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1 Einleitung

Im Zuge der Entwicklung von Bauwerkstoffen zur Verbesserung der Langlebigkeit von
Bauteilen und Bauwerken haben sich die kunststoffmodifizierten Moértel und Betone
fest etabliert. Zunehmende Bedeutung erfahren die kunststoffmodifizierten Mortel in
den Bereichen der Betoninstandsetzung und selbst im Neubau, wo sie bevorzugt bei
erhohten chemischen und mechanischen Nutzungsbeanspruchungen eingesetzt werden.
Neben den vielen positiven sind auch negative Erfahrungen bei der Applikation und
Nutzung dieser speziellen Baustoffgruppe gemacht worden. Nicht nur durch die
Resultate in der Baupraxis, sondern auch aus den im nachfolgenden Kapitel
dargestellten wissenschaftlichen Untersuchungen zur Dauerhaftigkeit und Mikrostruktur
der PCC wird deutlich, dass die Zusammenhidnge von makroskopischen und
mikroskopischen Eigenschaften unzureichend oder auch widerspriichlich dargestellt
respektive nicht betrachtet werden. Die makroskopischen Eigenschaften beinhalten
hierbei sowohl Frisch- als auch Festmortelkennwerte, wie etwa die Biegezug- und die
Druckfestigkeit, als auch Kennwerte, welche die Dauerhaftigkeit charakterisieren,
beispielsweise den Frost-Tausalz-Widerstand und den Carbonatisierungswiderstand.
Die mikroskopischen Eigenschaften betreffen die Strukturausbildung von organischen
und anorganischen Phasen im Mortel.

Ziel dieser Arbeit ist es, einen Beitrag zur Aufklirung der Zusammenhinge von
Mikrostruktur und Eigenschaften der kunststoffmodifizierten Mortel zu leisten. Diese
Schrift widmet sich dabei neben Betrachtungen zur Ausbildung der Mikrostruktur
insbesondere den Aspekten der Dauerhaftigkeit der kunststoffmodifizierten Mortel.
Dabei steht die Frage im Vordergrund, inwieweit die Kunststoffkomponenten die
Mikrostruktur und damit die Langlebigkeit der Mortel determinieren. Ein weiterer
Schwerpunkt der Untersuchungen besteht in der Beantwortung der Frage, ob durch die
Kunststoffmodifizierung die Dauerhaftigkeit von Morteln wirksamer beeinflusst werden
kann, als dies mit betontechnologischen Mallnahmen, wie niedriger Wasser/Zement-
Wert und gute Nachbehandlung, moglich ist.

Zur Realisierung dieser Ziele wurden fiir die Untersuchungen der Mortel handelsiibliche
Komponenten ausgewihlt, wie sie auch in der Baupraxis Anwendung finden. Dies
betrifft sowohl die Zemente als auch die Kunststoffkomponenten, von denen zwei eine
vergleichbare Zusammensetzung aber unterschiedliche Lieferformen aufweisen. Fiir die
Untersuchungen zur Aufkldrung der Ausbildung der Mikrostruktur wurden zusétzlich
Klinkermineralien und eine Spriihhilfe, welche fiir die Herstellung von pulvrigen



Polymeren notwendig ist, eingesetzt. Weiterhin sollten die Variation der
Zusammensetzung der Mischungen und deren unterschiedliche Expositionen
verschiedene  Strukturen zur Folge haben. Hierfir wurden neben der
Kunststoffkomponente und der Zementart der Polymer/Zement-Wert und der
Wasser/Zement-Wert variiert. Die Lagerungsbedingungen der Mortel wurden so
gewdhlt, dass zum einen die Strukturausbildung der organischen Phase
(Trockenlagerung) und zum anderen die der anorganischen Phase (Wasserlagerung)
bevorzugt erfolgen konnte. Hinzu kam eine Kombination aus beiden Expositionen.

Die Ausbildung der Mikrostruktur wurde hauptsichlich mittels Rasterelektronen-
mikroskopie und Quecksilberhochdruckporosimetrie charakterisiert. Einige Systeme
konnten mit dem Environmental Scanning Electron Microscope (ESEM) und einem
Lasergranulometer untersucht werden, um die Strukturausbildung unmittelbar nach dem
Mischen der Komponenten charakterisieren zu konnen.

Zur Beschreibung der Mortel wurden die Frischmorteleigenschaften Konsistenz,
Konsistenzidnderung, Luftgehalt und Wasserriickhaltevermogen bestimmt. Die iiblichen
Festmorteleigenschaften Rohdichte, dynamischer E-Modul, Biege- und Druckfestigkeit
wurden ebenfalls gepriift. Zur Bewertung der Dauerhaftigkeit der PCC wurden der
Frost-Tausalz-Widerstand, die Bestindigkeit gegen sulfathaltige Wasser, Schwefelsdure
sowie Chloridlosung und Kohlendioxid bestimmt. Ein weiterer Abschnitt ist den
Untersuchungen zum Haftverbund dieser Mortel zu einem Beton definierter
Festigkeitsklasse gewidmet.

Die Ausbildung der Mikrostruktur der PCC wird dargestellt in Wechselwirkung zu der
Zusammensetzung und dem Gehalt der modifizierenden Kunststoffe, zu den
resultierenden mechanischen Eigenschaften, zu der Dauerhaftigkeit gegeniiber
betonangreifenden Fliissigkeiten und Gasen, zu dem Einfluss der Exposition sowie zu
den Verbundeigenschaften.

Der iiberwiegende Teil der Untersuchungen konnte im Rahmen des Teilprojektes B3
,Dauerhaftigkeit von polymermodifizierten Baustoffen” des von der DFG geforderten
Sonderforschungsbereiches 524 ,,Werkstoffe und Konstruktionen fiir die Revitalisierung
von Bauwerken* realisiert werden.



2 Literaturiibersicht

Es soll zundchst gekldart werden, was unter kunststoffmodifizierten Morteln — PCC in
dieser Arbeit zu verstehen ist.

Bei der Einteilung von Betonen mit Kunststoffen bilden die kunststoffmodifizierten
Betone eine groB3e Untergruppe. Eine Unterscheidung der Betone mit Kunststoffen kann
getroffen werden in

= Reaktionsharzbeton Reaktionsharze sind einziges
Bindemittel,

=  Kunststoffmodifizierter Beton Zement und Kunststoff erfiillen im
Idealfall gemeinsam die Bindemittel-
funktion,

» Kunststoffgetrankter Beton Kunststoff fiillt die Kapillarporen eines
zementgebundenen, bereits erhirteten
Betons. [1]

Diese Einteilung ist die in der nationalen und internationalen Fachliteratur am
hiufigsten getroffene.

PCC ist die Abkiirzung der englischen Bezeichnung Polymer Cement Concrete oder
auch Polymer-modified Cement Concrete, welche eine Gruppe der Beton-Polymer-
Zusammensetzungen (Concrete Polymer Composite: CPC) nach Ohama [2] darstellt. Es
wird in diesem Zusammenhang zwischen Beton (Polymer-modified Cement Concrete:
PCC) und Mortel (Polymer-modified Cement Mortar: PCM) unterschieden. Im
allgemeinen handelt es sich bei den modifizierenden Kunststoffen/Polymeren um
wassrige Dispersionen oder redispergierbare Pulver, welche sowohl zement- als auch
wasservertrdglich sein miissen.

Metha und Monteiro [3] bezeichnen die mit wissrigen Dispersionen modifizierten
Betone als LMC: Latex Modified Concrete. Eine Abkiirzung, welche sich in der
internationalen Fachliteratur nicht durchgesetzt hat. Der Einsatz von Kunststoffen soll
hier ausschlieBlich die Frischbetoneigenschaften, wie Konsistenz, Wasserriickhalte-
vermogen, Entmischungs- und Blutungsneigung beeinflussen.

Eine Untergruppe der PCC sind die ECC: Epoxy Cement Concrete oder Epoxy-
modified Cement Concrete. Bei dieser Stoffgruppe werden die in Wasser emulgierten
Gemische aus Epoxidharz und Hérter dem Frischbeton bzw. —mortel zugegeben. Die
chemische Erhirtungsreaktion von Harz und Hirter, welche unmittelbar bei der



Mischung dieser Komponenten einsetzt, verlduft idealer Weise parallel zur
Zementerhértung. [4, 5, 6]

Durchaus gingige Praxis ist es, jegliche Art von Mortel oder Beton, welchen
Kunststoffe zugesetzt wurden, als kunststoffmodifiziert oder gar kunststoffvergiitet zu
bezeichnen, unabhéngig von der Funktion, die der Kunststoff iibernimmt.

Nach der Richtlinie(RILI)-SIB des DAfStb [7] werden unter PCC Zementmdrtel bzw.
Beton mit Kunststoffzusatz sowie einem Groftkorndurchmesser des Zuschlags von
maximal 8 mm verstanden und einheitlich als Mortel bezeichnet. Dabei soll der
Polymergehalt 5 % der Gesamttrockenmasse nicht iiberschreiten. Die ZTV-SIB 90 des
BMYV [8] fasst den Begriff noch weiter und definiert PCC (Polymer-Cement-Concrete)
als Zementmortel bzw. -beton mit Kunststoffzusatz.

Die aufgefiihrten Technischen Regelwerke gestatten zwar einen groBziigigen Umgang
mit der Bezeichnung kunststoffmodifizierter Mortel/Beton, formulieren aber hohe
Anforderungs- bzw. Priifkriterien, welche einen guten Qualititsstandard dieser
Baustoffe sichern. [9]

In den nachfolgenden Ausfithrungen wird zwischen kunststoffmodifizierten Morteln
und Beton keine begriffliche Unterscheidung getroffen und generalisierend die
Bezeichnungen PCC bzw. ECC fiir epoxidmodifizierte Systeme gewéhlt.

Die Anwendungen von Bitumen [10] auBer acht lassend, welche sich bereits vor unsere
Zeitrechnung datieren lassen, sind die Versuche, zementgebundene Baustoffe mit
organischen, polymeren Stoffen zu kombinieren eng mit der Entwicklung der
Polymerchemie verkniipft. Bereits im Jahre 1923 erhielt der Brite Cresson [11] ein
Patent liber eine Kombination aus Portlandzement und Kautschuk-Latex, wobei der
Zement hier noch die Rolle eines reaktiven Fiillstoffes iibernahm. Das erste Patent,
welches polymermodifizierte Systeme beschreibt, wurde ein Jahr spiter von Lefebure
[12] verdffentlicht. Hier waren die ersten Ansdtze zu finden, Mortel oder Beton mit
natilirlichen Gummilatices zu modifizieren. Im Jahre 1932 beschrieb ein ebenfalls
Britisches Patent [13] den Einsatz von synthetischem Latex in Mortel und Beton.

Mit der Entwicklung der Bauchemie wurden bereits seit wenigen Jahrzehnten ernst zu
nehmende Versuche unternommen, zementgebundene Baustoffe durch den Zusatz von
Polymeren zu verbessern bzw. speziellen Anwendungen zu 6ffnen. Bereits in den 50er
Jahren wurden systematische Arbeiten durchgefiihrt, die sich zum damaligen Zeitpunkt
im wesentlichen auf das Labor beschrinkten. Diese Versuche wurden zundchst mit
Dispersionen auf der Basis von Polyvinylacetat (PVAC) durchgefiihrt [14, 15]. Trotz
der teilweise erheblichen Verbesserung verschiedener Eigenschaften, es seien hier nur
die Zug- und die Haftscherfestigkeit genannt, erfiillten sich zundchst die hohen
Erwartungen an diese modifizierten Baustoffe nicht. Verantwortlich dafiir war in erster
Linie die groBe Empfindlichkeit dieser ersten Polymere gegen Feuchtigkeit, vor allem



in Verbindung mit der hohen Alkalitit der zementdsen Baustoffe. Quellerscheinungen
sowie die Verseifung der Polymere fiihrten zu erheblichen Eigenschaftseinbuf3en.

Die ersten Baustoffe wurden 1961 beschrieben, denen zur Verbesserung ihrer
Eigenschaften Epoxidharzemulsionen zugesetzt wurden [16]. Diese konnten jedoch
nicht die fiir bautechnische Zwecke verlangten Anforderungen erfiillen. Weitere
Forschungen mit epoxidmodifizierten Morteln bzw. Beton wurden vorerst eingestellt. In
den 70er und 80er Jahren entwickelte die chemische Industrie neue, leistungsfahigere
Harz-Hérter-Systeme.

Der Gedanke, Kunststoffe mit den vorhandenen Baustoffen zu kombinieren, wurde
durch die Notwendigkeit Betoninstandsetzungssysteme zu verwenden, die nicht nur den
urspriinglichen Zustand wieder herstellen, sondern dariiber hinaus die ,,Lebensdauer*
des Bauwerkes erheblich verldngern sollen, neu aufgegriffen. Die Tatsache, dass durch
einen Kunststoffzusatz die Eigenschaften von Morteln und Beton signifikant beeinflusst
werden konnen, 10ste besonderes Interesse aus und filhrte zur vor allem
anwendungstechnisch orientierten Zusammenarbeit von chemischer und Baustoff-
industrie. [17, 18, 19]

Aus den Erfahrungen dieser beispielhaft genannten Untersuchungen heraus wurde eine
neue Generation von Dispersionen entwickelt, die nicht nur fiir die Instandsetzung,
sondern auch fiir den Neubau Bedeutung erlangt haben. Hier seien vor allem
modifizierte Mortel fiir Aulenputze im Mauerwerksbau, Fliesenverlegemortel und
Mortel fiir IndustriefuBboden genannt.

Heute werden iiberwiegend Trockenmortel verwendet, bei denen Zement, i.d.R.
Portlandzement, Zuschldge und pulverformige Polymere neben anderen Zusitzen
bereits werkseitig gemischt sind und so eine problemlose Anwendung ermdglichen
sollen. Komplizierter stellt sich der Gebrauch von thermoplastischen oder Epoxid-
Dispersionen dar. Diese miissen auf der Baustelle, also vor Ort, als ein- oder
zweikomponentige Fliissigkeiten dem Trockengemisch aus Zement und Zuschlag
zugesetzt werden. Somit ist das Risiko von Verarbeitungsfehlern deutlich erhoht.

Durch die Zugabe von Kunststoffen sollen bei den modifizierten Morteln sowohl die
Frisch- als auch die Festmorteleigenschaften giinstig beeinflusst werden. Insbesondere
werden die Verarbeitbarkeit, das Wasserriickhaltevermogen, die Dehnfahigkeit und die
Haftscherfestigkeit verbessert. [16, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27]

Die Erhidrtungsprozesse von Polymerdispersion und Zement konnen gleichzeitig oder
gestaffelt erfolgen. Das sich in Abhédngigkeit von Polymerart, -gehalt, reaktiven
Eigenschaften und Wechselwirkungen ausbildende Stoffgefiige und die Mikrostruktur
der PCC konnen sehr verschiedenartig sein und die Festmorteleigenschaften nachhaltig
beeinflussen. [1, 2, 24, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34]



Nachfolgend sind die wichtigsten Anwendungsziele, welche durch den Zusatz von
Polymeren zum tiiberwiegend zementgebundenen Mortel beeinflusst werden sollen,
aufgefiihrt:

= Verbesserung der Verarbeitbarkeit des Frischmortels,
» Reduzierung des Wasser-Zement-Wertes,

=  Verbesserung der Haftung des Frischmortels und des Festmortels auf einem
Untergrund, z.B. Altbeton,

» Regulierung der Abbindezeit und Verbesserung des Wasserriickhaltevermdgens,
= Verringerung des Blutens,

= Verringerung des Schwindens des Festmortels,

» Erhohung der Dichtigkeit des Mortelgetiiges,

= Steigerung der Biegezugfestigkeit,

= Verbesserung der FElastizitit des Festmortels, damit Verringerung des
Elastizitditsmoduls; dies geschieht allerdings 1.d.R. zu Lasten der
Druckfestigkeit.

Infolge eines Kunststoffzusatzes wird das Bindemittelvolumen verringert. Durch eine
verfliissigende Wirkung des Polymers kann bei gleichbleibender Konsistenz der w/z-
Wert verringert bzw. bei gleichem w/z-Wert ein leichter zu verarbeitender Mortel
hergestellt werden. Durch die Polymere soll ein Auffiillen des Porengefiiges des
Zementsteins sowie durch deren Vernetzung eine Steigerung der Dichtigkeit gegeniiber
Flissigkeiten und Gasen bewirkt werden. Nach [21, 35] haben polymermodifizierte
Mortel einen groBeren Widerstand gegen die Carbonatisierung. Da Thermoplaste
quellfdhig sind, wird bei der Einwirkung von Fliissigkeiten die Dichtigkeit zusitzlich
erhoht. Somit kann eine verbesserte Widerstandsfahigkeit gegen betonangreifende
Stoffe erzielt werden. [2, 4, 36, 37].

Es darf allerdings nicht davon ausgegangen werden, dass alle diese Aspekte gleichzeitig
eintreten; je nach Art und Gehalt des Kunststoffes sind oft nur einzelne Eigenschaften
zu erzielen. Ebenso ist zu bedenken, dass den Vorteilen der Modifizierung Nachteile
gegeniiber stehen. An dieser Stelle seien der hohere Herstellungsaufwand, die gréferen
Kosten sowie die mit der Modifizierung einhergehende Temperaturabhédngigkeit der
Eigenschaften der PCC genannt. [38, 39, 25, 40, 41]

Ein Hauptanwendungsgebiet der PCC ist die Briickensanierung. Nach dem Technischen
Regelwerk ZTV-SIB [8] werden die PCC in 3 Gruppen eingeteilt. Dies soll die
Auswahl des geeigneten Instandsetzungsmortels bei bekannten Beanspruchungs-
parametern ermdglichen.



Tabelle 2.1: Einteilung der PCC nach ZTV-SIB [8]

kunststoffmodifizierter Anwendungsbereich Beispiel
Zementmortel
PCCI befahrbare Flachen Briickenbeldge

dynamisch beansprucht

PCCII nicht befahrbare Flachen Briickenuntersichten

dynamisch beansprucht

PCCIII nicht befahrbare Flachen Stiitzwéinde

nicht dynamisch beansprucht Widerlager

Daneben werden auch Parkdecks, Garagen- und IndustriefuBboden sowie Bauteile mit
besonders hohen Anforderungen an die Wasserdichtigkeit unter Verwendung von PCC
erstellt. Nach Schitzungen [42] wurden 1990 weltweit ca. 150.000 t Dispersionen bzw.
redispergierbare Pulver, Tendenz steigend, in Verbindung mit Zement verarbeitet.

Fiir eine Modifizierung werden die Polymere in der Regel in Form von Dispersionen
oder Pulvern zugesetzt. Die zweite Moglichkeit wird zunehmend angewendet, da sie die
Risiken von Anwendungsfehlern minimiert.

Dispersionen. Vom Lateinischen ,dispersio = Zerteilung“ abgeleitet, bezeichnet
»Dispersion® ein aus mehreren Phasen bestehendes System, von denen eine Phase
kontinuierlich ist und mindestens eine weitere in dieser fein verteilt, also
diskontinuierlich vorliegt. Die kontinuierliche Phase wird auch als Dispersionsmittel
bezeichnet. Wasser ist das Dispersionsmittel fiir die in PCC zur Anwendung
kommenden Dispersionen. Ist die diskontinuierliche oder auch disperse Phase fliissig,
so wird eine derartige Dispersion als Emulsion bezeichnet, besteht sie hingegen aus
Feststoffteilchen, wird der Begriff Suspension verwendet. Zur Herstellung oder
Stabilisierung der Dispersionen werden in vielen Fillen grenzflichenaktive Stoffe als
Dispergiermittel verwendet. [43]

Um die Dispersionen zu stabilisieren (z.B. Lagerstabilitit) und die spétere Film-
bildung/Aushirtung zu ermdoglichen, enthalten sie Zusatzmittel in Form von
Emulgatoren, Entschdumern, Schutzkolloiden und Filmbildungshilfsmitteln [44].



Tensid

Vernetzungsstellen

Abbildung 2.1: Stabilisierung von Dispersionsteilchen durch Tenside oder Makromolekiile, die als
sterische Barriere wirken

Aufgrund ihrer hohen Grenzflichenenergie sind die Kunststoffdispersionen
thermodynamisch instabil. Sie streben unter Zusammenlagerung der fein verteilten
Partikel (z.B. Filmbildung oder Absetzen) eine Verkleinerung der Grenzflachen und
damit einen thermodynamisch stabilen Zustand an [37]. Das Bestreben der Dispersionen
sich zu trennen, wird auch als Demulgieren oder ,,Brechen‘ bezeichnet.

Der Feststoffgehalt von Dispersionen, welche in PCC eingesetzt werden, betridgt meist
zwischen 35 % und 55 %. Die in Wasser verteilten Kunststoffpartikel besitzen eine
TeilchengroBBe im Bereich von 0,1 bis 100 um. Bei milchig-weillen Dispersionen
betragen die mittleren Parikeldurchmesser 1 pum und mehr, blduliche bis braunliche
Farbungen weisen auf kleinere Teilchengrofen hin. Sehr geringe Teilchengroflen lassen
die Dispersion transparent erscheinen, hier ist der Ubergang zur Ldsung gegeben. Je
nach Feststoffgehalt und Kunststoffart sind die Dispersionen mittel- bis niedrigviskos.

Bei den fiir die Modifizierung von hydraulischen Baustoffen angewandten Kunststoffen
handelt es sich um sogenannte Co- oder Homopolymerisate. Durch Emulsions-
polymerisation werden entweder verschiedene Ausgangsstoffe (Monomere) - es
entstechen Copolymerisate - oder auch gleiche Monomere - es entstehen
Homopolymerisate - chemisch verkniipft. Damit konnen gezielte Eigenschaften der
Dispersionen erzeugt werden. Als Monomere kommen Vinylacetat, Vinylpropionat,
Vinylchlorid, Acrylsdureester, Styren (veraltet, aber noch gebrduchlich: Styrol),
Ethylen, Butadien und weitere in Frage. Im Ergebnis der Polyreaktion entstehen
Thermoplaste, das heilit in ihrer Struktur kettenformige bzw. verzweigte, in der Regel
schmelzbare Polymere.

Die Dispersionen miissen fiir die Anwendung in zementgebundenen Systemen hohen
Anforderungen geniigen. Zu den wichtigsten gehoren:

* kein Koagulieren beim Mischen des Mortels,

= Alkalibestdndigkeit,



= keine wasserloslichen Chloride,

» keine Storung der Hydratationsreaktionen des Zementes.

Wird der Dispersion Wasser entzogen, steigt deren Viskositdt. Die Teilchen der
diskontinuierlichen Phase beriihren einander, verbinden sich im Idealfall in ihren
Randzonen und bilden bei vollstindigem Wasserentzug einen Film. Die Eigenschaften
dieser Filme hidngen von unterschiedlichen Faktoren ab, beispielsweise von der Art der
Monomere, der Teilchengrof8e und der Temperatur. Die Temperatur, bei der sich ein
Polymerfilm aus einer Dispersion heraus gerade noch bilden kann, wird als
Mindestfilmbildungstemperatur (MFT) bezeichnet und sollte fiir modifizierende
Dispersionen bei mindestens 5°C liegen. Die Filme kdnnen sowohl hart und sprode als
auch weich und flexibel sein. Ebenso ist ihre Widerstandsfahigkeit gegen Wasser und
andere Medien sehr unterschiedlich. Wihrend die einen Filme resistent gegen Wasser
sind, quellen andere und werden klebrig. Die Dispersionsfilme diirfen bei Wasser-
belastung nicht redispergieren. Alkalitit kann zur Zersetzung von Dispersionsfilmen
fiihren.

Diese unterschiedlichen FEigenschaften der Dispersionsfilme sind hauptsidchliche
Ursachen fiir die widerspriichlichen Ergebnisse, welche vor allem in den Anfidngen der
Modifizierung von zementgebundenen Baustoffen erzielt wurden. Die Vergleichbarkeit
und Reproduzierbarkeit verschiedener Untersuchungen war und ist auch noch heute
vielfach nicht gegeben. Die Hersteller von Kunststoffdispersionen bieten eine sehr
grofle Palette der unterschiedlichsten Dispersionen an, welche teilweise gezielt fiir
spezielle Anwendungsbereiche entwickelt wurden (Tabelle 2.2). [45, 4, 42]



Tabelle 2.2: Baudispersionen [44]

10

Polymer Typ  Teilchen- Polymer- Viskosi- Dichte MFT" pH- Einsatz-
grofle gehalt tat Wert bereiche
[nm] [%o] [mPa-s] [g/cm?’] [°C] [-]
Polyvinyl- nicht- 0,5-3 50 1500 — ~1,09 20-30 4-6  Modifizierung
propionat ionisch 3000 hydraulischer
. Bindemittel
Copolymere
Polyvinyl-  nicht- 0,1-2 50-55 500 — 1,06— 10-30 2,5—-7 Modifizierung
acetat + ionisch 7000 1,2 hydraulischer
Copolymere Bindemittel
Polyvinyl- an- ~ 0,1 55 10-20 =~1,25 =5 ~2 Feuchtesperren
chlorid + ionisch
1
Copolymere  Jihe ~0.2 45-55  5-10 ~1725 3.7
ionisch
Polyacrylat- an- ~0,3 50 100 — ~1,02 =1 4—-6 Modifizierung
Acrylnitril-  ionisch 220 hydraulischer
Copolymere Bindemittel,
Kleber
Polyacrylat- an- ~0,1 50 - 60 200 — ~ 1,03 1-20 7-9  Kleber, Putze,
Styren- ionisch 2000 Anstriche,
Copolymere Spachtel,
Modifizierung
hydraulischer
Bindemittel
sonstige an- 0,1-0,6 =~50 10 - 1,01 — 1-30 5-9 Baukleber,
Polyacrylate ionisch 1500 1,1 Anstriche, Put-
, Spachtel,
nicht-  03-0,5 45-50 100—  ~1,05 g5 o oPachie
L Modifizierung
ionisch 1500 10 )
hydraulischer
Styren- nicht- =0,2 45 -50 ~ 10 ~ 1,01 10 — Bindemittel,
Butadien- ionisch 11 Versiegelungen,
Lati -
aHees an- %02 45 ~ 50 ~ 1,01 ~7  Nachbehand
. lungsmittel,
ionisch
Modifizierung
Neopren- nicht- - ~ 40 10 ~ 1,1 ~9 von Bitumen,
Latex ionisch

Feuchtesperren

*Mindestfilmbildungstemperatur
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Sogenannte reaktive Emulsionen bilden die wasseremulgierbaren Epoxid(EP)-Systeme.
Die iiblichen EP-Systeme aus Harz und Héarter werden nach dem Mischen sofort
appliziert und das organische Bindemittel hértet aus. In den Tropfchen der EP-
Emulsionen hingegen befinden sich sowohl Harz als auch Hérter, deren chemische
Reaktion unmittelbar mit dem Mischen der Komponenten beginnt. Aus diesem Grunde
konnen diese Emulsionen nicht gelagert werden, sondern miissen nach dem Herstellen
der Emulsion unmittelbar verarbeitet werden. Prinzipiell gibt es zwei Mdglichkeiten zur
Erzeugung von EP-Emulsionen:

1. Harz und Hérter werden intensiv gemischt und anschlieBend wird das Gemisch
in Wasser emulgiert.

2. Es werden eine Harz-Emulsion und eine Hérter-Losung erzeugt und diese dann
gemischt. Hier besteht die Moglichkeit der Lagerung der einzelnen wassrigen
Komponenten. Dies wiirde allerdings bedeuten, dass das Wasser fiir eine
Mortelmischung mit den Komponenten transportiert wird, die Gebinde
entsprechend grof3 sind. Weiterhin miissten die Emulsionen eine entsprechende
Konzentration sowie Stabilisatoren aufweisen, damit sie nicht demulgieren.

Da EP-Harze von Natur aus in Wasser nicht emulgierbar sind, werden spezielle
Emulgatoren benétigt.

Bei der Filmbildung hérten die Komponenten und bilden dabei ein duroplastisches, d.h.
dreidimensionales Netzwerk aus. Dies verletht den EP-Systemen ihre hohe
mechanische, thermische und chemische Bestdndigkeit. [6, 16] Fiir die derart modi-
fizierten Mortel wird eine hohere Dauerhaftigkeit erwartet, als dies durch die Modi-
fikation mit den zuvor aufgefiihrten thermoplastischen Dispersionen moglich ist [5].

Derzeit werden Versuche unternommen, Mortel mit speziellen Epoxidharzen zu
modifizieren, die ohne Hairter auskommen. Dadurch soll es moglich sein, dass sich
bildende Mikrorisse durch Reaktionsprodukte dieses Harzes mit den Bestandteilen des
Zementes selbstindig wieder schlieen. [46]

Der Gehalt und die Art der in den Dispersionen enthaltenen Hilfsstoffe beeinflusst die
Wirksamkeit der Dispersionen mafBgeblich. Ein wichtiger Aspekt, der in den Verof-
fentlichungen in der Regel nur geringe Beachtung erfdhrt. Dies scheint eine wesentliche
Ursache dafiir zu sein, dass Untersuchungen mit scheinbar vergleichbaren Dispersionen
zu kontraren Ergebnissen fiihrten. Die Wechselbeziehung zwischen den Eigenschaften
der Polymere, ihrer geometrischen Verteilung im Kolloidsystem und der Wirkung in der
Zement-Wasser-Suspension bzw. im erhédrtenden Zementstein sind iiberwiegend
unbekannt. Das Know-how {iber die Eigenschaften und die detaillierte Zusammen-
setzung von Dispersionen liegt beim Hersteller und bleibt dem Untersuchenden und
dem Anwender meist verschlossen. [4, 47]
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Redispersionspulver bzw. redispergierbare Pulver. Diese werden durch
Sprithtrocknung spezieller Dispersionen hergestellt. Durch die Zugabe von Wasser bei
normalen Temperaturen soll sich das Pulver dann in die urspriingliche Dispersion
tiberfithren lassen. Die Pulverteilchen zerfallen und die Teilchengroenverteilung der
Ausgangsdispersion wird im Idealfall erhalten. Da die Verfilmung von Dispersionen
normalerweise irreversibel verlduft, ist die Herstellung von reversibel dispergierbaren
Pulvern nicht ohne weiteres zu bewerkstelligen. Der durch Trocknen der Redispersion
des Pulvers erhaltene Film im Mortel hingegen soll wasserfest sein, d.h. die Verfil-
mung/Trocknung soll dann irreversibel sein.

Das klebrige, in der urspriinglichen Dispersion fein verteilte Harz wird mit einem
wasserloslichen Schutzkolloid in ausreichender Menge iiberzogen. Dadurch wird
verhindert, dass die Harzteilchen bei der Sprithtrocknung verkleben. Bei der Spriih-
trocknung wird die Dispersion in feine Tropfchen vernebelt. Die Dispersionsteilchen
lagern sich bei dem Trocknungsvorgang trotzdem in gewissem Malle zusammen, das
bedeutet, dass die Redispersionspulver immer eine grobere Teilchengréflenverteilung
aufweisen als die urspriingliche Dispersion. Die Pulverkorner bestehen nun aus der
Spriihhilfe, in welche die Harzkiigelchen eingebettet sind. Um eine gute Lager- und
Rieselfahigkeit der Redispersionspulver zu ermoglichen, werden Antiblockmittel
eingesetzt, die gleichsam als Abstandhalter fungieren. [48, 49]

Die nachfolgenden REM-Aufnahmen zeigen den strukturellen Autfbau eines
Polymerpulvers und dessen Redispersion [50]. Als Folge des Spriihtrocknungs-
prozesses, bei dem die Dispersion in feine Tropfchen zerteilt und in diesem Zustand
getrocknet wird, weisen die Pulverteilchen eine Kugelstruktur auf (Abbildung 2.2).

Diese Kugeln sind hohl, wobei an deren Oberfldche kleine Krater zu erkennen sind.
Diese sind dadurch bedingt, dass sich wihrend des Spriihtrocknungsprozesses zuerst auf
der Oberfliche des Tropfchens eine Haut bildet, die dann durch das im Inneren
verdampfende Wasser aufgerissen wird (Abbildung 2.3).

Bei Kontakt mit Wasser beginnt das Pulverkorn zu quellen und die urspriinglichen
Dispersionsteilchen sind zu erkennen (Abbildung 2.4).

Nach vollstandiger Auflosung zeigt sich dann das gewohnte Bild einer Dispersion, die
allerdings eine grofBe Anzahl von Agglomeraten sowie das Antiblockmittel aufweist
(Abbildung 2.5).

Gebrauchlich sind Redispersionspulver, die als Copolymerisate auf der Basis von
Polyvinylacetat (PVAC) hergestellt werden. Als Copolymere finden vorwiegend
Maleinsdureester, Vinyllaurat bzw. Vinylversatat Anwendung. Da der Einsatz von
Polyacrylatdispersionen in PCC zu guten Ergebnissen fiihrt, wird in der jlingeren
Entwicklung versucht, Redispersionspulver auf dieser Basis zu erzeugen. [4]
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Abbildung 2.3: Bruch durch ein Pulverkorn (Kryotechnik)



14

Abbildung 2.5: Redispersion des Polymerpulvers
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2.1 Dauerhaftigkeit von PCC

Da die Untersuchungen zur Dauerhaftigkeit aufgrund ihrer Praxisrelevanz einen
groBeren Anteil an den Verdffentlichungen aufweisen als die zur Ausbildung der
Mikrostruktur, wird auch zundchst darauf eingegangen.

Nach Stark und Wicht [51] ist unter der Dauerhaftigkeit von Beton zu verstehen, dass
Bauteile aus Beton iiber die vorgesehene Nutzungsdauer gegeniiber allen Einwirkungen
(Lasten, Zwénge aus Verformungen, Umwelteinfliisse) bei ausreichender Wartung und
Instandhaltung geniigend bestdndig sind.

Diese Definition ist inhaltlich gleichermallen auf die PCC-Systeme iibertragbar.

Es sind eine Reihe von Faktoren, welche die Dauerhaftigkeit determinieren. Auf die
mitunter erheblichen Einfliisse mangelhafter Planung bei der Konstruktion und der Nut-
zung oder auf Fehler bei der Ausfiihrung soll an dieser Stelle nicht eingegangen werden.

Die Dauerhaftigkeit von Baustoffen ist grundlegend von nachfolgenden inneren und
duBeren Einflussfaktoren abhingig [51, 52]:

* Zu den wichtigsten inneren Einflussfaktoren gehdoren der Zement bzw. die
Zementzusammensetzung, der Zuschlag, die Zusédtze und das Wasser mit seinen
Bestandteilen.

* Als wesentliche duflere Einflussfaktoren sind die Feuchtigkeit, die Temperatur,
Bestandteile von Luft, Wasser und Boden sowie chemische, mechanische und
biologische Einwirkungen zu nennen.

Der Begriff ,,Dauerhaftigkeit beinhaltet letztendlich die Widerstandsfahigkeit von
Beton oder Mortel gegen diese Einfliisse.

Je nach Ursache duflert sich eine mangelnde Dauerhaftigkeit in nur optischer
Beeintrachtigung, im Vorhandensein von Rissen und Abplatzungen, Rostfahnen durch
korrodierende Stahleinbauten (z.B. Bewehrung) bis hin zur Zerstdrung eines Bauteils
oder gar Bauwerkes.

Zum Erzielen der Dauerhaftigkeit von Beton, Mortel und auch PCC miissen die
genannten Einfliisse und Faktoren erkannt sowie entsprechende stoffliche und
konstruktive Konzeptionen erstellt werden. Nach der Auswahl geeignet erscheinender
Baustoffe ergibt sich hdufig die Notwendigkeit, dass flir absehbare Belastungen
Kennwerte ermittelt bzw. Dauerhaftigkeitsuntersuchungen durchgefiihrt werden miis-
sen.

Die nachfolgenden Ausfiihrungen beziehen sich im wesentlichen auf Untersuchungen
der Dauerhaftigkeit von Beton/Mortel und PCC gegen von aullen einwirkende
Flissigkeiten, Gase sowie Temperaturbelastungen und ggf. deren mogliche
Kombination.
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2.1.1  Carbonatisierungswiderstand

Als Carbonatisierung wird die Reaktion des Zementsteins mit Kohlendioxid bezeichnet,
welche in mehreren Phasen ablduft. Im Ergebnis entstehen Calciumcarbonat und
weitere Reaktionsprodukte, zudem kommt es zu einer Absenkung des pH-Wertes der
Porenlosung. Dies ist insbesondere fiir die Dauerhaftigkeit von Stahlbeton von
Bedeutung.

Gleichung 2.1: Ca(OH),+ CO, + H,O — CaCO; + 2 H,O

Unmittelbar nach dem Mischen von Zement und Wasser besitzt der Zementleim eine
hohe Alkalitdit (pH =~ 12,5), die im wesentlichen auf die gesittigte Losung von
Calciumhydroxid (CH) zurilickzufiihren ist. Das Calciumhydroxid entsteht bei der
Umsetzung von Tricalciumsilicat (C3S) und Dicalciumsilicat (C,S) mit Wasser:

Gleichung 2.2: 2CS+6H— C8,H; +3CH

Gleichung 2.3: 2C,S+4H— C;8,H; + CH

Der pH-Wert steigt im weiteren Hydratationsverlauf je nach w/z-Wert auf Werte
zwischen 13,0 und 14,0 aufgrund der in Losung gehenden Alkalien an. Da bei
fortschreitender Hydratation der Calciumhydroxidgehalt in der Porenldsung gegen Null
geht, liegt eine hochalkalische KOH/NaOH-Losung vor. [51]

Die Carbonatisierung erfolgt in mehreren Stufen. Die wichtigsten sind:
= Diffusion des Kohlendioxids durch die Kapillarporen des Betons oder Mortels;

= Losen des Kohlendioxids im Feuchtigkeitsfilm an der Porenwandung, es entsteht
instabile Kohlenséaure;

= Reaktion des geldsten Calciumhydroxids mit der Kohlensdure unter Bildung des
schwer loslichen Calciumcarbonats; Im Ergebnis dieser Fallungsreaktion wird
standig Calciumhydroxid aus dem Zementstein gelost und umgesetzt.

= Carbonatisieren konnen ebenso die Alkalihydrate (NaOH, KOH), deren
Carbonate sich wiederum mit Calciumhydroxid umsetzen, sowie die C-S-H-
Phasen, AFt und/oder AFm.

Wihrend die Dichtigkeit des Betongefiiges durch die Carbonatisierung erheblich
zunimmt (Senkung des Porenvolumens um 20 % — 28 %) und damit auch der
Widerstand gegen eindringende Fliissigkeiten und Gase, ebenso die Betonfestigkeiten,
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fiihrt die Senkung des pH-Wertes der Porenfliissigkeit aut Werte < 10,5 zur Korrosion
von Stahleinbauten (z.B. Bewehrung).

Die Carbonatisierung wird im wesentlichen beeinflusst von [51]:

der Kohlendioxidkonzentration

Die durchschnittliche Konzentration des Kohlendioxids in der Luft betridgt ca.
0,03 %. Unter bestimmten Bedingungen (Abgase, Tunnel) kann sich diese
Konzentration erheblich erh6hen, was die Carbonatisierung beschleunigt.

der Feuchtigkeit

Optimale Bedingungen fiir die Carbonatisierung liegen bei 60 % bis 80 %
relativer Luftfeuchtigkeit vor.

der Temperatur

Wihrend bei sinkender Temperatur die Loslichkeit von Calciumhydroxid steigt,
vermindert sich die Kohlendioxid-Diffusion.

dem Wasser/Zement-Wert

Da sich mit steigendem w/z-Wert der Kapillarporenraum erhdht, ist eine
erhebliche Abhédngigkeit gegeben. Nach Untersuchungen von Meyer et al. [53]
besteht ein linearer Zusammenhang zwischen w/z-Wert und Carbona-
tisierungstiefe. Wenn der w/z-Wert kleiner als 0,4 ist, ndhert sich die
Carbonatisierungsgeschwindigkeit Null.

der Zementsorte

Je hoher das Angebot an Calciumhydroxid ist, desto mehr wird das
Kohlendioxid gebunden, bevor die Carbonatisierungsfront fortschreiten kann.
Durch die Verdichtung des Gefiiges infolge der Carbonatisierung wird
gleichfalls der Diffusionswiderstand erhoht [54, 55]. CEM 1 weisen somit unter
sonst gleichen Bedingungen einen hoheren Carbonatisierungswiderstand auf als
CEM II und CEM 111

der Nachbehandlung

Je dichter die Randzone eines Betons oder Mortels ist, desto groBer ist der
Carbonatisierungswiderstand [56]. Saugfdhige, wasserabfiihrende Schalungs-
bahnen flihren zu einer Senkung des w/z-Wertes und der Kapillarporositit in der
Betonrandzone. Die Verwendung von Nachbehandlungsmitteln und eine
hinreichende Nachbehandlungsdauer bewirken ebenfalls eine Verringerung der
Carbonatisierungsgeschwindigkeit.

weiteren Bestandteilen des Betons wie Zuschlige, Zusatzmittel und
Zusatzstoffe.
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Eine Forderung der ZTV-SIB [57] ist, dass fiir die in der Liste der gepriiften Stoffe
gefiihrten PCC die Carbonatisierungstiefe nach 90 Tagen nicht mehr als 2 mm betragen
darf.

Verschiedene Untersuchungen zur Carbonatisierung von PCC fiihrten partiell zu
divergierenden Ergebnissen.

In [58] werden Versuche beschrieben, bei denen modifizierte Mortel 10 Jahre lang frei
bewittert wurden. Als Kriterien der Dauerhaftigkeit wurden die Druckfestigkeit, die
Biegezugfestigkeit und die Carbonatisierungstiefe herangezogen. Es wurden deutliche
Abhingigkeiten der Carbonatisierungsgeschwindigkeit der PCC vom modifizierenden
Kunststoff, vom Luftgehalt des Mortels und den Lagerungsbedingungen bis zur
Auslagerung ermittelt. Die schlechtesten Ergebnisse lieferten die Mortel, die mit
Polyvinylacetat modifiziert wurden.

Schorn [1] beschreibt eine zunehmende Carbonatisierungsgeschwindigkeit mit
zunehmendem Polymergehalt. Es wird davon ausgegangen, dass nicht der Kunststoff
unmittelbar beschleunigend wirkt, sondern dass die durch den Kunststoffzusatz
verursachten Gefiigeveranderungen, insbesondere die Verdnderung des Porenvolumens,
carbonatisierungsbeschleunigend wirken.

In [59] werden die Ergebnisse einjdhriger Untersuchungen vorgestellt. Es wurden
verschiedene Kunststoffe auf der Basis von Methacrylat, Styren-Acrylat, Epoxidharz,
Vinylacetat sowie Methacrylat-Vinylacetat fiir die Modifizierung verwendet. Der
Mortel mit nur 0,6 % Methacrylat-Vinylacetat sowie die Mortel auch mit hoheren
Anteilen von Styren-Acrylat-Polymer wiesen Carbonatisierungstiefen von ca. 3 mm auf.
Alle anderen Systeme besa3en Carbonatisierungstiefen von 5 mm und mehr. Auch dies
wird als ein Hinweis darauf gewertet, dass durch die Hilfsstoffe in den Dispersionen
eine hohere Porigkeit und damit ein geringerer Widerstand gegen eindringendes
Kohlendioxid bewirkt werden.

Ivanye und EBer [60] untersuchten das Carbonatisierungsverhalten von PCC mittels
Zeitraffertests liber 270 Tage in Abhingigkeit von der Nachbehandlung. Es wurden u.a.
eine Styren-Butadien-Dispersion und eine EP-Dispersionen fiir die Modifizierung
verwendet. Wurden die PCC sieben Tage mit feuchten Tiichern abgedeckt, wiesen sie
ca. 5 mm Carbonatisierungstiefe auf und hatten damit einen héheren Carbonatisierungs-
widerstand als die nichtmodifizierten Proben. Wurde allerdings die Nachbehandlung
unterlassen, stiegen die Carbonatisierungstiefen unter sonst gleichen Bedingungen auf
15 mm und mehr an.

Dispersionshaltige Mortel werden bevorzugt zur Betonsanierung verwendet. Daraus
resultiert eine Hauptaufgabe der Reprofilierungsmortel, den Zutritt von Kohlendioxid
zu reduzierten, um eine Carbonatisierung des Mortels und die damit verbundene
Korrosionsgefahr fiir die Bewehrung zu vermeiden. Nachfolgende Tabelle 2.3 zeigt die
durch einen Dispersionszusatz mdgliche Verringerung der CO,-Diffusionsstromdichte
(J) fiir einige Mortel mit verschiedenen w/z- und p/z-Werten [44]. Es wird ausgefiihrt,
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dass in Abhéngigkeit von w/z-Wert, Dispersionstyp und Zugabemenge die
Kohlendioxiddurchlissigkeit gezielt eingestellt werden kann bis hin zu praktisch CO,-
undurchlédssigen Morteln.

Tabelle 2.3: Verringerung der CO,-Permeabilitdit von Morteln durch Dispersionszusatz unter sonst
gleichen Bedingungen [44]

w/z p/z Dispersion J
[g/m? h]
0,45 0 ohne 14
0,45 0,2 VP/Copolymer 1,5
0,25 0,2 PA/Copolymer 0,01
0,37 0 ohne 17
0,40 0,1 PA/Copolymer 2
0,33 0,2 PA/Copolymer 0

Von @ye und Justness [61] wurde bei Untersuchungen latexmodifizierter Mdortel
festgestellt, dass eine Kunststoffmodifizierung keine signifikante Verbesserung ergibt.
Verwendet wurden u.a. Latices auf der Basis von Polymethylmethacrylat (PMMA),
Polymethylmethacrylat/Polybutadienalkohol (PMMA/PBA), Polyvinylacetat/Polyethy-
len/Polyvinylchlorid (PVAC/PE/PVC), Styren-Butadien (SBR) sowie auf Bisphenol-A
basierende Epoxidharze mit Polyamin- bzw. Polyamidhirtern.

In [10] werden Ergebnisse zum Chlorideindringen und zur Carbonatisierung von PCC
vorgestellt. Danach steigt die Bestdndigkeit gegen das Eindringen von Chlorid mit
zunehmendem Polymer/Zement-Wert. Der Carbonatisierungswiderstand ist deutlich
hoher als der von unmodifizierten Moérteln und Beton. Er steigt mit wachsendem
Polymer/Zement-Wert und ist abhéngig von der Polymerart, den Bedingungen der
Kohlendioxidexposition und dem Vermdgen, Chlorid aufzunehmen. Es wird
geschlussfolgert, dass sich das Chlorideindringverhalten und die Carbonatisierung
beeinflussen.

