
Monosulfat wird nach Angaben der Autoren unter CO,-Einwirkung verhindert [178]. Bei
fortgesetzter Einwirkung von CO, wird auch die Ettringitstruktur unter erneuter Abspaltung von
Gips zerstort. Die Zersetzung von Ettringit durch Carbonatisierung ist nur in Anwesenheit von
Wasser moglich und lduft nach [183] iiber die Bildung von Kohlenséure ab. Die stabilen
Endprodukte dieser Reaktion sind Calcit, Gips, Aluminiumhydroxid und Wasser [184].
Thaumasit konnte in diesem Zusammenhang nicht identifiziert werden.

Ob der Ettringitbildung durch Carbonatisierung tatsdchlich eine praktische Bedeutung bei
Schadigungsmechanismen am Beton zukommt, wurde bisher nicht nachgewiesen. Bei dichtem
Beton diirfte diese Reaktion nur in einer sehr diinnen oberflichennahen Schicht ablaufen.
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2.5.2.4 Klinker als Sulfatquelle

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

Die Variante, dal im Klinker enthaltener Anhydrit oder hohe Sulfatkonzentrationen in den
silicatischen Klinkerphasen eine schidigende Ettringitbildung im erhérteten Beton ausldsen
koénnen, wird u.a. von KLEMM und MILLER [60, 156] sowie MICHEAUD und SUDERMANN
[188] ausgeschlossen. Anhydrit ist bei den normalen Brenntemperaturen der Zementklinker
nicht stabil, er wird thermisch zersetzt und kommt deshalb als eigenstindige Phase in
groBtechnisch hergestellten Zementen normalerweise auch nicht vor. Eine Ausnahme bilden
sehr alkaliarme sulfatreiche Klinker, in denen geringe Mengen von Anhydrit auch bei normalen
Brenntemperaturen von 1400 °C-1450 °C zu finden sind. Nach HERFORT et al. [189, 190] ist
Anhydrit bei diesen Temperaturen noch thermodynamisch stabil, wenn ein molares Verhéltnis
SO; / Alkalien > 3 vorhanden ist. Ein so hoher Sulfatiiberschufl gegeniiber Alkalien diirfte aber
die grofe Ausnahme sein, denn starke Ansatzbildung im Zyklonvorwédrmer wire die Folge
[191]. AuBerdem konnte in C4A;S-Klinkern, die nur bei ca. 1300 °C gebrannt werden, Anhydrit
in geringen Mengen vorliegen. Allerdings spielen die daraus hergestellten Zemente gegenwirtig
in der Baupraxis keine Rolle [108].

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

2.5.3 Theorien zum Einflufl von Feuchte

Feuchte kann im Beton eine Mobilisierung von Phasenbestandteilen hervorrufen. Wechselnde
Feuchtebedingungen fithren zu Feuchtegradienten und damit zu Feuchtebewegungen im Beton.
Diese bewirken Stofftransporte im Betongefiige und im Austausch mit der Umgebung, die eine
Verdnderung der Zusammensetzung der Porenlosung hervorrufen. Deshalb stehen ein hohes
Feuchteangebot und wechselnde Feuchtebedingungen in engem Zusammenhang mit der
Ettringitbildung.

Nach JOHANSEN, THAULOW et al. [22, 23] sind die Ettringitanreicherungen, die in &lteren
geschddigten Betonen hiufig zu finden sind, auf eine Rekristallisation von Ettringit, eine Art
Sammelkristallisation (,,Ostwald ripening*) zuriickzufiihren, die nach folgendem Mechanismus
ablauft: Kleine Kristalle sind weniger stabil als grofe. In einem bis zu einem bestimmten Grad
wassergesittigten Beton gehen die kleinen Ettringitkristalle aus der Matrix in der
Porenfliissigkeit in Losung und rekristallisieren als groBere Kristalle in vorhandenen



34

Hohlrdumen. Dabei spielt es keine Rolle, ob der Ettringit urspriinglich als primdrer oder
verspdteter Ettringit gebildet wurde. Da der Wassergehalt in geschéddigten Betonen meist hoher
ist und haufiger wechselt als in dichten ungeschédigten Betonen, findet die Rekristallisation von
Ettringit auch dort verstédrkt statt. Deshalb sind Ettringitanreicherungen auch in dlteren und in
geschidigten Betonen verstirkt zu finden. Jedoch ist dieser rekristallisierte und im Mikroskop
deutlich sichtbare Ettringit dabei nach JOHANSEN, THAULOW et al. [22, 23] nicht die
Schadensursache, sondern nur eine Folge.

Der von SHAYAN und QUICK [193] gefundene Zusammenhang, da3 eine Vorschadigung des
Gefiiges die Ettringitbildung fordert, ist sicher auch darauf zuriickzufiihren, da3 Vorschidden in
Form von Rissen die Durchléssigkeit des Gefiiges erhohen und dadurch den Feuchtetransport
verstérken.

Untersuchungen verschiedener Autoren weisen darauf hin, da3 der infolge Warmebehandlung
(SCRIVENER, WIEKER et al. [116]) oder bei hohen pH-Werten (MEHTA [34]) gebildete
Ettringit wahrscheinlich sehr feinkristallin und damit wenig stabil ist. Er konnte sich daher
durchaus nach der oben beschriebenen Theorie nach und nach in der Porenfliissigkeit eines
feuchten Betons 16sen, in Hohlrdumen rekristallisieren und lokale Anreicherungen von Ettringit
bewirken. Der Fiillungsgrad der Poren mit Ettringit hdngt nach OUYANG und LANE [194]
neben stofflichen Faktoren, wie C;A-Gehalt und Aluminat-Gehalt, vor allem von der Liange der
feuchten Nachbehandlung des Betons (und daraus folgend von der Dichtigkeit des Gefiliges) und
von den folgenden Feucht-Trocken-Wechseln ab, die Mikrorisse im Beton erzeugen und
dadurch den Wasserzutritt erleichtern.

Auflerdem ist ein weiterer Vorgang in Betracht zu ziehen, wenn der Beton stindiger
Wasserlagerung oder haufigen Feuchtewechseln ausgesetzt ist: das Auswaschen der Alkalien.
Weiterfiihrende Untersuchungen von SCRIVENER und FAMY [158] ergaben, dal dem
Auslaugen der Alkalien nach der Wiarmebehandlung auch eine entscheidende Rolle bei dem
Expansionsmechanismus zukommt. Wéhrend eine Lagerung der Proben in KOH-Losung mit
gleicher Alkali-Konzentration wie in der Porenldsung zu der geringsten Dehnung fiihrte, traten
in den wassergelagerten Proben eine starke Auslaugung der Alkalien und die gréffte Dehnung
auf. Die liber Wasser bei nahe 100 % relativer Luftfeuchte gelagerten Proben zeigten auch eine
Alkaliauslaugung, aber sie dehnten sich weniger und langsamer. FEine verspitete
Ettringitbildung wird allerdings in allen Féllen festgestellt.

Feuchtednderungen bewirken Verdnderungen des pH-Wertes und beeinflussen dadurch die
Ettringitbildung im erhiirteten Beton. Die Ubertragung dieser Erkenntnisse auf Ergebnisse von
ODLER et al. [159], nach denen die Wasserlagerung die Ettringitbildung nach der
Wiérmebehandlung stirker fordert als nur Feuchtlagerung und auflerdem die Induktionsperiode
nach der Warmebehandlung bis zum Beginn der Dehnung sehr lang ist, und auf die Ergebnisse
von YANG, LAWRENCE und SHARP [164], bei denen Ettringitanreicherungen vor allem nahe
der Oberfldache der Proben und nicht im Kern gefunden wurde, fiihrt auch hier zu dem Schluf3,
dal} ein durch die Wasserlagerung bedingtes Auswaschen der Alkalien die Ursache fiir eine
Ettringitrekristallisation sein kdnnte.

Aus den beschriebenen Untersuchungsergebnissen kann ein eindeutiger Zusammenhang
zwischen Feuchtewechseln und -transport, Verdnderung der Zusammensetzung der Porenldsung
und der Kristallisation von grobkristallinem Ettringit in Poren, Rissen und anderen
Schwachstellen des erhirteten Betons abgeleitet werden. Diese Form der Ettringitbildung im
erhérteten Beton, die unabhéngig von einer Warmebehandlung vor allem durch Feuchtewechsel
hervorgerufen wird, ist nach THAULOW et al. [23] nicht gleichzusetzen mit der schidigend
wirkenden verspdteten Ettringitbildung (DEF).
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254 Zusammenhiinge mit der AKR

Bei der mikroskopischen Untersuchung riBgeschéddigter Bauwerke wird hiufig ein gemeinsames
Auftreten von Alkali-Kieselsdure-Reaktionen und verstérkter Ettringitbildung festgestellt [18,
19, 20, 22, 148, 155, 193, 195, 196, 197, 198, 199, 200, 201]. Betroffen waren wiederum
zuerst warmebehandelte Bauteile, spater wurde dieses Phdnomen dann unabhdngig von der
Temperatur auch an nicht wéirmebehandelten Bauteilen nachgewiesen, wobei sich eine
Wirmebehandlung jedoch verstirkend auf den Schiddigungsmechanismus auswirkt [196, 197].
Offensichtlich besteht ein enger Zusammenhang zwischen den Randbedingungen, die eine AKR
auslosen und denen, die eine Kristallisation von Ettringit fordern. Klar ist bisher, da3 ein hoher
Alkaligehalt sowohl der Ausloser einer Reaktion mit reaktiven Zuschldgen ist, als auch eine
verstirkte Dehnung warmebehandelter Betone und Mortel hervorruft [17]. Jedoch fiihrt ein
hoher Alkaligehalt auch zu OH -Ionen-Konzentrationen in der Porenlosung, die auferhalb des
Stabilitdtsbereiches des Ettringits liegen, so dal die Mechanismen, die das Auftreten von
grobkristallinem Ettringit in AKR-geschadigten Betonen ermdglichen, gekldrt werden miissen.

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

MICHAUD et al. [203] untersuchten, ob die Kristallisation von Ettringit im erhirteten
Zementstein durch eine Alkali-Kieselsdure-Reaktion gefordert wird. Dafiir wurde die
Porenlosung um die Zuschlage durch synthetische Losungen mit unterschiedlichen Kieselsdure-
und Natriumhydroxid-Konzentrationen simuliert. Sie stellten fest, da3 die Ettringitbildung als
Folge der AKR auftritt, weil die Sulfoaluminate in Alkali-Kieselsdure-Losungen nicht stabil
sind und sich in sulfatfreie amorphe oder mikrokristalline Verbindungen, die in
Zusammensetzung und Geflige dem AKR-Gel sehr dhnlich sind, umwandeln. Da die frei
gewordenen Sulfate in der Porenldsung vorliegen, konnen sie durch Migration in Gebiete mit
niedrigeren Kieselsdure-Konzentrationen gelangen und dort mit Calcium- und Aluminat-Ionen
zu Ettringit kristallisieren. Auch BROWN und BOTHE JR. [148], SHAYAN und QUICK [197]
sowie PETTIFER und NIXON [204] vertreten die Ansicht, da3 eine AKR die Ettringitbildung
fordert. Durch die Bildung des Alkali-Kieselsdure-Gels werden lokal Alkalien und Hydroxid
verbraucht, so daf3 dort der pH-Wert der Porenlosung sinkt und die Konzentration an Sulfat- und
Calcium-Ionen ansteigt und dadurch die Kristallisation von Ettringit angeregt wird [21, 148,
195]. Die Mikrori8bildung, die auf die AKR als primédre Ursache zuriickgefiihrt wird [196,
199, 205, 206], verstarkt das Eindringen von Feuchte in das Gefiige, so da3 die Ettringitbildung
in der Folge auftreten kann [19]. Die Ettringitbildung wird nicht als primér beteiligter Faktor
bei der Dehnung und Gefligeschidigung, sondern als letztes Stadium des
Schéadigungsmechanismus angesehen [193, 195, 196, 197, 207], denn die Dehnung tritt in
Versuchen lange vor der Ettringitbildung auf, und nach Ansichten von JONES und POOLE
[202] wurde in den geschidigten Betonen das AKR-Gel teilweise durch Ettringit ersetzt.

2.5.5 Weitere Einfluf3faktoren

Das Potential zur Ettringitbildung im erhérteten Beton und das tatsdchliche Auslosen des
Mechanismus wird durch verschiedene stoffliche, technologische und nutzungsbedingte
Faktoren beeinfluft. COLLEPARDI [186, 187] sieht als wichtigste Grundelemente fiir eine
Ettringitbildung im erhérteten Beton eine verspétet verfligbare Sulfatquelle, Mikrorisse im
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Gefiige und die Einwirkung von Wasser. Ist eine dieser Voraussetzungen nicht erfiillt, kann eine
Schéadigung durch Ettringitbildung nicht stattfinden, so dafl durch Eliminieren eines Faktors
theoretisch der Schadensmechanismus verhindert wird. Nach LAGERBLAD [208] findet eine
verspétete Ettringitbildung nur dann statt, wenn die normalerweise bei Hydratationsbeginn
ablaufende primére Ettringitbildung durch zu hohe Temperaturen oder die Chemie des Zementes
verhindert wurde.

2.5.5.1 Betonzusammensetzung

Die Zementart und -zusammensetzung, d.h. die ,,Chemie des Zementes®, ist eine der
HaupteinfluBgroBen, weil dadurch das Potential fiir eine mdgliche Ettringitbildung gegeben ist.
Daraus ergibt sich auch, dal die Zementmenge entscheidend fiir die maximal bildbare
Ettringitmenge ist.

Die Verwendung C;A-freier Zemente fiihrt nach [91, 209] aufgrund der fehlenden Aluminat-
Komponente auch nach einer Warmebehandlung zu keiner schddigenden Ettringitbildung. In
normalen Portlandzementen kann jedoch meist kein Zusammenhang zwischen GA-Gehalt und
Ettringitbildung festgestellt werden [170, 210]. In diesen Zementen (auler HS-Zementen) liegt
gegeniiber Sulfat immer ein C;A-UberschuB vor. Die C;A-Gehalte liegen fiir deutsche Klinker
nach Angaben aus [150] zwischen 6,8 und 15,6 %, der SO;-Gehalt fir CEM I 32,5 R, CEM 1
424 R und CEMI152,5R zwischen 2,35 und 4,14 %, so daBl Sulfat der mengenmaifig
entscheidende Reaktionspartner flir die maximal bildbare Ettringitmenge ist. Dadurch wird
héufig der Sulfatgehalt als ein wesentlicher EinfluBfaktor auf die Ettringitbildung infolge
Wirmebehandlung angegeben. Ein hoherer Sulfatgehalt des Zementes soll zu einem groBeren
inneren Potential an Sulfaten fiir die verspétete Ettringitbildung fithren [z.B. 211]. Deshalb
wurden zur gezielten Vermeidung von Schidden durch Ettringitbildung in Verbindung mit der
Wirmebehandlung verschiedene Grenzwerte vorgeschlagen. Eine Abhéngigkeit der mit der
Ettringitbildung in Zusammenhang stehenden Dehnung von dem Verhéltnis SO;/C;A konnte z.B.
von ODLER et al. [212] nicht gefunden werden. Im Gegensatz dazu empfiehlt HEINZ [91] die
Absenkung des molaren Verhéltnisses SO3/Al,O; auf einen Wert kleiner 0,66. BIELAK et al.
[213] bestdtigen mit ihren Untersuchungen, bei denen unterhalb eines molaren Verhéltnisses von
0,6 keine Schiaden an den wiarmebehandelten Elementen festzustellen waren, diesen Wert. Um
die Trennschirfe dieses Grenzwertes zu erhohen, soll zusitzlich der auf den SiO,-Gehalt
bezogene Sulfatgehalt bertlicksichtigt werden, der Hinweise gibt auf die Menge der C-S-H-
Phasen, die bei der Hydratation entstehen und Sulfat binden kénnen. Spitere Veroffentlichungen
(u.a. [10]) geben an, daB bei Unterschreitung des Grenzwertes (SO3)*/Al,Osuqy von 2 keine
Schidigung durch Riickbildung von Ettringit mehr eintritt. Von GLASSER [119] werden zwar
keine Grenzwerte genannt, jedoch empfiehlt auch er, die potentiellen Reaktionspartner, d.h.
Aluminat, Sulfat oder beide, gering zu halten.

Weiterhin schlufolgern LUDWIG und HEINZ [10, 91], daB der Einsatz von puzzolanischen
und latent-hydraulischen Zumahl- oder Zusatzstoften in ausreichender Menge durch Senkung des
Sulfatgehaltes positiv hinsichtlich der Vermeidung von Schadenspotentialen bei der
Wirmebehandlung wirkt. Nach den Erkenntnissen zum Einflufl des pH-Wertes auf die Stabilitét
des Ettringits scheint die positive Wirkung dieser Zusitze bei der Ettringitbildung im erhérteten
Beton aber eher auf der Verringerung des pH-Wertes zu beruhen.

Andere Ergebnisse zeigen, da3 es keine lineare Abhédngigkeit der Dehnung vom Sulfatgehalt
gibt und dieser damit nicht als allein entscheidender EinfluBfaktor zu bewerten ist [157, 209,
214]. SCRIVENER und LEWIS [157] fanden, daB sich bei normalerhirteten Morteln (20 °C)
selbst bei 5 % Sulfatgehalt keine mef3bare Dehnung ergab. Nach der Warmebehandlung trat bei
einem Sulfatgehalt von 3 % keine Dehnung auf, bei 4 % entstand ein Dehnungsmaximum von
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9,8 mm/m und bei weiter steigendem Sulfatgehalt auf 5 % sank die gemessene Dehnung wieder
auf 7,6 mm/m. Dall hohere Alkaligehalte die Dehnung verstirken, wurde auch in diesen
Untersuchungen bestétigt. Wéhrend bei Zugabe von Alkalien ins Anmachwasser groflere
Dehnungen auftraten, wurde durch die Zugabe von 50 % Hiittensand die Dehnung verhindert.
Auch eine geringere spezifische Oberfliche des Zementes reduzierte die Dehnung [157, 209,
214]. Gleiche Ergebnisse erhielt KELHAM [209, 214] bei seinen Untersuchungen, in denen
eine Maximaldehnung bei 4 % SOs;-Gehalt auftrat und die Dehnungen durch Alkalizugaben ins
Anmachwasser beschleunigt und erhoht wurden.

HUBERT, WIEKER, HERR und JURGA [99] untersuchten den EinfluB des Alkaligehaltes bei
der Wirmebehandlung. Bei gleichem Sulfatgehalt fanden sie durch erhdhten Alkaligehalt nach
der Wiérmebehandlung eine hohere Sulfatkonzentration in der Porenldsung, was auf einen
erhohten Anteil an zersetztem Ettringit hinweist, wobei die OH-lonen-Konzentration abnahm.
Das entstandene grofere Potential fiir die Ettringitrekristallisation fiihrte bei nachfolgender
Feuchtlagerung an Mortelprismen zu grofleren Dehnungen und damit hoherem Schadensausmal.
Hohere Alkaligehalte im Zement erhohen demnach das Schéddigungspotential bei einer
Wirmebehandlung, vor allem in Verbindung mit hohen Sulfatgehalten [215]. GLASSER [119]
empfiehlt deshalb auch allgemein, den Alkaligehalt des Zementes zu begrenzen, jedoch wurden
offizielle Grenzwerte in Verbindung mit der Warmebehandlung bisher nicht festgelegt.

Ergebnisse von GLASSER et al. [143] bestitigen die Feststellungen von HUBERT et al. [99],
dal sich der Sulfatgehalt der Porenldsung sowohl mit steigender Temperatur als auch mit
steigendem Alkaligehalt erhoht, d.h. es wird eine grofere Sulfatkonzentration im Gleichgewicht
notwendig, um den instabiler werdenden Ettringit noch zu erhalten. Dieses Sulfat reprasentiert
das Potential fiir die verspitete Ettringitbildung im Beton, was bestétigt, dall sich sowohl
steigende Temperaturen als auch hohe Alkaligehalte nachteilig auswirken.

Nach HIME und MARUSIN [216] sind der Sulfatgehalt sowie der Alkaligehalt und allgemein
die Zusammensetzung des Zementes die entscheidenden EinfluBfaktoren bei der Ettringitbildung
in Feuchtewechseln ausgesetzten erhérteten Betonen und eine Wirmebehandlung ist keine
notwendige Voraussetzung.

Die Zugabe von Microsilica in den Beton reduziert vor allem bei wirmebehandelten Betonen
die Expansion [23, 34, 155, 217]. Der genaue Mechanismus fiir diese Wirkung ist jedoch noch
nicht eindeutig erklidrt. MELAND et al. [155] fiihren sie darauf zuriick, daf die Alkalien mit
dem Microsilica reagieren und zu einem geringeren Alkaligehalt in der Porenlosung fiihren.
SHAYAN et al. [217] geben an, da3 der Typ der gebildeten Sulfoaluminate beeinfluflt, d.h. die
Ettringitbildung gefordert wird. Aulerdem kann durch die Reduzierung der Porengroflen [218]
und die Bildung zusétzlicher C-S-H-Phasen [219] die Dichtigkeit des Gefiiges erhoht werden.
Nach den Untersuchungen von LAGERBLAD [208] wird angegeben, dal die verspétete
Ettringitbildung durch Zugabe von Microsilica zwar verlangsamt, aber nicht gestoppt wird.

Da die Zugabe anderer puzzolanischer oder latent hydraulischer Stoffe auch eine
Verringerung des Alkaligehaltes in der Porenldsung bewirken kann (z.B. [220, 221, 222, 223]),
ist diesen Zusitzen eine dhnliche Wirkung zuzuschreiben, die sich auf die Ettringitbildung
positiv auswirken kann [157]. COLLEPARDI [187] empfiehlt zur Vermeidung der
Ettringitbildung die Verwendung von Zementen mit Puzzolanen, weil er damit eine Verringerung
des Sulfatanteiles aus dem Klinker verbindet. Jedoch wurde das Langzeitverhalten von z.B.
aschereichen Betonen unter Bedingungen, die die Ettringitbildung im erhérteten Beton maximal
fordern, bisher nicht ausreichend untersucht.
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Aufler den eingebrachten Reaktionspartnern spielt auch das Gefiige eine wesentliche Rolle fiir
die Auslosung und den Fortschritt einer Ettringitbildung im erhirteten Beton. Niedrige Wasser-
Zement-Verhéltnisse und eine daraus resultierende geringe Porositit fiihren zu dichten Gefligen,
so daBl der Feuchte- und Ionentransport im Gefilige behindert wird. Deshalb werden niedrige
Wasser-Zement-Verhéltnisse allgemein als gilinstiger gegeniiber hohen Wasser-Zement-Werten
angesehen [23]. Jedoch kiinstlich eingebrachten Luftporen wird, obwohl sie die
Gesamtporositidt erhohen, hidufig eine positive Wirkung zugeschrieben, weil sie die
Durchléssigkeit des Betons normalerweise nicht wesentlich beeinflussen [224].

2.5.5.2 Technologische Einfliisse

Im Zusammenhang mit der Warmebehandlung wurden bereits Regelungen getroffen, wie man
Schiden durch eine Ettringitbildung im erhérteten Beton eindémmen kann. GLASSER [119] z.B.
empfiehlt allgemein, die Warmebehandlungstemperatur immer so niedrig wie moglich zu halten.
NECK [6] betont die Wichtigkeit der ausreichenden Vorlagerung von rund 3 Stunden bei 30 °C
und das méBige Autheizen bis maximal 60 °C, um selbst bei ungiinstigen Lagerungsbedingungen
keine Dauerhaftigkeitseinbuf3en zu erleiden.

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

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

- hochstzuldssige Betoninnentemperaturen wiahrend der Warmebehandlung (die eine thermisch
bedingte Ettringitzersetzung vermeiden sollen)

- die maximale Autfheizrate und Abkiihlgeschwindigkeit nach Wairmebehandlung (um
Vorschdden im Gefiige zu vermeiden)

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

Fir Betone, die wéhrend ihrer Nutzung auch Feuchtigkeit ausgesetzt sind, sind diese
Regelungen strenger als fiir Betone, die unter trockenen Bedingungen genutzt werden, da das
ausreichende  Feuchtigkeitsangebot nach der Wirmebehandlung ein entscheidender
EinfluBBfaktor bei der Ettringitbildung ist.

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

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

2.5.5.3 Nutzungsbedingte Einfliisse

Wie bei den meisten durch Treiberscheinungen hervorgerufenen Schiden wirkt sich allgemein
ein warmeres und feuchteres Klima negativ im Vergleich zu kiihleren, trockenen Klimaten aus
[23]. Die verspitete Ettringitbildung ist nach THAULOW et al. [23] eine chemische Reaktion,
die durch steigende Temperaturen (z.B. Sonneneinstrahlung, hohe Nutzungstemperaturen)



39

gefordert wird. AuBlerdem ist fiir die Bildung der stark kristallwasserhaltigen Phase Ettringit
und zum Transport der Reaktionspartner ein ausreichendes Feuchteangebot notwendig. Die
Untersuchungen von SCRIVENER und FAMY [158] zeigen aber auch, daB3 im Zusammenhang
mit Feuchteeinwirkung ein Auslaugen der Alkalien, z.B. durch Wasserlagerung, die
Ettringitbildung und den Dehnungsmechanismus fordert. Auch der Eintrag von Fremdstoften,
wie z.B. Tausalzen, erfolgt durch Feuchtetransport und Diffusion im Gefiige. Haufige
Feuchtewechsel in Kombination mit Temperaturwechseln verstirken deshalb, wie schon
beschrieben, den Effekt der Ettringitbildung im erhérteten Beton. Da der Feuchte also eine ganz
wesentliche Rolle zukommt, haben auch alle anderen FEinfliisse, die die Durchlissigkeit des
Gefiiges erhohen (z.B. Mikroribildung) oder den Zutritt von Wasser erleichtern
(Bauteilabmessungen und Form), indirekt EinfluB3 auf die Ettringitbildung.

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

Als Taumittel verwendetes NaCl, das entstehungsbedingt auch geringe Mengen an Sulfat
enthalten kann, wird zum Teil als duBBere Sulfatquelle in Betracht gezogen, jedoch wurde bisher
kein Nachweis erbracht, dal eine schddigende Ettringitbildung im erhirteten Beton dadurch
ausgelost wurde. Nach WOLTER [228] entsteht der ,schiddigende* Ettringit auch bei
Tausalzbelastung aus den Ausgangsstoffen des Betons selbst.

Entscheidend sind in jedem Fall Beginn, Dauer und Héufigkeit der einwirkenden duferen
Einfliisse (erhohte Temperaturen, Feuchtewechsel, CO,- und Tausalz-Belastung).

2.6 Theorien zu Schiidigungsmechanismen im Zusammenhang
mit der Ettringitbildung

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

2.6.1 Expansionstheorien

Verschiedene Autoren leiten die Moglichkeit einer schidigenden Expansionswirkung des
Ettringits vom Entstehungsmechanismus ab. Nach Ansicht von LE CHATELIER, LAFUMA,
BOGUE, LERCH, TAYLOR und BROWN [in 1] ist die Bildung von Ettringit durch
Kristallisation aus der Losungsphase ungefdhrlich, weil er in den vorhandenen Porenraum
hineinwéchst. Die topochemische Bildung des Ettringits an der Oberfliche der C;A Partikel [3,
120, 152, 231] oder am Ort des Monosulfates [91] hingegen wird als treibend eingestuft. Das
wird u.a. damit begriindet, dal3 fiir die stark kristallwasserhaltige Verbindung die entsprechende
Wassermenge an den Reaktionsort wandern muf3 und dort eine Volumenzunahme verursacht
[56], und daB fiir die Ausbildung von Kiristallen an einer festen Oberfliche weniger
Bildungsenergie notwendig ist als fiir die Ausbildung eines vollstdndigen Kristalls aus der
Losungsphase.

SMOLCZYK [56] fiihrt auch das unterschiedliche Expansionsverhalten von Ettringit bzw. AFt-
Phasen in Portlandzementen und schlackenreichen Hiittenzementen auf den jeweiligen
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Enstehungsmechanismus zurlick. Nach seiner Theorie bildet sich in klinkerarmen
Hiittenzementen die AFt-Phase in Form winziger Kristalle tiber die Losungsphase und nicht
direkt aus dem C;A und wirkt in der Folge nicht treibend. Auch ODLER und GASSER [152]
fanden, daB sich die Morphologie des Ettringits bzw. der AFt-Phasen in eisenreichen Zementen
von der in normalen Portlandzementen unterscheidet.

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

Neben der Einteilung in treibenden und nicht treibenden Ettringit existieren zwei grundlegende
Theorien, wie die Ettringitbildung zu einer gefiigeschddigenden Expansion fiihren kann, die
Kristallwachstumtheorie und die Quelltheorie, die zu kontroversen Diskussionen fiihrten [151,
233, 234, 235]. Die Ableitung dieser Theorien erfolgte hdufig aus Untersuchungen an
Quellzementen auf Ettringitbasis.

Kristallwachstumstheorie

Die Kristallwachstumstheorie geht davon aus, daB die Dehnung durch das Wachstum der
Ettringitkristalle entweder topochemisch auf den aluminathaltigen Feststoffpartikeln (z.B. GA
oder Monosulfat) [120, 149, 152] oder aus der iibersittigten Losung verursacht wird [140],
wobei eine zur Entstehung eines Kristallisationsdrucks notwendige Bedingung dabei das
rdumlich eingeschrinkte Kristallwachstum einer festen Phase ist [236, 237]. Der dabei
entstehende Kristallisationsdruck kann nach HENKEL und ROST [238] in Abhéingigkeit von
der Bildungsreaktion von 0,64 N/mm? (Ettringitbildung aus GA), iiber 1 N/mm? (bei Fillung
aus der Losung) und 1,4 N/mm? (Bildung aus Calciumaluminathydrat) bis zu 20 N/mm? (Bildung
aus festem Calciumhydroxid) betragen und so durch Ubersteigen der Zugfestigkeit des Gefliges
selbst bei hochwertigen Betonen zu Schiadigungen fiihren. Die grofite Spannung wird also bei
der Bildung von Ettringit aus Portlandit verursacht. Die Messung des bei der Reaktion
entstechenden Druckes erfolgte bei diesen Untersuchungen mittels eines Manometers in einem
geschlossenen Stahldruckzylinder. Nach Berechnungen von DENG und TANG [140] kann der
Kristallisationsdruck von Ettringit in Portlandzementen bei 25 °C sogar 55,5 N/mm”® betragen.
Wie betrichtlich die enstehenden Kristallisationsdriicke sind, veranschaulicht ein Vergleich mit
den von DASCHNER und WURM [239] fiir verschiedene Betonfestigkeitsklassen ermittelten
Biegezug-, Spaltzug- und Zugfestigkeiten in Tab. 7.

Betonfestigkeitsklasse | Biegezugfestigkeit Spaltzugfestigkeit | zentrische Zugfestgkeit
in N/mm? in N/mm? in N/mm?
B10 2,8 1,7 1,5
B15 3,4 2,0 1,8
B25 4,4 2,9 2,3
B35 5,3 3,5 2,8
B45 6,2 3,9 3,3
B55 7,0 45 3,7

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

DaB} bei der Bildung von Ettringit durch Volumendehnung sehr hohe, gefligezerstérende Driicke
entstehen konnen, beweisen auch die Untersuchungen an Quellzementen auf Ettringitbasis [38,
240] und ihr Einsatz als ,lautlose Sprengmittel. Entscheidend fiir eine gefligeschidigende
Wirkung sind jedoch der Zeitpunkt der Ettringitbildung und die Reaktionsbedingungen.
Untersuchungen an Modellsystemen, die keinen Ettringit enthalten [241, 242], zeigen zwar, dal3
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Kristallwachstumsdruck eine gefligezerstorende Wirkung haben kann, sie konnen jedoch nicht
als Beweis dafiir angesehen werden, dafl auch Ettringit im normalerhérteten Beton eine
gefligezerstorende Wirkung durch den Kristallisationsdruck entwickelt.

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

Untersuchungen von ISH-SHALOM und BENTUR [137, 243, 244] an Typ K Quellkomponenten
zeigen, daB3 die Dehnung infolge Ettringitbildung einsetzt, wenn die Gesamtporositit ein
Minimum und die Festigkeit ein Maximum erreicht hat. Bei der Reaktion der C4A;S-Partikel
entsteht an ithrer Oberfldche eine pordse Ettringitschicht. Die Dehnung wird bei fortschreitender
Hydratation durch das Beriihren der Reaktionszonen hervorgerufen.

OGAWA und ROY [149] stellten bei rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen zur
Hydratation und dem Treibverhalten von Calciumaluminatsulfat C4AsS fest, daB im frithen
Hydratationsstadium sehr kleine ungerichtete Ettringitkristalle um die C4A;S-Partikel
entstanden, die sich spiter in lange, radial gerichtete Nadeln umbildeten. Die Dehnung setzte
auch hier ein, als die Reaktionszonen verschiedener Partikel ineinanderwuchsen.

Aus den aufgefiihrten Untersuchungen ist abzuleiten, dal im wesentlichen nur der
Ettringitbildung iiber topochemische Mechanismen, und zwar aus dem GA bzw. sulfathaltigen
Klinkerkomponenten, eine treibende Wirkung zugeschrieben wird, wihrend die Bildung iiber
die Losungsphase allgemein als ungefahrlich angesehen wird.

Quelltheorie

Vor allem von MEHTA et al. [34, 35, 36, 83, 84, 85, 138] wird die Theorie vertreten, dal die
Dehnung durch die Adsorption von Wasser an der Oberfldche feinkristalliner geldhnlicher
Ettringitpartikel (kolloidaler FEttringit) durch die sehr groBe spezifische Oberfliache
hervorgerufen wird, und nicht durch den Vorgang der Ettringitbildung selbst. NEGRO et al.
[245] unterstiitzen diese Theorie.

Ettringit verhilt sich nach den Untersuchungen von METHA et al. dhnlich den Tonmineralien
[36, 85]. Voraussetzungen dafiir, daB ein Stoff einen Quelldruck ausbildet sind, dal} er
ausreichend pords und im wesentlichen unldslich ist, eine vergleichbare Polaritit zu Wasser hat
und nicht dreidimensional vernetzt ist. Diese Punkte werden von Ettringit nach MEHTA et al.
[84] anscheinend erfiillt, denn zum einen wird Ettringit ihrer Meinung nach immer iiber die
Losungsphase und nicht durch Festkdrperreaktion gebildet, unabhéngig davon, ob er aus der
Losung auskristallisiert oder durch Pastenhydratation aus GA entsteht, und er ist pords. Des
weiteren sind auch die sehr feinen Ettringitkristalle, die bei hohen Calciumhydroxid-lonen-
Konzentrationen entstehen sollen, nach MEHTA [84] zwar nur schwach kristallin, aber sehr
stabil und unldslich, was durch die Loslichkeitsuntersuchungen von ATKINS et al. [95, 96]
sowie WARREN und REARDON [33] weitestgehend bestétigt wird. Elektrophoretische
Untersuchungen haben ergeben, dal Ettringitkristalle negative Ladungen besitzen und deshalb
das chemische Potential des adsorbierten Wassers senken konnen. Und schlieBlich ist das
Material nicht rdumlich vernetzt und es bestehen auch keine interkristallinen Verbindungen [84].

Das ,,Quell“-Potential wird von MEHTA nur dem bei hohen Hydroxid-lonen-Konzentrationen
entstehenden mikrokristallinen oder gelférmigen Ettringit zugeschrieben. Begriindet wird diese
Annahme mit der weitaus groBeren Oberfliche des sehr feinen Ettringits, der damit mehr
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Wasser adsorbieren kann und deshalb auch stérker treibend wirkt als grofle Ettringitnadeln.
Untersuchungen an Proben, die mit grobkristallinem aus der Losung ausgefalltem Ettringit und
mit mikrokristallinem aus Pastenhydratation gewonnenem Ettringit versetzt wurden, zeigten
tatsdchlich im Falle des feinkristallinen Ettringits eine stirkere Expansion [84]. Der
wesentliche Anteil der Dehnung konnte nicht auf eine Anderung des Kristallwassergehaltes von
z.B. 27,5 Mol auf 32 Mol zuriickgefiihrt werden, sondern das eigentliche Dehnungspotential
entstand durch weitere Wasseraufnahme des 32 H,O-Ettringits [84, 36]. Dal} dieses zusétzliche
Wasser adsorptiv, d.h. physikalisch, an die Oberflichen des Ettringits gebunden ist wird
dadurch erkldrt, daB bei der Entwisserung bis 32 Mol Wasser mikroskopisch keine
wesentlichen Verdnderungen im Habitus der Ettringitkristalle nachgewiesen werden konnten
[36].

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

Nach CHARTSCHENKO [38] ist der von MEHTA gepragte Begriff ,kolloidaler Ettringit*
nicht korrekt, weil Ettringit wie alle iibrigen kristallinen Stoffe die Charakteristika eines
Kristalls aufweist (z.B. regelmiBige Anordnung der Gitterbausteine, Abhédngigkeit der
Figenschaften von den Achsenrichtungen). Jedoch, wie fiir alle iibrigen kristallinen Salze
typisch, dndert sich bei bestimmten Umgebungsbedingungen die Morphologie der Kristalle oder
die Kristalle zersetzen sich. Feinkristalliner Ettringit hat im Vergleich zu grobkristallinem eine
hohere spezifische Oberfliche von mehr als 3 nf/g. Aufgrund der Belegung mit OH-Ionen ist
diese Oberfliche negativ geladen. Durch die Adsorption von Wasserdipolen auf der Oberflache
und durch eine besondere Kristallgitterstruktur bindet der feinkristalline Ettringit sehr viel
Wasser. Dabei haben alle Wasserdipole eine gleichsinnige elektrostatische Orientierung und

stoflen sich zwangsldufig voneinander ab, was zur VolumenvergroBerung des gesamten Systems
fiihren kann.

Die Quelltheorie geht im Gegensatz zur Kristallwachstumstheorie davon aus, daf3 nicht die
Bildung des Ettringits, sondern die Wasseranlagerung an den bereits vorhandenen Ettringit die
Dehnungen verursacht. Demnach wire auch der Schadensmechanismus nicht auf die
Ettringitbildung selbst, sondern auf die Fahigkeit des Ettringits, sehr viel Wasser anzulagern,
zuriickzufiihren und damit von der GroBe und spezifischen Oberflache des Ettringits abhingig.

Ob durch den Kiristallisationsdruck bei der Bildung von Ettringit oder durch Quelldruck infolge
Wasseranlagerung an feinkristallinem Ettringit Risse in einem bis dahin als intakt angesehenen
Betongeflige entstehen konnen, konnte noch nicht eindeutig nachgewiesen werden. Es gibt
verschiedene Argumente, die gegen die ,,Kristallisationsdruck-Theorie* sprechen. Wie auch in
[19, 231] dargestellt, sind fiir die Entwicklung eines Kristallisationsdruckes bei der Ausfillung
einer Phase aus der Losung bestimmte Bedingungen erforderlich, wie eine Ubersittigung der
Losung, das fortgesetzte Wachstum groBer Kristalle unter Druck durch gleichzeitige
Unterdriickung weiterer Keimbildung (auch heterogener Keimbildung). Es ist unwahrscheinlich,
daf3 diese Bedingungen tiber Jahre im Beton vorhanden sind. Eine heterogene Keimbildung und
das Entstehen vieler kleinerer, nicht unter Druck stehender Kristalle verhindert den Aufbau
eines Kristallisationsdruckes.
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Ein weiteres Argument gegen die ,Kristallisationsdruck-Theorie* ist, dal die Breite des
Ringspaltes um Zuschlagkorner proportional der Grofe der Zuschlige ist, was auf eine
homogene Ausdehnung der Matrix hinweist [247]. Es scheint nach JOHANSEN et al. [19] sonst
keine logischen Argumente zu geben, warum die Spaltbreite und damit die Dicke der
Ettringitschichten durch die Zuschlaggrofle bestimmt werden sollte. Die Entstehung der Spalten
wird nach THAULOW und JAKOBSON [42] nicht auf das Kristallwachstum von Ettringit
zuriickgefiihrt. Die homogene Ausdehnung der Matrix wird von SCRIVENER et al. [157, 158]
bestitigt und auf die Bildung von mikrokristallinem Ettringit in der C-S-H-Gel-Matrix
zuriickgefiihrt. Der in den dadurch entstandenen Zwischenrdumen spéter infolge moglicher
Losungs- und Rekristallisationsvorginge gebildete und damit nachweisbare Ettringit wird nicht
als Expansionsursache angesehen [247, 248]. Nach GLASSER et al. [143] ist die Moglichkeit
der Ausfillung von Ettringit direkt aus der Porenlosung aufgrund der vorhandenen Ionen-
Konzentrationen sehr begrenzt, da trotz hoher Sulfatkonzentration die Aluminatkonzentration zu
gering ist. Die aluminathaltigen Phasenbestandteile miissen also in der Matrix (C-S-H-Phasen)
vorliegen und das Sulfat muB fiir eine Reaktion dorthin diffundieren, was wiederum die langen
Induktionsperioden einer verspéteten Ettringitbildung begriindet. Der in den Poren und spéteren
Rissen auskristallisierte Ettringit wird von GLASSER et al. ebenfalls als unschidlich
angesehen, wdhrend dem sich in den C-S-H-Phasen bildenden Ettringit treibende Wirkung
zugeschrieben wird.

FU und BEAUDOIN [249] dagegen fiihren die schidigende Dehnung auf Ettringitbildung in
Rissen zuriick und beschreiben die Stadien, die dabei zu einer Betonzerstérung fiithren, wie
folgt: Grundvoraussetzung ist eine innere Sulfatquelle, die durch das in dem C-S-H-Gel durch
beschleunigte Reaktion eingebundene Sulfat gegeben ist, das nur langsam wieder freigesetzt
wird. Die Diffusion der Reaktanten zu bereits vorhandenen Gefiigeschiden und Rissen wird
durch Wasserlagerung noch beschleunigt. Die vorzugsweise in den Rissen stattfindende
KTristallisation des Ettringits fiihrt dann zur Riaufweitung und damit zur Betonschadigung.

DENG MIN und TANG MINGSHU [140] gehen auch davon aus, da3 die Ettringitbildung tiber
einen Losungs-Fallungs-Prozel ablduft und in der Folge die Dehnung aber sowohl aus dem
Kristallwachstumsdruck als auch aus einem Quelldruck durch Wasseranlagerung resultiert. Das
Ausmaf3 der Dehnung wird vom Entstehungsort des Ettringits abhingig gemacht. Bei hohen
Hydroxid-Ionen-Konzentrationen soll die Ettringitbildung vor Ort, also in der Matrix, ablaufen
wihrend sie bei niedrigen OH -lonen-Konzentrationen sowohl vor Ort als auch in den Poren
stattfinden soll. Die Ettringitbildung in der Néhe der aluminathaltigen Phasen verursacht starke
Dehnungen, wihrend diejenige in der Porenlosung groBer Poren kaum oder keine Dehnung
verursacht.