Von RoBler [35] wurden Einflisse aus der Mortelzusammensetzung, dem
Mischvorgang, der Verarbeitungstemperatur und der Verdichtungsart sowie den
Nachbehandlungs- und Lagerungsbedingungen auf das Carbonatisierungsverhalten von
marktgangigen kunststoffmodifizierten Morteln beschrieben. Es wurde festgestellt, dass
die PCC im Vergleich zu einem reinen Zementmortel sowohl erheblich geringere als
auch grofere Carbonatisierungstiefen aufweisen konnen. Gilinstig wirkte sich ein
niedriger w/z-Wert aus, ebenso eine Erhdhung des Kunststoffgehaltes. Intensives und
langeres Mischen in einem Zwangsmischer erhdhte den Carbonatisierungswiderstand.
Wihrend bei PCC ilterer Rezeptur ein hoher Lufteintrag infolge Schaumbildung
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beobachtet wurde, konnte dies fiir modernere PCC-Zusammensetzungen nicht
festgestellt werden. Die Konsistenz der PCC sollte nicht zu steif sein, da sich dies
negativ auf den Carbonatisierungswiderstand aufgrund der schlechten Verarbeitung
auswirkt. Obwohl festgestellt wurde, dass PCC weniger empfindlich auf die Art der
Nachbehandlung reagieren, wirkte sich eine ldngere Nachbehandlungszeit giinstig auf
das Carbonatisierungsverhalten aus. Bei einem Klima von 20°C und 50 % relativer
Luftfeuchtigkeit wurde ein schnelleres Carbonatisieren der PCC festgestellt. Die
Carbonatisierungsgeschwindigkeit der PCC differierte erheblich im Temperaturbereich
von 5°C bis 30°C. Grundsétzlich flihrten niedrigere Temperaturen zu einem geringeren
Carbonatisierungswiderstand.

Hochofenzementbeton wurde mit einer Styren-Butadien-Dispersion modifiziert [36].
Nach einem Jahr Versuchsdauer wurden fiir den PCC 3,0 mm und fiir den nicht
modifizierten Beton 3,8 mm Carbonatisierungstiefe festgestellt. Dies wird damit
begriindet, dass sich die Nachbehandlungsempfindlichkeit durch eine Kunststoft-
modifizierung verringert.

Ursachen fiir die starken Streuungen und Widerspriiche in vielen Verdffentlichungen
zur Carbonatisierung von PCC werden in dem Problem der Vergleichbarkeit der
Messmethoden (Labor/Witterung, normales/erhohtes CO,-Angebot, trockene/feuchte
Lagerung, Schalungsfldche/Einfiillseite usw.) gesehen [47].

In [27] werden ebenfalls Untersuchungen zur Carbonatisierung von PCC vorgestellt.
Einige Versuche wurden bei einer Kohlendioxidkonzentration von 5 % , bei 30°C und
50 % relativer Luftfeuchtigkeit durchgefiihrt. Weiterhin wurden Proben 10 Jahre lang
einer Freibewitterung sowie einer Innenlagerung ausgesetzt. Fiir die freibewitterten
PCC wurde folgende Beziehung gefunden:

Gleichung 2.4: C=at+b

mit: C Carbonatisierungstiefe
a Carbonatisierungskoeftfizient
t Auslagerungszeit
b empirische Konstante

Als generelles Ergebnis wird genannt, dass bei der 10jdhrigen AuBenlagerung die
Carbonatisierungstiefe mit steigendem Kunststoffgehalt abnimmt. Der Vergleich von
AuBen- und Innenlagerung ergab, dass fiir die nichtmodifizierte Proben die Innenla-
gerung zu einer grofleren Carbonatisierungstiefe fiihrte, wihrend bei den PCC die
Ergebnisse nicht verallgemeinert werden konnten.

Weitere Untersuchungen zur oben angefiihrten Bestimmung von Carbonatisierungs-
koeffizienten fiihrten Ohama und Demura [62] durch. Es wurden die Ergebnisse von
Zeitrafferuntersuchungen und 5jdhrigen Auslagerungsversuchen gegeniibergestellt. Zur
Modifizierung wurden eine Ethylen-Vinylacetat-Emulsion (EVA) und ein Styren-



21

Butadien-Latex (SBR) verwendet, wobei den Dispersionen vor der Zugabe zum Mortel
0,7 % Entschdumer zugesetzt wurde. Es wurde festgestellt, dass unabhédngig von der
Polymerart mit zunehmendem Polymergehalt die Carbonatisierungstiefe abnimmt. Die
Carbonatisierung folgt der oben angefiihrten GesetzmifBigkeit. Die Autoren belegen in
thren Ausfiihrungen, dass die Carbonatisierung kunststoffmodifizierter Mortel
rechnerisch beschrieben werden kann als eine Funktion der Temperatur, der relativen
Luftfeuchtigkeit wihrend der Zeitrafferversuche und des Polymer/Zement-Wertes. Auf
diese Weise sollen bessere Vorhersagen durch Zeitraffertests zum Carbonatisierungs-
verhalten von PCC unter realen Bedingungen moglich sein.

Vergleichende Untersuchungen zur Carbonatisierung Acrylat-modifizierter Mortel
werden in [63] prasentiert. Im Ergebnis des 3monatigen Zeitraffertests zeigte sich, dass
der PCC (p/z = 0,16) im Vergleich zu den mit Flugasche bzw. Mikrosilica modifizierten
Morteln 4 bzw. 8 mal hohere Carbonatisierungstiefen aufwies. Dies wird auf seine
hohere Porositidt und grofere innere Oberfldche zurlickgefiihrt.

Der Einfluss von 6 Dispersionen und 4 redispergierbaren Pulvern auf den Carbonati-
sierungswiderstand wurde in Abhingigkeit vom w/z-Wert (0,35; 0,45; 0,55) und p/z-
Wert (0; 5; 10; 15 Vol.-%) in [64] untersucht. Die besten Ergebnisse wiesen die mit
Acrylat und Acetat modifizierten Mortel auf, die schlechtesten Ergebnisse zeigten die
mit Styren-Butadien-Latex modifizierten Mortel. Die Effektivitidt der Polymere ist bei
einem w/z-Wert von 0,35 am hochsten. Bei einen w/z-Wert von 0,55 sollte fiir einen
guten Carbonatisierungswiderstand der Polymergehalt 15 Vol.-% betragen. Es wird
davon ausgegangen, dass ein dreidimensionaler Polymerfilm im Mortel die Kohlen-
dioxiddiffusion behindern kann.

Durch die Kombination von Mikrosilica und Acrylatdispersion ist nach
Untersuchungen in [65] eine erhebliche Verbesserung des Carbonatisierungs-
widerstandes zu erzielen, wahrend sowohl die Modifizierung mit einer Kombination
von Acrylatdispersion und Polymerfasern als auch die mit einer Styren-Butadien-
Dispersion eine Verschlechterung bewirkten.

Maultzsch befasste sich in [66] mit Aspekten des frithen Schwindens, der Rissbildung,
der Adhésion und der Carbonatisierung von fiinf PCC sowie mit der Verseifung der
modifizierenden Polymere. Die Carbonatisierung von PCC, gepriift nach ZTV-SIB [8],
wurde iiber einen Zeitraum von 5 Jahren beobachtet. Es wurde festgestellt, dass auch
die Carbonatisierung der PCC dem Wurzel-Zeit-Gesetz folgt. Zwei der untersuchten
PCC wiesen nach 5 Jahren bedenkliche 12 mm Carbonatisierungstiefe auf. Mit
steigender Festigkeit der PCC nahmen deren Carbonatisierungstiefen ab, was eindeutig
einem sinkenden w/z-Wert zugeordnet werden konnte. Es konnten aber keine klaren
Zusammenhdnge zwischen Carbonatisierungstiefe, Gehalten an Flugasche oder
Mikrosilica, Verdichtung, Frischmorteleigenschaften und Polymerzugabe erkannt
werden. Lediglich die Modifizierung mit Styren-Butadien-Copolymeren fiihrte generell
zu einer Reduzierung der Carbonatisierung. Es wurde empfohlen, dass der w/z-Wert der
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PCC nicht groBer als 0,40 sein soll, sowie die Carbonatisierungstiefen nach 5 Jahren
nicht mehr als 10 mm und nach 20 Jahren nicht mehr als 20 mm betragen sollten.

Ohama et al. stellten in [21] Ergebnisse von 10jdhrigen Auslagerungsversuchen in
Koriyama (ca. 170 km nordlich von Tokio) und Sapporo (auf der Insel Hokkaido im
Norden Japans) dar. Mortel wurden mit 10 % und 20 % Polymer modifiziert. Es wurden
8 Dispersionen und 2 Redispersionspulver eingesetzt. Die Carbonatisierungstiefe wurde
an Bruchflichen mit dem Phenolphthaleintest ermittelt. Mit zunehmendem
Polymergehalt verminderte sich die Carbonatisierungstiefe. Die besten Ergebnisse wies
ein mit Ethylen-Vinylacetat-Copolymer, die schlechtesten Ergebnisse wiesen die mit
Acrylsdure-Polymer und mit Ethylen-Vinylacetat-Copolymer modifizierten Mortel auf.
Generell wurde festgestellt, dass Polymere scheinbar gleicher Zusammensetzung zu
sehr unterschiedlichen Ergebnissen flihrten.

Der Einfluss unterschiedlicher Zuschlige auf die Festigkeitsentwicklung, auf das
Carbonatisierungsverhalten und die Chloridpenetration werden in [67] vorgestellt. Als
Zuschldage wurden Granitsand, Flusssand und Normsand verwendet. Modifiziert wurde
mit Dispersionen auf der Basis von Styren-Butadien, Ethylen-Vinylacetat und
Acrylsdureester, wobei der p/z-Wert zwischen 0 % und 20 % betrug. Die Priifung
erfolgte iiber einen Zeitraum von 28 Tagen bei 30°C, 60 % relativer Luftfeuchtigkeit
und einer Kohlendioxidkonzentration von 5 %. Die Carbonatisierungstiefe wurde nach
dem Spalten der Probekorper mit 0,1%iger alkoholischer Phenolphthaleinlésung
bestimmt. Durch den Granitsand wurde die Porengréf3enverteilung der Mortel hin zu
kleineren Porenvolumina verschoben. Mit zunehmendem Kunststoffgehalt wurde der
Carbonatisierungswiderstand verbessert. Die grofften Carbonatisierungstiefen wiesen
die Mortel mit Normsand auf, die geringsten die Mortel mit Granitsand.

2.1.2 Chlorid-Widerstand

Chloride sind Verbindungen, in denen Chlor als elektronegativer Bestandteil auftritt. Zu
thnen gehoren die Salze der Salzsdure, wie z.B. Natriumchlorid (NaCl), Calciumchlorid
(CaCly) und Magnesiumchlorid (MgCl,). [43] Chloride sind mehr oder weniger gut in
Wasser 16slich, es bildet sich dabei das Chlorid-Anion Cl" und das jeweilige Kation,
z.B. Na" und Mg2+. Wasserlosliche Chloride, beispielsweise aus Tausalzen, Meerwasser
oder auch Brandgasen, sind beim Vorhandensein von Feuchtigkeit im Baustoff
beweglich und koénnen so urséchlich fiir Schaden werden. Von der Korrosion sind
primir die Bewehrung — diese Schidigungsmechanismen werden hier nicht ndher
betrachtet — und erst sekundir der Zementstein betroffen.

Die Chloridionen werden sowohl durch Diffusion als auch durch Konvektion ins Innere
des Baustoffs transportiert [68]. Die Chloridpenetration ist, wie andere
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Transportvorgéinge auch, von der Dichtigkeit des Zementsteins abhingig [69]. Diese
Eigenschaft ist maBBgeblich beeinflussbar durch [51, 70]:

die Zementart
Senkung der Chloriddiffusionskoeffizienten in der Reihenfolge:
Portlandzement — Flugaschenzement — Hochofenzement

Zementsteine aus Hochofenzement sind in der Lage, Chloridionen adsorptiv zu
binden und somit die fiir die Diffusion notwendigen Konzentrationsgefille zu
verhindern. [71]

die Zusatzstoffe

Die Zugabe von Flugasche fiihrt durch die Bildung von C-S-H-Phasen aus deren
puzzolanischen Reaktionen zu einer kompakteren Struktur. Flugasche bildet
dichtende Reaktionsprodukte bevorzugt in oder in der Ndhe von Poren. Die
Folge ist eine drastische Reduzierung des lonentransportes im Zementstein. [72]

den Zementgehalt

Untersuchungen von [73] haben ergeben, dass bei gleichbleibendem w/z-Wert
der zunehmende Zementgehalt eines Betons zu geringeren Diffusions-
koeffizienten fithrt. Um einen hohen Diffusionswiderstand zu erhalten, sollte der
Zementgehalt mindestens 350 kg/m? betragen.

den Wasser/Zement-Wert

Eine Senkung des w/z-Wertes fiihrt bekanntlich zu einem dichteren Gefiige.
Vorzugsweise sollte der Wert nicht grofer sein als 0,45. Beispielsweise gelingt
es, durch die Senkung des w/z-Wertes von 0,60 auf 0,40 den Diffusions-
koeftizienten fiir Chloridionen um 80 % zu senken.

die Nachbehandlung

Eine ausreichend lange Nachbehandlung bewirkt besonders in der Randzone
einen hohen Hydratationsgrad und damit zwangslaufig ein dichteres Geflige.

das Zuschlaggrofitkorn

Mit zunehmendem ZuschlaggrofStkorn wéchst die Chlorideindringtiefe bei sonst
gleichen Bedingungen. Nach [68] wandern die Chloridionen bevorzugt entlang
der Grenzfliche zwischen Zuschlag und Zementstein.

die Carbonatisierung

Obwohl durch die Carbonatisierung eine Verengung und Abnahme des
Porenraumes hervorgerufen wird, konnen wissrige Losungen und damit auch
Chloridlosungen besser in carbonatisierten Beton eindringen [68]. Es wird davon
ausgegangen, dass durch die Carbonatisierung chloridhaltige Hydratphasen
zerfallen und somit die Chloridwanderung beschleunigt wird.
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= die Risse und die Oberflichenbeschaffenheit

Dass die Zugénglichkeit eines Baustoffes durch korrodierende Medien mit
zunehmender Rissbreite beglinstigt wird, erklart sich selbst. Durch das Abstrei-
chen einer Oberfliche wird diese von Chloridionen besser penetriert als eine
glatte, geschalte Oberfléache.

= dic Frost-Tau(salz)-Wechsel

Es bilden sich bei einem kombinierten Angriff von Natriumchlorid-Lésung und
Frost-Tau-Wechseln in Abhédngigkeit von der Zeit Chloridionenfronten
unterschiedlicher Konzentrationen aus. Die kritische Chloridionenkonzentration
(0,4 %) hat nach Untersuchungen von Hartl und Lukas [74] selbst nach 350
Frost-Tau-Wechseln eine mit 35 mm Beton iiberdeckte Bewehrung noch nicht
erreicht.

= die Temperatur

Viele Stoffeigenschaften sind von der Temperatur abhidngig, dies bezieht sich
ebenso auf die Penetration von Beton oder Mortel mit Chloridionen. Ein
Temperaturanstieg von 15°C auf 25°C fiihrt zu einem etwa verdoppelten
Diffusionskoeffizienten.

Die Chloridionen kénnen in den Hydratphasen des Zementsteins chemisch gebunden,
als freie Ionen in der Porenlésung oder physikalisch gebunden in Anlagerungs-
komplexen vorliegen.

Alle Phasen des Zementklinkers konnen Chloride bei ihrer Hydratation binden. Dieser
Anteil ist unschédlich, allerdings nur so lange, wie diese chloridhaltigen Hydratations-
produkte nicht zersetzt, beispielsweise durch Carbonatisierung, und die Chloridionen
somit aktiviert werden. Zu den chloridhaltigen Hydratationsprodukten gehort das
Friedelsche Salz:

Gleichung 2.5: 3 CaO " ALO; CaCl, aq.

Nach [75] konnen in einem dichten Beton mit geringem w/z-Wert bis zu 0,4 % Chlorid
(auf den Zement bezogen) gebunden sein. Durch die Einwirkung von Tausalzen kann
zusitzlich Chlorid in stabile Aluminate eingebunden werden [76].

Untersuchungen zur Verbesserung der Widerstandsfdhigkeit gegen Chloridpenetration
durch eine Kunststoffmodifizierung sind in der Fachliteratur nur wenige zu finden. In
[2] sind Versuche zur Chloridpenetration latexmodifizierter Mortel und Betone
beschrieben. Diese Tests zur Bestimmung von Chloriddiffusionskoeffizienten wurden
mit 2,4%iger Natriumchloridlosung, als Ersatz von Meereswasser, durchgefiihrt. Zur
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Modifizierung wurden Dispersionen auf der Basis von Styren-Butadien-
Kautschuk(Rubber) SBR, Ethylen-Vinylacetat-Copolymer EVA und Polyacrylsdure-
ester PAE eingesetzt. Die nachfolgende Tabelle 2.4 enthélt die Ergebnisse.

Tabelle 2.4: Chloridionen-Diffusionskoeffizienten latexmodifizierter Mortel und Betone [2, 77]

p/z-Wert  Diffusions- p/z-Wert Diffusions-
MORTEL koeffizient BETON koeffizient
[%] [cm?/s] [%] [cm?/s]
unmodifiziert 0 6,4-10" unmodifiziert 0 2,2-10%
SBR-modifiziert 10 6,4 10" SBR-modifiziert 10 1,9 10"
20 39°10° 20 9,3 107
EVA-modifiziert 10 4,410 EVA-modifiziert 10 7,9 107
20 2,4°10° 20 1,0 10°
PAE-modifiziert 10 38°10° PAE-modifiziert 10 6,2 107
20 4,4-10" 20 58107

Die sich mit steigendem Polymer/Zement-Wert verbessernden Ergebnisse werden in
erster Linie auf die Erh6hung der Dichtigkeit des Zementsteines, verbunden mit einer
Reduzierung des Porenraumes zurtickgefiihrt.

Sasse et al. [47] sehen als wesentlichen Grund fiir die Reduzierung der
Chloridionendiffusion die Gefligeverdichtung infolge geringeren w/z-Wertes,
verdnderter Zementsteinmorphologie und geometrischer Verteilung der Polymerfilme
an. Voraussetzung sei aber, dass der Luftgehalt durch die Modifizierung nicht
wesentlich ansteigt.

Der Einfluss einer Dispersion auf der Basis von Acrylat (p/z = 0,16) mit Additiven zur
Senkung der Oberflichenspannung wurde in [63] vergleichend zur Modifikation mit
Flugasche bzw. Mikrosilica beschrieben. Zylindrische Probekorper wurden mit einer
Calciumchlorid-Losung, die eine Konzentration von 0,27 mol/l aufwies, bis zu 24
Monate oberflachlich beaufschlagt. Der Chloridgehalt wurde bis zu einer Tiefe von
6 cm bestimmt. Die besten Ergebnisse wies der PCC auf. Als Ursachen werden die
hohere Porositdt und die Hydrophobie des Mortels angesehen.

Die Kombination von Mikrosilica und Acrylatdispersion steigerte nach Untersuchungen
in [65] den Widerstand gegen einwirkende Chloridlésung und Wasser. Die
Kombination von Acrylatdispersion und Polymerfasern fithrte ebenfalls zu einer
Verbesserung, wihrend die Modifikation mit Styren-Butadien-Dispersion eine
Verschlechterung bewirkte.



26

Untersuchungen zur Wetterbestdndigkeit und Chloridionenpenetration werden in [78]
prasentiert. Modifiziert wurde mit einer Styren-Butadien-Dispersion und einer
Polyacrylester-Emulsion mit einem p/z-Wert von 0,10. Die Wetterbestdndigkeit wurde
durch Wisserung-Trocknung-Zyklen anhand der Lidngendnderung gepriift. Es wurde
festgestellt, dass die Modifizierung das Trocknungsschwinden und die Léngen-
anderungen bei derartigen Wechsellagerungen wesentlich beschriankt. Fiir die
Bestimmung der Chloridionenpenetration wurden 50 mm starke Betonplatten 30 mm
dick mit den Morteln beschichtet, 7 Tage feucht nachbehandelt und 14 Tage im
Raumklima gelagert sowie weitere 7 Tage mit 12 Zyklen, bestehend aus Trocknung
bzw. Eintauchen in 4%ige Natriumchloridlsung, belastet. Im Anschluss wurde alle
10 mm tief Bohrmehl entnommen und der siureldsliche Anteil an Chlorid bestimmt.
Zusitzlich wurden Rontgenanalysen und mikroskopische Aufnahmen ausgefiihrt.
Anhand der Ergebnisse wurde geschlussfolgert, dass durch die Beschichtung mit einem
PCC die Chloridionenpenetration in einen Beton erheblich behindert werden kann.

Ohama et al. stellten in [21] Ergebnisse zur Chloridionenpenetration nach 10jdhrigen
Auslagerungsversuchen in Koriyama und Sapporo vor. Es wurden 10 % und 20 % von 8
Dispersionen bzw. 2 Redispersionspulvern zur Modifizierung eingesetzt. Die
Chlorideindringtiefe wurde an Bruchflichen durch Besprithen mittels 0,1%iger
Natriumfluoresceinlosung und 0,1 n Silbernitratlosung ermittelt. Mit zunehmendem
Polymergehalt verminderte sich die Chlorideindringtiefe. Die besten Ergebnisse wiesen
die mit Ethylen-Vinylacetat-Copolymer modifizierten Mortel auf. Es wurde weiterhin
festgestellt, dass Polymere scheinbar gleicher Zusammensetzung zu unterschiedlichen
Ergebnissen fiihrten.

Der Einfluss unterschiedlicher Zuschldge u.a. auf die Chloridpenetration untersuchten
Shirai und Ohama [67]. Als Zuschldge wurden Granitsand, Flusssand und Normsand
verwendet. Modifiziert wurde mit Dispersionen auf der Basis von Styren-Butadien,
Ethylen-Vinylacetat und Acrylsdureester, wobei der p/z-Wert zwischen 0 % und 20 %
betrug. Die obere und untere Seite der Probekdrper (40 x 40 x 80 mm) wurden mit
einem EP-System abgedichtet. AnschlieBend wurden die Probekdrper iiber einen
Zeitraum von 28 Tagen bei 20°C in 2,5%ige Natriumchloridlosung getaucht. Danach
wurden die Probekorper gespalten und die Bruchflichen mit 0,1%iger
Natriumfluoresceinlosung und 0,1 n Silbernitratlosung bespriiht. Die sich weil3
fairbenden Bereiche wurden ausgemessen. Generell wurde festgestellt, dass in der
Reihenfolge Normsand, Flusssand und Granitsand die Porengréfenverteilungen der
Mortel hin zu kleineren Porenvolumina verschoben wurden. Mit zunehmendem
Kunststoffgehalt wurde die Chloridionenpenetration reduziert. Zwischen den einzelnen
PCC wurden kaum Unterschiede festgestellt.

In [79] werden Untersuchungen zum Einsatz von polymermodifizierten
Zementsuspensionen als Barriere gegen das FEindringen von Chlorid dargestellt.
Betonproben wurden mit handelsiiblichen modifizierten Zementschlimmen beschichtet
und in die Nordsee, in die Ostsee und in die Elbe eingelagert. Es wurden der
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Haftverbund und die Chloridionenpenetration in unterschiedlichen Zeitabstdnden (bis
zu 3 Jahren) bewertet. Es wurde festgestellt, dass durch die Beschichtung die
Chloridionendiffusion erheblich reduziert werden kann. Weiterhin wird ausgefiihrt, dass
die Wasseraufnahme ein guter Indikator fiir die Wirkung der Suspensionen als Chlorid-
Barriere ist.

Eigene Untersuchungen zur Chloridionenpenetration mit verschiedenen Dispersionen
(Copolymerisate auf der Basis von Styren-Butadien und Styren-Acrylsdureester)
modifizierter Mortel zeigten kein einheitliches Ergebnis [22]. Im Mittelpunkt dieser
Versuche stand die Frage nach der Modifizierbarkeit von Mérteln fiinf verschiedener
Zemente. Der maximale Polymer/Zement-Wert betrug 0,085. Grundsitzlich konnte
diese Fragestellung positiv beantwortet werden, wenngleich keine Verallgemeinerung
der Resultate moglich war. Bereits geringfiigige Variationen der Zusammensetzung der
PCC fiihrten zu abweichenden Eigenschaften, obwohl insgesamt deren Widerstand
gegen Chloridionenpenetration deutlich hoher war als der unmodifizierter Mortel.

2.1.3 Frost- und Frost-Tausalz-Widerstand

Die Mechanismen, die zur Schidigung oder gar zur Zerstdrung eines Betons oder
Mortels infolge Frosteinwirkung fiihren konnen, sind sehr vielféltig. Auf wesentliche
Faktoren wird unter Bezug auf [51] nachfolgend eingegangen.

Unter Atmosphérendruck, bei 0°C und auf Meereshohe gefriert Wasser, wobei die
Phasen Wasser und FEis aufgrund gleicher Reaktionsenthalpien nebeneinander
existieren. Durch Verdnderung der Gleichgewichtsbedingungen kann es zu einer
Verschiebung des Gefrierpunktes kommen. Eine Verringerung der Gleichgewichts-
temperatur, verbunden mit einer Gefrierpunkterniedrigung, kann durch

* hohe Driicke im Zementstein,
= geloste Stoffe in der Porenfliissigkeit sowie
= die Wirkung von Oberflichenkréften

hervorgerufen werden. Dies bedeutet, dass unter mitteleuropdischen Klimabedingungen
bei —20°C maximal 30 % des Gesamtwassers gefroren sind. Das Gelporenwasser
gefriert beispielsweise erst bei Temperaturen weit unter —20°C.

Die innere Oberfliche des Zementsteins betrdgt ca. 200 m*g und beeinflusst die
Porenlosung. Diese Oberfldchenkrifte fiihren zu einer Verringerung des chemischen
Potentials des Porenwassers und damit zu einer Senkung des Gefrierpunktes. Je kleiner
der Porenradius ist, desto groBer sind die Oberflichenkrifte. Der Zusammenhang
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zwischen Porenradius und Gefrierpunkt wird durch die Porenradien-Gefrierpunkt-
Beziehung (RGB) ausgedriickt [80].

Vielfiltige Untersuchungen zur RGB fiihrten zu einer Einteilung der PorengroBen, die
sich an der Art des Porenwassers orientiert.

Tabelle 2.5: Porengrofiencinteilung und Wassermodifikationen [81]

Typ Charakteristische Dimension Art des Porenwassers
(hydraulischer Radius ry,)

Grobporen > 1 mm leer

Makrokapillaren 1 mm > r, > 30 pm makroskopisches Wasser hoher
Beweglichkeit, Gefrierpunkt bis
—20°C entsprechend RGB

Mesokapillaren 30 um >, > 1 pm makroskopisches Wasser mittlerer
Beweglichkeit, Gefrierpunkt bis
—20°C entsprechend RGB

Mikrokapillaren ~ 1pum >, > 30 nm makroskopisches Wasser geringer
Beweglichkeit, Gefrierpunkt bis
—20°C entsprechend RGB

Mesogelporen 30 nm >r, > 1 nm vorstrukturiertes Wasser, Gefrier-
phasentiibergidnge bei —24°C, —-31°C
und —39°C

Mikrogelporen m< 1 nm strukturiertes Wasser, Gefrier-
phasentiibergang bei —90°C

Fiir die detaillierte Betrachtung der Zerstorungsmechanismen durch eine Frost- oder
eine Frost-Tausalz-Einwirkung ist es sinnvoll, zwischen makroskopischen und mikros-
kopischen Schadensursachen zu unterscheiden:

* Makroskopische Schadensursachen

Zu den makroskopischen Mechanismen gehdren Spannungen im Beton oder Mortel,
die aus den ungleichen Temperaturausdehnungkoeffizienten oy der Bestandteile
Zementstein und Zuschldge resultieren. Hinzu kommen der wesentlich grofere oir-
Wert von Eis und die Abhéngigkeit des ar-Wertes des Zementsteins von der
Feuchtigkeit.

Das schichtenweise Gefrieren von Beton/Mortel ist eine der Ursachen fiir die
Abwitterung diinner Oberflachenschichten. Das Modell, welches zunéchst fiir das
Gefrieren von Beton in Anwesenheit von Tausalzen aufgestellt wurde [82], geht von
dem Zusammenwirken von Temperatur- und Salzgradienten aus.
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Ein Temperatursturz in der Betonrandzone, der zu inneren Druck- und
Zugspannungen fiihrt, ist eine weitere makroskopische Ursache fiir eine
oberflichliche Abwitterung.

Mikroskopische Schadensursachen

Der Ubergang des Wassers vom fliissigen in den festen Aggregatzustand ist mit
einer Volumenvergroferung verbunden: 1 Volumenteil Wasser bildet bei 0°C
1,0909 Volumenteile Eis bzw. hat Eis bei 0°C eine Dichte von 0,9167 g/cm? [43].
Beim Phaseniibergang Wasser — Eis miissen also aufgrund der Dichteanomalie des
Wassers 9 Vol.-% Wasser verdringt werden konnen. Ist kein entsprechender
Ausweichraum vorhanden, entsteht zwangsldufig ein Innendruck, der als
hydraulischer Druck [83] bezeichnet wird. Der hydraulische Druck ist im
wesentlichen von der Wegldnge des verdringten Wassers bis zum néchsten
Ausdehnungsraum, von der Wassermenge und der Abkiihlungsgeschwindigkeit
abhédngig und ist einer der wichtigsten mikroskopischen Schidigungsfaktoren bei
einer Frostbeanspruchung.

Zweite, wesentliche Schadensursache ist der sogenannte kapillare Effekt, der durch
die Abhéngigkeit des Gefrierpunktes von der Porengréf3e hervorgerufen wird [84].
Es konnte nachgewiesen werden, dass die positive Wirkung von Luftporenbildnern
nicht nur auf den so zusétzlich fiir die Wasserverdrangung zur Verfiigung stehenden
Ausdehnungsraum (hydraulischer Druck) zuriickzufiihren ist, sondern auch darauf,
dass dieser Raum ebenso fiir aufwachsendes Eis (kapillarer Effekt) zur Verfiigung
steht.

Diffusion und Osmose sind weitere Schadensursachen, wobei letztere als primér
ursdchlich ausgeschlossen wird.

Die Wirkung von Oberflachenkriften wurde im thermodynamischen Modell nach
Setzer [80] erstmals beriicksichtigt. Es wird davon ausgegangen, dass auf
Partikeloberfldchen eine Wasserschicht adsorbiert wird und die Porenlésung auch in
den Gelporen gefriert. Im Poreneis entstehen Oberflichenspannungen, die auf die
Grenzflache zwischen der diinnen Wasserschicht und dem Eis zuriickzufiihren sind.
Die Grenzflachenspannungen fiihren zu einer Senkung des Gefrierpunktes, wodurch
es moglich wird, dass Wasserdampf, Wasser und Eis als stabile Phasen
nebeneinander existieren konnen. Eine systematische Darstellung der Vorgidnge
beim Gefrieren des Wassers im pordsen Zementstein wurde durch das Modell der
Mikroeislinsenbildung und der Mikroeislinsenpumpe von Setzer [85, 86]
moglich. Gefrier- und Tauvorgidnge werden als dynamische Prozesse verstanden, die
sich lber die Frostangriffsfliche in den Beton hinein bewegen. Folgende
wesentliche Effekte werden betrachtet:

1. Das Wasser wird zu den groBeren Fiskristallen (in den Kapillarporen)
transportiert, durch Verdunsten der Porenfliissigkeit oder durch Fliissigkeits-
transport.
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Im Ergebnis des Wassertransports aus dem Gel zum Eis, kommt es zur
Volumenkontraktion (Gefrierschwinden), was dem Schwinden des Zementgels
durch Austrocknen entspricht. Das Wasser wird aus den Gelporen heraus
gedriickt und gefriert am makroskopischen ,,bulk“-Eis (Mikroeislinsen) an.
Dieser Vorgang beginnt an der Betonoberfliche und setzt sich nach innen fort.

Obwohl der Unterdruck im ,ungefroren” Wasser beim Auftauen wieder
abnimmt, erfolgt der Riicktransport des Wassers vom Eis nicht in gleicher
Weise, da die groferen Eispartikel erst beim makroskopischen Schmelzpunkt
tauen. Das Eis schmilzt zundchst an der Betonoberflache, der Druckunterschied
zwischen ,ungefrorenem* Wasser und Eis baut sich ab. Das Volumen des
Zementgels nimmt zu. Das Innere des Betons ist aber noch gefroren, was dazu
fiihrt, dass die schon fliissige Wasserschicht in den Festkorper gezogen wird.
Dieser Vorgang verstirkt sich mit zunehmender Erwdrmung und séttigt den
Beton. Temperatursenkung und -erh6hung (Frost-Tau-Wechsel) wirken wie der
Kolben einer Pumpe, der das Gel beim Gefrieren komprimiert und beim Tauen
expandiert. Von auflen zur Verfiigung stehendes Wasser wird auf diese Weise in
den Beton gedriickt, wobei die so erzielte Wassersittigung die normale kapillare
Wasseraufnahme tbertrifft. Im Ergebnis der Frost-Tau-Wechsel kommt es zu
einer kritischen Sattigung und damit zur Zerstérung des Gefiiges [87, 88]. Der
kritische Sittigungsgrad wird an unterschiedlich gesittigten Betonen durch
Bestimmung des Abfalls des relativen dynamischen E-Moduls bei der
Frostpriifung in Abhédngigkeit von der Anzahl der Frost-Tau-Wechsel ermittelt.
Bei Erreichen des kritischen Séttigungsgrades weist die Kurve einen markanten
Knickpunkt auf.
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Abbildung 2.6: Ermittlung des kritischen Scttigungsgrades. Typischer Verlauf des relativen
dynamischen E-Moduls mit steigendem Sdttigungsgrad [87]

Wird bei dem Ausscheiden eines Feststoffes aus einer gesittigten Losung diese
Kristallisation aufgrund der geometrischen Gegebenheiten behindert, kann es zu
einem Druckaufbau kommen (Kristallisationsdruck).

Wesentliche Einflussgrof3en auf die Frost- und Frost-Tausalz-Bestidndigkeit von Mortel
und Beton sind die Betonzusammensetzung, die Betontechnologie und &ullere
Einwirkungen:

dic Betonzusammensetzung

Da die Kapillarporositit einen herausragenden Einfluss auf den FTW/FTSW und
auch alle anderen Transportvorginge im Zementstein ausiibt, ist der
Wasser/Zement-Wert von entscheidender Bedeutung. Ausgehend von einer
vollstdndigen Hydratation werden in Abhingigkeit von der Zusammensetzung des
Zementes bezogen auf die Zementmasse nur etwa 25 % des Anmachwassers unter
Bildung der Hydratphasen (chemisch) und etwa 15 % adsorptiv (physikalisch)
gebunden [89]. Obwohl demzufolge ein w/z-Wert von 0,4 fiir die Hydratation des
gesamten Zementes ausreichend wiére, sind fiir eine gute Verarbeitbarkeit in der
Regel grofere Mengen notwendig. Wasser, welches nicht gebunden wird,
verdunstet und hinterldsst im Zementstein Kapillarporen. Um zu verhindern, dass
ein System untereinander verbundener Kapillarporen entsteht (ab 25 %
Kapillarporenanteil), sollte der w/z-Wert nicht groBer als 0,5 sein. Grenzwerte flir
die Zusammensetzung und die Eigenschaften von Beton bei Frostangriff sind in
DIN EN 206-1 [90] definiert.

Mit einem Anteil von ca. 70 % am Betonvolumen ist die Auswahl der geeigneten
Zuschlige bedeutsam. Lokale Absprengungen an der Betonoberfliche (popouts)
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und/oder eine den gesamten Beton durchziehende Rissbildung (D-cracking) sind das
Ergebnis ungeeigneter Zuschldge. Die Frostbestdndigkeit der Zuschldge hingt von
threr Porositdt, Festigkeit, KorngroBe und Zusammensetzung ab. Die
Anforderungen an Zuschlag fiir Beton mit hoher Frost- bzw. Frost-Tausalz-
Bestandigkeit sind in DIN 4226 [91] aufgefiihrt. Zuschlag wird unterschieden in
erhoht widerstandsfahig gegentiber Frostbeanspruchung (eF) und erhoht wider-
standsfahig gegeniiber Frost-Taumittel-Beanspruchung (eFT).

Durch die Einfithrung kiinstlicher Luftporen ins Gefiige kann der FTW/FTSW
wesentlich erhoht werden. Luftporenbildner sind meist organische, bipolare Stoffe,
die kleine, fein verteilte Luftporen im Zementleim bilden bzw. stabilisieren.
Dadurch wird auch die Verarbeitbarkeit verbessert (Kugellagereffekt), wesentlicher
ist aber die Schaffung eines zusétzlichen Expansionsraumes und die Herabsetzung
der kapillaren Wasseraufnahme durch die Stérung des Kapillarporensystems. Zur
Charakterisierung ihrer Wirksamkeit wurden die Kennwerte Gesamtluftporengehalt
L, Mikroluftporengehalt Lspp (Durchmesser zwischen 10 pym und 300 pm) und
Abstandsfaktor AF (groBte Entfernung eines Punktes im Zementstein bis zur
nichsten Pore) eingefiihrt. Fiir einen LP-Beton sind bei der Eignungspriifung von
LP-Mitteln einzuhalten: AF < 0,20 mm und L3g9> 1,8 Vol.-%.

Zum Einfluss des Zementes auf den FTW/FTSW wurden sehr unterschiedliche und
sich auch widersprechende Untersuchungen verdffentlicht. Ursache hierfiir diirfte
sein, dass sowohl chemische als auch physikalische Charakteristika der Zemente
nicht einheitlich waren. Die nachfolgend vorgestellten Erkenntnisse beziehen sich
im wesentlichen auf die Untersuchungen von Stark und Ludwig [92, 93, 94].

Um die Schadensmechanismen bei Verwendung von Portlandzement bei einem
reinen Frostangriff zu erforschen, wurde C;A mit Gips stochiometrisch zu
Monosulfat und Gips hydratisiert. AnschlieBend wurden die Proben verschiedenen
Lagerungen ausgesetzt (Frost-Tau-Wechsel, Wasser, Luft). Wihrend sich Ettringit
als stabil erwies, wurden Ettringitneubildungen aus Monosulfat festgestellt. Die
Ursache ist die thermodynamisch begiinstigte Bildung von Trisulfat bei tiefen
Temperaturen. Durch die teilweise Carbonatisierung des Monosulfats (AFm) wird
das notwendige Sulfat freigesetzt, welches mit dem noch nicht carbonatisierten
Monosulfat zu Ettringit (AFt) reagiert.
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung zur Ettringitbildung beim Frostangriff [94]

Analoge Untersuchungen, die zum gleichen Ergebnis fiihrten, wurden mit
synthetischem C4AF durchgefiihrt. Somit ist keine direkte Abhdngigkeit des FTW
vom C3;A-Gehalt gegeben. Die unterschiedlichen Mengen AFm vor dem
Frostangriff sind vermutlich entscheidend.

Beziiglich eines Frost-Tausalz-Angriffes wurde der Schwerpunkt der Unter-
suchungen auf den Einfluss der Losungskonzentration und der Temperatur gerichtet.
In verdiinnten Chloridlosungen kann es zur Umwandlung von Monosulfat in
Ettringit, Friedelsches Salz, einem Mischkristall zwischen Monosulfat und
Monochlorid und der Bildung eines Komplexsalzes (Calciumoxichlorid) kommen.
Bei konzentrierten Chloridlosungen bildet sich nur Friedelsches Salz. Die
chloridhaltigen Phasenneubildungen entstehen nur bei niedrigen und mittleren
Sulfatgehalten. Die Monosulfatumwandlung wird andererseits bei niedrigen
Temperaturen thermodynamisch begiinstigt. Das bei der Umwandlung von
Monosulfat in Monochlorid freigesetzte Sulfat ist Reaktionspartner fiir die
Ettringitbildung. In [95] findet diese Annahme Bestédtigung.
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Abbildung 2.8: Schematische Darstellung zur Ettringitbildung beim Frost-Tausalz-Angriff [94]

Die nachfolgende Tabelle 2.6 zeigt auf, dass bei der Umwandlung von Monosulfat
(AFm) in Ettringit (AFt) infolge der Volumenzunahme mit einer Schéddigung
gerechnet werden muss. Untersuchungen an Betonen haben diesen Zusammenhang
belegt. Bei der Einwirkung von Tausalzen ist flir Beton die Verwendung von
Luftporenbildnern vorgeschrieben. Fiir die Phasenneubildungen steht somit
geniigend Expansionsraum zur Verfiigung, so dass der sekundér gebildete Ettringit
fir die Schéadigung durch Frost-Tausalz-Einwirkung eine untergeordnete Rolle
spielt. Werden allerdings die Luftporen durch Phasenneubildungen ausgefiillt, kann
es durch eine Frost- bzw. Frost-Tausalz-Einwirkung zur Schidigung kommen [96].
Ursachen hierfiir sind das durch die feinnadeligen Neubildungen in den Poren
erhohte kapillare Saugen und der Mangel an Ausdehnungsraum fiir das Eis bei
Frostbelastung.
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Tabelle 2.6: Mogliche Phasenumwandlungen und ihre Auswirkungen auf das Volumen [51]

Umwandlung Volumenentwicklung

Monosulfat — Trisulfat

Dichte [g/cm?] 2,01 1,72 Zunahme um das 2,4fache

Molvolumen [cm?] 309 726

Monosulfat - Monochlorid

Dichte [g/cm?] 2,01 2,03 Abnahme um das 0,95fache

Molvolumen [cm?] 309 294

Trisulfat — Trichlorid

Dichte [g/cm?] 1,72 1,54 Zunahme um das 1,05fache

Molvolumen [cm?®] 726 764

Der Hiittensandanteil der Hochofenzemente bestimmt ihren FTW bzw. FTSW. Der
reine Frostangriff fiihrt neben Oberflichenabplatzungen zu inneren Gefiige-
zerstorungen. Da fiir den Frostwiderstand der Gefiigezustand zu Beginn der
Befrostung entscheidend ist, Hochofenzement bei gleichem Hydratationsgrad wie
ein Portlandzement ein dichteres Gefiige ausbildet, die Hydratation aber wesentlich
langsamer ablduft, kommt dem Zeitpunkt der Befrostung besondere Bedeutung zu.
Ab einem Hydratationsgrad von 50 % kann ein Hochofenzement ein dichteres
Geflige ausgebildet haben als ein Portlandzement. Hochofenzemente konnen in
Abhédngigkeit vom Hydratationsgrad oy in drei Klassen eingeteilt werden:

o< 50 % ausgepragt kapillarporiges Gefiige; FTW niedriger als der
von Betonen und Morteln aus Portlandzement;

o =50 % - 60 % dichteres Gefiige trotz niedrigen Hydratationsgrades; FTW
entspricht dem von Betonen und Morteln aus
Portlandzement;

oy > 60 % sehr dichtes Gefiige; hoherer FTW als der von Betonen

und Morteln aus Portlandzement.

Der Frostwiderstand von Hochofenzementbetonen ist wesentlich von der
Zementqualitit, der Qualitdit des Hiittensandes, vom w/z-Wert und von der
Nachbehandlung abhéngig.

In hiittensandreichen Hochofenzementen (ab ca. 50 9% Hiittensand) sind
Luftporenbildner, wie sie fiir einen Frost-Tausalz-Angriff vorgeschrieben sind,
nicht wirksam. Hochofenzemente weisen eine starke Anfangsabwitterung auf,
welche sich auf die Carbonatisierung der diinnen Oberflichenschicht zuriickfiihren
lasst. Ist diese carbonatisierte Randzone abgewittert, weist der Beton eine
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ausreichende Frost-Tausalz-Bestdndigkeit auf. Anders als beim Portlandzement
bewirkt die Carbonatisierung im Hochofenzementbeton eine erhebliche
Vergroberung des Gefiiges verbunden mit einer Zunahme der Kapillarporositét.
Wiéhrend beim Portlandzement nur Calcit im Ergebnis der Carbonatisierung
entsteht, bilden sich beim Hochofenzement ab einem Hiittensandanteil von 50 % die
metastabilen Calciumcarbonat-Modifikationen Vaterit und Aragonit. Diese meta-
stabilen Calciumcarbonate werden durch einen Frost-Tausalz-Angriff in schlecht
kristallisierten Calcit umgewandelt. Durch eine Verdichtung der Oberfliche (gute
Nachbehandlung; Verwendung von Schalungsbahnen; w/z-Wert 0,35 ... 0,40) kann
die Anfangsabwitterung drastisch reduziert werden.

= die Betontechnologie

Fiir einen guten FTW/FTSW ist ein ausreichender Hydratationsgrad notwendig. Aus
diesem Grunde muss der Beton bzw. Mortel eine entsprechende Nachbehandlung
erfahren. Die Dauer der Nachbehandlung richtet sich nach der Zementart, der
Betontemperatur, der Bauteildicke sowie den Umweltbedingungen und liegt
zwischen ein und zehn Tagen.

Verdichtung und Transport konnen sich negativ auf die Bildung und Stabilitét der
Luftporen auswirken. Eine mangelhafte Verdichtung flihrt zu Gefiigestorungen im
Beton und beeintrachtigt somit seine Dauerhaftigkeit.

Eine fachgerecht ausgefiihrte Oberflichenschutzmafinahme [7, 8] kann Beton
dauerhaft vor Frost- und Frost-Tausalz-Schiddigungen bewahren.

= die aufleren Einfliisse

Zu den duBleren Einfliissen gehort der Einsatz von Taumitteln (iiblich sind
Natriumchlorid, Calciumchlorid, Magnesiumchlorid und deren Mischungen).
Tausalze verstirken die meisten Schidigungsmechanismen.

Das Feuchteangebot hat den grofBten Einfluss auf die Frost- und Frost-Tausalz-
Bestindigkeit von Beton/Mortel, da es den Wassergehalt bestimmt. Um den
gefiigeabhdngigen kritischen Wassersittigungsgrad zu unterschreiten, sind ein
ausreichend dichter Beton mit geringer Wasseraufnahme und entsprechende
konstruktive MaBBnahmen notwendig.

Ein weiterer wichtiger Einflussfaktor sind die jeweiligen Temperaturverhéltnisse.
Die Schidigungen sind um so grofer, je niedriger die Minimaltemperatur, je hoher
die Abkiihlgeschwindigkeit und je grofler die Anzahl der Frost-Tau-Wechsel sind.

In [97] wird zur Dauerhaftigkeit von reaktionsharzmodifizierten Zementmorteln
berichtet. Entgegen den sonst iiblichen Bewertungskriterien wurden die relative
Druckfestigkeit und die relative Biegezugfestigkeit von Prismen (40 x 40 x 160 mm)
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nach einer bestimmten Anzahl von Frost-Tau-Wechseln im Vergleich zu bei 20°C und
55 % relativer Luftfeuchtigkeit gelagerten Proben bestimmt. Diese Wechsellagerungen
wurden in Wasser und in Luft durchgefiihrt. Die 55 Frost-Tau-Wechsel unter Wasser
fiihrten nur bei der Vergleichsprobe zu einem Druckfestigkeitsverlust von ca. 25 %,
wihrend sich die Biegezugfestigkeiten mit zunehmenden Harzanteil deutlich
verringerten. Die 65 Frost-Tau-Wechsel in Luft bewirkten bei allen Proben kaum eine
EinbuBle der Druckfestigkeit, allerdings wurden wiederum fiir die Biegezugfestigkeit
mit steigendem Harzanteil hohere Verluste registriert. Diese Ergebnisse wurden nicht
kommentiert.

Négele [44] beobachtete fiir alle untersuchten PCC, unabhéngig von der Dispersion,
dass p/z-Werte von 0,05 wesentlich hohere Frost- und Frost-Tau-Widerstinde bewirken
als hohere Dispersionsgehalte. Es wurden Dispersionen auf der Basis von Styren-
Butadien, Acrylat und Vinylacetat bis 20 % bezogen auf die Zementmenge zugesetzt.
Als Ursache der Wirksamkeit wird der Lufteintrag, dhnlich dem konventioneller
Luftporenbildner, angesehen. Allerdings ist aufgrund der Verseifung von Poly-
vinylacetat keine Witterungsbestindigkeit eines damit modifizierten Mortels gegeben.

Nach [10] besitzen PCC einen verbesserten Widerstand gegen Frost-Tau-Angriffe. Das
wird auf die Reduzierung der Porositét infolge des reduzierten w/z-Wertes und der mit
Kunststoff ausgefiillten Poren zuriickgefiihrt. Ein steigender p/z-Wert muss nicht zu
einem erhohten Frostwiderstand fithren, vielmehr ist hierfiir die Kombination von
Polymermodifikation und Luftgehalt verantwortlich. Die Wetterbestdndigkeit von PCC
ist nach diesen Untersuchungen grofBer als die unmodifizierter Mortel.

Die in [36] vorgestellten Untersuchungen bescheinigen den PCC nach 100 Frost-Tau-
Wechseln einen deutlich verbesserten Frost-Tau-Widerstand. Es wurde mit einer
Styren-Butadien-Dispersion modifiziert, der p/z-Wert betrug nur rund 0,08. Es wird
vermutet, dass durch die Dispersion in den Beton Luftporen eingetragen werden, die
eine dhnliche Grofle wie durch Luftporenbildner eingebrachte Mikroluftporen haben.
Diese Aussagen wurden durch Untersuchungen, die an Betonbruchflichen mit einem
Stereomikroskop durchgefiihrt wurden, unterstrichen.

Tu und Kruger [98] fiihren den guten Frost-Tau-Widerstand von ECC auf deren
hoheren Luftgehalt und geringe kapillare Wasseraufnahme zuriick.

Untersuchungen zum Frost- und Frost-Tausalz-Widerstand von PCC wurden in [99]
beschrieben. Es wurden bis zu 10 % (die Bezugsgrofle geht nicht aus dem Text hervor:
Zementgehalt oder Mortelmenge) einer Acrylat- bzw. einer Butadien-Styren-Dispersion
zugesetzt. Die gute Frost- und Frost-Tausalz-Bestdndigkeit beider PCC wird mit der
Verringerung der Kapillarporositdt und der Erhéhung des Luftporengehaltes durch die
Dispersionen erklart.

Ergebnisse der Ermittlung des Frost-Tau-Widerstandes von PCC werden in [100]
dargestellt. Das Ziel der Untersuchungen war der Vergleich der Wirksamkeit von
redispergierbaren Pulvern bzw. Polymerdispersionen auf den Frostwiderstand von
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Morteln bei unterschiedlichen Polymer/Zement-Werten. Es wurden Pulver auf der Basis
von Ethylen-Vinylacetat-Copolymer (EVA), Vinylacetat-Vinylcarboxylat-Copolymer
(VA/VoeVa), Methylmethacrylat-Butylacrylat-Copolymer (MMA/BA) und Ethylen-
Vinylacetat-Copolymer (St/BA) sowie die Dispersionen aus Ethylen-Vinylacetat-
Copolymer (EVA) und Styren-Butadien-Kautschuk (SBR) fiir die Modifizierung
eingesetzt. Die Polymer/Zement-Werte variierten zwischen 0 % und 20 %. Es wurden
300 Frost-Tau-Wechsel ausgefiihrt und festgestellt, dass mit redispergierbaren Pulvern
der FTW von Morteln in gleicher Weise verbessert werden kann wie mit
Polymerdispersionen. Der Frost-Tau-Widerstand hing von der Polymerkonzentration
und von der Art des Kunststoffes ab. Ein hoherer p/z-Wert fiihrte nicht zwangslaufig zu
einem besseren FTW. Die grofite Steigerung der Bestdndigkeit wurde bereits mit 5 %
Polymerzugabe erzielt. Hohere Polymergehalte flihrten zu geringen Steigerungen oder
gar zu einer Senkung des FTW, wenngleich die Dauerhaftigkeit dann immer noch
deutlich tiber der unmodifizierter Mortel lag. Weiterhin wurde ausgefiihrt, dass der
FTW von den Filmbildungseigenschaften der Polymere in der Mortelmatrix abhangt,
d.h. je besser die Filmbildung der Polymere war, desto hoher war auch die
Dauerhaftigkeit der Mortel.

In [101] wird der Einfluss eines Styren-Butadien-Copolymerisats (p/z = 0,07) auf die
mechanischen Eigenschaften und auf die Dauerhaftigkeit von hochfestem PCC (w/z =
0,40) beschrieben. Wiahrend die Druckfestigkeit um ca. 10 % abfiel, wurde eine
Steigerung der Biegezugfestigkeit um 10 % bis 15 % festgestellt. Die Abwitterung nach
50 Frost-Tau-Belastungen betrug im Vergleich zum nicht modifiziertem Beton nur noch
ca. 50 %. Solche Eigenschaften wie die Abriebfestigkeit und das friihe sowie das
Langzeitschwinden konnten durch die Polymerzugabe kaum verbessert werden.

Soh et al. [21] untersuchten die Bestdndigkeit von faserverstarkten PCC. Es wurde eine
Polypropylenfaser (I = 19 mm; d = 0,6 — 0,8 um) und fiir die Modifizierung eine
Polyacrylester-Dispersion (p/z = 0,10) verwendet. Durch die Kunststoffmodifizierung
und mit steigendem Fasergehalt (0, 1, 2 Vol.-%) wurde eine Verbesserung der
Frostbestandigkeit erzielt. Es wurden 240 Frost-Tau-Zyklen ausgefiihrt.

Untersuchungen zur Gefiigestabilitit und zur Struktur Frost-Tausalz-beanspruchter
polymermodifizierter zementgebundener Betone (PCC) beschreibt Herrmann in seiner
Dissertation [102]. Es wurden 5 wissrige Dispersionen auf der Basis von Vinylacetat-
Ethylen, Reinacrylat, Styren-Butadien und Styren-Acrylat sowie ein redispergierbares
Pulver auf der Basis von Polymethylmethacrylat verwendet. Der Kunststoffanteil am
Bindemittelvolumen betrug 10 % bis 15 %. Der FTSW wurde durch die Polymerzusitze
auf Basis von Styren-Butadien und Vinylacetat-Ethylen vorteilhaft beeinflusst. Der gute
FTSW der PCC wird auf ihren vergleichsweise hohen Anteil an Luftporen
zuriickgefiihrt. Dass die geringere Wasseraufnahme der PCC zu einer hoheren Frost-
Tausalz-Bestdandigkeit fiihrt, wird nicht bestéitigt. Es wird angenommen, dass der
Einfluss der Dispersionen nicht auf die Polymerart zuriickgefiihrt werden kann, sondern
auf die enthaltenen Emulgatoren, Schutzkolloide oder andere Zusitze. Es wird
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bezweifelt, dass die Abwitterung fiir die Einschitzung der Dauerhaftigkeit der PCC ein
geeignetes Kriterium ist. Um die durch den kohédsiven Zusammenhalt der
Polymermatrix verdeckten Gefiigeschdden aufzuzeigen, wird empfohlen, die in den
giiltigen Regelwerken [7, 8] vorgeschriebene Haftzugpriifung nach Wechsellagerung
heranzuziehen.

In [103] wird festgestellt, dass die Abwitterung als Kritertum zur Beurteilung des Frost-
Tausalz-Widerstandes [104] von PCC nicht geeignet ist, weil die zerstorte
Zementsteinstruktur durch elastische Kunststoffnetzwerke soweit zusammengehalten
werden kann, dass kaum Ablosungen auftreten wiirden, auch nicht bei Behandlung im
Ultraschallbad. Fiir die Modifizierung wurden Dispersionen auf der Basis von Acrylat,
Epoxidharz, Styren-Acrylat, Styren-Butadien und Vinylacetat-Ethylen mit p/z-Werten
bis 0,20 verwendet. Es wird ausgefiihrt, dass der FTSW durch eine
Kunststoffmodifizierung wesentlich verbessert werden kann. Der zweiaxiale Ring-
Biegeversuch wird als sehr gut geeignet herausgestellt, um die strukturelle Schidigung
eines Mortels infolge Frost-Tausalz-Beanspruchung zu quantifizieren. FEigene
Untersuchungen [105, 106] konnten diese Aussagen nicht bestitigen. Die Bestimmung
der zweiaxialen Biegezugfestigkeit ist nicht nur sehr aufwendig, da die zylindrischen
Probekorper nach der Befrostung in planparallele, diinne Scheiben gesdgt werden
miissen, sondern zudem mit einer groflen Streuung der Ergebnisse behaftet. Wesentlich
effektiver bzgl. des Aufwandes und der Aussage ist das Rastern mittels Ultraschall
entlang der Mantelflache des zylindrischen Probekodrpers. Auf diese Weise sind sehr gut
und reproduzierbar Schidigungsgradienten nach einer Frostbelastung bestimmbar.

Der Einfluss einer Dispersion auf der Basis von Acrylat auf den Frost-Tau-Widerstand
von hochfestem Beton wurde von Chandra [107] untersucht. Aullerdem wurde Beton
mit Mikrosilica und Hochleistungsverfliissigern hergestellt. Es wird herausgestellt, dass
zwischen Abstandsfaktor und Frost-Tausalz-Widerstand keine Abhéngigkeit besteht.
Obwohl der Vergleichsbeton einen geringeren Abstandsfaktor aufwies, war seine
Bestandigkeit wesentlich geringer. Es wird diskutiert, dass der Polymerzusatz als
Isolation in der Mikrostruktur wirkt, was zu einer Senkung der thermischen
Langendnderung und damit zu einer Steigerung der Bestidndigkeit gegen Frost-Tau-
Einwirkungen fiihrt. Weitere Ursache sei der gute Haftverbund zwischen Zuschligen
und modifiziertem Zementleim, welcher durch die Interaktionsprodukte zwischen
Zement und Polymer hervorgerufen wird. Diese und die Polymerfilme sollen weiterhin
fiir die Reduzierung von Mikrorissen verantwortlich sein.

Labor- und Feldversuche zur Entwicklung frostbestindiger PCC fiir die Anwendung als
StrafBenbeton werden in [108] beschrieben. Diese porosen PCC sollen als Drainage
dienen und den Gerduschpegel senken. Optimale Eigenschaften wurden fiir p/z-Werte
um 0,10 ermittelt.



40

2.14 Sulfat-Widerstand

Seit dem Jahr 1877 ist der schddigende Einfluss von Sulfaten bekannt. Von Candlot
[109] und Michaelis [110] wurden die ersten systematischen Untersuchungen iiber die
durch das Einwirken von Sulfaten im Zementstein ablaufenden schidigenden
Reaktionen durchgefiihrt. Als ursdchlich fiir die mitunter erheblichen Gefiligeschiden
wurde eine komplexe, kristallwasserreiche Verbindung ermittelt, die anfanglich den
bezeichnenden Namen ,Zementbazillus®, spiter den mineralogischen Namen
,»Ettringit® erhielt.

Aufgrund der teilweise spektakuldren Schadensfille infolge Sulfatangriffs wurde
frithzeitig nach Mdoglichkeiten zur Erhohung der Sulfatwiderstandsfahigkeit von Beton
gesucht. Die resultierenden betontechnologischen Mallnahmen besitzen z.T. noch heute
uneingeschriankte Giiltigkeit. [111, 51]

Nur in Anwesenheit von Feuchtigkeit kann die Einwirkung von Sulfaten zu einem
losenden oder einem treibenden Angriff fithren. Der losende Angriff zieht einen
Substanzverlust nach sich, welcher hauptsidchlich durch das Losen und Auswaschen von
Calciumhydroxid verursacht wird. Im Gegensatz hierzu entstehen beim treibenden
Sulfatangriff im Vergleich zu den Ausgangsphasen volumindsere Umsetzungs-
produkte. Infolge der zwangsldufig resultierenden Druckspannungen kommt es zur
Zerstorung des Gefiiges, welche sich in Quellen, Rissbildungen sowie Festigkeitsverlust
auBert. [51]

Hinsichtlich der Wirkung der nur unter Anwesenheit von Wasser freien Sulfationen
(SO4%) wird zwischen innerem und #uBerem Sulfatangriff unterschieden:

* Innerer Sulfatangriff

Als Ursachen kommen ein zu hoher Gipsgehalt im Zement oder der Kontakt von
Gips mit Zementmortel in Frage.

= AuBerer Sulfatangriff

Von auflen einwirkende Sulfationen aus Wassern, Boden oder Schwefeldioxid
aus der Luft sind hier vorrangig zu nennen.

Wihrend der innere Sulfatangriff schnell erfolgt und die Reaktionsgeschwindigkeit mit
der Zeit abnimmt, ist die Reaktion beim &duBeren Sulfatangriff zeitabhingig und
wesentlich durch die Sulfationenkonzentration in den Poren bestimmt. Weiterhin ist
eine deutliche Abhingigkeit der zeitlichen Entwicklung und des Schidigungsgrades
vom Kation zu verzeichnen (NH;~ > Mg*" >Na" > Ca*"). In der nachfolgenden Tabelle
sind die Reaktionspartner im Zement und die Umsetzungsprodukte eines Sulfatangriffs
aufgefiihrt.
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Tabelle 2.7: Reaktionen von angreifenden Sulfaten mit Bestandteilen des Zements und die dabei
vorwiegend entstehenden Reaktionsprodukte [51]

Angreifendes  Reaktionspartner im Zement Reaktionsprodukt
Medium
CaSOq, 4 CaO - ALO; 13 H,O CaSO,4 2 H,0O
3 CaO CaSO, 12 H,0O 3 CaO " AL,O; CaSO, 12 H,O
3 CaO " Al,O; 3 CaSO,4 32 H,O
Na,SO, Ca(OH), CaSO," 2 H,O
4 CaO " Al,O; 13 H,O 3 CaO " Al,0; CaSO,4 12 H,O
3 CaO " Al,0O; " CaSO, 12 H,O 3 CaO " Al,0; 3 CaSO,4 32 H,O
MgSO, Ca(OH), CaSO, 2 H,0
3Ca0 2 Si0, n H,0 Mg(OH), ' n H,0
4 CaO - Al,O; 13 H,O 3 CaO " Al,0; CaSO,4 12 H,O
3 CaO  Al,0O; CaSO, 12 H,O Ettringit wird durch MgSO,-Lésung
zersetzt
Wiéhrend das schwach 16sliche Calciumsulfat im wesentlichen mit den

Aluminathydraten oder mit Monosulfat unter Bildung von Ettringit, eventuell iiber die
Zwischenstufe Monosulfat reagiert, sind die Reaktionen mit Natriumsulfat- und
Magnesiumsulfatlosungen wesentlich komplexer. Es kommt zusitzlich zu Reaktionen
mit Portlandit. Magnesiumhydroxid ist nahezu unldslich, was zu einer Senkung des pH-
Wertes fiihrt und den Zerfall der C-S-H-Phasen einleitet. Eine kontinuierliche
Kontamination mit Ammoniumsulfatlosung fithrt zu einem stetigen Abbau von
Portlandit unter Bildung von NHj;, was mit einer erheblichen Auflockerung des
Zementsteingefliges verbunden ist. Ammoniumsulfatlosung bewirkt die stirkste
Korrosion aller Sulfatlésungen.

AuBer vom Kation und der Konzentration des Sulfats ist die Sulfatwiderstandsfahigkeit
des Mortels oder Betons von weiteren Faktoren abhidngig. Hierzu zéhlen die
Zusammensetzung des Zementes, die Umgebungsbedingungen, der pH-Wert und die
Betoneigenschaften. [47, 112] Von Bedeutung ist weiterhin die Geschwindigkeit mit
der die Sulfationen ins Geflige eindringen. Sulfationen gelangen durch Diffusion in die
Porenlosung, was auch zu lokal unterschiedlichen Konzentrationen fithren kann. Der
Diffusionswiderstand ist erheblich von der Porenstruktur abhingig, d.h. je geringer die
Gesamtporositit und je geringer die Porendurchmesser sind, desto hoher ist der
Widerstand gegen die Sulfationendiffusion. [47, 51, 112, 113] Andererseits ist die
Diffusionsgeschwindigkeit auch davon abhingig, wie schnell die OH -Ionen aus dem
Zementstein heraus diffundieren. Zementsteine hiittensandreicher oder puzzolanhaltiger
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Zemente nehmen durch den partiellen Verbrauch an Calciumhydroxid und der somit
vergleichsweise geringen OH-lonenkonzentration in der Porenlésung weniger
Sulfationen auf. [51]

Die Sulfatkorrosion wird durch die Konzentration an Sulfationen bestimmt, wenngleich
es keinen linearen Zusammenhang hierfiir gibt. Durch einwirkendes Sulfat entstehen im
Zementstein im wesentlichen Monosulfat, Ettringit und sekundirer Gips. Die Bildung
von Gips erfolgt allerdings erst, wenn die Sulfationenkonzentration mehr als 1000 mg/I
betrigt. [51, 112]

Die Sulfatkorrosion hingt im starken Maf3e von der Temperatur ab. Temperaturen unter
10°C fiihren zu deutlich héheren Dehnungen als beispielsweise Raumtemperatur.
Ebenso ist dann kaum ein Unterschied zwischen HS-Zementen und Portlandzement
festzustellen. Eine Temperaturerhohung auf 40°C und dariiber fiihrt zu keiner Dehnung
[114]. Temperaturen um 5°C begiinstigen insbesondere bei Anwesenheit von CaCO; die
Bildung von Thaumasit:

Gleichung 2.6 CaO " SiO, CaSO, CaCO; 14 H,O

Das erforderliche SiO, wird den C-S-H-Phasen entzogen, was einen Festigkeitsverlust
des Betons bedeutet. Im Vergleich zum Ettringit ist die Volumenzunahme des
Thaumasits geringer. Allerdings wird durch das bei der Thaumasitbildung entstehende
Al,Os die Entstehung von Ettringit begiinstigt. [S1, 115]

Der infolge Volumenzunahme entstehende Kristallisationsdruck, welcher bei der
Kristallisation von Salzen oder bei der Kristallisation und dem Wachstum von
Reaktionsprodukten im festen Gefiige entsteht, ist die Ursache fiir das sogenannte
Sulfattreiben. Dies betrifft insbesondere die Bildung von eisenarmem Ettringit und
Gips. [111, 112] Bei geringer Sulfationenkonzentration soll ebenfalls die Bildung von
Monosulfat aus Aluminathydrat eine Expansion hervorrufen. Weiterhin soll nicht nur
die Ettringitbildung urséchlich fiir das Sulfattreiben sein, sondern auch die Wasser-
aufnahme, die zu einem Quellen bereits vorhandenen Ettringits fiithrt. [112]

Die Bildung von Ettringit durch Sulfatangriff ist wesentlich von der Zusammensetzung
des Klinkeranteils des Zements und von der Zusammensetzung der Porenlésung
abhingig. Zemente mit hohem Sulfatwiderstand, d.h. C;A-freie oder C;A-arme
Portlandzemente, bilden ebenfalls Ettringit, der allerdings nicht zum Treiben fiihrt. Die
eisenhaltigen Aluminathydratphasen reagieren mit den Sulfationen unter Bildung von
eisenhaltigem Ettringit. Das Kristallwachstum ist sehr langsam, so dass kein lokal
gerichteter Kristallisationsdruck entsteht. Fiir die Sulfatbestdndigkeit ist nicht nur der
C3;A-Gehalt allein maBgeblich, sondern das Verhéltnis C3A/C4AF. Je niedriger dieses
Verhiltnis ist, desto geringer ist die Treibneigung. [51, 112]

Eisenarmer, treibender Ettringit kann nur in Gegenwart von geldstem Calciumhydroxid
entstehen. Ein Mangel an Calciumhydroxid fiihrt zur Bildung von kalkarmen
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Aluminathydraten, z.B. Gehlenithydrit (C;ASHs) und Hydrogranat (C;A(F)Hs). Ein
Uberschuss von SiO, in der Porenlésung fiihrt bei der Hydratation von C3A und C4AF
zur Mischkristallbildung unter Einbau von SiO,. Dies begriindet die gute
Sulfatbestdndigkeit von C4AF-reichen Portlandzementen und Hochofenzementen. [51]

Eine Moglichkeit zur Verbesserung der Sulfatbestindigkeit ist der Austausch von
Portlandzement durch Puzzolane, z.B. Flugaschen [51, 112, 47]. Dadurch wird die
Gefiigedichtigkeit verbessert und somit der Diffusionswiderstand gegen eindringende
aggressive Medien erhoht. Die Reaktion von Flugasche und Calciumhydroxid hat zur
Folge, dass weniger Calciumhydroxid fiir die Bildung von Ettringit und Gips zur
Verfligung steht. Die puzzolanische Aktivitit der Flugasche ist entscheidend fiir den
Einfluss auf die Sulfatwiderstandsfdahigkeit. Die bei der puzzolanischen Reaktion
entstehenden Calciumsilicathydrate bilden auf den noch nicht hydratisierten
Klinkerteilchen eine schwer durchldssige Schicht, wodurch die weitere Reaktion
zwischen Sulfationen und Aluminathydraten behindert wird. Ebenso verbessert sich der
Sulfatwiderstand mit sinkendem C;A-Gehalt. Die Beigabe von Zumahlstoffen bewirkt
einen Verdiinnungseftekt, der C;A-Anteil wird reduziert und die Ettringitbildung somit
eingeschrankt. [112]

Untersuchungen von Locher [113] zeigten, dass der Sulfatwiderstand unabhingig vom
C3A-Gehalt des Klinkers mit zunehmendem Hiittensandanteil zundchst abnimmt, sich
allerdings bei Hiittensandgehalten iiber 60 % erhoht. Zwischen 20 % und 55 % wurde
ein ausgepragtes Minimum des Sulfatwiderstandes erhalten.

Aus den zuvor genannten Aspekten der Sulfatkorrosion ergeben sich die Maflnahmen
zur Verbesserung des Sulfatwiderstandes von Mortel und Beton. Nach DIN EN 206-1
[90] erfolgt bei einem chemischen Angriff des Betons durch natiirliche Bdden,
Grundwasser oder Meerwasser eine Einordnung in Expositionsklassen (Tabelle 2.8).

Tabelle 2.8: Expositionsklassen bei chemischen Angriff nach [90]

XAl chemisch schwach angreifende Behilter von Kldranlagen;
Umgebung nach Tabelle 2.9 Giillebehélter

XA 2 chemisch méBig angreifende Betonbauteile, die mit Meerwasser in
Umgebung nach Tabelle 2.9 und  Beriihrung kommen; Bauteile in
Meeresbauwerke betonangreifenden Boden

XA 3 chemisch stark angreifende Industrieabwasseranlagen mit chemisch
Umgebung nach Tabelle 2.9 angreifenden Abwiéssern; Gérfuttersilos

und Futtertische der Landwirtschaft;
Kiihltiirme mit Rauchgasableitung

Die folgende Tabelle enthdlt die Grenzwerte der chemischen Merkmale fiir die
entsprechenden Expositionsklassen. Diese Einteilung gilt fiir natiirliche Umgebungen
mit einer Wasser- bzw. Bodentemperatur zwischen 5°C und 25°C sowie einer Fliel3-
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geschwindigkeit des Wassers, die ausreichend gering ist, um anndhernd hydrostatische
Bedingungen anzunehmen. Der hochste Angriffsgrad ist auch dann maBgebend, wenn
er nur von einem der Werte erreicht wird. Der Angriffsgrad erhoht sich um eine Stufe
(Ausnahme: Meer- und Niederschlagswasser) wenn zwei oder mehrere Werte im oberen
Viertel eines Bereiches (Ausnahme: pH-Wert im unteren Viertel) liegen.

Tabelle 2.9: Grenzwerte fiir die chemischen Merkmale der Expositionsklassen XA 1 — XA 3 nach [90]

Chemisches Referenz- XAl XA 2 XA3
Merkmal priifverfahren
Grundwasser
SO/~ mg/l in EN 196-2 [116] > 200 und > 600 und > 3000 und
Wasser <600 <3000 <6000
pH-Wert ISO 4316 [117] <6,5und <5,5und <4,5und
=55 >4,5 >4,0
CO, mg/l prEN13577 [118] > 15 und > 40 und > 100 bis zur
angreifend <40 <100 Sattigung
NH," mg/l ISO 7150-1 [119] > 15 und > 30 und > 60 und
oder ISO 7150-2 < 30 <60 <100
[120]
Mg** mg/l ISO 7980 [121] > 300 und > 1000 und > 3000 bis zur
<1000 <3000 Sattigung
Boden
SO,” mg/kg EN 196-2% [116] > 2000 und > 3000” und >12000 und
insgesamt”) <3000 < 12000 < 24000
Sauregrad in DIN 4030-2 [122] > 200 in der Praxis nicht anzutreffen

ml/kg Baumann-Gully

1) Tonbbden mit einer Durchlissigkeit von weniger als 10° m/s diirfen in eine niedrigere
Klasse eingestuft werden.

2) Das Priifverfahren beschreibt die Auslaugung von SO, durch Salzsiure; Wasser-
auslaugung darf statt dessen angewandt werden, wenn am Ort der Verwendung des Betons
Erfahrung hierfiir vorhanden ist.

3) Falls die Gefahr der Anhdufung von Sulfationen im Beton — zuriickzufiihren auf
wechselndes Trocknen und Durchfeuchten oder kapillares Saugen — besteht, ist der
Grenzwert von 3000 mg/kg auf 2000 mg/kg zu vermindern.
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Die gebotenen Anforderungen an die Zusammensetzung und die Eigenschaften des
Betons bei einem chemischen Angriff sind in DIN EN 206-1 [90] festgelegt (Tabelle
2.10).

Tabelle 2.10: Grenzwerte fiir die Zusammensetzung und Eigenschaften von Beton bei chemischem Angriff

nach [90]

Aggressive chemische Umgebung
Expositionsklasse XAl XA 2 XA3
hochstzuldssiger w/z-Wert 0,60 0,50 0,45
Mindestdruckfestigkeitsklasse” | C 25 /30 C35/45 C35/45
Mindestzementgehalt” in kg/m® | 280 320 320
Mindestzementgehalt bei Anrech- | 270 270 270
nung von Zusatzstoffen in kg/m?
verwendbare Zementarten Alle Zementarten ~ Alle Zementarten nach DIN 1164

nach DIN 1164  [123]

[123]

1) gilt nicht fiir Leichtbeton

2) bei einem Grofitkorn der Gesteinskérnung von 63 mm darf der Zementgehalt um 30 kg/m?
reduziert werden

3) Bei chemischem Angriff durch Sulfat (ausgenommen Meerwasser) muss oberhalb der
Expositionsklasse XA 1 Zement mit hohem Sulfatwiderstand (HS-Zement) verwendet
werden. Bei einem Sulfatgehalt des angreifenden Wassers von SO,> < 1500 mg/l darf
anstelle von HS-Zement eine Mischung aus Zement und Flugasche verwendet werden.

Je nach Stirke des chemischen Angriffs sind die erforderlichen MalBlnahmen zu
ergreifen, um die Dauerhaftigkeit des Betons — und auch Mortels — zu gewihrleisten.
Hierzu gehoren eine hohe Dichtigkeit und Festigkeit, sowie ggf. Zemente mit hohem
Sulfatwiderstand. Dies sind sowohl Portlandzemente mit einem C;A-Gehalt < 3 % und
einem Al,O3-Gehalt < 5 % als auch Hochofenzemente CEM I1I/B mit mindestens 65 %
Hiittensandanteil. [111, 124]

Das Porensystem des Zementsteins wird neben der Art des Bindemittels durch den w/z-
Wert, den Zementgehalt, die spezifische Oberfliche des Zements und die Verdichtung
des Betons beeinflusst [51]. Nach [51, 125] steigt die Dauerhaftigkeit gegen dulleren
Sulfatangriff bei niedrigem w/z-Wert, hohem Zementgehalt, niedriger Zementfeinheit
und Zugabe von Flugasche. Bei innerem Sulfatangriff ist eine hdhere
Sulfatbestdndigkeit durch niedrigen Zementgehalt, niedrigen w/z-Wert, niedrige
Mahlfeinheit, Zugabe von Flugasche sowie einen grolen Porenraum zur Aufnahme von
sekundir gebildeten Phasen zu erzielen.
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Einen losenden Angriff auf den Zementstein {ibt die sogenannte ,biogene
Schwefelsdure* aus. Die ,,Biogene Schwefelsdurekorrosion® (BSK) ist hauptsidchlich
ein Problem der Abwasseranlagen, wo Mikroorganismen unter entsprechenden
Bedingungen Schwefelsdure bilden. Voraussetzung fiir diese Schiadigung ist das
Vorhandensein von Schwefelverbindungen. Der Gehalt an schwefelhaltigen
Inhaltsstoffen der Abwésser aus den privaten Haushalten betrdgt heute ca. 1250 g
Schwefel pro Kopf und Jahr, zuriickzufiihren auf den Fintrag von Nahrungs- und
Waschmitteln [126]. Industrieabwidsser weisen in der Regel noch hohere Gehalte
schwefelhaltiger Verbindungen auf.

Mikroorganismen wandeln die Schwefelverbindungen in Schwefelwasserstoff und in
organische Polysulfide um. Schwefelwasserstoff wird unter anaeroben Bedingungen
durch sulfatreduzierende Bakterien produziert. Die organischen Polysulfide entstehen
durch den mikrobiellen Abbau von Eiweil, wobei dieser Prozess kaum durch Sauerstoff
beeinflusst wird. Die aus dem Abwasser entweichenden Umsetzungsprodukte schlagen
sich auf der feuchten Betonwandung oberhalb des Wasserspiegels nieder. Die fliichtigen
Schwefelverbindungen werden durch Luftsauerstoff und ggf. unter Einwirkung anderer
Mikroben zu elementarem Schwefel oxidiert, der durch Mikroorganismen der Gattung
Thiobacillus zu Schwefelsdure umgesetzt wird. [127] Thiobazillen sind erst auf Beton-
oberflichen mit einem pH-Wert kleiner als 9 lebensfdhig, d.h. der carbonatisierte Beton
ist durch BSK besonders gefdhrdet. Auf durch BSK geschéddigten Betonoberflichen
wurden pH-Werte kleiner als 1,0 ermittelt. [128] Die Mikroorganismen haben bei
Temperaturen um 29°C und pH-Werten zwischen 2,0 und 3,5 optimale Lebens- und
Entwicklungsbedingungen.

Die Schwefelsdure setzt sich mit dem Kalk der Zementsteinmatrix zu Calciumsulfat
oder, bei dem Vorhandensein von Aluminaten, zu Ettringit um. Ein Sdureiiberschuss
fiihrt zu einem I6senden Sédureangriff. Um die BSK zu verhindern, sind MaBnahmen zu
ergreifen, die das Entstehen und die Emission der fliichtigen Schwefelverbindungen
verhindert. Dazu gehoren die fachgerechte konstruktive Ausbildung und Betreibung der
Abwassernetze. Zu den betontechnologischen MaBBnahmen zidhlen [129, 130]:

=  Wasser/Zement-Wert < 0,45; Wassereindringtiefe <2 mm,

= Hochleistungsbeton mind. C 76/85 mit die Dichtigkeit verbessernden Zusatz-
stoffen,

* Modifizierung mit Kunststoffdispersionen,

= Verwendung von Tonerdezement — die sich beim Abbinden bildenden
Calciumaluminathydrate sind wesentlich sdurebestidndiger als Portlandit.

Bewihrt haben sich weiterhin der Einsatz von PCC, ECC sowie Auskleidungen von
Abwasseranlagen Dbeispielsweise mit PVC-Elementen und glasfaserverstirkten
Kunststoffen. [51]
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Trotz ihres empfohlenen Einsatzes im Abwasserbereich wird der Sulfatbestdndigkeit
kunststoffmodifizierter Mortel in der Fachliteratur vergleichsweise wenig
Aufmerksamkeit gewidmet.

Bereits 1969 verdffentlichten Schwiete et al. [19] Untersuchungen zur Beeinflussung
der Frisch- und Festmorteleigenschaften sowie zur Bestidndigkeit gegen 0,31 molare
Natriumsulfatlosung durch eine Kunststoffmodifizierung. Es wurden Dispersionen auf
der Basis von Acrylsdureester, Vinylpropionat sowie Butadien-Styren verwendet. Die
Polymer/Zement-Werte betrugen 0, 0,10 und 0,20. Fir die Bestdndigkeits-
untersuchungen wurden Flachprismen (1 cm - 4 cm - 16 cm) hergestellt, die vor der
Einlagerung in die Sulfatlosung 14 Tage in Wasser vorgelagert wurden. Als Grenzwert
der Bestidndigkeit wurden 0,5 mm/m nach 56 Tagen Sulfatlagerung definiert. Nur die
Vergleichsprobe und der PCC mit Vinylpropionat erwiesen sich als ausreichend
bestindig. Begriindet wird die gute Bestdndigkeit mit der hohen Festigkeit der Mortel
und ihrer geringen offenen Porositét.

In [27] werden Ergebnisse von Dauerhaftigkeitsuntersuchungen gegen verdiinnte
Schwefelsdure und organische Sduren vorgestellt. Die PCC enthalten 20 % Polymere
bezogen auf den Zementanteil, was einen kaum praxisrelevanten, sehr hohen Gehalt
darstellt. Modifiziert wurde mit 4 Thermoplasten und mit 4 Elastomeren. Obwohl die
Elastomere fiir sich betrachtet eine hohere Bestdndigkeit gegen die einwirkenden
Chemikalien aufwiesen als die Thermoplaste, konnte die gleiche Relation fiir die
modifizierten Mortel nicht bestétigt werden. Der Masseverlust der mit Elastomeren
modifizierten Mortel war z.T. 4 mal so gro. Wéhrend bei den thermoplastisch
modifizierten Morteln meist eine hohere Bestdndigkeit gegen verdiinnte Schwefelsdure
nachgewiesen wurde (Ausnahme: Modifizierung mit Polyacrylester), war sie fiir die
elastomer-modifizierten Mortel generell geringer. Erkldrungen hierfiir wurden nicht
gegeben.

Bei den in [63] dargestellten vergleichenden Untersuchungen zur Sulfateindringtiefe
Acrylat-, Flugasche- und Mikrosilica-modifizierter Mortel wurden diese oberflédchlich
mit Natriumsulfatlosung (0,5 mol/l) beaufschlagt. Nach 24 Monaten wurde bis zu einer
Tiefe von 6 cm der Sulfationen-Gehalt bestimmt. Der hohere Widerstand des PCC
gegen Sulfate wird auf dessen hohere Porositdt und Hydrophobie zuriickgefiihrt.

Uber Untersuchungen zur Dauerhaftigkeit von PCC in Abwasserkanilen wird in [131]
berichtet. Der Einfluss dreier Dispersionen wurde im Vergleich zu nicht modifiziertem
und mit Mikrosilica modifiziertem Mortel bzw. einer Kombination der Modifizierungen
auf die Sdurebestdndigkeit ermittelt. Es wurde das in Deutschland iibliche Verfahren zur
Prifung der Bestindigkeit gegen BSK angewandt [132]. Der pH-Wert der
Schwefelsdure wurde zwischen 2 und 4,5 variiert. Fiir die Modifizierung der Mortel
wurden zwei verschiedene Butadien-Styren-Dispersionen und eine Styren-Acrylat-
Dispersion verwendet. Es wurden ein Portland-, ein Sulfathiitten- und ein
Hochofenzement eingesetzt sowie Mikrosilica mit einer spezifischen Oberfliche von
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14600 cm*g. Es wurde festgestellt, dass durch die Kunststoffzusidtze eine sehr gute
Verarbeitbarkeit erzielt wurde, die Biegezugfestigkeit wurde bis auf das Doppelte
gesteigert. Der Abfall der Druckfestigkeit, wie er bei einer Kunststoffmodifizierung in
der Regel eintrifft, konnte durch die Kombination von Kunststoffmodifizierung und
Zugabe von Mikrosilica kompensiert werden. Der Zusatz von 8 % bis 10 % Polymer
bezogen auf das Zementgewicht fiihrte zu einer Verbesserung der Widerstandsfahigkeit
gegen den Saureangriff. Der Zusatz von Mikrosilica oder die Senkung des
Wasser/Zement-Wertes erwirkten geringere Verbesserungen der Dauerhaftigkeit.

Vergleichende Untersuchungen zur Eignung unterschiedlicher Sanierungssysteme in
Abwasserkandlen werden in [133] beschrieben. Neben Einscheibensicherheitsglas und
einem PUR-Spriihelastomer wurden zwei PCC und ein ECC fiir eine In-situ-Sanierung
eines Kanals (1997) eingesetzt. Die Baustoffeigenschaften wurden und werden in
jéhrlichen Intervallen gepriift, d.h. optische Inspektionen und umfassende Priifungen zu
Festigkeitseigenschaften und strukturellen Verdnderungen durchgefiihrt. Parallel hierzu
wurde in Laborversuchen die Widerstandsfahigkeit der unterschiedlichen
Sanierungsmaterialien gegen Schwefelsdure mit pH-Werten von 0, 1 und 2 iiber
Einlagerungsversuche ermittelt. Wéahrend bei pH-Werten von 0 und 1 die
Mortelsysteme erheblich geschiddigt wurden, wiesen diese im Kanal nach 4 Jahren
weder Risse noch andere Schidigungen auf.

Eigene Untersuchungen zur Bestindigkeit von PCC gegen sulfathaltige Wésser und
verdiinnte Schwefelsdure werden in [22] vorgestellt. Es wurden Mortel aus 5
verschiedenen Zementen mit 2 Dispersionen modifiziert und bis zur Beaufschlagung
trocken oder unter Wasser gelagert. Nicht in jedem Fall konnte eine Verbesserung der
Bestindigkeit erzielt werden. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen lieBen keine
verallgemeinernden Aussagen zu.

In [134] werden die Einlagerungen mit unterschiedlichen Kunststoffkomponenten
hergestellter Mortel in 0,5%ige Schwefelsdure und in einen Bioreaktor zur Simulation
der Biogenen Schwefelsdurekorrosion gegeniibergestellt. Modifiziert wurde mit
Polymeren auf der Basis von Styren-Acrylsdureester, Acrylat, Styren-Butadien und
Vinylcopolymer. Die Korrosionsrate im Bioreaktor war doppelt so grofl wie die durch
Einlagerung in Schwefelsdure ermittelte. Dies wird nicht nur mit dem biologischen
Angriff gegriindet, sondern mit den unterschiedlichen Priifbedingungen und der
unterschiedlichen Probekorpergeometrie. Die besten Ergebnisse wurden durch die
Modifikation mit dem Styren-Acrylester-Copolymeren erzielt.

Gegenstand eigener Untersuchungen in [135, 136, 137] war es, die Wirkung
verschiedenartiger Polymere auf die Bestdndigkeit gegen Sulfatangriff mit
unterschiedlichen Zementen hergestellter Mortel zu ermitteln. Der Einfluss der
Temperatur und des Kations der wissrigen Sulfatldsungen standen im Vordergrund der
Einlagerungsversuche. Weiterhin wurden die Bestindigkeitspriifungen gegen l6senden
Sulfatangriff durch Einlagerungen in verdiinnte Schwefelsdure, wie dies fiir
Sielbauwerke relevant ist, sowie in einen Bioreaktor realisiert. Im Ergebnis der
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Einlagerungen in sulfathaltige Wasser wurde festgestellt, dass die Modifizierung mit
Kunststoffen nicht zwangsldufig zu einer Verbesserung der Widerstandstahigkeit fiihrt.
Es zeichneten sich aber die gleichen Tendenzen beziiglich Temperatur und Kation ab,
wie dies fiir die nicht modifizierten Mortel erwartet wurde. Durch die Modifizierung
war generell eine hohe Dauerhaftigkeit gegen einwirkende Sdure zu verzeichnen, mehr
als dies durch einen niedrigen w/z-Wert und die Verwendung von HS-Zementen
realisiert werden konnte. Bemerkenswert war, dass der biogene Angriff (biogene
Schwefelsdure) stirker ausfiel als der einer 2 n Schwefelsédure.

2.1.5 Widerstand gegen umweltgefihrdende Fliissigkeiten und Gase

Es werden in der chemischen und weiterverarbeitenden Industrie Fliissigkeiten
produziert, verarbeitet, gelagert und umgeschlagen, die umwelt- und grund-
wassergefahrdend sind. Beton muss beim Umgang mit wassergefahrdenden Stoffen als
eine tempordr dichtende Sekunddrbarriere wirken, die das Eindringen umwelt- und
grundwassergefihrdender Stoffe verhindern soll, wenn die Primérbarrieren
(beispielsweise Stahlbehilter) versagen [36]. Nach der DAfStb-Richtlinie [138]
beinhaltet Dichtheit, dass die Eindringfront des schiddigenden Mediums als Fliissigkeit
im Beaufschlagungszeitraum mit einem Sicherheitsabstand die der Beaufschlagung
abgewandten Seite des Betonbauteils nachweislich nicht erreicht.

Nach [44] ist der Widerstand von PCC gegen chemischen Angriff schwer zu beurteilen,
da er neben den iibliche Parametern auch von der Art und Menge der zugesetzten
Dispersion abhiingig sei. Eine qualitative Ubersicht wurde in nachfolgender Tabelle
zusammengestellt. Voraussetzung fiir die Wirksamkeit der Dispersion ist, dass der
Polymerfilm selbst ausreichend bestindig ist und die Dispersion ausgepriagt dichtende
Eigenschaften besitzt.
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Tabelle 2.11: Widerstand dispersionsmodifizierter Mortel gegen chemischen Angriff [44]

Widerstand eines Mortels modifiziert mit
Dispersion im Vergleich zum unmodifizierten

Medium Konzentration
Mortel
[Yo]
Natur- Synthese- SBR
kautschuk kautschuk
Séiuren
Schwefelsdure 5 deutlich deutlich etwas schlechter
schlechter schlechter
Salzséure 5 geringfligig geringfiigig geringfligig
besser besser besser
Essigsdure 5 besser - deutlich besser
Laugen
Natriumhydroxid 40 deutlich besser - -
Salzlosungen
Natriumsulfat 10 geringfligig deutlich besser -
besser
Magnesiumsulfat geséttigt besser besser -
Ammoniumsulfat geséttigt gleich gleich gleich
Natriumchlorid geséttigt deutlich besser ~ deutlich besser  deutlich besser
organische
Losungsmittel
Benzen - deutlich deutlich besser -
schlechter
Trichlorethylen - deutlich deutlich besser -
schlechter
Benzin - deutlich deutlich besser ~ deutlich besser
schlechter
Dieselol - deutlich deutlich besser ~ deutlich besser
schlechter

Welche Beurteilungskriterien angesetzt wurden, geht aus dem Beitrag nicht hervor.
Weiterhin wurden keine Angaben beziiglich der Zementsorte, des Wasser/Zement-
Wertes oder des Polymer/Zement-Wertes der Mortel gemacht.
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Schiel et al. [36] stellten die Ergebnisse der ersten Zulassungspriifung fiir eine
wissrige Kunststoff-Dispersion als organischer Zusatzstoff, durchgefiihrt nach DIN
1045 [139], vor. Es wurde die Wirksamkeit einer Styren-Butadien-Dispersion bei einer
Dispersionszugabe von 17 % bezogen auf den Zementgehalt untersucht. Dies entspricht
beim Feststoffgehalt von ca. 47 % einem p/z-Wert von rund 0,08. Es wurden Frisch-
betonkennwerte und die tliblichen Festigkeitskennwerte bestimmt. Weiterhin wurden
Aussagen zum Verbundverhalten (Ausziehversuch), zur Dauerhaftigkeit (Carbona-
tisierung und Frostwiderstand) und Nachbehandlung, zum Brandverhalten sowie zur
Wirksamkeit gegen kapillares Eindringen von Priiffliissigkeiten und Gasen getroffen. Es
wird ausgefiihrt, dass bezogen auf die Zementmasse mindestens 5 % Kunststoft-
dispersionen dem Beton zugesetzt werden miissen, um einen zusitzlichen
Abdichtungseffekt im Beton zu erreichen. Bei gleichem w/z-Wert und gutem
Zusammenhaltevermogen zeigte der modifizierte Beton eine wesentlich weichere
Konsistenz. Es wird geschlussfolgert, dass bei Anrechnung der gesamten
Dispersionsmenge zum Wassergehalt des Betons das fiir Beton giiltige Walzdiagramm
zur Abschitzung der Festigkeit angewendet werden kann — aufgrund der Vielfalt der
Eigenschaftsbeeinflussungen durch Kunststoffmodifikationen hat sich dieser Ansatz
nicht bewihrt. Hinsichtlich des Verformungsverhaltens (E-Modul, Schwinden,
Kriechen) wurde festgestellt, dass die Bemessungsansitze der DIN 1045 [139]
angewendet werden konnen. Das Verbundverhalten zu Betonstahl wurde giinstiger
eingeschitzt ebenso die Empfindlichkeit gegen mangelhafte Nachbehandlung. Es
wurden 10  Priiffliissigkeiten  (n-Heptan, Toluen, n-Butanol, Ethylacetat,
Methylethylketon, n-Butylamin, Methylenchlorid, 25%ige Essigsdure, Chlorbenzen,
Wasser) zur Bestimmung des Eindringverhaltens ausgewihlt. Es wurde eine
verminderte Eindringtiefe der organischen Fliissigkeiten festgestellt, weiterhin eine
erhohte Gasdichtigkeit und tendenziell eine verbesserte Besténdigkeit bei Einlagerung
in betonangreifende Fliissigkeiten (Essigsdure und Ethylacetat).

Als Vorteil der Kunststoffmodifizierung wird die Erhhung der Dichtigkeit gegen die
unterschiedlichsten Einwirkungen in [140] herausgestellt. Ein mit 40 % Dispersion
modifizierter Estrich wird als absolut 6ldicht herausgestellt, eine Eigenschaft, die fiir
Werkstitten bedeutsam ist. Weiterhin wird kunststoffmodifizierten Estrichen eine
erhohte Bestdndigkeit gegen Tausalze und Séduren testiert. Plattenformige Priifkorper
wurden in einem Neigungswinkel von 45° gelagert und aus einem Tropftrichter wurde
die Priiffliissigkeit mit einer Menge von ca. 1500 cm?® in 72 h aufgetropft. Sowohl bei
der Priifung mit 10%iger Salzsdure als auch mit 10%iger Ameisensidure wurde bei den
mit 20 % Kunststoff modifizierten Proben lediglich eine Verfarbung der Oberfliche
festgestellt. Die Vergleichsproben wiesen starke Schadigungen des Mortelgefiiges im
Einwirkungsbereich der Sduren auf. Allerdings trat bei der Einwirkung von
Schwefelsdure (Batteriesdure) bereits nach kurzer Zeit an den modifizierten Estrichen
die gleiche Zerstorung auf, wie sie bei den normalen Estrichmischungen gegeben war.