ODLER et al. [159] schlulfolgern aus ihren Untersuchungen, da3 nicht nur die Ettringitmenge,
sondern der spezielle Bildungsmechanismus fiir die Dehnung entscheidend ist, weil bei gleicher
Ettringitmenge der aus dem CG;A und Gips primér gebildete Ettringit keine Treiberscheinungen
hervorruft, wihrend der nach der Warmebehandlung aus dem priméren Monosulfat und aus dem
in den C-S-H-Phasen gebundenen Sulfat gebildete Ettringit zu Dehnungen fiihrt. Das ist jedoch
keine plausible Begriindung, da der primére Ettringit im Gegensatz zum Ettringit aus dem
primdren Monosulfat im noch nicht erhérteten Gefiige gebildet wird, so dafl einfach der
Bildungszeitpunkt entscheidend ist. Ein Zusammenhang zwischen der Menge an primir
gebildetem Monosulfat und der Dehnung wurde demgegentiber in [152] nicht gefunden.

MEHTA ging in ilteren Untersuchungen [250] noch davon aus, daB3 der unter iiberséttigten
Bedingungen entstandene Ettringit nicht, wie unter ungesittigten Bedingungen, lange schlanke
Nadeln sondern kurze Prismen mit einem Dicken-Langen-Verhéltnis von 1:3 bildet. Diese
kurzen dicken Prismen weichen einer Behinderung weniger aus als z.B. die bldttchenférmigen
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Strukturen von Monosulfat, die sich selbst ordnen ,,wie die Blétter eines Buches®, so daf} diese
Ettringitbildung Dehnungskrifte erzeugen konnte. In spéteren Veroffentlichungen wird diese
Ansicht nicht weiter vertreten.

Die spiater von MEHTA [34] entwickelte Quell-Theorie steht im Widerspruch zur
Rekristallisationstheorie von JOHANSEN et al. [22, 23]. Da einerseits der ,,quellfahige*
Ettringit des Typs II nur bei hohen pH-Werten entstehen soll, andererseits die abnehmende
Stabilitdt der C-S-H-Phasen bei sinkendem pH-Wert (z.B. durch Sulfatangriff) als
entscheidender Vorgang beim Expansionsmechanismus betrachtet wird, wére nach der
Ettringitbildung eine pH-Wert-Senkung, die z.B. durch Feuchteeinwirkung hervorgerufen wird,
die Voraussetzung filir das Auslosen des Dehnungsmechanismus (vergl. auch Abschnitt 2.4.2).
Dabei miifite nach MEHTA [84] der bei ausreichend hohem Angebot an Sulfat-, Hydroxid- und
Calcium-lonen entstandene schwach kristalline und quellfdhige Ettringit auch bei sinkendem
pH-Wert in dieser Form erhalten bleiben, und nicht, wie JOHANSEN vermutet, in Losung
gehen, um in der stabileren Form grofBerer Kristalle zu rekristallisieren.

KENNERLEY [3] geht nach Untersuchungen zur Ettringitbildung im Unterwasserbereich eines
Dammes davon aus, da3 eine Dehnungsreaktion dann erfolgt, wenn die Ettringitbildung durch
Reaktion des Calciumsulfates mit festen Aluminatphasen (topochemischer Mechanismus)
stattfindet. Entsteht der Ettringit durch Féllung aus der Ldsung, sind keine Dehnungen zu
erwarten, Ettringit kristallisiert dann in den Poren des Betons.

Nach MATHER [151] ist die Diskussion, ob die durch die Expansion hervorgerufene
Schiadigung durch Kristallwachstumsdruck von grobkristallinem Ettringit oder Quellen des
feinkristallinen Ettringits verursacht wird, nicht entscheidend, da allein die 8fache
Volumenvergréferung bei der Ettringitbildung aus Cs;A eine Begrindung fiir die
Gefligeschidigung bei rdumlicher Behinderung durch andere Hydratphasen liefert. Steht bei der
Ettringitbildung im Gefiige geniigend Ausdehnungsraum in Form von Poren zur Verfligung,
konnte die resultierende Dehnung reduziert werden. Deshalb werden den Luftporen auch z.T.
positive Effekte hinsichtlich der Schidigung durch Ettringitbildung zugeschrieben [224].
CHRISTENSEN et al. [198] sowie OUYANG und LANE [194] weisen aber darauf hin, daf3
durch das Fiillen von kiinstlichen Luftporen mit Phasenneubildungen diese zur Gewéhrleistung
des Frost-Tausalz-Widerstandes von Beton nicht mehr zur Verfiigung stehen und dadurch die
Dauerhaftigkeit in der Folge beeintrachtigt werden kann. Diese Meinung wird jedoch von
DETWILER und POWERS-COUCHE [251] nicht geteilt, die bei ihren Untersuchungen
feststellten, daB3 der in den Poren angereicherte Ettringit weder Risse erzeugt noch bereits
vorhandene erweitert. Es entsteht eher mit den durch die Frostbelastung entstandenen Rissen
Raum fiir das Wachstum von Ettringitkristallen.

Es ergibt sich aus den Ergebnissen der verschiedenen Autoren eine weitgehende
Ubereinstimmung darin, daB der aus der Losungsphase rekristallisierte Ettringit in Poren und
auch Rissen keine schddigende Dehnung verursacht. Es wird eher davon ausgegangen, daf3 in
der Matrix {iber topochemische Mechanismen sich bildender Ettringit die Ursache der
Dehnungen sein kénnte. Damit wird tiberwiegend dem Bildungsmechanismus die entscheidende
Rolle hinsichtlich schidigender Ettringitbildung zugeschrieben. Zu Ursachen der verschiedenen
Bildungsmechanismen gibt es keine einheitlichen Theorien. Die Wasseranlagerung an den
bereits vorhandenen Ettringit wird selten als Ursache der Dehnungen angesehen.
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2.6.2 Vorschidigung

Auch die Diskussion, ob die durch Ettringit hervorgerufene Expansion primdre Ursache der
Gefiigeschiddigung oder Folgeerscheinung einer Vorschidigung des Gefliges ist, wird
kontrovers gefiihrt [211, 231, 236]. Wéhrend z.B. MARUSIN [252], SYLLA [5] und HEINZ
[91] davon ausgehen, daf die Gefligeschddigung durch das Wachsen von Ettringitformationen in
der Matrix eintritt, gehen SCRIVENER und TAYLOR [248], LAWRENCE [253],
COLLEPARDI [186, 187], MELAND et al. [155], FU und BEAUDOIN [211, 249, 254] sowie
SHAYAN und QUICK [201] davon aus, daB die Gefligeschiddigungen durch andere Ursachen,
wie z.B. durch hohe Wirmebehandlungstemperaturen und Schwinderscheinungen, entstehen und
damit optimale Voraussetzungen fiir eine dort stattfindende Ettringitkristallisation bilden. Bei
einer Wairmebehandlung koénnen durch physikalische Effekte infolge zu kurzer
Vorlagerungszeiten und/oder zu schnellem Autheizen und Abkiihlen derartige Stérungen im
Betongefiige verursacht werden [255 - 260]. Dabei spielen vor allem die Differenzen in der
Volumenédnderung der unterschiedlichen festen, fliissigen und gasformigen Betonbestandteile
bei Temperaturerhohung eine wichtige Rolle (Abb. 117).
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Abb. 17: Volumenzunahme fester, fliissiger und gasformiger Bestandteile des Betons bei
Erwérmung nach ALEXANDERSON [261]

Wihrend der Nutzung konnen sowohl statisch und konstruktiv bedingt als auch durch
Eigenspannungen infolge Temperatur- und Feuchtegradienten [194], durch Frost-Tau-Wechsel
[251] oder Bewehrungskorrosion Risse im Beton entstehen. Diese Mikrorisse existieren in der
Matrix und besonders in der Ubergangszone zwischen Zementstein und Zuschlag. Die
Kontaktfliche zwischen Zementstein und groberen Zuschldgen ist besonders exponiert, da in
diesem Bereich von bis zu ca. 50 um Dicke eine gegeniiber der Mortelmatrix hohere Porositdt
und Anreicherung von Portlandit und Ettringit vorliegt [258, 262]. Die Vorschadigungen des
Betongefiiges konnen also vielféltige Ursachen haben und sind unter iiblichen Herstellungs- und
Nutzungsbedingungen nie sicher auszuschliefen. Derartige Defekte erleichtern zundchst den
Zutritt des als Transportmedium und als Reaktionspartner dienenden Wassers und begiinstigen
lokale Anreicherungen von neugebildetem Ettringit, weil Kapillartransportvorgénge
unterbrochen und die in der Porenldsung transportierten Reaktionspartner in Poren und an
RiBufern angereichert werden und dort reagieren, begiinstigt auch durch ein ausreichendes
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Platzangebot. Somit konnen sich Vorschiddigungen des Betongefliges verstirkend und
beschleunigend auf die Schadreaktion auswirken. Der rekristallisierte Ettringit wird haufig
nicht als Schadensursache, sondern nur als Folge angesehen, konnte jedoch in der Folge zu
einer Behinderung von feuchte-, temperatur- und/oder belastungsbedingten Verformungen und
damit zu Spannungen fiihren [263 - 265].

Auch SHAO [205] behauptet, dal Mikrorisse und Vorschidden bereits durch andere Einfliisse
wie Frost, AKR, Warmebehandlung oder mechanische Belastungen entstehen und die Dehnung
dann durch die Ettringitbildung gefordert wird. Er schlulfolgert, daB3 alle Faktoren, die Risse
erzeugen konnen, auch die Ettringitbildung in diesen Rissen fordern. Die Dehnung ist dann eine
direkte Folge der RiBaufweitung. Fiir diese RiBaufweitung durch Ettringitformation ist
wesentlich weniger Energie notwendig, als fiir die Bildung neuer Risse im Beton [21, 211].
Deshalb ist schon bei geringster Ubersiittigung der Losung hinsichtlich Ettringit eine
Ettringitkristallisation und damit eine RiBaufweitung mdglich [21]. Auch die Untersuchungen
von SHAYAN und QUICK [193] an stark geschidigten Eisenbahnschwellen aus Beton ergeben,
daBl die Zerstorung der Proben mit einer Vorschiddigung des Gefiiges begann, die durch eine
AKR ausgelost und durch Frosteinwirkung verstirkt wurde. Die dadurch erhohte
Durchléssigkeit fiihrte dann im letzten Stadium der Zerstorung auch zu einer verstirkten
Ettringitbildung, wodurch bereits existierende Risse und Poren mit Ettringit ausgefiillt wurden,
was das Schadensausmal jedoch kaum noch beeinflufte.

LERCH [2] berichtet bereits im Jahre 1945 von Untersuchungen an geschéidigten Morteln und
Betonen, die den unterschiedlichsten Belastungen ausgesetzt waren und unabhingig von der
Schadensursache immer in den Rissen signifikante Mengen groBer Ettringitkristalle aufwiesen.

2.6.3 Mogliche Schidigungsmechanismen

Aus den verschiedenen beschriebenen Theorien lassen sich folgende mdgliche
Schadigungsmechanismen ohne dufere Sulfatquellen ableiten:

e Der primdr wéhrend der Anfangshydratation oder verspdtet im Gefiige gebildete Ettringit
ist feinkristallin und entwickelt einen Quelldruck durch Anlagerung von Wasser, der
Schéden hervorrufen kann, wenn er die Zugfestigkeit des Gefiiges iibersteigt.

e Der verspdtet (z.B. infolge erhdhter Temperaturen wéhrend der Anfangshydratation) oder
zusdtzlich (aufgrund innerer Sulfatquellen, z.B. durch Frost-, Frost-Tausalz-Belastung,
durch Carbonatisierung, aus Klinker) im bereits erhirteten Betongefiige aus sulfatirmeren
Verbindungen gebildete Ettringit verursacht durch das Kristallwachstum oder durch die
Volumenvergrofierung des Ettringits gegeniiber seinen Ausgangskomponenten einen
Druck, der die Zugfestigkeit des Gefiiges libersteigen und Schéaden erzeugen kann.

o Die Rekristallisation des Ettringits im erhérteten Gefiige infolge von Feuchtewechseln
und der Anreicherung von Reaktionspartnern fiihrt durch Kristallwachstumsdruck bei der
Neubildung und Volumenzuwachs zu Gefiigeschiden.

e Bereits im Gefilige vorhandene Mikroschdden fordern in der Folge durch verstdrkten
Feuchte- und Stofftransport bei Vorhandensein innerer Sulfatquellen die Ettringitbildung
an diesen exponierten Stellen und verursachen eine Riffaufweitung.

e Der in den kiinstlich eingebrachten Luftporen rekristallisierte Ettringit fiihrt indirekt zu
Frostschdden, weil die Luftporen hinsichtlich Frost-Tausalz-Widerstand unwirksam
werden.
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Es ist auch nicht ausgeschlossen, daf3 Ettringit hdufig gar nicht am Schadensmechanismus
beteiligt ist, sondern nur eine Folgeerscheinung der Gefiigeschddigung darstellt.

2.7 Zusammensetzung der Porenlosung

Das Existenzmedium des Ettringits, der als Reaktionsprodukt der Zementhydratation entsteht, ist
zuerst die Losungsphase des Zementleims und spdter die Porenlosung des erhirteten
Zementsteins. Alle Vorgénge der Ettringitneubildung und —rekristallisation werden daher durch
die Zusammensetzung der Porenlésung beeinfluflt. Fiir die Kldrung der Mechanismen der
Ettringitbildung ist es deshalb unumginglich, die Porenldsung auch zu analysieren.

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

Ob die durch die kurzzeitig einwirkenden sehr hohen Driicke verdnderten Loslichkeiten
Auswirkungen auf die Porenlésungszusammensetzung haben konnen, wurde bisher nicht
ausreichend untersucht, da ein vergleichbares Verfahren zur Gewinnung der Fliissigphase ohne
hohe Driicke fehlt. Weiterhin mu3 man davon ausgehen, dal nur die Fliissigphase aus den
groberen Poren gewonnen wird, und die Analyse dadurch nicht reprisentativ flir die
Porenlosung in den feineren Poren sein kann. Nach GLASSER et al. [144] werden mit der
bisher verfligbaren Technik nur ca. 10 - 20 % des Gesamtporenwassers gewonnen. Durch die
meist zylindrische Form der AuspreBproben ist auBerdem die Druckverteilung in der Probe
ungleichméBig (&hnlich dem Pressen von Tabletten), so daBl an der Oberfliche und den
Mantelflichen die hochsten Driicke wirken und dadurch diese Probenbereiche stérker extrahiert
werden. Eine gleichméfige Extraktion wiirde nur bei homogener Druckverteilung erreicht
werden. Welchen Einfluf3 die unterschiedlichen Maximaldriicke auf die Zusammensetzung der
Porenlésung haben, wurde von GLASSER et al. [144] untersucht, indem die Proben steigenden
Driicken bis 722 MPa ausgesetzt wurden. Die Zusammensetzung der Porenldsung, die bei
unterschiedlichen Driicken gewonnen wurde, blieb jedoch im wesentlichen gleich. Ahnliche
Untersuchungen wurden von CONSTANTINER und DIAMOND [273] durchgefiihrt. Sie
stellten dabei fest, daf} die Ionen, die in groen Mengen in der Porenldsung vorliegen (z.B.
Alkalien und Hydroxide), in ihrer Konzentration kaum vom Auspref8druck abhéingig waren.
Dagegen stiegen die Konzentrationen der lonen, die nur in wesentlich geringeren Mengen in der
Porenlosung vorhanden sind (z.B. Sulfationen), mit steigendem AuspreBdruck erheblich an.
Jedoch ist die Bestimmung der Ionen, die nur in ganz geringen Mengen in der Porenlosung
vorhanden sind, aufgrund der in Zehnerpotenzen hoheren Konzentration der Alkalien sehr stark
fehlerbehaftet, so daf} diese Ergebnisse ohnehin nur schwer zu bewerten sind.

Trotz der beschriebenen Einschrinkungen, die bei der Interpretation der Ergebnisse
berticksichtigt werden sollten, ist das Auspressen der Porenlosung bisher das einzig praktikable
Verfahren zur Bestimmung der Zusammensetzung der Fliissigphase im Zementstein. Bei
Anwendung gleicher Auspref3driicke und AuspreBzeiten kann von einer Vergleichbarkeit der
Proben untereinander ausgegangen werden.

In der Anfangsphase der Hydratation, d.h. solange noch grofle Anteile des Bindemittels
unhydratisiert vorliegen, sind die lonen in der Losungsphase noch nicht im Gleichgewicht mit
den Feststoffen, der Zustand ist von stdndigen Losungs- und Ausfillungsvorgingen geprégt.
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Deshalb werden meist bei der Beurteilung Hydratationszeiten von 28 Tagen und mehr angesetzt.
Die zeitlichen Verldufe zeigen, da3 bei den meisten Zementen nach diesen Zeitrdumen keine
wesentlichen Verdnderungen mehr zu erwarten sind.

2.7.1 Einfluf} des Alkaligehaltes

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

Ca(OH), + K,SO, + 2 H,0 — 2 KOH + CaSO0, - 2 H,0 (Gl. 6)

Demzufolge ist der iiberwiegende Teil der im Zement enthaltenen Alkalien in der
Porenfliissigkeit gelost [14, 15, 16, 221, 275, 276]. Die pH-Werte der Porenldsung liegen
deshalb bei normalen Portlandzementen (ohne besondere Eigenschaften, wie z.B. ,NA* -
niedriger Alkaligehalt) meistens tiber 13,0 [277] und damit wesentlich hoher, als in einer
gesittigten Calciumhydroxid-Losung, die bei 20 °C nur einen pH-Wert von ca. 12,5 aufweist
[278].

Der Alkaligehalt wird primér durch die verwendeten Ausgangsstoffe des Rohmehls beeinfluft.
Der Gehalt an Alkalien im fertigen Zement ist niedriger als im Ausgangsmaterial, weil die
meisten Alkalien bei dem Hochtemperaturproze3 fliichtig sind und z.T. in die Atmosphére
entweichen [279] bzw. bei den frither im NaB3verfahren hergestellten Zementen liberwiegend im
Ofenstaub verblieben, so dal die Zemente relativ niedrige Alkaligehalte aufwiesen. Die
Verdnderung der Verfahren bei der Zementherstellung (Trockenverfahren) bewirken heute
hohere Alkaligehalte im Zement als beim NafBverfahren. Die Einfiihrung neuer Brennverfahren
aufgrund der heute verdnderten Roh- und Brennstoffsituation sowie Energie und
Umweltprobleme fiihrten dazu, da3 die Ofenstdube meist dem Brennprozefl wieder zugefligt
werden [274] und die Alkalien jetzt in groBeren Anteilen im Zement vorliegen, wobei
Alkaligehalte von 1 % und hoher auftreten. Eine weiter steigende Tendenz ist nach DIAMOND
[279] abzusehen, wird von ihm zwar nicht begriindet, ist aber vermutlich auf eine sich weiter
verschlechternde Rohstoftbasis zuriickzufiihren. Nach Berichten des Forschungsinstitutes der
Zementindustrie [150] lagen in den Jahren 1993 - 1996 in Deutschland die Na,O-Aquivalente
der CEM I 32,5 R zwischen 0,34 % und 1,58 % (durchschnittlich 0,85 %) und bei den CEM I
42,5 R zwischen 0,34 % und 1,39 % (durchschnittlich 0,83 %).

Bei der Messung der pH-Werte von Porenlésungen werden erwartungsgeméal meist Werte iiber
13,0 ermittelt. Nach Messungen von ANDERSSON et al. [269] lagen sie fiir normale
Portlandzemente (CEM I), Hiittenzemente (CEM I1I) und Zemente mit 30 % Flugasche (CEM II)
mit w/z= 0,5 immer zwischen 13,2 und 13,5. Die Bestimmung der OH-lonen-Konzentrationen
an Porenlosungen von Portlandzementen mit unterschiedlichen Alkaligehalten ber w/z= 0,5
ergab nach WIEKER et al. [14, 16, 221, 275, 280] meist iiber 700 mmol/l bis {iber
1000 mmol/l, was theoretisch berechneten pH-Werten von 13,8 und héher entspricht. Nur bei
alkaliarmen Zementen wurden Werte von ca. 300 mmol/l [275] gemessen, was noch immer
einem theoretisch berechneten pH-Wert von etwa 13,5 entspricht (Abb. 18). DIAMOND [279]
gibt an, daBl die OH™-lonen-Konzentration mit 700 mmol/l (entspricht einem theoretisch
berechneten pH-Wert von rund 13,8) etwa 15 mal so hoch ist, wie in einer reinen gesattigten
Calcium-Hydroxid-Losung und PAGE et al. [144] fanden OH-Ionen-Konzentrationen von
800 mmol/l (entspricht einem theoretisch berechneten pH-Wert von 13,9).
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3 NaO-Aquiv. = 0,94 Na,O-Aquiv. = 0,37
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Abb. 18: Chemische Zusammensetzung der Porenldsung von Zementen mit unterschiedlichem
Alkaligehalt in Abhédngigkeit von der Hydratationszeit bei 20 °C, w/z = 0,5 nach
[275]

Die Berechnung des pH-Wertes aus der durch chemische Analyse bestimmten OH™-Ionen-
Konzentration (Wasserstoff-lonen-Konzentration) ist normalerweise nur mdglich, wenn die
Gesamtkonzentration in der Losung nicht iiber 0,1 n liegt [281]. Bei hoheren Ionen-
Konzentrationen mull die Aktivitit beriicksichtigt werden. BAILEY und HAMPSON [282]
geben nach ihren Untersuchungen an, daf3 bei einer iiber die chemische Analyse bestimmten OH
-Ionen-Konzentration von z.B. 35 mmol/l die wahre Ionen-Konzentration nur bei 27,9 mmol/l
liegt. Der Aktivititskoeffizient betrdgt 0,76. Der Aktivitdtskoeftizient ist jedoch selbst wieder
konzentrationsabhédngig. Zur Bewertung der unterschiedlichen Literaturangaben in dieser Arbeit
wurde daher vereinfachend aus den Ionen-Konzentrationen ein theoretischer pH-Wert errechnet,
bei dem die Ionen-Konzentration der lonen-Aktivitét gleichgesetzt wurde.

Die oben angegebenen Werte beziehen sich auf Zementstein, der mit w/z = 0,5 hergestellt
wurde. Die w/z-Werte von Praxisbetonen liegen hdufig viel niedriger, so dafl mit einer
wesentlich hoheren lonen-Konzentration in der Porenlosung dieser Betone zu rechnen ist. Die
gegenwirtige Tendenz des Einsatzes steigender Zementmengen und verringerter w/z-Werte
wird zu weiter ansteigenden Alkaligehalten in der Porenlosung fiihren [279].

Der Alkaligehalt der Porenldsung ist nicht nur entscheidend als Ausldser bekannter chemischer
Reaktionen, wie der Alkali-Kieselsdure-Reaktion, er wirkt sich auch auf die Gehalte aller
anderen Ionen in der Losung aus und verdndert so das Gleichgewicht zwischen Fliissigphase
und Feststoff. Die Alkalihydroxide beeintrdachtigen beispielsweise die Loslichkeit des
Calciumhydroxides. Durch Erhéhen der OH-Ionen-Konzentration sinkt der Ca*'-Ionen-Gehalt
der Porenlosung [274, 283, 284, 285], weil die Zugabe des gleichen Anions das dazugehorige
Kation aus der Losung verdringt. Jedoch wird der Ca**-Ionen-Gehalt auch durch die Gegenwart
weiterer Tonen, z.B. durch das Sulfat beeinfluBt, das seinerseits die Loslichkeit von Ca®* erhoht
[286], weil der fremdionige Zusatz die OH™-lonen aus der LoOsung verdringt. FEine
Vorrausberechnung der sich einstellenden Ca*"-Ionen-Gehalte ist aufgrund der sehr hohen
Ionen-Konzentrationen in der Porenlosung sehr problematisch [287] und fiihrt, wie schon bei
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der Berechnung des pH-Wertes, zu Abweichungen von den experimentell ermittelten Werten.
Nach Untersuchungen von KOBAYASHI und UNO [288] beschleunigt die Verwendung von
Zementen mit hohen Alkaligehalten auch die Carbonatisierung des Betons durch eine
Veranderung der Loslichkeit von Calciumhydroxid und Calciumcarbonat mit zunehmendem pH-
Wert.

Eine oft in Versuchen zur AKR angestrebte Erh6hung des pH-Wertes in der Porenlosung durch
Zugabe von KOH- oder NaOH-Losung im Anmachwasser fiihrt nach DIAMOND [289] nicht zu
dem gewlinschten Effekt. Statt dessen wird der Sulfatgehalt in der Porenlosung erhoht, was auf
die sofortige Umwandlung der geldsten Alkalihydroxide in Alkalisulfate durch Reaktion mit
Gips zurlickgefiihrt wird. Dies erscheint jedoch aufgrund der etwa 10fach hoheren Loslichkeit
der Alkalihydroxide gegeniiber den Alkalisulfaten [290] nicht sehr wahrscheinlich. Ein
Zusammenhang mit der sinkenden Stabilitit der Calcium-Aluminat-Sulfat-Hydrate bei hoheren
pH-Werten wurde vom Autor nicht in Betracht gezogen, jedoch sieht er die parallel mit der
Alkali-Kieselsdure-Reaktion eintretende Sulfatabsenkung im Zusammenhang mit der
Ettringitkristallisation in Rissen.

2.7.2 Einflufl von Zusatzstoffen

Sowohl aus dkonomischen und &kologischen Uberlegungen heraus, als auch aus stofflicher
Sicht ist es oft sinnvoll, Zusatzstoffe dem Zement oder Beton beizumischen. Es wird haufig
angegeben, da3 durch die Zugabe latent-hydraulischer oder puzzolanischer Stoffe zum Zement
eine Einbindung von Alkalien und eine daraus resultierende pH-Wert-Senkung in der
Porenlosung [291] erreicht werden kann. Die Ergebnisse von HERR et al. [280] (Abb. 19)
zeigen, dall pyrogene (aus Hochtemperaturprozessen gewonnene) und hydratische (aus
chemischen Féllungs- oder Laugungsprozessen gewonnene) Puzzolane in unterschiedlicher
Stirke wirksam werden und in Portland-Komposit-Zementen eine deutliche Senkung der Alkali-
und Hydroxid-Ionen-Konzentration bewirken kdnnen.

: 20%MS 10%MS CEMI
lonenkonzentration A-K A -K
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Abb. 19: Chemische Zusammensetzung der Porenldsung von Portlandzement mit 0% , 10 %
und 20 % Microsilica (MS) als Funktion der Hydratationszeit bei 20 °C, w/z = 0,5
[280]



51

Fiir die Zugabe von Microsilica wurden diese Effekte in der Porenléung auch z.B. von
ANDERSSON et al. [269] nachgewiesen, jedoch konnte in diesen Untersuchungen bei
flugasche- oder hiittensandhaltigen Zementen der Effekt der Alkali- und pH-Wert-Senkung nicht
festgestellt werden [269]. Nach Ergebnissen von GLASSER et al. [144, 276] wird bei
Flugaschezusatz der Natrium-Gehalt kaum beeinfluf3t, die Kalium-Konzentration jedoch gesenkt.

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

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

2.7.3 Einflufl von Salzen

Wie schon in Abschnitt 2.5.5.3 erwidhnt, spielt die Wirkung von als Tausalze eingesetzten
Stoffen auf die Porenldsungszusammensetzung eine Rolle hinsichtlich der sich neu einstellenden
chemischen Gleichgewichte.

Untersuchungen von NEWTON et al. [284] an gesittigten Calcium-Hydroxid-Losungen zeigten,
daB sich der pH-Wert bei Zugabe von NaCl nicht dndert, Natriumsulfat fiihrt zu einer pH-Wert-
Erh6éhung, wihrend Magnesium-Chlorid und -Sulfat zu einer pH-Wert-Senkung fiihren.
Wesentlich fiir die Einstellung der neuen Gleichgewichte ist dabei das Vorhandensein von noch
ungeldstem Calciumhydroxid als Bodenkorper, das normalerweise in Zementsteinsystemen mit
Portlandzement auch existiert. Ist kein Bodensatz vorhanden, konnen keine zusétzlichen OH -
Ionen in Losung gehen, der pH-Wert kann nicht steigen und wird nur noch von der
Losungsverdiinnung beeinfluf3t.

Die Ergebnisse der bisherigen Untersuchungen zur Wirkung von NaCl auf die Porenlosung
fiihren zu unterschiedlichen Aussagen. Die Verwendung von NaCl-Losung bei Schnelltests fiir
die AKR (z.B. [292]) spricht fiir eine Erhohung des OH -Ionen-Gehaltes. Nach Untersuchungen
von PETERSON [293, 294] bleibt der pH-Wert bei Einwirkung von 3 %iger Salzlosung
anndhernd gleich bzw. steigt leicht an. Als Begriindung vermutet er die Bildung von
Friedel'schem Salz aus Monosulfat, so da3 die Chloride eingebunden und OH™-lonen mit den
Natrium-Ionen in Losung gehen kénnen. Bei hoheren Salzkonzentrationen (geséttigte Losung)
wurden von SMOLCZYK [295] mittels Rontgenphasenanalyse wesentlich hohere Gehalte an
Friedel'schem Salz gefunden und es wire damit auch eine stirkere pH-Wert-Erh6hung zu
erwarten gewesen. Sie konnte jedoch nach Angaben des Autors [293] aufgrund der gegeniiber
Alkalien nicht bestéindigen Elektrode nicht ermittelt werden.

2.8 Testmethoden fiir Betondehnungen infolge Ettringitbildung

Wihrend seit Jahren zahlreiche sehr verschiedene Schnelltestmethoden sowohl an den
Ausgangsstoffen als auch am Beton existieren, die Prognosen von durch AKR verursachten
Schéaden ermoglichen, gibt es kaum eine Testmethode, die in dhnlicher Weise eine Abschitzung
des Schadigungspotentials der Ettringitbildung zuléBt. Eine umstrittene Schnelltestmethode, die
in Amerika entwickelt wurde, ist der sogenannte ,,Duggan-Test* [61, 296, 297], der innerhalb
eines Monats bereits Ergebnisse liefern soll. Dabei werden Betonzylinder (d =22 mm;
h =50 mm) nach 3tdgigem Wassersaugen 3 Zyklen (7 Tage) von Trocknung bei 180 °F (82 °C)
und Wiederbefeuchtung bei 70 °F (21 °C) in destilliertem Wasser ausgesetzt. Wéhrend der
nachfolgenden Lagerung in destilliertem Wasser wird iiber 20 Tage die Dehnung der Probe
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erfaBt. Wenn sie nach dieser Zeit 0,5 mm/m iibersteigt, wird dem Beton ein Potential fiir eine
schiddigende Dehnung zugeschrieben. [296]

Durch den Schnelltest sollen sowohl Prognosen fiir Betone vor der Nutzung abgegeben, als auch
Restdehnungspotentiale fiir bestehende Bauwerke bestimmt werden. Als Hauptursache der
Dehnung im ,,Duggan-Test* sehen die Entwickler eine verspétete Ettringitbildung. Nur einen
geringen Dehnungsanteil schreiben sie innerhalb der ersten 3 Monate einer eventuell
auftretenden Alkali-Zuschlag-Reaktion und der Feuchtedehnung zu [296]. Sie begriinden diese
Ansicht mit den wesentlich geringeren Dehnungswerten, die in der Nebelkammer (AKR-
Testmethode) erreicht werden und mit den Ergebnissen rasterelektronenmikroskopischer und
rontgenographischer Untersuchungen. Die Dehnungswerte nach dem ,,Duggan-Test* korrelieren
eindeutig mit der Ettringitmenge und der Mikroribildung (RiBhaufigkeit), nicht hingegen mit
dem Alkaligehalt des Zementes und der Reaktivitdt der Zuschldge. Mit zunehmender Zeit der
Wasserlagerung steigt die Ettringitmenge. Es wird ein EinfluB des molaren Verhéltnisses
SO3/Al,O5 s auf die Dehnung abgeleitet, wobei sich bei einem Verhiltnis nahe 1,0 ein
Dehnungsmaximum ausbildet. AuBerdem spielen die Reaktivitit der Aluminate und Sulfate, die
Carbonatisierung und die Vorschiddigung des Gefiiges eine Rolle. Nach Einschédtzungen von
DAY [298] ist diese Methode zur Abschédtzung von Schidigungspotentialen gut geeignet.

Trotz der hervorragenden Reproduzierbarkeit der Werte im ,,Duggan-Test“ [298] werden
jedoch von IDORN und SKALNY [297] diese Ergebnisse und SchluBfolgerungen angezweifelt
und der ,,Duggan-Test™ als geeignete Methode zur Bestimmung eines Schéadigungspotentials
infolge Ettringitbildung abgelehnt, weil sich die Dehnungen infolge unterschiedlicher
Schadigungsmechanismen {iberlagern und die Belastungen des ,,Duggan-Test als zu scharf
eingestuft werden. FU und BEAUDOIN [61] sind der Meinung, dal3 der ,,Duggan-Test* zu einer
sekundéren Ettringitbildung fiihrt, die nach prinzipiell anderen Mechanismen ablduft als die
verspdtete Ettringitbildung in warmebehandelten Betonen. Es entstehen durch die beschleunigte
Bewitterung nicht nur Mikrorisse im Geflige, es werden zusitzlich auch interne Sulfatquellen
fiir die sekunddre Ettringitbildung erzeugt, die im Beton sonst nicht existieren wiirden. Auch
OBERHOLSTER et al. [199] stellten fest, dal3 die von ihnen untersuchten Betone alle nach dem
»Duggan-Test™ ein erhohtes Schidigungspotential aufwiesen, selbst gute Betone, die nach 10
Jahren Nutzung keinerlei Schadigung aufwiesen.

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

Ein zeitraffendes Wechsellagerungsprogramm im Labor kann zur Abschitzung der
Betondauerhaftigkeit beitragen. Mit den Priifverfahren im Labor zur Untersuchung von
Dauerhaftigkeitskenngroen mu3 man jedoch meist den Kompromif3 eingehen, dal mindestens
eine der unter Nutzungsbedingungen auftretenden EinfluBgréBen verschérft werden muf3, um die
oft sehr langsam ablaufenden Prozesse zu beschleunigen. Wesentlich ist dabei, dafl diese
Verschirfung keine grundlegenden Verdnderungen des Schadensmechanismus oder zusétzliche
Schadenspotentiale hervorrufen darf. Dazu sind parallele Priifungen im Labor und Langzeit-
untersuchungen am Praxisbeton notwendig, die die Ubertragbarkeit von Laborergebnissen
nachweisen. U.a. sind fiir die Verfahren zur Priifung und zum Nachweis des Frost- und Frost-
Tausalz-Widerstand solche Untersuchungen bereits durchgefiihrt worden [299]. Fiir die
Prognose der Ettringitbildung stehen solche Nachweise jedoch noch aus.
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3 Offene Fragen und Zielstellung der Untersuchungen

Nach umfangreichen Untersuchungen vieler Autoren wurden verschiedene Hypothesen
aufgestellt, wie eine Ettringitbildung im erhérteten Beton und damit ein Schadensmechanismus
ausgelost werden kann. Es wurde festgestellt, da3 eine Wéarmebehandlung bei Temperaturen
oberhalb der Stabilititsgrenze des Ettringits, eine Frost- oder Frost-Tausalz-Belastung,
Carbonatisierungsvorgdnge, Feuchteeinwirkung und damit auch die unter natiirlichen
Umgebungsbedingungen auftretenden Feuchte- und Temperaturwechsel eine Ettringitbildung im
erhéirteten Beton verursachen konnen. Die Ettringitbildung im erhérteten Beton fiihrt aber nicht
in jedem Fall zu einer direkten Schidigung des Betongefiiges. Gegenwdértig ist noch umstritten,
ob es tatsichlich verschiedene Arten von Ettringit gibt, ob Schidigungsmechanismen durch
grob- oder feinkristallinen Ettringit ausgeldst werden konnen, ob die auch unabhéngig von einer
Wirmebehandlung auftretende Bildung groBer Ettringitkristalle im erhirteten Beton unmittelbar
zu direkten Gefiigeschdden fiihrt oder ob sie nur schadensfordernde Gefligeverdnderungen
provoziert und welche praktischen Konsequenzen das Zuwachsen von kiinstlichen Luftporen in
Stralenbetonen haben kann.

Bei phasenanalytischen und Gefiigeuntersuchungen von Zementstein, Mortel und Beton wird
hdufig angegeben, da3 Ettringit so fein verteilt und in geringen Mengen vorliegt, da3 er aus
diesen Griinden mit den iiblichen Methoden wie z.B. Rontgendiffraktometrie,
Differenzthermoanalyse oder Rasterelektronenmikroskopie schwer bzw. nicht nachweisbar ist.
Bei einem Vergleich der verdffentlichten Angaben zum Stabilitdtsbereich von Ettringit und der
Zusammensetzung der Losungsphase im erhirteten Zementstein, Mortel oder Beton, also dem
Existenzmedium der Hydratphasen, ergibt sich jedoch die Frage, ob Ettringit im erhérteten
uncarbonatisierten Zementstein tiberhaupt noch existieren kann (Abb. 20).

Stabilititsbereich von Ettringit : nach
9.0 130 Chartschenko [37,38]
______ 2!
106 125 Mehta [139]
P — i
/ 15 12,9 | Schwiete et al. [120]
----- o Gabrisova, Havlica [141, 142]
10,7 .
Ottemann [98]
10,8 12,5
Damidot, Glasser [103, 118]
10,45 12,25
Lea [97]
13,0 . 134
k + + + = pH-Wert
9 10 11 12 13 14
pH-Wert der Porenlésung nach
1 32—1 35 Andersson [269]
513,%,9 Wieker et al. [14, 15, 16, 275, 280]
’? 135 Diamond [279]

Abb. 20: Vergleich zwischen pH-Stabilititsbereich von Ettringit und pH-Bereich der
Porenldsung nach Literaturangaben
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Anmerkung zu Abb. 20: Die Berechnung des pH-Wertes aus der OH -lonen-Konzentration (Wasserstoff-lonen-
Konzentration) ist normalerweise nur moglich, wenn die Gesamtkonzentration in der Losung nicht iiber 0,1 n
liegt [281]. Zur Bewertung der unterschiedlichen Literaturangaben wurde in dieser Darstellung jedoch
vereinfachend trotzdem aus den Ionen-Konzentrationen ein theoretischer pH-Wert errechnet, bei dem die
Ionen-Konzentration der lonen-Aktivitit gleichgesetzt wurde.

Andererseits ist Ettringit vor allem in geschéddigten, hdufigen Feuchtewechseln ausgesetzten
Betonen mit wenig dichtem Gefiige, in denen sich die Zusammensetzung der Losungsphase
zwangslaufig verdndert hat, meist deutlich nachweisbar [z.B. 19, 20, 22, 23, 25, 27, 29]. Es
stellt sich die Frage, welcher Mechanismus dazu fiihrt, da der ,,unsichtbare Ettringit sichtbar
wird. Die hdufig zur Erklarung herangezogene temperaturabhéngige Stabilitdt des Ettringits kann
bei vielen Schadensfillen an nicht wirmebehandelten und AKR-geschidigten Betonen nicht die
Ursache sein. Entscheidenden FEinfluB scheinen die Zusammenhinge zwischen der
Zusammensetzung der Losungsphase im Zementstein, Mortel oder Beton und der Existenz und
Stabilitdt von Ettringit zu haben.

Trotz umfangreicher Untersuchungen hinsichtlich der Ettringitbildung wurden die direkte
Schadensursache, der zeitliche Ablauf des betonschddigenden Mechanismus und die Rolle
verschiedener EinfluBBfaktoren bisher nicht eindeutig geklirt. Es ist nicht erwiesen, ob die
Ettringitbildung im erhérteten Beton selbst die primdre Ursache der gefundenen
Gefligestorungen ist, oder ob Gefiigespannungen durch andere Belastungen (wie z.B.
Temperatur- und Feuchtegefille oder Frost-Tausalz-Belastungen) zu Mikroschidden im Gefiige
fiihren, die durch die Kristallisation von Ettringit aufgeweitet werden. Der Einflul des Sulfat-
und Alkaligehaltes des Zementes ist umstritten und die Ettringitbildung im erhérteten Gefiige
nicht warmebehandelter Betone wurde kaum untersucht.

Im Rahmen dieser Arbeit soll daher der EinfluB von Randbedingungen, die fiir die
Ettringitbildung im erhdrteten Beton als wesentlich angesehenen werden, auf die Schadigung
des Betons untersucht werden. Dabei werden, ausgehend vom Gesamtsystem Beton iiber Mortel
und Zementstein, auch Modellsysteme zur Kliarung der Fragen herangezogen. Die
Untersuchungen beziehen sich auf normalerhidrtende Betone ohne erhértungsbeschleunigende
Wiérmebehandlung.

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

Aus den Ergebnissen der Untersuchungen der Porenldosung und solchen zur Stabilitit von
synthetischem Ettringit in alkalischen Modell-Losungen werden Thesen zu mdoglichen
Reaktionsmechanismen abgeleitet, die dann auf das Realsystem Beton iibertragen und mit den
tatsdchlich auftretenden Schadensbildern verglichen werden.

Die  Kenntnis eines moglichen  Schadensmechanismus und die  FEinengung
schadensverursachender Faktoren ermoglichen es, Betonschdden im Zusammenhang mit einer
Ettringitbildung im erhérteten Beton bereits bei der Herstellung zielgerichtet entgegenzuwirken.
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4 Angewendete Untersuchungsmethoden

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Untersuchungen zu Ursachen der Ettringitbildung im
erhérteten Beton und deren Einflu3 auf die Festbetoneigenschaften durchgefiihrt (Abschnitte 5, 6
und 7). Die Ettringitbildung im erhérteten Beton verursacht Gefligeverdnderungen, die direkt
oder indirekt eine Beeintrachtigung der Festbetoneigenschaften bewirken kdnnen. Als geeignete
Methoden zum Nachweis dieser Gefiigeverdnderungen und deren Auswirkungen auf den Beton
oder Mortel wurden folgende zerstérende und zerstorungsfreie Untersuchungsverfahren
angewendet bzw. Kennwerte ermittelt:

e Festigkeitspriifung - Biegezug- und Druckfestigkeit
e Porosititsmessungen - Rohdichte, Reindichte, Gesamtporenraum
e Quecksilberhochdruckporosimetrie - Porengrof3enverteilung
e Ultraschall-Messungen - Ultraschall-Geschwindigkeit
- dynamischer E-Modul
- Frequenzanalysen
e Lingendnderungsmessung - Dehnung, Schwinden
o  Wigung - Massednderung
- Wasseraufnahmekoeffizient
e CDF-Verfahren - Frost-Tausalz-Widerstand
e mikroskopische Untersuchungen an Diinnschliffen
- Gefligebeurteilung
- Luftporenkennwerte

e Elektronenmikroskopische Untersuchungen im
konventionellen Rasterelektronenmikroskop (REM/EDX) und im
atmosphdrischen Rasterelektronenmikroskop (ESEM/EDX)

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

e Auspressen oder Absaugen der Porenlésung aus Zementstein bzw. Zementleim
e pH-Wert-Messungen
e chemische Analyse zur Ermittlung der Ionen-Konzentrationen

Zur qualitativen Einschédtzung der Ergebnisse der Modellversuche an synthetischem aus der
Losung ausgefilltem Ettringit, die zur Kldrung der Vorgénge in dem komplexen System Beton
beitragen sollen (Abschnitt 9), erfolgten auBBerdem

e rontgenographische Untersuchungen der Fallungsprodukte.

4.1 Festigkeitsuntersuchungen

Zum Nachweis der Auswirkungen von Gefligeverdnderungen, die wéahrend der durchgefiihrten
Untersuchungen eingetreten sind, auf die Festbetoneigenschaften wurden Biegezug- und
Druckfestigkeiten ermittelt.