Die Belastbarkeit praxisiiblicher hydraulischer Fugenmortel mit und ohne
Kunststoffvergiitung gegeniiber schwefeldioxidhaltiger Atmosphire wurde von Hinsche
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[141] untersucht. Ziel war die Auswahl eines geeigneten Mortels fiir die Sanierung
eines Kraftwerkskamines. Es wurden 10 Zementmortel auf der Basis von
Hochofenzement, Trasszement und Hochofentrasszement, 10 mit Dispersionen
verglitete Zementmortel, 5 handelsiibliche, kunstoffvergiitete Spezialfertigmoértel und 4
speziell formulierte Mortel untersucht. Zylindrische Probekorper (Hohe: 25 mm;
Durchmesser: 23 mm) wurden manuell verdichtet und nach dem Entschalen 28 Tage im
Raumklima gelagert. AnschlieBend wurden die Proben an Fidden in eine spezielle
Apparatur gehdngt und dort ca. 5 Wochen einem Kondenswasser-Wechselklima mit
schwefeldioxidhaltiger Atmosphédre [142, Ausgabe: 1978-05] ausgesetzt. Die
Schwefeldioxidkonzentration betrug 0,33 Vol.-%. Nur ein Teil der Spezialmértel erwies
sich als geeignet. Die Auswahl fiel auf einen ECC mit dem sehr hohen
Polymer/Zement-Wert von 0,75. Dieser Mortel wies eine sehr gute Wider-
standsfahigkeit, eine ausreichende Festigkeit sowie einen niedrigen Elastizitdtsmodul
auf. Die gute Bestidndigkeit wird mit der auBBerordentlich geringen Kapillarporigkeit des
ECC und guten chemischen Bestindigkeit des EP-Bindemittels begriindet. Im Vergleich
zu einem Ublichen Sanierungsmortel wurden die Gesamtkosten aus Lohn und Material
als 32 mal so hoch eingeschétzt.

Tubbesing [33] beurteilte die Chemikalienbestindigkeit von kunststoffmodifizierten
Zementsteinen anhand von Schiittelversuchen in Salpetersdure. Es wird festgestellt, dass
sowohl nach 6monatiger Trockenlagerung als auch nach gleich langer
Unterwasserlagerung eine sehr gute Sdurebestindigkeit besteht. Die besten Ergebnisse
wurden mit einer EP-Modifizierung bei niedrigem p/z-Wert erzielt. Allerdings waren
diese Resultate auf die Versuche unter Verwendung von Schwefelsdure mit 16sendem
und treibendem Angriff nicht iibertragbar.

Nach Sasse et al. [47] wird das rdumliche Kapillarporennetz durch die sich bildenden
flichenhaften = Polymerstrukturen, die das [Ergebnis der Verfilmung der
Dispersionspartikel bzw. der Reaktionharzkomponenten im Zementsteingefiige sind,
unterbrochen. Durchstromende Medien, wie Fliissigkeiten und Gase, werden durch
diese Barrieren zu Umwegen gezwungen, was letztendlich zu einer Reduktion der
Permeabilitit fithrt. Werden allerdings durch die oberflichenaktiven Dispersions-
hilfsstoffe groBere Luftmengen in den Mortel eingetragen, ergibt sich eine gegenldufige
Tendenz. Durch die Zugabe von Entschdumern kann dieser negativen Eigenschaft
entgegen gewirkt werden und die Morphologie des Zementsteins in Richtung kleinere
Porenradien verdndert werden.

Mit der Erhohung der Widerstandsfahigkeit von Beton gegen einwirkende organische
Flissigkeiten durch Kunststoffzusatz befassten sich Grube et al. [143]. Damit der Beton
eine ausreichende Dauerhaftigkeit gegen umweltgefdhrdende Fliissigkeiten aufweisen
kann, sollte sein w/z-Wert nicht hoher sein als 0,50. Es wurde der Einfluss und die
Wirkungsweise von Additiven in zwei Modellen dargestellt. Ein Modell geht davon aus,
dass die Additive mit der penetrierenden Fliissigkeit dahingehend reagieren, dass deren
Viskositdt ansteigt und sich somit die Penetration vermindert. Dies wurde im
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Experiment mit Polystyren realisiert. Beim zweiten Modell wird davon ausgegangen,
dass die Additive (z.B. Styren-Butadien-Copolymer) durch die Einwirkung der
penetrierenden Fliissigkeiten quellen und somit die Poren verschlieBen bzw. die
Porendurchmesser reduzieren. Durch die Zugabe von 3 % bis 5 % Additiven bezogen
auf das Zementgewicht konnte beispielsweise die Penetration von Dichlormethan,
welches in unmodifizierten Beton doppelt so schnell wie Wasser eindringt, um mehr als
die Hélfte reduziert werden. Damit war die Modifizierung wesentlich effektiver als die
ausschlieBliche Reduzierung des Wasser/Zement-Wertes. Andererseits wurden
vergleichende Untersuchungen zur Bestidndigkeit gegen Hypochlorige Sdure (HOCI)
durchgefiihrt. Es wurden Dispersionen auf der Basis von Styren-Butadien- und Styren-
Acrylsdureester-Copolymerisat verwendet. Der w/z-Wert betrug 0,50, die p/z-Werte 0,
0,5 und 0,1. Zwischen modifiziertem und nicht modifiziertem Beton wurden kaum
Unterschiede ermittelt. Trotz der geringen Effekte auf die Sdurebestindigkeit wird es
als besonderer Vorteil angesehen, dass ein Kunststoffzusatz die Flexibilitit von Beton
mit niedrigem w/z-Wert erhoht, also den Elastizitdtsmodul senkt.

Ergebnisse von Untersuchungen zur Chemikalienbestindigkeit polymermodifizierter
Industrieestriche, welche in Anlehnung an das Wasserhaushaltsgesetz durchgefiihrt
wurden, werden in [144] vorgestellt. Die Beaufschlagung erfolgte im Probenalter von
28 Tagen tiiber einen Zeitraum von 42 Tagen und mit einem Druck von 1 bar.
Modifiziert wurde mit ca. 10 % vom Zementgewicht mittels Reinacrylat-Dispersion und
Styren-Butadien-Dispersion. Die Oberfldchen der Probekorper wurden am stérksten von
10%iger Essigsdure und 20%iger Schwefelsdure angegriffen, wihrend gegen andere
Chemikalien die Besténdigkeit gegeben war.

In [145] wird tiber die Ergebnisse einer Instandsetzung von Abwasserleitungen mit
groBem Durchmesser in Johannesburg, Siidafrika berichtet. Nach 3jdhriger Nutzung
konnte dem verwendeten PCC sehr gute Nutzungseigenschaften bescheinigt werden.

Die Widerstandsfahigkeit handelstiblicher PCC und SPCC gegen Meerwasser wurde in
[146] anhand der Festigkeitskennwerte von Normprismen (40 mm- 40 mm - 160 mm)
beurteilt, dafiir wurden die Probekorper Feuchte-/Trockenzyklen ausgesetzt. Es wurde
als wichtiges Ergebnis festgehalten, dass nach 91 Tagen Lagerung die Bestimmung der
Biegezugfestigkeit zu einer signifikanten Aussage liber die Dauerhaftigkeit fiihrt. Es
wurde keine deutliche Abhingigkeit der Resistenz von der Art des Polymers ermittelt.

2.1.6 Haftverbund von PCC

Kunststoffmodifizierte Mortel werden vorrangig auf dem Gebiet der Instandsetzung von
Betonbauteilen angewendet. Durch die Modifizierung wird i.d.R. ein verbesserter
Verbund erzielt. Die Dauerhaftigkeit eines PCC setzt somit den haltbaren Verbund zu
einem in der Regel zementgebundenen Untergrund und die Rissefreiheit, auch ohne
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schidigende Einwirkungen in Form von Fliissigkeiten oder Gasen, voraus. Als
Beurteilungskriterium fiir die Giite des Haftverbundes wird allgemein die
Haftzugtestigkeit bzw. Abreil3festigkeit herangezogen [7, 8].

Nach [147] kommt es durch das Schwinden infolge der Erhdrtungsreaktion und auch
durch Wiérmeverlust bereits kurze Zeit nach dem Aufbringen eines PCC zu
Zugspannungen in der Beschichtung. Schubspannungen in der Beschichtungsebene und
Zugspannungen senkrecht dazu werden bei der Ubertragung der aus diesen
Zugspannungen resultierenden Kréften erzeugt. Dies fithrt zum Versagen in Form von
Rissen in der Beschichtung oder Ablosungen. Es wird vorgeschlagen, mit Reilrahmen,
bei denen die Verformung behindert ist, diese Zugspannungen unter unterschiedlichen
Erhértungsbedingungen zu messen.

Versuche zur numerischen Simulation zu Eigen- und Zwingungsspannungszustinden
als Folge thermischer Gradienten an reprofilierten Betonpriiftkérpern werden in [38]
vorgestellt. Mit Hilfe realistischer Werkstoffgesetze wurde versucht, zeitabhingige
Temperaturprofile in Instandsetzungssystemen vorherzusagen und sowohl die
Rissbildung als auch die Risséffnung zu beschreiben.

Yamamoto et al. [148] untersuchten den Haftverbund von PCC, welche mit 6
verschiedenen Redispersionspulvern hergestellt wurden. Die Dicke der PCC und die
Luftfeuchtigkeit bei der Nachbehandlung werden als entscheidender flir die Adhésion
angesehen als die Nachbehandlungstemperatur oder die Wasseraufnahme. Schicht-
dicken von weniger als 2 mm und eine relative Luftfeuchtigkeit unter 50 % fiihrten zu
einem schlechten Haftverbund. Mit steigendem Polymeranteil wurde unter diesen
schlechten Bedingungen eine hohere Haftzugfestigkeit ermittelt.

Maultzsch beschreibt in [149] den Einfluss der Nachbehandlung auf den Haftverbund
unter normalen Laborklima-Bedingungen. In diesen Untersuchungen wurde kein
Einfluss der Nachbehandlungsdauer auf den Verbund festgestellt, aber auf das Rissbild.
Ein Feuchthalten von mehr als 3 Tagen soll das Rissbild ungiinstig beeinflussen,
allerdings wurde mit zunehmender Nachbehandlungszeit ein feinporigeres Gefiige
verminderter Durchlédssigkeit nachgewiesen. Dies sei aber vernachléssigbar, wenn die
Dauerhaftigkeit auch mit dem durchlédssigeren, groberen Porengefiige geméfl den
Grundpriifungen nach den entsprechenden Regelwerken nachgewiesen wird.

Eigene Untersuchungen [40, 41] befassten sich vorrangig mit dem Haftverbund von
ECC. Die Vorbereitungsmaflnahmen des Untergrundes, die Zusammensetzung der
Haftbriicke und des Instandsetzungsmortels sowie die Nachbehandlungsmafnahmen
beeinflussen den Haftverbund. In erheblichem Mafle wird der Haftverbund von PCC zu
einem ausreichend tragfahigen Untergrund durch eine Wechsellagerung beeintrichtigt.
Obwohl der Haftverbund meist noch ausreichend war, waren die PCC mit vielen
Haarrissen durchzogen. Die untersuchten ECC versprodeten durch die Klimawechsel-
lagerung.
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2.2 Wechselwirkungen von Gefiige und Eigenschaften

Mit der Verbesserung der Untersuchungsmethoden gelingt es heute immer besser und
detaillierter, die mikroskopischen Vorginge der Zementhydratation zu beschreiben.
Dies fiihrt dazu, dass fundierte Erkenntnisse der Grundlagenforschung aus den 60er und
70er Jahren korrigiert werden miissen. Sowohl die Erkenntnisse zur Morphologie und
Identitét der Hydratphasen als auch die zur zeitlichen Abfolge der Hydratation wurden
grundsitzlich erweitert. Die nachfolgenden Ausfiihrungen beziehen sich
wesentlichen auf die Ver6ffentlichungen von Stark, Mdser und Eckart [150, 151] sowie
auf die Arbeit von Hader [152]. Die darin vorgestellten Untersuchungen wurden im
ESEM/REM durchgefiihrt und konzentrierten sich auf die frithe Hydratation
verschiedener Klinkermineralien und von Portlandzement.

m

Der zeitliche Verlauf der Hydratation von Cs;A und Portlandzement kann in 5 Stufen
(Tabelle 2.12) eingeteilt werden, die sich ebenso mit differentialkalorimetrischen
Messungen ermitteln lassen.

Tabelle 2.12: Stadien der C;S-Hydratation [150]

Periode Zeit Reaktionskinetik ~ Chemische Prozesse Phasenbeschreibung
Anfangs-  erste Mi- chemisch kontrol-  Beginn der Hydro- Ausbildung einer eng-
hydrolyse  nute nach lierte, schnelle lyse, Inlosunggehen  anliegenden Reaktions-
dem An- Reaktion der Ionen schicht von ca. 20 bis
machen 30 nm
Ruhe- ca. kernkontrollierte, kontinuierliche erste heterogene
periode 20min  langsame Reaktion = Ldsung von lonen Keimbildung
bis 2 h
Beschleuni- 2 h bis chemisch kontrol-  Beginn der Bildung  grofle, diinnplattige
gungs- 11h lierte, schnelle von Hydratations- Portlanditkristalle (CH),
periode Reaktion produkten kurze, stumpfnadelige
C-S-H-Faserbiindel
Verzoge- 11 hbis chemisch und kontinuierliche eindimensionales
rungs- 26 h diffusionskontrol-  Bildung von Hydra-  Wachstum der C-S-H-
periode lierte Reaktion tationsprodukten Fasern, stirkere Ver-
zahnung der Partikel,
Verwachsungen der
plattigen CH-Kristalle
stetige ab ca. diffusionskontrol- langsame Bildung von weiteres Léngenwachs-
Periode 26 h lierte Reaktion Hydratations- tum des C-S-H-Fasern,

produkten

Verzahnung
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Beim Portlandzement setzt unmittelbar nach dem Mischen unter Mitwirkung des
Sulfattrigers die erste Reaktion des C;A zu Ettringit und Syngenit ein. Die
Hauptwachstumsphase des zunichst prismatischen Ettringits in Léngsrichtung liegt
zwischen 12 und 24 Stunden. Syngenit (K,SO4 - CaSO4 - H,0) bildet sich bevorzugt bei
alkalireichen Portlandzementen, wobei sich nach ca. 5 h die Syngenitkristalle wieder
zersetzen und sich sekundérer Gips und Kaliumsulfat bilden. Dieser Prozess beginnt
etwa zur gleichen Zeit wie die C-S-H-Phasen-Bildung und ist am Ende der
Beschleunigungsphase abgeschlossen. Die zu Beginn der Beschleunigungsphase
zunéchst biischelartig auf dem C;S wachsenden C-S-H-Phasen erreichen nach ca. 24
Stunden eine Lange von rund 600 nm, wobei deren nadelformige Spitzen etwa 5 nm
Dicke erreichen. Diese Morphologie fiihrt zu einer guten Gefligeverzahnung. Wéhrend
des Losungsprozesses von lonen aus einem Klinkerkorn wiéchst einerseits die
Reaktionsschicht, andererseits bildet sich ein Hohlraum zwischen dieser Schicht und
dem sich verbrauchenden Korn. Im Verlauf der Beschleunigungs- und
Verzogerungsphase verwidchst dieser Hohlraum mit in Langsrichtung wachsenden
Ettringitkristallen und C-S-H-Phasen. In den letzten beiden Perioden der Hydratation
verdichtet sich das Gefiige erheblich durch das langsame Weiterwachsen der C-S-H-
Phasen. Diese Untersuchungen belegen, dass die Mikrogelporen (< 1 nm) durch den
Raum zwischen den Spitzen der C-S-H-Phasen und die Mesogelporen (1 — 30 nm)
durch den Raum zwischen den C-S-H-Phasen und den anderen Hydratphasen ihren
Ursprung haben.

Weiterhin wurde die Hydratation der Hauptklinkerphasen des Portlandzements CsS, [3-
C,S, C3A und C4AF (exakter ist die Bezeichnung C,(A,F)) untersucht. Nadelformige,
rontgenamorphe C-S-H-Phasen entstehen als Hydratationsprodukte des C;S und B-C,S.
Diese festigkeitsbildenden Phasen sind durch ein eindimensionales, verzahnendes
Wachstum gekennzeichnet. Welche Reaktionsprodukte bei der Hydratation des Cs;A
entstehen (Tabelle 2.13), hingt in erster Linie vom Sulfatgehalt ab.

Tabelle 2.13: Hydratationsprodukte von synthetischem C3A in Abhdngigkeit vom Sulfatgehalt [150]

CS- H,/C3;A stabile Hydratationsprodukte

>3,0 Trisulfat und Gips (fiihrt zum Sulfattreiben)
3,0 Trisulfat
1,0 bis 3,0 Trisulfat und Monosulfat
1,0 Monosulfat
<1,0 Monosulfat und C4AH,3, C,AHg bzw. C:A (CS, CH)H)»

0 C;AH,
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Als Hydratationsprodukt des C,(A,F) konnte nur reiner Aluminatettringit nachgewiesen
werden oder es wurden aluminiumverarmte bzw. eisenangereicherte C,(A,F)-Kdrner im
Geflige des Zementsteins gefunden. Nur bei der Hydratation von C,F konnte
Calciumferrittrisulfat  (AFt) identifiziert werden. Es wird empfohlen, die
Hydratationsprodukte des C,(A,F) nur als AFt bzw. AFm zu bezeichnen, wenn die
Existenz der eisenhaltigen Hydratphase eindeutig nachweisbar ist.

Es wurden erhebliche Inhomogenititen im Gefilige hydratisierten Zementsteins
festgestellt. Die Zusammensetzung der Zementklinker, die Mahlfeinheit und die
Transportvorgiinge im Gefiige des hydratisierenden Zements bestimmen die Gefiige-
und Phasenausbildung des Zementsteins. Welche Einfliisse die Hydratationsprodukte,

Poren und Wasser auf den Zementstein ausiiben veranschaulicht die nachfolgende
Tabelle.
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Tabelle 2.14: Einfliisse auf die Eigenschaften von Zementstein [153]

Festigkeit Formiinderungen Dauerhaftigkeit
C-S-H-  Aktiv festigkeitsbildend  Liefern durch ihre ~ Fdrdern die Dauerhaftigkeit durch
Phasen durch den Aufbau chemi- feinfaserige Struktur die Verringerung der Porositit
scher und Van der und Partikelgrofie sowie infolge ihrer geringen Los-
Waals'scher Bindungen, die Voraussetzun-  lichkeit und Reaktionsféhigkeit.
passiv festigkeitsbildend gen fiir Quellen,
durch die Verringerung ~ Schwinden und
der Porositit. Kriechen.
CH Passiv festigkeitsbildend Verursacht die hohe Alkalitét der
durch das Ausfiillen von Porenldsung von Zementstein und
Poren, gleichzeitig festig- schiitzt dadurch die Bewehrung
keitsbegrenzend durch von Korrosion. Beeintriachtigt die
die Tendenz bei Scherbe- Dauerhaftigkeit durch Carbonati-
lastung zu spalten. sierung und vergleichsweise gute
Loslichkeit.
AFm, Bewirken das Ansteifen  Einfliisse vorhan- Bei gleichzeitigem Vorhandensein
AFt und Erstarren, sind aber  den, aber noch nicht von AFm-Phase und Sulfat sind
kaum festigkeitsbildend  quantifizierbar. Treiberscheinungen moglich.
CHund Beide Phasen sind in der CH- und AFt-reiche Phasengrenz-
AFt Grenzschicht Zuschlag — flache ist Schwachstelle im Beton.
Zementstein besonders
angereichert, stellen im
Beton also z.T. den Ver-
bund zwischen Zuschlag
und Zementstein dar.
Alumi- Passive Rolle bei der
nat- bzw. Festigkeitsbildung durch
Ferrit- Ausfiillen der Poren.
hydrat
Poren Gelporositét ,,fordert™, Kapillarporen sind fiir Transport-
Kapillarporositét senkt phinomene im Zementstein ver-
die Festigkeit. antwortlich, Mikroluftporen
erhohen den Frost- bzw. Frost-
Tausalz-Widerstand.
Wasser 10 % Festigkeitsabnahme Wirkt als Quellmit- Kann zusammen mit anderen

bei wassergeséttigtem
gegeniiber trockenem Be-
ton, eventuell durch Ver-
ringerung der Bindungs-
energie zwischen den
C-S-H-Teilchen.

tel, durch Verringe-
rung der Bindungs-
energie zwischen
den C-S-H-Teilchen
oder als Gleitmittel.

Faktoren Schidden verursachen.
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Es stellt sich zwangsldufig die Frage, wie durch eine Kunststoffmodifizierung die sich
ausbildende Mikrostruktur des Zementsteins und in welcher Weise daraus resultierend
die Eigenschaften der Mortel beeinflusst werden. Die Theorien zur Strukturausbildung
von PCC basieren im wesentlichen auf mindestens einen Tag alten Proben und
Aufnahmen mit konventionellen Elektronenmikroskopen. Es wundert so auch nicht,
dass diese Theorien durchaus recht widerspriichlich sind. Hinzu kommt, dass die
Stoffzusammensetzungen, die Misch- und Lagerregime bei diesen Untersuchungen
nicht nur sehr unterschiedlich sondern mitunter auch nicht nachvollziehbar sind und
somit den Vergleich nicht erlauben.

Die Veroffentlichung von Sirotkina [154] gehort zu den ersten, die sich mit der
Wechselwirkung von Polymeren und Zement befassten. Es wird von der Adsorption
von Polymeren auf der Zementoberfliche ausgegangen, die zu einer verlangsamten
Hydratation flihren kann. Der eindeutige Beweis gelang allerdings nicht.

Wesentliche Beitrdge zur Thematik Mikrostrukturuntersuchungen an PCC sind jedoch
seit Mitte der achtziger Jahre zu finden, was auch auf die Entwicklung entsprechender
Analysentechnik zuriickgefiihrt werden kann.

Kolonko [155] geht davon aus, dass das Gefiige des Zementsteins lediglich durch darin
eingelagerte, lokal begrenzte, homogen verteilte Polymerdoménen aufgelockert wird.

- 0 ¢ 1 (]

5 s
e W N T . L) =TT T LI :
RIS R L e e sl g e etigaetn et auif  gad

Abbildung 2.9: Strukturmodell von PCC nach Kolonko [155] — Z: Zementkorn,; P: Polymerpartikel

Conrad berichtet in [16] tiber die Aushdrtung von ECC. Es wird deutlich gemacht, dass
die Polymerbildung dem Hydratationsablauf des Zementsteins angepasst sein muss, d.h.
moglichst parallel verlaufen soll. Wenn das EP-System oder ein Teil davon bereits im
Zementleim erhérten, verfestigen sich die Emulsionstropfchen in kugeliger Form und
fallen so als teurer Fiillstoff an. In der Epoxid-Emulsion sind die Reaktionspartner Harz
und Hérter durch die relativ grole Wassermenge (meist um 50 %) voneinander getrennt
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und somit an einer schnellen Reaktion gehindert. Conrad geht von einem 3stufigen
Reaktionsverlauf aus:

1)

2)

3)

In der ersten, der sogenannten Orientierungsphase entstehen bereits unmittelbar
nach dem Mischen einzelne Verkniipfungen. Eine Festigkeitsentwicklung ist
noch nicht erkennbar.

Nach etwa einer Stunde erfolgt der Ubergang in die Reaktionsphase. Es steigt
die Viskositit und das Netzwerk beginnt sich auszubilden. Das noch
reaktionsfahige Polymer ist noch sehr weich. Diese noch in Reaktion befindliche
Masse wird von entstehenden Hydratphasen durchwachsen sowie in Zwickel
und zwischen die sich bildenden Kristalle verdringt. Am Ende dieser Phase sind
ca. 20 - 30 % der Epoxidharzumsetzung abgelaufen und eine geringe Festigkeit
ist vorhanden.

In der letzten Phase wird der grofte Festigkeitszuwachs sowohl durch die
Hydratphasen als auch durch das EP-System erzeugt.

Ohama beschreibt in [156] und [157] folgende Schritte der Gefiigeentwicklung
(Abbildung2.10):

Die Polymerpartikel liegen im frisch angemachten Zementmortel bzw. —beton
homogen verteilt vor. Wahrend der Hydratation entsteht Zementgel, an dessen
Oberfliche und an die Oberflache der Klinkerreste lagern sich Polymerpartikel
an. Die wissrige Phase 1st mit Calciumhydroxid geséttigt.

Durch die fortschreitende Hydratation werden die Polymerteilchen in den
Kapillarporen immer weiter zuriickgedrdangt und bilden eine dicht gepackte
Schicht. Diese ist sowohl auf den Zement/Zementgel-Oberfldchen als auch auf
den Zuschlagkornern adsorbiert.

Es kommt zu einem Verschmelzen der dicht aneinander gelagerten Teilchen zu
einem durchgehenden Film bzw. zu Membranen.

Polymerphase und Zementphasen durchdringen sich gegenseitig und bilden eine
Matrix, in die Zuschldge integriert sind. Im Idealfall kann dies zu einer
besonders guten Haftung zwischen Zuschligen und Zementstein fithren, was
ebenfalls von Su et al. [158] aufgezeigt wurde.
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Abbildung 2.10: Stufenmodell zur Gefiigeverfestigung von PCC nach Ohama [156, 27]

In [159] werden Untersuchungen mit dem konventionellen REM an modifizierten
Proben beschrieben. Es wurde mit Dispersionen auf der Basis von Acrylat, Styren-
Butadien und Epoxidharz modifiziert, wobei der genaue p/z-Wert nicht mehr
nachvollziehbar ist, da die Wasseranteile der Dispersionen nicht angegeben wurden. Er
lag wahrscheinlich in der Grofenordnung von 0,10 bis 0,15. Anhand von 20fachen
Vergroflerungen wurden die Porenverteilungen (Luft-), die Porenform und Porengréf3en
der PCC im Vergleich zu dem nichtmodifizierten Mortel beschrieben. Da der
Vergleichsmortel einen w/z-Wert von 0,44, die PCC aber w/z-Werte zwischen 0,26 und
0,34 aufwiesen, iiberlagern sich die Effekte von Polymerzusatz und Wasserangebot, so
dass die Interpretation der Ergebnisse in Frage zu stellen ist. Im Probenalter von 7
Tagen wurde bei 10000facher VergroBerung beim Vergleichsmortel ein ausgeprégt
faseriges Wachstum der C-S-H-Phasen bestimmt, welches in den modifizierten Morteln
dagegen nur in Teilbereichen und auch dort in vermindertem AusmaR sichtbar wurde.
Dies kann auf eine verzogerte Hydratation, aber auch auf generell verdnderte
Hydratationsprozesse hinweisen.
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Fiir detailliertere Gefligebetrachtungen erwies es sich als sinnvoll, die Polymermatrix
vom anorganischen Bindemittel zu trennen. GroBkurth und Konietzko [160]
entwickelten hierfiir eine Atzmethode, die Konietzko in seiner Dissertation [161]
vervollkommnete. Sie untersuchten polymermorphologische Auswirkungen auf die
Lastabtragung in modifizierten zementgebundenen Betonen (PCC). Die mit Styren-
Acrylat-Copolymeren modifizierten Proben wurden mit Salpetersdure geétzt. Die
Mortel mit einem p/z-Wert von 0,15 wiesen eine geschlossenzellige Polymermatrix auf,
wiéhrend bei einem p/z-Wert von 0,05 ein wesentlich grobmaschigeres Geriist gefunden
wurde. Es wird weiterhin ein adhdsiver Anschluss der Polymermatrix an die Zuschldge
diskutiert, welcher als weiteres Element fiir die Kraftiibertragung angesehen werden
konnte.

Conrad et al. [162] fiihrten Strukturuntersuchungen an ECC durch, um die EP-Matrix
sichtbar zu machen. Es wurde mit Salpeter-, Salz- und Essigsdure geétzt. Bei einem
Harzgehalt von 10 % wurden Lamellen einer Dicke zwischen 50 und 120 nm gefunden.
Deren wabendhnliche Struktur konnte nur durch die Aufnahme von Stereobildern
sichtbar gemacht werden.

Als untere Grenze der Ausbildung einer geschlossenen Polymermatrix wird in [163] ein
p/z-Wert von 0,05 angegeben. Durch das Polymernetzwerk steigt neben der
Biegezugfestigkeit auch die chemische Bestindigkeit der PCC. Bei der Préaparation der
Proben zeigte sich, dass die unteren Zementschichten aufgrund der schiitzenden
Polymerschicht durch die Sédure nicht angegriffen wurden. Da die Zementkorner von
einem Polymerfilm umgeben sind, wird deren Hydratation behindert.

Weiterhin wird von Ohama [157] die mogliche Wechselwirkung von Calciumhydroxid
und bestimmten Polymeren diskutiert, auf welche auch Chandra [164] verweist.
Polymerdispersionen auf der Basis von Styren-Methacrylsdureester wurden
pulverformigem  Calciumhydroxid zugegeben. Das  Filmbildevermdgen der
Dispersionen verschlechterte sich mit zunehmenden Calciumhydroxidgehalt. Bei einem
Verhiltnis von Calciumhydroxid zu Polymer groBer als 4 : 1 entstand kein Film. Dieses
Phénomen wird mit einer ionischen Bindung der Ca*"-Ionen der Losung und den
Carboxylionen des Polymers erkldrt. Es wird davon ausgegangen, dass am festen
Calciumhydroxid die Carboxylgruppen mit den freien Valenzen des Calciums
reagieren. Da die Carboxylgruppen auf der gesamten Oberfliche der Polymerpartikel
zur Verfligung stehen, konnen mehrere Calciumhydroxidkristalle an ein Teilchen
gebunden werden, so dass der Kunststoff zum Klebstoff zwischen den
Calciumhydroxidkristallen wird. Bei der Zugabe von Natriumhydroxid hingegen wurde
das Filmbildungsvermdgen der Dispersionen nicht beeinflusst. Aus diesem Grund
schlieBt Chandra die Zersetzung (Verseifung) des Polymers im alkalischen Milieu als
Ursache fiir den Verlust der Filmbildungsfahigkeit aus.

Dieser Auffassung waren auch Bhattacharya et al. [165]. Sie postulierten, dass das
,»cross-linking* von Carboxylgruppen und Calciumionen zu einer verstidrkten Bindung
zwischen Zement und Polymeren fiihrt.
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Von Larbi und Bijen [166] hingegen wird gerade die Verseifung als Vorstufe einer
chemischen Reaktion zwischen den Carboxylgruppen und dem Calciumhydroxid
angesehen. Sie beschreiben die Reaktion als zweistufig:

1) Verseifungsreaktion mit Natriumhydroxid:

Gleichung 2.7:  RCOOR'+ NaOH —12 5 RCOONa" + R'OH

2) Reaktion mit Calciumhydroxid:

Gleichung 2.8: 2 RCOO'Na'+ Ca(OH), —9 5 RCOO Ca®*"OOCR + 2 Na* + 2 OH

In [167] wird iiber die Beeinflussung der Zusammensetzung der Hydratphasen, ihrer
Korngrofe und ihrer Kompaktheit durch eine Modifizierung mit Polyglykol und
Polyvinylpyrrolidon berichtet. Es wurde eine bevorzugte Orientierung des
Calciumhydroxids festgestellt, die auf eine chemische Reaktion zwischen
Calciumhydroxid und Polymer zuriickgefiihrt wird.

Gierloff [168] untersuchte 3 Jahre alte, mit Acrylat modifizierte Betonproben. Das
Fehlen der Ester-Bande (-COOR) bei 1720 cm™ und das Vorhandensein der —~COO'-
Bande bei 1560 cm™ im IR-Spektrum des extrahierbaren organischen Anteils wurde als
Hinweis auf die Bildung von Calciumacrylat gedeutet. Diese These wird durch die
Beobachtung untermauert, dass sich trotz Verwendung polarer Losungsmittel nur etwa
ein Drittel der organischen Komponente aus dem Beton 16ste.

Konietzko [161] befasste sich in seiner Dissertation mit den polymerspezifischen
Auswirkungen auf das Tragverhalten modifizierter zementgebundener Betone. Er
unterscheidet streng in film- und nichtfilmbildende Systeme. Die nichtfilmbildenden
Polymerpartikel verharren in ihrer kugelformigen Gestalt im Zementstein und dienen
demnach nur als passiver Fiillstoff, der sich aufgrund seines fehlenden mechanischen
Verbundes zu den angrenzenden Teilchen nicht stabilisierend an dem komplexen
Kriftefluss innerhalb des heterogenen Werkstoffs beteiligen kann. Es wurde das von
Ohama [156] entwickelte Stufenmodell erweitert (Abbildung 2.11).
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Abbildung 2.11: PCC-Strukturmodell nach Konietzko [161]

Wahrend Ohama [156] von einem aus Membranen aufgespannten Netzwerk mit
eingelagerten, voneinander separierten Zementsteininseln ausgeht, werden hier zwei
iiberlagerte, mechanisch selbsttragende und hinsichtlich in ihrer Form stabwerkartige
Gertststrukturen zugrunde gelegt. Es wird diskutiert, dass Acrylatadditive den
Hydratationsgrad erheblich mindern, wihrend dies bei der Styren-Acrylat-Dispersion
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nicht der Fall ist. Die Acrylatdispersion weitete das Porensystem auf, wédhrend bei
gleichem p/z-Wert die Styren-Acrylat-Dispersion zum dichtesten Bindemittelsystem
gefiihrt hatte. Weiterhin wurde festgestellt, dass die Porositdt in der Verbundzone
zwischen der modifizierten Bindemittelmatrix und den Zuschldgen unabhingig von der
Dispersionsart mit steigendem Polymergehalt reduziert wurde.

Schorn [1] beschreibt 4 Gefiigetypen:

o
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Abbildung 2.12: FEinteilung der Gefiige von PCC-Materialien nach Schorn [1]

= Der Gefligetyp a ist durch eine geschlossene Zementsteinphase mit darin
liegenden Kunststoffpartikeln, die keinen Verbund aufweisen, gekennzeichnet.
Diese Einschliisse wirken wie Gefiigeporen und sind festigkeitsmindernd.

= Beim Gefiigetyp b liegt die gleiche Struktur wie beim a-Typ vor, mit dem
Unterschied, dass der Verbund zwischen anorganischer Bindemittelmatrix und
Polymerpartikeln gegeben ist. Obwohl die Druckfestigkeit durch den Kunststoff
sinkt, fithrt der adhdsive Verbund zu einer Steigerung der Zugfestigkeit.
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= FEine geschlossene Zementsteinphase und eine geschlossene Kunststoffphase, die
sich gegenseitig durchdringen und einen adhisiven Verbund aufweisen,
kennzeichnen den Gefiigetyp c. Die Kapillarporigkeit kann minimiert werden.
Bei diesem Gefligetyp sinkt ebenfalls die Druckfestigkeit und die Zugfestigkeit
wird erhoht. Die gemeinschaftliche Bindemittelwirkung ist sicher, aus diesem
Grund sollte eine derartige Struktur angestrebt werden.

= Beim Gefiigetyp d tiberwiegt der Kunststoffanteil, so dass neben einer geschlos-
senen Kunststoffphase mit adhdsivem Verbund eine offene Zementsteinphase
vorliegt. Der Zement fungiert als reaktiver Fiillstoff. Diese Materialien haben als
Dichtschlimmen Bedeutung erlangt.

Tubbesing [33] befasste sich in ihrer Dissertation mit der Ausbildung und Analyse der
Mikrostruktur von kunststoffmodifizierten Zementsteinen. Lichtmikroskopische und
rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen bildeten den Kern der Arbeit, ergénzt
durch rontgendiffraktometrische, thermoanalytische und nasschemische Versuche. Es
wird ausgefiihrt, dass sich bereits im frithen Stadium der Hydratation Kunststofftaschen
im Zementstein ausbilden, in welchen grofle, idiomorphe Calciumhydroxidkristalle
eingebettet vorliegen. Die Plittchen dieser lamellenartig aufgebauten Kristalle werden
mit steigendem Kunststoffgehalt diinner und zahlreicher. Die Filmbildung soll sich
unabhingig von der Lagerungsart vollziehen konnen, d.h. der Zementstein muss nicht
unbedingt ausgetrocknet sein, damit es zu der Verschmelzung der in der Dispersion
vorliegenden Kunststoffteilchen kommt. Weiterhin wird festgehalten, dass die
Hydratationsgeschwindigkeit der polymermodifizierten Zementsteine zunichst
vermindert wird, der Hydratationsgrad nach ca. 3 Monaten dem der unmodifizierten
Zementsteine entspricht. Dies bedeutet, dass die innere Filmbildung und das dadurch
bedingte separierte Wachstum des Calciumhydroxids vorrangig die Hydratation der
Calciumsilikate C3;S und C,S beeinflusst. Im Ergebnis der Untersuchungen mit reinem
CsS wird beschrieben, dass das isolierte Wachstum des Calciumhydroxids die
Ausbildung der Hydratphasen dndert. Diese Annahme wird nicht detailliert untersetzt.
Folgende Phasen des Erhirtungsverlaufs polymermodifizierten Zementes werden als
Thesen formuliert:

1) Anmachen und Erstarren des Zementes

Zu Beginn liegen die Polymerteilchen in Form von statistischen Kniueln der
Makromolekiile im Anmachwasser dispergiert vor. Das durch die Reaktion des
CsA  bestimmte Erstarren des Zementleims und die Hydratation der
Aluminatphasen werden durch die Kunststoffe nicht beeinflusst.

2) Erhirtung

Das sich nach einigen Stunden durch die Hydratation von Cs;S und C,S bildende
Calciumsilicathydrat wichst langfaserig und iiberbriickt die Zwischenrdume
zwischen den anhydratisierten Zementkornern. Am dritten Tag fiillen sich die
Zwischenrdume mit kurzfaserigen C-S-H-Phasen. Die bereits oben angefiihrte
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Mikrostruktur der modifizierten Zementsteine konnte erst zu diesem Zeitpunkt
mikroskopisch sichtbar gemacht werden. Die Polymerfilme liegen bereits vor.
Durch den verlangsamten Wassertransport wird das Wachstum groBer Calcium-
hydroxidkristalle ermdglicht. Es bilden sich die calciumhydroxidgefiillten
Kunststofftaschen.

3) Festigkeitsentwicklung

Es entwickelt sich ein Geflige mit dhnlichen mechanischen Eigenschaften wie
beim Normalzement. Die Struktur der untereinander verbundenen Kunst-
stofftaschen bildet sich ab einer Kunststoffzugabe von mindestens 6 % bezogen
auf das Zementgewicht. Durch den Verschluss der Kapillarporenrdume tragt der
Kunststoff zu einer erhéhten Dichtigkeit des modifizierten Zementsteines bei.

Diese Thesen zur Hydratation von Cs;S und C,S stimmen nicht mit den neueren
Erkenntnissen in [150, 151] iiberein und sind im wesentlichen auf die grundlegend
andere Gerdtetechnik und Priparation der Proben zuriickzufiihren. An anderer Stelle
wird darauf noch eingegangen werden.

Su, Bijen und Larbi [34, 158, 166] widmeten sich Studien iiber die Mikrostruktur
kunststoffmodifizierter Mortel und Betone. Die Untersuchungen wurden hauptsichlich
mit dem konventionellen Rasterelektronenmikroskop, aber auch mit einem ESEM und
mit Gerédten zur Korngrofenermittlung durchgefiihrt. Weitere Untersuchungen wurden
mittels Rontgendiffraktometrie und Mikrohirtetesters unternommen. Es wurden die
Auswirkungen verschiedener Polymere (u.a. Styren-Acrylsdureester-Copolymerisat SA,
Polyvinylidenchlorid PVDC), Polymer/Zement-Verhiltnisse und Wasser/Zement-Werte
auf die Mikrostruktur von Zementleim bzw. —stein ermittelt.

Uber die Bestimmung von KorngroBenverteilungen mittels Laserbeugungs-
granulometers wurde festgestellt, dass die Adsorption der Polymerpartikel der PVDC-
Dispersion vom Zement fast vollstiandig ist. Bei der SA-Dispersion sinkt der Anteil der
vom Zement absorbierten Anteile mit steigendem Polymeranteil. Wurde statt Zement
Quarz verwendet, findet keine Adsorption statt. Es wird davon ausgegangen, dass nur
die nicht adsorbierten Polymere einen Film bilden konnen.

Die Untersuchungen zum Hydratationsgrad wurden dahingehend diskutiert, dass
Polymere auf der Basis von Acrylsdureestern die Hydratation von Portlandzement
erheblich verzogern. Als Ursache werden die Adsorption der Polymere auf die
Zementpartikel, die Adsorption von Tensiden und die Wechselwirkung der Polymere
mit den Calciumionen gesehen. Die Mikrohérte der modifizierten Zementsteine wurde
mit zunehmendem Zementgehalt kleiner. Dies deckt sich mit den Untersuchungen von
Satio [169]. Wiahrend fiir die nichtmodifizierten Zementsteine eine ungleichmaBig
verteilte, d.h. in der Nédhe der Zuschldge grof3ere Mikrohérte festgestellt wurde, ist sie in
modifizierten Zementsteinen gleichmiBig verteilt.

Mit einem ESEM wurde mit Styren-Acrylsdureester-Copolymerisat modifizierter
Portlandzementleim untersucht. Die Proben wurden 2 Minuten und 4 Stunden nach dem
Mischen und im Alter von einem und drei Tagen untersucht. Unmittelbar nach dem
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Mischen der Komponenten wurde fiir den nichtmodifizierten Zementleim sekundérer
Gips in der Linge von ca. 5 um identifiziert. Die Zementpartikel der modifizierte Probe
wiesen unscharfe Grenzbereiche auf, was auf die Adsorption und Filmbildung der
Polymere zuriickgefiihrt wurde. Nach 4 Stunden wurden fiir die Vergleichsprobe
C-S-H-Phasen auf den Zementkornern ermittelt, wihrend fiir die modifizierte Probe
diinne Polymerfilme und nur wenige C-S-H-Phasen auf der Zementoberfliche
festgestellt wurden. Dieser Effekt wird auf die Handhabung der Proben im Mikroskop
zuriickgefiihrt. Nach einem Tag wurden fiir die Kontrollprobe C-S-H-Phasen auf und
zwischen den Zementkornern festgestellt. Die 8 % Polymer enthaltende Probe zeigte
eine sehr dhnliche Struktur, wihrend bei einer Modifikation mit 25 % Polymer keine
Hydratationsprodukte gefunden wurden, sondern ausgeprédgte Polymerfilme. Nach drei
Tagen wurden dichtere Strukturen ermittelt. Es wurden platten- und nadelformige
Hydratationsprodukte determiniert, diese wurden nicht ndher bezeichnet. Mittels
Elektronenstrahlmikroanalyse wurden hauptsidchlich Calcium sowie kleine Mengen
Silicium, Sauerstoff, Aluminium, Schwefel und Kohlenstoff bestimmt. Auch fiir die mit
25 % Polymer modifizierte Probe konnten Hydratationsprodukte festgestellt werden.
Wie zuvor, muss auch fiir diese Untersuchungen die Identifikation der
Hydratationsprodukte im frithen Stadium der Hydratation angezweifelt werden.
Folgende Strukturausbildung wird diskutiert:

»  Unmittelbar nach dem Mischen wird ein Teil der Polymere von den
Zementpartikeln adsorbiert. Die Menge der adsorbierten Polymere ist abhingig
von der Art des Polymers, von weiteren Inhaltsstoffen, von der Zementsorte und
der Polymermenge.

= Der Rest bleibt solange in der Dispersion zuriick, bis die Verminderung des
freien Wassers zur Filmbildung fiihrt. Es wird angenommen, dass dieser Anteil
an Polymeren die Eigenschaften der Mortel mehr beeinflusst als der adsorbierte
Anteil.

* Im Verlauf der Hydratation werden die dispergierten Polymere zunehmend auf
die Bereiche begrenzt, wo die Kapillartétigkeit am grofiten ist.

= Die Polymere bilden schlie8lich einen Film.

= Bei gleichem w/z-Wert ist die Porenstruktur der polymermodifizierten Zement-
steine und Betone grober als die unmodifizierter.

Puterman und Malorny [28] stellten Ergebnisse der Untersuchungen der Mikrostruktur
von PCC vor, die mit einem herkdmmlichen REM durchgefiihrt wurden. Es wurden
jeweils 20 % der Polymere auf der Basis von Styren-Butadien, Styren-Acrylat,
Acrylester und Styren einerseits Zement und andererseits Normmorteln mit einem
Wasser/Zement-Wert von 0,7 zugesetzt. Die Proben wurden nach 24 Stunden
untersucht. Bekannte Theorien wurden bestdtigt, das Modell des stufenweises Film-
bildungsprozesses wurde fiir die Zementsuspension und die PCC (Abbildung 2.13)
folgendermallen untersetzt:
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1) Zementsuspension

Nach dem Mischen der Komponenten werden die Polymerpartikel sehr
schnell von den Zementkornern adsorbiert.

Gleichzeitig mit der Hydratation des Zementes bilden sich Polymerfilme aus.

Je nach dem, wie dicht diese Filme die Zementkérner umschlie3en, konnen
sich auf den Zementkornern Hydratationsprodukte ausbilden.

Die Hydratation schreitet voran. Hydratationsprodukte und Polymerfilme
durchdringen sich wechselseitig.

2) PCC

Nach dem Mischen der Dispersion mit dem Zement und den Zuschldgen
werden die Polymerteilchen auf der Mineraloberfldche adsorbiert und bilden
dort einen Film.

In Abhéangigkeit vom Polymergehalt und der zur Verfiigung stehenden
Oberfliche der mineralischen Teilchen, konnen die Polymerteilchen
vollstindig oder nur teilweise adsorbiert werden. — Hier besteht keine

Ubereinstimmung mit der zuvor beschriebenen Theorie der Filmbildung von
Su, Bijen und Larbi [158, 166, 34].

Die Polymerteilchen schlieBen sich zusammen und bilden zusammen-
hingende Filme. Voraussetzung ist, das es sich unter diesen Bedingungen
um filmbildende Polymere handelt. Der Filmbildung hingt vom Wasser-
angebot, vom Polymergehalt und den intermolekularen Kréften ab. Gleich-
zeitig beginnt die Zementhydratation iiberall dort, wo Wasser die Zement-
kornoberflache kontaktiert.

Es bilden sich amorphe und kristalline Hydratationsprodukte. Die
wachsenden Hydratationsprodukte durchstoBen die Polymerfilme und
verbinden sich. Im Ergebnis entsteht eine sich gegenseitig durchdringende
Struktur aus Hydratationsprodukten und Polymerfilmen, in welche
Zementpartikel und Zuschlige integriert sind.
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polymer film

B aggregate

Abbildung 2.13: Modell der verschiedenen Stadien der Ausbildung der Mikrostruktur von PCC nach
Putermann und Malorny [28]

In [30] wird festgestellt, dass der Prozess der Koagulation und Aushértung von
Polymeremulsionen zu Filmen von der Umgebungstemperatur und -feuchtigkeit
abhingt. Wenn die Umgebungstemperatur grofler als die Mindestfilmbildungs-
temperatur ist, verkniipfen sich die Polymerteilchen durch Polymerisation, ist die
Temperatur geringer, behalten die Polymere ihre Kugelstruktur, verkniipfen sich nicht
und konnen auch nicht die mechanischen Eigenschaften des Betons verbessern. Es wird
die mittels REM bestimmte Mikrostruktur von Zementsteinen, Mortel und Beton
diskutiert, die mit einem Terpolymeren auf der Basis von Acetat, Ethylen und
Vinylchlorid modifiziert wurden. Bei p/z-Werten zwischen 0,05 und 0,10 bildeten sich
Polymerfilme in Form von Lamellen aus, welche die mechanischen Eigenschaften
wesentlich bestimmen sollen.

Chandra beschreibt in [170] die Wechselwirkung von Polymeren mit C;A und Zement.
Es wird davon ausgegangen, dass Acryl-Polymere mit den zweiwertigen Calciumionen
reagieren und Calciumkomplexe bilden. Diese beeinflussen den Kristallisationsprozess
dahingehend, dass keine groflen Portlanditkristalle entstehen. Im Gegensatz zum CsS
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entsteht bei der Hydratation von C;A kein Ca(OH),. Es wurde bis zu 10 % Polymer
zugesetzt, um den Einfluss auf die Hydratation von synthetischem C;A und Zement zu
untersuchen. Bei konstantem Feststoff/Fliissigkeit-Verhéltnis wurde das Sedimen-
tationsverhalten der Mischungen im Messzylinder untersucht. Mit steigendem
Polymerzusatz kam es zu einer erheblichen Sedimentation und Transparenz der
abgesetzten fliissigen Phase. Ab einem bestimmten Prozentsatz an Polymer wurde die
Fliissigphase milchig. Daraus wurde geschlussfolgert, dass es zu einer Interaktion
zwischen den Phasen gekommen sein muss. Der jeweilige Bodensatz wurde mittels
REM, DTA und XRD untersucht. Der mit steigendem Polymergehalt zunehmende
Background der XRD-Aufnahmen und die Verlagerung von Banden wird als
Interaktion und Bildung von Komplexen interpretiert. Ein exothermer Peak bei 375 °C
in der DTA-Aufzeichnung unterstiitzt diese These.

Pera und Ambroise [171] untersuchten den Einfluss unterschiedlicher Polymere auf der
Basis von Acrylat, Ethylen-Vinylacetat, Styren-Acrylat, Vinylacetat-Vinylester und
Styren-Butadien auf die Eigenschaften von zementgebundenen Materialien. Die
Wirkung der Polymeradditive auf die Mikrostruktur wurde mittels FTIR-Spektrometer
und Rasterelektronenmikroskop ermittelt. Sie stellten u.a. fest, dass die auf Vinylacetat
basierenden Polymere im Moértel verseifen. Die Bande bei 1570 cm™ des IR-Spektrums
wurde dem Calciumacetat zugeordnet, da sie in den Spektren der
Ausgangskomponenten nicht auftrat. Im REM wurden Kiristallformationen als
Calciumacetat identifiziert. Anhand der verdffentlichten Bilder ist dies nicht
nachvollziehbar.

Schorn und Schiekel stellten in [172] ihre neuesten Ergebnisse mikroskopischer
Untersuchungen mittels ESEM vor. Es wurden zwei Polymerdispersionen mit
unterschiedlichen Mindestfilmbildungstemperaturen fiir die Modifizierung von Mdortel
und Zementleim (w/z = 0,45; p/z = 0,20) verwendet. Begriindet wurde der hohe
Polymeranteil damit, dass sich der Filmbildungsprozess, der fiir die Untersuchungen im
Vordergrund stand, besser verfolgen ldsst. Es wurde die Strukturausbildung der
Polymerphase vom Zeitpunkt des Mischens der Komponenten beobachtet. Liegt die
Mindestfilmbildungstemperatur unterhalb der Verarbeitungstemperatur, bilden sich
zusammenhidngende Filme aus. Zementstein und Polymerphase entwickeln sich
nebeneinander und durchdringen sich. Es wurde lediglich auf C-S-H-Phasen als
Hydratationsprodukte hingewiesen, die in der Lage sind, die Polymerfilme zu
durchdringen.
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3 Experimentelle Untersuchungen

3.1 Charakterisierung der Kunststoffkomponenten

3.1.1 Charakterisierung mittels IR-Spektroskopie

Die IR(Infrarot)-Spektroskopie ist ein Verfahren der optischen Spektroskopie, bei dem
die Absorptionsspektren von anorganischen und organischen festen, fliissigen und
gasformigen Verbindungen im Bereich des nahen (NIR: Wellenldngen von 0,8 — 3 pm),
mittleren (MIR: Wellenldngen von 3 — 30 um) und fernen (FIR: Wellenldngen von 30 —
1000 pm) Infrarot zur qualitativen und quantitativen Analyse und zur
Konstitutionsermittlung herangezogen werden. Quantitative Analysen sind iiber
Eichkurven ebenso mdglich wie qualitative Analysen durch Spektrenvergleich und
Spektrensubtraktion.

Die zu untersuchende Probe wird mit Infrarot-Strahlung durchstrahlt und die
prozentuale Durchlédssigkeit bzw. Transmission T (Verhéltnis von durchgelassener zu
eintretender Strahlungsleistung) oder die spektrale dekadische Absorption bzw.
Extinktion E (dekadischer Logarithmus des Verhédltnisses von eintretender und
durchgelassener Strahlungsleistung) in Abhédngigkeit der Wellenzahl dargestellt. Die
Wellenzahl ist der reziproke Wert der Wellenlénge. [43]

Als Priifgerét fiir diese Untersuchungen, die der Charakterisierung der in den PCC
eingesetzten Polymere dient, wurde ein Fourier-Transform-IR-Spektrometer (FTIR)
175 C der Firma BIO RAD eingesetzt. Vorteile eines FTIR liegen in der kurzen
Messzeit, den geringen Substanzmengen und in der hohen Auflosung der Spektren.

Als Einbettungsmittel fiir die Kunststoffproben wurde Kaliumbromid verwendet. Aus
dem Kaliumbromid-Polymer-Gemisch wurden Presslinge hergestellt. Das Spektrum des
reinen Kaliumbromids (Backgroundspektrum) wird von dem des Presslings abgezogen.
Das Differenzspektrum wird fiir die Analyse des Kunststoffes herangezogen.

3.1.2  Charakterisierung mittels Lasergranulometrie

Mit der Lasergranulometrie ist eine Beschreibung der Korn-/TeilchengroBenverteilung
von Stoffen in Abhdngigkeit von der Zeit mdoglich. Die Untersuchungen zu den
TeilchengroBenverteilungen wurden am COULTER LS 230 der Firma Beckmann
durchgefiihrt. Mit dem Gerit ist es moglich, sowohl die TeilchengroBenverteilungen der
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Kunststoffe als auch die der Zemente zu messen. Mit dieser Methode wird der
Zusammenhang zwischen Korngré3e und Menge, in der die jeweilige Korngroe oder
Kornklasse vorhanden ist, analysiert. Die resultierenden Verteilungskurven werden als
Durchgangskennlinien bezeichnet. Eine Korngrofenverteilung wird durch den mittleren
Korndurchmesser sowie durch die dg-, dso- und dgp-Werte charakterisiert. Der d;o-Wert
zeigt den Korndurchmesser an, bei dem 10 % der Partikel detektiert wurden. Bei dem
dso-Wert sind es 50 % und bei dem dgo-Wert 90 % der Teilchen. Die mittlere Korngrof3e
d,, stellt ein arithmetisches Mittel aller Korndurchmesser dar und ist nicht mit dem ds,-
Wert identisch.

Diese Methode diente nicht nur der Charakterisierung der Polymere sondern auch der
Beurteilung der Wechselwirkungen von Polymeren und Zement unmittelbar nach dem
Mischen der Komponenten.
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3.2 Charakterisierung der Mortel

3.2.1 Bestimmung der Frischmortelkennwerte

Die Konsistenz wurde nach DIN 18555-2 [173] bestimmt. Es werden 3 Konsistenz-
bereiche unterschieden, die durch das Ausbreitmal} charakterisiert werden:

K1 steif = Ausbreitmal3 < 140 mm
K2 plastisch = Ausbreitmall 140 mm — 200 mm
K3 weich = Ausbreitmal3 > 200 mm

Fiir die praktische Anwendung von PCC ist die zeitliche Verdnderung der Konsistenz
besonders wichtig. Fiir einige Systeme wurde die Anderung der Konsistenz iiber einen
Zeitraum von 6 Stunden nach [7] gemessen.

Der Luftgehalt wurde nach DIN 18555-2 [173] unmittelbar nach dem Mischen
ermittelt.

Das Wasserriickhaltevermogen wird als prozentualer Wasseranteil bezogen auf den
Gesamtwassergehalt des Frischmortels bestimmt, der nach kapillarem Wasserentzug
durch eine saugfdhige Unterlage im Mortel verbleibt. Ermittelt wurde das
Wasserriickhaltevermogen als Mittelwert zweier Mischungen nach DIN 18555-7 [174].

3.2.2 Bestimmung der Festmortelkennwerte

Die Ermittlung der Rohdichte der Mortel erfolgte an Bruchstiicken. Die Messungen
wurden mit einem Rohdichtemessgerdt micromeritics Geopyc 1360 durchgefiihrt. Fiir
die Bestimmung der Reindichte wurden entsprechende Mengen der Mortel auf eine
KorngroBe unter 63 pum gemahlen. Die Messung erfolgte dann mit dem Helium-
Vergleichspyknometer micromeritics Accu Pyc 1330. Die Gesamtporositit wird nach
folgender Gleichung berechnet:

Gleichung 3.1 P=(1- pr—Oh) -100
p
mit: P Gesamtporositit [%]

Pron  Rohdichte [g/cm?]
p Reindichte [g/cm?]
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Zur Bestimmung der Biege- und Druckfestigkeitsentwicklung wurden Priifkérper mit
den Abmessungen 40 mm - 40 mm - 160 mm hergestellt. Die Verdichtung erfolgte auf
einem Vibrationstisch nach DIN 18555-3 [175] mit einer Schwingbreite von 0,75 mm.
Die Kennwerte wurden mittels einer der DIN entsprechenden Priifmaschine ermittelt.

Der dynamische E-Modul wurde durch Resonanzfrequenzmessung [176] mit einem
EG-Meter bestimmt. Es wird die Eigenfrequenz der Priifkdrper gemessen, die im
Resonanzfall zu einer Amplitudenverstarkung der anliegenden Erregerfrequenz fiihrt.

Der dynamische E-Modul wird nach folgender Gleichung berechnet:

2
Gleichung 3.2 Ep=4,002-10"-Ma - fp- m- [5}
a
mit: Ep Dynamischer Elastizitdtsmodul [N/mm?]
Ma  Korrekturfaktor: f (a/s;n) = 1,005
o Resonanzfrequenz der Dehnwelle
m Masse des Probekorpers

s,a  Léange, Breite des Probekdrpers

Die Lingeninderung der PCC wurde an Prifkérpern mit den Mallen
40 mm - 40 mm - 160 mm nach DIN 52450 [177] bei verschiedenen Expositionen
ermittelt.

Fir die Beurteilung des Haftverbundes ausgewihlter PCC auf einem Beton der
Festigkeitsklasse B 55 wurde nach [7] verfahren. Die mattfeuchten Betonplatten der
Abmessungen 300 mm - 300 mm - 100 mm wurden 15 mm dick mit den Morteln
beschichtet. Die seitlich abgedichteten Probekorper wurden 3 Tage mittels feuchter
Tiicher und Folie abgedeckt und danach bis zum 28. Tag bei 20°C und 65 % relativer
Luftfeuchtigkeit gelagert. Bis zum Beginn der eigentlichen Klimawechsel-
beanspruchung lagerten die Probekdrper noch weitere 3 Tage unter Wasser. Es wurden
20 Zyklen durchlaufen, die folgendermaf3en ablaufen:

= 2 h Wasserlagerung bei T = (20 £ 2)°C
(einschlieflich Entleeren innerhalb von maximal 15 min am Ende)
= 3 h Abkiihlen mit Luft auf T = (-15 £ 2)°C
(zulédssige Abweichung vom linearen Temperaturverlauf zwischen 20°C und
-15°C: £3 K)
= 4h Lagerungbei T =(-15=%2)°C
= 0,25 h Erwdrmung mit Wasser auf T = (20 £ 2)°C
(Fluten innerhalb von maximal 15 min am Ende)
= 1,25 h Wasserlagerung bei T = (20 £ 2)°C
(einschlieflich Entleeren innerhalb von maximal 15 min am Ende)
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= 1,5 h Autheizen mit Luft auf T = (60 £+ 2)°C
(zuldssige Abweichung vom linearen Temperaturverlauf zwischen 20°C und
60°C: £ 3 K)

= 10 h Luftlagerung bei T = (20 £ 2)°C

= (0,25 h Abkiihlen mit Wasser auf T = (20 + 2)°C
(Fluten innerhalb von maximal 15 min; 62°C > T > 18°C)

= 1,75 h Wasserlagerung bei T = (20 £ 2)°C.

Die Haftzugfestigkeit wurde mit einem Gerit der Fa. Freundl ermittelt. Hierfiir wurden
nach der Wechsellagerung Ringnuten mit einem Innendurchmesser von 50 mm durch
den Mortel bis zu 5 mm, aber maximal 10 mm tief in den Beton gebohrt. Stahlstempel
wurden mit einem Spezialkleber aufgeklebt und abgezogen.

3.2.3  Priifung des Frost-Tausalz-Widerstandes

Diese Priifung wurde an ausgewéhlten Mischungen durchgefiihrt. Der Frost-Tausalz-
Widerstand wurde jeweils an 5 Probekorpern mit den  Abmessungen
80 mm - 80 mm - 250 mm ermittelt. Es wurden der CDF-Test (Capillary suction of
Deicing solution and Freeze thaw test) und der CIF-Test (Capillary suction, Internal
damage and Freeze thaw test) angewendet [178, 179, 180, 181]. Nach unterschiedlichen
Vorlagerungen wurden die an den Seitenflichen abgedichteten Probekorper zum
kapillaren Saugen fiir 7 Tage bei 20°C mit der zu befrostenden Seite in eine 3%ige
NaCl-Losung gestellt. Ein Frost-Tau-Wechsel wird wiahrend 12 Stunden realisiert.
Innerhalb von 4 Stunden wird hierbei die Temperatur mit einer Geschwindigkeit von
10 K/h von +20°C auf —20°C gesenkt. Nach dem 3stiindigen Halten dieser Temperatur
wird mit 10 K/h in weiteren 4 Stunden die Temperatur auf +20°C gebracht und auf
diesem Niveau eine Stunde gehalten. Nach 4, 10, 14, 18, 24 und 28 Frost-Tau-Wechseln
wird entsprechend der Priifvorschrift die Abwitterung ermittelt. Als Abnahmekriterium
fir Beton mit einem erhohten Frost-Tausalz-Widerstand gilt eine maximale
Abwitterung von 1500 g/m? nach 28 Frost-Tau-Wechseln. Die Mindestflidche fiir eine
Priifung betrigt 800 cm?2, was mit 5 - 200 cm’ erfiillt ist.

Zuséatzlich wurde der CIF-Test durchgefiihrt. Mit diesem Verfahren wird die innere
Schadigung nachgewiesen, die iiber die reine Abwitterung nicht zu beurteilen ist. Als
Mal} der inneren Schiadigung wird der relative dynamische E-Modul berechnet. Dieser
wird aus der Ultraschall-Laufzeit bestimmt [182]. Der Probekorper wird in einer Achse,
die in einem Abstand von 35 mm parallel zur Priiffliche liegt, durchschallt. Die
Ankopplungsstellen liegen dabei mittig zwischen den beiden Priifkdrperkanten. Die
Messungen wurden vor und nach dem kapillaren Saugen, nach 14 und 28 Frost-Tau-
Wechseln durchgefiihrt. Fiir die Mortel der gemischten Lagerung C wurde der relative
dynamische E-Modul zusédtzlich zu den gleichen Zeitpunkten und nach einer weiteren



77

3wochigen Lagerung bei 20°C und 65 9% relativer Luftfeuchtigkeit mittels
Dehnwellenresonazmessung bestimmit.

3.2.4  Priifung der Chemikalienbestindigkeit und des Carbonatisierungs-
widerstandes

Die Ermittlung der Chemikalienbestiandigkeit erfolgte an ausgewihlten Mischungen,
welche an entsprechender Stelle benannt werden.

Fiir die Bestimmung der Chlorideindringtiefe wurden die Normprismen 28 Tage nach
der  Herstellung halbiert, so dass Pritkérper mit den Abmessungen
40 mm - 40 mm - 80 mm entstanden. Diese Priifkorper wurden iiber einen Zeitraum von
28 Tagen bei 20°C mit der gesédgten Fliche (40 mm - 40 mm) in eine 3%ige NaCl-
Losung ca. 5 mm tief gestellt, wobei die Seitenflichen mit einem geeigneten EP-System
zuvor abgedichtet wurden. Die Chloridlésung wurde wdchentlich erneuert. Zur
Ermittlung der Eindringtiefe der Chloridionen wurde mittels Spiralbohrers in 5 mm
Abstinden Bohrmehl bis zu einer Tiefe von 3 cm entnommen. Da vor allem die
wasserloslichen Chloridionen Stahlteile im Beton schiddigen konnen, wurden nur diese
mittels potentiometrischer Titration bestimmt.

Die Bestindigkeit gegen sulfathaltiges Wasser wurde in Anlehnung an das Verfahren
nach [183] gepriift, da es hierfiir kein genormtes Priifverfahren gibt. Die 28 Tage alten
Kleinstprismen mit den Maflen 10 mm - 10 mm - 60 mm wurden in 4,4%ige
Natriumsulfat-Losung bei 20°C {iber einen Zeitraum von 56 Tagen gehingt. Die
Priiflésung wurde wochentlich erneuert. Parallel hierzu wurden Kleinstprismen in
Wasser gelagert. Aus dem Verhiltnis der Biegezugfestigkeit der in Sulfatlosung und der
in Wasser gelagerten Proben wurde die relative Biegezugfestigkeit berechnet. Die
Priifung gilt als bestanden, wenn der Quotient nicht kleiner als 0,7 ist.

Die Widerstandsfahigkeit gegen Schwefelséiure mit einem pH-Wert von 2 wurde nach
dem fiir Sielbauwerke ausgerichteten Verfahren bestimmt [184, 185]. Es wurde jeweils
die zweite Hailfte der fiir die Chloridwiderstandspriifung halbierten Normprismen
verwendet. Diese 28 Tage alten Proben wurden 6 Tage in Wasser eingelagert. Zu
Beginn der Schwefelsdurelagerung wurden die Proben gewogen und innerhalb von 35
Tagen 5 Zyklen folgender Beanspruchung ausgesetzt:

= 6 Tage Lagerung im Schwefelsdurebad, pH = 2,
= ] Tag Lagerung in flieBendem Wasser,

* 5 min Lagerung im Ultraschallbad, um alle losen Partikel zu entfernen und
erfassen des Gewichtsverlustes.

Der pH-Wert der Schwefelsdure wurde wiahrend der Einlagerung automatisch korrigiert.
Die Masseédnderung wurde wihrend der 35tdgigen Einlagerung bestimmit.
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Der Carbonatisierungswiderstand wurde an den zur Beurteilung der
Festigkeitsentwicklung hergestellten Priifkdrper ermittelt. Die nach der Biegezug-
festigkeitspriifung entstandenen Bruchflichen wurden unmittelbar mit 0,1%iger
alkoholischer Phenolphthaleinlésung bespriiht. Der sich abzeichnende carbonatisierte
Bereich wurde ausgemessen.

3.2.5 Kalorimetrische Untersuchungen

Die Messungen der Hydratationswirme mit einem Differentialkalorimeter (DCA)
wurden fiir die Beurteilung der Beeinflussung der Hydratation der Zemente durch die
Kunststoffe herangezogen. Die Hydratationswirmeentwicklung wurde {iiber einen
Zeitraum von 72 Stunden verfolgt. Zur Beurteilung der Wechselwirkungen von
Zementen und Polymeren war die Warmeentwicklung der ersten 24 Stunden besonders
interessant. Anhand der Kurven wurden die Zeitpunkte fiir die Untersuchungen im
ESEM festgelegt.

3.2.6  Analytische Untersuchungen

Die Rontgendiffraktometrie (XRD) wurde fiir die Beurteilung der Beeinflussung der
Hydratation des Zementes durch die Kunststoffe herangezogen. Es wurde der Abbau
von C3S und die Bildung von Portlandit und Ettringit verfolgt. Hierfiir erfolgte die
Aufnahme der Rontgendiffraktogramme unmittelbar nach dem Mischen der
Komponenten bis zum Probenalter von 28 Tagen immer an der selben Probe. Der
Zementleim wurde innerhalb von 5 Minuten hergestellt, in den Probentrédger eingefiillt,
abgestrichen, mit einer Spezialfolie abgedeckt und abgedichtet. Ein Nachteil dieser
Methode ist es, das eine XRD-Aufnahme iiber einen Zeitraum von 1 h 15 min erfolgt.
Bei der Auswertung wird immer die Zeit zu Messbeginn angegeben. Die Ergebnisse
werden im Zusammenhang mit den kalorimetrischen Untersuchungen und den ESEM-
Aufnahmen betrachtet. Die Aufnahmen erfolgten mit dem Diffraktometer D 5000 der
Fa. Siemens.

Zur Einschitzung der Beeinflussung der Zementhydratation durch die Polymere bzw.
deren Umsetzungen wurden Zementleime hergestellt, welche in kleinen, dicht
schlieBenden Kunststoffbehdltern erhérteten. In verschiedenen zeitlichen Abstinden
wurden die Porenlosungen ausgepresst und unmittelbar analysiert. Die verschiedenen
Ionenkonzentrationen wurden mittels Emissionsspektroskopie ICP-OES der Fa. Perkin-
Elmer bestimmt. Die Messung der pH-Werte erfolgte mit speziellen pH-Elektroden aus
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alkalibestdndigem Glas der Fa. WTW. Die Glaselektrode muss fiir die Messung mit
Pufferlosungen kalibriert werden. Da ein Teil der gemessenen Werte auBlerhalb des
kalibrierten Bereiches liegt, erfolgte die Bestimmung der pH-Werte unter der Annahme,
dass der Verlauf des pH-Wertes in diesem Bereich linear ist.

3.2.7 Bestimmung der Porengroflenverteilung

Da die Dauerhaftigkeit von Morteln oder Beton wesentlich von deren Porenstruktur
beeinflusst wird, wurden die PorengréBenverteilungen der Moértel bestimmt. Verwendet
wurden Bruchstiicke der Mortel, die fiir die Beurteilung der Festigkeitsentwicklung
hergestellt wurden.

Das Messverfahren der Quecksilberhochdruckporosimetrie beruht auf der Beziehung
zwischen Quecksilberdruck und den bei diesem Druck fiillbaren Kapillarradien.
Gemessen wurde mit dem micromeritics Autopore 11 9220.

3.2.8 Untersuchungen zur Mikrostruktur

Um die Mikrostruktur der PCC sichtbar zu machen, wurde die Rasterelektronen-
mikroskopie angewendet. Beim traditionellen REM miissen die Proben getrocknet und
mit einem diinnen leitfadhigen Film beschichtet werden. Die Probenoberfliche wird im
Vakuum mit einem gebiindelten Elektronenstrahl abgetastet. Um die Verteilung und
Filmbildung der Kunststoffe im Gefiige zu erfassen, wurden die Proben angeitzt. Die
Aufnahmen erfolgten mit dem Gerét ,,Hitachi S-2700-LB*

Die mikroskopischen Untersuchungen zu den Wechselwirkungen zwischen Zement und
Polymer im frithen Stadium der Erhdrtung wurden im XL 30 ESEM-FEG
(Environmental Scanning FElectron Microscope mit Field Emission Gun) mit
integriertem EDX-System der Firma Philips vorgenommen. Die etwa erbsengrof3en
Proben wurden in die Probenkammer geschleust, in der anschliefend eine kurzzeitige
Drucksenkung auf 8 Torr erfolgte. Wahrend das physikalisch und chemisch gebundene
Wasser dabei erhalten bleiben, wird den Proben das Uberschusswasser entzogen und
der Gefiigezustand ,.eingefroren”. Weil diese Untersuchungen der verschiedenen
Praparate in einem ESEM wund nicht in einem konventionellen Raster-
elektronenmikroskop durchgefiihrt wurden, konnte auf eine aufwendige Trocknung und
das Auftragen einer leitfahigen Beschichtung verzichtet werden. Dadurch wurde die
Beobachtung der Proben in ihrem urspriingliche Zustand ermdglicht. Die Aufnahmen
erfolgten bei 20°C. [176]
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33 Materialien

3.3.1 Zemente und Zuschlige

Ublicherweise werden fiir PCC Portlandzemente verwendet. In den Regelwerken [7, 8,
186] sind fiir die unterschiedlichen Anwendungsbereiche die einzuhaltenden Kennwerte
vorgegeben, so dass die Zemente einer entsprechenden Festigkeitsklasse gewéhlt
werden miissen. Die Verwendung von Hochofenzementen ist aufgrund der meist zu
geringen Friihfestigkeit nicht {iblich.

Fiir die in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen wurden zwei Zemente der
Festigkeitsklasse 42,5 ausgewdhlt:

= CEMI142,5 R — Portlandzement
= CEMIII/A 42,5 — Hochofenzement.

Der Hochofenzement wurde in die Untersuchungen einbezogen, um die
Modifizierbarkeit damit hergestellter Mortel zu priifen.

Die aus der Zementanalyse gewonnenen Kennwerte sind in der nachfolgenden Tabelle
3.1 zusammengefasst.

Beide Zemente erreichen nach 28 Tagen Druckfestigkeiten von mehr als 45 N/mm?. Die
Obergrenze fiir die Festigkeitsklasse 42,5 von < 62,5 N/mm? wird nicht iiberschritten.
Die Forderungen der DIN EN 197-1 [187] hinsichtlich der Festigkeit sind somit
eingehalten. Dies betrifft ebenso die Reindichten, die zwischen 3,0 g/cm? und 3,2 g/cm?
liegen sollen.

Als Zuschlag fiir die Herstellung der Mortel wurde Normsand nach DIN EN 196-1
[188] mit einem GroBtkorn von 2 mm verwendet.



Tabelle 3.1: Charakteristika der Zemente
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Zement CEMI1425R CEM I1I/A 42,5
Dichte g/cm? 3,124 3,075
spezifische Oberfliche A, |cm?¥g 4450 4120
Erstarrungsbeginn EB h : min 2:15 3:00
Erstarrungsende EE h : min 2:55 4:05
Wasseranspruch WA % 29.6 29.8
Raumbestindigkeit mm 1,25 1,0
Druckfestigkeit RD 2 N/mm? 38 16
Druckfestigkeit RD 7 N/mm? 48 30
Druckfestigkeit RD 28 N/mm? 57 54
Biegezugfestigkeit RBZ 2 | N/mm? 6,9 3.9
Biegezugfestigkeit RBZ 7 | N/mm? 8,5 5.8
Biegezugfestigkeit RBZ 28 | N/mm? 8,3 8,3
Trockenverlust TV % 0,0 0,1
Gliihverlust GV % 1,7 1,8
SiO, % 21,1 26,3
AL O; % 4,9 7,5
F6203 % 2,6 2,8
CaO % 63,3 54,3
MgO % 1,7 4,2
MnO % 0,03 0,14
TiO, % 0,19 0,4
K;O % 1,24 wl." 0,97 0,42 wl. 0,19
NaO % 0,22 wl. 0,07 0,14 wl. 0,03
SO; % 3,2 1,6

S % 0,464
Cl % 0,057 0,015
CaO frei % 1,9 0,8
CsS % 43,8

C,S % 27,5

C;A % 8,6

CiAF % 7,9

“wasserldslich

Die Hauptklinkerphasen sind Bestandteil aller Zementarten. Um die fiir die
Mikrostrukturausbildung wesentlichen Wechselwirkungen zwischen Zement und
Polymer zu charakterisieren, kamen fiir die entsprechenden Untersuchungen die im

Labor synthetisierten Hauptklinkermineralien des Portlandzements C;S und C;A zur
Anwendung. Deren chemische Charakterisierung ist nachfolgend aufgefiihrt (Tabelle

3.2).
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Tabelle 3.2: Zusammensetzung der synthetisierten Klinkermineralien CsS und C;A4

Klinkerphasen CsS C3A
SiO, % 26,41 1,01
ALO; % 0,45 36,75
Fe;0; % 0,16 0,24
CaO % 71,51 60,06
K,O % 0,00 0,00
Na,O /o 0,00 0,22
MgO % 0,36 0.24
CaO frei % 0,54 0,75
(in der Summe nicht enthalten)

Summe % 98,89 98,52
spezifische Oberfliche A, |cm?*g 4015 4025
3.3.2 Kunststoffkomponenten

Fiir die Untersuchungen wurden 4 Polymere unterschiedlicher Zusammensetzung bzw.
Lieferform ausgewihlt, die in der folgenden Tabelle 3.3 charakterisiert werden. Dabei
handelte es sich um ein fliissiges EP-System (Polymer 1), 2 redispergierbare Pulver

(Polymer 2 und Polymer 3) und eine Dispersion (Polymer 4).

Da die TeilchengroBenverteilung der Polymere nach Auswertung der Fachliteratur von
Bedeutung fiir die Eigenschaften der PCC ist, wurde sie fiir das EP-System in
Abhéngigkeit vom Wassergehalt der Emulsion bestimmt. Fiir die anderen Polymere

sind in der Tabelle die Angaben der Hersteller angefiihrt.
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Tabelle 3.3: Charakteristika der Kunststoffkomponenten nach den Angaben der Hersteller

Polymer 1 Polymer 2 Polymer 3 Polymer 4
Lieferform | fliissig pulvrig pulvrig fliissig
Hauptbestand- | Epoxidharz (EP) Styren Vinylacetat Styren
teile Harter (EH) Acrylsdureester Versaticsdure-  Acrylsdureester
(Emulgatoren) (Polyvinylalkohol ~ vinylester (oberflachenaktive
als Schutzkolloid-  (Polyvinylalkohol  Stoffe und
Emulgatorsystem) als Spriihhilfe) Entschéumer)
Feststoffgehalt | 100 (EP) 99 +1 100 5012
[%] 80 + 1 (EH)
pH-Wert (ca. 10)** (ca. 8)** 5 8+ 1
MFT 10 5 2 30
[°C] (Mindestverarbei-
tungstemperatur)
Viskositit 1,0 - 1,3 (EP) - - 0,040 £ 0,015
[Pa- s] 2 (EH)
Dichte 1,14 (EP) - - 1,03 +£ 0,02
[g/cm?] 1,06 (EH)
Teilchengrifie | (1 —50)" max. 400 - 0,15-0,25
[pm] (Emulsion EP + (Pulver)
EH + Wasser) 0,5-10 1-50
(Dispersion) (Dispersion)

“in Abhéngigkeit vom Wassergehalt bestimmt

" bestimmt mittels pH-Papier an der 50prozentigen Dispersion

Teilchengréflenverteilung Epoxidharz-System
3,5 ‘ |
3 I\ A w/z=0,35; p/z=0,05; w/p=17,0
25 i = = w/z=0,35,p/z=0,15; w/p=23
X ) K Wiz =0,50; p/z = 0,05; w/p = 10,0
g 4‘| ; 1 w/z=0,50; p/z=0,15; w/p =3,4
5 1,5 L |
I W 1
> 1 [
, {
0,5 y \ 1
y \ *
0 T : HH‘T::‘
0,01 0,1 1 10 100 1000
Partikeldurchmesser [pum]

Abbildung 3.1: Teilchengrofienverteilung des Epoxidharz-Systems in Abhdngigkeit vom Wasseranteil

Da die Polymere 2 und 4 eine nahezu analoge Zusammensetzung, aber unterschiedliche
Lieferformen aufweisen, wurden sie fiir die Untersuchungen zur Ausbildung der
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Mikrostruktur — unmittelbar nach dem Mischen der Komponenten Zement, Polymer
und Wasser — verwendet. Hauptunterscheidungsmerkmale dieser polymeren Zusétze
sind, dass es sich einerseits um ein Redispersionspulver und andererseits um eine
Dispersion handelt, die ungleiche MFT-Werte sowie Teilchengrofenverteilungen
aufweisen. Weiterhin miissen sie sich aufgrund der verschiedenen Lieferformen in den
Additiven unterscheiden, was fiir die Untersuchungen von besonderem Interesse war.
Polymer 4 diirfte bei der MFT von 30°C in den Morteln keine Filme bilden konnen.

Die IR-Spektroskopie kann fiir die Identifizierung von Polymeren im Sinne eines
,Fingerabdruckes* herangezogen werden. Das EP-System musste hierfiir nach den
Vorschriften gemischt und ausgehértet werden. Die Dispersion (Polymer 4) wurde bei
60°C getrocknet, da sonst die Banden des Wassers alle anderen tiberlagern wiirden. Die
nachfolgenden Abbildungen zeigen deutlich, dass sich die Polymere 2 und 4 strukturell
erheblich voneinander unterscheiden. Aus den Angaben der Hersteller geht
beispielsweise nicht hervor, wie hoch die Anteile der jeweiligen Hauptbestandteile

Styren und Acrylsdureester sind, was fiir ein Acrylsdureester und welche Additive
enthalten sind.

FTR Spektrum Bauhaus-Universitaet Weimar/ Prof. Bauchemie FT-IR Spektrum

Bauhaus-Universitaet Weimar/ Prof. Bauchemie

B
\

; /ﬁ ”i ‘ | ‘
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M“J ‘F&/ Wv/ \
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Abbildung 3.2: IR-Spektrum Polymer 1 Abbildung 3.3: IR-Spektrum Polymer 2

FTR Spektrum Bauhaus-Universitaet Weimar Prof. Bauchemie FTR Spektrum Bauhaus-Universitaet Weimar Prof. Bauchemie
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Abbildung 3.4: IR-Spektrum Polymer 3 Abbildung 3.5: IR-Spektrum Polymer 4

Die Herstellung der Vergleichsmortel mit geringerem w/z-Wert erforderte die
Verwendung eines FlieBmittels, dessen Menge sich nach der Verarbeitbarkeit der
Mischungen richtete und die maximal zulédssige nicht iiberschritt. Ein direkter Vergleich
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der FEigenschaften der einzelnen Mortel ist somit nur fiir die flieBmittelfreien
Mischungen gegeben.

Tabelle 3.4: Charakteristika des Fliefsmittels nach den Angaben des Herstellers

Rohstoftbasis Polycarboxylatether

Farbe und Lieferform hellbraune, triibe Fliissigkeit
Dichte 1,08 g/cm?

Chloridgehalt <0,1 %

Zulissige Dosierung max. 10 ml/kg

Der Wassergehalt der Dispersion, des EP-Systems und des FlieBmittels wurde immer
dem Wasser/Zement-Wert der Mischungen angerechnet. Der Polymer/Zement-Wert
wurde iiber den Feststoffgehalt der Polymere berechnet.

3.3.3  Mischungsentwurf, Herstellung und Lagerung der Probekorper

Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind nachfolgend die Bezeichnungen der Mdortel und
der Mischungen aufgefiihrt.

Die Mortel und auch Zementsteine mit Polymer 1 werden als PCC 1, mit Polymer 2 als
PCC 2 usw. allgemein bezeichnet. Aus der Einzelbezeichnung ist die jeweilige genaue
Zusammensetzung und Lagerung ablesbar.



86

Bezeichnung:

1. Stelle: Polymer Vergleichsprobe
EP-System
Pulver Styren/Acrylsdureester
Pulver Vinylacetat/ Versaticsdurevinylester
Dispersion Styren/Acrylsdureester
CEM142,5R
I CEM 1II/A 42,5
3. Stelle: Lagerung A 1 d Schalung 20°C/95 % relative Luftfeuchtigkeit,
anschlieBend Wasserlagerung
B 1 d Schalung (siehe oben), anschlieBend 20°C und
65 % relative Luftfeuchtigkeit
C 1 d Schalung (sieche oben), 6 d unter Wasser,
anschlieBend 20°C/65 % relative Luftfeuchtigkeit
4. Stelle: Nummer des Einschlages

—_ AW N Rk O

2. Stelle: Zement

Es wurden Polymergehalte von 5 % und 15 % bezogen auf den Zement angewendet,
weil sie der praxisrelevanten GréBenordnung der minimalen und maximalen Menge
entsprechen.

Mit den Lagerungsbedingungen A und B wurden 2 Extreme gewdihlt, um zum einen
gute Bedingungen fiir die Zementhydratation zu gewéhrleisten (Lagerung A) und zum
anderen die Filmbildung der Polymere zu forcieren (Lagerung B). Weiterhin
entsprechen diese Expositionen den Priifbedingungen der Regelwerke [7, 186]. Die
Lagerung C stellt eine iibliche Lagerungsart fiir Laboruntersuchungen an Mortel bzw.
Beton dar und wiirde einer sehr guten Nachbehandlung entsprechen.

Die einzelnen Mischungszusammensetzungen sind in den folgenden Tabellen
aufgefiihrt.

Tabelle 3.5: Mischungsentwurf der Vergleichsproben (0-Mdrtel)

Bezeichnung p/z-Wert  w/z-Wert Normsand Zement Wasser Polymer FM
2] [g] [] [g] [g]
0-I-A/B/C-1...8 0,00 0,35 1350 450 154,5 0,0 4,9
0-I-A/B/C-9...16 0,00 0,40 1350 450 177,0 0,0 4,0
0-I-A/B/C-17...24 | 0,00 0,50 1350 450 225,0 0,0 0,0
0-ITI-A/B/C-1...8 0,00 0,35 1350 450 154,5 0,0 4,5
0-ITI-A/B/C-9...16 | 0,00 0,40 1350 450 179,0 0,0 1,5
0-I1I-A/B/C-17...24 | 0,00 0,50 1350 450 225,0 0,0 0,0




Tabelle 3.6: Mischungsentwurf der PCC 1
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Bezeichnung p/z-Wert  w/z-Wert Normsand Zement Wasser Polymer FM
] ] ] ] [g]
1-I-A/B/C-25...32 | 0,05 0,35 1350 450 156,0 EP=15,7 0,0
EH =385
1-I-A/B/C-33...40 | 0,05 0,40 1350 450 178,5 EP=15,7 0,0
EH =38.,5
1-I-A/B/C-41...48 | 0,05 0,50 1350 450 223.,5 EP=15,7 0,0
EH =8,5
1-111-A/B/C-49..56 | 0,15 0,35 1350 450 153,0 EP =47 0,0
EH =25
1-11I-A/B/C-57...64 | 0,15 0,40 1350 450 175,5 EP =47 0,0
EH =25
1-III-A/B/C-65...72 | 0,15 0,50 1350 450 220 EP =47 0,0
EH =25
Tabelle 3.7: Mischungsentwurf der PCC 2
Bezeichnung p/z-Wert  w/z-Wert Normsand Zement Wasser Polymer FM
2] 2] ] [g] [g]
2-1-A/B/C-25..32 ] 0,05 0,35 1350 450 157,5 22,5 0,0
2-1-A/B/C-33...40 | 0,05 0,40 1350 450 180,0 22,5 0,0
2-1-A/B/C-41..48 | 0,05 0,50 1350 450 225,0 22,5 0,0
2-111-A/B/C-49..56 |0,15 0,35 1350 450 157,5 67,5 0,0
2-111-A/B/C-57...64 | 0,15 0,40 1350 450 180,0 67,5 0,0
2-111-A/B/C-65...72 | 0,15 0,50 1350 450 225,0 67,5 0,0
Tabelle 3.8: Mischungsentwurf der PCC 3
Bezeichnung p/z-Wert  w/z-Wert Normsand Zement Wasser Polymer FM
] ] ] ] [g]
3-I-A/B/C-25...32 | 0,05 0,35 1350 450 157,5 22,5 0,0
3-I-A/B/C-33...40 | 0,05 0,40 1350 450 180,0 22,5 0,0
3-I-A/B/C-41..48 | 0,05 0,50 1350 450 225,0 22,5 0,0
3-111-A/B/C-49..56 | 0,15 0,35 1350 450 157,5 67,5 0,0
3-111-A/B/C-57...64 | 0,15 0,40 1350 450 180,0 67,5 0,0
3-111-A/B/C-65...72 | 0,15 0,50 1350 450 225,0 67,5 0,0
Tabelle 3.9: Mischungsentwurf der PCC 4
Bezeichnung p/z-Wert  w/z-Wert Normsand Zement Wasser Polymer FM
] ] ] ] [g]
4-1-A/B/C-25...32 | 0,05 0,35 1350 450 135,0 45,0 0,0
4-1-A/B/C-33...40 | 0,05 0,40 1350 450 157,5 45,0 0,0
4-1-A/B/C-41...48 | 0,05 0,50 1350 450 202,5 45,0 0,0
4-111-A/B/C-49..56 | 0,15 0,35 1350 450 90,0 135,0 0,0
4-111-A/B/C-57...64 | 0,15 0,40 1350 450 112,5 135,0 0,0
4-111-A/B/C-65...72 | 0,15 0,50 1350 450 157,5 135,0 0,0

Eine homogene Verteilung der Polymere in den Mischungen ist fiir ihre optimale

Wirkung unerldsslich. Das

EP-System wurde mit einem Spezialmischer im

Anmachwasser emulgiert. Die Dispersion wurde ebenfalls mit dem Anmachwasser
sorgfiltig vermischt. Die pulverigen Polymere hingegen wurden mit dem Zement der

jeweiligen Mischungen homogenisiert.
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Der Mischungsablauf der Mortel erfolgte prinzipiell nach DIN EN 196 [188].

Die nachfolgende Tabelle 3.10 enthidlt eine Zusammenfassung der durchgefiihrten
Versuche.

Tabelle 3.10: Zusammenstellung der Untersuchungen

Untersuchungen zur CEM 1425 R; CEM III/A 42,5; C3A; C5S
Strukturausbildung an 2 bzw. 4 Polymere; PVOH

Zementleimen:
p/z=0,15; w/z= 0,50
* Granulometrie = ESEM = XRD
(CEM142,5R; (CEM142,5R)"
Polymere 2 und 4)"

Morteluntersuchungen: CEM 1425 R; CEM III/A 42,5; 4 Polymere;
w/z =0,35; 0,40; 0,50; p/z = 0; 0,05; 0,015;

3 Lagerungen

Frischmortel Festmortel Dauerhaftigkeit*

» Konsistenz * Rohdichte * Frost-Tausalz-

» Konsistenzédnderung * dynamischer E-Modul Widerstand
(p/z=0; 0,15; . Biegezugfestigkeit = Chloridwiderstand
w/z = 0,40) = Druckfestigkeit = Sulfatwiderstand

» Luftgehalt . . =  Sdurewiderstand

* Langendnderung

=  Wasserriickhaltever- = Carbonatisierungs-

mogen widerstand

= Haftverbund
* PorengroBenverteilung

(p/z=0;0,15)"
= REM

*
es erfolgte eine Auswahl der Parameter
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4 Ergebnisse

4.1 Untersuchungen zur Ausbildung der Mikrostruktur im friihen
Stadium der Erhirtung der PCC

Im Vordergrund dieser Untersuchungen zur Ausbildung der Mikrostruktur im frithen
Stadium der Erhartung standen die Betrachtungen zum Verlauf bzw. der Beeinflussung
der Hydratation der Zemente durch die Modifizierung mit Polymeren sowie zur
Erhdrtung der Polymere selbst im Zementstein. Es wurde als zweckmaBig erachtet,
diese Untersuchungen an Zementleimen bzw. Zementsteinen durchzufiihren.

Fiir alle Untersuchungen wurden die Zemente mit 15 % des jeweiligen Polymers
versetzt, der w/z-Wert betrug 0,5. Die Festlegung der Untersuchungszeiten im ESEM
erfolgte anhand der differentialkalorimetrischen Analysen (DCA) der Zementleime
(Abbildungen 4.1 und 4.2).
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Abbildung 4.1:Wirmeraten der CEM I 45,5 R — Mischungen
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Abbildung 4.2: Warmeraten der CEM I1I/A 42,5 — Mischungen

(Aufgrund der komplizierten Handhabung und schlechten Reproduzierbarkeit
wurde auf die DCA-Aufnahme des PCC 1 verzichtet.)

Die nachfolgende Tabelle enthdlt die Hydratationswirmen, die bis zu einem Zeitpunkt
von 72 Stunden gemessen wurden.

Tabelle 4.1: Hydratationswdrme nach 72 Stunden Reaktionszeit

Bezeichnung Hydratationswéirme [J/g]
CEMI1425R CEM III/A 42,5
Vergleichsprobe 331,4 219,0
PCC1 359,1 -
PCC2 290,3 208,3
PCC3 312,0 221,5
PCC 4 266,7 184,8

Deutliche Unterschiede sind zwischen den einzelnen Mischungen festzustellen. Der
zeitliche Verlauf und die Grofe der Wéirmeraten der beiden reinen Zementleime
entsprechen den Erwartungen. Der zur Beurteilung interessante Zeitabschnitt der ersten
24 Stunden ist durch Extreme der Warmeabgabe charakterisiert. Diese werden durch die
neben- und nacheinander ablaufende Reaktionen der Klinkerphasen verursacht [150,
151]. Die Beeinflussung der Hydratationswiarmeentwicklung durch die Polymere ist in
den ersten 24 Stunden am grofBten. Insbesondere die Beschleunigungsperiode wird
durch die Polymere verzogert. Ebenso ist der Einfluss der unterschiedlichen Polymere
differenziert. Da die Polymere 2 und 4 trotz ihrer analogen chemischen Zusammen-
setzung die Hydratation sehr unterschiedlich zu beeinflussen scheinen, wurden sie fiir
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die nachfolgend beschriebenen Untersuchungen ausgewéhlt. Einige Versuche wurden
mit Polyvinylalkohol durchgefiihrt.

Durch das Polymer 3 scheint die Hydratation nach 72 h kaum noch beeinfusst zu
werden. Die Erhohung der Hydratationswiarme des PCC 1 des CEM 1 42,5 R ist auf die
exotherme Erhédrtungsreaktion zwischen Epoxidharz und Hérter zuriickzufiihren.

Wenngleich Unterschiede zwischen den Zementen festzustellen sind, wurde fiir die in
diesem Kapitel beschriebenen Untersuchungen mit dem ESEM der CEM I ausgewihlt.

4.1.1 Lasergranulometrie

Die KorngroBenverteilungen wurden von den Ausgangsstoffen und verschiedenen
Zementleimen ermittelt. Alle pulvrigen Stoffe wurden als Trockenaufgabe in die
Probenschale des Messgeridtes gegeben. Von der Dispersion wurden einige Topfen mit
einer Pipette eingebracht. Bei der Herstellung der Zementleime wurden die
Komponenten zwei Minuten mit einem elektrischen Riihrgerdt gemischt und eine kleine
Menge davon in die Probenschale des COULTERs aufgegeben. Die Messungen der
Mischungen wurden nach 2, 30, 60 und 120 Minuten vorgenommen.

Zur Charakterisierung der Ausgangsstoffe wurden deren Korngrofenverteilungen
zundchst in unterschiedlichen Medien bestimmt. Um mdgliche Wechselwirkungen (z.B.
Hydratation) mit dem Messmedium zu vermeiden, wurde anfanglich in Isopropanol
gemessen. Da diese Vorversuche zeigten, dass die Polymere in Isopropanol
agglomerieren, wurden deren Messungen und die der modifizierten Zementleime in
Wasser durchgefiihrt. Es wurde festgestellt, dass das Polymerpulver 2 hierbei sofort
redispergiert.
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Abbildung 4.3: Korn- bzw. Teilchengrofienverteilungen der Ausgangsstoffe
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Obwohl die Spriihhilfe (Polyvinylalkohol) als Einzelkomponente einen grof3en mittleren
Teilchendurchmesser aufweist, ist davon auszugehen, dass sie nicht in gleicher Weise
die Teilchendurchmesser des Redispersionspulvers (Polymer 2) bestimmt. Bei der
Anwendung des Polyvinylalkohols als Spriihhilfe wird dieser zuvor in Wasser gelost
und somit eine molekulare Verteilung auf den Pulverkornern erzeugt, die mittels
Lasergranulometrie nicht erfasst werden kann. Anders verhdlt es sich mit dem
Antiblockmittel (amorphes Aluminiumsilikat), welches in nicht bekannter Kon-
zentration in dem Redispersionspulver enthalten ist. Die Abbildung zeigt deutlich, dass
sich die Teilchengroenverteilungen des Redispersionspulvers (Polymer 2) und der
Dispersion (Polymer 4) erheblich voneinander unterscheiden, wéahrend die der Zemente
und der Klinkerphasen jeweils sehr dhnlich sind. Da die Ausgangsstoffe durch sehr
unterschiedliche KorngroBenverteilungen gekennzeichnet sind, war zu erwarten, dass
sich Wechselwirkungen zwischen den Komponenten durch entsprechende Anderungen
der Teilchengrofenverteilungen feststellen lassen. Die Darstellung der zeitlichen
Abhingigkeit der TeilchengroBenverteilungen erfolgt an ausgewihlten Beispielen.