Fiir die Untersuchungen an Feinkornbeton mit einem GroBitkorn von 8mm (Abschnitt 5) und
Mortel (Abschnitt 7) wurden Normprismen der Abmessungen 40 mm x40 mm x 160 mm
verwendet. Die Priifung der Druck- und Biegezugfestigkeit erfolgte in Anlehnung an die
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Normpriifung der Zemente nach DIN EN 196-1 [301]. Dabei wurde die Biegezugfestigkeit
durch Fintrag einer mittigen FEinzellast bei einem Auflagerabstand von 100 mm an einer
Priifmaschine des Typs TONICOMP III ermittelt. Jeder MeBpunkt wurde aus dem Durchschnitt
von 3 Einzelwerten ermittelt (3 Prismen je Versuchspunkt). Die Druckfestigkeit wurde an
jeweils beiden Prismenhilften mit einer Druckfldche von 40 x 40 mm? bestimmt, so da} sich
jeder MeBwert aus 6 Einzelwerten ergab. Diese Werte sind nicht direkt auf eine
Betonfestigkeitsklasse umrechenbar.

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

4.2 Porositits-Messungen

Die Gesamtporositdt p wurde aus der Trockenrohdichte pr und der Reindichte p, der
verwendeten Betone nach Gl. 7 (DIN 52102 [302]) berechnet.

p=(1-pr/po) - 100 % (GL 7)

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

Informationen iiber die PorengroBenverteilung der Betone, die im Zusammenhang mit
Transportvorgdngen im Geflige wichtig ist, wurden durch Quecksilberhochdruckporosimetrie
an Matrixbruchstiicken gewonnen. Zum Einsatz kam das Gerdt AUTOPORE II 9220 der Firma
Micromeritics. Aussagen zum Gesamtporenraum sind daraus nicht abzuleiten, da dieses
Verfahren nur fiir sehr kleine Probenstiicken geeignet ist und sich die MeBwerte deshalb nur auf
die separierte Matrix beziehen.

4.3 Ultraschall-Messungen

Mit einer RiBbildung einhergehende Gefiigeverdnderungen konnen zerstorungsfrei mittels
Ultraschall-Laufzeit-Messungen (Erfassung der p-Welle - Priméirwelle) und daraus berechneter
Ultraschall-Geschwindigkeiten eingeschitzt werden, da sie die Ubertragungseigenschaften des
Gefliges verdndern. Die Geschwindigkeitsverldufe geben Auskunft sowohl iiber
Gefiigeverinderungen als auch iiber Anderung der Feuchtigkeitsgehalte. Pordse Gefiige haben
schlechtere Ubertragungseigenschaften als dichte Gefiige. Risse vermindern die Schall-
Geschwindigkeit. Wassergesittigte Proben weisen hohere Schall-Geschwindigkeiten auf als
trockene, weil Wasser den Schall besser leitet als Luft. Deshalb ergeben sich bei pordsen
Proben, die eine grofle Wasserauthahme zeigen, auch groBere Ultraschall-Geschwindigkeits-
Unterschiede zwischen trockenem und nassem Zustand.

Die Messung der Ultraschall-Laufzeit erfolgte an den Feinkornbeton- und Mortelprismen
(Abschnitt 5 und 7). Zur Anwendung kamen ein Ultraschallgenerator USMED der Firma
Krompholz, ein 250 kHz-Geber UPG und ein breitbandiger Empféanger UPE, der fiir Frequenzen
zwischen 20 und 800 kHz geeignet ist, wobei Geber und Empfinger direkt mittig an den
Stirnseiten der Prismen angekoppelt wurden (Abb. 21). Es wurde ein Schallgeber mit hoher
Eigenfrequenz gewdhlt, um zum einen einen moglichst steilen p-Wellen-Einsatz zu erzeugen, der
ein genaues Erkennen der Ultraschall-Laufzeit ermdglicht, und um zum anderen die innere
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Gefligeschddigung im iibertragenen Frequenzspektrum besser zu erfassen. Um zu vermeiden,
daB die als Koppelmittel verwendete Vaseline in die Proben eindringt, wurden die Stirnseiten
der Proben mit einer abdichtenden Lackschicht geschiitzt.

Geber Empfanger

T~

Schallweg s

Abb. 21: Prinzipdarstellung der Durchschallung mit direkter Ankopplung von Geber und
Empféanger

Am Stralenbeton (Abschnitt 6) wurde die Ultraschall-Geschwindigkeit iiber eine
Laufzeitmessung an Balken der Abmessungen 100 mm x 100 mm x 400 mm mit dem gleichen
MeBgerdt und den gleichen Geberfrequenzen ermittelt. Als Koppelmittel wurde hier Ton
angewendet, wobei iiber eine UniversalmeBvorrichtung UMV 10 der Firma Krompholz ein
konstanter Anpre3druck gewéhrleistet wurde.

Die Berechnung der Ultraschall-Geschwindigkeit (Ausbreitungsgeschwindigkeit der
Ultraschall-Longitudinalwelle) aus der Ultraschall-Laufzeit erfolgte iiber GI. 8.

vp=s/t (GL. 8)

v - Ausbreitungsgeschwindigkeit der Ultraschall-Longitudinalwelle in km/s
s - Schall-Weg in mm
t - Schall-Laufzeit in ps

Die Anderung der Ultraschall-Geschwindigkeit Av ergab sich aus der Differenz der
Schallgeschwindigkeiten zwischen zwei Mefzeitpunkten nach GI. 9.

AV = v, - Vg (GL.9)

Av - Ultraschall-Geschwindigkeitsdnderung in m/s
v; - Ultraschall-Geschwindigkeit zum Zeitpunkt t in m/s
vo - Ausgangswert der Ultraschall-Geschwindigkeit in m/s

Bei den im Rahmen der Untersuchungen am Stralenbeton durchgefiihrten Frost-Tausalz-
Priifungen wurden die Ultraschall-Messungen mit indirekter Ankopplung von 250 kHz-Geber
und breitbandigem Empfanger mit Tastspitze UPT als Oberfldchenmessung durchgefiihrt und die
p-Welle erfalit (Abb. 22). Die geringe Eindringtiefe des MeBsignals von ca. 10 - 15 mm bei
dieser MeBanordnung ermdglicht die Erfassung des geschéddigten Oberflachenbereiches. Als
MeBflache diente die befrostete Oberfliche der im CDF-Verfahren verwendeten halben Wiirfel
mit einer Kantenldnge von 150 mm. Dabei wurden jeweils diagonal liber die Wiirfelflache 2
Melstrecken von 50 mm erfaf3t, so daB sich fiir jeweils 3 Proben einer Serie der Mewert aus
6 Einzelwerten ergab.
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Geber Empfanger

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

Neben der iiblichen Messung der Ultraschall-Geschwindigkeit (p-Wellen-Geschwindigkeit) zur
Einschdtzung von Materialeigenschaften ist es durch Digitalisieren und Speichern von
Ultraschall-Kurven moglich, weitere in der Ultraschall-Kurve enthaltene Informationen
auszuwerten. Das Digitalisieren und Speichern der Signale erfolgte mit einem
Transientenrecorder Typ PSO 5070 der Firma KRENZ. Fiir die Signalanalyse wurde die
Software SIGNALYS genutzt. Bei der durchgefiihrten Fourieranalyse (FFT) erfolgt eine
Zerlegung der anharmonischen Schwingung der zur Untersuchung verwendeten Ultraschall-
Wellen in harmonische Teilschwingungen. Die so erhaltene Amplitudenverteilung in
Abhiéngigkeit von der {ibertragenen Frequenz ist von den Materialeigenschaften abhingig. Mit
zunehmender Gefiigeschidigung (RiBbildung) werden die Ubertragungseigenschaften, die durch
die Flache unter der FFT-Kurve (Integralkurve) dargestellt werden, schlechter. Diese
Darstellungsweise der Gefligeschidigungen kam zur Einschétzung der CDF-gepriiften Proben
zur Anwendung.

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

Egyn =p - (/8- (1-2p)(1+p)/(1-p) (Gl. 10)

Bei Vernachldssigung der Verdnderung der Querdehnzahl, die bei sehr schlanken Proben auch
nur sehr geringen EinfluB hat, kann direkt aus der Ultraschall-Laufzeit als der einzigen
verdnderlichen Grofle durch Kiirzung aller anderen unverdnderten Einflugroflen die Egyn-
Modul-Anderung bzw. der Eqy,-Modul-Abfall zwischen dem 28. Tag und dem MeBzeitpunkt t
nach (GL. 11) berechnet werden.

E./ Exs = (g / t)* (Gl 11)

Der Verhiltniswert kann als Mal} fiir den Schidigungsgrad angesehen werden. Werte > 1
bedeuten einen Anstieg des E-Moduls gegeniiber dem Ausgangswert vom 28. Tag und damit
eine Gefiigeverbesserung, Werte <1 ergeben sich bei einem E-Modul-Abfall, d.h. einer
Gefliigeschiadigung. Bei E / Ex = 1 sind keine Verdnderungen gegeniiber dem Ausgangswert
eingetreten. Diese Darstellungsweise wurde zur Einschétzung der Gefiligeverdnderungen der
Feinkornbetonprismen (Abschnitt 5) angewendet.

Eine zweite Moglichkeit zur Ermittlung des dynamischen E-Moduls ist die
Eigenschwingzeitmessung nach Impulsanregung [303]. Dieses Verfahren wurde bei der
Untersuchung der Stralenbetone wihrend der Wechsellagerung (Abschnitt 6) angewendet. Zum
Einsatz kam ein GrindoSonic-MeBgeridt Mk 5 , Industrial®“ der Firma J. W. Lemmens GmbH.
Mittels interner Software erfolgte unter Einbeziehung der Geometrie, der Rohdichte und der
ermittelten Eigenfrequenzen der Longitudinal- und der Torsionsschwingung die Berechnung des
dynamischen E-Moduls. Die Eyy, -Modul-Anderung A Egy, in % gegeniiber dem Ausgangswert
wurde nach GI. 12 berechnet.
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Edyn. t- Edyn. 0 o
A Edyn4 = - 100 %
Edyn. 0 (Gl 12)

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

4.4 Liangeninderungs-Messungen

Gefligeverdnderungen, die durch Phasenneubildungen und Riflbildungen hervorgerufen werden,
koénnen sich in Volumendehnungen dullern. Deshalb ist die Ermittlung der Lingendnderung der
Proben eine geeignete Methode zur Erfassung der Auswirkungen solcher Gefligeverdnderungen.
Ubersteigen die Dehnungen 0,5 mm/m (Grenzwert nach , Duggan-Test“ [296]) bzw. 0,6 mm/m
(Grenzwert nach AKR-Richtlinie [304]), werden sie als gefligeschddigend angesehen.

Die Messung der Feinkornbeton- und Mortelprismen der Grofle 40 mm x 40 mm x 160 mm
erfolgte mittels Schwindmefgerdt A (nach DIN 52450, Abschnitt 4.5.2. [305]) mit einer
MefBgenauigkeit von 0,001 mm als Achsmessung iiber die gesamte Probenlidnge (Abb. 23). Die
Léangeninderung der Balken 100 mm x 100 mm x 400 mm aus Stralenbeton wurde iiber 50 mm
vom Rand entfernte und 30 mm tief einbetonierte MeBmarken als Oberflaichenmessung mittels
Setzdehnungsmesser SDM an einer MelBstrecke von 300 mm ermittelt (Abb. 23). Es kam
jeweils eine mechanische MefBuhr mit einer Genauigkeit von 0,001 mm zur Anwendung. Die
Langendnderungen in mm/m wurden dann, bezogen auf den Ausgangswert der Untersuchungen,
nach Gl. 13 errechnet und als Mittelwert aus 3 Einzelmessungen (3 Probekorper) auf
0,01 mm/m genau angegeben.

I -1 Al
= = —_

1o I (GL 13)

¢ - Dehnung in mm/m

l; - Léange der MeBstrecke zum Zeitpunkt t in mm

lp - Lénge der MeBstrecke zum Zeitpunkt 0 (Ausgangswert) in mm
Al - Langendifferenz zwischen Zeitpunkt t und Zeitpunkt 0 in mm

| Melstrecke | | | Melstrecke | |

Abb. 23: Prinzipskizze der Dehnungsmessung als a) Achsmessung und b) Oberflichenmessung

Zum Erfassen eines eventuellen Aufschiisselns der Proben wurden auf der Unterseite einiger
Balken MeBmarken fiir eine 2. MeBstrecke aufgeklebt. Da die Proben wéhrend der
Laborbehandlung keinen Bedingungen ausgesetzt wurden, die Feuchtegefille zwischen Ober-
und Unterseite der Proben erzeugen, wurde auch keine Verkriimmung der Balken festgestellt, so
daBl die Bewertung der Liangendnderungen iiber die einbetonierten MeBmarken an der
Probenoberfliche erfolgte.
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4.5 Ermittlung der Masseiinderungen / Wasseraufnahme

Gefligeverdnderungen und RiBbildung verdndern auch das Wasseraufhahme- bzw.
-abgabevermdgen von Beton und Mortel. Aulerdem wird die Dehnung anteilig durch die
aufgenommene bzw. abgegebene Wassermenge hervorgerufen (Feuchtedehnung) und die
Ultraschall-Geschwindigkeit bzw. das Ubertragungsverhalten des Gefiiges durch den
Feuchtegehalt beeinfluflt. Deshalb wurde parallel zu den anderen Untersuchungen die Masse der
Probekoérper durch Wiagung mit einer Prézisionswaage von Sartorius auf 0,01 g (Prismen
40 mm x 40 mm x 160 mm) bzw. 1 g genau (Balken 100 mm x 100 mm x 400 mm) ermittelt und
die Masseédnderung bezogen auf den Ausgangswert der Untersuchungen nach Gl. 14 berechnet.

m; - my
Am = - 100 %
m (Gl. 14)

Am - Massednderung der Probe in %
m; - Masse der Probe zum Zeitpunkt t in g
my - Masse der Probe zum Zeitpunkt 0 (Ausgangswert) in g

Unter Nutzungsbedingungen wird das Wasser vom Beton vor allem durch kapillares Saugen
aufgenommen. Das kapillare Saugvermdgen eines pordsen Stoffes bei direktem Kontakt mit
Wasser (auch entgegen der Schwerkraft) ist vor allem vom Porengefiige abhéngig [306]. Eine
Verdnderung des Betongefiiges &uflert sich dadurch auch in seinem verdnderten
Wasseraufnahmevermdégen. Die kapillare Steighohe ist um so hoher, je kleiner der Porenradius
des Stoffes ist. Der Wasseraufnahmekoeffizient w in kg/(ni® - h'’?) ist ein Materialkennwert, der
die Geschwindigkeit der Wasseraufnahme beschreibt und wird nach GI. 15 (DIN 52617 [307])
berechnet.

ANt (GL. 15)

w - Wasseraufnahmekoeffizient kg/(n?’ - h'’?)

my - aufgenommene Wassermenge in kg zur Zeit t
A - Saugfliche in n’

t - Saugzeit in Stunden

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

Die Wasseraufnahme W kann aber auch nur auf die Saugfliche bezogen in kg/m’ angegeben
werden.

4.6 Priifung des Frost-Tausalz-Widerstandes mittels CDF-Test

Durch Phasenneubildungen in den Poren und weitere Gefligeveranderungen in Form von Rissen
kann sich auch der Frost-Tausalz-Widerstand des Betons verdndern. Ein Nachweis dafiir
erfolgte mittels CDF-Test (Priifverfahren des Frost-Tau-Widerstandes von Beton - Priifung mit
Taumittel-Losung; RILEM Recommendation [308, 309, 310, 311, 312]).

Bei diesem Verfahren werden die Betonproben entweder im Alter von 28 Tagen oder in einem
hoheren Alter im ausgleichsfeuchten Zustand (nach 21tdgiger Lagerung bei 20 °C und 65 %
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relativer Luftfeuchte) einem 7tigigen Saugen von 3 %iger NaCl-Losung entgegen der
Schwerkraft bei 20 °C +2 K ausgesetzt. Die Proben werden zuvor an den Seitenflachen
abgedichtet, so daB3 die Losung nur iiber die zu priifende Fliche (beim Straflenbeton die
Herstellungsoberfliche) eindringen kann. Danach werden die Proben innerhalb von 14 Tagen
28 Frost-Tau-Wechseln zwischen +20 °C und -20 °C ausgesetzt, d.h. ein Gefrier- und
Auftauzyklus wird in 12 Stunden durchlaufen. Die Proben werden dabei innerhalb 4 Stunden
bei einer Abkiihlrate von 10 K/h auf -20 °C gebracht, nach einer Haltezeit von 3 Stunden
werden die Proben wieder bei einer Autheizrate von 10 K/h aufgetaut und bis zum Ende des
Zyklus bei 20 °C gehalten. Als Abnahmekriterium fiir die Frost-Tausalz-Bestdndigkeit wird die
oberflachliche Abwitterung in g/m? ermittelt, wobei als Grenzwert fiir einen Frost-Tausalz-
bestandigen Beton eine maximale Abwitterung von 1500 g/m? gilt.

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

4.7 Mikroskopische Untersuchungen an Diinnschliffen

Mittels Polarisationsmikroskop des Typs Jenalab Zeiss erfolgten orientierende Untersuchungen
an Diinnschliffen mit einer Dicke von 0,02 bis 0,03 mm und einer Fliche von 100 mm x 60 mm.
Diese wurden aus mit fluoreszierendem Harz imprégnierten Proben hergestellt, so da3 Poren
und Risse eindeutig von Matrix und Zuschldgen zu unterscheiden waren.

An den Diinnschliffen der Stralenbetone wurden durch automatische Bildanalyse die
Luftporenkennwerte Gesamtluftgehalt La, Mikroluftporengehalt L 300 und Abstandsfaktor AF
ermittelt, die zur Einschidtzung der Frost-Tausalz-Bestiandigkeit herangezogen werden [303,
313, 314]. Die quantifizierende Auswertung erfolgte mittels Bildanalysesystem der Firma SIS
Miinster, das mit einem Polarisationsmikroskop des Typs Jenavert Zeiss mit Scanning-Tisch
und einer CCD-Kamera gekoppelt war. Die einzuhaltenden Grenzwerte fiir die
Luftporenkennwerte von LP-Betonen nach ,,Merkblatt fiir die Herstellung und Verarbeitung von
LP-Betonen* der Forschungsgesellschaft fiir StraBen- und Verkehrswesen [315] sind in Tab. 8
zusammengestellt.

Eignungspriifung | Kontroll- und Bauwerkspriifung

Mikro-Luftporengehalt L300 in Vol.-% >1,8 >1,5

Abstandsfaktor AF in mm <0,20 <0,24

Tab. 8:  Grenzwerte fir Luftporenkennwerte nach ,Merkblatt fiir die Herstellung und
Verarbeitung von LP-Betonen* [315]

Der Gesamtluftgehalt La sollte fiir Betone mit hohem Frost-Tausalz-Widerstand nicht
wesentlich unter den geforderten gréBtkornabhéngigen Luftgehalten im Frischbeton nach DIN
1045 Abschnitt 6.5.7.3. Tabelle 5 und Abschnitt 6.5.7.4. [316] liegen. Demnach sollten die
untersuchten Stralenbetone mit einem Groftkorn von 22 mm im mittleren La-Gehalt in der
GroBenordnung von 4,0 - 4,5 % (darf um einen Volumenanteil von 0,5 % unterschritten werden)
liegen.

AuBerdem war es anhand der untersuchten Diinnschliffe moglich, ein detailliertes Bild von der
Struktur des Betons und einen Uberblick iiber Art und AusmaB von Gefiigeverinderungen und
-schddigungen zu erhalten. Aussagen iiber Auftreten, Verlauf, Haufigkeit und Breite von Rissen,
Ort und Orientierung von kristallinen Phasen sowie Fiillung von Poren und Rissen mit
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Phasenneubildungen kénnen als Hinweis zur Aufkldrung von Schadensmechanismen dienen. Es
ist jedoch am Dinnschliff nicht direkt moglich, die Phasenneubildungen in ihrer
Zusammensetzung zu identifizieren. Deshalb wurden parallel ergdnzende Untersuchungen
mittels Rasterelektronenmikroskopie durchgefiihrt, die ihrerseits nicht geeignet ist, quantitative
integrale Aussagen iiber die Betonprobe zu liefern, da nur Proben in der Gréenordnung von 1
cnt’ untersucht werden konnen. Durch Analogieschliissse aus den Ergebnissen der beiden
mikroskopischen Untersuchungsmethoden ist es moglich, Gefiigeschidden festzustellen und zu
bewerten und Phasenneubildungen zu identifizieren.

4.8 Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen (REM und ESEM)

Die festgestellte Verdnderung der Festbetonkennwerte sowie die bei der mikroskopischen
Betrachtung der Diinnschliffe gefundenen Ergebnisse erforderten weitere Untersuchungen des
Gefiiges und der Phasenstrukturen im Mikrobereich. Es kamen ein konventionelles analytisches
Rasterelektronenmikroskop (REM) des Typs Hitachi $2700, das im Hochvakuum bei 0,8 - 107
Pa (6 - 10 Torr) arbeitet und eine Trocknung und Bedampfung der Probenoberflichen mit einer
ca. 30nm  dicken Kohlenstoffschicht  erfordert, und ein  atmosphérisches
Rasterelektronenmikroskop (Environmental Scanning Elektron Microscop - ESEM) des Typs
Philips XL30 ESEM-FEG, das unter Wasserdampfatmosphire bei Driicken vom
Hochvakuumbereich bis 1333 Pa (10 Torr) arbeitet und eine Betrachtung und Analyse der
Proben ohne Trocknung und Bedampfung erméglicht [317], zum Einsatz.

REM

Je nach der Zielstellung konnen bei der Rasterelektronenmikroskopie natiirliche Oberflachen,
Bruchflachen, Spaltinnenfldchen, Schnitte oder Anschliffe untersucht werden. Untersuchungen
an Bruchfldchen sind zur Bewertung von Gefiigeschiadigungen gut geeignet, da der Bruch meist
durch Schwachstellen erfolgt und dadurch die geschéddigten Orte im Gefiige analysiert werden
konnen. Nicht zu vermeidende Verdnderungen bei der Probenvorbereitung (z.B. Erzeugen von
Rissen bei der Herstellung von Bruchflichen und bei der Trocknung, Carbonatisierung der
erzeugten Bruchflichen) muflten bei der Bewertung des Gefiiges beriicksichtigt werden. Bei der
Untersuchung von mit Harz getrankten Anschliffen konnte dagegen davon ausgegangen werden,
dal die im Mikroskop gefundenen harzgefiillten Risse schon vor der Probenpriparation
vorhanden waren. Es werden im Anschliff nicht nur speziell die geschéddigten Bereiche,
sondern ein allgemeiner Gefiigequerschnitt erfaf3t, so dal dadurch ein realistischeres Bild vom
Gesamtgeflige vermittelt wurde. Die Untersuchung der Proben erfolgte iiberwiegend an
Bruchfldchen, da die geschéddigten Bereiche von besonderem Interesse waren.

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

ESEM

Im Unterschied zum konventionellen REM kann dieses Mikroskop sowohl unter
atmosphdrischem Druck als auch im Hochvakuum betrieben werden. Mit Hilfe eines
Peltiertisches ist ein Abkiihlen (bis -10 °C) und ein Erwédrmen (bis 60 °C) der Proben mdglich
und tliber die Variation des Umgebungsdruckes kann eine definierte Luftfeuchte geschaffen
werden. Da eine aufwendige Probenpréparation nicht notwendig ist, ist es im ESEM moglich,
die wahren Oberflachen der Proben zu betrachten, weil die feinen Strukturen nicht mehr durch
das Aufdampfen einer leitfahigen Kohlenstoffschicht von ca. 30 nm {iberdeckt werden und die
Verdnderung der Proben durch Trocknung (Schrumpfen, Ri3bildung) vermieden wird. Es wird
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ein Auflosungsvermdgen von 2 nm ermoglicht. Gerade fiir die Fragestellung, ob es tatsdchlich
unterschiedliche Arten von Ettringit gibt und welche Morphologie dieser aufweist, ist dieses
hohe Auflosungsvermdgen von Bedeutung. Die Ermittlung der chemischen Zusammensetzung
der Strukturen erfolgt mit einem Energiedispersiven Rontgenspektrometer Typ DX 4 der Firma
EDAX.

Das Verfahren wurde vor allem zur Untersuchung der Fillungsprodukte bei der
Ettringitsynthese, -zersetzung und -rekristallisation angewendet, um methodisch bedingte
strukturelle Verdanderungen und Verdeckungen durch die Probenprédparation (Trocknung,
Bedampfung) zu vermeiden.

4.9 Gewinnung der Porenlosung aus Zementstein

Zur Charakterisierung des Umgebungsmediums des Ettringits im Zementstein, Mortel oder
Beton und zur Bestimmung des pH-Wertes als Einfluifaktor auf die Ettringitmorphologie war
eine Analyse der Losungsphase notwendig, die deren Abtrennung vom Feststoff erforderte.

Der héufig fiir einen nicht carbonatisierten PZ-Beton angegebene pH-Wert von ca. 12,5 ergibt
sich aus der Annahme, dal} im Gefiige gro3e Mengen Portlandit vorhanden sind und deshalb der
pH-Wert der Porenlosung durch die Sittigung mit Calciumhydroxid bestimmt wird. Bei der z.T.
angewendeten Methode der pH-Wert-Bestimmung von Beton oder Mortel durch Aufmahlen der
Probe und Herstellen einer waBrigen Losung [318] wird dieser Wert auch hédufig gemessen,
weil die entstandene Losung trotz der mehrfachen Verdiinnung aufgrund des hohen
Portlanditgehaltes (und dessen geringerer Loslichkeit) im Betonmehl noch gegeniiber
Calciumhydroxid gesattigt ist. Da Portlandzemente jedoch immer Alkalien in unterschiedlichen
Mengen enthalten, und Alkalihydroxide eine vielfach hohere Loslichkeit als Calciumhydroxid
aufweisen, wird der pH-Wert der Porenldsung durch die bereits iiberwiegend gelost
vorliegenden Alkalien mitbestimmt. Es ergibt sich deshalb in der Porenlésung meist ein pH-
Wert tiber 13,0. Die Verdiinnung der Porenldsung bei der oben erwidhnten Methode der pH-
Wert-Bestimmung am Betonmehl fiihrt dazu, daf3 die Konzentration der Alkalien in der Losung
und damit auch die OH -lonen-Konzentration und der pH-Wert sinken, da zur Aufrechterhaltung
der gleichen Konzentration wie in der Porenldsung nicht geniigend Alkalien nachgeldst werden
konnen. Deshalb fiihrt diese Methode zu einer Verfdlschung des tatséchlich in der Porenldsung
vorhandenen pH-Wertes.

Der tatsdchliche durch die Alkalien bestimmte pH-Wert kann nur durch Auspressen der
Porenlosung direkt ermittelt werden und liegt viel hoher, als hdufig angenommen. Er wird
entscheidend durch das Wasser-Zement-Verhiltnis beeinfluflt, da die Menge der Losungsphase
und damit die Konzentration der gelosten Alkalien vom w/z-Wert abhingen. Die
Ausprefimethode ist jedoch fiir Betone nicht und fiir Mdrtel nur bei hohen Wasser-Zement-
Werten anwendbar, weil zum einen vor allem die groben Zuschlidge beim Auspressen einen zu
groen Widerstand darstellen und zum anderen der die Porenldsung enthaltende
Zementsteinanteil in der AuspreBprobe durch die Zuschlige zu gering wird. Da davon
ausgegangen werden kann, dafl die Zuschldge im allgemeinen keinen wesentlichen Einflu3 auf
die Zusammensetzung der Porenlosung haben, wird die Porenldsung reiner Zementsteinproben
die gleiche Zusammensetzung haben, wie die eines entsprechenden Betons, wenn man die
Beeinflussung des wirksamen w/z-Wertes durch Benetzen und Saugen der Zuschlige
berticksichtigt. Deshalb kann die Entwicklung der Zusammensetzung der Losungsphase bzw. der
Porenlosung wahrend des Hydratationsablaufes an reinen Zementsteinproben verfolgt und auf
den Beton tibertragen werden. Grenzen werden hierbei allerdings auch durch den w/z-Wert und
das Probenalter (Hydratationsgrad) gesetzt. Bei geringen w/z-Werten (z.B. w/z=0,35) und
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schneller Festigkeitsentwicklung ist oft bereits nach 14 oder 28 Tagen Hydratationszeit keine
Porenlosung mehr auspref3bar.

Ein Nachteil der Verwendung von Zementsteinproben besteht allerdings darin, daf3
Verdnderungen in der Porenldsungszusammensetzung des Betons durch Einwirkung duBerer
Einfliisse nicht gleichermallen stattfinden, weil der reine Zementstein u.a. durch das Fehlen der
Ubergangszonen zum Zuschlag und das verinderte Verdichtungsverhalten auch bei gleichem
w/z-Wert ein anderes Mikrogefiige als die Matrix des Betons aufweist. Dadurch finden
gegeniiber reinem Zementstein andere Stofftransport- und -austauschvorgéinge im Betongefiige
und mit der Umgebung statt. Auerdem sind die Feuchtigkeitsgehalte (Porenldsung) in élteren,
gut hydratisierten Proben so gering, dafl ein Auspressen nicht mehr mdoglich ist. Bei der
teilweise praktizierten Methode, aus dlteren Betonen Matrixstiicken herauszubrechen, sie iiber
Wasser zu lagern und danach auszupressen, kann zwar z.T. Fliissigphase gewonnen werden, sie
ist aber mit der tatsdchlichen Porenldsung nicht mehr vergleichbar. Die durch die
Wasseraufnahme bei dieser Probenvorbereitung entstehenden Verdiinnungseffekte verfalschen,
wie bei der pH-Wert-Bestimmung am Betonmehl, die tatsdchlich im Beton vorherrschenden
Verhiltnisse.

Fir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen wurden 3 Methoden zur
Gewinnung der Losungsphase angewendet: das Absaugen der Fliissigphase im frithen
Hydratationsstadium bis zu einer Stunde Hydratationsdauer, das Auspressen der Porenlosung ab
1 Tag Hydratationsdauer und die Nutzung des UberschuBwassers bei hohen w/z-Werten. Das
Herstellen und Erhédrten der Proben erfolgte in kleinen, dicht schlieBenden Kunstoffbehiltern
mit einem Fassungsvermogen von 30 ml oder 200 ml.

Absaugen der Losungsphase

Die Proben wurden bis zur Phasentrennung bei 20 °C = 1 K temperiert. Das Absaugen erfolgte
durch Unterdruck iiber ein Glas-Filtrationsgerdt mit einem Cellulose-Nitrat-Filter der
Porengrofle 0,8 pum tber einen Zeitraum von 2 Minuten. Es kam eine Vakuumpumpe mit 2
Abscheidern SR 820 (Forderleistung max. 20 1/min, Endvakuum 8 mbar) zum Einsatz. Die
Losungsphase wurde in kleinen, dicht verschlieBbaren Kunststoffrohrchen aufgefangen und
danach sofort fiir die chemische Analyse aufbereitet.

Auspressen der Porenlosung

Die mit einer Wachsschicht zusétzlich abgedichteten Probebehélter wurden bis zum Auspressen
in einem Feuchtkasten bei 20 °C + 2 K und ca. 100 % relativer Luftfeuchte gelagert, um einen
Fliissigkeitsverlust sicher zu vermeiden. Die Phasentrennung des bereits erhdrteten
Zementsteins erfolgte mittels HochdruckpreBtechnik [266]. Nach dem Entschalen wurden die
Zementsteinproben sofort in die zylindrische Offnung des PreBwerkzeuges eingebracht. Unter
einer Druckfestigkeitspriifmaschine EDB u-400 (Maximallast 4000 kN) wurde dann der
Pre3stempel bei einer stetigen Laststeigerung von 3 MPa/s bis zu einer Maximalspannung von
320 MPa belastet, die dann 2 Minuten konstant gehalten wurde. Das entspricht bei einer
Belastungsflidche von 12,5 cm? einer Last von 400 kN. Nach einer Entlastung wurde die Probe
nochmals kurzzeitig mit 320 MPa belastet. Die iiber ein Rohrchen am Boden des Pref3gesenks
ablaufende Porenfliissigkeit wurde wiederum in kleinen, dicht verschlieBbaren
Kunststoffrohrchen aufgefangen und danach sofort fiir die chemische Analyse aufbereitet.

UberschuBiwasser bei hohen w/z-Werten

Da das Auspressen der Porenldsung einen hohen geritetechnischen und zeitlichen Aufwand
erfordert, wurde von FELDRAPPE [271] eine Methode vorgeschlagen, bei der durch Analyse
des UberschuBwassers der Zementsteinprobe bei einem w/z-Wert von 1,0 auf die
Zusammensetzung der Porenlosung und die absolute Menge geloster Bestandteile geschlossen
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werden kann (Losungsverfahren - [272]), wobei die lonen-Konzentrationen in iiberstehender
und ausgepreffter Losung etwa gleich sein sollten. Die Probenbehilter (200 ml
Fassungsvermdgen) wurden dafiir ebenfalls bis zum Analysezeitpunkt in einem Feuchtkasten bei
20 °C =2 K und ca. 100 % relativer Luftfeuchte gelagert. Dann wurde das UberschuBBwasser
fiir die chemische Analyse abgetrennt. Um den tatséchlichen Zusammenhang zwischen lonen-
Konzentration des UberschuBwassers und der Porenldsung darstellen zu kénnen, wurde aus den
Bruchstiicken der mit w/z= 1 verarbeiteten Zementsteinprobe ebenfalls die Porenldsung nach
dem AuspreBverfahren gewonnen und analysiert.

4.10 pH-Wert-Messungen

Die Messung des pH-Wertes in solchen hochalkalischen Lésungen wie der Porenldsung ist sehr
problematisch. Normale Glaselektroden sind nicht alkalibestéindig, so daf} eine alkalibestédndige
Spezialelektrode, die fiir Messungen bis pH = 14 angeboten wird, zur Anwendung kam. Die
Messung des pH-Wertes erfolgte mit einem pH-Meter der Firma WTW Typ PMX in
Kombination mit einer Ross pH-Elektrode Modell-Nr. 8103 aus alkalibestdndigem Glas. Vor
jeder Messung wurde das Gerdt mit Elektrode durch die Pufferlosungen mit pH 12,627 , pH
9,226 und pH 6,878 kalibriert. Da die zu messenden pH-Werte nicht im kalibrierten
pH-Bereich liegen, weil keine Pufferlosungen fiir diesen pH-Bereich zur Verfiigung standen,
konnen die gemessenen Werte nur unter der Annahme, dafl der Verlauf des pH-Wertes in
diesem Bereich linear ist, betrachtet werden und sind mit einem groferen Fehler behaftet. Trotz
der beschriebenen Probleme wurde der pH-Wert zur Ermittlung orientierender Aussagen
sowohl in der Porenldsung (Abschnitt 8) als auch in den Reaktionslosungen bei der
Ettringitsynthese (Abschnitt 9) gemessen.

Berechnete und gemessene pH-Werte
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Abb. 24: Vergleich zwischen den in der Porenlésung gemessenen und den aus der OH -Ionen-
Konzentration berechneten pH-Werten
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Die Messung des pH-Wertes erfolgte parallel zur Bestimmung der OH -lonen-Konzentration, da
bei solchen hochkonzentrierten Losungen mit Gesamtkonzentrationen iiber 0,1 n die Ionen-
Konzentration nicht gleich der Ionen-Aktivitit ist. Ein Vergleich zwischen den aus der OH'-
Ionen-Konzentration berechneten pH-Werten (wobei die Konzentration wieder gleich der
Aktivitdt gesetzt wurde, wie flir Abb. 20) und den in der unverdiinnten Losung gemessenen pH-
Werten ist in Abb. 24 dargestellt. Bis zu pH-Werten von 13,2 ist eine recht gute
Ubereinstimmung zwischen gemessenen und berechneten Werten festzustellen, wihrend in den
hoheren pH-Bereichen der gemessene pH-Wert erwartungsgemill tendenziell unter den
berechneten Werten liegt.

4.11 Chemische Analyse zur Ermittlung der Ionen-Konzentration

Bei der Ermittlung der Porenldsungszusammensetzung war der Alkaligehalt (Na und K) von
besonderer Bedeutung. Aullerdem wurden die Anteile an Ca und S ermittelt, die gegeniiber den
Alkalien in viel geringeren Mengen in der Porenlosung vorliegen und deshalb bei der Analyse
mit einem groBeren Fehler behaftet sind. Die Bestimmung dieser Atomgehalte in g/l erfolgte
mittels Emissionspektroskopie (ICP-Inductively Coupled Plasma) und wurde in die
Ionengehalte in mol/l umgerechnet.

Die OH -lonen-Konzentration wurde nach dem Verdiinnen der Porenldsung mit frischem, 2fach
entionisiertem Wasser iiber Titration mit 0,01n Salzsdure bis zu den pH-Werten 8,2 und 4,3
ermittelt. Die Messung der pH-Werte erfolgte dabei wieder mit einem pH-Meter der Firma
WTW Typ PMX in Kombination mit einer Ross Spezial-pH-Elektrode Modell-Nr. 8103 aus
alkalibestindigem Glas.

Fir die Analyse des in den Reaktionslosungen verbleibenden Ionengehaltes bei der
Ettringitsynthese aus der Losung (Abschnitt 9) wurden die Verfahren in gleicher Weise
angewendet.

4.12 Phasenanalytische Untersuchungen mittels Rontgendiffraktometrie

Fiir die Bestimmung der Art der kristallinen Phasen, die bei den Untersuchungen hinsichtlich
der Ettringitstabilitdt (Ettringitsynthese aus der Losung - Abschnitt 9) entstanden, wurden die
Ergebnisse der rontgendiffraktometrischen Messungen qualitativ. und halbquantitativ
ausgewertet. Durch die Bestimmung der Halbwertsbreite wurde zusdtzlich nach Hinweisen zu
Unterschieden in der Kristallinitit des Ettringits bei verdnderten Synthesebedingungen gesucht.

Alle Abweichungen vom ungestorten, dreidimensionalen periodischen Gitterbau kristalliner
Phasen sind mit Verzerrungen des Gitters verbunden. Dadurch verdndern sich Orientierung und
Abstand der reflektierenden Netzebenen, was zu einer Verschiebung bzw. Verbreiterung der
Reflexe fiihrt und die Kohédrenz der an verschiedenen Punkten des Kristalls gestreuten Wellen
wird beeintrachtigt, wodurch die Intensitdt der abgebeugten Strahlung beeinflufit wird
(Extinktionseffekte) [319]. Schlanke Peaks reprisentieren eine hohe Kristallinitit, eine
Peakverbreiterung 1dBt auf zunehmende Gitterstorungen schlieBen. AuBerdem wird die
Peakbreite durch die Teilchengrofle beeinflufit [320]. Die Halbwertsbreite FWHM (full-width-
at-half-maximum) als Winkeldifferenz in A2-Theta wird durch Messung der Reflexbreite in
halber Reflexhohe ermittelt [321] (Abb. 25). Die Peakhohen in Cps (Counts per second)
wurden fiir halbquantitative Aussagen verwendet.
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Abb. 25: Schema zur Ermittlung der Halbwertsbreite FWHM

Es kam ein Gerdt D 5000 der Firma Siemens zur Anwendung, die Messung erfolgte mit Cu-K, -
Strahlung mit A = 0,154 nm.
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5 Untersuchungen an gefiigedichten Zementbetonen

Um den EinfluB der Randbedingungen zu kliren, die eine Ettringitbildung in nicht
wirmebehandelten Betonen fordern, wurden unter Beriicksichtigung der in der Literatur
genannten  Einflufaktoren  (z.B.  Sulfatgehalt, Temperaturbelastung) im  Rahmen
unterschiedlicher ~ Versuchsprogramme  Untersuchungen an  Betonen  verschiedener
Zusammensetzung  vorgenommen. Die Betone wurden im Labor verschiedenen
Wechsellagerungsprogrammen zur Simulation von Umwelteinfliissen ausgesetzt, um die unter
normalen Umgebungsbedingungen ablaufenden Schadensmechanismen zu forcieren. Die ersten
Untersuchungen wurden an gefiigedichten Zementbetonen durchgefiihrt.

Das Ziel war, den Einfluf3

e des Wasser-Zement-Wertes,
o des Sulfatgehaltes des Zementes und
e der Hohe der Temperaturbelastungen wéhrend der Nutzung

auf die Ettringitbildung im erhérteten Beton zu untersuchen.

5.1 Zusammensetzung der Betone und Variation der Randbedingungen

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

Wasser/Zement- | Zuschlag/Zement- | Zement Wasser Zuschlag
Verhiltnis Verhiltnis in kg/nt’ in kg/nt’ in kg/n’
0,35 2,70 577 202 1558
0,50 4,28 400 200 1712
0,65 6,03 300 195 1809

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

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

Korngruppe in mm Anteil in %
0,0-0,5 22
0,5-2,0 28
2,0-4,0 20
4,0-8,0 30

Tab. 10: Zusammensetzung des Zuschlaggemisches

Der Sulfatgehalt des Ausgangszementes CEM 1 42,5 R betrug 3,5 %. Durch Zugabe eines
Sulfattrdagers (gemahlener Gipsstein) wurde der Sulfatgehalt auf 4,0 % (obere zuldssige Grenze
fiir CEM I 42,5 R nach DIN 1164, Teil 1 [322]) und 4,8 % (als Extremwert zum Erkennen von
Tendenzen) erhoht bzw. durch Zusatz von gemahlenem Klinker auf 2,3 % verringert. Der
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niedrigste Sulfatgehalt wurde so eingestellt, dal die von HEINZ und LUDWIG angegebenen
Grenzwerte fiir das Auftreten einer schiadigenden Ettringitbildung im erhirteten Beton nach
einer Wirmebehandlung  unterschritten ~ wurden, d.h. ein molares  Verhiltnis
S0y/A1,0;=0,57 < 0,66 [91] und ein Verhiltnis (SO3)”/Al,0; yqiy = 1,85 < 2 [10] erreicht
wurden. Die Zusammensetzung des verwendeten Zementes, des Klinkers und des Sulfattrdgers
(chemische Analyse) ist Tab. 11 zu entnehmen. Die nach BOGUE [323] berechneten Werte der
Phasenzusammensetzung des Zementes dienten als Orientierungswerte gegeniiber dem Klinker.
Fiir die Mischzemente ergaben sich die in Tab. 12 dargestellten charakteristischen Werte.

Klinker | Ausgangszement |Gipsstein
Trockenverlust 0,1 0,2 n.b.
100 °C in %
Glihverlust 0,7 1,2 n.b.
1000 °C in %
Bestandteil in %
Si0, 21,6 20,5 n.b.
Al,O4 5,0 5,4 0,8
Fe,0; 3,6 3,2 0,14
CaO 64,7 62,6 37,7
MgO 2,2 2,3 0,7
K,0 1,20 1,46 1,65
Na,O 0,13 0,15 0,16
Na,O-Aquiv. | 0,92 1,11 1,25
SO; 1,1 3,5 45,6
CaOfrei 0,7 0,7 n.b.
CsS 54,5 45,3 -
C,S 20,9 24,6 -
CA 7,2 8,9 -
C4AF 11,0 9,7 -
SO3/AlLO4 0,28 0,82 -
(SO3)/ALO;s iy | 0,45 3,65 -

Tab. 11: Chemische Analyse des Zementes CEM 1 32,5, des Klinkers und des Sulfattrdgers

Zement mit Zement mit | Zement mit
verringertem| Ausgangszement | Grenzwert- erhohtem
Sulfatgehalt Sulfatgehalt | Sulfatgehalt
Na,O-Aquiv. in % 1,04 1,11 1,14 1,15
SO; in % 2,3 3,5 4,0 4,8
SO5/Al,04 0,57 0,82 1,10 1,19
(SO3)/ALO; aaiv 1,85 3,65 6,95 7,54

Tab. 12: Charakteristische Kennwerte der verwendeten Zemente

5.2 Wechsellagerungsprogramm

Um den Einflu der Randbedingungen w/z-Wert und Sulfatgehalt auf die Dauerhaftigkeit des
Betons einschétzen zu konnen, mufiten unter Laborbedingungen innerhalb relativ kurzer Zeit die
im Beton unter Nutzungsbedingungen ablaufenden Schadensmechanismen, die meist
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Langzeitprozesse darstellen, provoziert werden. Zur Simulation der Umweltbedingungen, denen
der Beton wihrend der Nutzung ausgesetzt sein kann, wurde ein Wechsellagerungsprogramm
entwickelt, das reale Umwelteinfliisse beinhaltet. Die Einwirkung von Feuchte und erhdhten
Temperaturen werden, wie in den Abschnitten 2.5.2.1 und 2.5.3 ausgefiihrt, als
schadensauslosende oder -fordernde Randbedingungen bei der Ettringitbildung im erhérteten
Beton angesehen. Deshalb wurden die Proben nach 28 Tagen Hydratation einem Programm
zyklischer Wechsel zwischen trockenen und feuchten Lagerungsbedingungen ausgesetzt. Durch
Variation der Temperatur wahrend der Trocknungsphasen wurden zusétzlich verschiedene
Belastungsstufen simuliert (Tab. 13).

Belastungsstufe Zeitraum Temperatur rel. Feuchte

I. Belastungsstufe 3 Wochen 20 °C 65 %

(1 Zyklus) 17 Wochen 20 °C Wasserlagerung
II. Belastungsstufe 3 Wochen 40 °C —> 0%

(1 Zyklus) 17 Wochen 20 °C Wasserlagerung
I1I. Belastungsstufe 3 Wochen 60 °C —> 0%

(I Zyklus) 17 Wochen 20 °C Wasserlagerung
IV. Belastungsstufe 3 Wochen 105 °C — 0%

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

Tab. 13:  Wechsellagerungsprogramm fiir Feinkornbetonprismen

Mit der 1. Belastungsstufe wurden die Vergleichsproben behandelt, die bei gleichbleibender
Temperatur von 20 °C im Wechsel unter Wasser und im Klimaraum bei 65 + 5 % relativer
Luftfeuchte (Trocknungsphase) gelagert wurden.

Die II. und III. Belastungsstufe beinhalteten gegeniiber der 1. Belastungsstufe hohere
Temperaturen (40°C und 60°C) in den Trocknungsphasen. Die Abfolge der
Wechsellagerungen sollte extreme, aber reale Witterungseinfliisse simulieren:

- Kombination hohe Temperatur bei niedriger Feuchte (Trockenschrank)
— Sonneneinstrahlung

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

- sofortiges schnelles Befeuchten nach Temperaturbelastung
— Gewitterregen

Die IV. Belastungsstufe mit einer Trocknungstemperatur von 105 °C wurde zur Verdeutlichung
von Tendenzen als extreme, unter natiirlichen Witterungseinfliissen nicht auftretende Belastung
eingefiihrt.

Die Proben wurden jeweils 3 Zyklen dieser Wechsellagerung ausgesetzt.

Dieses zeitraffende Wechsellagerungsprogramm soll zur Abschétzung der Betondauerhaftigkeit
beitragen. Es muf3 jedoch der Kompromif3 eingegangen werden, dafl mindestens eine der unter
Nutzungsbedingungen auftretenden EinfluBgréBen verschirft wird, um die unter natiirlichen
Bedingungen im Beton oft sehr langsam ablaufenden Prozesse zu beschleunigen. Entscheidend
dabei ist, daB die wesentlichen Einflufaktoren richtig erkannt werden und der
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Schadensmechanismus nicht verdndert wird, wie das der Behandlung beim ,,Duggan-Test*
[296] unterstellt wird (siehe [61, 199, 297]). Im Gegensatz dazu wurde in dem hier
angewendeten Wechsellagerungsprogramm die Temperatur nur bei der IV. Belastungsstufe zur
Beschleunigung der Prozesse iiberhoht. Bis zur III. Belastungsstufe wurde die
Trocknungsintensitdt nur durch eine relativ lange Trocknungsphase verstirkt, wobei die
maximale Temperatur wihrend der Trocknungsphasen entsprechend den im Oberflachenbereich
von Betonen bei Sonneneinstrahlung gemessenen Maximaltemperaturen mit 60 °C gewdihlt
wurde.

In der Literatur [306, 324, 325, 326, 327] werden Temperaturen von 60 °C, bei dunklen
Oberflaichen bis 80°C, als realistische Oberflichentemperaturen von exponierten
Betonfahrbahnabschnitten, Parkdecks, Briickenbauteilen, AuBlenwandelementen u.s.w. bei
intensiver Sonneneinstrahlung angegeben. Die tdglichen Temperaturschwankungen kénnen dabei
mehr als 40-50K betragen [324, 325]. Diese Angaben wurden durch eigene
Temperaturmessungen in freigelagerten Betonelementen (auf dem Geldnde der Bauhaus-
Universitdit Weimar), die intensiver Sonneneinstrahlung ausgesetzt waren, bestitigt. Der
Temperaturverlauf wurde durch FlachmeB-Widerstandsthermometer (Pt 100) erfalit, die in
verschiedenen Abstinden von der Oberfldche einbetoniert wurden. Oberflichentemperaturen
wurden nicht zusitzlich erfaflt. In einem Abstand von 5 mm von der Oberfldche wurde in einem
Sommermonat eine Maximaltemperatur von 57 °C bei maximalen Temperaturschwankungen
zwischen Tag und Nacht von 40 K gemessen (Abb. 26). In tieferliegenden Bereichen sind
sowohl die Temperaturschwankungen als auch die Maximaltemperaturen geringer.

Temperaturverlauf in einer Betonoberflachenschicht
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Abb. 26: Temperaturverlauf im oberflichennahen Bereich (5 mm Tiefe) eines Betonelements
im Sommer

Damit ist gezeigt, dal die in den Laborversuchen angewendeten Temperaturbelastungen bis
60 °C in den oberflichennahen Betonschichten (bis ca. 20 mm Tiefe z.B. in Fahrbahndecken)
bei intensiver Sonneneinstrahlung unter Nutzungsbedingungen durchaus auftreten konnen und
damit eine realistische Belastung darstellen.

Durch die Kombination der 4 verschiedenen Sulfatgehalte, 3 verschiedenen w/z-Werte und 4
verschiedenen Belastungsstufen ergaben sich 39 Versuchspunkte entsprechend dem
Versuchsprogramm in Abb. 27.
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Abb. 27:  Versuchsprogramm mit Feinkornbetonprismen; EinfluBfaktoren:
- SOs-Gehalt
- w/z-Wert
- Hohe der Temperaturbelastung wihrend der Wechsellagerung

5.3  Verinderung der Festbetonkenngrofien und Gefiigeverinderungen

Die infolge Wechsellagerung eintretenden Gefligeverdnderungen wurden wéihrend und nach der
Wechsellagerung durch die Ermittlung geeigneter Kennwerte erfait. Neben iiblichen
FestbetonkenngroBBen (Dichte, Druck- und Biegezugfestigkeit) wurden Massednderung,
Dehnung,  Ultraschall-Geschwindigkeits- und ~ E-Modul-Anderung  ermittelt  sowie
mikroskopische und phasenanalytische Untersuchungen durchgefiihrt. Die Messungen des
Ausgangswertes erfolgten an den Proben im Alter von 28 Tagen zu Beginn der
Wechsellagerung. Weitere Werte wurden wéhrend der Wechsellagerung nach jeder
Trocknungsphase und wihrend der Wasserlagerung aufgenommen. Zur Bewertung der
Gefiigeveranderungen wurden insbesondere die Mewerte, die an Proben im wassergeséttigten
Zustand am Ende des 3. Zyklus der Wechsellagerung ermittelt wurden, herangezogen.

5.3.1 Dehnung

Die Dehnung der Probekorper wihrend der Wechsellagerungen ist unter anderem auf
Gefligeveranderungen und eventuelle Schadigungen zuriickzufiihren. Dehnungen von mehr als
0,5 mm/m (z.B. ,,Duggan-Test“ [296]) werden im allgemeinen als Hinweis auf mogliche
Schiden angesehen. Es muf3 jedoch berticksichtigt werden, daf die in der Gesamtdehnung meist
enthaltene feuchtigkeitsbedingte Léngendnderung kapillarpordser Stoffe auf physikalischen
Vorgingen beruht, weitestgehend reversibel ist [328, 329, 330] und unabhédngig von
Gefiigeschddigungen auftritt. Nur die {iiber die feuchtigkeitsbedingten Léngenédnderungen
hinausgehenden Dehnungen sind auf Gefiigeverinderungen zuriickzufiihren. Einen Uberblick
iiber die Wirkung der 3 untersuchten EinfluBgroBen (w/z-Wert, Belastungstemperatur wihrend
der Wechsellagerung und  Sulfatgehalt des Zementes) auf die Dehnung der
Feinkornbetonprismen gibt Abb. 28. Darin sind die Gesamtdehnungen dargestellt, die die
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Proben nach 3 Zyklen der beschriebenen Wechsellagerung bei verschiedenen Belastungsstufen
1m wassergesattigten Zustand aufwiesen.

Dehnung nach 3 Wechsellagerungszyklen
25 /
E 20 /
£ L
e
c 15 F
e
S 10 0.35
2 L
5 . —a—
a 5 E 0.5
- w/z-Wert
L 7 /4 o e P — — A, 065
0
20°C 40°C 60°C 105°C 20°C 60°C 105°C 20°C 60°C 105°C 20°C 60°C 105°C  Temperaturbelastung
0,65 0,21 0,18 0,22 0,28 0,77 0,11 0,31 0,09 0,19 0,34 0,14 0,32 1,75
0,5 0,25 0,32 0,99 0,62 0,18 0,59 1,01 0,19 1,39 5,87 0,21 5,31 10,62
0,35 0,41 6,73 11,65 10,92 0,31 10,13 15,41 0,38 15,21 22,67 0,53 12,16 13,35
2,3% 3,5% 4,0% 4,8% S03-Gehalt des Zementes

Abb. 28: Durch Wechsellagerung verursachte Langendnderungen von Feinkornbetonprismen
(Gesamtdehnung nach 3 Zyklen im wassergesittigten Zustand)

e EinfluB der Temperaturbelastung wéihrend der Wechsellagerung

Die Hohe der Temperaturbelastung wihrend der Wechsellagerung hatte durch Gefiige-
verdnderungen einen eindeutigen Einflul auf die Dehnung. Bei der niedrigsten Belastungsstufe
(I. Belastungsstufe) der durchgefiihrten Wechsellagerungen ist davon auszugehen, dafl die
Langendnderungen wiéhrend der 3 Wechsellagerungszyklen vor allem auf verdnderte
Feuchtigkeitsgehalte zuriickzufiihren sind. Demzufolge wurden auch weitestgehend reversible
Langendnderungen erfafit (Abb. 29a, e, Abb. 30a, d). Die grofiten Langendifferenzen zwischen
trockenem und feuchtem Zustand der Proben wurden bei dem niedrigsten w/z-Wert von 0,35
erreicht. Das ist zum einen auf den groferen Matrixanteil dieser Proben, zum anderen auf das
Porengefiige (hoherer Gelporenanteil bei niedrigen w/z-Werten - siehe Abschnitt 5.3.2)
zurlickzuftihren. Das Wasser in den kleinen Poren verursacht aufgrund der dort wirkenden
Krifte (Anderung der Oberflichenenergie, Spaltdruck, Kapillarwirkung [331]) groBere
Volumenverinderungen als Wasser in den grof3eren Poren.



74

SO;-Gehalt = 2,3 % S0O;-Gehalt = 3,5 %
Trocknung 20°C Trocknung 20°C
5,00 5,00
E 400 E 400
E 3,00 E 3,00
£ £
5 200 =X\
c c
3 1,00 3 100
S 0.00 S 0,00
[=] ’ [=] !
-1,00 : -1,00 :
0 20 40 60 0 20 40 60
a) |+O,35 —®—05 —4&—0,65 | Zeit in Wochen e) |—¢—0,35 —®—05 —A—0,65 | Zeit in Wochen
Trocknung 40°C
20,00
£ 1500
£
E 1000
;‘ A/‘—/“b
§ 5,00 ey of
< 0,00
[a]
-5,00
0 20 40 60
b) [—#—035 —®05-—4—065] Zeitin Wochen
Trocknung 60°C Dehnung 60°C
20,00 20,00
é 15,00 g 15,00
4
E 10,00 /’/ E 1000 S e
2 500 g 500 ]
c c
$ 000 $ 0,00 T..c=t=‘=.ﬁfu=7-n-i=i=7
(=] (=]
-5,00 -5,00 !
0 20 40 60 0 20 40 60
C) |+0,35 —#—0,5—4—0,65 Zeit in Wochen f) |+0,35 —®—0,5 —A—0,65 | Zeit in Wochen
Trocknung 105°C Trocknung 105°C
20,00 20,00
E 15,00 E 15,00
S } = //
£ 10,00 ///‘ £ 10,00 \/
2 5,00 2 5,00 —
=] =]
c c
‘§ 0,00 ‘§ 0,00
o o
-5,00 -5,00
0 20 40 60 0 20 40 60
d) |+o,35 —®05—4A—065 | Zeit in Wochen ) |+o,35 —®—0,5 —A— 0,65 | Zeit in Wochen

Abb. 29: Zeitlicher Verlauf der Dehnung wéhrend der Wechsellagerung bei unterschiedlichen
Belastungsstufen (Trocknungstemperaturen)

SO;=2,3%: a) I Belastungsstufe
b) II. Belastungsstufe
c) III. Belastungsstufe
d) IV. Belastungsstufe

SO;=3,5%: e) I Belastungsstufe

f) III. Belastungsstufe
g) IV. Belastungsstufe
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S0O;-Gehalt = 4,0 % SO;-Gehalt = 4,8 %
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Abb. 30: Zeitlicher Verlauf der Dehnung wéhrend der Wechsellagerung bei unterschiedlichen
Belastungsstufen (Trocknungstemperaturen)
SO;=4,0 %: a) I. Belastungsstufe SO;=4,8 %: d) I. Belastungsstufe
b) III. Belastungsstufe e) III. Belastungsstufe
c) IV. Belastungsstufe f) IV. Belastungsstufe

Mit steigender Temperaturbelastung in der Wechsellagerung (40 °C, 60 °C oder 105 °C) waren
dann in Abhéngigkeit vom Wasser-Zement-Verhdltnis ansteigende Dehnungsverldufe zu
verzeichnen (Abb. 31, Abb. 32), so daB die durch die Wechsellagerung verursachte
Gesamtdehnung mit der Belastungstemperatur zunahm. Diese Temperaturabhingigkeit der
Dehnung trat bei allen untersuchten Sulfatgehalten des Zementes auf (Abb. 28). Bei dem
geringsten w/z-Wert von 0,35 wurde bereits bei einer Belastungstemperatur von 40 °C und
einem geringen Sulfatgehalt von 2,3 % eine schiddliche Dehnung iiber 0,5 mm/m nach 3
Wechselzyklen erreicht.
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SO;3-Gehalt = 2,3 %

SO;-Gehalt = 3,5 %
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Abb. 31: Zeitlicher Verlauf der Dehnung wéhrend der Wechsellagerung bei unterschiedlichen

w/z-Werten

SO;=2,3 %: a)w/z=0,35
b) w/z=10,5
c) w/z= 0,65

SO

3=3,5%: d)w/z=0,35
e)w/z=0,5
f) w/z=0,65
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Abb. 32: Zeitlicher Verlauf der Dehnung wéhrend der Wechsellagerung bei unterschiedlichen

w/z-Werten

SO0;=4,0%: a)w/z=0,35 SO0;=4,8 %: d)w/z=0,35
b) w/z=10,5 e)w/z=0,5
c) w/z= 10,65 f) w/z=0,65

e FEinflul} des w/z-Wertes

Vor allem bei der II. (Trocknung 40 °C), IIl. (Trocknung 60 °C) und IV. Belastungsstufe
(Trocknung 105 °C) wird deutlich, daB8 die Mischungszusammensetzung einen wesentlichen
EinfluB} auf Gefligeveranderungen wéhrend der Wechsellagerung hat. Wéhrend die Betone, die
mit hohen w/z-Werten hergestellt wurden, bei praxisrelevanten Randbedingungen fast
unabhingig vom Sulfatgehalt des Zementes und der Belastungstemperatur wéhrend der
Wechsellagerung nahezu gleiche Dehnungen auf nur niedrigem Niveau aufwiesen (Abb. 28,
Abb. 31lc und f, Abb. 32c - Ausnahme: hochster Sulfatgehalt 4,8 % bei hochster
Trocknungstemperatur 105 °C in Abb. 32f), ist mit abnehmendem w/z-Wert ein Anstieg der
Gesamtdehnungen zu verzeichnen, der sich mit zunehmenden Sulfatgehalt des Zementes noch
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verstirkte (Abb. 28). Bedingt durch einen geringeren w/z-Wert und den damit kombinierten
grofleren Matrixanteil waren bei w/z = 0,35 tendenziell ansteigende Dehnungen zu verzeichnen,
die allgemein mit steigender Belastungstemperatur zunahmen (Abb. 31 a und d, Abb. 32 a und
d). Es wurden extrem hohe Dehnungen iiber 20 mm/m erreicht, die mit deutlicher
Netzribildung und RiBweiten gréfer I mm einhergingen.

Die Differenz der Dehnungen zwischen 1. und II., I. und III. bzw. 1. und IV. Belastungsstufe
spiegelt die durch die unterschiedlichen = Wechsellagerungen  hervorgerufenen
Gefiigeveranderungen wider.

e EinfluB3 des Sulfatgehaltes

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

e Zusammenfassung

Bei einem w/z-Wert = 0,65 wurden schéddliche Dehnungen iiber 0,5 mm/m nach 3 Zyklen der
Wechsellagerung nur bei einem praktisch nicht relevanten hohen Sulfatgehalt von 4,8 % und

einer unter normalen Umgebungsbedingungen nicht auftretenden Temperaturbelastung von
105 °C erreicht.

Eine Abminderung des w/z-Wertes auf 0,50 fiihrte dazu, dall unabhédngig vom Sulfatgehalt des
Zementes bereits bei Belastungstemperaturen von 60 °C, die bei intensiver Sonneneinstrahlung
unter normalen Umgebungsbedingungen nachweislich im Beton erreicht werden, Dehnungen
iber 0,5 mm/m auftraten.

Eine weitere Verringerung des w/z-Wertes auf 0,35 hatte zur Folge, da3 auch bei dem
geringsten Sulfatgehalt des Zementes von 2,3 % SO; bereits bei einer Temperaturbelastung von
40 °C wihrend der Wechsellagerung schiadliche Dehnungen gemessen wurden.

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

5.3.2 Masseinderung, Dichte, Porositit

Die Massednderung der Proben wihrend der Wechsellagerung (Abb. 33) war iiberwiegend auf
Schwankungen im Feuchtigkeitsgehalt zuriickzuftihren.

Die Proben mit dem hdchsten w/z-Wert wiesen nach 3 Wechsellagerungszyklen im
wassergesittigten Zustand auch die groten Massezunahmen auf, wihrend die Dehnung dieser
Proben am geringsten war. Es wurden also bei den grofiten Wasseraufnahmen die geringsten
Dehnwerte gefunden und bei den geringsten Wasserauthahmen die gro3ten Dehnwerte. Das kann
damit begriindet werden, dafl groBere Mengen Wasser in den groberen Poren, wie sie bei
hoheren w/z-Werten auftreten, kaum Dehnungen verursachen, wéahrend geringe Mengen Wasser
in kleinen Poren, wie sie vorwiegend bei niedrigen w/z-Werten auftreten, zu grolen Dehnungen
fihren konnen, also ein dichter Beton trotz geringer Wasserauthahme groe Dehnungen
aufweisen kann. (Dieser Mechanismus wurde schon von WITTMANN [332] und ALTMANN
[329] eingehend untersucht). AuBerdem zeigen die Ergebnisse, dall bei niedrigen w/z-Werten
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die Dehnungen nicht mehr rein feuchtigkeitsbedingt sein konnen, da sie auch bei Trocknung
nicht mehr vollstindig reversibel waren (Abb. 31a, d, Abb. 32a, d).

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

Die an den Vergleichsproben nach der Wechsellagerung ermittelten Dichten und
Gesamtporosititen (aus Roh- und Reindichte) zeigen, daf} trotz der variierten w/z-Werte der
Proben die Gesamtporosititen, bedingt durch den unterschiedlichen Matrixanteil, nur um etwa 3
-5 % differieren (Tab. 14).

Sulfatgehalt des w/z-Wert Rohdichte Reindichte Gesamtporositit
Zementes in % in g/cm’ in g/cm’ in %
0,65 2,237 2,658 15,9
2,3 0,50 2,264 2,659 14,8
0,35 2,282 2,643 13,7
0,65 2,155 2,657 18,9
3,5 0,50 2,210 2,650 16,6
0,35 2,301 2,650 13,2
0,65 2,214 2,685 17,5
4,0 0,50 2,239 2,655 15,7
0,35 2,274 2,655 14,4
0,65 2,213 2,655 16,6
4,8 0,50 2,252 2,652 15,1
0,35 2,291 2,648 13,5

Tab. 14: Rohdichte, Reindichte und Gesamtporositit von Feinkornbetonprismen nach der
Wechsellagerung (Vergleichsproben - 1. Belastungsstufe)

Das unterschiedliche Dehnungs- und Massednderungsverhalten war vor allem auf die
unterschiedliche Porengrof3enverteilung und Gefiigeverdnderungen der Proben zurlickzufiihren.
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Bei niedrigen w/z-Werten ist ein hoherer Gelporenanteil zu verzeichnen. Eine fiir die
verwendeten w/z-Werte jeweils typische PorengroBenverteilungskurve ist in Abb. 34
dargestellt.

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

Mit zunehmender Temperatur in den Trocknungsphasen der Wechsellagerung war vor allem bei
dem niedrigsten w/z-Wert von 0,35 eine steigende Massezunahme zu verzeichnen, d.h. die
Wasserauthahme gegeniiber dem Ausgangswert (28. Tag) war jeweils bei den Proben am
hochsten, die bei hoheren Temperaturen getrocknet wurden (Abb. 33). Das zeigt eindeutig, daf3
wihrend der Wechsellagerung mit steigender Temperatur zunehmend Gefiigeverdnderungen
verursacht wurden, die eine Erhohung der Wasseraufnahme zur Folge hatten.

Ein EinfluB des Sulfatgehaltes auf die Massezunahme wihrend der Wechsellagerung konnte
nicht eindeutig nachgewiesen werden.

5.3.3 Druckfestigkeit

Die Ermittlung der Druckfestigkeit zeigte, daf} sich die durch die Dehnung und Massednderung
nachgewiesenen Gefiigeverdnderungen betonschddigend auswirkten (Abb. 35).

Wihrend bei dem hohen w/z-Wert von 0,65 wieder unabhédngig von der Trocknungstemperatur
wihrend der Wechsellagerung gleiche Druckfestigkeiten ermittelt wurden, war mit fallendem
w/z-Wert eine eindeutige Verringerung der Druckfestigkeit mit steigender Belastungstemperatur
nachweisbar. Der Schiadigungsgrad wurde durch den Sulfatgehalt beeinflu3t, wobei sich bei
erhohten Trocknungstemperaturen bei 4 % SO; im Zement ein Maximum ergab.
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Druckfestigkeit nach 3 Wechsellagerungszyklen
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Abb. 35: Druckfestigkeiten von Feinkornbetonprismen nach der Wechsellagerung (3 Zyklen)

5.3.4 Biegezugfestigkeit und Ultraschall-Geschwindigkeit

Biegezugfestigkeit nach 3 Wechsellagerungszyklen
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Abb. 36: Biegezugfestigkeiten von Feinkornbetonprismen nach der Wechsellagerung
(3 Zyklen)
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Die durch die Gefiigeveranderungen wihrend der Wechsellagerung hervorgerufenen Dehnungen
und damit verbundenen Gefligeschadigungen &duBlerten sich auch im Abfall der
Biegezugfestigkeit (Abb. 36), die auf RiBbildungen wesentlich sensibler reagiert als die
Druckfestigkeit.

Proben mit der groten Dehnung wiesen die niedrigste Biegezugfestigkeit auf. Dadurch wurde
wieder ein eindeutiger Zusammenhang mit dem w/z-Wert und der Temperaturbelastung deutlich
und es bestitigte sich wiederum, dal von den untersuchten Proben diejenigen mit einem
Sulfatgehalt von 4,0 % in Kombination mit einem niedrigen w/z-Wert die stirkste Schidigung
aufwiesen.

Der grofite Abfall der Biegezugfestigkeit war bei dem niedrigen w/z-Wert in Abhingigkeit von
der Temperaturbelastung zu verzeichnen. Wéhrend bei den bei nur 20 °C getrockneten
Vergleichsproben noch der gesetzmifige Zusammenhang nachweisbar war, dafl mit steigendem
w/z-Wert die Biegezugfestigkeit sinkt, wurde dieser Zusammenhang bei hdheren
Belastungstemperaturen umgekehrt: Die Betonproben mit einem niedrigen w/z-Wert wurden
wihrend der Wechsellagerung stérker geschiddigt und wiesen deshalb danach geringere
Biegezugfestigkeiten auf als Betone mit hoherem w/z-Wert (Abb. 37).

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

Ahnliche Tendenzen, wie sie bei der Ermittlung der Biegezugfestigkeit hinsichtlich der
Beeintrachtigung der Betoneigenschaften deutlich wurden, waren auch bei der Bestimmung der
Anderung des dynamischen E-Moduls E/E, (Berechnung aus Ultraschall-Laufzeiten) zu
erkennen (Abb. 38). Wihrend bei dem hohen w/z-Wert fiir alle Belastungstemperaturen nach 3
Wechsellagerungszyklen gegeniiber dem 28. Tag ein E-Modul-Anstieg zu verzeichnen war
(E/Es > 1), wurde vor allem bei dem niedrigsten w/z-Wert selbst im Fall des Zementes mit
einem  Sulfatgehalt von nur 23% durch die Wechsellagerung mit erhohten
Trocknungstemperaturen ein deutlicher E-Modul-Riickgang festgestellt (E/Exg < 1).
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E-Modul-Anderung nach 3 Wechsellagerungszyklen
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Abb. 38: Verdnderung des E-Moduls E/E); von Feinkornbetonprismen nach der
Wechsellagerung (3 Zyklen)

5.3.5 Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen

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

In den oberflichennahen Bereichen wurden bei allen Proben, die aufgrund des hohen w/z-
Wertes oder aufgrund der Schiadigungen bei niedrigen w/z-Werten kein ausreichend dichtes
Gefiige aufwiesen, CaCOs-Modifikationen in den Poren nachgewiesen. Nur bei niedrigem w/z-
Wert (0,35) wurde nach Behandlung bei der 1. Belastungsstufe (Trocknungstemperatur 20 °C)
kein Calciumcarbonat gefunden. Das weist darauf hin, dal die Wechsellagerung bei erhéhten
Temperaturen Gefligeveranderungen hervorruft, die die Durchldssigkeit des Gefiiges erhdhen.
Diese Ergebnisse zeigen aber auch, dal fiir die Ettringitbildung im erhirteten Beton eine
Belastung mit erhohten Temperaturen keinesfalls eine notwendige Voraussetzung ist. Die
Ettringitanreicherung fand unabhingig von der Temperatur und einer Betonschidigung in allen
Proben statt, die einer wechselnden Feuchtebelastung ausgesetzt wurden.

Die folgenden Abbildungen zeigen, da3 auch bei einem geringen Sulfatgehalt von 2,3 %, der
unter den empfohlenen Grenzwerten SOs/Al,05 (molar) < 0,66 und (SO3)2/A12O3’ akiy < 2 lag
[10, 91], eine nachtrigliche Ettringitbildung im erhérteten Beton moglich war.
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o w/z-Wert = 0,65

Bei einem hohen w/z-Wert von 0,65 wurden bei allen Belastungsstufen biischelférmige
Ettringitformationen in den urspriinglich von Phasenneubildungen freien Poren gefunden (Abb.
39, Abb. 40), wobei mit zunehmender Belastungstemperatur augenscheinlich groBere
Ettringitmengen auftraten. In den oberflichennahen Bereichen war kein Ettringit sondern
ausschlieBlich CaCO; zu finden (Abb. 41). Zwischen Zuschligen und Matrix war ein guter
Verbund und kein Ettringit nachweisbar.
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Abb. 39: Ettringitkristallformationen in einer Pore;
REM-Aufnahme von Feinkornbeton nach 3 Wechselzyklen
L. Belastungsstufe; SO;-Gehalt des Zementes 2,3 %; w/z-Wert 0,65

Abb. 40: Ettringitkristallformationen in einer Pore;
REM-Aufnahme von Feinkornbeton nach 3 Wechselzyklen
II1. Belastungsstufe; SO;-Gehalt des Zementes 2,3 %; w/z-Wert 0,65



Abb. 41: Calciumcarbonat in Hohlrdumen im oberflichennahen Bereich;
REM-Aufnahme von Feinkornbeton nach 3 Wechselzyklen
II1. Belastungsstufe; SO;-Gehalt des Zementes 2,3 %; w/z-Wert 0,65

o w/z-Wert = 0,35

Die Betone mit dem niedrigen w/z-Wert wiesen deutlich weniger Poren auf als bei w/z = 0,65,
es wurden aber zahlreiche Spalten um die Zuschlagkoérner gefunden, das heifit, der Verbund
zwischen Matrix und Zuschlag war unabhéngig von der Belastungstemperatur zum Teil gestort.

Trotzdem wurde ein Einflul der Belastungstemperatur deutlich. Die Vergleichsproben
(I. Belastungsstufe - Trocknung bei 20 °C) enthielten an den Wandungen von Poren und
grofleren Hohlrdumen Anreicherungen von Ettringit. Aufgrund des niedrigen Sulfatgehaltes des
Zementes von 2,3 % SO; war neben Ettringit hdufig auch Monosulfat nachweisbar (Abb. 42).
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Abb. 42: Ettringitformationen und Monosulfatrosetten in einem Hohlraum;
REM-Aufnahme von Feinkornbeton nach 3 Wechselzyklen
L. Belastungsstufe; SO;-Gehalt des Zementes 2,3 %; w/z-Wert 0,35
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Durch erhohte Temperaturen bei der Wechsellagerung war bei w/z = 0,35 bereits mit anderen
Methoden in zunehmendem MaBle eine Betonschidigung nachweisbar, und bei den
mikroskopischen Untersuchungen wurden dann auch zahlreiche Risse im Gefiige gefunden. Die
Anreicherung von Phasenneubildungen (Ettringit) in den Rissen beweist, dall diese Risse nicht
nur ein Resultat der Probenaufbereitung fiir die REM-Untersuchungen (Trocknung im
Hochvakuum) waren (Abb. 43). Die beobachtete Riflbildung hatte starke Carbonatisierungs-
erscheinungen auch im Inneren des Betons zur Folge (Abb. 44).
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Abb. 43: Ettringitkristalle in einem Ri3 zwischen Zuschlag und Matrix
REM-Aufnahme von Feinkornbeton nach 3 Wechselzyklen
II1. Belastungsstufe; SO;-Gehalt des Zementes 2,3 %; w/z-Wert 0,35

Abb. 44: CaCOs; in einem Rif3
REM-Aufnahme von Feinkornbeton nach 3 Wechselzyklen
III. Belastungsstufe; SO;-Gehalt des Zementes 2,3 %; w/z-Wert 0,35
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In Poren, Rissen und an den Oberflichen von Zuschligen waren aber auch
Ettringitanreicherungen noch deutlich nachweisbar (Abb. 45). Bei den Untersuchungen zeigte
sich, daf} es im Grenzbereich zwischen Matrix und Zuschlag zu Ettringitanreicherungen kommt,
die fest an der Zuschlagoberfldche haften. Damit ist die bei phasenanalytischen Untersuchungen
am Beton oft praktizierte Methode des Entfernens von Grobzuschligen mit dem Ziel der
Anreicherung der interessierenden Phasen fiir Untersuchungen im Zusammenhang mit der
Ettringitbildung nicht geeignet, da dadurch die gesuchte Phase teilweise entfernt wird.

Abb. 45: Ettringitschicht auf der Oberfldche eines Quarzkorns
REM-Aufnahme von Feinkornbeton nach 3 Wechselzyklen
II1. Belastungsstufe; SO;-Gehalt des Zementes 2,3 %; w/z-Wert 0,35

Die Tatsache, da Grobzuschlige aufgrund der Ettringitanreicherungen an den
Phasengrenzflichen einen schlechten Verbund zur Matrix aufwiesen zeigt, dafl die
Ettringitbildung im erhirteten Beton an der Beeintrichtigung der Festbetoneigenschaften
beteiligt war. Damit ist jedoch kein Beweis dafiir erbracht, da3 diese Neubildungen die starke
Rifbildung und Dehnung verursachten.

5.3.6 Kapillare Wasseraufnahme

Nach der Wechsellagerung wurden die Proben zur weiteren Beurteilung der dadurch
hervorgerufenen Gefligeverdnderungen im ausgleichsfeuchten Zustand bei 20 °C einem
kapillaren Saugen entgegen der Schwerkraft ausgesetzt. Die aufgenommene Wassermenge
wurde auf die Saugfliche bezogen. Die bereits mit anderen Untersuchungsmethoden
nachgewiesenen Gefligeverdnderungen und der mit fallendem w/z-Wert ansteigende
Schidigungsgrad duBerten sich auch in einem erhéhten Wasseraufhahmevermogen und einem
ansteigenden Wasserauthahmekoeffizienten der Proben (Abb. 46). Die Porositit wurde durch
die Wechsellagerung bei erhohten Temperaturen gegeniiber den Vergleichsproben derart
verdndert, daf} ein verstirktes Saugvermogen der Proben zu verzeichnen war.

Am Beispiel der Betone mit dem niedrigsten Sulfatgehalt des Zementes (SO3;-Gehalt 2,3 %) ist
ersichtlich, wie die eingetretenen Gefligeveranderungen vom w/z-Wert abhidngen. Nach der
Wechsellagerung bei der III. Belastungsstufe (Temperaturbelastung 60 °C) wiesen die am
stirksten geschéddigten Proben mit niedrigem w/z-Wert den groBten Anstieg der kapillaren
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Wasseraufnahme (WA) und auch die groBte Gesamtwasseraufnahme auf (Abb. 46). Im
Gegensatz dazu blieb bei den Vergleichsproben (I. Belastungsstufe) bei dem geringsten w/z-
Wert mit dem dichtesten Geflige auch die kapillare Wasseraufnahme am geringsten. Die Proben
mit einem w/z-Wert von 0,5 zeigten die vergleichsweise geringsten Unterschiede der kapillaren
Wasseraufthahme zwischen I. und III. Belastungsstufe, so dafl davon ausgegangen werden kann,
daB hier die geringsten Gefiigeverdnderungen eingetreten waren. Das kann damit begriindet
werden, dall aufgrund des dichteren Gefiiges gegeniiber w/z-Wert 0,65 der Feuchte- und
Stofftransport im Geflige und damit die Gefligeveranderung durch Phasenneubildungen
eingeschriankt wurde, andererseits jedoch aufgrund des groberen Porenraumes gegeniiber w/z =
0,35 der Schadigungsgrad des Gefiiges geringer blieb, so daBl beide fiir eine erhohte
Wasseraufnahme in Betracht kommenden Ursachen bei w/z = 0,5 eingeschrinkt waren.
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Abb. 46: Kapillare Wasseraufnahme der Feinkornbetone nach der Wechsellagerung (3 Zyklen)
ausgehend vom ausgleichsfeuchten Zustand bei 20 °C

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

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

5.4  Schluflfolgerungen zu Einflufifaktoren auf die Gefiigeverinderungen

Alle ermittelten Kennwerte (Dehnung, Massednderung, Festigkeiten, E-Modul, kapillare
Wasseraufnahme) zeigten tendenziell die gleichen Abhéngigkeiten von den Einflu3faktoren w/z-
Wert, Sulfatgehalt des Zementes und Belastungstemperatur wihrend der Wechsellagerung. Am
besten liefen sich die betonschiddigenden Gefligeveranderungen iiber Dehnungsmessungen, die
Ermittlung der Biegezugfestigkeit und der kapillaren Wasseraufnahme erfassen und durch REM-
Aufnahmen dokumentieren.

FEin ganz entscheidender Einflufaktor bei Betonschddigungen in Zusammenhang mit der
Ettringitbildung im erhérteten Beton ist der w/z-Wert. Durch ihn werden sowohl die
Gesamtporositit als auch die PorengroBenverteilung, und damit die Dichtigkeit des Gefiiges und
das Vorhandensein von potentiellen Ausdehnungsrdumen fiir Phasenneubildungen beeinflufit. Ist
aufgrund intensiver Feuchtewechsel im Gefiige ein Feuchte- und Stofftransport dennoch
moglich, sind Betone mit niedrigen w/z-Werten trotz ihrer hoheren Festigkeit besonders
gefdhrdet, da sie vor allem sehr feine Poren (wenig Kapillarporen) enthalten, die keinen
Ausdehnungsraum fiir Phasenneubildungen bieten, so da der in den Vorschddigungen
auskristallisierende Ettringit zur Aufweitung von Mikrorissen fithren kann. Die Betone mit
niedrigen w/z-Werten wiesen auflerdem aufgrund ihres hoheren Zementgehaltes das groBere
Potential an Reaktionspartnern, stirkere Schwind- und Verformungserscheinungen und damit ein
hoheres Gefahrenpotential fiir Vorschidden des Gefiiges auf.

Wird durch duflere Einfliisse, zum Beispiel durch intensive Trocknung und Wiederbefeuchtung,
trotz des dichten Gefiiges ein Feuchte- und Stofftransport im Geflige provoziert, wird die
Ettringitbildung im erhirteten Beton und damit die Betonschiddigung gefordert. Dabei wirken
sich erhohte Temperaturen wihrend der Trocknungsphasen verstdarkend aus, weil sie einen
erhohten Feuchte- und Stofftransport verursachen. Dichte Betone werden durch die
Temperaturbelastungen und die damit verbundene intensive Trocknung wesentlich stérker
geschidigt, als Betone mit pordsem Geflige. Die eintretenden Gefiigeverdnderungen &uflerten
sich mit sinkendem w/z-Wert in deutlichen Dehnungen. Ab Dehnungen {iber 0,5 mm/m wird im
allgemeinen mit Gefiigeschidden gerechnet, die sich bei den durchgefiihrten Untersuchungen im
Abfall der Biegezugfestigkeit und ab Dehnungen von 1 mm/m in einer deutlichen netzférmigen
RiBbildung duBerten. Eine Zusammenstellung amerikanischer Untersuchungsergebnisse und
Erfahrungen von BURROWS [333] bestitigt auch, dal das Betongefiige bereits durch
Austrocknung geschidigt wird. Ungiinstig wirken sich dabei alle Faktoren aus, die eine hohe
Friihfestigkeit fordern, das heif3t feste Geflige mit geringem Kriechvermdgen werden besonders
stark geschadigt.

Fin Zusammenhang mit der thermischen Stabilitit des Ettringits konnte nicht nachgewiesen
werden. Bei dem niedrigsten w/z-Wert von 0,35 wurde bereits bei einer Belastungstemperatur
von 40 °C, die weit unter der thermischen Stabilitdtsgrenze von ca. 90 °C nach [109, 111, 112],
bzw. 60 °C - 75°C bei Priasenz von Alkalien nach [14, 16, 99, 113, 116] liegt, eine
schddigende Dehnung iiber 0,5 mm/m nach 3 Wechselzyklen erreicht. Damit wirken sich hohere
Temperaturen wiahrend der Wechsellagerung nicht aufgrund der thermischen Stabilitdt des
Ettringits schadensfordernd aus, sondern weil sie die Transportvorginge im Geflige fordern.
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Der Sulfatgehalt ist fiir das Auftreten von Betonschiddigungen offensichtlich von geringerer
Bedeutung. Selbst unterhalb der angegebenen Grenzwerte flir das Auftreten einer schidigenden
Ettringitbildung im erhdrteten Beton von SO;/Al,03 (molar) < 0,66 [91] und (SO3)2/A1203, aktiy <
2 [10] traten extreme Dehnungen und Riflbildungen auf. Es war keine lineare Abhéngigkeit des
Schadigungsgrades vom Sulfatgehalt nachzuweisen. Der hochste Schidigungsgrad wurde, wie
auch in [157, 209, 214] festgestellt, bei einem Sulfatgehalt von 4 % erreicht, wéihrend ein
hoherer und niedrigere Sulfatgehalte einen geringeren Schidigungsgrad verursachten.

Eine Begrenzung des Sulfatgehaltes und der Temperaturbelastung, vor allem bei den
iiblicherweise angewendeten geringen Wasser-Zement-Verhiltnissen, ist zur Vermeidung von
Betonschédden bei den hier gewéhlten Versuchsbedingungen also nicht ausreichend.
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6 Untersuchungen an Straflenbetonen (LP-Betone)

Wie die Untersuchungen an gefligedichten Zementbetonen zeigten, sind bei wechselnden
Temperatur- und Feuchtebedingungen Betone mit geringerer Porositit und niedrigen w/z-
Werten hinsichtlich Schadigung im Zusammenhang mit der Ettringitbildung besonders gefahrdet.

Strallenbetone, die Witterungsbedingungen wie Regen, Wind, Sonneneinstrahlung und Frost in
besonderem Mafe ausgesetzt sind, werden iiblicherweise mit niedrigen w/z-Werten < 0,45
hergestellt. Damit miif3ten sie als besonders gefahrdet eingestuft werden. Um den Frost-Tausalz-
Widerstand zu gewihrleisten, werden aber zusétzlich kiinstliche Luftporen (LP) eingebracht.
Damit ergibt sich gegeniiber LP-freien Betonen sowohl eine andere PorengréBenverteilung als
auch eine andere Gesamtporositit. Da die Dichtigkeit der Betone und der Porositét fiir die
Vorginge im Gefiige entscheidend sind, wird bei StraBenbetonen ein anderes Dehnungs- und
Schéadigungsverhalten auftreten.

Die folgenden Untersuchungen an Straf8enbetonen umfassen sowohl die Betrachtung genutzter
und geschidigter Betone aus Autobahndecken als auch die Behandlung junger
Fahrbahndeckenbetone im Labor. Ein Vergleich der Schadensbilder kann zur Bewertung der
Ubertragbarkeit von Laborergebnissen auf Realbetone herangezogen werden.

6.1  Erscheinungsbild alter geschidigter Strallenbetone

In einigen Betonfahrbahndecken deutscher Bundesautobahnen sind teilweise schon nach kurzer
Nutzungsdauer Risse mit verschiedenen Rif3bildern aufgetreten, die die Betonqualitit und die
Lebensdauer der Betonplatten beeintrichtigen. Solche Risse sind meist in Abhéngigkeit vom
bereits eingetretenen Schidigungsgrad aufgrund ihrer Breite und Tiefe und durch
Verschmutzungseffekte mit bloBem Auge deutlich erkennbar oder werden beim Abtrocknen der
feuchten Betonoberfldche sichtbar. Der Beginn der Riflbildung ist schwer erfa3bar. Die
Schadigung wird oft erst im fortgeschrittenen Stadium erkannt.