Nachfolgend sind zur Charakterisierung der Wechselwirkungen zwischen dem Zement
CEM I und den Polymeren die berechneten und die gemessenen Teilchengrof3en-
verteilungen gegeniibergestellt (Abbildung 4.4).
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Abbildung 4.4: Teilchengrifienverteilung von CEM I 42,5 R + Polymere + Wasser nach 2 min
links: Polymer 2 rechts: Polymer 4

Die berechneten Verteilungen (blaue Kurven), welche sich durch Addition der
Einzelverteilungen von Zement und Polymeren ergeben, enthalten Maxima, welche
durch die Polymere und durch den Zement bestimmt sind. Die Kurve der realen
Messwerte (rote Kurve) der Teilchengréfenverteilung des mit dem Pulver (Polymer 2)
modifizierten Zementleims zeigt 3 Maxima. Das erste ist durch die Pulverpartikel
bestimmt, das zweite im wesentlichen durch den Zement und das dritte durch
Agglomerate. Durch die Modifizierung mit der Dispersion wurde nur ein Maximum
erhalten, was auf eine nahezu vollstindige Adsorption der Polymerpartikel auf die
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Zementteilchen schlieBen ldsst. Die Interaktionen der Polymerteilchen mit dem Zement
werden durch die Differenzen zwischen berechneten und tatsdchlich erhaltenen
Verteilungskurven deutlich. Diese Wechselwirkungen bestehen zunédchst im wesent-
lichen aus der Adsorption und der Bildung von Agglomeraten.

Eine Abhingigkeit der Teilchengroenverteilung von der Zementart wurde nicht
festgestellt (Abbildung 4.5). Lediglich die Kombination des CEM I 42,5 R mit dem
Redispersionspulver fithrte abweichend zu wenigen Agglomeraten um 150 pm.
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Abbildung 4.5: Teilchengrifienverteilungen CEM I 42,5 R und CEM I1I/A 42,5 + Polymere + Wasser
nach 2 min

Die Wechselwirkungen dieser Polymere mit den Hauptklinkermineralien
veranschaulichen die nachfolgenden Abbildungen. Zu beriicksichtigen ist, dass das
Verhiltnis von Klinker zu Polymer deutlich iiber dem in den Zementmischungen liegt.
Es sollten auf diese Weise Effekte tiberhoht werden.
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Abbildung 4.6: Teilchengrifienverteilung CsS, Polymer 2 und deren Mischung mit Wasser nach 2 min
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Abbildung 4.7: Teilchengrifienverteilung CsS, Polymer 4 und deren Mischung mit Wasser nach 2 min

Wihrend die Polymerteilchen der Dispersion vom C;S im wesentlichen adsorbiert
werden, bildet sich bei der Modifikation mit dem Redispersionspulver ein groer Anteil
von Agglomeraten. Anders stellt sich die Wechselwirkung der Polymere mit dem C;A
dar (Abbildungen 4.8 und 4.9). Diese Kurven sind durch die deutlich stirkere
Reaktivitdt des C;A im Vergleich zum C;S gekennzeichnet. Adsorption, Agglomeration
und Erstarren des C;A verlaufen parallel zueinander. Der differenzierte Einfluss der
Polymere ist nicht so deutlich wie bei der Modifizierung des C;S.
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Abbildung 4.8: Teilchengrifienverteilung C;A, Polymer 2 und deren Mischung mit Wasser nach 2 min
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Abbildung 4.9: Teilchengrifienverteilung C;A, Polymer 4 und deren Mischung mit Wasser nach 2 min

Unmittelbar nach dem Mischen der Komponenten, ob nun Zement oder
Klinkermineralien mit den Polymeren sowie Wasser, kommt es zu erheblichen
Anderungen der TeilchengroBenverteilungen.

Nachfolgend soll nun auf die Verdnderung der Teilchengrofenverteilungen im Zeitraum
bis 120 min eingegangen werden, allerdings konnten fiir die C3;A-Mischungen aufgrund
des schnellen Ansteifens der Mischungen keine Verteilungskurven aufgenommen
werden. Fir die Hochofenzement-Mischungen wurden keine nennenswerten Ver-
anderungen der TeilchengrofBenverteilungen in diesem Zeitraum festgestellt. Vermutlich
ist dies in seinem niedrigeren Alkaligehalt und der langsameren Hydratation begriindet.
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Abbildung 4.10: Teilchengrifienverteilung CEM I 42,5 R + Polymer 2 + Wasser in Abhdngigkeit von der
Zeit

Bei der Modifikation mit dem Redispersionspulver findet keine vollstindige Adsorption
des Polymerpulvers statt, daran zu erkennen, dass das Maximum bei ca. 0,4 pum
bestehen bleibt. Das durch den Zement bestimmte Maximum bei ca. 25 um hingegen
nimmt im Laufe der Zeit ab, wihrend der Anteil der Partikel ansteigt, die groBer als
100 pm sind. Da ein erheblicher Teil an Redispersionspulver im Wasser verbleibt, also
nicht adsorbiert wird, werden die Zementpartikel vermutlich nicht vollstindig umbhiillt,
so dass die nicht bedeckten Zementbestandteile mit Wasser reagieren konnen.
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Abbildung 4.11: Teilchengrofienverteilung CEM 1 42,5 R + Polymer 4 + Wasser in Abhdngigkeit von der
Zeit

Die praktisch vollstindige Adsorption der Polymerteilchen der Dispersion unmittelbar
nach dem Mischen fiihrt dazu, dass die Hydratation im Untersuchungszeitraum
verzogert wird und somit die Teilchengrofenverteilung iiber diese Zeitspanne relativ
konstant bleibt.
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Die Untersuchungen zum zeitlichen Verlauf der TeilchengroBenverteilungen des
modifizierten CsS fithrten zu anderen Ergebnissen.
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Abbildung 4.12: TeilchengrifSenverteilung Cs;S + Polymer 2+ Wasser in Abhdngigkeit von der Zeit

Die sich zundchst gebildeten Agglomerate losten sich im Untersuchungszeitraum zum
Teil wieder auf. Es sind also gegenldufige Tendenzen der Anderung der Teilchen-
groBenverteilung festzustellen, die Bildung bzw. das Aufldsung von Agglomeraten und
die Vergroberung der KorngroBe durch die Hydratation. Ebenso kann das
Redispergieren und das gleichzeitige Agglomerieren von Polymerpartikeln nicht
ausgeschlossen werden.

Anders stellt sich der zeitliche Verlauf bei der Modifikation mit dem Polymer 4 dar. Die
Verteilungskurven sind durch 3 Maxima gekennzeichnet. Im Untersuchungszeitraum
kommt es zu einer kontinuierlichen Vergroberung der TeilchengroBenverteilung.

Wolurmen (%]

15

T T I !
oo 01 01 04 I3 4 B 1D W40 00 A0 AW 100 300
P b plduichrmegear (m]

Abbildung 4.13: TeilchengrifSenverteilung Cs;S + Polymer 4+ Wasser in Abhdngigkeit von der Zeit
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Die mit der Spriihhilfe modifizierten Zementleime erstarrten bereits kurze Zeit nach
dem Mischen, so dass keine zeitabhidngigen Verteilungskurven gemessen werden
konnten. Es ist also durchaus moglich, dass die im Redispersionspulver enthaltene
Spriihhilfe die Hydratation der Zemente beschleunigt. Beim Zusatz von Antiblockmittel
wurden zeitabhidngige Verteilungen festgestellt. Unabhédngig von der Zementart wurde
eine Zunahme der Teilchendurchmesser gemessen. Der hohe Adsorptionsgrad des
Antiblockmittels vom Zement ldsst vermuten, dass hierdurch der Zutritt von Wasser
und damit die Hydratation behindert werden. Antiblockmittel und Spriihhilfe sind
insgesamt in der GroBenordnung von ca. 15 % in Redispersionspulvern enthalten, so
dass ihr Einfluss auf die Hydratation im Mortel vermutlich geringfiigig ist.

Es muss davon ausgegangen werden, dass der pH-Wert der Mischungen, resultierend
beispielsweise aus der unterschiedlichen Zementzusammensetzung, die Verteilungs-
funktionen beeinflusst. So wurden synthetische Porenldsungen aus Natrium- und
Kaliumhydroxid hergestellt, die pH-Werte aufweisen, wie sie sich bei den
nichtmodifizierten CEM I- bzw. CEM III-Leimen bei einem Wasser/Zement-Wert von
0,5 in deren realen Porenlosungen nach einem Tag einstellen. Mit einem pH-Wert der
Porenlosung des CEM I von 13,71 ist dieser deutlich {iber dem der Porenldsung des
CEM 1II (13,05). Sowohl fiir das Redispersionspulver als auch fiir die Dispersion wurde
bei der Porenlosung mit dem hoheren pH-Wert eine stetige Zunahme der mittleren Teil-
chendurchmesser ermittelt, wihrend bei einem pH-Wert von 13,0 die Teilchen-
groflenverteilungen der Polymere iiber den Zeitraum von 120 min nahezu konstant blie-
ben. Nach ca. 60 min wurde fiir die Mischungen mit der CEM I-Porenldsung eine pH-
Wert-Senkung festgestellt, die mit von da an gleichbleibenden mittleren Teil-
chendurchmessern einher geht. Die pH-Wert-Senkung konnte auf die Verseifung der
Carboxylgruppe zuriickgefiihrt werden. Dementsprechende Feststellungen von Ohama
[157] sowie Larbi und Bijen [166] wurden bereits beschrieben. Allerdings konnten
mittels IR-Spektroskopie, Rontgendiffraktometrie und Elektronenmikroskopie keine
Umsetzungsprodukte nachgewiesen werden, die diese Annahme bestédtigen wiirden.
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4.1.2  Mikroskopie mittels ESEM

Im Ergebnis der zuvor beschriebenen Untersuchungen wurden am Portlandzementleim
und an den kunststoffmodifizierten Portlandzementleimen sowie an unmodifizierten
und modifizierten C3;A-Mischungen Strukturuntersuchungen mit dem ESEM durch-
gefiihrt. Im wesentlichen wurden diese Untersuchungen innerhalb der ersten 10
Minuten, nach 1 Stunde, 4 bzw. 5 Stunden und 24 bzw. 36 Stunden nach dem Mischen
der Komponenten durchgefiihrt. Die von Hand gemischten Préparate wurden in dicht
verschlossenen Behéltern aufbewahrt. Zu den entsprechenden Zeiten wurden die etwa
erbsengro3en Proben entnommen und in die Probenkammer des ESEM geschleust.

Portlandzement + Wasser. Innerhalb der ersten 10 Minuten (Abbildung 4.14) bilden
sich Ettringit und Syngenit. Die unregelmiBig verteilten Ettringite sind mit einem
Durchmesser von 50 nm bis 250 nm und einer Linge von hochstens 500 nm duBerst
kleine prismatische Kristalle, wiahrend die Syngenite als ldngliche Platten bzw. Leisten
ausgebildet sind. Auffillig ist, dass Syngenit besonders an der Probenoberfldche
angereichert und besser ausgebildet ist. Im Gefiige liegen sehr diinne Syngenit-Leisten
vor, an der Oberflache dagegen vorwiegend lange Platten. Weiterhin wurde die Bildung
von Ettringit auf der Oberfldche von Syngenit beobachtet.

Abbildung 4.14: CEM 1 42,5 R + Wasser nach 10 min
links: Gefiige rechts: Oberfliche

Nach 1 Stunde haben sich sowohl an der Oberflache als auch im Gefiige verstérkt kleine
Ettringite und leistenformige Syngenite gebildet. Die im Gefiige vorliegenden
Syngenite weisen nun eine kompaktere Struktur auf. Nach einer Hydratationsdauer von
5 Stunden konnten die ersten C-S-H-Phasen beobachtet werden. Fiir den verstérkt
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vorhandenen Ettringit ist nur ein geringes Wachstum festzustellen, dies gilt auch fiir die
Syngenitanreicherungen. Nach 24 Stunden wurde kein Syngenit mehr nachgewiesen
(Abbildung 4.15). Der Anteil an C-S-H-Phasen hat jedoch betrdchtlich zugenommen.
An der Oberfliche der kompakt ausgebildeten Portlandite treten stark ineinander
verwachsene C-S-H-Phasen auf. Der Ettringit ist auf Langen von 1,5 um bis 2,5 um
gewachsen. Dadurch ist eine Uberbriickung von Hohlrdumen mdglich. Neben Ettringit
wurde vereinzelt die Anreicherung von Monosulfat beobachtet. [151]

Abbildung 4.15: CEM 1 42,5 R + Wasser nach 24 h

Gefiige: oben links:  auf Portlandit gewachsene C-S-H-Phasen
oben rechts: verwachsene C-S-H-Phasen
unten links:  Ettringit und sulfatarme Verbindungen
unten rechts: um Zementkorn entstandener Spalt,
Reaktionsschicht 16st sich vom Korn ab

Portlandzement + Polymer 2 + Wasser. Nach einer Minute wird ein fast die gesamte
Oberfliche bedeckender wissriger Film, der unzihlige kugelformigen Polymerpartikeln
des Pulvers enthilt, beobachtet. Diese Polymerpartikel haben kleine Durchmesser. Die
Redispersion des Pulvers ist in diesem Zusammenhang als sehr gut einzuschitzen.
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Weiterhin wurden einige Syngenite und kleine Ettringite festgestellt (nachfolgende
Abbildung 4.16 rechts).

Abbildung 4.16: CEM I 42,5 R + Redispersionspulver + Wasser nach 1 min
Oberflidche

Nach einstiindiger Reaktionszeit sind vereinzelt plattenférmige Syngenitkristalle
sichtbar und kleinere Ettringite als im nicht modifizierten Zementleim (Abbildung
4.17).

Abbildung 4.17: CEM I 42,5 R + Redispersionspulver + Wasser nach 1 h
links: Oberfldche rechts: Geflige

Die Zementpartikel sind grofBtenteils mit sich verfilmenden Polymerteilchen iiberzogen,
wihrend die nicht adsorbierten Polymere in der iibrigen Masse zuriick bleiben und so
den Raum zwischen den Zementkdrnern ausfiillen. Nach 4 Stunden ist der Polymerfilm
auf der Oberfliche etwas dicker geworden, bedeckt sie aber nicht vollstindig
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(Abbildung 4.18). Zu diesem Zeitpunkt haben sich noch keine C-S-H-Phasen
entwickelt. Die Polymerschicht auf den Zementkornern ist nicht homogen verteilt, d.h.
es gibt diinn und dichter bedeckte Bereiche.

Abbildung 4.18: CEM I 42,5 R + Redispersionspulver + Wasser nach 4 h
links: Oberfldche rechts: Geflige

Nach 24 Stunden wurden die C-S-H-Phasen beobachtet (Abbildung 4.19). Fast alle
Teilchen weisen eine Umbhiillung mit kleinen Ettringiten auf. Auf der Oberfliache der
kompakt ausgebildeten Portlandite lagern sich vereinzelte Polymerkugeln und C-S-H-
Phasen an. Die anorganische Phase und die organische Phase durchdringen einander.

Abbildung 4.19: CEM I 42,5 R + Redispersionspulver + Wasser nach 24 Stunden
Gefiige
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Portlandzement + Polymer 4 + Wasser. Eine Minute nach dem Mischen wurden

eindeutig ldngliche Platten bzw. Leisten von Syngenit mit einer Dicke von 20 nm bis
50 nm auf der Oberfliche und im Gefiige festgestellt (Abbildung 4.20). Die Dispersion
lagert sich auf der Oberflache des Zementes an und bildet einen wissrigen Film, in dem
die sehr kleinen Polymerpartikel homogen verteilt vorliegen.

Abbildung 4.20: CEM 1 42,5 R + Dispersion + Wasser nach 1 min
Oberflidche

Im Gefiige wurden kleine prismatische Ettringite mit einem Durchmesser von 50 nm bis
250 nm und einer Lénge von 500 nm beobachtet. Die in [34] beschriebene Bildung von
sekunddrem Gips wurde fiir beide Modifikationen nicht bestétigt.

Nach einer Stunde zeigte sich, dass die auf der Oberfliche der Zementpartikel
beobachtete wissrige Schicht, in der viele kugelformige Partikel enthalten sind, immer
dichter wurde (Abbildung 4.21). Im Gefiige hingegen sind vermehrt Ettringite zu
finden, die Zementkorner sind fast vollstandig von den adsorbierten Polymeren umbhiillt.
Zu diesem Zeitpunkt wurden weder auf der Oberfliche noch im Gefiige
Syngenitkristalle gefunden.
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Abbildung 4.21:CEM I 42,5 R + Dispersion + Wasser nach 1 h
links: Oberflache rechts: Geflige

Nach 4 Stunden Hydratationszeit wurden nur geringfiigige Anderungen beobachtet. Die
Ettringite sind etwas gewachsen, aber kleiner als im nicht modifizierten Zementleim
gleichen Alters. Nach 24 Stunden bildeten sich ineinander verwachsene C-S-H-Phasen
(Abbildung 4.22). Es findet eine Durchdringung der organischen Phase und der
anorganischen Phase statt.

Abbildung 4.22: CEM [ 42,5 R + Dispersion + Wasser nach 24 h
Geflige

Im Ergebnis der Adsorption der Polymerpartikel vom Zement und durch die chemische
Einbindung des Wassers bei der Hydratation bildet sich bei beiden Modifizierungen
eine mehr oder weniger dichte Polymerschicht um die Zementpartikel. Dieser Prozess
verlauft parallel zur dadurch behinderten Hydratation. Die Teilchen des Redispersions-
pulvers wurden im Gegensatz zu den Polymerpartikeln der Dispersion nicht vollstdndig
adsorbiert, ein erheblicher Anteil dieser Partikel verbleibt zwischen den Zementteilchen.
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Wihrend beim Redispersionspulver, welches eine MFT von 5°C besitzt, die Film-
bildung in den ersten 24 Stunden sichtbar gemacht werden konnte, wurde fiir die
Dispersion (MFT rd. 30°C) zwar eine dichte Packung der sehr kleinen Polymerteilchen
festgestellt, aber keine Filmbildung beobachtet. Weiterhin konnten keine Phasen
ermittelt werden, die auf eine chemische Umsetzung zwischen den Polymeren und dem
Zement schlieBen lassen.

Die im ESEM durchgefiihrten Untersuchungen bestitigten die Vermutungen der
Interaktionen zwischen den Polymeren und dem Zement, die im Ergebnis der
Bestimmung der Teilchengroenverteilungen zu den unterschiedlichen Zeiten
aufgestellt wurden. Wesentliche Verdnderungen der TeilchengroBenverteilungen, d.h.
die Umstrukturierungen der Komponenten geschehen unmittelbar nach dem Mischen.

Portlandzement + Polyvinylalkohol + Wasser. Das Problem dieses Versuches ist
darin zu sehen, dass auf den Redispersionspulvern der Polyvinylalkohol homogen und
molekular verteilt vorliegt. Hier musste sich das PVOH-Pulver im Anmachwasser erst
16sen, was zwangsldufig den Reaktionsablauf beeinflusst. Die iiberhhte Menge des
PVOH sollte eventuelle Effekte verstérken.

Nach 2 Minuten sind neben Bereichen, wo sich der PVOH in Auflosung befindet und
der wissrige Film die Zementpartikel zu liberziehen scheint, groftenteils solche zu

finden, wo bereits sehr viele, kleine prismatische Ettringite auf den Zementpartikeln
wachsen (Abbildung 4.23).

Abbildung 4.23: CEM [ 42,5 R + PVOH + Wasser nach 2 min
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Abbildung 4.24: CEM 1 42,5 R + PVOH + Wasser
links: nach 1 h rechts: nach 24 h

Um die Hydratphasen besser bestimmen zu kdnnen, musste von der Probenoberfldche
der klebrige Film der PVOH-Ldsung abgekratzt werden. Oben links im Bild verdampfte
durch die Einwirkung des Elektronenstrahls dieser PVOH-Wasser-Film (Abbildung
4.24). Nach 1 Stunde waren die Ettringite erheblich gewachsen, Syngenit konnte
hingegen nicht nachgewiesen werden. Weiter gewachsene Ettringite und C-S-H-Phasen
wurden nach 24 Stunden festgestellt. Der Polyvinylalkohol beschleunigte trotz der
klebrigen Filme die Hydratation eher als sie zu verzogern.

Da in der Fachliteratur mehrfach beschrieben wurde, dass das C;A der Hauptpartner fiir
die Wechselwirkungen und eventuellen Umsetzungen mit den Polymeren, insbesondere
den Acrylaten ist, wurden analoge Versuche zu den vorhergehenden durchgefiihrt. Das
Verhiltnis aus Tricalciumaluminat und Polymerfeststoff betrug fiir diese Unter-
suchungen 0,10.



107

C;A + Wasser. Unmittelbar nach dem Mischen bilden sich wasserreiche, diinntafelige
Calciumaluminathydrate, was mit einem schnellen Ansteifen der Mischung verbunden
ist (Abbildung 4.25).

Abbildung 4.25: C;4A + Wasser nach 2 min

Diese instabilen Hydratphasen wandeln sich in stabiles, wasserdrmeres, gut
strukturiertes Katoit C3AHs um. Gleichzeitig mit diesem Prozess setzt die Mischung
wieder Wasser frei, was sich in einem Wasseriiberstand auf der Probe duf3ert.

Gleichung 4.1 C,AH;; + CbAHg — 2 (C34Hy) + 9 H

Abbildung 4.26: C;A + Wasser nach 1 h

Die folgende Abbildung zeigt sehr anschaulich, dass im Ergebnis der Hydratation des
CsA sehr unterschiedliche Modifikationen dieses stabilen Calciumaluminathydrates
entstehen konnen. [150, 151, 153]
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Abbildung 4.27: C;A + Wasser nach 36 h

C3A + Polymer 2 / Polymer 4 + Wasser. Wie auch beim Zement findet unmittelbar
nach dem Mischen eine Anlagerung der Polymere auf die C;A-Oberfliche statt
(Abbildung 4.28). Die Mischungen steifen nicht so rasch an. Die Bildung der
wasserreichen, diinntafeligen Calciumaluminathydrate findet ebenfalls statt, wird aber
durch die adsorbierten Polymerpartikel merklich behindert. Deutlich ist zu sehen, dass
die Polymerteilchen der Dispersion wesentlich feiner verteilt vorliegen. Das
Redispersionspulver bildet verfilmende Doménen aus.




Abbildung 4.28: C;A + Polymere + Wasser nach 2 min

oben: Redispersionspulver
unten: Dispersion

Wiéhrend beim nicht modifizierten Cs;A-Leim nach 1 Stunde Hydratationszeit
(Abbildung 4.28)vorwiegend wasserarmes Katoit vorliegt, sind bei den modifizierten
Mischungen sowohl die diinntafeligen wasserreichen Hydratphasen als auch Katoit
festzustellen. Die Modifizierung mit dem Redispersionspulver fiihrt dazu, dass die
Kristallstrukturen verwischen, wahrscheinlich von einem dickeren Polymerfilm
iiberzogen sind. Andererseits sind in den Zwischenrdumen nicht adsorbierte
kugelférmige Polymerpartikel festzustellen. Die feinen Partikel der Dispersionen
hingegen sind offensichtlich vollstdndig adsorbiert.
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Abbildung 4.29: C;4A + Polymere + Wasser nach 1 h

oben: Redispersionspulver
unten: Dispersion

Nach 24 Stunden (Abbildung 4.30) bildete sich zunehmend Katoit, trotzdem ist noch
eine Vielzahl an wasserreichen, instabilen Calciumaluminathydraten vorhanden. Die
Kristalle sind nicht so klar strukturiert, was auf eine Belegung ihrer Oberfliche mit
Polymerpartikeln  zuriickgefiihrt werden kann. Dieser Effekt ist besonders
augenscheinlich fiir die Modifizierung mit dem groberen Redispersionspulver.
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Abbildung 4.30: C;A + Polymere + Wasser nach 24 h

oben: Redispersionspulver
unten: Dispersion

Die Hydratation des Tricalciumaluminats wird durch die Modifizierung mit Polymeren
erheblich behindert bzw. verzogert. Die wesentlich feinere TeilchengroBenverteilung
der Dispersionpartikel sowie deren Adsorption fiihren im Verlauf der Hydratation zu
einer homogeneren Struktur.

Aufgrund der ESEM-Untersuchungen kann ein differenzierter Einfluss der Polymere
zwar auf die sich ausbildende Struktur, aber nicht auf den Hydratationsgrad abgeleitet
werden. Weiterhin wurden keine Strukturen gefunden, die auf Umsetzungen zwischen
dem CsA und den Polymeren schlieen lassen.
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4.1.3 Rontgendiffraktometrie

Fiir diese Untersuchungen wurde der CEM 1 42,5 R mit den 4 Polymeren und zusétzlich
mit einem liberhohten Anteil an Spriihhilfe versetzt. Es wurde wie unter Punkt 3.2.6
beschrieben verfahren. Ein Vorteil dieser Art der Rontgendiffraktometrie ist es, dass der
Hydratationsverlauf unmittelbar nach dem Mischen der Komponenten und zu
unterschiedlichen Zeitpunkten an ein und derselben Probe — quasi ,,online” — beurteilt
werden kann. Nachteilig ist allerdings, dass eine XRD-Aufnahme im ausgewéhltem
Bereich von 20 = 14° bis 20 = 37° etwa 1 h 15 min dauert. Es wurde bei den
Beschriftungen der Diagramme immer der Messbeginn gewéhlt. Ein weiterer Nachteil
dieser Methode besteht darin, dass Texturen auftreten konnen, wie dies beispielsweise
an den Aufnahmen des PCC 1 zu sehen ist. Diese Probe wurde am Ende des Versuchs
mittels REM untersucht, anschlieBend gemahlen und nochmals mittels Rontgen-
diffraktometrie gepriift. Die sehr starke Auspriagung des Portlandit-Peaks bei 20 = 18°
konnte auf die Strukturierung des Portlandits zuriickgefiihrt werden (Abbildung 4.33).

links: Oberflache unter der Folien
rechts: Querbruch

Durch die aufliegende Folie konnen vereinzelt Wasser bzw. fliissige Gemische an die
Oberflache gezogen werden. Dies beeinflusst das Ergebnis der rontgendiffrakto-
metrischen Messung. Trotzdem werden mit dieser Methode wertvolle Ergebnisse
gewonnen.

Die nachfolgenden Abbildungen zeigen den zeitlichen Verlauf der Hydratation des
nicht modifizierten und der modifizierten Zementleime.
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Vergleichsprobe
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Abbildung 4.32: XRD-Aufnahmen der Vergleichsprobe
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Abbildung 4.33: XRD-Aufnahmen des CEM I 42,5 R + Polymer 1 + Wasser

cps
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Modifizierung mit Polymer 2
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Abbildung 4.34: XRD-Aufnahmen des CEM [ 42,5 R + Polymer 2 + Wasser
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Abbildung 4.35: XRD-Aufnahmen des CEM I 42,5 R + Polymer 3 + Wasser
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Abbildung 4.36: XRD-Aufnahmen des CEM I 42,5 R + Polymer 4 + Wasser
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Abbildung 4.37: XRD-Aufnahmen CEM I 42,5 R + PVOH + Wasser
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Zur Charakterisierung der Beeinflussung der Hydratation durch die Polymere wurde der
C3S-Abbau iiber die Anderung der Summe der Reflexhdhen bei 20 = 28,4°, 32,2° und
34,3° betrachtet (Abbildung 4.38). Es wurde der Wert der Messung, die 5 min nach dem
Mischen begann gleich 100 % gesetzt wurde.

C;S-Abbau
120

—e—PCC1
100 80 1= = =
—=—PpCC2
A 40 1 —4—PCC3
80 3 0 : : : | T —e—PCcC4 |
0 05 1 1,5 2 - - -PVOH
60

40 —3 — =

Reflexhdhe [%]

20

Zeit [d]

Abbildung 4.38: C3S-Abbau der Mischungen in Abhdngigkeit von der Zeit

Ungewohnlich ist die erhebliche Verzogerung des C;S-Abbaus durch die Modifizierung
mit der Dispersion, fiir die mit dem Polymer 2 modifizierte Mischung trifft dies
lediglich noch fiir den 4-Stunden-Wert zu. Bei den Untersuchungen mittels ESEM
stellte sich die unterschiedliche Beeinflussung der Hydratation nicht so deutlich dar.
Dass die Verzogerung des C;S-Abbaus auf die Behinderung der Hydratation durch die
Adsorption der Dispersionsteilchen zuriickzufiihren ist, begriindet sich auch mit der
verzogerten und reduzierten Warmeentwicklung, die mittels DCA ermittelt wurde.
Oberfliacheneffekte der Probe, die durch diese Art der Rontgendiffraktometrie
verursacht werden, konnen allerdings nicht ausgeschlossen werden. Andererseits wurde
nach 24 h bereits Portlandit determiniert. Der nach 28tdgiger Hydratationszeit
festgestellte geringere C3;S-Abbau der mit der Dispersion modifizierten Probe muss in
diesem Zusammenhang ebenfalls in Frage gestellt werden.

Der Polyvinylalkohol wirkt offenbar beschleunigend, so dass bei der Modifizierung mit
den PVOH-haltigen Pulvern 2 und 3 diese beschleunigende Wirkung der Hydratations-
verzogerung durch die Polymere entgegenwirkt. Natiirlich darf auch hier der Einfluss
der Probenpréparation nicht auBBer acht gelassen werden.

Mittels dieser XRD-online-Methode gelang es ebenfalls nicht, Umsetzungen zwischen
den Polymeren und dem Zement nachzuweisen.
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4.14  Untersuchung der Porenlésungen

Diese Untersuchungen wurden nur fiir die Zementleime bzw. Zementsteine des CEM 1
42,5 R durchgefiihrt und waren nur fiir den w/z-Wert von 0,5 sinnvoll, da bei den
niedrigeren w/z-Werten die Vergleichsmdrtel mit einem FlieBmittel hergestellt wurden.
Es ist davon auszugehen, dass das FlieBmittel die Zusammensetzung der Porenlosungen
beeinflusst und damit die Aussagen iiber die Auswirkungen, die auf eine
Kunststoffmodifizierung zuriickzufiihren sind, nicht zuldsst. Die Verldufe der Ionenkon-
zentrationen und der pH-Werte wurden iiber einen Zeitraum von 28 Tagen betrachtet.
Es wurden die Gehalte an Calcium-, Sulfat-, Kalium-, Natrium- und Hydroxidionen
bestimmt.

Um zu ermitteln, ob die Polymere bzw. deren Additive diese Ionen mit in die
Zementleime einbringen, wurden entsprechende chemische Analysen an den polymeren
Zusatzen durchgefiihrt (Tabelle 4.2). Die interessierenden Elemente wurden als Oxide
bestimmt, d.h. damit kann nicht geklirt werden, in welcher Form diese Elemente in den
Polymeren bzw. Additiven tatsidchlich vorliegen. Ebenso besteht Unklarheit dariiber, ob
diese interessierenden Elemente ohne weiteres als frei bewegliche Ionen in die
Porenlosung iibergehen. Um diese Frage zu kldren, sind Modellversuche mit
synthetischen Porenldsungen erforderlich.

Tabelle 4.2: Ergebnisse der chemischen Analyse der Polymere

Probe CaO Na,O K,O SO;
[mg/kg] Img/kg] [mg/kg] [mg/kg]

Polymer 1 u. d. N.* 104 173 7256

Polymer 2 28200 1000 85 2060

Polymer 3 50 320 178 3030

Polymer 4 u. d. N. 4300 12 6170

“u. d. N.: unterhalb der Nachweisgrenze

Fiir den nicht carbonatisierten Zementstein kann davon ausgegangen werden, dass die
Porenlosung mit Calciumhydroxid gesattigt vorliegt. Durch den hohen Alkaligehalt der
Porenlosung ist jedoch der Gehalt an gelostem Ca(OH), nahezu Null. Die
Alkaliverbindungen weisen eine wesentlich hohere Loslichkeit auf (Tabelle 4.3). Bei
Wasserzugabe 16sen sich die vorwiegend als Sulfate gebundenen Alkalien und bilden
Hydroxide, die eine wesentlich hohere Loslichkeit als die Sulfate besitzen.
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Tabelle 4.3: Loslichkeit relevanter Verbindungen bei 20 °C [189]

Verbindung Loslichkeit Verbindung Loslichkeit
[g /100 g Wasser] [g/100 g Wasser]
Ca(OH), 0,17 CaSOq4 0,2
KOH 112,0 K,S04 11,2
NaOH 107,0 Na,S0,4 19,1

Frei werdendes Sulfat wird teilweise im Ettringit und bei entsprechend hohen
Alkaligehalten zunédchst in Syngenit und erst nach der Ruheperiode im FEttringit
gebunden [150, 151]. Dies bestétigen die Untersuchungen mittels ESEM.

Bollmann [190] befaite sich ausfiihrlich mit den zeitlichen Verldufen der
Ionenkonzentrationen und den unterschiedlichsten Einfliissen auf die Zusammensetzung
von Porenlosungen. Sie geht davon aus, dass bei Zementen mit durchschnittlichem
Alkaligehalt der pH-Wert der Porenlosung im abgeschlossenen System bereits nach 1 h
grofler als 13,0 ist und im Verlaufe der Hydratation durch den Verbrauch der
Losungsphase kontinuierlich ansteigt. Dies wird darauf zurlickgefiihrt, dass durch die
Hydratation, also den Verbrauch von Wasser auch die Hydroxidionenkonzentration in
der Porenfliissigkeit ansteigt. Es wurde festgestellt, dass Porenlésungen von
Portlandzementen vorwiegend eine Kaliumhydroxidlosung darstellen.

Die nachfolgenden Diagramme sollen die Ergebnisse der Analyse der Porenlosungen
der PCC im Vergleich zur nicht modifizierten Probe veranschaulichen.

Wihrend fiir den PCC 2 noch von einem hohen Eigenbeitrag an Calcium ausgegangen
werden konnte, ist dies fiir den PCC 4 aufgrund der chemischen Analyse
auszuschlieen. Wahrscheinlicher ist, dass durch die bereits beschriebene Hydratations-
verzogerung die Calciumionenkonzentration in der Porenldsung dieses PCC nach einem
Tag noch vergleichsweise hoch ist. Dies bedeutet aber gleichzeitig, dass durch das
Polymer 3 diese Verzdgerung nicht eintritt. Die in der Literatur hdufiger vermutete
Reaktion zwischen Zementbestandteile und Acrylaten, die zur Bildung von
Calciumacrylat fiihrt, miisste eine Senkung der Calciumionenkonzentration im
Vergleich zur Porenldsung des 0-Mortels zur Folge haben. Dies zeichnet sich nicht ab.
Bei Modifizierungen mit EP-Systemen wird davon ausgegangen, dass das Harz auch
durch die Reaktion mit den Calciumionen des Zementes erhirtet [46]. Dies wiirde die
niedrige Anfangskonzentration in der Porenldsung des PCC 1 erkldren.

Die Konzentration der Calciumionen ist so gering (< 5 mmol/l), da3 die Unterschiede
zwischen den PCC und der Vergleichsprobe kaum der Diskussion bediirfen.
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Abbildung 4.39: Verdnderung der Calciumionenkonzentration in der Porenlosung

Nur fiir den PCC 4 wurde eine sehr hohe Konzentration an Sulfationen nach einem Tag
ermittelt. Dies ist auf die Hydratationsverzégerung und vermutlich auch auf die in der
Dispersion enthaltenen, Sulfationen freisetzenden oberflichenaktiven Stoffe zuriick-
zufilhren. Nach 28 Tagen betrdgt die Sulfationenkonzentration das Doppelte der
anderen Systeme, was durchaus ein Potential fiir eine spétere Ettringitbildung darstellt.
Bei den anderen Polymeren ist davon auszugehen, dass das Sulfat fest gebunden in den
Polymeren oder nicht 16slich in den Additiven vorliegt.
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Abbildung 4.40: Verdnderung der Sulfationenkonzentration in der Porenlésung

Die vergleichsweise hohere Kaliumionenkonzentration der Losung des PCC 1
korrespondiert mit der hohen Hydroxidionenkonzentration (Abbildung 4.41). Wihrend
die relativ niedrige Konzentration an Kaliumionen der Porenlésung des PCC 4 wieder
ein Indiz fiir die verzogernde Wirkung des Polymeren 4 ist.
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Abbildung 4.41 Verdnderung der Kaliumionenkonzentration in der Porenlosung

Die Ursachen fiir den relativ hohen Gehalt an Natriumionen der Porenlésung des PCC 3
sind nicht klar, allerdings sind Analysenfehler auszuschlieBen, da mindestens eine
Doppelbestimmung durchgefiihrt wurde. Fiir das Polymer 4 hingegen wurde ein hoher
Anteil an Na,O analysiert, was sich in der erhohten Natriumionenkonzentration der
entsprechenden Porenlosung widerspiegelt.

Natriumionenkonzentration
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Abbildung 4.42: Verdnderung der Natriumionenkonzentration in der Porenlésung

Die Polymere wurden mit einem zementbezogenen Anteil von 15 % den Zementleimen
zugesetzt. Aus diesem Grund diirfte der eigene pH-Wert der Polymere bzw. ihrer
Dispersionen auch die Hydroxidionenkonzentrationen bzw. die pH-Werte der
Porenldsungen beeinflussen.
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Abbildung 4.43: Verdnderung der Hydroxidionenkonzentration in der Porenlosung
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Abbildung 4.44: Verdnderung der pH-Werte

Das EP-Gemisch weist einen pH-Wert von ca. 10 auf, wihrend die Dispersion des
Polymeren 3 nur einen pH-Wert von 5 besitzt und deutlich nach Essigsdure riecht. Es
kommt gesetzmiBig zur Neutralisationsreaktion. Der pH-Wert der einen Tag alten
Porenlosungen ist somit erkldrbar. Hinzu kommt fiir das EP-System, dass es
Calciumionen bindet, was die Losung der Alkalien forciert.

Die Dispersionen der Polymere 2 und 4 besitzen pH-Werte von ca. 8. Fiir die
Zusammensetzung der Porenlosungen beider PCC diirfte die bereits beschriebene
Hydratationsverzogerung ausschlaggebend sein.

Insgesamt gesehen liegen die pH-Werte aller Porenlosungen iiber 13,5 und damit in
dem fiir Portlandzemente typischen Bereich.
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4.2 Charakterisierung der PCC

4.2.1  Frischmorteleigenschaften

Nachfolgend wird auf die Frischmorteleigenschaften Konsistenz, Konsistenzdnderung,
Luftgehalt und Wasserriickhaltevermogen eingegangen. Diese Merkmale der Mortel
wurden aus mindestens je 2 Einzelversuchen ermittelt.

» Konsistenz und Konsistenzinderung

CEM III/A 42,5; p/z=0,05 CEM I 42,5 R; p/z=0,15
300 300
E 250 £ 250 -
= 200 = 200
£ 150 £ 150
5 2
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2 50 2 50
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CEM 1 42,5 R; p/z=0,05 CEM I111/A 42,5; p/z=0,15
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Abbildung 4.45: Konsistenz der Mortel

oben: CEM142,5R
unten: CEM III/A 42,5

Mit zunehmendem Wasser/Zement-Wert und Polymer/Zement-Wert wird die
Konsistenz der Mortel erwartungsgeméll weicher. Der direkte Vergleich mit den
unmodifizierten Mischungen ist nur fiir den w/z-Wert von 0,5 mdglich, da diese kein
FlieBmittel enthalten. Mit einem w/z-Wert von 0,35 wird fiir die PCC bei niedrigem p/z-
Wert die Grenze der Verarbeitbarkeit erreicht. Die Dispersion erzielt die grofBte
verfliissigende Wirkung, was andererseits bei einem w/z-Wert von 0,5 und dem héheren
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Polymergehalt zu einer gewissen Entmischung fiihrt. Gute Verarbeitungseigenschaften
werden bei einem w/z-Wert von 0,4 erzielt.

Die Konsistenzdnderung von Morteln ist fiir ithre Anwendung in der Baupraxis
besonders interessant. Es wurde die Konsistenzdnderung {iber eine Zeitraum von 6
Stunden fiir die Mischungen mit einem w/z-Wert von 0,4 und einem p/z-Wert von 0,15
bzw. 0 bestimmt.

CEM 142,5 R: wiz=040; p/z = 0,15 CEM III/A 42,5: wiz = 0,40; p/z = 0,15
—— 0-Probe —— PCC1 —%— PCC2 —&— PCC3 —— PCC4 —— 0-Probe —e—PCC1 —%— PCC2 —+— PCC3 —— PCC4
5300 E 300 S
=250 s 250 \
Za00 T E 200
3 \ e }W
_2150 L= = s S—— S ISR Se =,
<100 .y =SS < 100 Mallai S—- T —,
0 60 120 180 240 300 360 0 60 120 180 240 300 360
Zeit [min] Zeit [min]

Abbildung 4.46: Konsistenzinderung der Mortel iiber einen Zeitraum von 6 Stunden

links: CEM 142,5 R — Mortel rechts: CEM III/A 42,5 - Mortel

Die Konsistenz und deren zeitlicher Verlauf der Mortel einer Zementsorte werden von
den Polymeren unterschiedlich beeinflusst. Ein und dasselbe Polymer hat diesbeziiglich
auf die Mortel beider Zemente sehr verschiedene Auswirkungen. Der Anstieg des
Ausbreitmafles im Verlaufe der Zeit fiir die PCC 1 erklért sich aus der chemischen
Reaktion der Komponenten Harz und Hérter und der damit im Zusammenhang
stehenden Freisetzung des im wesentlichen vom Hérter gebundenen Wassers. Die
hoheren AusbreitmalBle der PCC 4 sind auf die feine Verteilung des Polymers und des
damit verbundenen Kugellagereffekts zuriickzufiihren, ggf. auch auf die
oberflichenaktiven Additive, welche die Oberflaichenspannung senken. Eingemischte
Luft bzw. durch die Additive in den Mischungen zuriickgehaltenen fein verteilten
Luftblischen fiihren ebenfalls zu diesem Kugellagereffekt. Nur die fliissigen Polymere
1 und 4 bewirkten deutlich verlédngerte Verarbeitungszeiten.

Die Modifikation mit den Redispersionspulvern fiihrt zu den schlechtesten
Verarbeitungseigenschaften, so dass sich schon nach weniger als 2 Stunden eine steife
Konsistenz einstellte. Anforderungskriterien flir die Verarbeitungseigenschaften von
PCC sind nicht geregelt. Fiir die Baupraxis miissten diese PCC allerdings in ihren
Verarbeitungseigenschaften optimiert werden.

* Luftgehalt

Der Luftgehalt der Frischmortel wird durch die Redispersionspulver 2 und 3 wesentlich
erhoht, insbesondere durch Polymer 3 beim hoheren p/z-Wert. Der in den
Redispersionspulvern enthaltene Polyvinylalkohol wirkt wie ein Luftporenbildner.
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Wihrend das EP-System den Luftgehalt nur unwesentlich beeinflusst, flihrt die
Dispersion durch die immense Verfliissigung bei hoherem Polymergehalt und durch den
enthaltenen Entschdumer zu einem kaum messbaren Luftgehalt im Frischmortel.

Es wurde erwartet, dass sich ein erhohter Luftgehalt negativ auf die Festmortel-
eigenschaften und ggf. Dauerhaftigkeit auswirkt.
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Abbildung 4.47: Luftgehalt der Frischmortel

oben: CEM 142,5R
unten: CEM III/A 42,5

*  Wasserriickhaltevermogen

Fiir das Wasserriickhaltevermogen ist gleichermallen festzustellen, dass die Polymere
diese Eigenschaft sehr unterschiedlich beeinflussen. Das EP-System 1 fiihrt zu einer
Verringerung des Wasserrlickhaltevermdgens. Obwohl die Polymere 2 und 4 eine
analoge chemische Basis aufweisen, beeinflussen sie die Frischmorteleigenschaften sehr
unterschiedlich. Hingegen bewirken die mit analogen Additiven ausgestatteten
Redispersionspulver 2 und 3, mit Ausnahme des Luftgehalts, bei hohem p/z-Wert sehr
ahnliche Eigenschaften.

Insgesamt wird das Wasserriickhaltevermdgen mit steigendem Polymergehalt erhoht.
Allgemein sind die Polymere an sich wasserabweisend. In dem gewissermaflen zwangs-
gemischten System Polymer — Wasser — Zement — Zuschlag wird das Wasser in
hoherem Male zuriickgehalten, da die Wassertransportvorginge durch den polymeren
Zusatz behindert werden, also das Wasser festgehalten wird. Je hoher der Anteil eines
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solchen Zusatzes ist, desto hoher ist das Wasserriickhaltevermogen. Bei den ECC liegt
zu Beginn, d.h. im Frischmortel noch kein Polymer vor, sondern Harz und Hérter, die
zuvor emulgiert wurden. Die Hydrophobie eines ausgehirteten EP-Systems kann sich
im Frischmortel demzufolge noch nicht auswirken.
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Abbildung 4.48: Wasserriickhaltevermégen der Mortel

oben: CEM 1425 R
unten: CEM III/A 42,5
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4.2.2  Festmorteleigenschaften

Im Rahmen der Charakterisierung der Festmdrtel wurden die Rohdichte, der
dynamische E-Modul, die Biegezugtestigkeit, die Druckfestigkeit und die Léngen-
anderung bei den 3 Lagerungen iiber einen Zeitraum von 90 Tagen bewertet. Die
Messwerte wurden statistisch ausgewertet, d.h. es wurden die Mittelwerte aus
mindestens 3 Einzelwerten bestimmt, die Standardabweichungen und die
Variationskoeffizienten wurden berechnet. Die Untersuchungsergebnisse wurden einem
Ausreifertest unterzogen, wobei von einer Irrtumswahrscheinlichkeit von 5 % ausge-
gangen wurde. Weiterhin wurde der t-Test mit einer [rrtumswahrscheinlichkeit von 5 %
durchgefiihrt. Werden Unterschiede zwischen den Vergleichsproben und den PCC
beschrieben, dann sind diese auch signifikant. [176]

* Rohdichte und dynamischer E-Modul

Mit zunehmendem Kunststoffgehalt wurden die Rohdichten der Mortel geringer. Dies
ist auf die geringere Dichte der Kunststoffe selbst und die hohere Porositit der Mortel
zuriickzufiihren. Die PCC gleichen Polymergehalts weisen ebenfalls Unterschiede auf,
im allgemeinen flihrt die Modifikation mit den Redispersionspulvern zu den geringsten
Rohdichten. Die gleichen Tendenzen wurden fiir die dynamischen E-Moduln festge-
stellt. Deutliche Unterschiede dieser Kennwerte in Abhédngigkeit von der Lagerungsart
wurden nicht verzeichnet. Prinzipiell fiihrt die Unterwasserlagerung zu den hochsten,
die Trockenlagerung zu den geringsten E-Moduln, wobei der Wassergehalt der Proben
diesen Kennwert wesentlich mitbestimmt. Dies gilt fiir beide Zemente, fiir die
Vergleichsproben und die PCC gleichermal3en.