Es konnen sowohl innere und dulere physikalische Belastungen als auch chemische Ursachen
(z.B. treibende Phasenneubildungen) zu festigkeitsiibersteigenden Spannungen im Gefiige fiihren
und dadurch die Lebensdauer des Betons beeintrachtigen. Schidden an Betonstralen in Form von
Ldngs- oder Querrissen sind hiufig auf bautechnische Ursachen, wie mangelhafter Unterbau,
schlechte Entwisserung, Herstellungstechnologie (z.B. Randstreifen und Fahrstreifen getrennt
eingebaut und nachtriglich verankert) in Kombination mit einer hohen Verkehrsbelastung
zuriickzufiihren. Nicht eindeutig geklart ist die Ursache der Netzrisse. Die Ausbildung von
netzformigen Rissen ist meist ein Hinweis darauf, da innere Ursachen, wie die
unterschiedliche Volumendehnung einzelner Betonbestandteile oder Betonschichten, zu
Gefiigespannungen gefiihrt haben, die die Betonfestigkeit ortlich iiberstiegen. Solche
Volumendehnungen koénnen physikalische Ursachen (z.B. Feuchtedehnung, Warmedehnung,
Frost- und Frost-Tausalz-Belastung) und/oder chemische Ursachen (Treiberscheinungen wie
z.B. Alkali-Kieselsdure-Reaktion oder Ettringitbildung im erhérteten Beton) haben. Diese Form
der Schiaden war Gegenstand der Untersuchungen.

Bei der mikroskopischen Untersuchung von durch Umweltbedingungen (insbesondere
Witterungseinfliisse) belasteten Betonen, die geschidigten Fahrbahnplatten unterschiedlicher
Baulose entnommen wurden, sind unterschiedliche Erscheinungsbilder erkennbar.
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Vor allem die Betrachtung von Diinnschliffen ergab, daf sich in den Luftporen
Phasenneubildungen in unterschiedlichem Umfang anreicherten. In durch Riflbildung besonders
stark geschddigtem Stralenbeton waren fast alle urspriinglich vorhandenen Luftporen teilweise
oder vollstindig mit Kristallen gefiillt (Abb. 48), die in rasterelektronenmikroskopischen
Untersuchungen (REM) mittels Elektronenstrahlmikroanalyse (ESMA) iiberwiegend als
Ettringit und z.T. als CaCO;-Modifikationen identifiziert werden konnten. Auch im Diinnschliff
deutlich erkennbare Risse in der Matrix und im Korngrenzbereich wiesen liberwiegend an den
RiBufern Phasenneubildungen auf (Abb. 49). Jedoch waren diese Risse nur selten vollstindig
gefiillt. Bei der Herstellung von Diinnschliffen entfdllt, im Gegensatz zur Probenvorbereitung
fir REM-Untersuchungen, das extreme Trocknungsschwinden durch Vakuumtrocknung und
durch das Tranken der Proben mit Harz wird vor der Diinnschliftbearbeitung der Probenzustand
fiir die Untersuchungen weitestgehend fixiert. Deshalb ist davon auszugehen, daf3 die Risse auch
vor der Probenaufbereitung meist nicht vollstindig mit Phasenneubildungen gefiillt waren.

Abb. 48: Kiinstliche Luftporen, teilweise oder vollstindig mit Phasenneubildungen (Ettringit)
gefiillt; Mikroskopische Diinnschliffaufnahme eines nach mehrjéhriger Nutzung durch
RiBbildung stark geschidigten StraBenbetons

Abb. 49: Phasenneubildungen (Ettringit) an Porenwidnden und Rifufern;
Mikroskopische Diinnschliffaufnahme eines nach mehrjéhriger Nutzung durch
RiBbildung stark geschidigten StraBenbetons
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Eine gesicherte Beurteilung des Porenfiillungsgrades anhand von Diinnschliffen ist nicht
moglich, da die Poren bei der Schliffherstellung an unterschiedlichen Stellen geschnitten
werden. Wird eine nur an den Winden mit Kristallen ausgekleidete Pore in der Néhe des
Scheitels geschnitten, so kann sie als kleine, vollstdndig gefiillte Pore erscheinen. Erfolgt der
Schnitt in der Nihe des Aquators, so werden die wahre Porengrdfe und der mittig verbliebene
Hohlraum sichtbar (Abb. 50). Anhand der REM-Untersuchungen wird deutlich, da3 auch bei
Ettringitanreicherungen bis in die Porenmitte zwischen den Ettringitkristallen Freirdume
verbleiben, so dal die Poren nicht vollstindig verschlossen werden (Abb. 51).

Abb. 50: Ettringitgefiillte Luftporen, die scheinbar einen unterschiedlichen Porenfiillungsgrad
aufweisen; Mikroskopische Diinnschliffaufnahme eines nach mehrjéhriger Nutzung
durch Ri3bildung stark geschéddigten StraBenbetons

i W R
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Abb. 51: Vollstindig mit Ettringitkristallen gefiillte Luftpore;
REM-Aufnahme der Bruchfliche eines nach mehrjahriger Nutzung durch RiB3bildung

stark geschddigten Stralenbetons
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In den Betonen, die Phasenneubildungen in Poren und Rissen aufwiesen, wurden z.T. auch
durch Alkali-Kieselsdaure-Reaktion (AKR) geschidigte Bereiche nachgewiesen (Abb. 52).

Abb. 52: Durch Alkali-Kieselsdure-Reaktion geschidigter Bereich;
Mikroskopische Diinnschliffaufnahme eines nach mehrjihriger Nutzung durch
RiBbildung stark geschidigten Stralenbetons

In einigen Fillen wurde, sowohl in den Dinnschliffen als auch bei den
rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen, eine strahlenformige Rifbildung in der
Matrix um scheinbar vollstindig mit Phasenneubildungen gefiillte Poren festgestellt (Abb. 53).
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Abb. 53: RiBbildung, von einer vollstindig mit Ettringit gefiillten Pore ausgehend;
REM-Aufnahme der Bruchfldche eines rilgeschidigten StraBenbetons
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Eine RiBbildung in dieser Form kann auftreten, wenn eine VolumenvergroBBerung von
Gefiigebestandteilen (hier Poreninhalt) gegeniiber ihrer Umgebung (Matrix) stattfindet [22]. Es
konnte also angenommen werden, dall das Kristallwachstum in der Pore die Ursache fiir die
Gefligeschddigung ist. Diese strahlenformige Rifbildung wurde aber auch in der Umgebung
ungefiillter bzw. nur teilweise gefiillter Poren (Abb. 54) gefunden, die in geringer geschidigten
StraBenbetonlosen auftraten. Die Risse fiihrten dabei durch die Schwachstellen des Gefiiges,
hier die Stege zu benachbarten Poren. Das wird auch in den Ubersichtsaufnahmen mit
geringerer VergroBBerung deutlich. Die Risse verlaufen durch geschwichte Regionen der Matrix,
so daB sich beispielsweise die Luftporen am Rif3 wie eine Perlenkette aufreihen (Abb. 55).

Abb. 54: Strahlenformige Riflbildung in der Matrix um eine ungefiillte Luftpore;
Mikroskopische Diinnschliffautnahme eines rilgeschidigten Straenbetons

Abb. 55: Ubersichtsaufnahme - RiB durch Schwachstellen der Matrix (Luftporen) und
schiefrig strukturierten Zuschlag;
Mikroskopische Diinnschliffautnahme eines rilgeschidigten Stra3enbetons



96

Alle untersuchten Altbetone waren laut Mischungszusammensetzung mit w/z-Werten zwischen
0,42 und 0,45, Zementgehalten von 340 - 350 kg/m’ Beton und angestrebten Luftgehalten im
Frischbeton zwischen 4,5 % und 5,5 % als LP-Betone hergestellt worden.

Eine Beurteilung der durch Umwelteinfliisse bereits geschddigten Betone hinsichtlich des trotz
Phasenneubildungen verbliebenen wirksamen Luftporengehaltes war nicht moglich, denn bei
der Bestimmung der Gesamtporositdt aus Roh- und Reindichte ist der Anteil der Risse immer
mit enthalten. Dadurch wiesen bei Gesamtporosititen zwischen 9,5 % und 18,5 % die am
stirksten geschéddigten Betone die scheinbar hochsten Werte auf. Mittels automatischer
Bildanalyse an  Diinnschliffen war die Bestimmung der Luftporenkennwerte
Mikroluftporengehalt L 300 und Abstandsfaktor AF auch nur mit Einschrinkungen mdoglich. Die
z.T. mit Phasenneubildungen gefiillten Luftporen wurden hdufig vom System nicht als Poren
erkannt. Trotz dieser Schwierigkeiten wurden bei den meisten alten Betonen noch
Mikroluftporengehalte > 1,5 % und Abstandsfaktoren < 0,24 % bestimmt, die nach [315]
ausreichend fiir einen hohen Frost-Tausalz-Widerstand sein sollten. Da jedoch die Ermittlung
dieser Kennwerte durch die Bildanalyse nur in den Gefiligebereichen zwischen den Rissen
mdoglich ist, war an stark rilgeschédigten Betonen gar keine Auswertung moglich.

Die unabhingig von den Phasenneubildungen auftretende RiBbildung spricht fiir die Theorie,
daf} die Mikroschidden im Gefiige andere Ursachen haben und die Ettringitbildung im erhérteten
Beton nur zweitrangig am Schadensmechanismus beteiligt ist, eventuell als Schadensverstarker.
In allen geschadigten Betonen wurde Ettringit in unterschiedlichem Maf3e nachgewiesen. Der
hochste Schadigungsgrad korrelierte augenscheinlich mit der grofiten Ettringitmenge, so daf3
hiufig die Luftporen im Gefiige durch die Phasenneubildungen kaum noch erkennbar waren. In
AKR-geschddigten Betonen trat auch immer Ettringit auf, jedoch war die AKR keine
notwendige Voraussetzung fiir eine Ettringitbildung im erhérteten Beton.

6.2  Untersuchungen an Stralenbetonen im Labor

Nach der Untersuchung geschédigter Stralenbetonlose blieben folgende Fragen offen:

e Welcher Mechanismus hat die Gefligeschadigungen in den durch Umwelteinfliisse belasteten
Stralenbetonen ausgelost? Ist Ettringit die Schadensursache, ein Schadensverstirker oder
nur eine Schadensfolge?

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

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

e Welche Folgen haben die Phasenneubildungen in den kiinstlich eingebrachten Luftporen?

Wie bereits bei den Untersuchungen an gefiigedichten Zementbetonen nachgewiesen wurde
(Abschnitt 5.3.5), fordern wechselnde Temperatur- und Feuchtebelastungen die Ettringitbildung
im erhérteten Beton. Deshalb wurde auch fiir die Untersuchungen an LP-Betonen wieder eine
Wechsellagerung als zeitraffende Methode zur Simulation von Umweltbedingungen eingesetzt.

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

Wochen, so daf} bei einer Mindestanzahl von 3 Zyklen zum Erkennen eindeutiger Tendenzen ein
Zeitraum von 60 Wochen, d.h. mehr als 1 Jahr notwendig war. Deshalb wurde das Programm
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modifiziert und jeder Zyklus auf die Hélfte der Zeit verkiirzt (Tab. 15). Die Proben wurden
dann jeweils 4 Wechselzyklen ausgesetzt.

Belastungsstufe Zeitraum Temperatur rel. Feuchte
1. Belastungsstufe |2 Wochen | stdndig 20 °C 65 %
(1 Zyklus) 8 Wochen | stindig 20 °C Wasserlagerung
2. Belastungsstufe |2 Wochen |24 Stunden |60 °C —>0%
(1 Zyklus) 24 Stunden |20 °C <40 %
8 Wochen | stindig 20 °C Wasserlagerung
24 Stunden |4 Stunden 20 °C — -20 °C | wassergesattigt
3 Stunden -20 °C
4 Stunden -20 °C > 20 °C
1 Stunde 20 °C
3. Belastungsstufe |2 Wochen | stidndig 60 °C — 0%
(1 Zyklus) 8 Wochen | stindig 20 °C Wasserlagerung
24 Stunden |4 Stunden 20 °C — -20 °C | wassergesattigt
3 Stunden -20 °C
4 Stunden -20°C —> 20 °C
1 Stunde 20 °C
|:| Trocknung |:| Wasserlagerung |:| Frost

Tab. 15: Wechsellagerungsprogramm mit gekiirzten Wechselzyklen fiir Stralenbeton
Die 1. Belastungsstufe beinhaltete fiir die Vergleichsproben wieder reine Feuchtewechsel bei
konstanter Temperatur von 20 °C.

In der 2. Belastungsstufe wurden wihrend der Trocknungsphase Temperaturschwankungen
zwischen 20 °C und 60 °C simuliert. Unter natiirlichen Bedingungen treten, bedingt durch den
Tagesrhythmus, die hohen Temperaturen nicht konstant {iber eine lingere Zeit auf, so daf3
Temperaturschwankungen als praxisndher eingestuft werden koénnen. Temperaturunterschiede
von 40 K waren bei den Temperaturmessungen in freibewitterten Betonelementen unter Punkt
5.2 dieser Arbeit als relevant ermittelt worden. Angaben in der Literatur [324, 325] bestitigen
diese GroBenordnung.

Zusitzlich wurden in der 2. und 3. Belastungsstufe 2 Frost-Tau-Wechsel im Anschluf3 an die
Wasserlagerungsphase durchgefiihrt, so dal auch der Niedrig-Temperaturbereich im
Simulationsprogramm inbegriffen 1ist. Das Befrosten erfolgte an Luft, wobei das
Temperaturregime dabei so eingestellt wurde, dall der Temperaturverlauf in der Probenmitte
weitgehend der Temperaturkurve beim CDF-Verfahren [309, 311] entsprach.

Die 3. Belastungsstufe beinhaltete weiterhin eine wihrend der gesamten Trocknungsphase
konstante Temperatur von 60 °C und ist aufgrund der Dauer der Einwirkung dieser Temperatur
schon als extreme Belastung einzustufen.

Eine 4. Belastungsstufe wurde nicht mehr angewendet, da 105 °C keine fiir den StraBenbeton
praxisrelevante Temperatur darstellt.



98

6.2.2 Zusammensetzung der Betone und Variation der Randbedingungen

Die Untersuchungen erfolgten an 2 verschiedenen StraBenbetonen aus aktuellen BaumafBnahmen.
Um den EinfluB der Fertigungstechnologie mit zu erfassen, wurden die Proben, Balken der
GroBe 100 mmx 100 mm x 400 mm, nicht gesondert hergestellt, sondern jeweils direkt aus
einem betonierten Stralenabschnitt beim Fugenschneiden entnommen. Die Entnahmestellen
stellten den AnschluBbereich zu Schwarzdecken-Abschnitten dar.

Bei der Zusammensetzung und Herstellung von Straflenbetonen sind die Anforderungen der ZTV
Beton-StB 93 (Zusitzliche Technische Vertragsbedingungen und Richtlinien fiir den Bau von
Fahrbahndecken aus Beton [334]) und die ergidnzenden Vorschriften fiir die Eigenschaften der
Zemente nach den Allgemeinen Rundschreiben Stralenbau [335, 336] zu beachten, so dal3 die
Mischungszusammensetzungen beider Betone sehr dhnlich waren (Tab. 16).

Die Zuschldge miissen einen erhohten Frostwiderstand eFT nach DIN 4226 [337] aufweisen. Es
sind mindestens 3 Korngruppen (0/2, 2/8, > 8 oder 0/4, 4/8, > 8) einzusetzen, wobei von der
Fraktion > 8 mm mindestens 50 % in Form eines gebrochenen Zuschlages vorliegen miissen,
der Anteil des gebrochenen Zuschlages am Gesamtzuschlag muB3 mindestens 35 % betragen
[334]. Es wird meist mit einem GréBtkorn von 22 mm in der Deckschicht gearbeitet. Die fiir die
beiden Stralenbetone verwendeten Zuschlige sind in Tab. 17 aufgelistet.

Bestandteil Straflenbeton 1 Straflenbeton 2
Zement CEMI325R  kg/n? 340 340
Wasser kg/m’ 153 153
Zuschlag kg/m’ 1894 1825
Sand 0/2 % 29 27
Kies 2/8 % 11 16
Splitt 8/16 % 30 22
Edelsplitt 16/22 % 30 35
w/z 0,45 0,45
LP-Gehalt % 4,5 5,5
Zusatzmittel LP LP + BV
Konsistenz KS 1,30-1,35 KS 1,27-1,33

Tab. 16: Betonzusammensetzung Stralenbetone (LP-Beton) It. Eignungspriifung

Kornklasse Stral3enbeton 1 Straf3enbeton 2
Zuschlagart Rohdichte in g/cnt’ | Zuschlagart Rohdichte in g/cn’
Sand 0/2 feldspathaltiger 2,45 feldspathaltiger 2,62
Quarzsand Quarzsand
Kies 2/8 Quarzkies 2,63 feldspathaltiger 2,64
Quarzkies
Splitt 8/16 |Diabas 2,79 Pyroxen- 2,67
quarzporphyr
Edelsplitt 16/22 | Diabas 2,81 Pyroxen- 2,65
quarzporphyr

Tab. 17: Verwendete Zuschlige fiir Stralenbetone
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StraBenzement 1 | Straenzement 2 | Anforderungen
ARS 18/98 [336]
Trockenverlust 100 °C % 0,5 -
Gliihverlust 1000 °C % 2,3 2,4
Bestandteil in %
Si0, 19,5 19,8
Al,O; 5,7 49
Fe, 05 2,7 3,0
CaO 64,1 64,0
MgO 0,5 1,7
K5Ogesamt 1,03 1,28
Na;Ogesamt 0,11 0,15
Na,0-Aquiv. g, 0,79 0,99 <10
KZOwasserléslich 0,85 1 ,06
Na20wasserléslich 0,06 0307
Na,O-AquiV.y 0,62 0,77
SO, 3,2 2,8
CaOfrei 1,0 1,3
C3S  nach Bogue 57.4 59,5
C,S  nach Bogue 12,7 11,9
C;A  nach Bogue 10,5 7.9
C4AF nach Bogue 8,2 9,1
SO3/Al,03 molar 0,71 0,72
(SO3)/ALOs. aiv 2,58 2,63
Dichte  g/em’ 3,189 3,147
Ao cm’/g 3120 3080 <3500
WA % 25,6 26,3 <28 %
EA h:min 1:50 2:03 >2:00
EE h:min 2:28 3:00
Raumbest. mm 1,8 2,0
Bp- 2d N/mm’ 26,1 27,1 <290
Bo- 7d N/mm’ 43,7 37,8
Bo-28d N/mm’ 49,7 46,4
Bez - 2d N/mm’ 5,6 5,1
Bez - 7d N/mm’ 7,8 6,6
Brz - 28d N/mm® 8,3 7,9

Tab. 18:

Charakterisierung der fiir die Stralenbetone verwendeten Zemente

Der Mindestzementgehalt ist mit 340 kg/m’ Beton festgelegt [334], der Gesamtanteil an
Mehlkorn und Feinstsand darf einen Wert von 450 kg pro mi verdichtetem Frischbeton nicht
ibersteigen. Da Schdden an Betondecken teilweise mit dem Alkaligehalt des Zementes in
Zusammenhang gebracht wurden, wurde nach dem Allgemeinen Rundschreiben Straf3enbau
(ARS) 18/98 [336] der zulédssige Alkaligehalt der CEM 1 fiir den Fahrbahndeckenbau
unabhingig von der Festigkeitsklasse auf ein Na,O-Aquivalent < 1,0 % begrenzt. Die in dem
vorangegangenen ARS 19/95 [335] bereits festgelegten Anforderungen fir CEMI132,5 R
(Wasseranspruch WA <28 %; 2-Tage-Druckfestigkeit fp 24 <29,0 N/mn?’; spezifische
Oberfliche A, < 3500 cm’/g) zielten auch auf eine Begrenzung des Alkaligehaltes, wobei davon
ausgegangen wurde, dal Zemente mit hoheren Alkaligehalten diese Anforderungen kaum
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erfiillen konnen. Es ist jedoch mdglich, durch sehr grobes Aufmahlen der Zemente den
Wasseranspruch und die 2-Tage-Festigkeit so zu verringern, da3 auch alkalireichere Zemente
die im ARS 19/95 festgelegten Anforderungen erfiillen (sieche Abb. 56). Somit mulite eine
direkte Begrenzung des Gesamtalkaligehaltes festgelegt werden.
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Abb. 56: 6 von 50 Zementen (gefiillte Zeichen) erfiillen alle Anforderungen nach ARS 19/95
und iiberschreiten trotzdem ein Na,O-Aquivalent von 1,0 %
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Die Angaben zur Charakterisierung der beiden verwendeten Zemente sind in Tab. 18 enthalten.
Sie erfiillen die Anforderungen an Stralenzemente mit der Ausnahme, daf3 Zement 1 einen
etwas zu frithen Erstarrungsbeginn aufweist.

Fiir Beton mit hohem Frost- und Tausalz-Widerstand ist der Wasser-Zement-Wert durch die
DIN 1045 [316] schon auf hochstens 0,50 begrenzt. Beim Betondeckenbau liegt der w/z-Wert
im allgemeinen wesentlich niedriger, meist unterhalb 0,45. Damit der Beton fiir die Herstellung
mit Gleitfertigern geeignet ist, wird als Konsistenz in der Regel KS mit Verdichtungsmallen
zwischen 1,40 und 1,30 angestrebt. Der fiir einen Beton mit hohem Frost- und Tausalz-
Widerstand notwendige Mindest-Luftgehalt im Frischbeton hingt vom verwendeten Groftkorn
ab und ist flir Betone mit w/z> 0,40 und einem GroBtkorn von 22 mm auf > 4,5 % festgelegt,
bei Verwendung von Verfliissigern oder FlieBmitteln > 5,5 % [315]. Dadurch ergeben sich die
Unterschiede im angestrebten LP-Gehalt zwischen den untersuchten Betonen (Tab. 16).

6.2.3 Verinderung der Festbetonkenngrofien und Gefiigeverinderungen

Die Straflenbetonbalken wurden nach der Entnahme aus der Fahrbahndecke im Klimaraum bei
20 °C und 65 % relativer Luftfeuchte gelagert und wiederum im Alter von 28 Tagen den
verschiedenen Belastungsstufen der beschriebenen Wechsellagerung unterzogen. Jeweils 3
Probekdrper wurden der gleichen Behandlung unterzogen, so dal3 sich die dargestellten
MeBwerte als Mittelwerte aus 3 Einzelmessungen ergeben. Die wihrend der Wechsellagerung
eintretenden Gefligeverdnderungen wurden durch die bereits als geeignet angesehenen
Langendnderungs- und Ultraschall-Messungen, Wéagung sowie rasterelektronenmikroskopische
Untersuchungen zu Beginn der Wechsellagerung, nach jeder Trocknungsphase und wdchentlich
wihrend der Wasserlagerung erfal3t.

6.2.3.1 Dehnung

Auch bei den Stralenbetonen wurde eine eindeutige Abhédngigkeit des Dehnungsverhaltens von
der Temperaturbelastung in den Trocknungsphasen der Wechsellagerung nachgewiesen (Abb.
57, Abb. 58). Die Proben der 3. Belastungsstufe wiesen wihrend der Wechsellagerung auch die
grofften Dehnungen auf, die tendenziell mit zunehmender Behandlungsdauer weiter anstiegen.
Weiterhin zeigte der StraBenbeton 2 nach dem 2. Wechselzyklus einen deutlich steileren
Anstieg der Dehnung als der Stralenbeton 1 und erreichte nach 4 Wechselzyklen eine
Gesamtdehnung iiber 1,3 mm/m (Abb. 59).

Wihrend die Vergleichsproben nach Einwirkung der 1. Belastungsstufe iiberwiegend eine reine
Feuchtedehnung aufwiesen, die weitestgehend reversibel ist, sind die irreversiblen
Dehnungsanteile nach Einwirkung der 3. Belastungsstufe ein eindeutiger Hinweis auf
eingetretene Gefligeveranderungen. Um die rein feuchtigkeitsbedingten Léngendnderungen
(1. Belastungsstufe) von den durch Gefiigeverdnderungen (infolge Temperaturbelastung bei der
3. Belastungsstufe) hervorgerufenen Dehnungen zu trennen, wurde fiir die Dehnung die
Differenz zwischen 3. und 1. Belastungsstufe gebildet (Abb. 60). Diese Differenz stellt den
durch die erhohte Temperaturbelastung verursachten Teil der Dehnung dar, der
Gefiigeverdnderungen widerspiegelt. Wird dieser Anteil der Dehnung groBer als die allgemein
angegebene Grenze von 0,5 mm/m, so ist mit Beeintrdchtigungen der Festbetoneigenschaften zu
rechnen. Das war nach vier Wechselzyklen nur bei dem untersuchten StraBenbeton 2 der Fall.
Die erreichte maximale Dehnungsdifferenz lag hier bei 1,1 mm/m. Eine sichtbare Rif3bildung
war jedoch noch nicht nachweisbar.
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Abb. 57: Dehnung des Stralenbetons 1 wihrend der Wechsellagerung
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Abb. 58: Dehnung des Stralenbetons 2 wihrend der Wechsellagerung
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Abb. 59: Vergleich der Dehnung der StraBenbetone 1 und 2 wihrend der Wechsellagerung bei
Einwirkung der 3. Belastungsstufe
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Abb. 60: Dehnungsdifferenz zwischen 3. und 1. Belastungsstufe wahrend der Wechsellagerung
der Straflenbetone 1 und 2

Eine Gegeniiberstellung der erreichten Maximaldehnung nach 3 Wechsellagerungszyklen von
LP-freien Feinkornbetonprismen (Abschnitt 5.3.1: Sulfatgehalt des Zementes 3,5 % - lange
Wechselzyklen) und LP-haltigen Straenbetonbalken (StraBenbeton 1 -  gekiirzte
Wechselzyklen) aus Zementen mit dhnlichen Sulfatgehalten ist in Abb. 61 dargestellt. Die
Dehnungen beider Betone lagen nach Einwirkung der 1. Belastungsstufe trotz unterschiedlicher
Zykluslange, ProbekorpergroBe und abweichendem Zementgehalt in der gleichen
GroBenordnung, jedoch wurden nach Einwirkung der 3. Belastungsstufe Dehnungen gemessen,
die sich um mehr als eine Zehnerpotenz unterschieden.
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Dehnung nach 3 Wechsellagerungszyklen
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Abb. 61: Vergleich der erreichten Maximaldehnung nach 3 Wechsellagerungszyklen von
Feinkornbetonprismen und StraBenbeton

Daraus ist abzuleiten, dafl sich das durch die kiinstlich eingebrachten Luftporen veridnderte
Porengefiige mit zunehmender Belastungstemperatur wiahrend der Wechsellagerung positiv
auswirkt.

6.2.3.2 Masseiinderung

Die Massedifferenz der Proben zwischen Trocknung und Wasserlagerung wéhrend der
Wechsellagerung zeigte erwartungsgemal eine eindeutige Abhédngigkeit von der Belastungsstufe
(Trocknungstemperatur). Die Behandlung bei der 3. Belastungsstufe bewirkte durch die erhohte
Trocknungstemperatur die hochste Intensitit der Trocknung und damit einen verstirkten
Feuchte- und Stofftransport durch das Gefiige, was sich in den grofen Massednderungen
wihrend der Wechsellagerung von ca. 3,0 - 3,5 % widergespiegelt (Abb. 62, Abb. 63). Dem
gegeniiber waren die Massednderungen und damit auch der Feuchtetransport im Gefiige des
Vergleichsbetons (1. Belastungsstufe) mit ca. 0,5 - 0,8 % nur gering.

Wihrend die Masseédnderungen des Stralenbetons 1 noch nahezu reversibel waren, wurde bei
Stralenbeton 2 in der 2. und 3. Belastungsstufe eine leichte Vergroferung der Wasseraufnahme
mit zunehmender Anzahl der Wechselzyklen festgestellt, die auf die bei den
Dehnungsmessungen nachgewiesenen Gefiigeverdnderungen hinweist. Jedoch wird deutlich,
daf der extreme Anstieg der Dehnung nicht mit einer ebenso verstirkten Wasseraufnahme
verbunden ist.
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Abb. 62: Massednderung des Straenbetons 1 wihrend der Wechsellagerung
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Abb. 63: Massednderung des Straenbetons 2 wihrend der Wechsellagerung
6.2.3.3 Ultraschall-Geschwindigkeit und dynamischer E-Modul

Zu Beginn und wéhrend des Verlaufes der Wechsellagerung wurden zur weiteren Einschidtzung
der Gefiigeveranderungen die Ultraschall-Geschwindigkeiten mittels Durchschallung
ermittelt. Da sowohl die Gefiigeverdnderungen als auch der sich wihrend der Wechsellagerung
dndernde Feuchtigkeitsgehalt der Proben EinfluB auf die Ubertragungseigenschaften des
Gefliges und damit auf die Ultraschall-Geschwindigkeit haben, kénnen fiir Vergleiche nur
MeBwerte herangezogen werden, die bei gleichem Feuchtezustand der Proben ermittelt wurden.
Da der Porenfiillungsgrad der Proben am Ende der Trocknungsphasen in Abhéngigkeit vom
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Gefiige und der Trocknungstemperatur Unterschiede aufweist, ist eine Vergleichbarkeit bei
diesen Untersuchungen nur am Ende der Wasserlagerungsphasen im wassergeséttigten Zustand
gegeben. Gefligeunterschiede sind in diesem Zustand eindeutig nachweisbar.

Die Entwicklung der Ultraschall-Geschwindigkeit wihrend der Wechsellagerung wurde als
Anderung der Ultraschall-Geschwindigkeit Avys in m/s im Vergleich zum 28. Tag
(Ausgangswert der Wechsellagerungen) in Abb. 64 und Abb. 65 dargestellt.

Anderung der Ultraschall-Geschwindigkeit StraRenbeton 1
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Abb. 64: Verdnderung der Ultraschall-Geschwindigkeit wahrend der Wechsellagerung des
Strallenbetons 1
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Abb. 65: Veridnderung der Ultraschall-Geschwindigkeit wihrend der Wechsellagerung des
Stra3enbetons 2
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Wiederum wurde eine Abstufung der Ubertragungseigenschaften der Betone hinsichtlich der
Belastungsstufen in  der Wechsellagerung deutlich. Der Anstieg der Ultraschall-
Geschwindigkeit fiir beide StraBenbetone nach Einwirkung der 1. Belastungsstufe wies auf eine
Gefiigeverbesserung durch fortschreitende Hydratation bei ausreichendem Wasserangebot hin.
Nach Einwirkung der 2. Belastungsstufe waren die Geschwindigkeitsdnderungen vor allem auf
die schwankenden Feuchtigkeitsgehalte wéhrend der Wechsellagerung zuriickzufiihren, eine
Gefligeverbesserung war nicht mehr nachweisbar. Durch die Einwirkung der 3. Belastungsstufe
sank die  Ultraschall-Geschwindigkeit und  erreichte auch am  Ende der
Wasserlagerungsperioden den Ausgangswert vom 28. Tag nicht mehr. Besonders fiir den
Straflenbeton 2 wurde damit, parallel zu der starken Dehnung, eine Verschlechterung der
Festbetoneigenschaften nachgewiesen.

Dieses Ergebnis wird auch durch die Edyn_-Modul-Anderung im Laufe der Wechsellagerung
(bezogen auf den ausgleichsfeuchten Zustand zu Beginn der Probenbehandlung) verdeutlicht.
Die Ermittlung des dynamischen E-Moduls erfolgte vor der Wechsellagerung (28 d-Wert) und
nach jeder Trocknungs- und Wasserlagerungsperiode durch die Eigenschwingzeitmessung nach
Impulsanregung. Bei gleichem Feuchtegehalt bedeutet eine E-Modul-Anderung mit positivem
Vorzeichen eine Gefiigeverbesserung, negative Werte sind hingegen ein Hinweis auf
Gefiigeschdden. Der dynamische E-Modul steigt jedoch auch im wassergesittigten Zustand,
ohne dal tatséchlich eine Gefligeverbesserung eingetreten ist, ebenso sinkt er bei Austrocknung.
Da der Feuchtegehalt, wie auch bei den Ultraschall-Messungen, wesentlichen Einflu3 auf das
Ergebnis hat, ist ein Vergleich der Werte wieder nur im wassergeséttigten Zustand sinnvoll.
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Abb. 66: Anderung des dynamischen E-Moduls wihrend der Wechsellagerung des
Strallenbetons 2
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Die am StraBenbeton 2 ermittelten Ergebnisse sind in Abb. 66 dargestellt. An den
Vergleichsproben, die der Behandlung der 1. Belastungsstufe ausgesetzt waren, wurde eine stetig
steigende Tendenz des dynamischen E-Moduls mit einem Zuwachs von fast 10 % nach 4
Wasserlagerungsperioden festgestellt. Durch die Behandlung der 2. Belastungsstufe war keine
Gefligeverbesserung der Proben mehr mdglich und der E-Modul blieb wéhrend der
Wechsellagerung etwa gleich. Die Proben, die der Wechsellagerung der 3. Belastungsstufe
ausgesetzt waren, zeigten eine fallende Tendenz des dynamischen E-Moduls, so daB3 selbst im
wassergesittigten Zustand nach 4 Wechsellagerungsperioden ein Eg4y,-Modul-Riickgang von
5% ermittelt wurde. Damit wird eine Beeintrdchtigung der Festbetoneigenschaften des
StraBenbetons 2 durch die Wechsellagerung der 3. Belastungsstufe nachgewiesen.

6.2.3.4 Mikroskopische Untersuchungen

Orientierende Untersuchungen wurden an Diinnschliffen vorgenommen. Sie bestétigten die
Gefligeverdnderungen und Schéadigungen, auf die bereits durch die Verdnderung der
Festbetonkenngroflen geschlossen wurde. Nach 4 Wechsellagerungszyklen waren die Poren der
Proben aus der 1. Belastungsstufe {iberwiegend frei von Phasenneubildungen. Nur vereinzelt
wurden an den Winden grof3erer Poren Anreicherungen kristalliner Phasen gefunden (Abb. 67),
die in parallelen Untersuchungen am REM als Ettringit identifiziert werden konnten. Nach der
Wechsellagerung der 3. Belastungsstufe wurden in groBem Umfang Phasenneubildungen in den
Poren nachgewiesen. Im Diinnschliff erfaf3te kleine Poren und Anschnitte groer Poren in der
Néhe des Scheitels waren aufgrund des hohen Fiillungsgrades kaum noch als Poren erkennbar
(Abb. 68).

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

Diinnschliffaufnahmen von Stralenbeton 1 nach 4 Wechselzyklen

Die Abhédngigkeit des Porenfiillungsgrades von der Belastungsstufe der Wechsellagerung wurde
auch bei den rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen deutlich.

1. Belastungsstufe

Nach dem 1. Zyklus (am Ende der 1. Wasserlagerung) wurden in einigen Poren bereits einzelne
Kristalle sowohl von Ettringit als auch von Monosulfat gefunden. Nach dem 2. Zyklus (am Ende
der 2. Wasserlagerung) waren dann in fast allen Poren und in den Kontaktzonen von Zuschlag
und Zementstein geringe Mengen an Phasenneubildungen zu beobachten. Es handelte sich dabei
um Ettringit, meist zusammen mit Portlandit. An den Porenwinden der Luftporen, vermutlich an
den Miindungen von Kapillarporen, waren kleine kugelformige Kristallformationen von Ettringit
zu erkennen (Abb. 69).
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Abb. 69: Kugelformige Formationen von Ettringit-Kristallen an einer Porenwand;
REM-Aufnahme von Stra3enbeton 2 nach 2 Wechselzyklen der 1. Belastungsstufe

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

Abb. 70: Vielzahl weitestgehend ungefiillter Luftporen mit Durchmessern zwischen 50-300 pm;
REM-Aufnahme von Stra3enbeton 2 nach 4 Wechselzyklen der 1. Belastungsstufe
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Bei den Wechsellagerungen der niedrigsten Belastungsstufe war die Menge des wéhrend der
Trocknungsphasen abgegebenen Wassers gering, d.h. der Beton blieb im Inneren feucht.
Deshalb war auch die Menge des in der folgenden Wasserlagerungsphase eingesaugten Wassers,
die Feuchtigkeitsbewegung und damit die Menge der transportierten Reaktionspartner gering.
Die in den Luftporen gebildeten Ettringitformationen wiesen daher nur geringe Ausmale auf. Es
waren auch nach 4 Wechselzyklen noch viele Kugelporen im GroBenbereich von 50 bis 300 pm
vorhanden (Abb. 70). Eine sehr diinne Oberflichenschicht bis ca. 30 pum war carbonatisiert.

2. Belastungsstufe

Aufgrund der zeitweiligen Temperatureinwirkung von 60 °C in den Trocknungsphasen war die
Menge des von den Proben abgegebenen und aufgenommenen Wassers wéhrend der
Wechselzyklen der 2. Belastungsstufe wesentlich hoher als wihrend der Zyklen der
1. Belastungsstufe (siche Masseénderung Abschnitt 6.2.3.2). Die damit verbundenen verstéirkten
Transportvorginge im Gefiige fiihrten bereits nach dem 1. und 2. Wechselzyklus zu grof3eren
Ettringitmengen in den Poren (Abb. 71). Der Ettringit trat wieder in biischel- oder kugelférmigen
Formationen auf, die denen in den Proben, welche der Behandlung der 1. Belastungsstufe
ausgesetzt waren dhnelten, jedoch wesentlich gréfer und dichter waren. Bereits nach dem
2. Wechselzyklus (am Ende der 2. Wasserlagerung) waren kleine Poren vollstindig mit Ettringit
gefiillt und in den Kontaktzonen zwischen Zuschlag und Matrix waren Schichten von im
Wachstum behindertem Ettringit zu finden (Abb. 72). Der Habitus dieser Phasen gab keinen
Hinweis darauf, daB3 das Kristallwachstum unter diesen Umstinden Ursache der
Gefligestorungen sein konnte. In der Matrix der Proben wurden auch bereits nach dem
1. Wechselzyklus feine Risse gefunden.

Abb. 71: Ettringitkristallwachstum an Porenwinden, in kleinen Poren fast bis zur Porenmitte
(Pfeil); REM-Aufnahme von Stra3enbeton 2 nach 2 Wechselzyklen der
2. Belastungsstufe
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Abb. 72:  Typische Ausbildungsform von im Wachstum behindertem Ettringit (E) in der
Kontaktzone zwischen Zuschlag und Matrix;
REM-Aufnahme von Stra3enbeton 2 nach der 4. Trocknung der 2. Belastungsstufe

Nach 4 Wechselzyklen war die carbonatisierte Schicht an der Oberfliche dicker als in den
Vergleichsproben nach einer Behandlung der 1. Belastungsstufe. In den Poren dicht unter der
Oberfldche wurden iiberwiegend Calcit-Kristalle gefunden. Das gesamte Gefiige erschien den
Vergleichsproben gegeniiber bereits relativ dicht, denn die grolen Luftporen waren an ihrer
Wandung mit Ettringit belegt und kleinere Poren konnten aufgrund ihres Fiillungsgrades mit
Phasenneubildungen wahrscheinlich im Gefiige nicht mehr identifiziert werden (Abb. 73).

Abb. 73: Ettringitbeldge an der Wandung groBer Kugelporen, kleinere Poren sind aufgrund der
Porenfiillung nicht mehr identifizierbar;
REM-Aufnahme von Stra3enbeton 2 nach 4 Wechselzyklen der 2. Belastungsstufe
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3. Belastungsstufe

Bereits nach der 1. Trocknungsphase bei 60 °C waren deutliche Risse und Spalten um
Zuschlagkorer erkennbar. Die Zuschlagkorner lagen teilweise locker in der Matrix. Damit
waren bereits Vorschidigungen des Gefiiges vorhanden, die pradestinierte Orte fiir die in den
folgenden Wasserlagerungsperioden einsetzende Phasenneubildung darstellten. Am Ende des
1. Zyklus (am Ende der 1. Wasserlagerung) wurden dann in diesen Spalten zwischen Zuschlag
und Zementstein schon zum Teil deutliche Ettringitbildungen und auch Portlandit beobachtet.
AuBerdem waren die Porenwinde der Luftporen tiberwiegend gleichméfig mit groBeren Mengen
senkrecht auf der Porenwandung aufgewachsener, faserformiger bis kompakter Ettringitkristalle
belegt (Abb. 74).

.!'f
w1l .  PBK 38.84rm

Abb. 74:  Gerichtetes Ettringitkristallwachstum in einer Luftpore;
REM-Aufnahme von Straflenbeton 2 nach 2 Wechselzyklen der 3. Belastungsstufe
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Abb. 75: Kompakte Ettringitformationen (E) an den Wénden von Luftporen direkt nach einer

Temperaturbelastung von 60 °C;
REM-Aufnahme von Straf3enbeton 2 nach der 4. Trocknung der 3. Belastungsstufe



113

Auch nach den Trocknungsphasen waren, wie auch schon bei den Proben, die der Wechsel-
lagerung der 2. Belastungsstufe ausgesetzt wurden, fast in jeder Pore grofle Mengen kompakter
Ettringitstrukturen an den Porenwénden zu finden (Abb. 75), die den einwirkenden Trocknungs-
temperaturen gegeniiber offensichtlich bestdndig waren. So kann die Ettringitanreicherung in den
Poren im Laufe der Wechsellagerung nicht auf die Zersetzung des Ettringits durch Temperatur-
einwirkung oberhalb seiner Stabilititsgrenze und die anschlieBende Rekristallisation in den
Hohlrdumen, wie Poren und Spalten, zuriickgefiihrt werden. Es miissen andere Vorgénge zur
Mobilisierung der Phasen im Gefiige gefiihrt haben.

Nach der Theorie von JOHANSEN et al. [22] z.B. kann sich Ettringit in einem nassen Beton
unabhéngig von der Temperatur 16sen und in Hohlriumen neu auskristallisieren. Dafiir spricht,
daB} der Fiillungsgrad der Poren mit Phasenneubildungen mit zunehmender Anzahl von Feucht-
Trocken-Wechselzyklen immer stieg, unabhéngig von der Belastungsstufe, d.h. unabhéngig von
der wihrend der Trocknungsphasen einwirkenden Temperatur. Aullerdem waren die in den
Trocknungsphasen der 3. Belastungsstufe abgegebenen Wassermengen betréchtlich groer als in
denen der 1. Belastungsstufe, das im Gefiige physikalisch gebundene Wasser wurde zum groBten
Teil ausgetrieben. Dementsprechend gro3 war die in der darauf folgenden Wasserlagerung
eingesaugte Wassermenge, die Feuchtigkeitsbewegung im Gefiige und der mogliche Transport
von Reaktionspartnern. Das spiegelt sich wider in den wesentlich groferen Mengen an
Ettringitformationen in den Luftporen der Betone, die einer Wechsellagerung der
3. Belastungsstufe ausgesetzt waren.

In REM-Ubersichtsaufnahmen wurde deutlich, daB ein betrichtlicher Anteil der Poren nach dem
4. Wechselzyklus der 3. Belastungsstufe fast vollstindig mit kompakten Ettringitformationen
ausgefiillt war und kaum noch als urspriinglicher Porenraum identifiziert werden konnte, so daf3
das Geflige dichter erschien. Es waren aber auch feinnadelige Ettringitbiischel zu finden, die in
den vorhandenen Hohlrdumen auskristallisierten, bei einem Hindernis in ihrer
Wachstumsrichtung diese dnderten und dem Hindernis somit auswichen (Abb. 76). Auch hier
waren keine Hinweise darauf zu finden, daf der Kristallisationsdruck bei der Ettringitbildung die
Schadensursache sein konnte.

\ ¢ e )
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Abb. 76: Feinnadeliges Ettringitbiischel in der Kontaktzone Zuschlag/Matrix, im Wachstum
behindert;
REM-Aufnahme von StraBBenbeton 2 nach 4 Wechselzyklen der 3. Belastungsstufe
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Uberall in Poren und im Gefiige war Ettringit nachzuweisen (Abb. 77). Ein Vergleich mit
Abb. 70 (1. Belastungsstufe) und Abb. 73 (2. Belastungsstufe) macht die Verdnderung des
Gefliges durch Phasenneubildungen deutlich.

"'*..
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Abb. 77: Biischel- und kugelférmige Ettringitformationen in Poren und im Geflige, Porenraum
weitgehend mit Phasenneubildungen ausgefiillt;
REM-Aufnahme von Stra3enbeton 2 nach 4 Wechselzyklen der 3. Belastungsstufe

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

Die Untersuchung von Anschliffen im Rasterelektronenmikroskop und die Ermittlung der
zugehorigen Elementverteilung zeigen noch einmal deutlich, wie die in den Hohlrdumen
konzentrierte Ettringitbildung im Laufe der Wechselzyklen zunahm, und dafl tatsdchlich
Gefligeschiaden in Form von Rissen bei den Proben aus der 3. Belastungsstufe nachweisbar
waren, die schon aus den Ergebnissen der anderen Festbetonkennwerte abgeleitet wurden.

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

Anhand der Diinnschliffbetrachtungen und ergéinzenden REM- und ESMA-Untersuchungen an
den Altbetonlosen und den Betonen, die der Wechsellagerung im Labor ausgesetzt wurden,
konnte nachgewiesen werden, dal es sich bei den die Luftporen ausfiillenden
Phasenneubildungen tiberwiegend um Ettringit handelte. Somit stand in beiden Féllen eine
Ettringitbildung im erhirteten Beton mit dem Schadensmechanismus im Zusammenhang. Die
beobachteten Phasenneubildungen in den genutzten Altbetonen entsprechen in ithrer Form und
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Zusammensetzung den Formationen, die bei den Wechsellagerungen der neuen Stra3enbetone
entstanden. Das zeigt, da} bei den im Labor durchgefiihrten Wechsellagerungen tatsachlich der

gleiche Mechanismus in Gang gesetzt wird wie durch natiirliche Umwelteinfliisse, nur in viel
kiirzerer Zeit.

TR(3)60- WL C(KERN)

15 k W w ]

Abb. 78: Gefiigebild mit iberwiegend von Phasenneubildung freien Poren, Anschliff;
REM-Aufnahme von Stralenbeton 2 nach 2. Trocknung der 3. Belastungsstufe

DAA459E 15

Abb. 79:  Gefiigebild mit durch Phasenneubildungen verschlossenen Poren, Anschliff;
REM-Aufnahme von Stra3enbeton 2 nach 4 Wechselzyklen der 3. Belastungsstufe
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Die mittels Elektronenstrahlmikroanalyse (ESMA) im REM ermittelte chemische
Zusammensetzung des in den Poren angereicherten Ettringits zeigt, dal es sich immer um
Ettringit und nicht um die eisenhaltige AFt-Phase handelte. In Abb. 82 ist beispielhaft eine
typische Zusammensetzung des Ettringits angegeben.

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

Die quantitative EDX-Analyse ergab dabei die fiir reinen Ettringit berechneten
stochiometrischen Verhiltnisse (Tab. 19).

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

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

6.2.3.5 SchluBlfolgerungen zu weiteren Einflul3grofien

Durch die Wechsellagerung wurden auch im Straenbeton in Abhéingigkeit von der
Belastungsstufe und damit von der Trocknungstemperatur eine Ettringitbildung im erhérteten
Beton und Gefiigeveranderungen provoziert.

Als entscheidende Kriterien fiir die zwischen den beiden untersuchten Stralenbetonen
beobachteten Dehnungsunterschiede und alle damit verbundenen Gefiigeverdnderungen wurden
sowohl die Porositit als auch der Alkaligehalt der Zemente betrachtet.

Der Gesamtalkaligehalt des StraBenzementes 2 entsprach mit einem Na,O-Aquiv. von 0,99 %
nahezu dem mittlerweile flir StraBenzemente festgelegten Grenzwert von 1,0 %, wihrend der
Alkaligehalt des Straenzementes 1 mit 0,79 % deutlich tiefer lag. Um jedoch die
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Zusammenhinge zwischen den Gefligeverdnderungen und dem Alkaligehalt des Zementes
genauer zu erfassen, waren weitere Untersuchungen (siehe Abschnitt 7) notwendig.

Auflerdem ergaben sich Unterschiede in der Porengréfenverteilung der Matrix. So wies
StraBenzement 2 einen deutlich hdheren Porenanteil im groberen Kapillarporenbereich auf
(Abb. 83).

Porenradienverteilung in der Matrix von StraBenbeton nach 28 Tagen
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Abb. 83: Porengroflenverteilung der Stralenbetone 1 und 2 im Alter von 28 Tagen - Ergebnisse
der Quecksilber-Hochdruckporosimetrie

6.2.4 Untersuchungen an Bohrkernen aus Betonfahrbahnplatten

Parallel zu den Wechsellagerungen im Labor wurden nach 2 bzw. 3 Jahren Nutzungszeit aus den
Losen der StraBlenbetone 1 und 2 Bohrkerne entnommen, um die unter natiirlichen
Nutzungsbedingungen eingetretenen Gefiigeverdnderungen mikroskopisch zu erfassen. Die bet
der Wechsellagerung im  Labor nach sehr kurzen Zeitrdumen festgestellten
Gefligeverdnderungen konnten tendenziell auch hier nachgewiesen werden. Mikroschiden im
Geflige wurden vor allem in Form von MikroriBbildungen an den Korngrenzen deutlich
(Abb. 84). DaB3 diese Mikroschdden nicht erst durch die Probenaufbereitung entstanden waren,
beweisen die mikroskopischen Diinnschliff-Aufnahmen. An den Rilufern war ein
carbonatisierter Bereich nachweisbar, der im polarisierten Licht hell erscheint.

Die REM-Untersuchungen zeigten auch, daf3 bereits eine Anreicherung von Ettringit in den
Luftporen der Stralenbetone begonnen hatte, die dem Erscheinungsbild entsprechen, das die
3. Belastungsstufe der Wechsellagerung erzeugte (Abb. 85).

Im Gegensatz zu den unter Laborbedingungen behandelten Proben, die wéihrend der Wechsel-
lagerung zur Beschleunigung der Prozesse verstirkten Belastungen (3. Belastungsstufe) aus-
gesetzt waren, wurde aber eine deutliche Beeintrachtigung der Festbetoneigenschaften noch an
keinem der Stralenbetone festgestellt, die wahrend der noch relativ kurzen Nutzungszeit von 2
bzw. 3 Jahren den natiirlichen Witterungseinfliissen ausgesetzt waren.
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Abb. 84: Carbonatisierter Bereich um einen Rif} in der Korngrenze Zuschlag/Matrix (heller
Bereich) und kristalline Phasenneubildungen an den Porenwénden und Rifufern;
Mikroskopische Diinnschliffaufnahme im polarisierten Licht von Stralenbeton 1 nach
3jahriger Nutzung
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Abb. 85: Ettringitkristalle in einer Luftpore;
REM-Aufnahme von Stra3enbeton 2 nach 2jihriger Nutzung

Auch wenn das Erscheinungsbild der Gefiigeverdnderungen bei im Labor behandelten und unter
Nutzungsbedingungen gealterten Betonen gleich ist, enthdlt das Laborverfahren doch
zwangsliufig verdnderte Randbedingungen (z.B. sehr lange Trocknungsperioden) gegeniiber
natiirlichen Umwelteinfliissen. Deshalb konnen die Ergebnisse nur als Hinweis auf
Schéadigungspotentiale verstanden werden. Das Entstehen von Ettringit im Betongefiige mul3
nicht zwangsldufig mit einer Beeintrichtigung von Festbetoneigenschaften wie der
Druckfestigkeit verbunden sein. Aber es ist zu kldren, welche sekundidren Auswirkungen das
Ausfiillen der Luftporen mit Ettringitnadeln auf die Dauerhaftigkeit haben kann.
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6.3  Untersuchungen zur Frost-Tausalz-Bestindigkeit im Zusammenhang mit der
Ettringitbildung

Die DIN 1045 [316] schreibt zur Gewéhrleistung eines hohen Frost-Tausalz-Widerstandes das
Einbringen kiinstlicher Luftporen in den Beton vor. Diese sollen bei der Eisbildung in kleinen
Poren einen Druckausgleich ermdglichen und miissen deshalb in einem mdglichst geringen
Abstand (Abstandsfaktor bei Kontrollpriifung AF <0,24 mm) vorliegen und diirfen als
geschlossene Kugelporen die Durchldssigkeit/Wasseraufnahmefahigkeit des Betons nicht
erhdhen. Werden diese Luftporen mit Wasser oder Tausalzlosung gefiillt, ist dieser
Wirkungsmechanismus zur Verhinderung von Frost-Tausalz-Schiden gestort. Wie bereits bei
den Untersuchungen an gefligedichten Feinkornbetonen nachgewiesen, erhohte sich die kapillare
Wasseraufnahme der Betone nach der Wechsellagerung bei erhéhten Temperaturen infolge der
damit verbundenen Schiddigung und Ettringitbildung im erhidrteten Beton. Es sollte geklart
werden, ob die Straflenbetone, an denen nach der Wechsellagerung mittels Dehnungs- und
Ultraschall-Messungen wesentlich geringere oder keine Schadigungen des Gefiiges nachweisbar
waren, allein durch die Ettringitbildung in dhnlicher Weise beeinfluflit werden und deshalb mit
Beeintrachtigungen der Dauerhaftigkeit hinsichtlich Frost-Tausalz-Bestandigkeit zu rechnen ist.
Dazu wurden Proben mit und ohne Ettringit in den Luftporen einer Frost-Tausalz-Priifung
mittels CDF-Test ausgesetzt.

6.3.1 Ergebnisse der CDF-Priifung an wechselgelagerten Betonproben

Die Proben des Straenbetons 1, die nach 4 Wechselzyklen der 1. bzw. 3. Belastungsstufe wohl
Gefligeverdnderungen, aber auch in der 3. Belastungsstufe keine als schidigend angesehenen
Dehnungen aufwiesen, wurden nach der Wechsellagerung einem CDF-Test unterzogen. Die
Betone wiesen im Alter von 28 Tagen das gleiche Gefiige auf. Nach der Wechsellagerung
wurden mikroskopisch jedoch Unterschiede hinsichtlich des Grades der Ausfiillung der Poren
mit Ettringit nachgewiesen.

Die Proben, welche der Wechsellagerung der 1. Belastungsstufe ausgesetzt wurden, zeigten
iiberwiegend von Phasenneubildungen freie Luftporen, nur vereinzelt hatten sich kleine
biischelformige Ettringitformationen an den Porenwinden gebildet. Durch die Wechsellagerung
der 3. Belastungsstufe war im Unterschied dazu ein von den Wénden zum Porenmittelpunkt
gerichtetes  Kristallwachstum kompakter Ettringit-Formationen in groerem Umfang
nachzuweisen.

Bereits der Verlauf der Massezunahme beim 7tdgigen kapillaren Saugen der 3 %igen NaCl-
Losung vor den Frost-Tau-Wechseln bestétigte, dal durch die bei der Wechsellagerung
entstandenen Gefligeverdnderungen die Eigenschaften des Betons stark beeinflult wurden
(Abb. 86). Die Betone mit Ettringit in den Luftporen (3. Belastungsstufe) wiesen gegeniiber dem
Ausgangswert vor der Wechsellagerung (28 d-Wert) ein verstérktes kapillares Saugen auf. Die
Vergleichsproben (1. Belastungsstufe), die nach der Wechsellagerung noch weitestgehend freie
Luftporen aufwiesen, zeigten beim kapillaren Saugen noch eine Massezunahme in der gleichen
GroBenordnung wie nach 28 Tagen (geringfligige Absenkung aufgrund der durch die zeitweilige
Feuchtlagerung geforderten Nachhydratation).
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Kapillares Saugen von NaCl-Lésung
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Abb. 86: Massezunahme beim kapillaren Saugen von NaCl-Losung vor dem CDF-Test;
Stralenbeton 1 nach 28 Tagen und nach4 Wechselzyklen der 1. und 3. Belastungsstufe

Das stark verdnderte kapillare Saugvermdgen wirkte sich erwartungsgemill auf den Frost-
Tausalz-Widerstand bei 28 Frost-Tau-Wechseln aus. Der Beton, der einer Wechsellagerung der
1. Belastungsstufe ausgesetzt war, wies beim CDF-Test Abwitterungsmengen in der gleichen
GroBenordnung wie die Ausgangsproben (28 d) auf, die weit unter dem zuldssigen Grenzwert
lagen (geringfiigige Verbesserung durch Nachhydratation). Dagegen ergab sich fiir den Beton
mit dem Ettringit in den Luftporen, der einer Wechsellagerung der 3. Belastungsstufe ausgesetzt
war, eine exponentiell ansteigende Abwitterungskurve, die nach 28 Frost-Tau-Wechseln das
Abnahmekriterium fiir einen Frost-Tausalz-bestéindigen Beton von 1500 g/n?’ iiberstieg und das
4fache der Abwitterung der Vergleichsbetone (1. Belastungsstufe) erreichte (Abb. 87).

CDF-Abwitterungskurve
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Abb. 87: CDF-Abwitterungskurve;
Stralenbeton 1 nach 28 Tagen und nach4 Wechselzyklen der 1.und 3. Belastungsstufe
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Der exponentiell ansteigende Verlauf spricht dafiir, da es sich hierbei nicht nur um eine
gleichmiBige oberflichliche Abwitterung (scaling), sondern um die Zerstdrung des Gefliges der
gesamten Probe handelt. Nach 28 Frost-Tau-Wechseln mit Tausalzeinwirkung wurden die
Proben im Klimaraum (20 °C / 65 % rel. Luftfeuchte) getrocknet. Dabei wurde der Zerfall der
Proben besonders deutlich sichtbar (Abb. 88). Die stirkste Schadigung trat im Randbereich
(entspricht Fugen) auf, wo das verstirkte Saugen der NaCl-Losung sogar deutliche
Schidigungen auf der Probenriickseite verursachte (Abb. §9).

Abb. 88: Abwitterungsflidche Abb. 89:  Riickseite

einer Stralenbetonprobe, die nach 4 Wechselzyklen der 3. Belastungsstufe einem
CDF-Test unterzogen wurde

Das abgewitterte Material der stark geschidigten Proben enthielt Anteile des Feinzuschlages. Bei
mikroskopischer Untersuchung dieser Abwitterungen wurde deutlich, da auch hier in den
Grenzflichen Zuschlag/Zementstein eine verstirkte Ettringitbildung stattgefunden hatte. Der im
Feinkornbereich verwendete Quarzzuschlag lag in der Abwitterung meist einzeln, ohne
anhaftende Zementsteinreste vor, d.h. der Verbund zwischen Zuschlag und Zementstein war
bereits vollstindig aufgelost. Die Ettringitschichten auf der Oberfliche dieser Quarzkdrner waren
mit bloBem Auge sichtbar (Abb. 90) und wurden im Rasterelektronenmikroskop mittels ESMA
identifiziert (Abb.91). Die Tatsache, dafl diese Ettringitformationen so fest an der
Zuschlagoberflache anhafteten, unterstreicht wieder das Problem, daf3 eine relative Anreicherung
von Ettringit in Proben fiir analytische Untersuchungen (Rontgen, DTA) nicht durch einfaches
Entfernen der Zuschlidge erreicht werden kann, sondern eher die nachzuweisende Phase mit
entfernt wird.

b -
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Abb. 90: Mikroskopische Aufnahme Abb. 91: REM-Aufnahme

Quarzkorn mit dichten, fest anhaftenden Ettringitschichten auf der Oberfliche; CDF-
Abwitterung von Stra3enbeton 1 nach 4 Wechselzyklen der 3. Belastungsstufe
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Da iiber die CDF-Abwitterungsmenge keine Einschitzungen des Gefligezustandes der gepriiften
Probe mdglich sind, wurde zur Erfassung der mechanischen Auswirkungen der eingetretenen
Gefiigeverinderungen eine Untersuchung der Ubertragungseigenschaften des Gefiiges mittels
Ultraschall vorgenommen. Auch die Ergebnisse dieser zerstorungsfreien Oberflichenmessung
bewiesen, daBl bereits vor der Befrostung Gefligeverdanderungen eingetreten waren, die sich
infolge Frost-Tausalz-Belastung noch wesentlich verstarkten (Abb. 92).
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Abb. 92: Ultraschall-Frequenzspektren (links) und Integralkurven (rechts);
StrafBenbeton 1 nach 4 Wechselzyklen der 1. und 3. Belastungsstufe
vor CDF-Test (oben) und nach CDF-Test (unten)

Das durch die Frequenzanalyse der digitalisierten Ultraschall-Kurve  ermittelte
Frequenzspektrum (Abb. 92, linke Seite) wies in jedem Fall fiir die Proben der
3. Belastungsstufe niedrigere Amplituden aus als fiir die der 1. Belastungsstufe. Im
ausgleichsfeuchten Zustand vor der Frost-Tausalz-Belastung (vor CDF-Test) waren die
Amplitudenverteilungen fiir beide Belastungsstufen dhnlich und die Differenzen der Amplituden
noch gering (Abb. 92, links oben). Nach der Frost-Tausalz-Belastung im ausgleichsfeuchten
Zustand war im Frequenzspektrum fiir die Proben der 3. Belastungsstufe dann eine deutliche
Amplitudenddmpfung erkennbar (Abb. 92, links unten).

Die Gefiigeunterschiede zwischen 1. und 3. Belastungsstufe werden auch durch die Flache unter
dem Frequenzspektrum (Abb. 92, rechte Seite) widergespiegelt, wobei die gréfiere Flache
jeweils die besseren Ubertragungseigenschaften repriisentiert. Vor der Frost-Tausalz-Belastung
wiesen die Proben der 3. Belastungsstufe bereits geringfiigig schlechtere Ubertragungs-
eigenschaften auf als die Vergleichsproben (1. Belastungsstufe). Nach der Frost-Tausalz-
Belastung war dann eine deutliche Differenz im Frequenzbereich bis 300 kHz festzustellen.
Dabei erfuhren die Vergleichsproben durch die 28 Frost-Tau-Wechsel keine wesentlichen
Gefiigeverinderungen, die Ubertragungseigenschaften des Betons der 3. Belastungsstufe
verschlechterten sich aber wesentlich. Im wassergesittigten Zustand waren diese
Gefligeunterschiede mittels Ultraschall-Messungen jeweils noch deutlicher erkennbar als im
ausgleichsfeuchten Zustand, da im Gegensatz zu einem guten Beton, in einem stark geschéddigten
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Betongefiige auch durch das Wasser in den Poren und Rissen keine wesentliche Verbesserung
der Schalliibertragung mehr erfolgt.

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

6.3.2 Theorien zum Schidigungsmechanismus

Eine Ettringitbildung im erhérteten Beton fiihrt nicht zwangsldufig unmittelbar zu einer
Beeintrachtigung wesentlicher Festbetoneigenschaften, wie z.B. der Festigkeit. Kiinstlich in den
Beton eingebrachte Luftporen konnen die Phasenneubildungen aufnehmen, so dal3, wie bei
StraBenbeton 1, die aus Feuchte- und Temperaturwechseln resultierenden Dehnungen nur mégig
sind. Die entstandenen Gefligeverdnderungen konnen aber die Dauerhafiigkeit nachhaltig
beeintrichtigen, wie die Untersuchungen zur Frost-Tausalz-Bestindigkeit zeigen. Damit wird
deutlich, daB3 zwischen der Ettringitbildung im erhérteten Beton und der Betonschddigung ein
indirekter Zusammenhang bestehen kann.

OUYANG [194], der bei seinen Untersuchungen ebenfalls einen Zusammenhang zwischen
Ettringit in den Luftporen und der Frost-Besténdigkeit von Beton fand, fiihrt die Schadigung vor
allem auf den dadurch reduzierten Luftporengehalt zuriick. Dieser Hypothese steht jedoch
entgegen, dal3 die Ettringitkristalle in den Luftporen diese nicht vollstindig verschlieBen, es
verbleiben Zwischenrdume zwischen den Kristallen, die dazu fiihren, da3 der Kapillartransport
im Gefiige durch die Luftporen nicht mehr unterbrochen wird und ein verstéirktes Saugvermdgen
des Betons entsteht, das nicht nur mit MikroriBbildung zu begriinden ist. Dieser erhShte
Feuchtegehalt im Gefiige und die dadurch nicht nur teilweise mit Ettringit, sondern vor allem mit
Fliissigkeit gefiillten Luftporen fiihren bei nachfolgender Frosteinwirkung zwangsldufig zur
Gefiigeschiadigung. Ein Beton kann nur dann einen hohen Frost-Tausalz-Widerstand aufweisen,
wenn er zum einen dicht ist und nur eine minimale Wassermenge aufnimmt, zum anderen
luftgefiillte Luftporen zum Druckausgleich aufweist. Der Ettringit in den Luftporen
beeintrichtigt damit nicht die Frost-Tausalz-Bestindigkeit durch Einschrinken des
Porenvolumens, sondern vor allem durch Beeintrichtigung der Dichtigkeit und Erhéhung des
Saugvermdgens des Betons.

6.4  Schlufifolgerungen zu Einflulgrofien auf die Gefiigeverinderungen

Der mit der Trocknung und Wiederbefeuchtung von Beton einhergehende Stofftransport
fordert die oOrtliche Anreicherung von Phasenneubildungen (Ettringit) in Defekt- und
Schwachstellen des Gefiiges (Kontaktzone zwischen Zuschlag und Zementstein, Luft- und
grofle Kapillarporen). Das Einbringen kiinstlicher Luftporen schafft einen pradestinierten
Ausdehnungsraum filir Phasenneubildungen und wirkt sich dhnlich wie ein hoher w/z-Wert
hinsichtlich der Ettringitbildung im erhérteten Beton glinstig aus. Ein hoher w/z-Wert
beeinfluBit jedoch im Gegensatz zu den Luftporen andere Festbetoneigenschaften negativ. So
steigt z.B. die Durchldssigkeit des Gefliges und damit der den Schadensmechanismus
fordernde Feuchte- und Stofftransport im Gefiige. Vor allem LP-freie Betone mit geringem
w/z-Wert werden bei einer die Phasenneubildungen forcierenden Wechsellagerung stark
geschidigt.

Die wihrend der Wechsellagerung auftretenden Gefiigeverdnderungen und die Anreicherung
von grobkristallinem Ettringit werden vor allem durch die Intensitit und Héufigkeit der
Feuchtewechsel beeinfluit und sind nicht auf die Zersetzung von Ettringit bei erhohten
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Temperaturen und nachfolgende Rekristallisation zuriickzufiihren. Die Einwirkung erhohter
Temperaturen verstirkt nur die Austrocknung und damit die Feuchtigkeitsbewegung sowie
den Stofftransport im Geflige, so daf3 die Rekristallisation von Ettringit gefordert wird.

Die Temperaturbelastungen kdnnen auBBerdem zu Vorschidigungen des Gefiiges fiihren, die vor
allem bei LP-freien Betonen mit niedrigem w/z-Wert die Defektstellen darstellen, in denen
vornehmlich die Anreicherung der Phasenneubildungen stattfindet, wobei die Mikrorisse
aufgeweitet werden konnen. Mikroschdden existieren immer im Gefiige und sind nie sicher
auszuschliefen. Normalerweise beeintrichtigen sie Festbetoneigenschaften, wie z.B. die
Druckfestigkeit nicht. Ungiinstige Randbedingungen, die die Anreicherung von Ettringit férdern,
konnen sich jedoch schadensverstirkend auswirken und Mikrorisse aufweiten. Es wurden keine
Hinweise gefunden, daf} die Ettringitbildung im erhérteten Beton selbst die primére Ursache der
Betonschéden ist.

Der Einfluf der Gefiigeeigenschaften und der Umgebungsbedingungen auf die Ettringitbildung
im erhérteten Beton {iberwiegt gegeniiber den haufig als maBgeblich angesehenen stofflichen
Faktoren, wie z.B. SOs;-Gehalt des Zementes. Es zeichnet sich jedoch ein Einflul des
Alkaligehaltes ab.

Das bei Zusammentreffen mehrerer ungiinstiger Randbedingungen eintretende allméhliche
Zuwachsen der Luftporen durch haufiges starkes Austrocknen und Wiederbefeuchten und den
damit verbundenen Stofftransport beeinflult die Wirksamkeit dieser Luftporen beim Schutz
gegen Frostschiiden. Der Kapillartransport wird durch teilweise mit Ettringit gefiillte Luftporen
nicht mehr unterbrochen, so dafl sich die zwischen den Ettringitkristallen verbleibenden
Hohlrdume mit Wasser oder Tausalzldsung fiillen kénnen, wodurch die puffernde Wirkung der
Luftporen bei Frostangriff aufgehoben wird. Damit kann der in den Poren angereicherte Ettringit
die Ursache von Folgeschdden bei Frosteinwirkung sein.

Durch den Einsatz LP-haltiger Betone mit moglichst dichtem Gefiige zur starken Einschrankung
des Feuchtigkeits- und Stofftransportes konnen Schiden im Zusammenhang mit Ettringitbildung
im erhérteten Beton weitgehend vermieden werden.
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7 Untersuchungen an LP-haltigen Morteln

Um zu kldren, ob der Alkaligehalt der Zemente einen Einflul auf die Ettringitbildung im
erhirteten Beton und in diesem Zusammenhang auch auf die Gefiigeverdnderungen und die
Betonschidigung hat, wurden weitere Untersuchungen unter Verwendung handelsiiblicher
Zemente mit unterschiedlichen Alkaligehalten durchgefiihrt.

7.1  Wechsellagerung unter Laborbedingungen

Als zeitraffende Methode zur Abschidtzung des Schéadigungspotentials wurde wiederum das
Wechsellagerungsprogramm mit 3 verschiedenen Belastungsstufen zur Simulation der Umwelt-
einfliisse genutzt. Der Einsatz von Mortel mit einem Grofitkorn von 2 mm ermdéglichte die
Reduzierung der Probekorpergroe von Balken der Abmessungen 100 mm x 100 mm x 400 mm
(StraBenbeton) auf Prismen mit einer Kantenldnge von 40 mm x 40 mm x 160 mm. Wéhrend der
Wechsellagerung konnte somit durch das grofere Verhiltnis von Oberflache : Volumen auch
das Trocknen und Wiederbefeuchten in kiirzeren Zeitrdumen ablaufen. Das bewirkt erfahrungs-
gemil, da3 an kleineren Probekorpern Gefiigeverdnderungen und Schidigungen im Zusammen-
hang mit der Ettringitbildung im erhérteten Beton schon nach insgesamt kiirzeren Behandlungs-
zeiten deutlich in Erscheinung treten. Deshalb erfolgte eine Kiirzung der Wechsellagerungs-
zyklen fiir StraBenbetone (Abschnitt 6.2.1) durch eine Reduzierung der Wasserlagerungsphasen
von 8 auf 6 Wochen und die Proben wurden jeweils 3 Wechsellagerungszyklen ausgesetzt. Der
Ablauf fiir einen Zyklus der Wechsellagerung ist fiir die 3 Belastungsstufen in Tab. 20
dargestellt.

Belastungsstufe Zeitraum Temperatur rel. Feuchte
1. Belastungsstufe |2 Wochen | standig 20 °C 65 %
(1 Zyklus) 6 Wochen |stindig 20 °C Wasserlagerung
2. Belastungsstufe 2 Wochen |24 Stunden |60 °C - 0%
(1 Zyklus) 24 Stunden (20 °C <40 %
6 Wochen | stidndig 20 °C Wasserlagerung
24 Stunden |4 Stunden |20 °C — -20 °C | wassergeséttigt
3 Stunden |-20 °C
4 Stunden |-20 °C — 20 °C
1 Stunde 20 °C
3. Belastungsstufe 2 Wochen | stindig 60 °C —>0%
(1 Zyklus) 6 Wochen | stindig 20 °C Wasserlagerung
24 Stunden |4 Stunden |20 °C — -20 °C | wassergesattigt
3 Stunden |-20 °C
4 Stunden |-20 °C — 20 °C
1 Stunde 20 °C
|:| Trocknung |:| Wasserlagerung |:| Frost

Tab. 20: Wechsellagerungsprogramm fiir LP-haltige Mortel

Die Ergebnisse, die an diesen kleinen Probekorpern ohne Grobzuschlag erzielt wurden, sind
durch das groflere Verhiltnis von Oberfliche : Volumen nicht direkt auf den Beton {ibertragbar,
denn alle Veranderungen gehen von der Oberfldche aus und treten an kompakteren Proben nicht
in gleichen Zeitrdumen ein. AuBBerdem weisen Mdrtel ein anderes Mikrogefiige auf als Betone
und es fehlen die Phasengrenzen zum Grobzuschlag, die die Transport- und
Anreicherungsvorgédnge beeinflussen. Die Resultate der vergleichenden Untersuchungen der
Mortelproben und die Ergebnisse der parallelen Untersuchung von Betonproben ermdglichten
aber Aussagen zu generellen Tendenzen und eine Abschitzung der Ubertragbarkeit der an
Mortelproben gefundenen Ergebnisse auf den Beton.
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7.2  Zusammensetzung der Mortel und Variation der Randbedingungen

Fir die Untersuchungen wurden 5 verschiedene Zemente CEMI32,5 R mit Alkaligehalten
zwischen 0,90 % und 1,47 % verwendet, davon 2 als StraBenzemente (S) ausgeschriebene mit
Alkaligehalten > 1 % (das ARS 18/98 [336] war zum Zeitpunkt der Untersuchungen noch nicht
giiltig). Um durch eine moglichst grofe Spannweite im Alkaligehalt eindeutige Tendenzen
erkennen zu konnen, kam neben den 4 handelsiiblichen Zementen A, B, C und D ein
Laborzement E mit einem Alkaligehalt von 1,47 % zum Einsatz, der aus Zement D durch Zugabe
von bei der Klinkerherstellung anfallendem BypaBstaub hergestellt wurde. Die chemische
Zusammensetzung und die charakteristischen Kennwerte der Zemente sind in Tab. 21
angegeben.

Zement A | Zement B(S) | Zement C(S) | Zement D | Zement E
Trockenverlust 100 °C in % 0,0 0,1 0,1 0,1 0,1
Gliihverlust 1000 °C in % 1,9 0,8 0,8 2,7 2,7
Bestandteil in %
SiO, 21,3 20,7 19,5 19,5 19,3
ALO; 5,5 5,6 5.4 5,5 6,6
Fe,0; 2,5 3.4 3,6 3,2 3.4
Ca0O 61,6 61,3 62,7 61,0 60,4
MgO 1,3 2,4 1,8 1,7 1,5
TiO, - 0,25 0,19 0,2 0,14
Cr 0,046 0,03 0,05 0,062 0,17
K50 gesamt 1,14 1,29 1,4 1,54 1,99
NayOgegamt 0,15 0,2 0,22 0,19 0,16
Na,0-AquiV. gequm 0,90 1,05 1,14 1,20 1,47
K50 yasserlsslich 1,02 1,05 1,27 1,36 1,61
NayO yasserlsslich 0,06 0,09 0,1 0,18 0,10
Na,0-AquiV. yasserlssiich 0,73 0,78 0,94 1,08 1,16
SO; 2,8 3,2 3,1 3,3 3,6
CaOgei 0,2 0,1 0,82 0,2 0,2
C;S  nach Bogue 39,5 40,2 53,4 483 38,9
C,S  nach Bogue 31,3 29.1 15,7 19,5 26,0
C3A  nach Bogue 10,3 9,1 8,2 9,2 11,7
C,4AF nach Bogue 7,6 10,3 11,0 9,7 10,3
SO3/ALO3 molar 0,64 0,72 0,73 0,76 0,69
(SO3)/ALO; iy 2,01 2,99 3,10 3,15 2,93
Dichte g/em’ 3,193 3,172 3,169 3,147 3,135
Ag cm?/g 3040 3100 2590 3120 3540
WA % 28,4 28,5 27,7 29,4 30,2
EA h:min 3:10 2:45 2:52 3:56 3:23
EE h:min 4:05 3:44 4:02 5:03 4:20
Raumbest. mm 1,8 2,0 1,5 2,0 1,5
Bp- 2d N/mm’ 25,5 28,7 26,6 29,9 33,5
Bp- 7d N/mm’ 39,9 39,6 35,4 40,6 40,3
Bp -28d  N/mm’ 56,2 51,1 44,7 49,8 46,8
Bez - 2d N/mm’ 5,5 5,6 5,0 6,2 6,4
Bez - 7d  N/mm’ 7,9 7,5 6,6 7,4 6,6
Bry - 28d  N/mm’ 8,4 8,9 7,6 8,1 7,7
Tab. 21: Charakterisierung der Zemente CEM 1 32,5 R fiir Mortel
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Da die Rohstoffe zur Herstellung der handelsiiblichen Zemente A, B, C und D unterschiedlichen
Lagerstitten entstammten, variierte auch die gesamte chemische Zusammensetzung der Zemente.
So war beispielsweise mit steigendem Alkaligehalt eine Erhohung des Sulfatgehaltes zu
verzeichnen. Auflerdem war der Zement C offensichtlich grober aufgemahlen (Stralenzement —
geringe spezifische Oberfliche). Der Zement E wies durch die im Labor erfolgte Zugabe des
BypaBstaubes eine groflere spezifische Oberfliche auf und zeigte den hochsten
Wasseranspruch. Eine Beeinflussung aller mit dem Alkaligehalt in Zusammenhang auftretenden
Tendenzen durch diese weiteren Faktoren ist daher nicht auszuschliefen.

Die Mischungszusammensetzung der Mortel (Tab.22) wurde in Anlehnung an die
Normprismenzusammensetzung gewdhlt, wobei die LP-Mittel-Dosierung und der w/z-Wert an
die Betonrezepturen des Stralenbetons 1 angepalit wurden, um eine mdglichst &hnliche
Zusammensetzung der Matrix zu erreichen. Der Wasser-Zement-Wert wurde mit w/z= 0,40
gegeniiber Beton (w/z= 0,45) abgesenkt, weil der Zuschlaganteil im Mortel und damit die
Wasseraufnahme des Zuschlages geringer ist.

Zement 450 g

Wasser 180 g w/z = 0,40
LP-Mittel LP 71 0,2025 g (0,45 ml/’kg Zement)
Normsand 0/2 mm 1350 g

Tab. 22: Mortelzusammensetzung (in Anlehnung an Normmortel)

Bei gleicher LP-Mittel-Menge je kg Zement ergaben die gemessenen Luftporengehalte
entsprechend dem gréferen Matrixanteil erwartungsgeméll auch hohere Werte als beim
Stralenbeton 1 (Tab. 23).

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

Tab. 23:  Frischmortelkennwerte - Rohdichten und LP-Gehalte

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

Zement | Trockenrohdichte |Reindichte |Porositdt | Biegezugfestigkeit | Druckfestigkeit
in g/cn? in g/cn?’ in % in N/mm? in N/mm?
A 2,11 2,65 20,6 7,9 59,7
B 2,11 2,64 20,1 7,6 55,7
C 2,06 2,69 23,5 7,1 49,4
D 2,10 2,63 20,1 9,1 60,0
E 2,09 2,64 21,0 9,3 60,8

Tab. 24: Festmortelkennwerte - Dichten, Biegezug- und Druckfestigkeiten nach 28 Tagen
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7.3  Verinderung der Festbetonkenngrofien und Gefiigeverinderungen

Wiéhrend der Wechsellagerung wurden analog den Messungen an den Stralenbetonen wieder
verschiedene Kennwerte (Dehnung, Massednderung, Ultraschall-Geschwindigkeit) erfaf3t, die
zur Beurteilung der Gefiigeverdnderungen dienten.

7.3.1 Dehnung

Die Dehnung kapillarporoser Stoffe kann durch Feuchtigkeitsaufnahme und/oder durch
Gefligeverdnderungen hervorgerufen werden. Wiahrend die rein feuchtigkeitsbedingte Dehnung
zum grofiten Teil reversibel ist, ist ein ggf. auftretender irreversibler Anteil der Dehnung meist
auf Gefligeschiddigungen zurlickzufiihren. Daher lassen sich aus dem Verlauf der Dehnung
wihrend der Wechsellagerung Schliisse hinsichtlich einer Gefiigeschddigung ziehen.

Die Dehnung der Proben, die der Wechsellagerung der 1. Belastungsstufe ausgesetzt wurden
(Vergleichsproben), war durch die Feuchtewechsel bedingt und unabhéingig vom verwendeten
Zement liberwiegend reversibel (Abb. 93). Sie lag fiir die Mortelprismen zwischen 0,3 mm/m
und 0,6 mm/m, wobei eine geringe Abstufung der Dehnung entsprechend dem Alkaligehalt
erkennbar war. Mit steigendem Alkaligehalt wurde die Dehnung der Mortelproben wihrend der
Wechsellagerung grofer.

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

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

Aus Abb. 93, Abb. 94 und Abb. 95 wird ersichtlich, dal fir die Zemente mit einem
Alkaligehalt unter 1,1 % (Zemente A und B) die Dehnung unabhingig von der Belastungsstufe in
der Wechsellagerung bei max. 0,3 mm/m nach 3 Wechselzyklen lag (Abb. 98, Abb. 99),
wihrend bei dariiber ansteigenden Alkaligehalten eine Abstufung der Dehnung in Abhingigkeit
von der Belastungsstufe deutlich wird (Abb. 100, Abb. 101, Abb. 102).

Der bei den Mortelprismen festgestellte Zusammenhang zwischen Alkaligehalt der Zemente und
der maximalen Dehnung nach 3 Zyklen der Wechsellagerung ist in Abb. 96 fiir den Bereich von
0,9 % - 1,47 % Na,O-Aquivalent dargestellt. Es wurde bei den Proben mit steigendem
Alkaligehalt ab 1,1 % Natriuméquivalent des Zementes nach der Wechsellagerung der
3. Belastungsstufe eine exponentiell ansteigende Dehnung verzeichnet, die auch schon nach der
Wechsellagerung der 2. Belastungsstufe erkennbar war. Aus Abb. 97 geht hervor, da sich
diese Tendenz bei den handelsiiblichen Zementen mit Na,O-Aquivalenten bis 1,2 % bereits
abzeichnet. Bei einem Alkaligehalt deutlich {iber 1,2 % (Laborzement E) flihrten intensive
Feuchte und Temperaturwechsel (3. Belastungsstufe) dann zu extremen Dehnungen und
RiBbildung. Die deutliche Zunahme der Dehnung im Verlauf der Wechsellagerung bei
Alkaligehalten des Zementes tiber 1,1 % weist auf die hier vorhandenen Schidigungspotentiale
hin.
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Abb. 93: Dehnung wihrend der Wechsellagerung der 1. Belastungsstufe;
Mortelprismen mit unterschiedlichen Alkaligehalten
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Abb. 94: Dehnung wihrend der Wechsellagerung der 2. Belastungsstufe;
Mortelprismen mit unterschiedlichen Alkaligehalten
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Mortelprismen nach 3 Zyklen der Wechsellagerung bei unterschiedlichen
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Abb. 97: Zusammenhang zwischen Alkaligehalt der handelsiiblichen Zemente und Dehnung;
Ausschnitt aus Abb. 96 bis Na,O-Aquivalent = 1,2 %

7.3.2 Masseinderung

Der Verlauf der Masseédnderungskurven (Abb. 98 - Abb. 102) zeigt, da3 die starken Dehnungen
nicht auf eine verstirkte Wasserautnahme zuriickzufiihren sind. Die maximale Massezunahme
betrigt unabhingig von Belastungsstufe und Zementart ca. 3 %. Die Feuchtigkeitsabgabe ist von
der Trocknungsintensitit der Belastungsstufen abhingig und betrdgt fiir die 2. und
3. Belastungsstufe -4 bis -2 % gegeniiber dem Ausgangswert.
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Abb. 98: Dehnung und Masseénderung wihrend der Wechsellagerung bei verschiedenen
Belastungsstufen (BL); Mortelprismen mit Zement A
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Abb. 99: Dehnung und Masseénderung wihrend der Wechsellagerung bei verschiedenen
Belastungsstufen (BL); Mortelprismen mit Zement B
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Abb. 100: Dehnung und Masseénderung wihrend der Wechsellagerung bei verschiedenen
Belastungsstufen (BL); Mortelprismen mit Zement C
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Abb. 101: Dehnung und Masseénderung wihrend der Wechsellagerung bei verschiedenen
Belastungsstufen (BL); Mortelprismen mit Zement D
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Abb. 102: Dehnung und Masseénderung wihrend der Wechsellagerung bei verschiedenen
Belastungsstufen (BL); Mortelprismen mit Zement E

7.3.3 Ultraschall-Geschwindigkeit

Auch die Verdnderung der Ultraschall-Geschwindigkeit im Verlauf der Wechselzyklen zeigt
analoge Tendenzen in Abhéngigkeit vom Alkaligehalt der Zemente und der Belastungsstufe, wie
sie bei der Dehnungsmessung beobachtet wurden (Abb.103 - Abb. 105). Das
DehnungsmefBverfahren gewéhrleistet aber eine wesentlich hohere Genauigkeit als die
Ultraschall-Messung, so dal} feine Abstufungen in den Eigenschaften der verschiedenen Proben
bei der Auswertung der Ultraschall-Messungen oft nicht erkennbar waren.

Die Behandlung der 1. Belastungsstufe fiihrte fiir alle Zemente durch das vorhandene
Feuchteangebot zu einer Gefiigeverbesserung infolge fortschreitender Hydratation und damit zu
einem Anstieg der Ultraschall-Geschwindigkeit (Abb. 103).
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Abb. 103: Ultraschall-Geschwindigkeitsdnderung wiahrend der Wechsellagerung der
1. Belastungsstufe; Mortelprismen mit unterschiedlichen Alkaligehalten
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Abb. 104: Ultraschall-Geschwindigkeitsdnderung wiahrend der Wechsellagerung der
2. Belastungsstufe; Mortelprismen mit unterschiedlichen Alkaligehalten
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Abb. 105: Ultraschall-Geschwindigkeitsdnderung wiahrend der Wechsellagerung der
3. Belastungsstufe; Mortelprismen mit unterschiedlichen Alkaligehalten
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Die Wechsellagerung der 2. und 3. Belastungsstufe verhinderte im Gegensatz zur
1. Belastungsstufe eine mef3bare Gefiligeverbesserung (Abb. 104, Abb. 105). Fiir die Prismen
aus den Zementen A, B, C und D mit Alkaligehalten bis 1,2 % blieb die Ultraschall-
Geschwindigkeit etwa gleich. Eine deutliche Verschlechterung des Ubertragungsverhaltens
wurde bei den sich stark dehnenden, durch Rif3bildung geschidigten Prismen mit Laborzement E
(Na,O-Aquivalent = 1,47 %) nach der Wechsellagerung der 2. und 3. Belastungsstufe
festgestellt. Die Rif3bildung trat im 2. Zyklus ein und fiihrte zu einem deutlichen Abfall der
Ultraschall-Geschwindigkeit.