* Biegezugfestigkeit

Dieser Kennwert wird erwartungsgeméfl vom w/z-Wert, aber auch vom p/z-Wert und
von den Hydratationsbedingungen bestimmt, insbesondere betrifft dies die
CEM III/A 42,5 — Mortel.

Die Ergebnisse sind in der Tabelle 4.4 fiir die CEM 142,5 R — Mortel und in Tabelle 4.5
fiir die CEM III/A 42,5 — Mortel aufgefiihrt.
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Tabelle 4.4: Biegezugfestigkeiten [N/mm?] der CEM I 42,5 R - Mortel

Mortel- | _ o0 w/z = 0,35 w/z = 0,40 w/z = 0,50
bezeich- | 3 E
nung % §n Alter der Proben [d] Alter der Proben [d] Alter der Proben [d]
&3 2 7 | 28 | 90 | 2 7 | 28 | 90 [ 2 7 | 28 | 90
A | 104 11,5] 110] 102 91| 98| 96| 98| 65| 77| 82| 86
0-Probe | 0 B 83| 91| 94| 93| 77| 81| 80| 87| 55| 72| 74| 81
C 85| 112 107 108| 85| 101| 102| 114| 64| 76| 77| 93
A 74| 90| 86| 88| 78| 82| 90| 90| 63| 79| 78| 87
0,05 | B 70| 65| 80| 11,7 68| 73| 100| 11,7| 62| 60| 100]| 102
C 87| 86| 108 108] 83| 90| 102| 127 61| 77| 94| 106
PCC1 A 80| 103| 98| 11| 66| 93| 86| 96| 64| 70| 76| 83
0,15 | B 80| 92| 123| 152] 69| 88| 103| 12,1 56| 82| 101| 123
C 81| 102] 12,5| 151 84| 94| 120| 137 65| 81| 10,1] 125
A 86| 96| 90| 87| 73| 73| 75| 79| 47| 58| 67| 67
005 | B 76| 100] 109 126] 59| 90| 93| 103]| 39| 66| 70| 85
C 80| 81| 11,0| 128| 67| 72| 103| 11,7| 42| 61| 69| 91
PCC2 A 850 92 95| 96| 54| 63| 76| 83| 26| 45| 54| 59
0,15 | B 93| 132 141| 149| 68| 101| 11,5 132| 34| 58| 84| 94
C 88| 84| 139| 176| 59| 65| 136| 158 25| 44| 84| 124
A 83| 89| 86| 83| 72| 73| 72| 76| 38| 46| 49| 52
0,05 | B 68| 94| 11,5] 119] 70| 88| 89| 96| 44| 57| 60| 61
C 85| 86| 105| 126 75| 66| 74| 10,1| 34| 44| 50| 65
PCC3 A 90 93| 88| 87| 49| 68| 68| 70| 20| 31| 40| 41
0,15 | B 89| 10,6| 130| 128| 65| 87| 108| 102]| 33| 53| 64| 68
C 89| 96| 133| 138| 50| 63| 82| 1L,1| 20| 30| 59| 73
A 82| 11,0 11,0| 108| 74| 84| 92| 105| 56| 64| 84| 92
005 | B 67| 91| 11,8| 11,0] 68| 84| 106 106| 51| 70| 102 106
C 93| 103 12,7| 125 83| 87| 108| 126 54| 67| 97| 116
PCC4 A 82| 109 11,0 109 74| 84| 92| 105 58| 64| 84| 9.2
0,15 | B 84| 114] 140| 162| 73| 104| 123| 153 57| 7.1] 11,6| 13,0
C 96| 10,0| 129| 157| 85| 96| 137| 157| 56| 77| 109] 14,0
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Tabelle 4.5: Biegezugfestigkeiten [N/mm?] der CEM III/A 42,5 - Mortel

Mortel- | _ o0 w/z = 0,35 w/z = 0,40 w/z = 0,50
bezeich- | 3 E
nung % §n Alter der Proben [d] Alter der Proben [d] Alter der Proben [d]
&3 2 7 | 28 | 90 | 2 7 | 28 | 90 [ 2 7 | 28 | 90
A 57 74| 97| 104| s6| 71| 85| 103| 44| 57| 66| 9l
0-Probe | 0 B 1| 72| 78| 82| 50| s6| 67| 74| 34| 57| 66| 7.0
C 50 73] 101 103| 62| 69| 92| 92| 42| 58| 74| 76
A 44| 68| 80| 90| 46| 58| 70| 88| 36| 61| 62| 93
0,05 | B 48 7,0 88| 113| 45| 68| 86| 100| 36| 66| 79| 82
C 450 60| 85| 91| 43| 62| 98| 100]| 35| 60| 96| 98
PCC1 A 46| 76| 85| 103 41| 69| 78| 97| 28| 54| 58| 89
0,15 | B 52| 88| 11,5| 128| 47| 87| 11,0 11,0] 36| 69| 90| 97
C 48| 74| 100| 113| 40| 64| 98| 105| 28| 54| 95| 109
A 40| 59| 74| 90| 25| 42| 47| 67| 17| 27| 38| 56
005 | B 500 81| 92| 105 1.8 55| 63| 84| 32| 40| 46| 63
C 43| 59| 102| 11,5 25| 40| 70| 92| 16| 26| 48| 68
PCC2 A 320 58 78] 102 22| 42| 60| 77| 12| 25| 38| 50
0,15 | B 48| 97| 10| 129 21| 72| 87| 16| 16| 43| 54| 80
C 3,1 60| 132] 132| 22| 40| 100| 106| 12| 24| 63| 74
A 50/ 570 78| 93| 30| 36| 54| 65| 17| 20| 35| 39
0,05 | B 60| 81| 94| 99| 37| 56| 59| 61| 21| 32| 35| 39
C 48| 68| 102| 102 32| 50| 68| 73| 21| 33| 42| 44
PCC3 A 3,1 48| 72| 83| 19| 34| 51| 53| 10| 17| 27| 41
0,15 | B 45| 78| 104| 107 26| 61| 74| 75| 15| 37| 40| 41
C 32| 47] 101| 102] 21| 33| 73| 75| 10| 17| 43| 47
A 52| 79| 104 119 37| 66| 7.6| 108 27| 49| 70| 95
0,05 | B 56| 84| 91| 97| 47| 67| 82| 98| 36| 59| 82| 99
C 53| 72| 16| 126| 46| 64| 97| 105 38| 57| 91| 97
PCC4 A 520 79(104 | 119 37| 66| 76| 108 27| 49| 70| 95
0,15 | B 56| 91| 154 145| 43| 76| 126 127 29| 59| 94| 99
C 441 84| 155| 161 39| 77| 152 161 23| 67| 101 11,1

Je niedriger der w/z-Wert ist, desto hoher sind generell die Biegezugfestigkeiten.
Anhand des zeitlichen Verlaufs ist festzustellen, dass die Festigkeitsentwicklung durch
die Polymere verzogert wird, insbesondere fiir die CEM III/A 42,5 — Mortel. Nicht in
jedem Fall fiihrt die Modifizierung zu einer gesteigerten Biegezugfestigkeit, speziell bei
den Redispersionspulvern muss der Gehalt mehr als 5 % bezogen auf das
Zementgewicht betragen. Entgegen den Kennwerten Rohdichte und dynamischer E-
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Modul sind fiir die PCC die hochsten Biegezugfestigkeiten bei trockener und
gemischter Lagerung zu verzeichnen, da die Filmbildung durch den Wasserentzug
bevorzugt stattfinden kann und sich das in der Regel erhohte Wasserriickhaltevermdgen
positiv auswirkt. Da das Polymer 4 aufgrund der hohen Mindestfilmbildungstemperatur
bei den Lagerungsbedingungen keine zusammenhédngenden, festen Filme ausbilden
kann, ist die Erhohung der Biegezugfestigkeit durch diese Modifizierung nicht mit der
Filmbildung zu erkldren. Der gute Haftverbund zwischen organischer und
anorganischer Matrix sowie das vergleichsweise dichte Gefiige, letztendlich resultierend
auch aus den guten Verarbeitungseigenschaften, werden als Hauptursache hierfiir
angesehen.

Die Vergleichsproben erzielen die hdochsten Werte bei Unterwasserlagerung bzw.
gemischter Lagerung, was den Erwartungen entspricht.

* Druckfestigkeit

Fiir die Druckfestigkeitswerte gelten die analogen Feststellungen, wie flir die vorher-
gehenden Kennwerte. Durch die Modifizierung wird die Festigkeitsentwicklung ver-
zogert. Mit steigendem w/z-Wert und p/z-Wert nimmt die Druckfestigkeit prinzipiell
ab. Die Redispersionspulver mindern diesen Kennwert durch die von ihnen hervorgeru-
fene hohe Porigkeit der Mortel am starksten. Durch die Modifizierung mit dem duro-
plastischen EP-System wird dem entgegengewirkt, da die Eigendruckfestigkeit solcher
Polymere relativ hoch ist. Wahrend fiir die Vergleichsproben die Druckfestigkeiten bei
Wasserlagerung, gefolgt von der gemischten Lagerung am hochsten sind, werden fiir
die PCC die besten Resultate bei gemischter Lagerung erzielt. Diese Exposition ermog-
licht gute Bedingungen sowohl fiir die Zementerhértung als auch fiir die Filmbildung
der Polymere bzw. fiir deren Haftverbund zur anorganischen Matrix.

Die Ergebnisse der Druckfestigkeitspriifung sind in den Tabellen 4.6 und 4.7 enthalten.
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Tabelle 4.6: Druckfestigkeiten [N/mm?] der CEM I 42,5 R - Mértel

Mortel- | _ o0 w/z = 0,35 w/z = 0,40 w/z = 0,50
bezeich- | 3 E
nung % §n Alter der Proben [d] Alter der Proben [d] Alter der Proben [d]
&3 2 7 | 28 | 90 | 2 7 | 28 | 90 [ 2 7 | 28 | 90
A 60| 67| 77| 86| 58| 64| 79| 83| 35| 49| 58| 63
0-Probe | 0 B 570 67| 71| 71| 55| 59| 64| 67| 38| 51| 53| 58
C 58| 68| 80| 82| 55| 64| 80| 82| 36| 48| 64| 69
A 21 60| 69| 75| 45| 57| 66| 72| 33| 47| 58| 65
0,05 | B s4| 69| 75| 77| 46| 60| 71| 73| 37| 52| 59| 59
C 48| 59| 78| 82| 44| 55| 72 80| 31| 50| 67| 74
PCC1 A 47| 58| 67| 76| 43| 54| 64| e8| 31| 43| 57| 59
0,15 | B s21 64| 70| 75| 41| s8] 63| 69| 33| 47| s8] 6l
C s1| 57| 78| 85| 43| 54| 73| 80| 30| 44| 64| 71
A 48| 59| 62| 76| 37| 46| 52| 61| 22| 31| 40| 42
0,05 | B s0| 62| 65| 71| 34| 47| 54| 58| 22| 36| 40| 44
C 50| 58| 69| 81| 36| 45| 59| 66| 21| 33| 49| 52
PCC2 A 38| 53| s6| 66| 28| 44| 47| 30| 11| 21| 24| 30
0,15 | B 43| s8| 63| 69| 32| 44| 52 63| 14| 25| 31| 37
C 40| 51| 570 67| 30| 41| 61| 67| 11| 20| 35| 46
A 49 62| 66| 68| 38| 47| 49 50| 17| 25| 22| 27
0,05 | B s4| 67| 69| 72| 40| 47| 49| 54| 19| 25| 24| 27
C so| 61| 62| 76| 39| 40| 38| 57| 16| 22| 25| 31
PCC3 A 42 50| 52| s3] 21| 36| 36| 38 70 13| 17| 18
0,15 | B 43| 55| 61| 63| 23| 38| 43| 46 9| 18| 22| 24
C 41| 51| 66| 63| 21| 32| 39| 51 70 12| 18| 26
A 35| 52| 58| 64| 35| 46| 59| 63| 32| 45| 54| 55
0,05 | B s1| 58| e8| 71| 43| 51| 65| 62| 32| 42| 54| 57
C 21 59| 75| 74| 43| 52| 66| 69| 26| 45| 58| 66
PCC4 A 350 52| 58| 64| 35| 46| 59| 63| 23| 36| 44| 51
0,15 | B 43| 55| 68| 70| 38| 49| 63| 69| 26| 35| 46| 53
C 421 51| 66| 74| 37| 50| 4| 75| 25| 38| 54| 64
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Tabelle 4.7: Druckfestigkeiten [N/mm?] der CEM III/A 42,5 - Mortel

Mortel- | _ o0 w/z = 0,35 w/z = 0,40 w/z = 0,50
bezeich- | 3 E
nung % E) Alter der Proben [d] Alter der Proben [d] Alter der Proben [d]
&3 2 7 | 28 | 90 | 2 7 | 28 | 90 [ 2 7 | 28 | 90
A 60| 67| 77| 86| 58| 64| 79| 83| 35| 49| 58| 63
0-Probe | 0 B 570 67| 71| 71| 55| 59| 64| 67| 38| 51| 53| 58
C 8| 68| 79| 82| 55| 64| 80| 82| 36| 48| 64| 69
A 21 60| 69| 75| 45| 57| 66| 72| 33| 48| 58| 65
0,05 | B s4| 69| 75| 77| 46| 60| 73| 73| 37| 52| 59| 59
C 48| 59| 82| 78| 44| 55| 72 80| 31| 50| 67| 74
PCC1 A 47| 58| 67| 76| 43| 54| 64| e8| 31| 43| 57| 59
0,15 | B s21 64| 70| 75| 41| 59| 63| 69| 33| 47| s8] 6l
C s1| 57| 78| 85| 43| 53| 73| 80| 30| 44| 64| 71
A 48| 59| 62| 76| 37| 46| 52| 61| 22| 31| 40| 42
0,05 | B s0| 62| 65| 71| 34| 47| 54| 58| 22| 36| 40| 44
C 50| 58| 69| 81| 36| 45| 59| 66| 21| 33| 49| 52
PCC2 A 38| 53| s6| 66| 28| 44| 47| 550 11| 21| 24| 30
0,15 | B 43| s8| 63| 69| 32| 44| 52 63| 14| 25| 31| 37
C 40| 51| 54| 70| 30| 41| 61| 67| 11| 20| 35| 46
A 49 62| 66| 68| 38| 47| 49 50| 17| 25| 22| 27
0,05 | B s4| 67| 68| 73| 40| 49| 47| 54| 19| 25| 24| 27
C so| 61| 62| 76| 39| 40| 41| 57| 16| 22| 22| 31
PCC3 A 42 50| 52| 53| 21| 30| 36| 38 71 13 17| 19
0,15 | B 43| 55| 61| 63| 23| 38| 43| 46 9| 18| 22| 24
C 41| 51| 63| 66| 21| 32| 35| 51 70 12| 18| 26
A 35| 52| 58| 64| 35| 46| 59| 63| 33| 45| 54| 55
0,05 | B s1| 58| 70| 71| 43| 51| 65| 65| 32| 42| 54| 57
C 21 59| 75| 75| 43| 52| 66| 69| 26| 45| 58| 66
PCC4 A 35 52| 58| 63| 35| 46| 59| 63| 23| 36| 44| 51
0,15 | B 43| 55| 68| 70| 38| 49| 63| 69| 26| 35| 46| 53
C 421 51| 55| 74| 37| 50| e4| 75| 25| 38| 54| 64
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* Langeninderung

Da die Tendenzen fiir die verschiedenen w/z-Werte der Zemente prinzipiell gleich sind
und durch den hohen Polymergehalt verstirkt werden, soll dieser Kennwert nur am
Beispiel der Mortel mit einem w/z-Wert von 0,5 und p/z von 0 bzw. 0,15 dargestellt
werden, da hier der unmittelbare Vergleich zu den flieBmittelfreien 0-Proben gegeben
ist. Die Ergebnisse sind in den nachfolgenden Abbildungen dargestellt.

plz=0 p/z=0,15
0,5 0,5
= 8]
g 00 —= = o,om e _
2 E-05 4 E-05
SE 0 5 E
31 = E L -10
% -15 E" -15
~ 20 ~ 20 ‘ ‘ : :
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Probenalter [d] Probenalter [d]
plz=0 p/z=0,15
L 05 ] 0,5
5 o0 2 00
EE-O,s ~——— E-E-o,s
EE -10 i £ 10
o =
R 15 E -15
T 20 ‘ ‘ ‘ ‘ 2,0 ‘ : : :
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Probenalter [d] Probenalter [d]
plz=0 p/z=0,15
0,5 0,5
E 0,0
5 00 m O
LF.05 N S 05
-0, & — Y
sE E -10 5t 1,0
o.= " ge-t
a] 5 E
§ 15 87 .15
PH | n
-2,0 . . ‘ . - .20 ‘ T ‘ ‘
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Probenalter [d] Probenalter [d]
e ()-Probc =@=PCC1 <=ii=PCC2 <«fg=PCC3 =@=PCC4

Abbildung 4.49: Lingendnderung CEM I 42,5 R — Moértel

oben: Unterwasserlagerung
mittig: Trockenlagerung
unten: Unterwasser-/Trockenlagerung




132

plz=0 p/lz=0,15
05 0,5
g — g k.gn-r_!—l—t—-‘——‘
g 0,0 % 0,0
ﬁ .05 & E-05
5 E i
b & -10 g -0
o o =
B -15 § 15
= 0
-2,0 ; ; ‘ ; -2,0 : ‘ ‘ ‘
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Probenalter [d] Probenalter [d]
plz=0 p/z=0,15
0,5 m 05
]
k00 g_ 0.0
E E-05 E .E .05 |
E.E 10 B E 10
§ -15 LT
~ 20 ‘ ‘ : ‘ 220 ‘ ‘ ‘ ‘
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Probenalter [d] Probenalter [d]
plz=0 p/lz=0,15
0,5
E oo 2 oo
E £-05 ¥ 'Ei £ 05
RE” 5E
c E -10 T E-10
e =
§ -15 E 15
= 20 : : : ‘ 20 ‘ ‘ ‘ ‘
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Probenalter [d] Probenalter [d]
== (-Probc =@=PCCl <= PCC2 «=fp=PCC3 =4=PCC4

Abbildung 4.50: Lingendnderung CEM I1I/A — Mdrtel

oben: Unterwasserlagerung
mittig: Trockenlagerung
unten: Unterwasser-/Trockenlagerung

Ungeachtet der Unterschiede zwischen den einzelnen PCC sind fiir beide Zemente
prinzipiell die gleichen Tendenzen festzustellen. Wihrend bei der Unterwasserlagerung
die Léangendnderungen der PCC denen der Vergleichsproben entsprechen, wird das
Schwinden bei Trockenlagerung und gemischter Lagerung durch die verschiedenen
Kunststoffzusdtze verstdrkt. Besonders die gemischte Lagerung fiihrt zu unterschied-
lichen zeitlichen Verldufen in den ersten 56 Tagen, die sich dann bis zum 90. Tag etwas
angleichen bzw. parallel verlaufen. Gleiche Kunststoffe beeinflussen die Léngen-
anderung der Mortel der zwei Zemente unterschiedlich. Nach Ettel [37] fiihren ein
erhohter Luftporenanteil und eine Hydratationsgradreduzierung zu erhéhten Schwind-
werten der PCC. Andererseits soll die Modifizierung aufgrund des resultierenden
erhohten Wasserriickhaltevermdgens der Frischmortel das Schwinden im frithen
Erhartungsstadium reduzieren. Fiir die 4 untersuchten Polymere konnte dies nicht
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bestétigt werden. Die Modifizierung mit dem Polymer 4 fiihrt z.B. zu deutlich erhohten
Schwindwerten, obwohl die Porositit mit Ausnahme der trocken gelagerten
CEM 142,5 R - Proben meist niedriger ist als die der anderen PCC (siehe nachfolgender
Abschnitt). Auch Schorn [191] geht von einem reduzierten Schwinden in den ersten
Wochen aus, was sich aber bis zum 90. Tag ausgeglichen haben soll und das der
unmodifizierten Mortel erreicht. Als Ursache hierfiir wird ebenfalls die verzogerte
Hydratation und das erhohte Wasserriickhaltevermogen angegeben.

Die nach dem Technischen Regelwerk [186] vorgegebenen maximalen Werte fiir das
Quellen bei Unterwasserlagerung von gg = 0,3 mm/m und fiir das Schwinden bei
Trockenlagerung von &g = 1,2 mm/m werden generell von den Vergleichsproben, aber
nur von einem Teil der PCC eingehalten. Bei einer Modifizierung mit nur 5 % Polymer
werden diese Grenzwerte nicht iiberschritten. Eine Systematik der Einflussnahme der
Polymere beziiglich Art und Menge ist nicht zu erkennen.

* Porengrofienverteilungen

Die PorengroBlenverteilungen wurden mittels Quecksilberhochdruckporosimetrie an 90
Tage alten Vergleichsproben und PCC mit dem hoheren Polymergehalt ermittelt. Die
Kenntnis dieses Strukturmerkmals ist wichtig fiir Beurteilung der Festigkeitskennwerte
sowie der Dauerhaftigkeit der Mortel. Die nachfolgenden Tabellen enthalten eine
vereinfachte Einteilung der Porenanteile in

=  Gelporen (GP) <0,01 pm,
= Kapillarporen (KP) 0,01 pm bis 100 pm,
= Luftporen (LP) 100 pm bis 1000 pm

(Einteilung nach Romberg [192])

sowie die mit dieser Methode bestimmten Gesamtporositdt (G). Diese Gesamtporositét
spiegelt nur den Porenanteil wider, der fiir das Quecksilber zugédnglich ist und unter-
scheidet sich zwangsldufig von der Gesamtporositdt (P), welche aus Roh- und Rein-
dichte berechnet wird. Die zugédngliche Gesamtporositit (G) ist besonders fiir die Beur-
teilung der Widerstandsfahigkeit der Mortel gegen einwirkende Fliissigkeiten und Gase
relevant. Zu bedenken ist, dass im Bereich sehr feiner Poren (< 10 nm) die aufzuwen-
denden Driicke eine GroBenordnung erreichen, die Gefligezerstdrungen hervorrufen
kann.

Martschuk [193] restimierte im Ergebnis seiner Untersuchungen zum Frost-Tausalz-
Widerstand von Hochleistungsbetonen, dass der Kapillarporenanteil im Bereich von
0,01 um bis 100 um fiir Betone ohne LP-Mittel mit guten Frost-Tausalz-Widerstand
nicht mehr als 5 % betragen soll.



Tabelle 4.8: Porositdtskennwerte [Vol.-%] der CEM I 42,5 R — Mortel

134

Mortel- | p/z- | La- w/z = 0,35 w/z = 0,40 w/z = 0,50
bezeich- | Wert | ge-
nung rung GP | KP | LP G GP | KP | LP G GP | KP | LP G
A 7,0 24 0,5 9,9 7,3 3,4 0,5 | 11,2 | 104 | 2,5 04 | 133
0-Probe | 0 B 8,3 3,9 0,5 | 12,7 | 8,5 4,1 04 | 13,0 | 9,7 42 04 | 143
C 8,1 2,3 0,4 | 10,8 | 8,0 3,5 0,5 | 12,0 | 10,9 | 3,0 0,5 | 14,4
A 6,1 3,2 0,6 9,9 7,2 3,1 04 | 11,2 | 9,8 2,2 0,5 | 12,5
PCC1 | 0,15 B 8,7 2,4 04 | 11,5 | 94 2,6 03 | 12,3 | 9,3 2,9 0,3 | 12,5
C 7,7 2,3 0,5 | 10,5 | 8,6 24 04 | 11,4 | 10,1 1,7 0,6 | 12,4
A 7,0 4,3 0,7 | 12,0 | 6,8 53 0,6 | 12,7 | 8,8 5,4 0,5 | 14,7
PCC2 | 0,15 B 7,4 52 0,6 | 132 | 7,6 7,4 08 | 158 [ 59 | 176 | 1,3 | 248
C 8,6 4,0 0,6 | 132 | 7,3 4,8 0,5 | 12,6 | 10,6 | 8,5 0,9 | 20,0
A 9,0 4,7 0,5 | 142 | 9,1 10,6 | 0,8 | 20,5 | 10,9 | 194 | 1,5 | 31,8
PCC3 | 0,15 B 8,8 5,9 05 | 152 | 7,0 | 145 | 08 | 223 | 6,3 | 24,0 | 1,8 | 32,1
C 8,8 5,6 0,6 | 150 | 7,6 | 12,7 | 0,8 | 21,1 | 87 | 203 | L5 | 30,5
A 8,0 2,2 0,7 | 10,9 | 8,2 1,4 0,6 | 10,2 | 11,0 | 2,1 0,5 | 13,6
PCC4 | 0,15 B 7,8 3,6 0,6 | 12,0 | 8,7 1,9 0,5 | 11,1 | 11,3 | 3,0 0,5 | 14,8
C 7,5 4,0 0,6 | 12,1 | 8,3 1,6 04 | 10,3 | 11,2 | 1,6 04 | 13,2
Tabelle 4.9: Porositditskennwerte [Vol.-%] der CEM III/A 42,5 —Mortel
Mortel- | p/z- | La- w/z = 0,35 w/z = 0,40 w/z = 0,50
bezeich- | Wert | ge-
nung rung GP | KP | LP G GP | KP | LP G GP | KP | LP G
A 6,2 3,1 0,6 9,9 7,5 2,0 04 9,9 | 10,5 | 2,2 0,5 | 13,2
0-Probe | 0 B 6,7 52 0,6 | 12,5 | 7,8 6,3 04 | 145 | 6,6 9,2 0,5 | 16,3
C 6,1 3,7 03 | 10,1 | 7,1 3,7 04 | 11,2 | 10,1 | 4,6 0,3 | 15,0
A 6,5 3,5 04 | 104 | 7,7 2,1 04 | 10,2 | 10,2 | 1,4 04 | 12,0
PCC1 | 0,15 B 7,1 5,3 04 | 12,8 | 7.4 7,0 0,5 | 149 | 6,8 | 10,6 | 0,5 | 17,6
C 7,2 34 04 | 11,0 | 8.4 3,3 0,5 | 122 | 11,4 | 43 0,3 | 16,0
A 7,9 5,0 0,8 | 13,7 | 10,0 | 7,6 0,7 | 183 | 11,7 | 140 | 1,6 | 273
PCC2 | 0,15 B 6,6 9,3 0,6 | 16,5 63 | 13,5 | 1,0 | 20,8 | 55 | 20,7 | 2,2 | 284
C 10,8 | 43 0,6 | 15,7 | 9,8 8,1 0,7 | 18,6 | 9,1 17,7 | 1,6 | 28,4
A 10,1 | 6,0 0,6 | 16,7 | 10,0 | 12,0 | 1,7 | 23,7 | 11,1 | 18,1 1,3 | 30,5
PCC3 | 0,15 B 52 | 133 | 0,8 | 193 | 50 | 208 | 1,6 | 274 | 3,9 | 29,5 | 2,3 | 35,7
C 9,0 7,7 0,6 | 173 | 80 | 164 | 1,2 | 2506 | 8,0 | 23,5 | 23 | 338
A 6,7 2,1 0,5 9,3 7,4 1,6 0,5 9,5 |1 10,3 | 1,5 04 | 12,2
PCC4 | 0,15 B 8,0 3,1 0,5 | 11,6 | 9,0 3,6 0,4 | 13,0 [ 9,8 4,9 0,5 | 15,2
C 7,9 2,1 0,5 | 10,5 | 8,2 2,0 04 | 10,6 | 11,1 | 2,8 04 | 143




Fiir die Mortel beider Zemente gilt, dass das dichteste Gefiige erwartungsgeméal durch
die Lagerung unter Wasser (A) erzielt wird, gefolgt von der gemischten Lagerung (C).
Ebenso entspricht es den Erwartungen, dass sich mit steigendem w/z-Wert die Porositit
erhoht. Der fiir die Dauerhaftigkeit besonders wichtige Kapillarporenanteil ist fiir die
PCC 2 (nur CEM III/A 42,5) und die PCC 3 bereits bei dem w/z-Wert von 0,4 deutlich
erhoht und liegt bei dem w/z-Wert von 0,5 zwischen ca. 10 % und 30 % (Ausnahme:
CEM I - PCC 2; Lagerungen A und C). Die mit der Quecksilberhochdruckporosimetrie
ermittelten Gesamtporosititen G der PCC 1 und 4 entsprechen denen der Vergleichs-
proben, wobei der Einfluss der Modifizierung nur an den flieBmittelfreien Proben

beurteilt werden kann.
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Abbildung 4.51: Porengréfienverteilungen, w/z = 0,50, p/z = 0 bzw. 0,15

links: CEM 142,5 R —Mortel
oben: Unterwasserlagerung

mittig: Trockenlagerung

rechts: CEM III/A 42,5 -Moértel

unten: Unterwasser-/Trockenlagerung
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In der nachfolgenden Tabelle werden die Gesamtporosititen, ermittelt mit der
Quecksilberhochdruckporosimetrie (G) und berechnet aus Roh- und Reindichte (P)
gegeniibergestellt.

Tabelle 4.10: Gegeniiberstellung der Gesamtporositditen [Vol.-%]

Mortel- | o en CEM 142,5R - Mortel CEM III/A 42,5 - Mortel
bezeich- | 3 s
nung % §n w/z = 0,35 w/z = 0,40 w/z = 0,50 w/z = 0,35 w/z = 0,40 w/z = 0,50
= 3 G P G P G P G P G P G P
A 9,9 (10,1 | 11,2 | 12,7 | 13,3 | 142 | 99 | 11,1 | 9,9 | 13,1 | 13,2 | 14,6
0-Probe 0 B 12,7 | 129 | 13,0 | 13,9 | 143 | 158 | 12,5 | 16,3 | 145 | 182 | 16,3 | 17,2
C 10,8 | 11,3 | 12,0 | 12,3 | 144 | 152 | 10,1 | 12,5 | 11,2 | 12,1 | 15,0 | 15,8
A 99 | 10,8 | 11,2 | 12,7 | 12,5 | 142 | 104 | 10,9 | 10,2 | 11,5 | 12,0 | 13,1
PCC1 | 0,15 B 1,5 | 123 | 12,3 | 13,7 | 12,5 | 159 | 12,8 | 16,1 | 149 | 15,6 | 17,6 | 18,7
C 10,5 | 11,0 | 11,4 | 13,1 | 12,4 | 148 | 11,0 | 12,4 | 12,2 | 14,2 | 16,0 | 18,2
A 12,0 | 142 | 12,7 | 14,6 | 14,7 | 18,1 | 13,7 | 143 | 183 | 19,7 | 27,3 | 28,2
PCC2 | 0,15 B 132 | 16,2 | 158 | 18,3 | 248 | 279 | 16,5 | 17,6 | 20,8 | 22,6 | 28,4 | 33,1
C 132 | 149 | 12,6 | 152 | 20,0 | 23,7 | 15,7 | 15,7 | 18,6 | 20,5 | 28,4 | 29,1
A 142 | 152 | 20,5 | 21,9 | 31,8 | 31,9 | 16,7 | 21,4 | 23,7 | 26,7 | 30,5 | 35,7
PCC3 | 0,15 B 152 | 16,8 | 22,3 | 242 | 32,1 | 342 | 193 | 20,3 | 274 | 27,9 | 35,7 | 35,8
C 15,0 | 15,3 | 21,1 | 21,3 | 30,5 | 30,6 | 17,3 | 20,7 | 25,6 | 27,1 | 33,8 | 34,4
A 10,9 | 11,2 | 10,2 | 10,8 | 13,6 | 14,1 | 9,3 129 | 9,5 | 12,7 | 12,2 | 13,2
PCC4 | 0,15 B 12,0 | 14,7 | 11,1 | 11,7 | 148 | 15,7 | 11,6 | 11,8 | 13,0 | 13,2 | 15,2 | 16,2
C 12,1 | 12,4 | 10,3 | 11,7 | 13,2 | 13,7 | 10,5 | 13,2 | 10,6 | 11,6 | 14,3 | 15,0

Es entspricht den Erwartungen, dass die aus Roh- und Reindichte berechnete
Gesamtporositit hoher ist als die mittels Quecksilberhochdruckporosimetrie bestimmte.
Die Unterschiede sind fiir die Vergleichsproben und die PCC 1 und PCC 4 relativ
gering, was die Schlussfolgerung zulédsst, dass die Eigenschaften der Modrtel im
wesentlichen durch die zugéngliche Porositit bestimmt werden. Die grofiten
Differenzen wiesen die mit den Redispersionspulvern modifizierten Proben auf, d.h.
diese Mortel besitzen ein hohen Anteil an Kugelporen, die fiir das Quecksilber nicht
zuginglich sind. Aufgrund der hohen Kapillarporositit der Mortel, die mit den
Redispersionspulvern modifiziert wurden, wurde eine entsprechend geringe Dauer-
haftigkeit erwartet. Allerdings wire zu erwarten, dass sich der relativ hohe
Luftporenanteil positiv auf die Frost-Tausalz-Bestdndigkeit der Mortel auswirken
konnte.




137

4.2.3 Frost-Tausalz-Widerstand

Im Alter von 28 Tagen wurden alle Probekdrper fiir weitere 21 Tage bei 20°C  und
65 % relativer Luftfeuchtigkeit gelagert mit dem Ziel, etwa den gleichen Feuchte-
zustand der Probekorper vor dieser Bestiandigkeitspriifung zu realisieren. Zuséitzlich
wurden die Probekorper der Lagerungsart C nach den 28 Frost-Tau-Wechseln fiir
weitere 21 Tage bei 20°C und 65 % relativer Luftfeuchtigkeit deponiert, um den
relativen E-Modul bei annéhernd gleichem Feuchtezustand der Proben zu bestimmen.

Die Priifung des FTSW erfolgte nur fiir die Mortel, welche mit den thermoplastischen
Polymeren modifiziert wurden, da sich diese PCC ohnehin bestdndiger gegen eine
Temperatur-Wechselbeanspruchung erwiesen (Siehe Kapitel 6.2.6 Haftverbund).
Bestimmt wurden die NaCl-Losungsaufnahme, die Abwitterung und der relative
dynamische E-Modul bis zu 28 Frost-Tau-Wechseln. Die NaCl-Losungsaufnahme (L)
wurde in kg/m? berechnet und ist damit unabhéngig von der Geometrie der Probekorper.
In den nachfolgenden Tabellen ist dieser Wert fiir die Aufnahme nach 7 Tagen (L7), d.h.
vor der Frostbelastung und nach 28 Frost-Tau-Wechseln bzw. 21 Tagen (Ly;)
angegeben. Weiterhin sind die Abwitterung (A) in g/m? und der relative dynamische E-
Modul (E) in % nach 28 Frost-Tau-Wechseln aufgefiihrt.

Tabelle 4.11: Ergebnisse der Frostbestindigkeitspriifung der CEM I 42,5 R - Mortel

Mortel- | p/z- | La- w/z = 0,35 w/z = 0,40 w/z = 0,50
bezeich- | Wert | ge-
nung rung L, Ly A E L, Ly A E L, Ly A E
A 0,30 | 0,78 | 458,4| 99,4 | 0,45 | 1,26 | 1013 | 98,9 | 1,01 | 2,61 | 4151 | 98,9
0-Probe 0 B 0,53 | 1,41 |330,2| 100 | 0,75 | 2,11 | 859,5| 102 | 2,97 | 6,54 | 3866 | 90,9
C 0,45 | 0,79 [222,6 | 99,1 | 0,51 | 1,14 [ 193,0| 98,7 | 1,84 | 3,91 | 1342 | 92,2
A 0,51 | 0,9 | 754 | 102 | 0,53 | 1,03 | 82,2 | 101 | 0,70 | 1,61 | 125,6 | 101
PCC2 | 0,15 B 0,27 | 0,70 | 47,0 | 101 [ 0,38 | 1,01 | 46,7 | 104 | 0,74 | 2,35 | 59,8 | 104
C 0,23 | 0,64 | 450 | 999 | 0,35 | 0,88 | 40,2 | 994 | 0,57 | 1,75 | 65,4 | 100
A 0,68 | 1,06 |114,7| 101 | 0,70 | 1,32 | 114,3 | 99,7 | 2,33 | 4,47 |245,5] 99,9
PCC3 | 0,15 B 0,37 | 0,93 | 84,5 | 104 | 0,62 | 1,82 | 743 | 104 | 1,91 | 4,53 | 77,8 | 100
C 0,35 | 0,87 | 89,3 | 98,9 | 0,47 | 1,37 | 73,4 | 102 | 0,85 | 2,66 | 89,2 | 102
A 0,46 | 0,80 |131,3| 102 | 0,68 | 1,07 | 189,6 | 101 | 1,24 | 2,19 | 1950 | 97,6
PCC4 | 0,15 B 0,52 | 1,07 | 127,5| 102 | 0,68 | 1,98 |332,5| 102 | 1,53 | 4,59 | 1243 | 98
C 0,30 | 0,76 | 116,7 | 101 | 0,39 | 1,05 | 102,3 | 101 | 0,71 | 2,60 | 1289 | 92,7
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Tabelle 4.12: Ergebnisse der Frostbestdndigkeitspriifung der CEM III/A 42,5 - Mortel

Mortel- | p/z- | La- w/z = 0,35 w/z = 0,40 w/z = 0,50
bezeich- | Wert | ge-
nung rung L, Ly A E L, Ly A E L, Ly A E
A 0,73 | 1,23 |346,7| 101 | 1,10 | 1,78 | 605,0 | 99,6 | 1,01 | 2,61 | 3112 | 99,6
0-Probe 0 B 1,91 | 3,18 | 299,1 | 103 | 2,50 | 4,50 | 893,9 | 104 | 823 | 11,73 | 7201 | 26,3
C 1,07 | 1,87 | 370,4| 101 | 1,85 | 2,54 | 7744 | 101 | 3,68 | 4,89 | 1979 | 98,3
A 0,57 | 1,25 |306,4| 100 | 1,07 | 2,48 |530,3| 101 | 2,19 | 4,04 | 997,2| 98,0
PCC2 | 0,15 B 0,73 | 2,45 | 81,0 | 99,3 | 1,20 | 4,76 | 71,1 | 103 | 2,52 | 6,90 | 66,4 | 104
C 0,66 | 1,68 | 150,4 | 101 [ 0,90 | 2,681 |261,1 | 99,5 | 2,46 | 5,51 | 701,0 | 100
A 0,67 | 1,29 | 136,9| 101 | 0,56 | 1,97 | 271,4| 102 | 1,35 | 3,96 | 544,4| 101
PCC3 | 0,15 B 048 | 1,23 | 93,7 | 103 | 1,01 | 2,46 | 94,6 | 103 | 2,08 | 4,85 | 94,5 | 103
C 0,51 | 1,47 |146,0| 103 | 0,94 | 2,75 |352,1| 103 | 4,59 | 8,53 | 1055 | 106
A 0,44 | 1,43 | 173,9| 98,8 | 0,70 | 2,20 | 430,0 | 96,4 | 1,76 | 4,03 | 3269 | 84,1
PCC4 | 0,15 B 0,84 | 2,28 | 427 | 101 | 1,10 | 2,55 {939,5| 102 | 1,16 | 3,12 | 1547 | 101,5
C 0,57 | 1,73 | 328 | 102 | 1,62 | 3,47 |890,1 | 99,6 | 1,64 | 5,74 | 2488 | 72,0

Bei Betrachtung der Aufnahmemengen an NaCl-Losung féllt auf, dass nur die
Trockenlagerung bei den Vergleichsproben mit dem w/z von 0,50 zu relativ gro3en
Werten fiihrt, was sich auch negativ in deren Frostbestindigkeit widerspiegelt. Die
Aufnahmemengen an NaCl-Losung der PCC liegen prinzipiell in der gleichen
GroBenordnung, d.h. die PCC sind nicht so hydrophob wie zuvor vermutet wurde.

Die nachfolgenden Abbildungen zeigen die NaCl-Losungsaufnahme und die Ab-
witterung der Mortel mit einem w/z-Wert von 0,50, welche teilweise diese Priifung
nicht bestanden haben. Ab einer Zeit von 12,96 h™ (dies entspricht dem Zeitpunkt nach
dem 7tigigen kapillaren Saugen) wurden die Mortel den FTSW ausgesetzt. Nach
diesem Punkt, d.h. mit den ersten Frost-Tau-Wechseln ist generell ein deutlicher An-
stieg der NaCl-Losungsaufnahme zu verzeichnen, die dann relativ gleichformig
verlduft.

Es wird davon ausgegangen, dass der kritische Sattigungsgrad [87] fiir die CEM III/A
42,5 - Mortel, die einen wesentlichen Abfall des relativen E-Moduls aufweisen, erreicht
wurde. Die relativen dynamischen E-Moduln betragen nach 14 FTSW fiir die trocken
gelagerte Vergleichsprobe noch 70 % und fiir den PCC 4 der Lagerung C noch {iber
85 %. Da die dynamischen E-Moduln aber wihrend der Befrostung nur nach 14 und 28
FTSW bestimmt wurden, konnte der genaue Zeitpunkt, wann der kritische
Sattigungsgrad erreicht wurde, nicht erkannt werden. In den Kurven der NaCl-
Losungsaufnahme ist ebenfalls kein markanter Punkt festzustellen, denn es wurde
erwartet, dass mit Erreichen des kritischen Sattigungsgrades aufgrund der eintretenden
Gefligezerstorungen die Aufnahme an NaCl-Losung erheblich zunimmit.
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mittig: Trockenlagerung

unten: Unterwasser-/Trockenlagerung




140

w/z = 0,50 w/z = 0,50
7] 8000
2 E
[
Siw 9 o
g } g 6000
b T
£t 2 E 4000
E“—Eu ° ’/7 < 2000 —
2 s .__._%——l—l
0 ‘ ‘ 0 ‘ —
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25 30
Zeit [h %] Anzahl der FTW
w/z = 0,50 w/z = 0,50

N

©

w
L

aufnahme [kolm®]
[}

MNall-Losungs-

20 25 0 5

0 5 10 15 10 15 20
Zeit [h*%] Anzahl der FTW
w/z = 0,50 w/z = 0,50
—12 = 8000
& E
'I'En 9 — || |2 se000
Ege - : 4000
O ?: 3 1 £ 2000 W
== I = s L b:u
< Eo0 : : . . a 0 ‘
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25 30
Zeit [h 5] Anzahl der FTW
‘—.—PCCZ PCC 3 st PCC 4 s (-Probe ‘ wfli PCC 2 PCC3 PCC4 0-Probe Grenzwert

Abbildung 4.53: Kennwerte der CEM I1I/A 42,5 — Mortel

links: NaCl-Losungsaufnahme rechts: Abwitterung
oben: Unterwasserlagerung

mittig: Trockenlagerung

unten: Unterwasser-/Trockenlagerung

Wenn im Mortel genug Ausdehnungsraum zur Verfiigung steht, ist eine hohe NaCl-
Losungsaufnahme nicht zwangsldufig mit einer starken Abwitterung bzw. inneren
Gefligeschddigung verbunden. Dies wurde insbesondere fiir einen Teil der pordsen
PCC 3 festgestellt.

Erhebliche innere Gefiligeschiddigungen, verbunden mit hohen Abwitterungen wurden
nur fiir die trocken gelagerte, also nicht weiter nachbehandelte Vergleichsprobe des
CEM III/A 42,5 (w/z = 0,50) und den PCC 4 dieses Zementes mit hohem w/z-Wert der
Lagerung C ermittelt. Fiir die PCC 4 des CEM 1 42,5 R analoger Zusammensetzung und
Lagerungen zeichnet sich eine vergleichbare Tendenz ab, obwohl keine innere
Schadigung vorliegt. Die Vergleichsprobe des CEM I 42,5 R bei Trockenlagerung und
einem w/z-Wert von 0,5 besteht mit tiber 3800g/m? Abwitterung diese Priifung nicht,
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die innere Gefiigeschdadigung ist mit einem Abfall des relativen dynamischen E-Moduls
auf ca. 90 % geringfiigig.

Da der Feuchtezustand der Proben FEinfluss auf die Gefiigedichte und damit den
dynamischen E-Modul der Mortel hat, wurde fiir die Mortel der Lagerung C daher 3
Wochen nach der Frostbelastung der dynamische E-Modul bestimmt. Hierfiir wurde an
den gleichen Probekdrpern, an welchen die dynamischen E-Moduln geméll CIF-Test
bestimmt wurden, die dynamischen E-Moduln durch direkte Ankopplung an Luft
bestimmt [ 194]. Bei der Auswertung wurden die so bestimmten dynamischen E-Moduln
vor dem kapillaren Saugen der NaCl-Losung 100 % gesetzt und die dynamischen E-
Moduln vor der Frostbelastung, nach 14 und 28 Frost-Tau-Wechseln und nach den
weiteren 3 Wochen Lagerung bei 20°C und 65 % relativer Luftfeuchtigkeit wurden
dazu ins Verhiltnis gesetzt. Die mit den unterschiedlichen Verfahren bestimmten E-
Moduln kénnen sich um bis zu 20 % voneinander unterscheiden.' Nur fiir den PCC 4
des CEM III/A 42,5 betrédgt die Differenz ca. 25 % und ist vermutlich auf Ablosungen
der Ummantelung der Probekorper zuriickzufiihren.

Die Ergebnisse der Ermittlung der relativen dynamischen E-Moduln sind in der
nachfolgenden Tabelle aufgefiihrt.

Tabelle 4.13: Vergleich der relativen E-Moduln [%] der Mértel der Lagerung C

Mortel- | p/z- | w/z- CEM 1 42,5 R - Mortel CEM III/A 42,5 - Mortel
bezeich- | Wert | Wert " - = 3 a p « o
nung 1 2 3 4 1 2 3 4

0,35 100,5 101,3 101,0 102,3 102,3 103,4 103,9 105,4

0-Probe 0 0,40 100,9 100,8 101,5 101,9 103,5 105,2 105,6 115,3

050 | 101,5 98,5 95,7 97,5 104,6 105,1 104,2 109,1
035 | 100,6 102,1 100,9 105,7 100,7 102,1 101,5 103,8
PCC2 | 0,15 | 0,40 [ 1002 102,0 101,1 111,4 100,6 102,5 102,1 105,9

0,50 101,5 102,9 102,0 118,5 101,3 104,0 103,8 111,7

035 [ 1005 102,2 100,3 101,1 100,1 102,6 99,8 107,2
PCC3 | 0,15 | 040 | 1042 101,6 101,1 101,6 99,5 102,2 99,7 105,3
050 [ 1015 102,8 101,2 105,5 99,7 103,0 101,2 115,9

0,35 101,5 101,6 101,3 103,0 101,2 101,4 101,0 101,4

PCC4 | 0,15 | 0,40 101,0 101,3 101,1 101,6 100,8 100,4 98,2 98,7

0,50 101,3 99,3 97,2 98,8 102,3 98,8 96,9 98,8

*1: nach kapillarem Saugen; 2: nach 14 Frost-Tau-Wechseln; 3: nach 28 Frost-Tau-Wechseln;
4: nach weiteren 3 Wochen

Generell wurde fiir die Mortel ein Ansteigen des letzten Wertes der relativen
dynamischen E-Moduln gemessen. Dies wiirde bedeuten, dass das Gefiige der Mortel

! personliche Information von W. Erfurt, Bauhaus-Universitit Weimar
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dichter geworden ist bzw. die ohnehin geringen Gefiligeschiddigungen ausheilen
konnten. Ursachen hierfiir werden die weiter fortgeschrittene Hydratation oder auch die
Carbonatisierung sein, wobei letztere fiir den Zeitraum von 3 Wochen eine
untergeordnete Rolle spielt. Wéhrend der Frost-Tau-Wechsel haben sich die Vorginge
Gefligeverdichtung durch Hydratation und Gefiigeauflockerung durch Spannungen
infolge der Frost-Tau-Wechsel {iberlagert.

Die PCC weisen trotz der i.d.R. vergleichbaren NaCl-Losungsaufnahmen geringere Ab-
witterungen als die Vergleichsmortel auf. Ebenso ist eine wesentliche innere
Schéadigung der in dieser Arbeit betrachteten PCC auszuschlieen. Der vergleichsweise
hohe Kapillarporenanteil von i.d.R. mehr als 5 % fiihrt bei den PCC nicht zum Versagen
bei der Frost-Tausalz-Belastung. Da die Elastizitditsmoduln der PCC mit dem hoheren
Polymeranteil geringer sind als die der Vergleichsmortel kann davon ausgegangen
werden, dass die Spannungen, welche bei dieser Bestdndigkeitspriifung im Gefiige
entstehen, aufgenommen werden konnen. Die Polymerfilme wirken als Bewehrung im
Mortel. Wenn allerdings der Haftverbund zwischen organischer und anorganischer
Matrix wéhrend der Priifung verloren gegangen wire, hitte sich dies in einem Abfall
des dynamischen E-Moduls, also als innere Gefiligeschddigung widerspiegeln miissen.

Fiir die PCC 4 ist eine geringfiigige innere Schidigung abzuleiten. Eine Ursache hierfiir
wird die fehlende Verfilmung des Polymers sein, so dass das Polymer nicht die
Funktion einer Bewehrung iibernehmen kann. Andererseits sind die PCC 4 durch eine
geringe Porositdt im Bereich der Kapillar- und Luftporen gekennzeichnet, was einen zu
geringen Ausdehnungsraum fiir das Eis und damit eine Schidigung zur Folge hat.

Ein Zusammenhang zwischen der chemischen Natur der modifizierenden Polymere und
den Ergebnissen dieser Priifung kann nicht aufgezeigt werden. Die Lieferform der
Polymere und damit zwangslaufig die Additive bestimmen die Struktur und damit die
Bestindigkeit der Mortel. Das Vermogen der Polymere Filme zu bilden, die
Spannungen im Gefiige aufnehmen konnen bzw. das Gefiige zusammenhalten und als
innere Bewehrung dienen, ist fiir die Frost-Tausalz-Bestidndigkeit der PCC eine weitere
wesentliche Voraussetzung. Durch die Bestimmung von Abwitterung und relativen
dynamischen Flastizitdtsmoduln gelingt es, die Frost-Tausalz-Bestdndigkeit von PCC,
auch hinsichtlich einer inneren Gefligeschiddigung, ausreichend zu beschreiben.

Insgesamt erflillen alle PCC-Systeme trotz Verzicht auf LP-Mittel die
Abnahmekriterien fiir das CDF- und CIF-Priifverfahren, auch bei w/z-Werten von 0,50.
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4.2.4  Chemische Bestindigkeit

Nachfolgend wird auf die Ergebnisse der Bestimmung der Chlorideindringtiefe, der
Bestindigkeit gegen sulfathaltiges Wasser und gegen Schwefelsdure mit einem pH-
Wert von 2 entsprechend den Priifungen nach Kapitel 5.2.4 eingegangen.

* Chlorideindringtiefe

In den folgenden Tabellen sind die Gehalte an wasserldslichem Chlorid in % fiir die
PCC mit einem p/z-Wert von 0,15 und fiir die entsprechenden Vergleichsmortel
aufgefiihrt, welche bis zu einer Tiefe von 3 cm mit dem Bohrmehlverfahren bestimmt
wurden.

Insbesondere der hohe Anteil zugénglicher Porositit der PCC 2 und PCC 3 sind fiir
deren geringere Widerstandsfahigkeit gegen die Chloridlésung maBgeblich. Die
dichteren Gefiige der PCC 1 und PCC 4 fiihren bei dieser Priifung zu den besseren
Ergebnissen. Die Filmbildung der Polymere ist offensichtlich von untergeordneter
Bedeutung. Die Bedingungen fiir den Fliissigkeitstransport, also die zugéngliche
Porositdt sind entscheidend. Dieser Kennwert héngt bei den PCC von den Additiven
der Polymere ab. Die Redispersionspulver fithren ohne die Verwendung von
Entschdumern zu einem deutlich gesteigerten Lufteintrag und damit hoheren Porositit.

Grundsitzlich gilt, dass bei einem niedrigen w/z-Wert und einer guten Nachbehandlung
(gemischte Lagerung bzw. Unterwasserlagerung) eine ausreichende Widerstands-
fahigkeit auch ohne Modifizierung fiir beide Zemente erzielt wird. Lediglich der
trocken gelagerte Vergleichsmortel des CEM III/A 42,5 mit hohem w/z-Wert weist
vergleichsweise hohe Chloridionen-Aufnahmen auf, was durchaus den Erwartungen
entspricht.
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Mirtel- E En w/z = 0,35 w/z = 0,40 w/z = 0,50
Desticiy % ??n Bohrtiefe [mm] Bohrtiefe [mm] Bohrtiefe [mm]
nung a1 I |s{tof1s|20]25]30]5|10]15|20{25[30|5[10]15[20]25]30
A (43133336 44144335 ]|52(27]7]3]3]3
B 4617|3333 [56]22]5]3]|3|6](56]30]15]3]3]6
0-Probe | 0 C |43|20]| 53|34 ]48|11]|5]3|4]|4|55]|30[10]4[9]5
A [47]16| 1|0 ofo|48|23]3[0o]ofo0o]49|26]8|1|[0]0O
B (58|23 2]o0]ofofs3]31]8]o]ofof46]22]4]1]0]0O
PCC1 | 015 | ¢c [50f25]5]0o|lo]o|[59({26]5])1]0fo0f22]18/3]0f[o0]o0
A [43]181]o]ofo]4|22]l20]of0]45|26] 4|1 |[1]0
B [42|14]0]0fo0f[0]|48]|23]2 0|00 |42]|32]14]4|[0]0
PCC2 | 015 | ¢ [47|21|1]o0o|o]o|52{23]1])]0o]ofof50]33]9]1f[0]o0
A [59]2712]2o]o 71|39 7[1]of0o]|59([39]20[4]1]1
B |63(26] 5|1 |11 ]|63]|390]11]3|2]2](50]53([40]35([29]23
PCC3 | 015 | ¢ [53|27]2]1|o]ofe61|{47]17) 210 |61]48]|34]20] 7|2
A |41|28[2]0]o]o|43|27[11]o]lo]o]|45|{24f[10]0]1]0O
B |43(24| 21 |1 ]of39]27f0o]1|[1]0(38]2915]9]2]1
PCC4 | 015 | ¢c [43|17]1]o|o]o|[43[25]2])0]o0of0f42]33]9]0of[0]foO
Tabelle 4.15: Chloridgehalte [-107 %] der CEM ITI/A 42,5 - Mortel
Mirtel- E %n w/z = 0,35 w/z = 0,40 w/z = 0,50
Dercich E E)n Bohrtiefe [mm] Bohrtiefe [mm] Bohrtiefe [mm]
nung & I |s{tof1s|20]2530]s|10]15|20{25[30|5|10]15[20]25]30
A 33|15 ololo 4|13l of1 1|1 ]4a5]12{0f1]1]1
B |46(20] 1|00 o0 |44]27[7 1|1 ]0[48]38]|30]25]25]16
0-Probe | 0 c |[42]14f1)Jofolo]|stf17]1|o0o]o]o0o|62]39[5|1]1]0
A |28[1fo]Jo]lojJo|35|e6eflo]lo]l1]o]|37{11f0o]o0o]o0]oO
B |35(6]o|o]o|o|34|5[0o]lofo]of32]23[10]4([2]3
PCC1 | 015 | ¢ [35(4|o0o]Jo]lo]o35{6]0o)o]ofo|37]13]0]0f[0]oO
A |58|16f2 1o 1 |53|waf2]1]0o]1]|62|3d|[8]4]0]0
B (41|41 |1 fof1|30|14]o]1|1|1]47]32]18[11|5]3
PCC2 | 015 | Cc |44 |14 22|12 ]|37(14]2|1|1]1[46]35(23] 7| 1|1
A |57|26[ 2221 |58|39[18]2]|3]3|63[58]|39[15] 6] 8
B |53(25| 21 ]o |1 |o8]|4r|25]3 |21 /[56]56]|67]62]45]37
PCC3 (015 | ¢ (62|26 522158366 |3 |13 ]|65]62]53]47|40]25
A |25|2fo]lo|l1]of20f5fo|32]o0]3|12f1]2]2]0
B [29(4|o]Jo]1|of30]s8|o]1]1|of38]17]0o]1]1]o0
PCC4 (015 | ¢ (323 |o]JojJofof32]1|3]1]ofof38]13]1]1]0]oO
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* Bestindigkeit gegen sulfathaltiges Wasser

Die Ermittlung des Sulfatwiderstandes mittels der in Kapitel 3.2.4 beschriebenen
Priifung ist aufgrund der hohen Schwankungen der Einzelwerte relativ schwierig. Die
Beurteilung der Sulfatbestdndigkeit anhand der Lingendnderung von Flachprismen iiber
den Finlagerungszeitraum ist sicherlich eine elegantere Methode [195].

Diese Bestandigkeitsuntersuchung wurde nur fiir die extremen Expositionen, d.h. fiir die
trocken und die unter Wasser gelagerten Mortel durchgefiihrt. Der Sulfatwiderstand
wird bei diesem Priifverfahren durch den Quotienten der Biegezugfestigkeit der in der
Sulfatlosung und der zeitgleich in Wasser gelagerten Mortelproben ausgedriickt. Die
Widerstandsfahigkeit ist ausreichend, wenn der Quotient nicht weniger als 0,7 betrigt.
Die Ergebnisse der Untersuchungen sind fiir die PCC mit héherem Polymergehalt und
die Vergleichsproben nachfolgend grafisch dargestellt.
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Abbildung 4.54: Relative Biegezugfestigkeiten nach der Sulfatlagerung

links: CEM 142,5 R — Mortel rechts: CEM III/A 42,5 — Mortel
oben: Unterwasserlagerung
unten: Trockenlagerung

Die bis zur Einlagerung in die Sulfatlésung trocken vorgelagerten Proben bestanden
generell diese Priifung. Geméal der Priifvorschrift sind die Proben bis zur Einlagerung in
die Sulfatlosung bzw. Wasser nach dem Entschalen in Wasser zu lagern. Fiir eine
Differenzierung der Bestindigkeit der trocken vorgelagerten Mortel reichte die Priifzeit
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von 56 Tagen nicht aus, da die Schidigung durch den Sulfatangriff iiberlagert wurde
durch die nachtrigliche Hydratation der Mortel sowohl in Wasser als auch in der
wissrigen Sulfatlosung. Ein weiterer Aspekt ist, dass das Gefiige dieser Mortel nicht so
dicht ist wie das der unter Wasser vorgelagerten Proben. Sich bildendem Ettringit bzw.
Gips stand geniigend Raum zur Verfligung, so dass keine Spannungen bzw.
Gefligeschddigungen (z.B. Rissbildung) auftraten.

Fiir die unter Wasser vorgelagerten Mortel gilt, dass mit steigendem w/z-Wert die
Widerstandsfahigkeit abnimmt. Bei einem w/z-Wert von 0,50 wurde fiir alle Mortel
kein ausreichender Sulfatwiderstand erzielt. Durch die Kunststoffmodifizierung werden
die Mortel der beiden Zemente unterschiedlich beeinflusst. Auf die Porenstruktur bzw.
die Gesamtporositit kann dies nicht allein zuriickgefiihrt werden. Lediglich das dichte
Gefiige der Mortel des CEM 1 42,5 R ist eine hinreichende Erkldrung. Die als bestiandig
einzuordnenden PCC des CEM III/A 42,5, welche mit Redispersionspulvern hergestellt
wurden, weisen beispielsweise eine hohere zugingliche Porigkeit auf als der PCC 1
dieses Zementes.

= Bestindigkeit gegen Schwefelsiure pH = 2

Die Einwirkung von Schwefelsdure ist ein duferer, l6sender Sulfatangriff. In den
nachfolgenden Diagrammen der Abbildung 4.55 sind die Massenidnderungen der Mortel
nach 35tagiger Einlagerung dargestellt.

Insgesamt ist die Bestidndigkeit gegen die Schwefelsdure mit einem pH-Wert von 2 als
gut einzuschiatzen. Wéhrend fiir die CEM 1 42,5 R — Maortel generell eine Massen-
zunahme zu verzeichnen war, wurde fiir die CEM III/A 42,5 — Vergleichsmortel mit
w/z-Wert von 0,50 ausnahmslos und fiir diese Vergleichsmértel ungiinstigerer Lage-
rungen (Trockenlagerung und Unterwasser-/Trockenlagerung) eine Massenabnahme
bestimmt, welche als gering einzustufen ist.

Mittels Elektronenmikroskopie wurde nach der Einlagerung vorrangig Gips, aber auch
Ettringit im Gefiige, hauptsédchlich in den Poren der Mortel gefunden. Die Mortel der
Redispersionspulver, welche eine hohere zugingliche Porositdt besitzen, sind durch
vergleichsweise hohe Massenzunahmen gekennzeichnet, welche auf die Einlagerung
von Gips und Ettringit zurtickzufiihren sind.

Eine Abhéngigkeit der Bestdndigkeit gegen Schwefelsdure von der chemischen Natur
oder dem Filmbildungsvermdgen der Polymere wird nicht gesehen, lediglich von der
Dichtigkeit des Gefiiges.
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Abbildung 4.55: Massednderung [%] nach der Siurelagerung

links: CEM 142,5 R — Mortel rechts: CEM III/A 42,5 — Mortel
oben: Unterwasserlagerung

mittig: Trockenlagerung

unten: Unterwasser-/Trockenlagerung
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4.2.5 Carbonatisierungswiderstand

Die Carbonatisierungstiefe wurde an den fiir die Festigkeitsermittlung hergestellten
Probekorpern gemal3 Kapitel 5.2.4 ermittelt. Nach den Technischen Regelwerken [7, §]
soll die Carbonatisierungstiefe 90 Tage alter PCC nicht mehr als 2 mm betragen. Fiir die
untersuchten PCC werden nachfolgend die Carbonatisierungstiefen der 90 Tage alten
Proben gegeniibergestellt.
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Abbildung 4.56: Carbonatisierungstiefen [mm] der 90 Tage alten Mdrtel

links: CEM 142,5 R — Mortel rechts: CEM III/A 42,5 — Mortel
oben: Trockenlagerung
unten: Unterwasser-/Trockenlagerung

Die unter Wasser gelagerten Proben wiesen im Untersuchungszeitraum erwartungs-
gemil keine Carbonatisierung auf. Durch die Modifizierung wird mit steigendem w/z-
Wert der Carbonatisierungswiderstand der Mortel gesenkt, insbesondere trifft dies fiir
die trocken gelagerten CEM III/A 42,5 — Mortel zu, deren Gefiigeausbildung beziiglich
einer schlechten Nachbehandlung wesentlich empfindlicher reagiert. Die Erhohung der
Porigkeit mit steigendem w/z-Wert ist ein weiterer Aspekt. Die Redispersionspulver
bewirken in der Regel den schlechteste Carbonatisierungswiderstand der Mortel.

Beziiglich der Auswirkungen von w/z-Wert, Zementsorte und Nachbehandlung auf den
Carbonatisierungswiderstand sind fiir die PCC die gleichen Aussagen zu treffen wie fiir
die unmodifizierten Mortel (Kapitel 2.1.1).
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4.2.6 Haftverbund

Die Verbunduntersuchungen wurden nur mit ausgewéhlten Systemen durchgefiihrt.
Aufgrund der guten Verarbeitbarkeit wurden die Mortel mit einem w/z-Wert von 0,40
und dem p/z-Wert von 0,15 bzw. 0 verwendet. Die Klimawechsellagerung und die
Priifung der Haftzugfestigkeit wurden entsprechend Kapitel 3.2.2 durchgefiihrt. Der
Test gilt nach den Regelwerken [7, 8] als bestanden, wenn der Mittelwert mindestens
1,5 N/mm? betrdgt, wobei der kleinste Einzelwert nicht niedriger als 1,0 N/mm? sein
darf. Wegen der extremen Schwankungen der Einzelwerte wurde auf die Bildung von
Mittelwerten verzichtet. Zum Teil hatten sich die Platten flichig vom Grundkoérper
gelost, teilweise 16sten sich die zu priifenden PCC beim Bohren der Ringnut. Diese
Ergebnisse sind in den nachfolgenden Tabellen mit einem Strich gekennzeichnet.

Die RILI-SIB [7] unterscheidet folgende Brucharten:

= B Versagen im Beton
= M Versagen im Mortel
= AM Versagen in der Bindeebene Mortel / Beton.

Tabelle 4.16: Haftzugfestigkeit [N/mm?] der CEM I 42,5 R - Mértel

Mortel- + E Messstelle bzw. Bruchart
D
bezeich- | = &
X = 1 Bruch- 2 Bruch- 3 Bruch- 4 Bruch- 5 Bruch-
nung = »
art art art art art
0-Probe 0 1 2,3 M 1,3 M 32 M 4,0 M 1,1 M

2 0,5 M 1,0 M 2,2 M 0,9 M 1,7 M

PCC1 | 0,15 1 0,67 | M/AM| 0,38 |M/AM| 0,08 | M/AM| 045 | M/AM| 0,0 AM

2 1,43 | M/AM | 1,61 M 1,31 M 0,62 | M/AM | 0,28 | M/AM

PCC2 | 0,15 1 2,0 |M/AM | 3,4 M 14 {M/AM| 1,7 |[M/AM| 2,6 |MAM

2 3,1 |M/AM| 2,1 |M/AM| 1,7 AM 1,8 | M/AM | 3,2 | M/AM

PCC3 | 0,15 1 1,1 | M/AM| 08 |M/AM| 12 |(M/AM| 0,1 |M/AM| 0,5 |M/AM

PCC4 | 0,15 1 2,9 M/B/ 3.8 M/B/ 1,2 M/B/ 1,3 M/B/ 3.8 B
AM AM AM AM

2 3,6 M/B 3.8 B 3.4 B 4,1 M/B/ 3.8 B
AM
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Tabelle 4.17: Hafizugfestigkeit [N/mm?] der CEM I1I/A 42,5 - Mértel

Mortel- | + E Messstelle bzw. Bruchart
@
bezeich- =3 2
X = 1 Bruch- 2 Bruch- 3 Bruch- 4 Bruch- 5 Bruch-
nung = =
art art art art art
0-Probe | 0 1 2,51 |AM/M | 0,39 | AM/B| 4,15 | AM/B | 3,89 AM 0,40 AM
2 - AM - AM - AM 1,63 AM - AM
PCC1 | 0,15 1 - AM - AM 2,48 | AM/M - AM - AM

2 0,84 | M/AM | 1,58 | B/M/ | 2,90 |AM/M | 3,03 | AM/M | 0,07 AM
AM

PCC2 | 0,15 1 0,68 |AM/M | 1,74 | M/AM | 1,43 | M/AM | 4,24 B 2,35 | AM/M

2 - AM - AM - AM - AM - AM
PCC3 | 0,15 1 - AM - AM - AM - AM - AM
2 - AM - AM - AM - AM - AM

PCC4 | 0,15 1 3,73 B 3,40 B 3,80 M/B 3,81 M/B/ 1,87 M

2 1,30 [ AM/M | 3,27 | BAM | 1,68 | B/AM | 3,53 B/M 1,17 | B/AM

Die mit dem EP-System modifizierten Mortel halten der Beanspruchung der Klima-
wechsellagerung nicht ausreichend stand, obwohl EP-Systeme vielfdltig als Kleber
Anwendungen finden. Da das duroplastisch ausgehértete EP-System relativ
unempfindlich gegen die Einwirkung von Wasser ist, wird die thermische Belastung
entscheidend fiir die resultierenden Eigenschaften der Mortel sein. Vermutlich wird
durch die Temperaturbelastung eine Alterung bzw. Versprodung des EP-Systems
erzeugt, welche mit einer sich vermindernden, ohnehin vergleichsweise geringeren
Elastizitdt (dynamischer E-Modul) dieses ECC einher geht.

Die PCC 3 erwiesen sich generell als ungeeignet, obwohl das Polymer 3 speziell fiir die
Herstellung von Fliesenklebern eingesetzt wird. Bei der wechselnden Belastung von
Durchfeuchtung und Trocknung versagt der Verbund der Mortel. Besonders kritisch ist
die hohe Porigkeit dieses PCC in der Verbundzone zum Beton. Hinzu kommt der
Aspekt, dass dieser Mortel eine zdhe Konsistenz aufwies und schlechter als die anderen
Mortel zu verarbeiten, d.h. zu verdichten war.

Lediglich die PCC 2 und PCC 4 erzielten ausreichende Ergebnisse. Diese Mortel waren
durch eine sehr gute Verarbeitbarkeit gekennzeichnet. Insbesondere die oberflichen-
aktiven Stoffe des Polymer 4 bewirkten eine Absenkung der Oberflichenspannung des
Mortels und eine gute Benetzung des Betons mit dem PCC 4. Dass sich eine
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Mortelplatte des PCC 2 - CEM III/A 42,5 wéhrend der Priifung abloste, wird auf deren
Handhabung zuriickgefiihrt.

Nach der Priifung wiesen alle Mortel netzformige Risse mit Rissweiten von kleiner als
0,1 mm auf. Die Mortel, welche sich bereits wéhrend der Priifung 16sten (PCC 3) oder
stellenweise Hohllagen aufwiesen, zeigten aufgrund dessen deutlich weniger Risse. Die
Mortel hingegen, welche sehr gute Verbundeigenschaften wegen der guten Klebe-
eigenschaften der in den PCC enthaltenen Polymere aufwiesen, waren durch eine
Vielzahl von Rissen gekennzeichnet. Daraus ist zu schlussfolgern, dass die
Rissbildungen durch Spannungen zwischen dem Untergrund und den Moérteln bei einem
gleichzeitig guten Verbund hervorgerufen werden. Die PCC sind zwar durch niedrigere
E-Moduln als die nicht modifizierten Mortel gekennzeichnet, offensichtlich ist diese
Elastizitdt allein aber noch nicht ausreichend. Obwohl die Haftzugfestigkeit der PCC 2
und 4 durch die Risse nicht beeintrachtigt wurde und die Rissweiten nach den
Regelwerken nicht zu beanstanden sind, ist natiirlich davon auszugehen, dass die
Dauerhaftigkeit auf lange Sicht beeintrachtigt wird.

Die Briiche im Mortel (M) fanden vorrangig in unmittelbarer Ndhe der Verbundzone
Mortel — Beton statt. Aus diesem Grunde wurden insbesondere die Kontaktzonen
mikroskopisch untersucht. Vor allem die mit Redispersionspulvern modifizierten Mortel
wiesen in diesem Bereich eine Vielzahl von Luftporen auf. Dass Luftporen
Schwachstellen im Gefiige sind, ist eine bekannte Tatsache. Trotzdem kann der
Verbund ausreichend sein, wenn der Kunststoff selbst sehr gute Klebeeigenschaften
aufweist und die Porigkeit in dem Bereich der Verbundzone nicht zu gro83 ist.

Die nachfolgenden Abbildungen dokumentieren die Rissbilder nach der Klimawechsel-
lagerung sowie die Verbundzonen Mortel — Beton anhand von Aufnahmen mit dem
Auflicht-Mikroskop und mit dem Rasterelektronenmikroskop. Es wurden die
Aufnahmen der CEM 1 42,5 R — Mortel ausgewdhlt, da sich fiir die CEM III/A 42,5 —
Mortel keine anderen Aspekte ergeben.
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Beton 0-Mortel

Abbildung 4.57: Gefiige der CEM 42,5 R —
Vergleichsprobe nach der
Klimawechsellagerung

| oben: Oberfliche
‘| mittig: Auflichtmikroskopie-Aufnahme der

Verbundzone
unten: REM-Aufhahme der Verbundzone
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| Abbildung 4.58: Gefiige des CEM 142,5 R—PCC 1
nach der Klimawechsellagerung

oben: Oberfliche
mittig: Auflichtmikroskopie-Aufnahme der
Verbundzone

unten: REM-Aufhahme der Verbundzone
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Abbildung 4.59: Gefiige des CEM 42,5 R—PCC 2
nach der Klimawechsellagerung

oben: Oberfliche
= S~ _ mittig: Auflichtmikroskopie-Aufnahme der
HEzZ-1 Ubergamg g g . Verbundzone

unten: REM-Aufhahme der Verbundzone
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Beton PCC3

HZ3I-1 Ubergang Verbond (H,835k) 1rmm

Abbildung 4.60: Gefiige des CEM 42,5 R— PCC 3
nach der Klimawechsellagerung

oben: Oberfliche
mittig: Auflichtmikroskopie-Aufnahme der
Verbundzone

unten: REM-Aufhahme der Verbundzone
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Beton PCC4

HZA-1 Ubergamy Verbind (B,B35k)

8| Abbildung 4.61: Gefiige des CEM 142,5R—-PCC 4

nach der Klimawechsellagerung

oben: Oberfliche
mittig: Auflichtmikroskopie-Aufnahme der
Verbundzone

unten: REM-Aufhahme der Verbundzone
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Neben den Verarbeitungseigenschaften der Mortel (Konsistenz, Verdichtbarkeit) ist die
Rauhigkeit des Untergrundes fiir den Verbund ein wichtiges Kriterium. Dieser
Kennwert wurde nach der RILI-SIB [7] gepriift. Die Rauhtiefe betrug 0,34 mm und ist
damit sehr gering. Die Moglichkeit mechanischer Verzahnungseffekte ist daher extrem
eingeschrinkt.

Im Verlauf der Lagerung treten zwischen Grundkdrper und PCC die unterschiedlichsten
Beanspruchungen auf. Wéhrend der Erhédrtung sind es vor allem Spannungen, die aus
dem behinderten Schwinden der PCC resultieren. Wéhrend der Klimawechsellagerung
kommen noch die Spannungen hinzu, die sich aus den Verformungen infolge der
Temperaturwechsel ergeben. Diese Beanspruchungen schwichen insbesondere dann
den Verbund, wenn bereits Gefligebeeintrachtigungen durch eine hohe Porigkeit in der
Verbundzone vorliegen (PCC 3). Ein weiterer Einfluss sind die Spannungen zwischen
Beton und Mortel, die sich durch die Einwirkung von Feuchte- und Trocknungszyklen
bzw. unterschiedliche Quell- und Schwindprozesse in Untergrund und PCC ergeben. In
Risse und Spalten einwirkendes Wasser beeintrachtigt zusitzlich den Verbund.

Es stehen Schubspannungen aber auch Spannungen senkrecht zur Beschichtungsebene,
insbesondere in Randbereichen und in Bereichen mit Rissen. Die Schwichungen des
Verbundes duflern sich auch in den groflen Streuungen der Haftzugfestigkeitswerte.
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4.3 Charakterisierung der Mikrostruktur der Mortel

Mittels Rasterelektronenmikroskopie wurde die Mikrostruktur der Mortel mit einem
w/z-Wert von 0,50, p/z-Wert von 0,15 sowie die entsprechenden Vergleichsproben
untersucht. Hierfiir wurden die ausgleichsfeuchten Mortel ohne Trocknung und nur mit
der notwendigen Bedampfung versehen betrachtet, um einen Eindruck der Struktur zu
erhalten. Die Bruchflichen der modifizierten Mdrtel wurden zusdtzlich gedtzt, um die
Verteilung der Kunststoffe in der Mortelmatrix sichtbar machen zu kénnen.

Nachfolgend sind die Aufnahmen der Mortel der gemischten Lagerung aufgefiihrt, da
sich bei den Morteln der Trockenlagerung und der Unterwasserlagerung keine
wesentlichen anderen Aspekte ergeben haben. Die Struktur wird offensichtlich in den
ersten 24 h bestimmt, wenn sich die Mortel in der Schalung befinden (Kapitel 4.1).
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Die Vergleichsmortel beider Zemente sind durch ein dichtes Geflige charakterisiert.

CERl, D-Frobe (8,E7K) =T CERl, D-Froke (Zk) T

CERLII O-Frobe (8,87} 3 CERLIL O-Probe (2K T

Abbildung 4.62: REM — Aufnahmen, ungedtzt
oben: CEM 42,5 R — Vergleichsmortel
unten: CEM III/A 42,5 — Vergleichsmortel
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Das Geflige des CEM 142,5 R — PCC 1 ist relativ dicht. Deutlich sind die Harzdomanen
des EP-Systems zu erkennen. Bei diesem Mortel sind die Porenwandungen (Bild unten
links) haufig mit dem Polymeren ausgekleidet. Die Polymermatrix ist relativ grob, aber
sie durchzieht zusammenhéingend die anorganische Mortelmatrix.

CERl, PCC1 (8,B7k)

Folyrer

CERl PCCL geatzt (Zk) dpn

CEMl PCCL geatzt (Sk) B

Abbildung 4.63: REM — Aufnahmen CEM 1 42,5 R— PCC 1

oben: ungedtzt
unten: geatzt

Die Aussagen des CEM 142,5 R — PCC 1 treffen ebenso fiir den analogen CEM III/A

42,5 — Mortel zu.
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&

CERLIN PCCL geatzt BE (Zk) dim CERLIL PCCL geatzt (Sk)

Abbildung 4.64: REM — Aufnahmen CEM 11l/4 42,5 — PCC 1

oben: ungeitzt
unten: geatzt

Wihrend bei den PCC 1 die Polymerdoménen und —filme eine relativ glatte Struktur
aufweisen, stellen sich diese fiir die mit Redispersionspulvern modifizierten Systeme

deutlich anders dar.
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Sehr gut ist in den oberen Ubersichtsaufnahmen zu erkennen, dass die Modifizierung
mit dem Redispersionspulver 2 zu einem sehr porigen Gefiige fiihrt. Die in alle
Raumrichtungen, homogen verteilten Polymerfilme wirken wie aneinander geklebte
Kugeln. Auch bei dieser Modifizierung sind mit Polymeren ausgekleidete Porenwinde
zu finden. Im Ergebnis der Untersuchungen zur Strukturausbildung mittels
Lasergranulometrie und ESEM war dies zu erwarten. Diese Aussagen treffen auf die
PCC 2 beider Zemente gleichermal3en zu.

CEMl PCCE (1K) _ Ao CEMl PCCZ RE (Sk) Jim

Abbildung 4.65: REM — Aufnahmen CEM I 42,5 R — PCC 2

oben: ungeitzt
unten: geatzt
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E L
CERLII POCZ geatzt (@,5k)

-EIHI.II POLE geatzt (Sk)

Abbildung 4.66: REM — Aufnahmen CEM 11I/4 42,5 — PCC 2

oben: ungeétzt
unten: gedtzt
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Prinzipiell sind auch die Strukturen der PCC 3 beider Zemente vergleichbar. Durch das
Polymer 3 wird eine erhebliche Porigkeit, wie diese durch die Quecksilber-
hochdruckporosimetrie ermittelt wurde, hervorgerufen. Die Filme sind glatter als die
der PCC 2, was auf ein besseres Vermogen des Redispersionspulvers zur Filmbildung
schlieBen lisst. Es wurden keine Auskleidungen von Porenwénden gefunden.

' =
CERl, PCCA gentzt (2k) 15

CERl, PCCO geatzt (Sk)

Abbildung 4.67: REM — Aufnahmen CEM I 42,5 R — PCC 3

oben: ungeitzt
unten: geétzt
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Die Polymerfilme sind etwas grober als die der PCC 2. Dies wiirde mit den Angaben
der Hersteller zur TeilchengroBenverteilung der Redispersionspulver korrespondieren.
Danach weisen die Dispersionen des Polymers 2 eine TeilchengroBenverteilung
zwischen 0,5 pm und 10 pm und des Polymers 3 zwischen 1 pm und 50 um auf.

¥

I 4
CERLTI PCCH geatzt (Zk)

CERLII PCCY geatzt  (Sk)

Abbildung 4.68: REM — Aufnahmen CEM I1I/4 42,5 — PCC 3

oben: ungeitzt
unten: geétzt
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Insgesamt stellt sich das Gefiige der PCC 4 beider Zemente sehr dicht und homogen
dar, was auch nach den Untersuchungen mittels Quecksilberhochdruckporosimetrie und
den Morteluntersuchungen so erwartet wurde. Vereinzelt wurden Zusammenballungen,
Doménen des Polymers 4 in den Morteln beider Zemente gefunden.

CEnl, PCCH geatzt (8,Zk)

CERl, PCC# geatzt (1k) Hpm

Abbildung 4.69: REM — Aufnahmen CEM I 42,5 R — PCC 4

oben: ungeitzt
unten: geatzt

Homogen verteilte, zusammenhingende Filme liegen nicht vor. Diese wurden nach den
Untersuchungen zur Ausbildung der Mikrostruktur auch nicht erwartet. Wurden die
Proben allerdings fiir diverse Untersuchungen bei Temperaturen oberhalb von 30°C
getrocknet bzw. gelagert (Klimawechsellagerung der Haftverbundpriifung bis 60°C),
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konnten mittels Rasterelektronenmikroskopie auch zusammenhingende Polymerfilme
ermittelt werden. Eine nachtrigliche Filmbildung ist durch eine Warmebehandlung
moglich. Diese Filme des Polymers 4 sind dann sehr diinn, was auf eine homogene
Verteilung dieses Polymers mit den kleinsten TeilchengréBen ( 0,15 pm bis 0,25 pm)
schlieBen lasst.

- e
T b et %

CERILI PCC4 gedtzt 08,2k T CERII] U4 geatet 1k T

Abbildung 4.70: REM — Aufnahmen CEM I1I/4 42,5 — PCC 4

oben: ungeitzt
unten: geatzt

Die Moglichkeit der nachtriaglichen Filmbildung von Polymeren und deren
Auswirkungen auf die Eigenschaften von polymermodifiziertem Beton wurde
beispielsweise in [102] beschrieben.
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5 Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es, Einfliisse der polymeren Zusitze auf die Ausbildung der
Mikrostruktur im frilhen Stadium der Erhdrtung und auf die Eigenschaften,
insbesondere auf die Dauerhaftigkeit der modifizierten Mortel zu erforschen. Weiterhin
sollte die Frage beantwortet werden, ob durch die Modifizierung die Dauerhaftigkeit
von Morteln wirksamer verbessert werden kann, als dies durch solche
betontechnologischen MaBnahmen wie die Reduzierung des Wasser/Zement-Wertes
oder eine gute Nachbehandlung mdoglich ist.

Die Ausbildung der Mikrostruktur in den ersten 24 Stunden der Erhdrtung wurde mit
diversen Methoden untersucht. Hierfiir wurden 2 Polymere analoger chemischer
Zusammensetzung und unterschiedlicher Lieferform sowie eine Spriihhilfe, ein
Portlandzement, ein Hochofenzement und synthetisierte Klinkermineralien verwendet.
Es gelang, sowohl die Ausbildung der organischen Matrix als auch die Phasenbildung
der anorganischen Matrix in den ersten 24 Stunden detailliert zu beschreiben. Folgende
Modellvorstellungen ergeben sich als zusammenfassendes Resultat dieser Versuche:

Die Ausbildung der Mikrostruktur ist durch unterschiedliche Prozesse und
Interaktionen von nebeneinander erhértender anorganischer Matrix und organischer
Matrix geprédgt. Dabei ist insbesondere die Mikrostruktur der organischen Matrix von
der Lieferform bzw. den Additiven des polymeren Zusatzes abhingig:

1. Unmittelbar nach dem Mischen der Komponenten werden die sofort redispergierten
Pulverteilchen teilweise und die Dispersionsteilchen fast vollstindig von den
Zement- bzw. Klinkerteilchen adsorbiert. Der Adsorptionsgrad héngt wesentlich
von den Additiven (z. B. Schutzkolloide, Emulgatoren, Antiblockmittel) der
organischen Zusdtze ab. Additive, welche die Oberflichenspannung senken,
verbessern die Adsorption.

2. Wenn die Mindestfilmbildungstemperatur (MFT) des polymeren Zusatzes niedriger
ist als die Verarbeitungstemperatur, verschmelzen die kugelformigen Polymer-
teilchen, sobald sie sich durch Wasserentzug, welcher infolge der Hydratation der
Zementbestandteile oder Verdunstung einsetzt, berithren. Diese Filme entstehen
zwischen den Zementteilchen aus den nicht adsorbierten Polymerpartikeln und
befinden sich dann in den Poren und Zwickeln oder auf den Zementteilchen aus den
adsorbierten Polymerpartikeln. Ist die MFT hoher als die Verarbeitungstemperatur
lagern sich die Polymerteilchen nur aneinander und verschmelzen nicht.

3. Mit fortschreitendem Wasserentzug infolge Hydratation wird das Gefiige dichter.
Die organische Matrix und die anorganische Matrix durchdringen einander. Je
kleiner die Polymerteilchen sind, desto homogener ist die Struktur des modifizierten
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Zementsteins, insbesondere dann, wenn die Polymerteilchen weitestgehend von den
Zementpartikeln adsorbiert wurden.

4. Je dichter die Oberfliche der Zement- bzw. Klinkerteilchen von den Polymer-
partikeln bedeckt ist, desto stiarker wird ihre Hydratation verzdgert. Dies ist auf die
Behinderung des Wassertransports zuriickzufithren. Diese verzogerte Hydratation
duBert sich in einer spiteren Bildung der C-S-H-Phasen und im wesentlich
verzogerten Wachstum der Ettringitkristalle, aber auch in der geringeren
Hydratationswiarme im Untersuchungszeitraum.

Entgegen der Literaturmeinung wurde in der ersten Stunde der Erhértung des
modifizierten CEM 1 42,5 R keine sekunddre Gipsbildung beobachtet, sondern
eindeutig die Bildung von Syngenit.

5. Die Interaktionen von organischen und anorganischen Partikeln bestehen
hauptsédchlich aus Adsorptionsreaktionen, Agglomerationen sowie der Behinderung
der Hydratation. Chemische Umsetzungen zwischen organischen und anorganischen
Komponenten wurden nicht ermittelt.

6. Die Mikrostruktur der organischen Matrix wird vorrangig in den ersten 24 Stunden
geprégt, d.h. wenn sich die PCC (Polymer Cement Concrete) in der Regel noch in
der Schalung befinden. Die sich anschlieBende Nachbehandlung beeinflusst
hauptsichlich die Strukturausbildung der anorganischen Matrix.

7. Die Zusammensetzung der Porenldsungen der PCC entspricht bereits nach 3 Tagen
im wesentlichen der iiblicher Portlandzementsteine. Lediglich die Porenlosung des
mit der Dispersion modifizierten Zementsteins wies etwas erhohte Sulfatgehalte auf,
was auf deren Additive zuriickgefiihrt wird und ein Potential fiir eine spétere
Ettringitbildung darstellen konnte.

Fiir die Morteluntersuchungen wurden 2 Zemente, 4 Polymere, 2 Polymergehalte und
3 Lagerungen ausgewihlt. Es wurden {ibliche Frischmortel- und Festmorteleigen-
schaften bestimmit.

8. Die in den polymeren Zusétzen enthaltenen Additive determinieren wesentlich diese
Eigenschaften. Analog zur Hydratation wird die Festigkeitsentwicklung durch eine
Modifizierung verzogert.

9. Die Spriihhilfe der Redispersionspulver wirkt wie ein Luftporenbildner, trigt also zu
einem hohen Luftgehalt der Frischmortel bzw. zu einer hdheren Porositidt der
Mortel bei. Prinzipiell steigt der Luftgehalt mit steigendem Polymergehalt. Die
Konsistenz wird mit zunehmendem Polymeranteil weicher. Die Oberflichen-
spannung senkende Additive (Dispersion, Epoxid-System) bewirken ldngere
Verarbeitungszeiten und niedrigere Luftgehalte der Frischmortel. Aufgrund des
durch die hydrophoben Polymere behinderten Wassertransports wird das
Wasserriickhaltevermogen mit steigendem Polymergehalt verbessert.
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10. Die gemischte Lagerung, welche einer guten Nachbehandlung entspricht, fiihrt zu

1.

verbesserten Festmorteleigenschaften. Die Unterwasserlagerung fordert die
Hydratation bzw. Erhdrtung der anorganischen Phasen, die Trockenlagerung die
Erhartung und ggf. Filmbildung der organischen Matrix. Durch die geringe Dichte
der Polymere selbst bzw. durch die von ihnen hervorgerufene hohe Porositit,
insbesondere bei der Modifikation mit den Pulvern, wird mit zunehmendem
Polymergehalt die Rohdichte der Mortel geringer. Dies trifft in gleicher Weise fiir
die dynamischen E-Moduln zu. Die Biegezugfestigkeit kann durch eine Polymer-
modifizierung grundsétzlich verbessert werden. Das Vorhandensein von
zusammenhdngenden Polymerfilmen ist hierfiir nicht Voraussetzung, lediglich der
adhédsive Verbund zwischen organischer und anorganischer Matrix. Mit steigendem
Polymergehalt nimmt die Druckfestigkeit prinzipiell ab, durch die Modifizierung
mit einem duroplastischen, festen Epoxid-System kann dem entgegengewirkt
werden. Die Druckfestigkeit ist wesentlich von der Rohdichte der Mortel abhéngig.
Je ungiinstiger die Lagerungsbedingungen fiir die Hydratation sind, desto negativer
wird die Langeniinderung der Mortel durch die Modifizierung beeinflusst. Dass die
Modifizierung zu einer Reduzierung des Frithschwindens fiihrt, konnte nicht
festgestellt werden.

Die Modifizierung des Hochofenzementes ist grundsdtzlich moglich und fiihrt zu
positiven Resultaten.

Die Mikrostruktur der Mortel wurde hauptsdchlich mittels Mikroskopie und
Porosititskennwerten beschrieben.

12. Die Unterwasserlagerung und die gemischte Lagerung flihrten zu den dichtesten

Gefiigen. Der fiir die Dauerhaftigkeit besonders wichtige Kapillarporenanteil wurde
durch die Modifizierung mit den Redispersionspulvern deutlich erhoht. Diese
Mortel weisen zudem einen hohen Anteil geschlossener Luftporen auf. Wenn die
Mindestfilmbildungstemperatur der Polymere unterhalb der Verarbeitungs-
temperatur liegt und der Polymer/Zement-Wert mindestens 0,05 betrigt, konnten in
den Morteln zusammenhingende, netzartige, homogen verteilte Polymerfilme
dokumentiert werden. Eine nachtrigliche Filmbildung ist bei einem entsprechend
hohen Polymeranteil durch Tempern moglich. Je hoher der Adsorptionsgrad der
Polymere an den Zement ist, desto homogener ist die Struktur der Mortel. Nicht
adsorbierte Polymerteilchen bilden bei entsprechend niedriger MFT Filme oder bei
hoherer MFT Doménen bzw. Ansammlungen in den Zwischenrdumen und Poren.

Zur Beurteilung der Dauerhaftigkeit der PCC im Vergleich zu den polymerfreien
Morteln  wurden der Frost-Tausalz-Widerstand, die Bestindigkeit gegen
chloridhaltige und sulfathaltige Wasser, gegen Schwefelsdure und Kohlendioxid
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gepriift. Weiterhin wurde der Haftverbund nach einer Klimawechsellagerung beurteilt.
Grundsitzlich werden folgende Aussagen getroffen:

13.

14.

15.

16.

17.

18.

Durch eine Kunststoffmodifizierung kann eine hohere Dauerhaftigkeit der Mortel
erzielt werden als dies durch die Senkung des w/z-Wertes und eine gute
Nachbehandlung moglich ist.

Wirken auf die Mortel Fliissigkeiten (Chloridlosung, Sulfatlosung, Schwefelsdure)
und Gase (Kohlendioxid) ein, dann ist deren Dauerhaftigkeit in erster Linie
abhidngig von der Dichtigkeit des Gefiliges. Dieses wird bestimmt vom
Wasser/Zement-Wert, von der Nachbehandlung, der Zementsorte und vom
Polymer/Zement-Wert. Es besteht keine Abhiangigkeit von der Polymerart. Es kann
vorausgesetzt werden, dass die modernen Polymere, welche fiir die PCC
Anwendung finden, ausreichend verseifungsbestindig sind. Es besteht eine
erhebliche Abhéngigkeit dieser Eigenschaften von den Additiven der polymeren
Zusitze. Diese beeinflussen grundlegend die Dichtigkeit der Mortel. Durch die
Verwendung geeigneter Entschdumer kann die Modifizierung mit Redispersions-
pulvern erfolgreicher sein.

Werden die Mortel Temperaturwechseln unterzogen, wie dies bei Frost-Tau-
Wechseln und bei der Priifung des Haftverbundes nach Klimawechsellagerung der
Fall ist, sind das Vermogen der Polymere, die Elastizitit der Mortel zu steigern und
thr Filmbildevermdgen von Relevanz. Polymere mit guten Verfilmungseigen-
schaften und ausreichender Adhésion zur anorganischen Matrix fungieren im Mortel
als Bewehrung, die in der Lage ist, Spannungen aufzunehmen, welche durch
Temperaturwechsel verursacht werden. Fiir diese Eigenschaften ist wiederum die
chemischen Natur der Polymere selbst von untergeordneter Bedeutung.

Ist das Gefiige eines LP-freien PCC durch eine Kunststoffmodifizierung zu dicht,
kann dies bei einer Frost-Tausalz-Belastung zur Schiadigung fiihren. Es ist dann
nicht geniigend Ausdehnungsraum fiir das sich bildende Eis vorhanden. Eine im
Vergleich fiir Normalmortel iiberhohte Kapillarporigkeit der PCC fiihrt bei analoger
Flissigkeitsaufnahme nicht zwangsldufig zur Zerstorung. Genug Ausdehnungsraum
fiir die Eisbildung, das Vorhandensein von geschlossenen Luftporen sowie die als
Bewehrung fungierenden Polymerfilme gewdhrleisten eine ausreichende Dauer-
haftigkeit.

Da die duroplastischen Epoxid-Systeme eine hohere chemische Bestdndigkeit
aufweisen als viele Thermoplaste, wurde eine entsprechend gute Dauerhaftigkeit der
ECC (Epoxy Cement Concrete) erwartet. Diese Hypothese bestitigte sich nicht.
Insbesondere bei der Temperaturwechselbeanspruchung wurden schlechte Er-
gebnisse erzielt.

Weiterfiihrende Untersuchungenen sollten sich mit den Einfliissen von wechselnden
Temperatur- und Feuchtigkeitsverhéltnissen auf die Mikrostruktur und die Dauer-
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haftigkeit (z. B. Lingendnderung, Verbundeigenschaften) von PCC befassen. Diese
Einwirkungen sollten jedoch baldmdglichst nach dem Mischen der Komponenten
erfolgen.

Von Interesse ist weiterhin die Dauerhaftigkeit von PCC bei Einwirkung von
organischen Medien und Mikroorganismen, welche vermutlich insbesondere die
organische Matrix angreifen.
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