7.3.4 Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen

Bei den rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen wurden nach 28 Tagen in den
unbehandelten Mortelproben keine wesentlichen Unterschiede hinsichtlich der detektierten
Phasenneubildungen in den Poren gefunden, die mit dem Alkaligehalt der Zemente
zusammenhédngen konnten. Die Winde der Luftporen waren meist fast vollig frei von
Phasenneubildungen. Vereinzelt wurden, vermutlich an den Miindungen der Kapillarporen in
die Luftporen, kleine kugel- oder biischelformige Ettringitformationen gefunden.

Mit zunehmender Belastungsstufe wiahrend der Wechsellagerung waren groflere Ettringitmengen
in den Poren der Proben aufzufinden. Bereits nach den Wechselzyklen der 1. Belastungsstufe
wurde in den Luftporen mit steigendem Alkaligehalt des Zementes auch mehr Ettringit
detektiert. Nach den Wechselzyklen der 2. und 3. Belastungsstufe hatten sich, vermutlich wieder
an Miindungen der Kapillarporen in die Luftporen, meist kugel- oder biischelférmig
erscheinende Ettringitkristallformationen gebildet. Nach 3 Wechselzyklen der 2.
Belastungsstufe traten diese mit steigendem Alkaligehalt des Zementes augenscheinlich
vermehrt auf (Abb. 106) und nach 3 Wechselzyklen der 3. Belastungsstufe waren sie bei allen
Zementen sehr dicht, fast flichendeckend an den Porenwénden verteilt (Abb. 107). Die nach 3
Wechselzyklen der 3. Belastungsstufe durch Riflbildung stark geschiadigten Mortel mit dem
Zement E (hochster Alkaligehalt) wiesen auch in den Rissen und Randspalten flachig
erscheinende Ettringitformationen auf, die offensichtlich durch die Trocknung im Hochvakuum
teilweise gerissen waren (Abb. 107 E).

Die rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen bestitigen damit, daf die durch intensive
Trocknung und Wiederbefeuchtung provozierten Transporterscheinungen im Gefiige die
Anreicherung von Ettringit vor allem in den Luftporen fordern. Ein direkter Zusammenhang
zwischen der Menge des rekristallisierten Ettringits und dem Schadigungsgrad (Dehnung,
RiBbildung) war jedoch an den Proben, die der 3. Belastungsstufe der Wechsellagerung
ausgesetzt waren, nicht nachweisbar.



Abb. 106: REM-Aufnahmen der Mortel mit den Zementen A, B, D, E nach 3 Wechselzyklen der
2. Belastungsstufe: Mit Alkaligehalt zunehmende Ettringitbildung an den
Porenwinden
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Abb. 107: REM-Aufnahmen der Mortel mit den Zementen A, B, D, E nach 3 Wechselzyklen der
3. Belastungsstufe: Flichendeckende Ettringitbildung an den Porenwinden und in
Rissen

7.4  Vergleich zu Betonen mit unterschiedlichen Alkaligehalten

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

Aufgrund der mittleren Druckfestigkeiten wurden die Betone, wie angestrebt, in die
Betonfestigkeitsklasse B 35 eingeordnet. Der Zement E mit dem hdheren Alkaligehalt fiihrte am
28. Tag bei einer etwas geringeren Festbetonporositit zu einer geringfligig hoheren
Druckfestigkeit (Tab. 25).
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Zement | Trockenrohdichte Reindichte Porositit mittl. Druckfestigkeit
in g/cn’ in g/cn’ in % Bwaoo In N/mm?
D 2,28 2,75 17,1 42
E 2,33 2,77 15,9 46

Tab. 25: Druckfestigkeiten und Dichten der Betone

Die an den Mortelprismen erzielten Ergebnisse wurden durch die Resultate, die wéahrend der
Wechsellagerung am Beton ermittelt wurden bestétigt.
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Abb. 108: Dehnung und Massednderung wihrend der Wechsellagerung;
Straenbetonbalken mit Zement D
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Abb. 109: Dehnung und Masseidnderung wihrend der Wechsellagerung;
StraBenbetonbalken mit Laborzement E

An den Betonbalken aus dem Laborzement E mit dem hochsten Alkaligehalt (Na,O-Aquivalent
= 1,47 %) wurde wihrend der Wechsellagerung der 2. und 3. Belastungsstufe eine deutlich
ansteigende Dehnung gemessen. Sie lag fiir die Proben der 3. Belastungsstufe nach
3 Wechselzyklen bereits bei 1,6 mm/m und iiberstieg damit den im allgemeinen als Obergrenze
zur Vermeidung von Schiden angesehenen Wert (0,5 mm/m) deutlich (Abb. 109).
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Die Betonproben mit Zement D (Na,O-Aquivalent = 1,2 %) zeigten eine leicht steigende
Tendenz der Dehnung mit Werten, die nach 3 Wechselzyklen noch im unbedenklichen Bereich
lagen (Abb. 108). Es ist bei der Bewertung im Vergleich zu den Mortelprismen aber zu
berticksichtigen, daB3 schiddigende Effekte (meBbar z.B. als Dehnung) an groferen und
kompakteren Proben spéter eintreten, dafiir dann aber meist in groBerem Ausmal, und dafB3 die
Behandlungsdauer fiir die Betonbalken relativ kurz war.

Im Vergleich zu den Mortelprismen (Abb. 101, Abb. 102) waren die Gesamtdehnung und die
Massednderung (Wasseraufnahme) der Betonbalken (Abb. 108, Abb. 109) nur etwa halb so
grof. Das ist auf den wesentlich groferen Matrixanteil und das groBere Verhéltnis von
Oberfliche zu Volumen bei den Mortelprismen zuriickzuftihren. Trotz der voneinander
abweichenden Absolutwerte waren gleiche Tendenzen beziiglich des FEinflusses des
Alkaligehaltes des Zementes auf Gefiigeverdnderungen wihrend wechselnder Temperatur- und
Feuchtebelastungen zu verzeichnen.

Auch bei den Ultraschall-Messungen wurde flir die Betonbalken aus den beiden Zementen D
und E eine Abstufung der Ubertragungseigenschaften entsprechend der Belastungsstufe deutlich
(Abb. 110, Abb. 111). Wihrend bei den Proben der 1. Belastungsstufe erwartungsgemall ein
Anstieg der Ultraschall-Geschwindigkeit eintrat, verringerte sich diese bei den Proben der
3. Belastungsstufe. Der starke Einflull des Feuchtigkeitsgehaltes der Proben auf die Ultraschall-
Geschwindigkeit tiberdeckte die bei der Dehnungsmessung ermittelten Unterschiede zwischen
den Balken aus Zement D und E, so daB3 erst nach 3 Wechselzyklen der 3. Belastungsstufe die
mit der Dehnung verbundene Verschlechterung der Ubertragungseigenschaften der Proben E
mittels Ultraschall-Messung erfa3bar wurde.
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Abb. 110: Anderung der Ultraschall-Geschwindigkeit wihrend der Wechsellagerung;
Straenbetonbalken mit Zement D
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Abb. 111: Anderung der Ultraschall-Geschwindigkeit wihrend der Wechsellagerung;
Straenbetonbalken mit Laborzement E

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

Abb. 112: REM-Aufnahmen der Betone mit den Zementen D und E nach 3 Wechselzyklen der
1. Belastungsstufe: Verstérkte Ettringitbildung an den Porenwinden bei Zement E mit
hoherem Alkaligehalt
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Die Ettringitformationen breiteten sich aber bei beiden Betonen nur als Schicht an den
Porenwéinden aus. Eine vollstindige Fiillung von Poren oder das Zuwachsen des
tiberwiegenden Porenraumes wurden bei diesen Untersuchungen nicht beobachtet. Die nach 3
Zyklen der 3. Belastungsstufe in dem Beton mit dem hoheren Alkaligehalt bereits eingetretene
Gefiigeschidigung duBlerte sich in der starken Carbonatisierung im oberflichennahen Bereich,
dort war nur noch Calcit und kein Ettringit nachweisbar.

7.5  Schlufifolgerungen zum Einfluf} des Alkaligehaltes des Zementes

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

Mit steigendem Alkaligehalt ab 1,1 % Na,O-Aquivalent wurde bei intensiven Temperatur- und
Feuchtewechseln eine exponentiell ansteigende Dehnung verzeichnet, die bei einem
Alkaligehalt deutlich tiber 1,2 % vor allem im Mortel zur Riflbildung fiihrte. Die durch die
Wechsellagerung provozierte Ettringitbildung in den Poren des Betons verstirkte sich bei
niedrigen Belastungsstufen (1. und 2. Belastungsstufe) mit steigendem Alkaligehalt. Bei sehr
intensiven Temperatur- und Feuchtewechseln (3. Belastungsstufe) war nach 3 Wechselzyklen
ein Finflu} des Alkaligehaltes auf die Menge des sichtbar rekristallisierten Ettringits in den
Poren nicht mehr nachweisbar. Die Porenwédnde waren dann unabhiéingig vom Alkaligehalt im
Bereich zwischen Na,O-Aquivalent 0,90 % bis 1,47 % flichendeckend mit Ettringitformationen
belegt.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen gingen bereits mit in die Festlegung fiir die Begrenzung
des Alkaligehaltes auf maximal 1,0 % Na,O-Aquivalent bei Zementen fiir den Bau von
Fahrbahndecken aus Beton im ARS 18/98 [336] ein.
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8 Untersuchungen an Zementsteinproben

Zu Kkldren bleibt die Frage, welcher Mechanismus die urspriinglich in den Poren nicht
nachweisbaren  Ettringitanreicherungen  bewirkt.  Ettringit als schwerlosliche, bei
Raumtemperatur stabile Verbindung bildet sich normalerweise primir fein verteilt im Gefiige
und ist mit den iiblichen analytischen Methoden (ESMA, Rontgen) kaum nachweisbar. Ohne
dullere Sulfatquelle ist die Bildung von zusitzlichem Ettringit unwahrscheinlich, so daf} die
allméahlich entstehenden Phasenanreicherungen in Poren nur durch eine rdumliche Umverteilung
des Ettringits oder ,,innere Sulfatquellen entstehen kdnnen. Die Umverteilung setzt voraus, daf3
Ettringit im Gefiige ,.transportabel” wird, d.h. dal zuvor eine Zersetzung oder Ldosung des
Ettringits erfolgen muf.

Ein Zusammenhang mit der Zersetzung des Ettringits durch die Einwirkung von Temperaturen
oberhalb seiner Stabilititsgrenze wurde unter den gewdhlten Versuchsbedingungen, die
praxisrelevante Temperaturbelastungen beinhalteten, nicht nachgewiesen. Die Betrachtung der
Proben im Rasterelektronenmikroskop zeigte, dal auch Feuchtewechsel bei 20 °C und
Temperaturbelastungen bis 40 °C Ettringitanreicherungen bewirken konnen und daf3 der in den
Poren gebildete bzw. rekristallisierte Ettringit auch unmittelbar nach einer Temperaturbelastung
von 60 °C noch vorhanden ist. Die Temperaturbelastung allein kann somit nicht die Ursache fiir
das Zersetzen von bereits vorhandenem Ettringit sein.

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

So kann die Mobilisierung der Phasenbestandteile nur mit der Einwirkung der Feuchte im
Zusammenhang stehen. Das bedeutet, dal der normalerweise schwerlosliche Ettringit im
Geflige unter bestimmten Bedingungen in Ldsung gehen, transportiert werden und wieder
auskristallisieren kann. Mit dieser Hypothese konnten die in den Versuchen beobachteten
Phénomene der Ettringitanreicherungen in den Poren erklért werden.

Die Untersuchungen am Mehrstoffsystem Beton oder Mortel sind aufgrund der Inhomogenitéten
und der Komplexitit des Zusammenwirkens der zahlreichen Randbedingungen besonders
schwierig. AuBlerdem versagen auch die meisten Analysenmethoden beim quantitativen und
qualitativen Nachweis der interessierenden Phase Ettringit aufgrund der geringen
Konzentrationen. Deshalb wurden fiir weitere Experimente Detailprobleme unabhingig vom
Gesamtsystem untersucht, um an diesen Teilsystemen zu testen, welche prinzipiellen Abldufe
den Schidigungsmechanismus im Beton erkldren konnten. Dazu wurde einerseits der Ettringit
selbst und sein Stabilititsbereich (Abschnitt 9), andererseits die ihn umgebende Phase, die
Porenldsung (Abschnitt 8), untersucht.

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

Zur Analyse der Losungsphase war das Abtrennen vom Feststoff notwendig. Im frithen Stadium
der Hydratation (bis zu 60 Minuten Hydratationszeit) war das durch Unterdruck iiber ein
Glasfiltrationsgerét (sieche Abschnitt 4.9) moglich. Ab Hydratationszeiten von 1 Tag bis zu 90
Tagen wurde die Porenfliissigkeit der erhérteten Proben mittels HochdruckpreBtechnik (siche
Abschnitt 4.8) gewonnen.

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

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

In der frithen Hydratationsphase, solange noch grofle Anteile des Bindemittels unhydratisiert
vorliegen, sind die Ionen in der Losungsphase noch nicht im Gleichgewicht mit den Feststoffen,
da der Zustand von stiandigen Losungs- und Ausfillungsvorgingen geprégt ist. Deshalb werden
bei der Charakterisierung der Losungsphase meist Hydratationszeiten von 28 Tagen und mehr
herangezogen. Die zeitlichen Verldufe der Ionen-Konzentrationen zeigen, daf3 bei den meisten
Portlandzementen CEM 1 nach diesen Zeitrdumen keine wesentlichen Verdnderungen der
Porenlosungszusammensetzung mehr zu erwarten sind.

Es wurden bei der Analyse die Gehalte an Kalium, Natrium, Calcium und Sulfat sowie die
OH-lIonen-Konzentrationen in der Porenldsung bestimmt. Fiir die Bewertung wurden
vorzugsweise die Kalium- und OH -lonen-Gehalte und damit die pH-Werte herangezogen, da
die Porenlosung im wesentlichen eine Kaliumhydroxidlosung darstellt.
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Abb. 113: OH -lonen-Konzentration und pH-Wert von Porenldsungen unterschiedlicher
Zemente CEM I mit verschiedenen Alkaligehalten

Die Ergebnisse der Analysen der Porenldsung zeigen, dal die Ionen-Konzentration und damit
der pH-Wert der Porenlosung unter den gewihlten Versuchsbedingungen mit der
Hydratationsdauer ansteigt. Der Hauptanteil der Alkalien (wasserldsliche Alkalien) geht bei
Hydratationsbeginn sofort in Losung. Bereits nach 1 Stunde ist bei durchschnittlichen
Alkaligehalten des Zementes selbst bei relativ hohen w/z-Werten (w/z = 0,65) ein pH-Wert von
tiber 13,0 erreicht.
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Der weitere Konzentrationsanstieg ist dann im wesentlichen auf den Verbrauch der
Losungsphase bei fortschreitender Hydratation zuriickzufiihren. Bei den meisten iiblichen
Portlandzementen (auler NA-Zementen) liegt der pH-Wert der Porenlésung im Zementstein bei
w/z = 0,5 bereits nach 1 d iiber 13,6 und steigt durch den weiteren Verbrauch der Losungsphase
bereits nach 28 Tagen auf Werte iiber 13,8 an (Abb. 113).

In der Praxis werden hdufig noch wesentlich niedrigere w/z-Werte angewendet, so daf3
aufgrund des geringeren Anteils der Losungsphase die lonen-Konzentrationen noch hoéher sind.
Das heiBit, das die Hydratphasen umgebende Medium weist dann meist OH™-lonen-
Konzentrationen tiber 600 mmol/l auf. Wéhrend die innerhalb der ersten Stunde erreichten
Konzentrationen der Alkalien (Abb. 114, Abb. 115) und die OH -lonen-Konzentration (Abb.
116) bei weiterer Hydratation ansteigen, sinken die Anteile an Sulfat- (Abb. 117) und Calcium-
Ionen (Abb. 118) durch den Einbau in die Reaktionsprodukte und verschwinden fast vollstindig
aus der Losungsphase. Bei dem niedrigsten w/z-Wert und der daraus resultierenden hochsten
Alkalikonzentration ist der in der Porenldsung verbleibende Sulfatanteil am hochsten. Dieses
Ergebnis geht konform mit den Angaben von DAMIDOT und GLASSER [94, 103], wonach die
fiir die Ettringitstabilitdt notwendige Sulfat-lonen-Konzentration in der Losungsphase mit dem
Alkaligehalt ansteigt, d.h. bei hoheren Alkaligehalten mehr Sulfat in der Losung verbleibt, das
nicht zu Ettringit umgesetzt wird.

8.1.1 EinfluB} des w/z-Wertes

Die Menge des Zugabewassers, der w/z-Wert und der Hydratationsgrad bestimmen die Menge
der Losungsphase im Zementstein, Mortel oder Beton. Da im uncarbonatisierten Zementstein
groBe Mengen an Portlandit verfligbar sind, ist die Porenldsung unabhdngig vom w/z-Wert
gegeniiber Calciumhydroxid geséttigt. Die Alkaliverbindungen weisen jedoch eine vielfach
hohere Loslichkeit auf, so daB3 die Porenlosung gegeniiber diesen Verbindungen nicht gesattigt
ist und damit die Menge der Losungsphase entscheidend die Konzentration der entsprechenden
Ionen beeinflult. Die im Zement liberwiegend sulfatisch gebundenen Alkalien bilden bei
Wasserzugabe Hydroxide, die eine um eine Zehnerpotenz hohere Loslichkeit als die Sulfate
aufweisen [281]. Die Ldoslichkeiten dieser Verbindungen sind in Tab. 26 aufgefiihrt. Das
freiwerdende Sulfat wird dabei nach ESEM-Untersuchungen von MOSER [343] teilweise im
Ettringit und bei hohen Alkaligehalten zuerst in Syngenit und erst nach der Ruheperiode in
Ettringit gebunden.

Ca(OH), 0,17 g KOH 1120 g NaOH 107,0

CaSO4 0,2 g KzSO4 11,2 g Na2304 19,1 g

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

Daraus ergibt sich, dafl vor allem die Konzentration der Alkalien und der OH-lonen (pH-
Wert), aber auch die der Sulfat-lonen wesentlich vom Wasser-Zement-Verhiltnis abhéngen. Je
geringer der w/z-Wert ist, desto groBer sind die Ionen-Konzentration und der pH-Wert (Abb.
114 bis 117). Bei den fiir die Dauerhaftigkeit meist angestrebten niedrigen w/z-Werten < 0,45,
wie sie auch fiir Stralenbetone angewendet werden, entsteht also zwangsldufig ein héherer pH-
Wert. Es stellten sich in Betonen, die 28 Tage und ldnger hydratisierten, bei iiblichen
Alkaligehalten (z.B. Zement A mit Na,O-Aquivalent = 0,9 % in Abb. 116) pH-Werte von 13,8
und hoher ein.

Die Konzentration von Calcium ist im Anfangsstadium nicht sicher bestimmbar, da noch
staindige Losungs- und Fillungsreaktionen das Gleichgewicht storen. Mit zunehmender
Hydratationsdauer sind die lonen-Konzentrationen an Calcium in der stark alkalischen Losung
dann so gering, daB eine Differenzierung nicht mehr moglich ist (Abb. 118).
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Konzentration der Kalium - lonen in der Porenlésung
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Abb. 114: Verdnderung der Kalium-Ionen-Konzentration in der Porenlosung wihrend der
Hydratation bei unterschiedlichen w/z-Werten, Zement A

Konzentration der Natrium - lonen in der Porenlésung
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Abb. 115: Veridnderung der Natrium-lonen-Konzentration in der Porenlosung wihrend der
Hydratation bei unterschiedlichen w/z-Werten, Zement A

Konzentration der OH - lonen in der Porenlésung
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Abb. 116: Verdnderung der OH'-lonen-Konzentration in der Porenlosung wéahrend der
Hydratation bei unterschiedlichen w/z-Werten, Zement A
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Konzentration der Sulfat - lonen in der Porenlésung
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Abb. 117: Verdnderung der Sulfat-lonen-Konzentration in der Porenldsung wéhrend der
Hydratation bei unterschiedlichen w/z-Werten, Zement A

Konzentration der Calcium - lonen in der Porenlésung
Na,O - Aquivalent = 0,90 %

&
L@ |

I
|
%0 | = /20,35
25 II \\ : x/§=o,45 —
20 ¢ - w/z=0,50 |—
; Iﬂ:.q_ﬁ - w/z=065

lonenkonzentration in mmol/l

=
o o O
-=\_

|
|
]
1
|
. Ah iEq
I |1 7 28
' » Tage Hydratationszeit

05 20 40 60
Minuten |

Abb. 118: Verdnderung der Calcium-lonen-Konzentration in der Porenlosung wéhrend der
Hydratation bei unterschiedlichen w/z-Werten, Zement A

Zum Zusammenhang zwischen den Ionen-Konzentrationen der Ldsungsphasen bei
unterschiedlichen w/z-Werten wurden auch von FELDRAPPE [271] umfangreiche
Untersuchungen durchgefiihrt, die zu dem Ergebnis flihrten, da3 die absolute Menge geloster
Alkalien in geringem Mafle vom w/z-Wert abhéngig ist. Eigene Untersuchungen an Zementen
mit gleicher Rohstoffbasis bestitigen die von FELDRAPPE getroffenen Feststellungen. Die
Ionen-Konzentrationen c fiir verschiedene w/z-Werte sind nicht direkt iiber die Menge des
Wassers ineinander umrechenbar. Bei einem Absenken des w/z-Wertes, z.B. von 1,0 auf 0,5, ist
aber durch Regression mit hoher Genauigkeit ein linearer Zusammenhang fiir die Konzentration
an Kalium-lonen ermittelbar (Abb. 119 a). Fiir die OH-lonen ist das nur mit geringerer
Genauigkeit moglich, da schon die Methode zur Bestimmung der OH -lonen mit einem groferen
Fehler behaftet ist (Abb. 119 b). Ein ebenfalls linearer Zusammenhang ist mit hoher
Genauigkeit zwischen den Kalium-Ionen-Konzentrationen von ausgeprefter und iiberstehender
Losung (Porenldsung und UberschuBwasser) bei w/z= 1,0 ermittelbar (Abb. 120 a). Fiir die
OH™-Ionen ist dies wieder nur mit geringerer Genauigkeit moglich (Abb. 120 b).
Zusammenfassend bedeutet das, daB die Bestimmung des Alkaligehaltes (Kalium) der
Losungsphase von Zementstein auch ohne Auspressen der Porenlosung nur durch Analyse des
UberschuBwassers mit ausreichender Genauigkeit moglich ist. Die Voraussetzung dafiir ist
jedoch, daB flir jedes Zementsystem zuvor die speziellen mathematischen Zusammenhédnge
durch entsprechende Versuche ermittelt wurden, d.h., da8 fiir jeden einzelnen Zement eine
Kalibrierkurve Cporenissung = f (Ciiberstehende Losung) €rstellt werden mulf3.
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Abb. 119: Zusammenhang zwischen den lonen-Konzentrationen in der ausgeprefiten
Porenldsung von Zementstein mit w/z = 1,0 und mit w/z = 0,5
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Abb. 120: Zusammenhang zwischen den lonen-Konzentrationen in der ausgeprefiten
Porenldsung und der iiberstehenden Losung von Zementstein mit w/z = 1,0
b) Hydroxid-Ionen

a) Kalium-Ionen

8.1.2 Einflul} des Alkaligehaltes des Zementes

Die Porenlosung ist aufgrund der hohen Loslichkeiten der Alkaliverbindungen gegeniiber diesen
nicht gesdttigt. Deshalb ist neben der Menge der Losungsphase der Alkaligehalt des Zementes
fir die lonen-Konzentration und den pH-Wert in der Porenlésung entscheidend. Diese
Abhiéngigkeiten werden in den Abb. 121 bis 123 deutlich. Die Konzentrationen an Kalium-
(Abb. 121), Natrium- (Abb. 122) und OH -Ionen (Abb. 123) waren mit steigendem Alkaligehalt
grofler. Mit zunehmender Hydratationsdauer verstirkte sich diese Tendenz. Bei der Calcium-
Ionen-Konzentration (Abb. 124) war wiederum aufgrund der geringen Konzentrationen eine

eindeutige Differenzierung in Abhédngigkeit vom Zement nicht mdglich.
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Abb. 121: Veranderung der Kalium-Ionen-Konzentration in der Porenlosung wéhrend der
Hydratation bei w/z = 0,5, Zemente A - E mit unterschiedlichen Na,O-Aquivalenten
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Konzentration der Natrium-lonen in der Porenlésung
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Abb. 122: Verdnderung der Natrium-lonen-Konzentration in der Porenlosung wéhrend der
Hydratation bei w/z = 0,5, Zemente A - E mit unterschiedlichen Na,O-Aquivalenten
(A: 0,9 %; B: 1,05 %; C: 1,14 %; D: 1,20 %; E: 1,47 %)
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Abb. 123: Veranderung der OH'-Ionen-Konzentration in der Porenldsung wahrend der
Hydratation bei w/z = 0,5, Zemente A - E mit unterschiedlichen Na,O-Aquivalenten
(A: 0,9 %; B: 1,05 %; C: 1,14 %; D: 1,20 %; E: 1,47 %)
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Abb. 124: Veranderung der Calcium-Ionen-Konzentration in der Porenlésung wéhrend der
Hydratation bei w/z = 0,5, Zemente A - E mit unterschiedlichen Na,O-Aquivalenten
(A: 0,9 %; B: 1,05 %; C: 1,14 %; D: 1,20 %; E: 1,47 %)
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Die Sulfat-Ionen-Konzentration war auch nach Hydratationszeiten > 1 Tag mit steigendem
Alkaligehalt des Zementes und daraus resultierender hoherer OH -lonen-Konzentration grof3er,
nahm aber insgesamt mit zunehmender Hydratationsdauer zwischen 1 und 7 Tagen ab (Abb.
125). Besonders deutlich wurde dieser Zusammenhang bei geringeren w/z-Werten von 0,35
(Abb. 126). AuBlerdem hatte der Alkaligehalt des Zementes einen Einfluf auf den zeitlichen
Verlauf der Sulfat-Ionen-Konzentration. Es wurde mit steigendem Alkaligehalt in der
Porenlosung und damit ansteigendem pH-Wert ab Hydratationszeiten von 7 Tagen wieder eine
leichte Zunahme der Sulfat-lonen-Konzentration in der Porenlésung verzeichnet. Auch diese
Tendenz wurde bei einem niedrigen w/z-Wert von 0,35 durch die hohere Alkalitit aufgrund der
geringeren Menge an Losungsphase verstirkt. Der erneute Anstieg der Sulfat-lonen-
Konzentration nach 7 Tagen bei sehr hohen pH-Werten ist offensichtlich auf eine Zersetzung
sulfathaltiger Hydratationsprodukte zuriickzufiihren, die bei dem weiter ansteigenden pH-Wert
nicht mehr bestéindig sind, und konnte damit eine Folge des bereits von LOCHER, RICHARTZ
und SPRUNG in [122] beschriebenen Ettringitabbaus sein.
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Abb. 125: Verdnderung der Sulfat-lonen-Konzentration in der Porenldsung wéhrend der
Hydratation bei w/z = 0,5; Zemente A - E mit unterschiedlichen Na,O-Aquivalenten
(A: 0,9 %; B: 1,05 %; C: 1,14 %; D: 1,20 %; E: 1,47 %)

Konzentration der Sulfat-lonen in der Porenlésung

w/z=0,35
300 L :
2250
£
E 200 -
o \
® 150 1 Na,O - Aquivalentin % | \//
t - |
X 100 P B B
y 1,05 N
g 1,14 9
5 50 1,20 CO
S 6 1,47 li/J
: '
05 20 40 60 | £ 7 28
Minuten : iTage Hydratationszeit

Abb. 126: Verdnderung der Sulfat-lonen-Konzentration in der Porenldsung wihrend der
Hydratation bei w/z =0,35; Zemente A - E mit unterschiedlichen Na,O-Aquivalenten
(A: 0,9 %; B: 1,05 %; C: 1,14 %; D: 1,20 %; E: 1,47 %)
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8.1.3 Einflufl von Zusitzen

Wihrend in der Porenlosung reiner Portlandzemente der Alkaligehalt in der Porenlésung mit
zunehmender Hydratationsdauer ansteigt, ist bei Einsatz von latent hydraulischen oder
puzzolanischen Stoffen (Hiittensande, Flugaschen) bei deren Reaktion eine alkalieinbindende
Wirkung moglich. Dadurch kann im Verlaufe der Hydratation ein Riickgang des pH-Wertes
auftreten. Ahnliche Vorginge laufen auch bei der Alkali-Kieselsiure-Reaktion ab, bei der die
Alkalien durch Ionenaustausch in das Alkali-Kieselsdure-Gel einwandern.

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

chemische Analyse der verwendeten Stoffe ist in Tab. 28 angegeben.

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

Tab. 28:

Komponente Gehaltin g
Hiittensand / Flugasche / Flint 20,00
Wasser 7,76
KOH (fest) 0,24
Ca(OH), (fest) 1,00

Hiittensand Flugasche Flint
spez. Oberfldache in cm?/g 3260 3140 5150
Trockenverl. bei 100 °C in % 0,0 0,1 0,3
Gliihverl. bei 1000 °C in % 1,8 0,8 1,7
Bestandteil in %
Si0, 34,9 48,0 92,8
Al,O4 11,5 27,1 0,2
F6203 0,5 7,7 3,0
CaO 42,2 5,9 1,8
MgO 8,2 - 0,1
TiO 0,62 - 0,01
K5Ogcsamt 0,5 3,96 0,04
Na,Ogesamt 0,28 0,96 0,05
SO; 0,4 0,7 -
S 1,59 - -
Cr 0,009 0,006 -
CaOfrei - 0,3 -
K2O wasserloslich 0502 0308 -
NaZO wasserloslich 0501 0,O3 -
Na,O-AquiV. gegam 0,61 3,57 0,08
NaZO-Aquiv.wasseﬂ@S“ch 0,02 0,08 -

Chemische Analyse von Hiittensand, Flugasche und Flint
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Die Losungsphase wurde wieder zuerst durch Absaugen mittels Glasfiltrationsgerédt gewonnen.
Wenn nach ldngerer Reaktionsdauer eine Verfestigung der Proben eintrat, erfolgte die Trennung
der Losung vom Feststoff mittels Hochdruckpreftechnik.

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

Die alkalieinbindenden Reaktionen werden im Zementstein durch den lonen-Konzentrations-
Anstieg aufgrund des Verbrauches der Losungsphase bei Hydratationsfortschritt tiberlagert. Bei
geringeren Anteilen dieser Stoffe, z.B. im CEM II, kann deshalb ein Abfall des pH-Wertes oder
des Alkaligehaltes hiufig nicht nachgewiesen werden.
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Abb. 127: Ionen-Konzentration in der Losungsphase, Modellversuch mit Hiittensand
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Abb. 129: Tonen-Konzentration in der Losungsphase, Modellversuch mit gemahlenem Flint
8.2  Verinderung des Alkaligehaltes der Porenlosung durch duflere Einfliisse

In Betonbauteilen, die wihrend der Nutzung der freien Bewitterung ausgesetzt sind, verédndert
sich die Zusammensetzung der Porenlosung durch den Einflufl der Feuchte oder durch Tausalze
zwangsldufig. Wéhrend dieser Prozef3 bei sehr dichten Gefiigen sehr langsam ablduft und vor
allem die oberflichennahen Bereiche erfaft, konnen hohe Kapillarporositit und Mikroschdden
diesen ProzeB3 fordern, so dal schneller auch tiefere Bereiche betroffen sind. Das heifit, je
durchlédssiger das System ist, (z.B. aufgrund hoéherer w/z-Werte, durch Mikroschiden im
Gefiige, durch RiBbildung), desto stirker und schneller sind Austauschprozesse mit der
Umgebung moglich. Die Konzentrationsunterschiede innerhalb des Gefliges und zwischen
Porenlosung und Umgebung (z.B. Wasser, Tausalzlosung) sind dabei die Triebkraft der
Austauschprozesse. So kann die Einwirkung von Wasser zum Auswaschen der gelosten Stoffe
fihren, die Einwirkung von Tausalzlosungen hingegen kann eine Anreicherung der
entsprechenden lonen in der Porenldsung bewirken. Die Folge sind in beiden Féllen auch pH-
Wert-Anderungen.

8.2.1 Auswaschen der Alkalien

Wird ein Beton haufigen Feuchtewechseln (eventuell noch verbunden mit intensiven
Trocknungsphasen) ausgesetzt, so daf3 sich stindig ein Konzentrationsgefalle neu aufbaut, wird
ein Auswaschen wasserloslicher Verbindungen aus dem Beton gefordert, die dann, wie z.B. bei
Betonfahrbahnen, mit dem Regenwasser weggewaschen werden koénnen. Damit ist auch ein
Verlust an Calciumhydroxid und an wasserloslichen Alkaliverbindungen moglich. Wéhrend das
Calciumhydroxid aus dem Gefilige aufgrund des hohen Portlanditgehaltes im PZ-Beton iiber
lange Zeit immer wieder nachgelost werden kann, liegen die wasserloslichen Alkalien
(Alkalihydroxide) bereits liberwiegend in geloster Form vor und kénnen somit aus dem Geflige
nicht nachgeliefert werden. Dadurch kann der Alkaligehalt und damit der lonengehalt der
Porenlosung sehr stark sinken, was zwangslaufig auch zu einer Senkung des pH-Wertes fiihren
mull. Der direkte Nachweis des verringerten Alkaligehaltes in der Porenlosung ist nicht
moglich, weil aus den mit Feuchte- und Temperaturwechseln behandelten und gealterten Proben
mit z.T. sehr hohen Festigkeiten keine Porenlosung mehr gewonnen werden kann. Deshalb
wurden zum Nachweis der Auswaschprozesse die Alkaligehalte durch chemische Analysen der
Gesamtproben bestimmt.
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Die Untersuchungen erfolgten an Zementstein- und Mortelkleinstprismen (10 mm x 10 mm x
60 mm) aus Zement D (chemische Analyse in Tab. 21), die bereits im Alter von 1 Tag einer
stindigen Wasser- oder Luftlagerung ausgesetzt wurden. Die Zusammensetzung der Proben ist
Tab. 29 zu entnehmen.

Komponente in g Zementstein Mortel (mit Normsand)
w/z-Wert 0,5 0,5
Zement D 300 100
Wasser 150 50
Zuschlag 0,08 - 0,5 - 100
0,5 -1,0 - 100
1,0 -2,0 - 100

Tab. 29: Zusammensetzung der Proben zum Nachweis von Auswaschprozessen

Nach einer Lagerungsdauer von einem Jahr wurden durch chemische Analyse der getrockneten
Proben die Gesamtalkali- und Sulfatgehalte sowie die davon wasserloslichen Anteile bestimmt
und auf den Zementgehalt bezogen berechnet. Bei den luftgelagerten Zementsteinproben
entsprechen die Gesamtalkali- und -sulfatgehalte bezogen auf die gliihverlustfreie Substanz
(GV-frei) den Anteilen im Zement. Demgegeniiber ist der Anteil an wasserloslichen Alkalien in
den wassergelagerten Zementsteinproben stark gesunken, was sich auf die Zusammensetzung
der Porenlosung im Sinne einer pH-Wert-Senkung auswirken muf3 (Abb. 130). Das Auslaugen
von Alkalien bet Wasserlagerung bestétigen auch Untersuchungen von SCRIVENER und FAMY
[158].

Auch der Anteil an fest eingebundenen Alkalien war bei stindiger Wasserlagerung der Proben
geringer, so dal davon ausgegangen werden muf}, dal auch die urspriinglich im Zement fest
eingebundenen Alkalien im Hydratationsverlauf in wasserldslicher Form vorliegen. Durch die
stindige Wasserlagerung der Proben und den dabei ablaufenden Auslaugungsprozef3 ist der
Anteil der Alkalien, die dann in den Hydratationsprodukten eingebunden werden, ebenfalls
geringer.

Dagegen bleibt der Anteil an Sulfaten unabhéngig von der Lagerungsart fast gleich (Abb. 130),
so dafl auch bei stindiger Wasserlagerung dieser fiir die Ettringitbildung notwendige
Reaktionspartner im wesentlichen nicht ausgewaschen wird und im Zementstein weiter zur
Verfiigung steht. Die Alkalisulfate aus dem Zement bilden gleich zu Hydratationsbeginn
Alkalihydroxide, die dann aufgrund ihrer vielfach hoheren Loslichkeit in der Porenldsung
vorliegen und dadurch ausgelaugt werden konnen, wihrend die Sulfate nur in geringen Mengen
in der Porenlosung nachweisbar bleiben.

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

Die Untersuchungen an den Kleinstprismen aus Mortel flihrten zu édhnlichen Ergebnissen
(Abb. 131). Wihrend die Alkalien ausgewaschen wurden, blieben die Sulfate im Gefiige. Die
in der chemischen Analyse an der Gesamtprobe ermittelten Anteile an Sulfaten und Alkalien
wurden auf den Zement bezogen berechnet. Jedoch war methodisch bedingt in den
Gesamtalkaligehalten der Alkaligehalt der Zuschldge mit enthalten, so da3 die Tendenzen nicht
so deutlich wie am Zementstein in Erscheinung traten.
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Abb. 131: Alkali- und Sulfatgehalte von Zement D und daraus hergestellter Mortelproben nach
1jdhriger Luft- oder Wasserlagerung

Die beschriebenen Auslaugungsvorginge waren auch bei der Wechsellagerung nach dem im
Abschnitt 7.1 beschriebenen Laborprogramm (Tab. 20) an Zementsteinproben aus Zement D mit
einem w/z-Wert von 0,35 nachweisbar. Die chemische Analyse der Zementsteinproben ergab
nach 3 Zyklen der Wechsellagerung bei den 3 verschiedenen Belastungsstufen ebenfalls
verringerte Alkaligehalte in der gleichen GroBenordnung wie bei den stindig unter Wasser
gelagerten Proben (Abb. 132). AuBlerdem wird deutlich, daf3 mit zunehmender Belastungsstufe
der Feuchte- und Stofftransport im Geflige verstirkt wurde, so dafl auch die Auslaugung der
Proben in zunehmendem Malle stattfinden konnte. Die Alkaligehalte der Zementsteinproben
waren umso geringer, je hoher die Belastungsstufe der vorherigen Wechsellagerung war
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(Abb. 133). Die Sulfatgehalte waren wieder unabhéngig von der Belastungsstufe und auch
gegeniiber dem Ausgangszement unveridndert (Abb. 132). Die REM-Aufnahmen der ebenfalls
wechselgelagerten Mortelproben (Abschnitt 7.3.4) zeigten auch in den Poren groBere Mengen
von Ettringit, der bei einem durch die Auslaugung verursachten Sulfatmangel gar nicht entstehen
konnte.
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Abb. 132: Alkali- und Sulfatgehalte von Zementsteinproben nach 3 Zyklen der Wechsellagerung
bei 3 verschiedenen Belastungsstufen im Vergleich zu Ausgangszement D

Zementstein w/z = 0,35 (3 Wechselzyklen)
0,30

T 005 |

S B -

S | -

o 0,20

X 0,15 7

< 0,10 1

el @ Hm [

w )

O g0 L | — ~1
K.O Na,O KO NaxO KO Na,O
O gesamt MEwasserléslich @Egesamt M@ wasserloslich

Abb. 133: Vergleich der Alkaligehalte von Zementsteinproben aus Zement D nach 3 Zyklen der
Wechsellagerung bei 3 verschiedenen Belastungsstufen

8.2.2 Wirkung von Tausalzen

Eine weitere Moglichkeit fiir die Verdnderung der Zusammensetzung der Porenldsung ist das
Eindringen von Tausalzen (z.B. NaCl) in den Beton. Die Taumittel werden meist als
Feuchtsalze aufgebracht, so dal hochkonzentrierte oder gesittigte Losungen einwirken. Das
starke Konzentrationsgefille zwischen Porenlosung und Tausalzlosung fiihrt zwangslaufig zu
einem lonenaustausch. Um die Auswirkungen auf die Zusammensetzung der Porenldsung
untersuchen zu konnen, wurden Zementsteinproben aus einem NA-Zement (Na,O-
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Gehalt= 0,09 %; K,;O-Gehalt= 0,58 %) mit einem w/z-Wert von 0,4 fiir das Auspressen der
Porenlosung hergestellt.

Die Proben wurden entweder bis zum Ausprefitermin in den dicht verschlossenen Behiltern
aufbewahrt (Vergleichsproben) oder nach 1 Tag Hydratationszeit entschalt und einer gesittigten
NaCl-Losung ausgesetzt (Salzproben), um die Einwirkung von Feuchtsalzen zu simulieren.

Mittels chemischer Analyse der Porenlosungen war mit zunehmender Lagerungszeit der
Salzproben ein betrachtlicher Anstieg der Natrium- und Chlorid-lonen-Konzentration
festzustellen (Abb. 134), wihrend die Kalium- und OH -lonen-Konzentrationen gegeniiber den
Vergleichsproben signifikant abnahmen (Abb. 135). Das bedeutet, da3 auch die Einwirkung von
Tausalzen (NaCl) trotz Erhohung des Alkaligehaltes zu einer Absenkung des pH-Wertes der
Porenldsung fiihren kann.
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Abb. 134: Veridnderung der Natrium- und Chlorid-lonen-Konzentration in der Porenldsung bei
Einwirkung von NaCl-Lsung auf Zementstein (w/z = 0,4)
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Abb. 135: Veridnderung der Kalium- und OH'-lonen-Konzentration in der Porenlosung bei
Einwirkung von NaCl-Losung auf Zementstein (w/z = 0,4)
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8.3  Schluffolgerungen zur Zusammensetzung der Porenlosung

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

Normalerweise liegt der pH-Wert in der Porenlésung im ungeschédigten, uncarbonatisierten
Mortel oder Beton also oberhalb von 13,6. Wird jedoch eine Alkali-Kieselsdure-Reaktion
ausgelost, entweder durch reaktive Zuschlige oder Zugabe anderer reaktiver SiO,-
Verbindungen, so flihrt auch das zu einer Senkung des Alkaligehaltes und des pH-Wertes. Je
geringer die Oberfliche des reaktiven Materials ist (Zuschlagkorn gegeniiber gemahlenem
Flint), desto langsamer wird es wirksam. Das heit, dal bei der betonschddigenden AKR
infolge ungeeigneter Zuschlidge oder Zemente mit einer relativ langsamen Absenkung des pH-
Wertes zu rechnen ist.

Die Zusammensetzung der Porenlosung wird aulerdem auch durch duflere Einfliisse verdndert,
die eine pH-Wert-Senkung zur Folge haben konnen. So ist neben dem Auswaschen der Alkalien
auch eine Senkung der OH'-lonen-Konzentration durch die Einwirkung von Tausalz NaCl
moglich. Es ist also hdufig davon auszugehen, daB3 der anfangs sehr hohe pH-Wert der
Porenlosung im Verlauf der Nutzung wieder sinkt. Der Sulfatgehalt bleibt bei diesen Prozessen
in der Regel erhalten.
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9 Stabilitit von Ettringit

Die veroftentlichten Angaben zum Stabilitdtsbereich von Ettringit sind, auch in Abhdngigkeit
von den verwendeten Untersuchungsmethoden, nicht einheitlich. Am héaufigsten wird ein pH-
Bereich zwischen etwa 10,5 und 13,0 [98, 118, 120, 139, 141, 142] angegeben. Die
durchgefiihrten Untersuchungen an der Porenlosung von Zementstein mit Portlandzementen
ergaben jedoch, da3 deren pH-Wert deutlich hoher liegt. Das wiirde bedeuten, dafl Ettringit
unter den im normalen Zementstein vorherrschenden Bedingungen gar nicht stabil ist. Erst durch
pH-Wert-Absenkungen wiirden die Existenzbedingungen fiir Ettringit entstehen. Zur Klirung
dieser Zusammenhidnge wurden Modellsysteme herangezogen, wobei synthetische
Modellporenldsungen und synthetischer Ettringit zum Finsatz kamen.

9.1  Ettringit-Synthese bei verschiedenen pH-Werten in der Reaktionslosung

Der fiir die Untersuchungen verwendete Ettringit wurde durch Mischen gesittigter Losungen,
die die Ausgangskomponenten Ca*", AI’" und SO,” im stochiometrischen Verhiltnis enthielten
ausgefillt [65], wobei keine anderen festen Reaktionsprodukte entstanden. Durch die unter
Gleichgewichtsbedingungen in Abhédngigkeit von der Loslichkeit und Stabilitét des Ettringits in
der Losung verbleibenden lonen wird der pH-Wert des Mediums bestimmt. Der gemessene pH-
Wert lag bei 10,7. Untersuchungen in [141] und [142] geben diesen Wert von 10,7 als untere
Grenze fiir die Stabilitdt von Ettringit an.

In zementgebundenen Systemen auf Portlandzementbasis wird der pH-Wert durch die Alkalien
bestimmt und liegt, wie beschrieben, im Bereich oberhalb pH 13,0. Deshalb wurde in den
Modellversuchen durch Zugabe von KOH zu den Reaktionslosungen der pH-Wert zwischen
12,4 und 13,7 variiert, um die Entstehungsbedingungen des Ettringits im Zementleim
nachzustellen. Da die pH-Wert-Messung bei so hoch konzentrierten Alkalilaugen sehr
problematisch und fehlerbehaftet ist, wurde wiederum trotz der hohen Ionenkonzentration auf
den aus der OH -lonen-Konzentration berechneten theoretischen pH-Wert (Konzentration gleich
Aktivitét gesetzt) zuriickgegriffen.

Die Menge aller anderen Reaktionspartner wurde unabhingig von der KOH-Konzentration
konstant gehalten. Durch die in KOH-Losungen verdnderte Loslichkeit der Ausgangsstoffe
ergaben sich bereits vor der Féllungsreaktion mit steigendem pH-Wert Bodensitze an Ca(OH)s,
die zu einer verringerten Ca*"-Ionen-Konzentration in der Reaktionslosung fithrten und damit
die Menge eines Reaktionspartners fiir die Ettringitbildung verringerten. Es war daher mit einer
entsprechend geringeren Ettringitbildung zu rechnen.

Fiir die phasenanalytischen Untersuchungen wurden die festen Reaktionsprodukte iiber einem
Glasfilter G 4 abgesaugt und mit Isopropanol und Aceton nachgespiilt, um ein mdglichst
schnelles Entfernen der Feuchtigkeit aus den Proben zu gewéhrleisten. Anschlieend wurden
die Proben bei 30 °C im Trockenschrank nachgetrocknet. Schonendere Trocknungsmethoden
ohne Einsatz organischer Losungsmittel, z.B. iiber Kieselgel oder nur im Trockenschrank bei
30 °C, hatten aufgrund des langsamen Feuchtigkeitsentzuges stirkere
Carbonatisierungserscheinungen zur Folge, die mit Zunahme der notwendigen Trocknungszeit
anstiegen. Deshalb wurden fiir die Bewertung der Untersuchungen nur die rasch getrockneten
Proben herangezogen.

Die qualitative und halbquantitative Beurteilung der kristallinen Syntheseprodukte erfolgte
mittels Rontgendiffraktometrie (Abb. 136).
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Abb. 136: Rontgenanalysen der Ettringitsyntheseversuche bei unterschiedlichen KOH-
Konzentrationen in der Syntheselosung.

Die Rontgenanalysen ergaben, da3 ab OH -Ionen-Konzentrationen von 0,27 mol/l (theoretisch
berechneter pH-Wert 13,43) nicht mehr nur Ettringit, sondern in zunehmendem Mafle auch die
sulfatfreie Phase Monocarbonat (3 CaO - Al,Os - CaCOs - 11 H,O) gebildet wurde. Die
entstandene Ettringitmenge nahm mit weiter steigendem pH-Wert ab einer OH'-lonen-
Konzentration von 0,40 mol/l (theoretisch berechneter pH-Wert 13,6) rapide ab. Bei einer OH'-
Ionen-Konzentration von 0,53 mol/l (theoretisch berechneter pH-Wert 13,73) konnten
rontgenographisch im wesentlichen als kristalline Reaktionsprodukte nur noch die sulfatfreien
Verbindungen Monocarbonat und Portlandit (Calcit) nachgewiesen werden (Abb. 136) sowie
ganz geringe Mengen an Arcanit. Der Sulfatgehalt in der Losungsphase (Filtrat) stieg dabei mit
der KOH-Konzentration stetig an (Abb. 137).
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Abb. 137: Konzentration von Sulfat, Calcium- und Aluminium-lonen in der Reaktionsldsung
nach der Fallungsreaktion in Abhédngigkeit vom pH-Wert
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Die Monocarbonat- bzw. Calcitbildung ist darauf zuriickzufiihren, daf die Untersuchungen nicht
unter CO,-freien Bedingungen durchgefiihrt werden konnten, so da3 eine eventuelle Bildung von
Monosulfat nicht nachgewiesen werden konnte.

Es wurde durch die Syntheseversuche eine eindeutige Abhingigkeit der Menge des gebildeten
Ettringits von der KOH-Konzentration und damit vom pH-Wert der Reaktionslosung
nachgewiesen. Auch die halbquantitative Auswertung der rontgenographischen Analysen
bestitigte, dal die Hohen des Ettringitpeaks bei 2-Theta = 9,082 (Intensitit 92 bei einer
Wellenldnge von 0,154 nm nach ASTM 37-1476) ab OH -lonen-Konzentrationen von 0,4 mol/l
deutlich abnahmen (Abb. 138). Ohne KOH-Zugabe wurde die grofite Peakhohe ermittelt, bei
0,53 mol KOH/1 wurde gar kein Ettringit mehr gefunden.
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Abb. 138: Auswertung der Rontgenanalysen der Ettringitsyntheseversuche bei unterschiedlichen
KOH-Konzentrationen in der Syntheseldsung;
Hohen und Halbwertsbreiten des Ettringitpeaks bei 2-Theta = 9,082

Eine vom pH-Wert der Reaktionslosung abhidngige Ettringitmorphologie bzw. verdnderte
Langen-Dicken-Verhiltnisse, wie sie z.B. von CHARTSCHENKO [38] erwdhnt wurden,
konnten bei diesen Untersuchungen nicht bestétigt werden. Die Halbwertsbreiten als ein Maf3
fiir die Kristallinitdt des Ettringits waren unabhéngig von der OH -Ionen-Konzentration bis zu
Konzentrationen von 0,48 mol/l in der Syntheselosung gleich (Abb. 138). Das heif}t, so lange
Ettringit rontgenographisch, wenn auch nur noch in geringen Mengen, nachweisbar war, wies er
keine deutlich verschlechterte Kristallinitdt auf. Damit wurden keine Hinweise auf einen
eventuell existierenden gelformigen Ettringit gefunden. Die ESEM-Aufnahmen bestitigten diese
Befunde. Ohne KOH-Zugabe in der Reaktionslosung entstand bei einem gemessenen pH-Wert
von 10,7 nur nadelférmiger Ettringit (Abb. 139 a). Mit zunehmender KOH-Zugabe nahm die
Menge des nadelformigen Ettringit zugunsten blittchenférmiger Strukturen (Monocarbonat) ab.
Bei einer KOH-Konzentration von 0,32 mol/I (theoretisch berechneter pH-Wert 13,51) war das
Monocarbonat bereits zwischen den Ettringitnadeln in geringen Mengen nachweisbar (Abb. 139
b), bei 0,43 mol/l (theoretisch berechneter pH-Wert 13,63) waren Monocarbonat und nur noch
geringe Mengen an nadelformigem Ettringit zu finden (Abb. 139 c). Aber auch dieser wenige
Ettringit wies im wesentlichen noch die gleiche Kristallitgrole und den gleichen Habitus auf,
wie ohne KOH-Zugabe.
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Es war also nur ein EinfluB3 des pH-Wertes auf die Menge des gebildeten Ettringit und nicht auf
den Habitus des Ettringits nachzuweisen. Eine in der Literatur hdufig erwdhnte Abhéangigkeit
der Ettringitmorphologie von der OH -Ionenkonzentration in der Reaktionslosung konnte auch
bei den Untersuchungen mittels atmosphdrischem Rasterelektronenmikroskop (ESEM) nicht
nachgewiesen werden.

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

Abb. 139: ESEM-Aufnahmen von Ettringit, aus der Syntheselosung ausgefillt

Unter den gewihlten Versuchsbedingungen (EinfluB von OH™-Ionen und CO;”-Ionen) wurde
Ettringit bei pH-Werten oberhalb 13,6, wie sie bei normalen Portlandzementen (ohne
besondere Eigenschaften wie z.B. ,,NA*) schon nach einem Tag Hydratationsdauer bei w/z-
Werten von 0,5 auftreten, kaum oder gar nicht mehr gebildet. Es entstanden vor allem
sulfatarme oder sulfatfreie Reaktionsprodukte, die unter CO,-Einfluf} instabil waren und leicht
carbonatisierten. Die primére Ettringitbildung im Beton findet aber normalerweise
tiberwiegend innerhalb der ersten Stunden der Hydratation statt. In dieser Zeit wird der pH-
Wert der Porenlosung durch die Menge der sofort 16slichen Alkalien und der Losungsphase
bestimmt und liegt nach der ersten Stunde meist noch bei etwa 13,0 (siche Abschnitt 8.1), so
dal3 die primédre Ettringitbildung stattfinden kann. Das wurde durch die ESEM-Untersuchungen
von MOSER [343] an hydratisierten Zementsteinproben bestiitigt, bei denen Ettringit sofort
oder bei sehr hohem Alkaligehalt nach ca. 2 Stunden nach vorheriger Syngenitbildung entstand.

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

Zur Klirung dieser Frage wurde aus der Losung gefillter synthetischer Ettringit verschiedenen
Modellporenlosungen mit unterschiedlichen KOH-Konzentrationen ausgesetzt und die festen
Zersetzungsprodukte gerdntgt. Es zeigte sich, dal der in der Losung ausgefillte Ettringit bei
nachfolgender pH-Wert-Erhohung der Losung durch KOH-Zugabe mit steigendem pH-Wert
zunehmend instabil wurde. Bei OH-lonen-Konzentrationen von 0,41 und 0,55 mol/l begann
Ettringit, sich langsam zu zersetzen, das heiflt, die Intensitit der Ettringitpeaks im
Rontgendiffraktogramm nahm ab (Abb. 140). Mit steigenden OH™-Ionen-Konzentrationen lief
dieser Vorgang zunehmend ab und es bildeten sich unter CO,-Einflul, wie bei den
Syntheseversuchen, die sulfatfreien Reaktionsprodukte Monocarbonat und Portlandit (Abb.
140). Ahnliche Ergebnisse wurden von GHORAB und KISHAR [102] beschrieben, die in
NaOH-Losung als Zersetzungsprodukte Calciumhydroxid und sulfatfreie Monophasen fanden.
Nach DAMIDOT und GLASSER [103] nimmt die unter Gleichgewichtsbedingungen in der
Losung notwendige Sulfatkonzentration fiir die Stabilisierung von Ettringit mit steigender
Konzentration an Alkalihydroxiden zu, und Sulfat war auch in steigendem Malle in der
Losungsphase nachweisbar. Die Ettringitzersetzung lduft so lange ab, bis die Ionen-
Konzentration in der Losungsphase wieder im Gleichgewicht mit den Feststoffen ist. Je mehr
Losungsphase zur Verfligung steht, desto grofler wird der Anteil an Ettringit, der zersetzt wird,
bis die entsprechende Sulfat-lonen-Konzentration erreicht ist. Damit ergibt sich eine
Abhingigkeit zwischen Ettringitabbau und Menge der Losungsphase.
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Abb. 140: Rontgenanalysen von Ettringit und dessen kristallinen Zersetzungsprodukten bei
unterschiedlichen Alkalihydroxidgehalten in der Losungsphase:
(a) - Ausgangsprobe - KOH = 0,0 mol/l; (b) - KOH = 0,41 mol/l;
(c) - KOH = 0,55 mol/l; (d) - KOH = 0,77 mol/l

Weitere Versuche, bei denen bereits getrockneter synthetischer Ettringit einer
Modellporenlésung (KOH-Losung) im Massenverhéltnis 1 : 25 ausgesetzt wurde, bestitigen die
Zersetzungsvorginge des Ettringits im alkalischen Milieu und unter Einflul des Luft-CO,. Bei
einer OH-Konzentration von 0,77 mol/l wurde der Ettringit (Abb. 141 a) innerhalb von 3
Tagen vollstindig zersetzt. Als kristalline Endprodukte entstanden ebenfalls iiberwiegend
Monocarbonat und Calcit, daneben noch wenig Aragonit und Vaterit, Gips und Syngenit
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(Abb. 141 b). Die Zersetzungsprodukte waren gegeniiber Carbonatisierung sehr empfindlich. Es
ist wiederum davon auszugehen, dafl unter CO,-freien Bedingungen andere sulfatarme oder
sulfatfreie Phasen, wie z.B. Calciumaluminathydrate oder Monosulfat und Portlandit gebildet
werden, die dann auch fiir eine erneute Ettringitbildung zur Verfligung stehen wiirden.

Die Untersuchungen zeigen, daf3 Ettringit unter den Bedingungen solcher hohen durch Alkalien
bedingten OH -Ionen-Konzentrationen und in Gegenwart von CO, nicht stabil ist. Er wird
entweder gar nicht erst gebildet oder bereits vorhandener Ettringit kann sich in sulfatarme oder
sulfatfreie Reaktionsprodukte zersetzen. Es ist damit auch nicht ausgeschlossen, daf3 primér im
Zementstein gebildeter Ettringit durch den erhohten pH-Wert der Porenldsung bei
Hydratationsfortschritt teilweise oder vollstindig abgebaut und in sulfatdrmere oder -freie
Verbindungen umgesetzt werden kann, wobei das Sulfat z.T. in der Losungsphase vorliegt.
Ettringit ist somit also nicht nur aufgrund der Gefiigeverdichtung bei Hydratationsfortschritt im
Rasterelektronenmikroskop und aufgrund der so geringen Mengen mittels XRD und DTA im
ungeschidigten Zementstein, Mortel oder Beton héufig nicht mehr nachweisbar.

9.3  Ettringit-Rekristallisation bei pH-Wert-Absenkung

Da im Verlauf der Nutzung durch &duflere und innere Einfliisse vor allem bei bereits
vorgeschiddigten Betonen wieder eine Absenkung der OH-Konzentrationen mdglich ist (siche
Abschnitt 8.2), konnen im Gefiige erneut pH-Bedingungen entstehen, unter denen Ettringit stabil
ist. Wie auch in den Auswaschversuchen bereits nachgewiesen, verbleibt der fiir die Ettringit-
Rekristallisation aus den sulfatirmeren Verbindungen notwendige Reaktionspartner Sulfat trotz
der Auswaschprozesse bei Wasserlagerung im Gefiige, so da3 die Voraussetzungen fiir eine
Rekristallisation gegeben sind. Untersuchungen z.B. in [159, 164] zeigen auch, daB3 die
Wasserlagerung die Ettringitbildung fordern kann.

Um diesen Vorgang nachzuweisen, wurden die Zersetzungsversuche (Abschnitt 9.2) fortgesetzt
und durch pH-Wert-Absenkung Bedingungen fiir eine Rekristallisation geschaffen. Der
getrocknete synthetische Ettringit, der sich durch KOH-Zugabe (0,77 mol/l; theoretischer
pH=13,88) vollstindig zersetzt hatte, rekristallisierte groftenteils bei einer durch
Wasserzugabe hervorgerufenen pH-Wert-Absenkung auf 0,26 mol/l (theoretischer pH = 13,41)
(Abb. 141 ¢). Die Zersetzungsprodukte verblieben bei dem Versuch bis zur pH-Wert-
Absenkung in der Losung und erst nach der Rekristallisation wurden die festen
Reaktionsprodukte wieder iiber einem Glasfilter G4 abgesaugt, mit Isopropanol und Aceton
gespiilt und bei 30°C getrocknet. Dadurch konnte die Carbonatisierung der
Zersetzungsprodukte des Ettringits weitestgehend eingeschrinkt werden, so dall sie fiir die
Ettringit-Rekristallisation ~ verfiigbar waren. Dementsprechend wurden neben dem
rekristallisierten Ettringit nur geringe Mengen an Calcit und Monocarbonat nachgewiesen
(Abb. 141 c). Es ist davon auszugehen, dafl unter CO,-freien Bedingungen eine vollstindige
Rekristallisation mdglich ist.

Die Untersuchungen zeigen, dal3 eine Rekristallisation von bei hohen pH-Werten instabilem
oder zersetztem Ettringit im Zementstein, Mortel oder Beton moglich ist, wenn entsprechende
Randbedingungen, wie z.B. eine pH-Wert-Absenkung und Verfiligbarkeit der Reaktionspartner,
erfiillt sind. Das Auftreten von grof3eren Mengen Ettringit vor allem in pordsen, ri3- oder AKR-
geschadigten Betonen kann also auf eine Rekristallisation von Ettringit durch Veridnderung der
pH-Bedingungen zuriickgefiihrt werden.
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Abb. 141: Rontgenanalysen von: (a) synthetischem Ettringit
(b)  kristallinen Zersetzungsprodukten von Ettringit
bei einer KOH-Konzentration von 0,77 mol/l
(©) rekristallisiertem Ettringit bei verringerter KOH-
Konzentration von 0,26 mol/l
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10 Thesen zur Ettringitbildung im erhérteten Beton

Die durchgefiihrten Untersuchungen zeigten, daf als wesentliche Einfliisse auf die
Ettringitbildung im bereits erhérteten Betongefiige nicht die hiufig im Zusammenhang mit der
Wiérmebehandlung genannten stofflichen Faktoren, wie Sulfatgehalt oder Alkaligehalt des
Zementes wirken. Entscheidend sind Feuchte- und Stofftransporte im Gefiige, die die
Bedingungen fiir eine Ettringitrekristallisation schaffen konnen. Deshalb fordern alle Faktoren,
die die Dichtigkeit des Gefiiges beeinflussen, wie w/z-Wert, Nachbehandlung und
Mikroschiden, auch die Ettringitbildung im erhérteten Beton.

10.1 Erscheinungsformen des Ettringits

Die makroskopischen und mikroskopischen Erscheinungsbilder der Schiden an
warmebehandelten und normalerhérteten Betonen weisen keine signifikanten Unterschiede auf.
Auf den Betonoberflichen ist eine typische Netzribildung (map cracking) sichtbar.
Mikroskopisch ist Ettringit nicht im dichten Gefiige der Matrix, sondern meist nur in
verschiedensten Erscheinungsformen in Poren, Rissen und Phasengrenzflichen nachweisbar,
d.h. in den Schwachstellen des Gefliges. Der Ettringit kann biischelformig (Abb. 142),
kugelformig (Abb. 143), rasenformig (Abb. 144), parallel angeordnet und kompakt (Abb. 145)
oder auch flachig und gelformig erscheinend (Abb. 146), gerichtet oder ungerichtet meist mit
Porenwinden und Rifufern verwachsen (Abb. 147) oder frei liegend auftreten. Hiufig sind die
Poren, auch kiinstlich eingefiihrte Luftporen (Abb. 148), vollstindig mit den
Phasenneubildungen gefiillt und dadurch kaum noch auffindbar. Kristallisiert Ettringit z.B. in
Poren aus, in denen er im Wachstum nicht behindert wurde, weist er den typischen
nadelformigen Habitus auf (Abb. 149).

Ettrigit = dAmm

Abb. 142: Biischelformige Ettringitformation, ohne rdumliche Behinderung gewachsen;
REM-Aufnahme eines Stralenbetons
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Abb. 143: Kugelformige Ettringitformationen an einer Porenwand;
REM-Aufnahme eines Straflenbetons
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Abb. 144: Rasenformige Ettringitformationen in Luftporen und auf Bruchfldchen;
REM-Aufnahme eines Straflenbetons
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Abb. 145: Kompakte Ettringitformation an einer Porenwand;
REM-Aufnahme eines Stralenbetons



Abb. 146: Gelformig erscheinende Schicht dicht aneinandergelagerter Ettringitkristalle in der
Kontaktzone zwischen Zementstein und Zuschlag;
REM-Aufnahme eines Straf3enbetons

.'1‘ i
Dee3sz221 15 kv

Abb. 147: Gerichtetes Wachstum von Ettringitkristallen an der Wandung von Luftporen;
REM-Aufnahme eines Straflenbetons
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Abb. 148: Vollstindig mit Ettringit ausgefiillte Luftporen im Gefiige eines LP-Betons;
REM-Aufnahme eines Straflenbetons



Abb. 149: Nadelformige Ettringitkristalle auf einer Bruchflédche;
REM-Aufnahme eines Feinkornbetons

Untersuchungen mit dem Environmental Scanning Electron Microscop (ESEM), d.h. ohne
praparative Beeinflussung (Trocknung, Bedampfung, Hochvakuum) zeigen, dal3 die bisher bei
den REM-Untersuchungen im Hochvakuum gefundenen groferen, nadelformigen Ettringit-
Kristalle mit Dicken im pm-Bereich (Abb. 150) haufig aus vielen parallelen, dicht
aneinanderliegenden, sehr schlanken Kristallen mit Dicken im Bereich zwischen 20 und 70 nm
bestehen (Abb. 151) oder rohrenférmig aus Schichten aufgebaut sind (Abb. 152) und z.T. sogar
hohl erscheinen (Abb. 151, Abb. 152). Auch die flachigen Formationen (Abb. 146), die hiufig
als Beweis fiir die Existenz eines gelformigen Ettringit eingestuft wurden, erweisen sich als
Formationen aus feinnadeligen, dicht aneinanderliegenden Kristallen, die bei den REM-
Untersuchungen durch die Trocknung im Hochvakuum gerissen sind. Die feinen Strukturen
wurden im REM durch die aufgedampfte Kohlenstoffschicht von ca. 30 nm Dicke tiberdeckt und
sind im ESEM unabhéngig davon zu finden, ob der Ettringit im Beton frei in Hohlrdumen
auskristallisieren konnte, in Kontaktzonen unter rdumlicher Behinderung oder synthetisch in
einer Losung entstanden ist.

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

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

Hinweise darauf, dal Linge und Dicke der Ettringitkristalle vom pH-Wert der Losungsphase
abhingig sind, wurden in den Ettringit-Synthese-Versuchen mit Alkalihydroxiden nicht
gefunden. Es ist jedoch zu beriicksichtigen, dal bei den Syntheseversuchen das Verhéltnis von
Losungsphase zu Feststoff im Gegensatz zu den Systemen Zementstein, Mortel oder Beton
wesentlich hoher lag, die Reaktionspartner im stdchiometrischen Verhdltnis in die
Reaktionslosung eingebracht wurden und Einfliisse durch die Reaktion anderer Bestandteile
ausgeschlossen waren, so da3 eine rdumlich ungehinderte Ausbildung der Kristalle moglich
war. Ettringit entstand in Abhéngigkeit von der Ionen-Zusammensetzung und -Konzentration in
der Syntheselosung nur in unterschiedlichen Mengen. Mit steigender Alkali-Konzentration
wurden statt nadelformigem Ettringit zunehmend blattchenformige sulfatdrmere oder sulfatfreie
Verbindungen gebildet. Die Reaktionsprodukte konnten nicht in CO,-freier Atmosphére gerdntgt
werden, so daB3 aufgrund der Instabilitdt dieser Reaktionsprodukte gegeniiber CO, vor allem
Monocarbonat gefunden wurde.
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Die dufere Erscheinungsform der Ettringitformationen im Gefiige des Mortels oder Betons
wurde im wesentlichen durch Haufigkeit und Intensitit des Feuchte- und Stofftransportes im
Geflige und durch die Reaktionszeit beeinflult. Wéhrend sich bei geringeren Feuchtetransporten
(geringe Trocknungsintensitit) vor allem an Miindungen von Kapillarporen kugel- oder
biischelformige Formationen von Ettringit bildeten, waren bei haufigen intensiven
Feuchtewechseln eher dichte kompakte und flachige gelformig erscheinende Formationen zu
finden.

10.2 Mechanismen der Ettringitbildung im erhirteten Beton

Bei Ubertragung der Ergebnisse aus den Untersuchungen der Porenldsung und denen zur
Stabilitdt von synthetischem Ettringit in alkalischen Modell-Lésungen auf das System Beton
wird deutlich, daB in intakten Betonen mit zunehmendem Hydratationsfortschritt héiufig
pH-Werte in der Losungsphase vorherrschen, unter denen der primér gebildete Ettringit nicht
stabil ist. Wéhrend die primére Ettringitbildung bei den anfinglichen pH-Werten um 13,0
stattfinden kann, steigt der pH-Wert dann infolge fortschreitender Hydratation bereits nach
einem Tag auf Werte {iber 13,6 und nach 28 Tagen {iber 13,8 an. Unter diesen Bedingungen ist,
unabhéngig von erhohten Temperaturen, eine Ettringitzersetzung moglich, so daf3 diese Phase
dann meist auch nicht mehr im Geflige nachweisbar ist.

Das schnelle Erreichen eines hohen Hydratationsgrades infolge Warmebehandlung reduziert
den Anteil der Losungsphase in kurzer Zeit, so dafl der Vorgang der pH-Wert-Erh6éhung in der
Losungsphase beschleunigt werden kann. Der pH-Bereich, in dem Ettringit stabil ist, dndert sich
nach DAMIDOT und GLASSER [118] mit zunehmender Temperatur nicht wesentlich (siche
Tab. 5). Die héufig beschriebenen Zersetzungserscheinungen des Ettringits und die dann
erhohten Sulfatgehalte in der Porenldsung direkt nach einer Warmebehandlung, wie sie z.B. von
WIEKER et al. [14] beschrieben werden, konnten damit auch auf die Instabilitdt von Ettringit
bei hohen pH-Werten, und weniger auf seine Instabilitdit bei erhohten Temperaturen
zuriickzufiihren sein. Allerdings wird auch von DAMIDOT und GLASSER [94, 118]
angegeben, daBl unabhingig vom Alkaligehalt bei erhdhten Temperaturen eine wesentlich
groflere Mindestsulfatmenge in der Losung fiir die Ettringitstabilitét erforderlich ist (siche Tab.
4). Diese Hypothesen sind beziiglich der Warmebehandlung von Beton noch zu priifen.

Durch die Verdanderung der Losungsphase im Mortel oder Beton im Verlaufe der Nutzungszeit
und eine damit verbundene pH-Wert-Absenkung ist eine Rekristallisation von Ettringit vor
allem in Poren, Phasengrenzflichen und Schwachstellen des Gefliges moglich. Haufige
Feuchtewechsel oder stindige Wasserzufuhr sowie hohe Durchldssigkeit des Gefiiges und
Gefiigeschdden beschleunigen den ProzeB3 der Alkaliauswaschung und pH-Wert-Senkung und
fordern die Ettringitrekristallisation, so dal in den meisten geschéddigten Betonen Ettringit
wieder in deutlichen Mengen nachweisbar ist.

Die Anreicherung von kristallinem Ettringit im Gefiige ist aber nicht zwangsldufig mit einer
Verschlechterung der Festbetoneigenschaften verbunden, wie Untersuchungen an alteren
Betonen zeigten.

Es wurden bei den Untersuchungen keine Hinweise gefunden, dal Ettringit als
Schadensverursacher in nicht wirmebehandelten Betonen mit normalen Portlandzementen
auftritt. Er rekristallisiert meist nur infolge von im Gefiige bereits vorhandenen Vorschédden. In
dichten, ungeschédigten Gefiigen ist Ettringit meist nicht nachzuweisen, da er unter den dort
normalerweise vorherrschenden Bedingungen nicht stabil ist und sich in Abhéngigkeit von der
Menge der Losungsphase zersetzen kann.
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Vorschiden fordern die Bedingungen fiir eine Ettringitrekristallisation, da sie den Zutritt des als
Transportmedium und Reaktionspartner dienenden Wassers oder von CO, ermdglichen und
durch die Unterbrechung von Kapillartransportvorgingen lokale Anreicherungen von
Reaktionspartnern und damit verbundene Phasenneubildungen begiinstigen. Wenn z.B. durch
thermisch bedingte Ri3bildung oder Frosteinwirkung oberflichennahe Bereiche carbonatisieren
oder Alkalien ausgewaschen werden, sinkt zwangslaufig der pH-Wert im Zementstein und es
treten Bedingungen ein, unter denen der Ettringit wieder stabil ist und auskristallisieren kann.
Der sich dann bildende grobkristallin erscheinende Ettringit tritt damit infolge einer
anderweitig ausgelosten RiB3bildung und nicht als deren Ursache auf. Zu diesem Ergebnis flihren
auch die Untersuchungen von SCRIVENER und TAYLOR [248], LAWRENCE [253],
COLLEPARDI [186, 187], MELAND et al. [155], GLASSER [143] sowie FU und
BEAUDOIN [211, 249, 254], die Mikroschdden als optimale Voraussetzung fiir eine
Ettringitrekristallisation ansehen. Der in den Gefligeschidden rekristallisierte Ettringit kann aber
zur Behinderung von feuchte-, temperatur- und/oder belastungsbedingten Verformungen fiihren
und dadurch Spannungen erzeugen. Die Dehnung ist dann eine direkte Folge der RiBaufweitung.
Diese RiBBaufweitung durch Ettringitkristallisation wird auch durch Untersuchungen von FU und
BEAUDOIN [249] bestitigt.

10.3 Maéglichkeiten zur Vermeidung der Ettringit-Rekristallisation

Der derzeitige Erkenntnisstand fiihrt damit zu der SchluBfolgerung, daB3 Mikroschidden im
Geflige bei Einwirkung von Feuchte die Ursache fiir Transportvorginge im Geflige und im
Austausch mit der Umgebung sind, Verdnderungen in der Zusammensetzung der Porenlosung
fordern und damit die Voraussetzungen filir eine Rekristallisation von grobkristallin
erscheinendem Ettringit schaffen. Das bedeutet, dal} sie hdufig die Voraussetzung und nicht die
Folge der Ettringitbildung im normal erhirteten Beton sind und damit nicht die Ettringitbildung
die Dauerhaftigkeit, sondern die Dauerhaftigkeit die Ettringitrekristallisation beeinfluf3it. Alle
Faktoren, die zu Gefligestorungen und -schidden flihren und dadurch die Dichtigkeit des Gefliges
beeintrachtigen, konnen auch eine Ettringitbildung im erhérteten Beton fordern. Um diese zu
vermeiden, mul3 der Beton also ein moglichst dichtes ungeschédigtes Mikrogefiige und eine
hohe Dauerhaftigkeit aufweisen.

Eine Minimierung der Vorschddigung ist moglich z.B. durch die Wahl einer geeigneten
Betonzusammensetzung, die die Neigung zum Entmischen, Bluten und Schwinden einschrinkt,
durch giinstige Erhédrtungsbedingungen vor allem hinsichtlich der Erhirtungstemperaturen, eine
ausreichende Nachbehandlung, durch die Temperatur- und Feuchtegefille vermieden werden
sowie durch angemessene Belastungen wéhrend der Nutzung hinsichtlich Belastungsbeginn und
-hohe.

Weiterhin kann die Ettringitbildung im erhérteten Beton durch Zugabe puzzolanischer und/oder
latent hydraulischer calciumbindender Stoffe (z.B. Microsilica, Steinkohlenflugasche,
Braunkohlenflugasche, Hiittensand) eingeschrinkt werden. Es bilden sich dann unter Verbrauch
von Ca(OH), =zusitzliche C-S-H-Phasen, wodurch der Porenraum reduziert und die
Mikrostruktur im Bereich um die Zuschlige dichter wird. Dadurch wird eine der
schadensfordernden Randbedingungen, der Feuchte- und Stofftransport im Betongefiige,
eingeschrinkt [220, 344, 345]. Aullerdem ist es moglich, da3 die pH-Werte der Porenlosung
trotz fortschreitender Hydratation durch Einbindung von Alkalien in Bereichen bleiben, in
denen der primdr gebildete Ettringit stabil ist und damit auch keine Zersetzung und
Rekristallisation stattfindet.
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11 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war es, zu kldren, welche Mechanismen zu Ettringitanreicherungen im
Geflige normalerhdrtender Betone fiihren, welche EinfluBgroBen dabei als wesentlich zu
betrachten sind und ob aus dieser Ettringitrekristallisation tatsdchlich Dauerhaftigkeitsprobleme
resultieren konnen.

Fir die Untersuchungen am Beton, Mortel und Zementstein wurde ein
Wechsellagerungsprogramm zur Simulation von Umwelteinfliissen (Feuchte- und Temperatur-
Wechsel-Belastungen) entwickelt, das die Ettringitbildung im erhérteten Beton fordert und zur
Abschitzung von Schadenspotentialen geeignet ist. Als KenngréBen, die die dabei entstehenden
Gefligeverdanderungen in eindeutiger Weise widerspiegeln, wurden ermittelt:

Dehnungen (in Kombination mit Massednderung)

Biegezugfestigkeit

Ultraschall-Geschwindigkeit bzw. Dampfung des Ultraschall-Signals

kapillare Wasseraufnahme (und Frost-Tausalz-Widerstandsfahigkeit)
rasterelektonenmikroskopische Untersuchungen (in Kombination mit phasenanalytischen
Untersuchungen)

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

e Die Betonschidigung und die damit verbundene Ettringitbildung im erhérteten Beton wird
vor allem durch duf3ere Einfliisse, wie hdufige Feuchtewechsel (intensive Trocknung und
Wiederbefeuchtung), gefordert, wenn dadurch ein Feuchte- und Stofftransport im Geflige
provoziert wird. Dieser flihrt zur ortlichen Anreicherung von Phasenneubildungen (Ettringit)
in den Schwachstellen des Gefiiges, wie der Kontaktzone Zementstein - Zuschlag, in Poren
und Rissen.

e Erhohte Temperaturen wihrend der Trocknungsphasen flihren zu einer Verstirkung der
Betonschidigung und Ettringitbildung, weil sie eine intensivere Trocknung verursachen und
damit den Feuchte- und Stofftransport verstirken und durch Temperaturspannungen
Vorschadigungen des Gefiiges hervorrufen konnen. Ein Zusammenhang mit der thermischen
Stabilitdt des Ettringits konnte nicht nachgewiesen werden. Bei niedrigen w/z-Werten
(w/z=0,35) wurde in Laborversuchen bereits bei wechselnden Temperaturbelastungen bis
40 °C, die weit unter der angegebenen thermischen Stabilitdtsgrenze von ca. 90°C [109, 111,
112] bzw. 60 °C - 75 °C bei Prisenz von Alkalien [14, 16, 99, 113, 116] liegen, eine
schiddigende Dehnung iiber 0,5 mm/m und Rif3bildung erreicht.

e Der w/z-Wert wirkt als entscheidender FEinflufaktor bei Betonschiddigungen im
Zusammenhang mit der Ettringitbildung im erhérteten Beton. Betone mit niedrigen w/z-
Werten weisen ein dichteres Geflige und hohere Festigkeiten auf. Ist dennoch durch intensive
Feuchtewechsel ein Feuchte- und Stofftransport (z.B. durch Mikroribildung) im Gefiige
moglich, dann sind diese Betone jedoch besonders gefahrdet, denn sie weisen aufgrund ihres
hoheren Zementgehaltes das groBere Potential an Reaktionspartnern auf, unterliegen aufgrund
threr Porengroflenverteilung stirkeren Schwind- und Verformungserscheinungen und
beinhalten damit ein hoheres Gefahrenpotential fiir Vorschidden des Gefiiges.
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Vorschiden im Gefiige fordern den Mechanismus der Ettringitrekristallisation, weil sie die
Durchléssigkeit des Gefiiges erhohen und damit die Bedingungen fiir einen Feuchte- und
Stofftransport im Gefiige und im Austausch mit der Umgebung schaffen. Die
Vorschddigungen stellen bei niedrigen w/z-Werten die Defektstellen dar, in denen der
Ettringit auskristallisiert, dadurch zur Aufweitung von Mikrorissen und somit zur
Schadensverstirkung fiihren kann. Extreme Dehnungen der Betone mit niedrigen w/z-Werten,
Abfall der Biegezugfestigkeit, verstdrktes kapillares Saugen und Ettringitanreicherungen in
den Gefiigestorungen nach Temperatur- und Feuchtewechseln belegen diese Feststellungen.

Kiinstlich eingebrachte Luftporen schaffen einen pradestinierten Wachstumsraum fiir
Phasenneubildungen, ohne die Dichtigkeit des Gefiiges zu beeintrdchtigen. Sie wirken sich
aufgrund der Ettringitanreicherung an unkritischen Stellen im erhdrteten Beton glinstig aus
und reduzieren das Ausmal} der Dehnung.

Durch das Ettringitkristallwachstum in den kiinstlich eingebrachten Luftporen kann jedoch
deren Wirksamkeit hinsichtlich Frost-Tausalz-Widerstand beeintrichtigt werden. Wird der
Kapillartransport im Gefilige durch teilweise mit Ettringitnadeln gefiillte Luftporen nicht
mehr unterbrochen, so daf} sich diese mit Wasser oder Tausalzlosung fiillen konnen, stehen
sie bei Frostangriff zur Kompensation des entstehenden Druckes nicht mehr zur Verfiigung,
d.h. die Ettringitbildung kann dadurch indirekt zu einer Betonschidigung fiihren.

Der Alkaligehalt des Zementes hat Einflufl auf das Dehnungsverhalten von Moértel und Beton
bei Einwirkung wechselnder Feuchte und Temperaturen, wobei groBBere Dehnungen nicht auf
eine erhohte Wasserauthahme zuriickzufiihren sind. Bei Alkaligehalten iiber 1,1 % Na,O-
Aquivalent ist bei intensiven Temperatur- und Feuchtewechseln mit schidlichen Dehnungen
und RiBbildung zu rechnen, wobei sich die Ettringitbildung wieder schadensverstirkend
auswirken kann.

Dem Sulfatgehalt als stofflichen Faktor konnte nur ein untergeordneter EinfluB auf das
Auftreten von Betonschddigungen zugeordnet werden. Selbst unterhalb der angegebenen
Grenzwerte fiir das Auftreten einer schddigenden Ettringitbildung im erhérteten Beton von
SO3/Al,0O;3 (molar) < 0,66 [91] und (SO3)2/A1203, ativ < 2 [10] traten bei Wechsellagerung
teilweise extreme Dehnungen und RiBbildung auf. Es war keine lineare Abhéngigkeit des
Schidigungsgrades vom Sulfatgehalt nachzuweisen. Der hochste Schidigungsgrad lag, wie
auch in [157, 209, 214] festgestellt, bei einem Sulfatgehalt von 4 %.

Eine Begrenzung des Sulfatgehaltes und der Temperaturbelastung, vor allem bei den
iiblicherweise angewendeten niedrigen Wasser-Zement-Verhiltnissen, ist zur Vermeidung von
Betonschédden nicht ausreichend. Entscheidend sind die Minimierung von Vorschddigungen in
Kombination mit einem dichten Geflige, das den Feuchte- und Stofftransport behindert.

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

e Der pH-Wert der Porenlosung liegt bis zu einer Hydratationszeit von einer Stunde bei

handelsiiblichen Portlandzementen und praxisrelevanten w/z-Werten meist schon oberhalb
von 13,0. Unter diesen Bedingungen findet die priméare Ettringitbildung statt.
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e Nach 1 Tag Hydratationsdauer steigt der pH-Wert durch Verbrauch der Losungsphase meist
auf Werte oberhalb von 13,6 an, sofern keine alkalieinbindenden Zusétze eingesetzt werden.
Der primédr gebildete Ettringit wird bei diesen hohen pH-Werten (unter den gewdihlten
Versuchsbedingungen ab pH = 13,6) instabil und kann sich in Abhéngigkeit von der Menge
der Losungsphase zersetzen. Damit ist neben dem Sulfatmangel [122] auch der pH-Wert fiir
den Riickgang des Ettringitgehaltes im Zementstein nach ca. 1 Tag entscheidend.

e Wird die Zusammensetzung der Losungsphase durch duBlere Einfliisse (hdufige intensive
Feuchtewechsel) verdndert, indem die Alkalien ausgewaschen werden (Sulfatgehalt bleibt
erhalten), werden die Bedingungen fiir eine Ettringitrekristallisation geschaffen, die dann vor
allem in den Defektstellen (Poren, Mikrorisse) stattfinden kann.

e FEin Einflul des pH-Wertes auf die Ettringitmorphologie konnte bei der Fillung aus der
Losung nicht nachgewiesen werden. Es wurde nur eine Abhingigkeit der gebildeten Menge
des Ettringits festgestellt (mit steigendem pH-Wert abnehmende Ettringitmenge).

Im Ergebnis dieser Arbeit ist in Ubereinstimmung mit Feststellungen in [22, 23] zu
schluBfolgern, daB3 die Ettringitrekristallisation im nicht warmebehandelten erhérteten Beton
meist nicht die Ursache, sondern die Folge von anderweitig ausgeldsten
Dauerhaftigkeitsproblemen ist, die durch Ettringitrekristallisation aber verstidrkt und dadurch
offensichtlich werden kénnen.

Betone mit langsamer Anfangserhdrtung und hohem Kriechvermdgen weisen ein geringeres
Ausmal von Vorschddigungen auf, dichte Gefiige und spéter Belastungsbeginn wirken Feuchte-
und Stofftransporten im Gefiige entgegen und die Begrenzung des pH-Wertes der Porenlosung
auf Werte unter 13,6 wirken dem Ettringitabbau und damit seiner Rekristallisation entgegen.

Ziel weiterer Untersuchungen sollte die Kldrung der Fragen sein,

e ob Zusitze (z.B. Microsilica, Aschen, Hiittensande) so eingesetzt werden konnen, daf3
- durch Finbindung von Alkalien ein Ansteigen des pH-Wertes der Porenldsung iiber
13,6 und damit ein Ettringitabbau wirksam unterbunden wird
- eine Erhohung der Dichtigkeit des Gefiiges erzielt werden kann, ohne die Gefahr von
Vorschidigungen zu verstirken, so daf3 der Feuchtetransport im Geflige eingeschréankt
wird

und
e ob die im Ergebnis dieser Arbeit aufgezeigten Mechanismen ebenso in wirmebehandelten

Betonen ablaufen, aufgrund des beschleunigten Hydratationsprozesses allerdings innerhalb
kiirzerer Zeitraume.
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